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INTRODUCERE

in prezent, materialele polimerice o@um loc important in toate domeniile activii;
fiind prezente din ce in ce mai mult la ydade zi cu ziFactorii care genereazlegradarea
polimerilor sunt factori fizici precumatdura, luminasi alte radiaii de Tnalti energie (raze X),
tratamentele mecanice, ultrasunetele, factori whieke tipul solvefilor, gaze cum ar fi
oxigenul si ozonul sau cu difefii ageni biologici. Acesti factori pot produce re#c de
depolimerizare, de scindare a tidni macromolecular, de oxidare etc. Toate aceateaa
urmare formarea de proglucu larturi macromoleculare mai scurtg deci cu propriefi
diferite faa de produsele de bazProduii obtinuti pot cortine si grupiri noi care modifié
stabilitatea sau toxicitatea compusului macromdéciProcesul de degradare este nedorit n
prelucrareasi in exploatarea substghor macromoleculare. Aceste considerente fac ca
subiectul tezei & fie unul de actualitate. Polimerii candidgentru utiliziri biomedicale
trebuie & prezinte o serie de caracteristici legate de siradbr fizico-chimi@ si mecania si
de interagunea cu mediului fiziologic unde vor fi utiliga
Desi se afti la dispoziie un nunir mare de materiale polimerice, biocompatibilitatea
proprietitile mecanice au restrans sever #wrh actual de polimeri ce pot fi folgsiin
domeniul medical. In acest scop au fost sefeqialimeri precum polietilena de nalt
densitate, polipropilensi polistirenul. Metodele de studiu selectate seabnara electronig
de spin (RES), spectroscopie in infraroprin transformata Fourier — FTIR Raman,
rezonama magnetig nucleat (RMN). Alegerea acestor metode a fost dictie necesitatea
caracterizrii probelor din punct de vedere al comportamentdizic si chimic la nivel
microscopicsi pentru evidetierea eventualelor modifid structurale la nivel molecular
induse de aceste intetami.
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In timpul aplicaiilor, acesti polimeri sunt supsi unor condiii solicitante cum ar fi,
lumina, raze X, UVsi gamma, tratamente termice, care pot induce nuadifla scai
macroscopig si microscopié@. Scopul luckrii a fost tocmai investigarea acestotiaai Tn
vederea stabilirii condilor optime de utilizare a acestora. In feg-au efectuat studii
preliminare pentru a stabili categoria celor mgpamarni ageni degradat cu posibile efecte
asupra propriétiilor acestor materiale. Lucrarea este structurdupi cum urmeaz,
introducere, o parte teoreticeferitoare la materialele polimerice in genecaliacterizarea
sistemelor studiate, metode de investigareaparatura folosi o parte experimental
referitoare la rezultatele sistemelor studiate ctoni si bibliografie.

Introducereaprezinti 0 descriere sintetica polimerilorsi a principalelor caracteristici
ale acestora. Descrierea este fitsale figurisi ilustraii semnificativesi trimiteri la referirte
bibliografice din domeniu. Acest capitol face orauucere teoreticin studiul degraitii
polimerilor precunsi o scurti clasificare a acestora.

Caracterizarea sistemelor studiatefost descrisin capitolul al doilea. S-au prezentat
polimerii studiai precumsi informatii legate de propridtile lor fizico chimice,si aplicaiile
practice ale acestora.

Metodele de investigarg aparatura folositi au fost descrise pe scurt in capitolul al
treilea. Aparatura fologitconst din spectrometrul FT-IR, Raman, RMNRES.

Capitolul rezultate experimentaleeste structurat pe mai multe subcapitole care se
refeid la cei trei polimeri studig polietilena de Tnhaitdensitate, polistirenyi polipropilena.

Lucrarea se incheie cu concluziile ce reies in uswmestui studiwsi bibliografia

utilizata.
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REZULTATE EXPERIMENTALE

Datoriti proprietitilor fizico-mecanice deosebite, polimerii sintetiotug un loc
important Tn toate domeniile de activitate fiindepeni din ce in ce mai mult Tn via
cotidiamn. Datd fiind diversitatea neceéiilor din domeniul medicalsi farmaceutic,
biomaterialele polimerice sintetice (simple sau pomite) constituie un subiect actgatu o
dinamia deosebit. Sistemele studiate in aceasez sunt HDPE (polietilena de inalt

densitate), PP (polipropilengi)PS (polistirenul).

1 Polietilena de Tnalii densitate (HPDE)

Polietilena este des utilizatin domeniul medical datotitcaracteristicilor fizice,

chimicesi mecanice pe care le pose&tructura acesteia este dtoarea (Figura 1).
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Figura 1 Structura molecular polietilenei de Tnaltdensitate.

Polietilena de Tnaltdensitate are catene liniare cu ramificscurte, in nurir redussi se
obtine prin polimerizarea etilenei la presiune meglieasi, folosind un catalizator de oxid de
molibden sau trioxid de crom. De asemenea gmelprin polimerizarea Ziegler-Natta,
utilizand drept catalizatori compiude titansi conducand rea@a la presiune atmosfetic
HDPE are densitatea 0,94 — 0@'6n13, un aspect albicios, opagi mai puin supk.

1.1 Degradarea radiativ

Gradul de degradare radiatidepinde de lungimea de und radiaiei , de intensitatea
si doza radigdei, de condiile iradierii si de structura polimerului iradiat. Este importaatin

domeniul medical & fie eliminat orice risc de contaminare radioattiin studiul nostru,
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proba de polietilena fost investigatdin punct de vedere a stakitit fizice si chimice dug

ce a fost iradidgit gamma, cu radige X si UV cu diferite doze Esantioanele de HDPE au fost
expuse la radia gamma, UV respectiv radia X, astfel, i) dozele acumulate lsadierea cu raze
gamma au fost cuprinse intrg=D79 Gy si D= 8989 Gysi anume 79; 890; 1399; 3561
8989 Gy, la o dazdebit 5.3 Gy / h. Timpii de iradiere aamtioanelor au variat intre=t
1h30minsi t,= 45zile; ii) doza acumulatla iradierea cu raze X a fost 353 Gy, proba fiind
iradiat pe parcursul a 12 zile ; iii) polietilena iriatlensitate a fost iradiaUV cu o lamp

VL la lungimea de und254 nmsi intensitatea 76mW/cfrtimp de 1 h, 4h respectiv 30h la o
distania de 30 cm intre lanipsi proha.

a). Investigarea prin RezonghElectroniei de Spin

In general iradierea cu ragiiagamma respectiv X poaté produdi excitiri atomice
sau moleculare, iondzi, ruperea legturilor chimice sau modifiri conformaionale [1]. Prin
spectroscopia RES am uint eventualele modifiri ale structurii microscopice a
polietilenei. Este posibil ca in urma iradieriidneast proki si se formeze radicali liberi sau
Si apa# specii atomice cu stare de spin ditef2]. Formarea radicalilor liberi Tn polietilena
Thalta densitate iradiat gamma a constituit obiectul unor indelungate st{@H13]. S-a
urmarit comparativ posibilul efect de modificare la gcanolecula#t dupi iradiere. Proba

martor prezint un semnal RES largr structua hiperfima. (vezi fig.2) [14].

g=2.04
D=3561Gy

=203
M\jv’» D=1399Gy

M D= 890Gy

/J\// D=79Gy

proba martor

T T T T
1000 2000 3000 4000 5000

B(G)
Figura 2. Spectrul RES al
polietilenei

6 Tnalta densitate iradiate gamma
la diferite doz
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Incepand cu doze de iradiere de 1399 Gy, spectrapistrat prezirt adiional si un
semnal ingust la o valoare a campului magnetic 8303Gsi a factorului g = 2,03. Rezilt
deci, @ intre D = 79 Gwi D = 1399 Gy apar electroni neimperedh@aociai formarii unor
radicali liberi sau altor configutia energetice [15], unui efect de ionizare sau clhigperea
unei legituri [2]. Amplitudinea miéd a semnalului nu permite decelarea unei structuri
hiperfine. Este posibil ca subtamea radigei gamma, un electrorddie eliberat dintr-o
legatua chimici devenind astfel electron neimperecheat. Laterea dozei de radia, acest
semnal persi8t apare la acegavaloare a campului, dar intensitatea luistee Dug ce
expunerea incetegzsistemul relaxedz(figura 3). Putem asocia acest efect cu un prdees
recombinare, adiccaptarea electronului intr-o legaturesaturai[13,14].

dupa 130 zile

dupa 31 zile

W

dupa 9zile

Amplitudinea (unit.arb.)

D=3561Gy

pproba martor

BO
Figura 3. Spectrul RES Ia

relaxare pentru polietilena
Tnalts dencitate

In cazul gantionului iradiat cu UV spectrele RES au fost @istrate imediat dup
incetarea iradierii. Duplh de iradiere semnalul este inggisare o intensitate relativ mic
(Figura 4) deci putem spuné apar electroni neimperechiefl6]. La craterea timpului de
iradiere acest semnal persjstlar crgte in intensitate. Este posibil ca subiwtea radigei
UV, un electron &fie eliberat dintr-o legtura chimici [8].
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Figura 4. Spectrul RES al polietilenei
Tnalti dersitate iradiate U’

b). Investigarea prin RezongnMagnetiei Nucleari

In general, efectul agélor agresivi (radigi gamma sau X) induc modifici cum ar fi:
afectarea organizii (afectarea drii cristaline sau amorfe), ruperea fanlor polimerice sau
ruperea unor leguri chimice [17-20]. Am analizat comparativ spet **C NMR respectiv
spectrele'H NMR pentru santionul iradiatsi cel neiradiat. Prin rezongn™C CPMAS am
studiat eventualele modifid structurale. In spectru’C CPMAS al probei de polietilén
neiradial se poate identifica un maxim de abs@rnaltsi Tngust la 32 ppmngi un maxim de
absorlie mai larg la 31 ppm [21-23] (Figura S)ceste maxime sunt asociate grupului
metilen al componentei cristaline respectiv amorfe
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Figura 5. Spectrul CP/MAS®C RMN a
polietilenei Tnali densitate a) in sta pug; b)
iradiah gamma c) iradiatX.

Dupa iradierea cu radiee gamma se obseno woati modificare a spectrului prin
apariia unui peak suplimentar la 34 ppm. Acesta poatsdiciat unui efect de corss-linking
in grupul carbon-carbon (C-C) [22-24]. In cazuliexii cu radigie X, obserim apariia unui
maxim de absotie la 34 ppm atribuit fazei cristaline carbon-carb@-C). Intensitatea
relativi a acestui maxim inregistrat la iradierea X a pitdieei este mai mare decéat in cazul
peak-ului Tnregistrat la iradierea gamma a acef@abe. Luand in considerare faptélaoza
de iradiere a fost de aproximativ 25 de ori maiaiic cazul iradierii X a probei, putem
concluziona & acest tip de radiji@ produce o degradare semnificativ mai mare diecéazul
iradierii polietilenei cu radige gamma [21]. Putem spuné icadierea X respectiv gamma a

favorizat rearanjarea laurilor polimerice.
c). Investigarea prin Spectroscopie RamaliR

Radiaia gamma conduce la degradarea polimerului pur2[@5-Pentru a evideia
posibilele modifiéri la sca# molecula#t induse de iradiere s-a folosit metoda RagidR. In
ceea ce privge spectrul Raman, benzile cele mai intense sumitoarele: 1060 cfhsi 1125
cm® C-C stretching band (banda de intindere) 1295 @ twisting band (banda de
risucire), 1428 cim —CH, bending band (banda de indoire), 2842cgn 2878cm'*-C-H
stretching band (banda de intindere) [28]. (Fig)ra
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Figura 6. Spectrul Raman al polietilenei
Tnaltd densitate la diferite doze de iradiere.

Benzile de vibrge apar la acelganumere de undpentru gantionul iradiat gammai cel
neiradiat, deci putem spuné ou avem modifigri n structura chimit a moleculei. Tn
spectrul IR al polietilenei se disting cyuninta benzi de absotle puternice situate la 2846
cm™ corespunitoare vibraiilor de alungire ale legurilor C-H, 1474 crit corespunitoare
vibragiilor de deformare ale legurilor C-H, 1461 cnt corespunitoare vibraiilor de
deformare datorat grupirilor CHs si banda despicat situati la 733-720 crildatorai
vibratiilor lanturilor lungi conindnd 4 sau mai multe grupe €H29-31]. Dubletul situat intre

730-719 crit corespunde regiunii cristaline a polimerului (Figm).

2918
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Figura 7. Spectrul IR al polietilenei

10 Tnaltd densitate la diferite doze de iradiere
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Dupa iradierea gamma benzile de vipyeaale polietilenei inaitdensitate apar la acefea
numere de urid Oda#i cu cragterea dozei, aceste benzi de vilmacresc in amplitudine.
Cresterea amplitudinii benzilor de vibtia este determinatde crgterea nurarului de legturi
chimice implicate Tn astfel de viliia Mai multe ledituri chimice pot vibra cand moleculele
sunt libere ca®&se mste. Un posibil efect al radigi y este scindarea laurilor, avand cai

efect creterea dinamicii locale a lamlui polimeric.

1.2 Degradarea termié

La Tnailzire, polimerii sufei diferite modificiri fizice si chimice Tnsgite de eliminare
a produselor gazoase, lichide, schimbarea culReagtiile chimice ale polimerilor ce decurg
la temperatura Tnditpot fi impirtite Tn 2 grupe, reait ce decurg cu ruperea lautui principal
al macromoleculegi fara ruperea lagului principal al macromoleculei [32-34]. S-au uinh
eventualele modifiri ale structurii microscopice ale polietilenei fangie de difertite
tratamente termice (topirea la o tempetatde 240°C, cicluri de inalzire-ricire, la
temperatura de 13%C, timp de 45 minsi imersia in azot lichid la o temperatute -196°C
timp de 5 min.). La Tndzirea polimerului, Tn unele locuri ale sistemulenergia mycarii
termice devine egalcu energia legurii chimice si legatura chimig se rupe. Una dintre
legaturile stabile la aitinea termig este legtura C-C. Prezga atomilor de H atati legaturii

C-C duce la migorarea stabilitii termice a legturii C-C.
a). Investigarea prin RezonghElectroniei de Spin

Am urmirit prin spectroscopie RES eventualele modifi@le structurii microscopice
ale polietilenei in funge de difertitele tratamente termice. Spectrele RHESost inregistrate
imediat dug incetarea tratamentului termic. S-a analizat coatpaproba martor cu cea
degradat termic. Proba martor prezinsemnal RESafa structui hiperfind ceea ce inseariin
ca nu exist electroni neimperechga incepand cu primul ciclu de Talire, spectrul
inregistrat prezitun semnal suplimentar la o valoare a campului mégm®B= 3350 G, dar
cu o intensitate mic Amplitudinea mié@ a semnalului nu permite decelarea unei structuri
hiperfine (Figura 8). Este posibil ca, in urma @efyrii termice $ apaa ruperi ale lagurilor

11 si oxidarea iar Tn unele cazuri realizarea unor sHosuri [2-3]. Acest fenomen este ngo

de apatia unui electron neimperecheat.
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Figura 8. Spectrul RES al polietilenei

inalta densitate in urma degrad termice

Comportamente aseimatoare prezirit si proba de polietilel topita. Atata doar &
intensitatea semnalului este mai mgiracest semnal apare tot la acggéealoare a campului

magnetic B=3350 G. In cazukantionului imersat Tn azot lichid semnalul RES apitut
complet.

b). Investigarea prin RezongnMagnetiei Nucleavi

Modificarea timpului de relaxare spin-spin; dste asociat in general cu modificarea
mobilitatii lanturilor polimerice. Aceadtmobilitate poate &fie determinat fie de ruperi de
lanturi polimerice, fie de modifiri a veciritatii acestor grupuri.Comparativ, gantionul
martor cu cel tratat termic prezinevoluii diferite ale magnetirii transversale, ceea ce

nseama ca fenomenele asociate componentelor cristalimenorfe sufer modificari .
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Figura 9. Ponderea timpului de relaxare a) spin:dpi spin-rgea
pentru polietilena Tnaldensitate tratattermic.
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Toate curbele de distriig din spectrul Laplace ale timpului de relaxarm-spin prezinta 4
peak-uri. Peak-ul principal este localizat la ek joase valori ale 5 n jurul valorii de 200
Us, si caracterizeaz o mobilitate redus a lanurilor si poate ce poate fi asociat cu faza
cristalim a polietilenei (Figura 9a)Al doilea peak situat intre 1-2ms caracterizeaz
mobilitate a lagurilor polimerice legate, prin urmare poate fi daabaca faa amorf a
polietilenei. Cu un ordin de &rime mai mare se poate observa un peak asociatseganente
ale lanului de mobilitate, cum ar fi buclele din faza afipiin timp ce cu dauordine de
marime mai mare se pot observa peak-uri care posdiciate cu segmentele tatui de
polimer extrem de mobile, cum ar fi segmenteleetlminare Poziia varfurilor in distribtiile

T, pentru polietilena imersatin azot lichid corespunde cu cea a polimerului. Algtusi,
efectul unei imersii de 5 minute in azot lichid dane la o distribtie a lanurilor mai
organizai in faza cristalias si amorfi. Cea mai mare omogenizare este pradiestopirea de
HDPE. Acest tratament va &te si mobilitatea buclelor liberesi finale din faza amo#f in
curbele de distribiie din spectrul Laplace ale timpului de relaxaramgptea doar 3 peak-uri
pot fi observate (figura 9b}i acestea pot fi associate din dreapta Tnspre atévejori T,
descresitoare) cu fazele cristalinintermediak si amorfa ale HDPE [24]. Topirea distruge o
parte semnificativ din faza amo#f si cristalind si creste densitatea telei de polietilea

intermediait.

2. Polistirenul (PS)

Polistirenul este un material termoplastic formaih dnacromolecule liniare
neramificate. A ajrut ca produs comercial in 193i7este un material alb, transpargnbun
izolator electric. Formula chimica polistirenului este reprezeritdh figura 10.Polistirenul
se obtine prin polimerizarea radicalica a stirenuiuprezenta unui catalizator sau in absenta

sa, daca stirenul nu este amestecat cu inhibiopatimerizare.

CH?\ / \ /HE\ /CH2\ /CH?\ /

665068

polystyrene

Figura 10. Structura moleculaa
polistirenului
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2.1Degradarea radiativ

Studiile efectelor radiglor ionizante de inait energie (gammai X), in special pe
dispozitive medicale care au Tn compagaelor polistiren, sunt in cstere datorit cererilor de
sterilizare medical In stare solid, esantionul de polistiren a fost expus la ratligamma,
respectiv UV. Iradierea gamma a fost efectutaiosind o sursde®°Co la o doz debit de 5,3
Gy/h, dozele acumulate fiind cuprinse ntre 367588989 Gy, timpii de iradiere variind intre
1 ora si 67 zile. O parte din probele de polistiren a fwatliat cu radiai X acumuland o
dozi de 367 Gy timp de 13 zile. Tot in acest studiuiradiat UV @antionul de polistiren cu
o lamp VL la lungimea de und254 nm timp de 1h, 4h respectiv 30 h [35].

a). Investigarea prin RezonghnElectroniaei de Spin

Prin RES s-a uranit detegia radicalilor liberi form#é in timpul iradierii gamma in
proka. Spectrele RES au fost inregistrate imediat adicetarea iradierii. S-a analizat
comparativ proba neiradiatcu cea iradiat gamma (figura 11). Spectrul polistirenului
neiradiat preziritun semnal singulatifa structué hiperfird. Acest semnal larg este centrat la
valoarea B= 3500 G. Nu congiiat modificari semnificative ale spectrului in fugie de doza
de iradiere. Acest rezultat indi€aptul & nu apar electroni liberi.

D=979 Gy

D=367 Gy

Amplitudinea (unit.arb.)

:

martor

0 1000 2000 3000 4000 5000

14 BO

Figura 11. Spectrul RES al polistirenului
iradiat gamma la diferite doze
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In cazul santionului iradiat UV spectrele RES au fost inregi® imediat dup incetarea
iradierii. In proba martor se obsé@rapariia unui semnal larg centrat la 3400 G (Figura 12).
Dupa 1h de iradiere semnalul este ingsisire o intensitate relaivmica, deci putem spune
ca se modifia veciritatea electronului neimperecheat

o203
/ )
3 dpa3oh
@
s / dupdidh
g / .
£ dupd 1h
o
E
2
£
<
proba
mertor
o 1m0 a0  Ww 40 5w

BO

Figura 12. Spectrul RES al polistirenului iradiat
UV la diferiti la diferiti timpi de iradiere.

La cresterea timpului de iradiere acest semnal peisgdr crgte puin in intensitate.
Valoarea campului magnetic este ageéadiferent de timpul de iradeiere al probei. Este
posibil ca sub gnea radigei UV, un electron % fie eliberat dintr-o legfura chimica.

Putem presupune un efect de ionizare sau chiareapmei legturi [36-37].

b). Investigarea prin RezongnMagnetie¢i Nuclea:

Am urmarit comparativ posibilul efect de modificare la gcanicroscopid@ dupi
iradierea gamma respectiv X prin metoda CP MAS NMNEantionul neiradiat preziat
15 importante maxime identificate la 145 ppihl28 ppm asociate grapi carbon aromatic [38-
39]. Dupi iradiere, semnalul RMN prezihticeleai maxime la acelea valori ale frecvetei
de rezonagi dar cu amplitudinea mai ndi¢Figura 13).
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Figura 13 Spectrul RMN CP MAS'C pentru polistirn
a) Tn stare purb) iradiat gamma; c) iradiat cu raze X

Sciderea intensitii liniilor este asociat in general cu $cerea nurirului de spini
care dau semnal de rezogarventual o parte din molecule au fost rupte chimeéeultatul
fiind monomeri sau precursori monomerici care damrgal in alt domeniu decat cel studiat.
Prin urmare, pé&nla doz de iradierere D= 979 Gy nu putem semnala mdaudiifiale
legaturilor chimice. Nu avem modifici structurale ale monomerului, tgtueste posibil &
apa#i modificari conformaionale ale veci#itatii lantului polimeric cu repercursiuni asupra
dinamicii. In etapa ur#tioare s-a urdarit efectul radigilor asupra timpului de relaxare a
diferitelor grugiri functionale, aromaticei alifatice. S-a msurat relaxarea carbonultiC
pentru grupul alifatigi cel aromatic. Proba iradiagjammasi cea neiradidt prezinti evoluii
diferite ale magnetézii transversale, la fefi intre grupurile aromaticai alifatice exist
deosebiri. Se poate observa adare generala timpului de relaxare dagradiere. Timpul
corespunitor grugirii aromatice este redus la jatmate Tn cazul polistirenului iradiat gamma,
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n timp ce o sidere mai rapidl de aproximativ 5 ori, are loc pentru a doua congpd a
aceleai grupari (Tabel 1).

C aromatic C metilen-metin
Proba
Tip(MS) T1p(MS) T1, (MS)
PS neiradiat 1,9 81.,3 63,8
PS iradiat gamma 0,7 14,3 32,7

Tabel 1

Deci timpul de relaxare scade ailatu iradierea. La fel se obsérgi in cazul
carbonului din grupul metilen-metin, unde timpulirgge la juritate. Toate aceste rezultate
pot fi asociate cu un efect redus de cristalizadus de iradiere. Modificarea timpului de

relaxare este asocidn general cu modificarea mobiliti lanturilor polimerice [40-45].
c). Investigarea prin Spectroscopie RamalR

Pentru a evidara posibilele modifigri induse de iradiere s-a folosit metoda Ragian
IR. Eventualele interaitini la nivelul polimerului pot fi cercetate primmpararea spectrului

probelor in stare igiala si dupi iradiere. Aceste spectre sunt redate n figura 14.
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Figura 14. Spectrul IR al polistirenului
la diferite doze de iradiere gamma.

Mihaela Pop, Doctorand |



_ Studiul spectroscopic al unor polimeri de uz gelngu adiunea unor factori fizicgi chimici degradati

18

Se obser¥ ca spectrul polistirenului Tn stare pucortine benzi bine definite Tn domeniul
720-2900 cri. Inelul aromatic GHs genereaz benzi de vibrde mai mari de 3000 ch
Aspectulsi amplitudinea spectrului sunt foartetipumodificatesi benzile de vibrae apar la
acelea numere de ung casi pentru proba martor. Se obs&# odati cu crgterea dozei de
iradiere, cresc intendifle Raman ale benzilor, benzilemmanand la acelganumere de urd
[46-48]. Craterea intensiitii benzilor de vibréie este determinatde crgterea nurarului de

legaturi chimice implicate in astfel de vilira

2.2Degradarea termié

Absorlgia de energie prin Tatzire poate determina fenomene reversibile sau
ireversibile ce conduc la modificarea parametrflaico-mecanici sau in cazul Teirii n
prezema oxigenului din atmosfercu modificarea propriétilor chimice. Polistirenul a fost
supus diferitelor tratamente termice dugum urmeaZ incilzire pari la atingerea
temperaturii de topire 250C; imersie in azot lichid la o temperatute -196°C. Probele
astfel tratate au fost aduse la temperature medamiant. S-a ur#rit prin spectroscopie
RES, RMN eventuala modificare a structurii mickgsice a polistirenului supus la aceste

tratamente termice.
a). Investigarea prin RezonghnElectroniaei de Spin

Este posibil ca in urma degeail termice in aceastproli si se formeze radicali liberi
sau 4 apa# specii atomice cu stare de spin diferiBm urmarit prin spectroscopie RES
eventualele modifiiri ale structurii microscopice ale polistirenulin fungie de difertite
tratamente termice. Spectrele RES au fost inreggsimediat dup incetarea tratamentului
termic. S-a analizat comparativ proba martor cu tcatati termic. Proba martor prezint
semnal RES largafa structus hiperfina (Figura 15). In cazul polistirenului topit, spedtr
Tnregistrat prezirtun semnal suplimentar la o valoare a campului égm®B= 3450 G, dar
Cu 0 intensitate szuti. Aceasl intensitate mig nu permite decelarea unei structuri hiperfine.
Putem spune ain urma degrattii termice pot aprea ruperea laarilor [49-50]. La

temperaturi de peste 280, polimerul sufer procese de degradare teriic
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pdistiren
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Figura 15. Spectrul RES al polistirenului
in urma degiedtermice

b). Investigarea prin RezongnMagnetie¢i Nuclea:

Prin aceast metodi s-a urnarit comparativ posibilul efect de modificare la gca
molecula# a polistirenului dup diferite tratamente termice. Pentru observareanteraéelor
modificari de dinamid@ locah am efectuat #suritori de timp de relaxare spin-spin, T

(Figura 16a)si timp de relaxare spintea T, (Figura 16b). Obse#vn mici diferene intre
proba martogi probele tratate termic.

,\1'0 [ ° ¢ polistiren netratat | ;%00 r FTERE I T
< . polistiren topit 3 DEE:EE :
2 0.8 ¢ = polistiren imersat ] 580 i ﬂgﬂe. ]
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€04l 240/ § ]
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50,2} 220} * polistiren netratat -
é % polistiren topit
%0 ot ° o0 a . . @ polistiren imersat in azot
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19 Figura 16. Evoltia magneti#rii a).transversale, b).longitudinale

a polistirenului la diferite tratamente termicdiindgie de timp
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Tipul probei Timp de relaxare spin-spin(3) Timpde relaxare spin{eza T,(ms)
Polistiren pur 0,44 53,87
Polistiren topit 0,50 55,98
Polistiren imersat 0,43 40,41
n azot
Tabel 2.

In ceea ce priwe timpul de relaxare, intre proba margbcea imersatin azot lichid
diferenele sunt relativ mici (Tabel 2). Proba taprezint o relaxare mai lurig deci putem
trage concluzia & prin topire a fost favorizat dinamica laturilor polimerice (ruperea

legaturilor chimice) [42]. Sirile cu dinami@ mai ridicat au pondere mai mare dufopire.
3. Polipropilena (PP)

Polipropilena este un polimer foarte ageator cu polietilena. Este un material solid,
de culoare aly termoplastic. Structura moleculaa polipropilenei este reprezeritén figura
17. Casi polietilena ea poate fi considetata si 0 hidrocarbut macromoleculdr saturai
(masa molecular—80 000 — 200 000). Este un polimer stabil la fedgresive

1]
o,

Figura 17. Structura molecuiaa polipropilenei

_(?_I
O—O—T

Spre deosebire gmlietilerd, ea devine moale @atemperatur mai inalt (de 160-170
°C). Polipropilena este un material termoplastieriesant din punct de vedere al aplito
biomedicale, datortcombiririi unor proprieiti fizice si chimice (bui rezistema chimici si

termici, bune proprigiti mecanicssi electrice) cu o prelucrareoar.
20
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3.1 Degradarea radiativ

Existi, in eseti, doui modalititi pentru generarea de radicali liberi Tntr-untlan
polimeric metode chimicegi de iradiere cu ajutorul undelor electromagnetigeenergie
mediesi mare. Radigile gammasi X produc ionizarea n toate solidele.

a). Investigarea prin RezonghElectroniei de Spin

Rezonara electronid@ de spin a fost fologit pentru a interpreta calitativ apgi
radicalilor liberi formai in urma iradierii gamma. Formarea de radicakdibn polipropilena
expud la radigii gamma a fost obiectul unui nammare de studii de specialitate [51-53].
Spectrele RES au fost inregistrate imediatadunzetarea iradierii. S-a analizat comparativ
proba neiradigtcu cea iradia Proba martor nu prezinun semnal concludent la un camp
magnetic B= 3400 G. La doza de iradiere de 367@gctsul inregistrat prezimtun semnal
Tngust. Valoarea campului magnetic este age®¥00 Gsi factorul giromagnetic g = 2,01.
Rezult deci, @ apar primii electroni neimpereahelntensitatea mic a semnalului nu
permite decelarea unei structuri hiperfine. Estsilpbca sub agunea radidei gamma, un
electron 8 fie eliberat dintr-o legatérchimici devenind astfel electron liber. La gtexe
dozei de radige, acest semnal pergiseipare la acegiavaloare a campului, dar intensitatea
semnalului crgte (Figura 18).

Obserdm ci la o valoare a dozei D=1224Gy, valoarea campuagmetic este tot B=3400G,
n schimb amplitudinea o, putem presupune astfel gexea nurarului de electroni liberi,

eventual chiar proces de ionizare.
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Figura 18. Spectrul RES al polipropilenei
la diferite doze de iradiere gamma.
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b). Investigarea prin RezongnMagnetiei Nucleari

Pentru a evidgia modificirile induse de efectul radidor gamma respectiv X asupra
polipropilenei, am analizat comparatisa@tionul iradiat gamma la doza de 8989 Gy respectiv
iradiat cu raze X la doza de 353 Gy cu cel neitadiaspectrul RMN CP MAS al probei
neiradiate se pot identifica un maxim de abgertaltsi Thgust la 26 ppm asociat grirp
CH si un maxim de absotie mai larg la 44 ppm asociat geup CH», respectiv 21 ppm
asociat gruprii CH3 (Figura 19a). Dup iradierea cu raze gamma obganv o woai
modificare a spectrului prin apaa unui peak suplimentar la 32 ppm (Figura 19b)esta
poate fi asociat unui efect de corss-linking Tnpgilucarbon-carbon (C-C) [54-56]. Doza de

iradiere a fost de aproximativ 25 de ori mai &iic cazul iradierii cu raze X a probei.

a3 76 21
| |
CH
CH ﬂ
o). 2 ‘ | CH 3
‘ i
N\ NN
\ /
\
. el Mt N N
, .
85 50 a5 40 35 30 25 20 15 ppm|
a4 32 26 21
| | |
f
CH-cH | !
\ 2 /| M\
/ AVA
\
E . W 7 g S r \ \\\,A
. S = S
. wa e o e
55 50 45 40 35 30 25 20 15 ppm
a4 28 =1
il
|
I
| | |
) N /1 \
/L LT
e =S s
55 50 45 a0 3:5 ; 30 = 2‘5 i 20 15 ppm

Figura 19. Spectrul RMN CP MA¥ al polipropilenei
a) In stare pur b) iradiati gamma; c) iradigtcu raze X

Spectrul RMN CP MAS al probei iradiate cu razesfe prezentat in figura 13¢se
22 obsena ca este identic cu spectrul probei neiradiate. Lacégdi in cazul polistirenului acest
tip de radisie produce o degradare semnificativ mai mare diecéazul iradierii cu radia

gamma.
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c). Investigarea prin Spectroscopie RamalR

Spectroscopia Raman furnizéamformatii despre structura molecutaa materialulul

[57]. Efectele degradlii radiative a polipropilenei pot determina modérea spectrelor de

vibratie observate prin spectroscopia Raman. Un obiedtistudiului nostru a fost analiza

spectrelor Ramasi IR pentru proba exptida diferite doze ale radi@i gamma. Se obsetv
ca, spectrul IR al polipropilenei nesupugadierii gamma cafine benzi bine definite n
domeniul 800-2954 crit. Aceste benzi sunt redate in figura 20. Cele im&nse benzi sunt
atribuite dugi cum urmea 2954- 2832ci -C-H indoire (strething vibratior) 1457-1166
cm® -C-H deformare [58]. Dubletul situat la 972-100@ca fost atribuit pafunii amorfe a

/L
7/

polipropilenei.

2922

2954
1375

0,16

2832

0,08

Absorbanta

0,00

/L
7/

Nuver ce uda/am ™

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

In cazul probei iradiate gamma, se ob#semv benzile de vibrge apa la aceleanumere de
undi, dar amplitudinea lor csee odai cu craterea dozei de radia gamma. Crgerea
intensittii benzilor de vibrge este determinatde nunirul de legturi chimice implicate in
astfel de vibrgi. Un posibil efect al radigei gamma este scindarea flarlor, avand ca efect
cresterea dinamicii locale a lamui polimeric [58-61].In figura 21este prezentat spectrul
Raman al polipropilenei la diferite doze de iradigamma Spectrul polipropilenei in stare

initiala contine benzi vibrdonale bine definite Tn domeniul 390-3000tm
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Figura 21. Spectrul Raman al polipropildaei
dferite doze de iradiere gamma.

Diferentele dintre spectrele la diferite doze de radisunt mici. Aspectulsi amplitudinea
spectrului sunt foarte g modificate, benzile de vibti@ apar la acelganumere de uri ca

si pentru proba neiradigtdoar @ amplitudinea lor crge odat cu crgterea dozei de radia

3.2Degradarea termi¢

Multi polimeri la temperatura Tnaltsufeti schimtiri fizice considerabile care nu sunt
insgite de ruperea ledurii chimice. La inalzirea acestor polimeri are loc eliminarea
substituientului transformandu-se intr-un polimeainstabil. Cele mai termostabile sunt
substatele macromoleculare cu structdmiara. Mai puin stabili sunt polimerii ramificg
In etapa urritoare gantioanele de polipropilérau fost supuse unor procese deilirie pari
la atingerea temperaturii de topire 20, dupi care au fosticite pam la temperatura
mediului ambiant. Tot Tn acest studiu, am efecBuaicluri indilzire-racire, la temperatura de
134 °C, timp de 45 min., probele fiind apdicite la temperatura camerei. Pentru a arrm
eventualele modifiiri a structurii microscopice a polimerului studiat urma acestei
degradri, probei i s-au administrabcuri termice prin imersia Tn azot lichid la o tesngtua
de -196°C timp de 5 min, urmand a fi aduapoi la temperatura mediului ambiant. Pe toate
aceste probe am efectumisuratori RMN, IR si Raman, comparand spectrele inregistrate cu

spectrul probei martor.
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a). Investigarea prin RezongnMagnetie¢: Nuclea:

Prin Rezonara Magneti@ Nuclead am dorit & urmarim eventualele modifiai de
dinamia locak in urma degradii termice, am efectuat #suritori de timp de relaxare al
protonului spin-spin, 3, prin metoda CPMGi timp de relaxare spin-tea, T, prin metoda
recupedirii magnetiarii longitudinale la satutge. Timpii de relaxare ai magneird
transversale respectiv timpul de relaxare a magmitilongitudinale, ai probei de

polipropilerd la diferite tratamente termice sunt prezéntatabelul 3.

Tipul probei Timp de relaxare spin-spirl  Timp de relaxare spin{ea
Ta(s) Ta(s)
Proba netratat 0,15 9,8
Proba topit 0,24 15,56
Proba imersatin azot 0,20 10,67
Tabel 3

Se obser¥ o foarte mié diferena in cazul timpului de relaxare spin-spin pentrubaro
dupi tratament termic. Putem asocia acestor diferemici schimbri ale dinamicii locale. In
acest caz, acesteadsutitori de timp de relaxare spin-spin pun in evidenefecte ale
tratamentului termic asupra polipropilenei. In daalaxirii magnetizrii transversale, timpul
de relaxare spin-tea pentru proba togiteste mai mare (1=15,56 s) fgi de proba netratat
(T1=9,8 s). Proba togitprezint o relaxare mai lurig deci putem concluzionai,cprin topire

a fost favorizat dinamica lagurilor polimerice, adig ruperea lesfurilor chimice.
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b). Investigarea prin Spectroscopie RamatR

Spectroscopia Raman furnizéaimformaii privind starile de vibraie moleculai. Am
facut aceadt analia deoarece am vrutasvedem eventualele modific induse de
tratamentele termice. Am comparat spectrele Rantenpabei in stare ifialda si dupa
repetate cicluri de Tratzire. Spectrul polipropilenei in stare fiaia cortine benzi vibrdonale
bine definite in domeniul 808-840 émBenzile de la 808 si 840 ¢tsunt corelate cu starea
de cristalinitate a probei. Astfel, la 808 ¢nbanda vibrgonali este atribuit lanului
“helix"din structura “cristalia” iar la 840 cn este un dublet cu dawomponente, atribuite
astfel, 840 cnl, larturi mai scurte helixi la 830 cn lanuri “ne-helice”. n aceastregiune,

spectrele arata ca in figura 22.
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Figura 22. Spectrul Raman al polipropilene
la diferite cicluri de n@lzire.

Aceste benzi apar in cazul probei supuse tratamentului termic [@]-Eristalinitatea nu s-a

modificat la tratamentele respective.

26
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CONCLUZII

Metodele folosite (RES, RAMAN, IR si RMN) pun inidena efecte ale degradi

asupra polimerilor analizia

Efectul radigiei X si gamma asupra polietilenei este ageta si cel al radigiei UV,
favorizeaz procesul de reorganizare structdraPrin analiza spectrelor RES ale probei
iradiate gammai ale celei neiradiate obséim ci, incepand cu doza D=1399Gy apar primii
electroni neimperechgadeci avem un efect de ionizare sau chiar rupemar legturi
chimice. Amplitudinea mita semnalului nu permite decelarea unei struciperfine. Dup
ce expunerea la radisgamma Tncetedz polietilena relaxedz ceea ce indicun fenomen de
recombinare a radicalilor liberi. Timpii de relagaspin-spin ¥si spin-rgea T, masurgi prin
rezonaga magnetid nucleaf evideniazi modificari ale mobili&itii lanturilor polimerice.
Analiza Raman a probei de polietifeitadiat gamma cu doze péra 1224 Gy nu indic
modificarea structurii chimice. In urma degisitermice apare ruperea kamilor polimerice,
iar efectul imersiei in azot lichid duce la o distitie mai organizdt a fazelor cristalingi
amorfe. Cea mai mare omogenitate este ptoguB topirea probei. Procesul de topire
distruge o parte semnificativdin faza amo#f si cristalima si creste densitatea telei de
polietilend intermediai. Tn ceea ce priwe spectroscopia Raman nu apar modiifitn urma
iradierii . Benzile de vibnge apar la acelganumere de undinaintesi dupa iradierea gamma,
deci nu avem modifiai Tn structura chimig a polietilenei.

Radigia gamma produce o degradare mai semnifisatigcat radiga X in cazul
polipropilenei, fapt confirmat prin RMN. Prinasuraresi compararea timpilor de relaxare ai
protonului, putem spuneic sunt puse in evidgnh efecte ale iradierii gamma asupra
polipropilenei. Analiza Raman a probei de poliptepi dupi tratamentul termic nu indic
nici o modificare a structurii chimice, nu s-a nfadit cristalinitatea ei. Totil prin
spectroscopia Raman se obgemn efect al radigei gamma asupra polipropilengianume
cresterea dinamicii locale a polimerului.

In cazul polistirenului iradiat cu UV apare un afele ionizaresi chiar ruperea unor
legaturi chimice, semnalat prin RES. Rél o doz a radigiei gamma D=979 Gy nu se
semnaleaz modificari ale legiturilor chimice. Avem un efect redus de cristaleandus de
iradierea gamma, fapt confirmatprin RMN. Modificarémpului de relaxare este asogiat
general cu modificarea mobditi lanturilor polimerice. Aceadt mobilitate poate & fie
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modificati fie prin ruperea unor lauari fie datoritt modificarii vecinataii acestora. Prin topire
a fost favorizat dinamica laturilor polimerice. La temperatura de peste 260polimerul

sufet procese de degradare terinic
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Mul tumiri

De la inscrieragi pani la susinerea tezei au trecut 3 ani. Au fost inaergi drumuri
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