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BADANTA ZA POMOCA MAGNETYCZNEGO REZONANSU JADROWEGO - MRJ
USIECIOWANEGO CHEMICZNIE POLIETYLENU

Watep

W ninigjsze] pracy przedstawiono badania wysoko chemicznie
uskeciowanego polietylenu za pomoca Magnetycznego Rezonansu Jge.
drowego. Obliczono czasy relaksacji spin - spin oraz zawartosé
frakoji szybko relaksujgqcej. Badania te podjeto, gdyz dotgd po-
dobnych badah nad chemicznie sieciowanym polietylenem, jak nam
wiadomo nie prowadzono. Podano pelng interpretacje uzyskanych
rezultatéow badah.

I. Teoria zjawiska magnelycznego rezonansu jgdrowego

Zjawigko jgdrowego rezonansu magnetycznego 0Znaczono zazwy—
czaj skrétem MRJ zostalo odkryte w roku 1946 w USA niezaleznie
przez dwie grupy badaczy: Blocha, Hansena i Packarda oraz Parcel-
la, Torre ya i Pounda {1]. Polega ono ns rezonansowej absorpcji
promieniowania elektromagnetycznego przez materie zawierajgcsg
Jqdra posiadajgce moment masnetyczny/zc., i umieszczong w zew -
netrznym polu magnetyoznoym Bo ~ Moment magnetyczny Jadra/f-
zwigsany jest z momentem pedu jgdra K scharakteryzowanym licz-
bg spinowg I nastepujgoq rownosocig:

=’//?~'—'I/) /a/

gdzie J’ jest wepblczynpikiem magnetogirycznym A= % VA
oznacsa stalq Plancka w jednostkach 2 /] .
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Liczba spinowa I moze przyjmowaé wartodci polérkowe i calkowite.
Moment pedu K oraz moment magnetyczny//ag sg skwantowane, tzn.
w zewnetrznym polu magnetycznym przyjmujg 2I + 1 réznych polo-
zeti. Réznym polozeniom momentu magnetycznego jgdra wzgledem kie-
runku Zzewnetrznego pola magnetycznego odpowiadaja rézne wartodci
energii. -

Jadra, ktére charakteryzujg liczba spinowa I = % posiadajg w
zewnetrznym polu magnetycznym tylko dwie wartosci energii zwig-
zane z dwoma réznymi ustawieniami momentu magnetycznego wzglgdem
kierunku pola magnetycznego /rys. 1/. Miedzy poziomami energetycz-
nymi zachodzg przejscia kwantowe, podczas ktérych jadro pochla-
nia lub emituje kwant energii h,ﬂ réowny réznicy energii pomig-
dzy poziomami:

Feo
ikt

/2/

Po wykorzystaniu réwnosci /1/ réwnanie /2/ mozna przeksztaicié
do postaci:

< Al se s /3

Z wzoru /3/ mozna, znajac wsp6iczynniki magnetogiryczne dla réi-
nven jader, okresli¢ wartoéci czestodcl rezonansowych dla wybra-
nvch wartosci indukcji zewngtirznego pola magnetycznego., W tabeli
1 przedstawiono czestosci rezonansowe dla jader czesciej bada-
nych w zjawisku MRJ dlz trzech wartoéci indukcji magnetyczne}
0.587, 1.409 1 2.114 Tesli,

Czestoscl te lezg w przedziale czg¢stoscl radiowych i dlatego
spektroskopia MRJ zaliczona jest do obszerniejszej dziedziny ra-
diospektroskopii wspdélnie ze spektroskopig rezonansu elektrono-
wego /EPR/ i rezonansu kwadrupolowego /NQR/.

Dla lepszego zrozumienis zjawiska MRJ przeprowadzilismy roz—
wazanlia klasyczne nad zachowaniem si¢ momentu magnetycznego w
polu magnetycznym. Na umieszczony w polu magnetycznym o0 1nduk i

Lo moment magnetyczny Jqdra///‘C dziata moment siky’,dk x Bo
powodujacy zmlan¢ momentu pedu jadra dk/dt, Poniewaz moment sily
Jjest skierowany prostopadle do’/Jt i Bo, powoduje on precesj¢



-5~

wek‘bom/«, wokél kierunku pola Bo z czestoscig [(] /Bo Zaa=
ng czestoscig Larmora.

Tabela 1
Ip. pggmastka Eﬁggéu Sgin :—HTZ_ D_T%fpfl‘ ?4 [4T |
1 | woasr T 172 | 2,67.10%| 25,00|60,00 {90,00
2 | fivor 19 172 | 2,52°108] 23,51|56,44 84,67
3 | wegiel 13, 172 | 0,67-108| 6,28[15,08 |22;63
5 | azot T4y 1 0,19-108| 4,80| 4,33 | 6,50
5 | tosfor 3p a2 | 1,08:10%| 10,12|24,29 |36,43
b6 | tlen 176 s/2 | 0,36°10%| 3,39 8,13 {12,20
7 | krzenm o7y 1/2 | 0,53.108| 4,9{11,92 |17,88
8 | séa Dl 3/2| 0,71°10%| 6,61|15,87 |23,81

Jezeli jednak na momenﬁ/if bedzie dziataé takie dodatkowe wi-
rujgce pole magnetzgzne H‘l’ ktérego wektor natezenia lezy w
ptaszczyznie //«. Bo/ i jest prostopadly do Bo, wéwczas_)y’vektor
"”'bedzxe wykonywaé pr@cesje takie wokét kierunku pola H,‘. Pro-
wadzié to bedzie do zwigkszenia sie kata ® miedzy -;1 E%. Pole

1 spowoduje zmiane kierunku ustawienia wek‘bora7«_ tylko wtedy,
gdy bedzie lezeé w tej samej plaszczyinie co wektor/xc, tzn. gdy
bedzie wirowaé wokdél Bo z czestoscia g2. Na rys.2 przedstawiono
zachowanie sie momentu magnsbtycznego w polu magnetycznym Bo 1
prostopadiym do niego polu "rI,I. Gdy czestosci wirowania pola H,]
bedzie réwna czgstosSci Larmora /e, = %)/, wtedy wektorjbedzie
w gpoczynku wobec wektora H,] i nastzpi najsilniejsze miedzy nimi
oddzialtywanie.

Z powyizszych rozwazan wynika sposob realizacji zjawiska [RJ. Proé-
bke zawierajacq jadra posiadajace moment magnetyczny nalezy umie-
$eié w zewnetrznym polu magnetycznyabBo i dzialaé¢ na nig wirujg-
cym w plaszczyZnie prostopadiej do Bo polem i ktorego czestosé
jest bliska (5% Wypadkowy wektor namagnesowania bedacy sumg
geome tryczng momentéw ;jadrowych/c w tak dobranyesh polach wykonuge
precesje wokél Bo zwiekszajac swéj kgt @ wzgledem kierunku 8. Ro-
snqce wartoscli skladowej namagnesowania w plaszczyinie prostopadle
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Bo wywoluje coraz wigkszg sil¢ elektromotoryczng w cewce odbior-

czej lezacej w tej plaszczyznie.

Praktycznie wirujace pole 31 wytwarzane jest przez cewke zasila-
na pradem o czestoéci radiowej 1 lezaes w plaszczyznie /x,y/
/patrz rys. 3/. Pole drgajace wytwarzane przez tg cewke jest su-
perpozycja dwich pdél wirujacych w przeciwnych kierunkach a zja-
wisko rezonansu wywoluje tylko ta sktadowa, kidra wiruje zgodnie
z kierunkiem precesji wektora‘ﬁ? Aby sygnal MRJ zarejestrowad za
pomoca ukiadow rejestrujscych nalezy zamieniaé wartosé pola mag-
netycznego przy ustalonej czestosci generatora pola HI' lub od-

wrotnie, zmienial cz¢stos¢ generatora pola H rzy ustalonej

wartosci pola magnetycznego. 3
Przyv spelnieniu warunku rezonansu, tzn. gdy 2 ﬁw}a = deBO
uzyskuje sie maksymalng sitg¢ elektromotoryczna cdbierang przez
cewks odbiorezs. Na rys. 4 przedstawiono typowy ksztait sygnaliu
MRJ uzvskanego dla prostej cieczy /np. Hzo/. Opisuje go krzywa
rezonansowa Lorenza.

Upilsane powyze] w wielkim skrdcie metoda obserwacji zjawiska
MRJ cechujaca sie cigglym dzialaniem na prdébke pola czestosdci
radiowe] Hl 1 wolng zmiane pola Bo tak, aby przejsé przez war-

L0SC rezonansowyg nazywa sl¢ metodg stacjonarng. Stosowane w tej

maja nat¢zenie rzedu R i

metodzie pola Hi Tesli a wolna
zmiane pola Bo nasiepuje w czasie 10-30 minut 1 obejmuje zazwy-
czaj przedzial pola Bo wynoszgcy 10_2 - 10-4 Tesli,

t
wicmo ullJ uzyskane w polu Bo o duzej jednorodnosci 4180/30 =
= 107% = 1077 skrade sle 2z szeregu 1inii pochodzacych od jgder
znajdujacveh sig¢ w polozeniach chemicznie nierdwnowaznych w
wolekule,

Ipna metoda obserwacji MRJ jest metoda impulsowa, zapoczgtko-
vana przez E.L. Hahna % 1950 roku [2:]‘.
Irzyiozenie do probki zmajdujacej sie w polu Bo prostokgtnego
impulsu czestoscl rezonansowej powoduje obrét wektora namagneso-
waniea Eizd potozenis rownoleglego do Bo wokdl kierunku dzialtania
pola h: 0 Kal oplsany rownaniem

7’://;//5/07 /4/
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gdzie tp oznacza czas trwania impulsu pola Hi' Impulsy obraca-
jace magnetyzacje o katy 90° i 180° noszg nazwe impulséw /2
i ﬂ' i sg najczeéciej stosowane w tych metodach. Po zakoécze-

niu dziatania impulsu pola H, wektor namagnesowania wiruje wokél

pola Bo wyiwarzajac w cewce ;dhiorezej /bardzo czesto to ta sama
cewka, ktéra wytwarza pole Hi/' sile elektromotoryczng zwang Syg-—
natem swobodnej precesji /FID/. Sygnal ten wskutek niejednorod-
noéci pola Bo oraz zjawisk relaksacyjnych maleje szybko do zera,
Po wykonaniu jego analizy fourierowskiej uzyskuje si¢ widmo ana-
logiczne do widma uzyskanego w-metodzie stacjonarnej. Spektromet-
ry tego typu wspdéipracujg zazwycza] z szybkimi komputerami i co-
raz czeSciej wypierajs spekirometry z falg ciggls /spektrometry
stacjonarne/.

Na rys. 5 przedstawiono zjawiskg_;achodzqce, gdy do proébki przy-
Yozy sie¢ kolejno dwa impulsy /2t 27—. Impuls pierwszy
obraca magnetyzacje M z polozenia réwnolegtego do Bo o kat 900,
tzn. na osi y ukiladu rotujgcych razem z polem H1 wspéirzednych
/a,b,c/. Wekutek niejednorodnosci pola Bo czgsé spinéw znajdu-~
je sie w polach nieco silniejszych od pola sredniego a inna czgsé
w polach nieco stabszych 1 dlatego precesujgc z réznymi czestos-
ciami Larmora doprowadzajg magnety-zacje do rozmycia si¢ w wach-
larz /c/.

Szybkodé zaniku sygnalu swobodnej precesji jest w tym przypadku
zalezna od niejednorodnosdci pola Bo, Jezeli po czasie i B przy-
Yozony zostanle impuls 77 /d/, wtenczas "wachlarz spinéw" zos-
tanie odwrécony o 180° przy czym czestodci precesji zos tang za-
chowane, W ten sposdéb te paczki spinéw, ktdre wyprzedzaly w swym
ruchu precesyjnym inne, znalazly sig¢ na koncu 1 precesujgc dalej
najszybciej dogonig pozostale po czasie 7?“ . Zatem po czasie

2 ﬁf’ liczac od momentu przylozenia pierwszego impulsu uzyska

si¢ maksymalng wartos¢ sygnalu, ktéry nazywa sie sygnalem echa
spinowego.

Wskutek zachodzacych przez caly czas proceséw relaksacyjnych am-
plituda sygnalu echa spinowego zalezy od dlugoscl odstepu pomig-
dzy impulsami, Wzér opisujacy zanik amplitudy echa spinowego od
czasu 7T ma postad:
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gdzie czas T2 nazywamy czasem relaksacji poprzecznej jest miarg
zaniku sktadowej poprzeczne) magnetyzacjl wskutek przejéé ener-
getycznych typu spin-spin, ktdére nie zmieniajg energil ukladu
spindw. W cieczach organicznych ten czas jest rze¢du sekund i
ulega skréceniu pod wplywem domieszek paramagnetycznych. Obser-
wujgc na ekranie oscyloskopu cykl impulséw oraz sygnaly emitowa-
ne przez probke mozna mierzyé czar relaksacji T2 oraz amplitude
swobodnej précesji, ktéra jest miarg ilodci badanych spinéw za-
wartych w prébce.

Drugim bardzo waznym parametrem okreslajgcym prdébke jest czas
relaksacji, spin-siatka oznaczony symbolem Ti‘
Czas ten opisuje zmian¢ wektora namagnesowania réwnolegiego do
pola Bo. Np., po wprowadzeniu prébki do silnego pola Bo wektor
namagnesowania M pojawia si¢ ze stalg czasowg T1 wg nastepujg-
cego prawa:

r

/’//=/‘/°(//-—e#7;) /6/

ktére opisuje szybkosé, z jakg nastepuje ustalenie si¢ boltazma-
nowskiego rozkiadu obsadzen dwéch pozioméw energetycznych. Szyb-
kos¢ ta zwigzana jest z istnieniem lokalnych zaburzed pola mag-
netycznego, ktéra powoduje przejécia pomiedzy poziomami "z dolu
w gére" i"z géry w d61" z przewagg tych ostatnich. Po ustaleniu
sig réwnowagi boltzmanowskiej /tzn. po czasie t = 5T1/ ilodci
przejsé energetycznych w obydwu kierunkach jest taka sama, Ponie=-
waz zaburzenia lokalne sg wynikiem ruchéw termicznych molekul
zawlerajacych badane jgdra, czas T1 bedacy staig czasowg zmian
skladowe] podiuznej wektora namagnesowania bywa nazywany réwnies
czasem termiczny relaksacji podiuznej. Jego pomiar w metodzie
echa spinowego jest bardzo prosty. Przez przylozenie pierwszego
impulsu 77‘ odwraca s 1¢ magnetyzacja o 180° co jest réwnozpacz-
ne z antybdﬁimanowskim obsadzeniem pcziomdw energetyczanych. Pro

cesy relaksacji spin-siatka powodujs skracanie sig wektora - Mo,
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——
ktéry poprzez wartosé zerows zmierza do wartosci + Mo 1 kazdy
Pt
. od

—
pierwszego impulsa // pozwoli zarejestrowaé amplitudg echa

eksperyment echa spincwego wykonany po pewnym czasie

spinowego, ktdrej wartos$é opisana jest wzorem:
g

/V:/‘z'//~ o '"7‘?) 11/

2 wzoru /ﬁ/ tatwo obliczyé czas T1 wykonujgc kilka eksperymentdw
Z réznymi wartosciami czasu % . W cieczach czas T1 Jest zazwy-
czaj rowny czasowi Tz, obydwie wielkodci charakteryzuja sile
oddzialywai pomigdzy badanymi jedrami oraz ruchy molekularne,

W ciatach staiych czas T2 jest znacznie krétszy od Ti' W krysz-
tatach jest on rzedu kilkunastu - kilkudziesieciu mikrosekund i
praktycznie zanik swobodnej procesji nie zalezy od niejednorod-
nosgci pola magnetycznego lecz od czasu T2. Ze wzgledu na to, nie
mozna w ciatach stalych zaobserwowal zjawiska echa spinowego, a
pomiar T1 odbywa sig¢ poprzez obserwacj¢ sygnaiu indukcji swobod-
nej.

W przedstawicnych badaniach korzystano z impulsowego spektromet-
ru MRJ firmy Bruker. Spektrometr ten umozliwia badania zardéwno
cial statych jak i cieczy i to w warunkach bardzo duzej jednorod-
nosci pola magnetycznego., Na rys. € przedstawiono jego schemat
blokowy, Aparatura skiada sl¢ z nastgpujgcych zasadniczych czescl:

- elektromagnesu z zagilaczem i stabilizacjs,

- generatora programow,

- nadajnika,

- glowicy nadawczo-odblorczej NMR,

- odbiornika,

- ukladu obrébki danych,

-~ ukladu stabilizacji i pomiaru temperatury.

Elektromagnes o srednicy nabiegunnikéw 0~ 380 wytwarza w szcze-
linie o szerokosci d = 30 mm pole magnetyczne o indukcji rzedu

2 Tesli., Kilkusi@pniowy system stabilizacji pola magnetycznego

Zz koncowym stabilizatorem MRJ pozwala na dlugoczasowe utrzymanie
wartosci rezonansowej z dokladnosdcisg rzedu 10-8. Jednorodnosé po-
la magnetycznego jest w zastosowanym elektromagnesie dodatkowo
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poprawiono poprzez ukiad cewek korekcyjnych., Na podstawie widm
MRJ duzej zdolnodci rozdzielezejl ocsnione jednorodnosé /uilgcmnie
z rotacja probki/ pola na e

Generator programiw sterowany czestofcig zegarowy 10 MHz =
wysokostabllnego generatora kwarcowego umozliwia wytworzenie
szeregu zaprogramowanych lub nastawianych przeg eksperymentato-
ra ciagow impulsow w czterech niezaleznych kanslach. Ich czas
trwania coraz odstepy migday himi moZna zmieniaé odpowiednio od
0,5 = do 10 ms oraz %/ﬁs do sstek sekund. Czas trwania inmpulsodw
jest dobierany analogowo natomiast nastawy czasu pomiedzy impul-
sami cyfrowo., Rowniez cyfrowo nastawiane sg okresy repetycjia.
Przykladowo, za pomocsg generatora programéw mozna wytworzyé ciag
impulséw do pomiardw Tz metodg Cerr: -Purcell i Meiboom -Gill
[3f} , do pomiardw T1 metodg nasycenia, metodg zerowg orzz meto-
dg z odwréceniem adiabatycznym 7 ﬁ*l’i" = ZEE/, do pomiardw
czasdw T oraz T oraz do badan widm duzej zdolnosdci roz-
dzielczej w cialach stalych metodg wieloimpulsowg.

Nadajnik umozliwia wytworzenie odpowiedniej czestodci rezonan-
sowej /za pomoca sSyntetyzera przestrojonegoe od 4 do 100 MHz sKo-
kowo co 1 kHz oraz plynnie z dokladnoécig do 50 Hz. Przesuwniki
tazowe w czterech niezaleinych kanaltach /od 0 do 360°/ oraz
wzmacnlacze buforowe i wzmacniacz mocy sa ukladami szerokopasmo-
wymi. W 2 kW wzmacniaczu mocy s& zastosowane dwie ceramiczne
pentody mocy zasilane napigciem anodowym rzedu 800 V.

Impulsy pola wysokiej cze¢stoéci sg przykladane do cewki nadaw-
czo odblorczej umieszczonej w glowicy MRJ poprzez uklad skrzyzo-
wanych diod oddzielajacych uklad nadawczy od odbiorczego w przer-
wach pomiedzy impulsami.

Sygnal rezonansu jadrowego po impulsie elekiromagnetycznego pola
rezonansowego /FID/ rejestrowany jest jako sila elektromotorycz-
na indukow ana w cewce odbilorczej /jest to ta sama cewka, W Kté-
rej wytworzono impuls pola rezonansowego wskutek ruchu wektora
namagnesowania prébki, Dodatkowy uktad skrzyzowanych diod na
wyjsciu obwodu rezonansowego ze strojonym kondensatorem kwardo-
wym pozwala skrécié¢ znacznie tszw, czas martwy spektrometru, Dla
dobrze dobranej cewkl nadawczo-odbiorczej czas martwy na czgstod-
ci 90 MHz rzedu 3-4 um, Celem pokrycia calego pasma czestofci
roboczej sprktrometru, stosowanych jest pieé wymiennych ukladéw
dopasowujacych oraz dziesieé rdéznych glowic, Cewki nadawczo-
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odblorcze sa nawiniete na karkasach umozliwiajacych ich termo-
statowanie,

Sygnat MRJ odhierany w cewce odbiorczej jest wzmocniony w
wgskopasmowym przedw:imacniaczu dostrojonym do czestodci pomiaro-
we), poddawany detelicji amplitudowej lub fazowej 1 wzmacniany
we wzmacniaczu niskiej czestodcei.

Uklad obrébki danych jest w spektrometrze SXP4—1OO bardzo roz-
budowany i umozliwia obserwacje wizyjng sygnatu MRJ na ekranie
oscylografu 2z pamigcia termiczna, analizg sygnaiu MRJ za pomocy
box-eara 1 woltomierzg cyfrowego oraz enalize aygnalu MRJ za po-
mocg minikomputera. Ukiad obrdébki danych pozwala na wprowadze-
nie wielkodci uzyskanych ze spelitrometru na tasmie rejestratora.

¥ badaniach fizycznych pajezesciej zmienianym parametrem
jest temperatura. W spektrometrze Bruker SXP4/100 uklad odczytu
i regulacji temperatury wykorzystujacej azot gazowy jako oSrod~
ka termostatujgcego pozwala utrzymaé temperaturg prébki w gra-
nicach od 100 do 500 K z dokladnoscig A7 gdana temperaturg
wybiera sie cyfrows z dok}adnecsfcig do jednego stopnia. Czujni-
kiem temperatury jest termopara umieszczmona w poblizu prébki,

Przedmiotem niniejszego opracowania sa rezultaty badan MRJ
prébek polietylenu usieciowanego. Badanym parametrem byly czasy
relaksacji T2 i ich zmiana w zaleznosci od rodzaju prébki dla A
dwoch temperatur: pokojowej i 31i¢K.

Pomiar czasu relaksacji T2 dokonywano metoda ciggu Carra-Purcella-
Meibooma-Gilla /dla temperatury pokojowej/ oraz poprzez analizeg
sygnaiu swobodnej precesji po impulsie ]ry2 w temperaturze
31#k°oraz w temperaturze pokojowej.

Dla badanego polietylenn metody *te dajo jednoznaczne informacje.

Metoda Carr -Purcell -ieiboom -Gill polega na przylozeniu do
probki serii impulsoéw }5‘ oddzielonych czasem 2 qf_ i poprze-

dzanych impulsom ZDQ " w czasie T .

Metoda ta przedstawiona jest schematycznie na rys. 7. Fo pierw=-
o~ LTS

ezym impulsie // poprzedzonym impulsem f//2 tormuje si¢ po

o
czasie 2, sygnal echa sgingego opisany rownaniem /5/. Przyto-
Zenie kolejnych impulséw I/ w réznych odstepach 2'2_ powodu=-
Je pojawienie sig ciggu ech, ktérych zanik opisuje wzdr:
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cdzie A_ - oznacza amplitude echa spinowego po n-tym impulsie

fF_, 2 /o/ maksymalng wartosgé sygnalu indukcji swobodnej, TZ-
czas relaksacjl spin-spin., W opisanej metodzie celem uniknigcia
dodawania sig¢ biedow zwiazanych z niewlasciwg diugodcia impulsu

77 pierwszy impuls 272 jest przesuniety w fazie o 90° wzgle—
dem ciggu impulsdw.

Czesto zanik ciagu ech lub sygnalu swobodnej precesji jest

bardziej skomplikowany i np. moze byé superpozycjag dwéch krzy-
wych eksponencjalnych /4/.

~fflﬁiﬁl e __-Ei./)f;tg.gx & .22__)
/4(0_) /’/?e—q /(726 A
lub eksponenta z rézinym od 1 wykiadnikiem potegowym:
2 (J-‘;)X
/4[,7 :/4/0) 2 i /10/

szczegdlowa analiza rezultatow eksperymentalnych pozwala na okresd-
lenie poszczegdlnych stalych w réwnaniu /9/ lub /104,

II. Wyniki eksperymentow

Na rysunkach 8 ~ 23 przedstawiono wykresy zaleznosci sygnalu
swobodnej procesji od czasu 7? dla prébek oznaczonych jak w
pracach poprzednich /4/. PoniewaZ rezultaty uzyskane metodg cig-
zu Cprr -Purcell - byly identyczne 2z wynikami uzyskanymi meto-
da obserwacji sygnalu swobodnej preccesji, dlatego dalsza anali-
za opilera si¢ na rezultatach uzyskanych po dzisieciokrotnej ku-
mulacji sygnalu swobodnej pr:zcesji 1 odjeciu sygnaldéw pasozytni-
czych po wyjeciu badanej prébki w glowicy. Badania wykonano w

dwich temperaturach 298K i 318K stabilizujac ja kazdorazowo przes
30 minut,
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Otrzymane dla poszczegélnych prébek rezultaty mozna przedstawié

w postaci zXozenia dwdéch krzywych wykladniczych:
G T

& o~

2 / > 74 T
M—'Mo e ¢ */40 < = /11/

’
gdzie Mo oznacza skiadowg sygnalu swobodnej predcesji pochodzg-
’
s -
sujacg z diuzZszym czasem '1‘2 /po ekstrapolacji odpowiednio do

poczatku uktadu wspdéirzgdnych/.

cej od protonéw relaksujgcych 2z czasem T, a Mo sktadowsg relak-

s s
Poniewaz Mo = Mo + Mo, rdéwnanie /11/ mosna zapisaé w postaci:

o fa >
7 - L
M :/{e e (oF e B 112/
o
7

gdzie £ = % jest koncentracjag frakejl szybko relaksujgcej.
Wartodci 'l"g mozna obliczyé na podstawie nachylenia logarytmu
sygnalu swobodne] prgcesji dla diugich czaséw. 2 .
Ekstropolacja te] samej prostej do czasu T =0 pozwala wyz-
naczyé Mg' 1 znajac wartosé¢ Mo z ekstropolacji sygnalu swobodnej
precesji do wartosci /2:\ = 0 mozna okreélié ud oraz koncentra-~
cje £. j

Czasy relaksacji Té frakeji szybkorelaksujgcej oblicza si¢ na
podstawie wykresu:

M A L T FimEL }
Rale e B S AL ST D

ktéry uzyskuje si¢ przez odjeciyrod wartosci eksperymentalnej
M wartodci ekatropolovanycéﬂ:‘-,‘ﬂl . Prosts opisang réwnaniem
/13/ na wykresach 8 - 23 przedstawiono dla krétkich czasdw
kétkami niewypeinionymi O,

Wynikil obliczen parametrdéw Tzl 7 Tg oraz f dla badanych prdbek
w obydwu temperaturach zebrano w tabeli II.
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Tablica II

Temp. 298k 25° ¢ temp. 318K 45° ¢

7 ” 7 ” ’
Nr T, /ms/ TS /as/ f T s ¥ us
prébki 2 2 o~ 2 M 2 r
ia 100 372 0,77 117 837 0,58
1b 100 399 0,78 117 612 0,55
ic 86 352 0, 92 130 600 0,57
14 80 332 0,75 123 637 0,58
ie S0 319 Q,70 100 5o0 0,53
2a 104 366 0,69 104 637 0,59
ab 104 419 0,67 117 630 0,54
2¢ 93 359 0,76 126 618 0,56
2d 80 335 0,72 117 600 0,53
2e 93 306 0,68 104 612 0,56
3a 104 366 0,69 113 700 0,57
3b 104 380 0,62 117 637 0,56
3c 90 340 0,69 130 630 0,57
3d 81 325 0,67 117 612 0,53
3e 93 319 0,64 104 612 0,52
0 80 339 0,81 133 705 0,60
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III. Zastosowanie MRJ do badan stalych sieciowanych polimeréw.

Badani€ za pomoca MRJ roztwordw polimerdw jak rdwniez polime—
réw specznionvch lest szeroke rozpowszZechnione, Mniej natomiast
znane jest badanie stopdw polimerdw, Niestety wyniki pomiarédw
specznionych polimerdw tak usieciowanych jak i nieusieciowanych
nie sa reprezentatywne dla tych polimerdéw w postaci stalej, Bada-
nia i interpretacja wynikéw otrzymanych za pomoca MRJ w polime-
rach stalych jest obecnie w poczatkowym stadium rozwoju, Nato-
miast zupeinie de rezadkosci naleza badania za pomocg MRJ stakiych
polimerdéw usieciowanych. W niniejszej pracy nie badalidmy specz-
nionego polietylenu usieciowanego, lecz tylko material ten w pos-
taci stalej. Z dotychczasowych badan MRJ nad stalymi polimerami
usieciowanymi mozna si¢ zorientowac, Ze podstawcowym paramefirem
ktéry nalezy mierzyé w iych materialach jest czas relaksacji
spin-spin Tz' 5
Z badan nad polidwumetylosiloksanem/9 g/wiadomo, %e ksztalt spad-
ku Ta zalezy od drgan konfiguracyjnych o duzym zasiegu a w szcze-
gélnodci od translacji aricuchdw., Oprécz tych czynnikéw jeszcze na
wielko$é czasu T2 relaksacji poprzecznej ma wpiyw kilka innych
parametréw /F/. Mianowicie niejednorodnoéé pola magneiycznego wew—
ngtrz prdébki zmniejsza czas T2' Nea skutek oddziatywania magnetycz-
nego dipol-dipel i ekrznowania diamagnetycznego /zaleznego od
sgsiednich czasteczek/ ktére rosnie wraz ze wzrostem lepkosci
materialu czas T2 maleje, Jedli lepkosé jest niewielka i beztad-
By ruch czasteczek jest szybszy od precesji jader, to fluktuacje
p6l lokalnych uéredniaja sie do zera a czas T, rosnie,
¥ ciatach stalych 1 cieczach lepkich drugim czynnikiem wpiywaja~
cym na T2 sg tzw., "zderzenia" spin-spin. Zderzenia te wyste¢puja
wtedy, kiedy dwa ldentyczne jadra wymieniaja spiny, jedno jadro
dziala na drugie tak jak wirujacy wektor pola magnetycznego.

"Zderzenia" spin-spin ograniczaja czas, w ciggu ktérego w
zZbiorze jednakowych precesujacych jader fazy pozostaja spdjne.
Prowadzi to do zmniejszenia czasu Tz'

Dotychczasowe badsnia wskazujg, 2e w stalych usieciowanych elas-
tometrach, takich jak kauczuk nsturalny i kauczuk butylowy usie-
clowany siarkg /6/, oraz polidwumetylosiloksan sieciowany ra-

diacyjnie /7, 9§/ przy malych gestosciach usieciowania nie zacho-
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dzg zadne zmiany T1 i T2. Zmiany tych parametréw wystg¢pujg do-

piero przy duzych gestosciach usieciowania,

Bardzo ciekawymi i1 konstruktywnymi sg badania czasu T2 przeprowa-
dzone w radiacyjnie sieciowanym polidwumetylosiloksanie /% SVZZ]
Praca te podaja, zZe T2 w funkcji czasu nie tworzy jednej krzywej

wykladniczej lecz krzywg skladajacg sie z dwéch czedci wykiadni-

czych, ktétkiej oznaczonej Té i dtugiej oznaczonej Téﬂ W bada-

/
2
zany jest strukturg usieciowang lub splatang i wplyw tego usie-

niach tych ustalono, Ze czas relaksacji T, prawdopodobnie zwig-
ciowania na ten parametr zaczyna sig¢ od gestosci usieciowania
réwnego jednemu wigzaniu na lancuch polimeru, Ponadto przypusz--
cza sie, ze Té Jest proporcjonalnie do sredniego cig¢zaru czas-
teczkowego lancucha miedzy wiazaniami lub splgtaniami. Natomiast
dlugi czas relaksacji Tg spin-spin zsleizny jest prawdopodobnie
od ilosci frakcji nieusieciowanej w polimerze. Takze koncentra-
cja frakcji szybkorelaksujacej f = %g ma mieé taksa samg wiel-
koéé¢ jak ilosé zolu - s, Sprawdza sie to tylko dla malych stopni
usieciowania, :

Jegli Sredni ciezar czgsteczkowy pomiedzy wezlami sieci ulega
zmniejszeniu, czyli gestosé usieciowania rognie to jak wynika z
badan /#,~/% czas relaksacji krotkiej Té maleje.

Nalezy zaznaczyé, ze czas T; istnieJe tez w czystym nieusieciowa~
nym polidwumetylosiloksanie ¢ duzym ciezarze czgsteczkowym co ma
dowodzic, ze czas ten zwigzany jest ze splataniami lancuchéw.
Pierwsze badania nad stalym usieciowanym radiacyjnie polietyle-
nem przeprowadzit Charlesby et. al. //&¢. Badania nad stalym che-
micznie sieciowanym polietylenie nie byly dotad prowadzone. W
pracy tej przeprowadzono badania nad polietylenem usieciowanym,
ktory WyjsciGWYhial sredni clezar czasteczkowy ﬁ; 5 x 103. Spa-
dek krzywej relaksacyjnej T2 dla polietylendéw hadlowych wykazal
wyraznie istnienie dwéch czaséw T2, czasu krétkiego Tas i czasu
diugiego T2L' Natomiast krzywa relaksacji dla zelu /polietylen
usieciowany/ wyekstrachowanego z usieciowanego radiacyjnie polie-
tylenu byla podobna w ksztalcie do poczatkowej strefy krzywych
dla polietylendw nieusieciowanych. To dowodzi, ze na podstawie
tej pracy trudno wyréznié co ktétkie czasy Té reprezentujg w
polietylenie, czy splatania, czy tez usieciowania.
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Polietylen sieciowany radiacyjnie w prézni w tych badaniach wy-
kazuje pojedyhcza krzywa wykladnicza a wigc jeden czas T
Swiadczy to wg autordw pracy /I@ 2e w prézni nie naatepuae de-
gradacja tlenowa }ancuchow, podczas naSwietlania. W zwigzku z
tyr nie ma frakcji o maiym cigzarze czasteczkowym a wiec nie ma
takze czasu dlugiego TI . Natomiast w polietylenie gsieciowanym
radiacyjnie w pow1enr u w temperaturze 150°C i mierzonym za po-
mocg MRJ w temp. 150 °c wystepujg jak gdyby dwa czasy T'2 i T”
z tym, zZe T” reprezentuje polietylen zdegradowany.
Im wigce] ten meterial jest naswietlany tym wiecej posiada zde-~
gradowanych Yancuchéw polietylenu i Sredni czas diugiey relaksa-
cji T jest diuzszy. Nalezy zaznaczylé ze powyzsze badania MRJ
zostaly przepruwadzone w temperaturze 150 °c co faktycznie wyeli-
minowalo wplyw krystalitéw na MRJ. We wszystkich tych badaniach
nie przeprowadzono analizy zaleznoscl T'2 i T#é od stopnia usie-
ciowania czy stopnia naSwietlenia, co jest wielka szkodag gdyz nie
wiemy dokladnie jak te parametry wzajemnie sa od siebie uzaleznio-
ne. Podaa&c czasy relaksacgl T' i T”é tego materiatu w tempera-
turach 150 o i 205 °C nie zauwazono zmian ksztaltu krzywych, nato-
miast zmienily sie tylko wartoéci tych czasdbdw. Jak wielkie sg te
zmiany nie podano wyragnie.

7 o3
IV. Uwagi na temat struktury polietylenu.

Polimery takie jak polietylen skladajg sie z fazy krystalicz-
nej i amorficznej. Strukture krystaliczng stosunkowo atwo jest
okre$lié za pomocg promieni rentgena, co wielbkrotnie zostalo
Jjuz uczynione na $wiecie, a my zrobilismy to dla czystego polie-
tylenu WIG-47 i polietylenu usieciowanegc w pracy /17/. Natomiast
struktura fazy amorficznej w polietylenie nie jest dokladnie zna-
na do tej pory. Za Zachmanem /13/ mozemy tutaj przytoczyé rys.24,
ze faza amorficzna w polietylenie prawdopodobnie sktada sie z
petli zwisajgcych z krystalitéw L L3, L, fald ancuchow L,
tahcuchéw wigzgacych dwa rézne krystality t,i i t2 oraz lafcuchow
0 jednym wolnym koricu f. Do tego zespoiu musimy dodaé istnienie
gplatan lancuchdéwvrys.25. Wydaje sie nam takze, Ze w zaleznosci
od rozrzutu ciezaru czasteczkowego, ilosci rozgaiezien i warunkéw
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krystalizacjl zaleZy Jaki rodza] iaicuchéw przewaza w fazie amo-
rficznej. Autor ten przyjmuje /13/ na podstawie dbadan MRJ, Ze po-
lietylen, powyzej temperatury zeszklenia sklade si¢ z nastepuja-
cych dwdch frakcji. 1. Waska czesé sygnalu URJ powodowana jest
przez ancuchy zawarte w niekrystalicznej czesci polimeru, ktére
moga powodowaé ruchy segmentéw lahcuchdw, 2. Szeroka czesé sygna-
Tu LRJ powodowana lancuchami w krystalitach i ahcuchami stosu-
nkowo sztywnymi Galkimi jak t1 na rys.24. Powyzszy autor nie wspo-
mina /13/ nic jednak o splataniack, ktérych istnienie w fazie amo-
rficznej jest powszechnie uznane. Waznym elementem podanym przez
Zachmana /13/ Jjest koncepcja istnienia sztywnej fazy amorficznej

w polietylenie. Natomiast Schneider et. al. /16/ wyraZnie stwie-
rdza z pomocg MRJ istnienie dwobeh rdznych faz amorficznythv PE,
wediug nas nie koniecznie musi sie ona ograniczaé¢ tylko do tadcu-
chow w tq. Skiada sig¢ ona z fahcuchédw w regularnie zgietych i
uzozonych réwnolegle do siebie rys.25 lecz o odlegiosSciach miedzy
nimi wielokrotnie wiekszymi niz w krystalitach-t, /moZzna to obra-
ZOowe przedstawié jako pewnego rodzaju ciekie krysztaly/.

‘ego rodzaju zatoienie ma swoje praktyczne odzwierciedlenie. Mia-
nowicie przy przesytaniu rurami z polietylenu gorgcej wody nie mo-
iZna przekroczy¢ temperatury MQOC, gdyz rury stajg si¢ zbyt miegkkie.
ickniecie musi zachodzié wedlug nas w fazie sztywnej amorficz-—
nejy’rlie dotyczy krystalitéw. Nalezy wzigé pod uwage to, ze tem-
sraturz topnienia krystalitéw polietylenu zaczyna sie od okolo
70°C, a svemperature zeszklenia wynosi - 70°C.

V. Dyskusja wynikéw i wnioski.

W oparciu o wyniki przedstwione w tabeli IT wykre$lilismy krzy-
we zaleznosSel czaséw Té i Té’oraz f od stezenia nadtlenku uzytego
dc sieciowania polietylenu, a wigc poSrednio od gestosSci usiecio-
wania. Nykresy te dotycza dwéch roznych temperatur a mianowicie
25°C i 45°C. Uzyskane krzywe na rys. 26 - 31 dajg obraz tych za-
leznosei dos¢ zaskakujgey i dotad nie notowany w literaturze Swia-
towej. Zaleznosci ve w miare naszych mozliwosei postaramy sie mniej
1ub bardzie] zrgcznie wyjasnié. Analizujgc powyzsze krzywe w opa-
rciu o poprzednio przytoczone wyniki bafan MRJ innych usieciowanych
i nieusieciowanyeh polimeréw /6,7, 8,/0,/2 /3/6/ jakx i pasze badania



struktury polietylenu usieciowanego /14/ oraz analizy struktu-
ry tego materialu na podstawie dynamicznych badan mechanicznych
/13/ doszlidmy do nastepujacych wnioskéw:

A. Wnioski dotyczace czystego polietylenu.

Podobnie do rezultatéw uzyskanych przez Charlesby //d/ polie-—
tylen WIG-47 posiada wyrazne dwa czasy relaksacji poprzecznej,
czas krétki 'I‘;_ i czas dirugi T”E' W oparciu o poprzednie badmia
musimy uznaé, ze czas krotki Té reprezentuje badZ to splagtania,
badsz tez okreSlona przez nas lub Zachmana /1 / faze sztywna w
fazie amorficznej polietylenu.

Czas diugi Tﬂé podobnie jak w pracy //f/ reprezentuje frakcje
maloczasteczkowa nie zwigzang z fazg sztywna czy splataniami
w polietylenie.

B. Wnioski dotyczgce usieciowanego polietylenu.

Jak wykazuje pordwnanie krzywych log M od czasu T dla czys—
tego poliety}enu "O" rys.8 i dla maksymalnie usieciowanego tego
materiatu 1e[ﬁ;ztalt ich jest taki sam, jedynie wartosé czasdw
relaksacji sie zmienia. A wigc przy sieciowaniu chemicznym po-
lietylenu nie wystepuja tak duze zmiany struktury jak przy sie-
ciowaniu radiacyjoym w temp.150°C i w obecnosci powietrza /[ .’
W podanym wyzej procesie ksztalt krzywych T2 dla czystego i usie-
ciowanego polimeru jest bardzo rézny, gdyz nastepuje duza degra-
dacja ancuchow polietvylenu.

Rozpatrujgc teraz zaleznosSci krétkiego czasu Tg od stezenia
nadtlenkéw w temperaturze 2500 i 4500 rys.26 - 27 widaé na pier-
wszy rzut oka, Ze z grubsza biorac mamy dwie strefy rdzinych
zmian tego parametru. Pierwsza strefa obejmuje zakres stezenia
nadtlenku od O do 1 - 1,5%, a druga strefa od 1 - 1,5 do 2,5%
/atrefy te nie sg Scisle na obu rysunkach, gdyz badany polie-
tylen jest materiatem handlowym przygotowanym do sieciowania w
warunkach technicznych a nie laboratoryjnych/. Takie prazygotowa-
nie daje duzy rozrzut wynikoéw,

Poniewaz jak wiemy w pracy //¢/ T2 wystepuje dopiero od steze-
nia jednego wigzania na lancuch polimeru, a w naszym przypadku
wyétepuje to teoretycznie w gramicach 2% stezenia nadtlenku uzy-
tego do sieciowania, wiec mozemy zalozyé, 2e w granicach 1,5 do
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2,5% nadtlenku mamy do czynienia z wyrainym wpiywem sieci na
wartosé relaksacji krétkie] Té. Potwierdzeniem takiego zalo-
Zenia sg poprzednie nasze wnioski z mechanicznych badah dyna-
micznych /14/. W zwiazku z tym w zakresie od O do 1, 1,5% nad-
tlenku zmian Té nie mamy do czynienia z wpiywem sieci na ten
parametr, lecz z wpiywem sztywne] fazy amorficznej polietyle-
nu - ti S0 t1 Jak to jest zilustrowane na rysunkach 24, 25,
W tej strefie zmiany Té = f /% nadtlenku/ i w zaleznodei od
temperatury wrecz przebiegajg odwrotnie niz w strefie gdzie
Tg zalezy od sieci polimeru. L (Fys 26

Rozpatrujac teraz krzywa zaleznosci T2 d stezenia nadtle-
nku w pierwsze] strefie - O do 1% nadtlenku musimy stwierdzié,
ze wzrost Té w stosunku do czystego polietylenu musi byé spo-
wolowany obnizeniem sig¢ lepkosci czy gestosSci fazy majacej
giowny wpiyw na relaksacje kroétkg Té. Poniewaz w tym zakresie
stezenia nadtlemku jak wiemy z poprzednich naszych badan /1¢/
nastepuje wzrost krystalicznosSci wiee wzrost Té nie moze do-
tyczyé fazy krystalicznej lecz fazy amorficzmnej i to o duzej
gestoscei, gdyz daje on krotki czas relaksacji. Wzrost Té w tym
zakresie wykazuje, ze gestosé tej fazy ulegta zmniejszeniu.
Jest to mozliwe jak wykazuje rysunek 24, ze ze wzrostem kry-
stalicznoSci gestosé fazy amorficznej sztywnej maleje. Prze-
chodzac do wyzszych stezed nadtlenkédw decydujaca role na wia-
snoSci dynamiczne w strefie drugiej speinia sieé czterofunkey-
jna polietylenu a nie krystalicznoéé /1%7: W zakresie 1,5 do 2%
nadtilenku wystepuje minimum Té, a wiec musialo nastapié zwie-
kszenie gestoSci w stosunku do strefy pierwszej to wynikaé mo-
Ze z powstania sieci o wgzlach czterofunkeyjnych, oraz Ze zmniej-
szenie sie raptownego ciezaru czasteczkowego tahcuchéw pomiedzy
wezlami - powstanie gestej sieci.
akie zjawisko na skutek zmian topologicznych sieci polistyle-
nowej prawdopodobnie wystepuje w tym zakresie /14f. Poza tym
zekresem na skutek istnienia duzej liczby defektéw sieci co
opiselismy w pracy /158/ gestosé maleje i Té rosnie.
Analiza zaleznosci Té od % zawartosci nadtlenkdédw uzytych do
sieciowania polietylenu w temperaturze wyzsze] jak poprzednio
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bo w 4500 rys.27 nastrecza duze trudnos$ci. Rozpatrywana zale-
zZnosé przebiega dokladnie odwrotnie niz w temp. 2596, 7 tego
mozna wnosié, %Ze nastapila zasadnicza zmiana w strukturze po-
lietylenu usieciowanego, biorgc pod uwage dynamiczne wiasnoscl
magnetyczne tego materiaktu, dodatkowym potwierdzeniem tego moze
byé wskazanie, ze wszystkie zmiany parametru Té w temperaturze
25°C zachodzily powyzej wartosci Té dla czystego polietylenu,
natomiast w temp.45°C zmiany te zachodzg poniZe]j tej wartosci
dla czystego polietylenu. Giownym powodem tych zmian jest jak
nam sie wydaje fakt, Ze polietylen usieciowany i czysty wyka-
zuje w te] temperaturze zjawisko tzw. relaksacji cX jak to

?

wykazaliémy w poprzedniej pracy /1‘7. Ostry spadek wartosci I.

w stosunku do czystego polietylenu i poprzedmich zaleinosci

o

Té w temperaturze 25°C rys.26, musi mieé zwigzek z rown
dynamiczng pomiedzy fazg krystaliczna a sztywng fazg amorficz-
na w polietylenie usieciowanym. Poniewaz faza krystaliczna nis

waga

4]

-

zwlgksza swojej gestoSci wraz ze wzrostem temperatury, wigc mu-
si to zachodzié w fazie sztywne] amorficznej. I tak wiasnie pra-
wdopodobnie sie dzieje. Ilo$é segmentdw rancuchow, fatd czy <on-
glomeratéw sztywnych fazy amorficzne]j pomigdzy lamelami na siu-
tek zgodnosci dynamicznej z drganiami termicznymi i mechanicz-
nymi raptownie wzrasta i powoduje rezonans objawiajacy sig re.a-
ksacja ©£ . Ten wzrost raptowny czynnej dynamicznie fazy amc-
rficzne] powoduje wzrost gestoSci w sensie magnetycznym 1 spadec
raptowny Té. Naturalnie jest to spekulacja. Szersze wyjasnienls
wymagatoby szerokich badan korelacji czasow T2 z mechanicznymi
wskaznikami dynamicznymi charakteryzujgacymi strukture polimerow
stalych. Badanie to wychodziloby jednak poza ramy niniejszych
badah nad usieciowanym polietylenem.

Wzrost temperatury ma tez duzy wpiyw na wiasnosci magnetyczne
sieci polietylenowej umieszczonej w fazie amorficzne]j tego poO-
limeru. Mianowicie z rys.2?7 wynika, ze w poblizu 1,5% nadtle-
nku w temp. QSOC Té posiada swoje maksimum. 7 tego by wynikaio,
tiumaczac najproscie]j wszystko zmianami gestosci, ze w zakre-
sie teoretyczne]j mozliwoSci istnienia sieci o wezlach cztero-
funkcyjnych zmiany gestosci sg majwigksze. Regularna siecd
czterofunkeyjna jest pod wzgledem dynamicznym na tyle zgsta,
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e jej drgania termiczne silnie oddzialowujg na otoczenie
zrniejszajac jego gestosé, a tym samym zwiekszajge czas rela-
ksacji Té. Poza tym obszarem sieé nie jest tak doskonala.

Z jedne] strony gestos¢ wiagzan  jest mniegsza niZz jedno wigza-
nie na tancuch polimeru, a z drugiej strony wystepuja defekty
sieciowe. 7 sumie termiczne drgania tych ukladéw muszg byé ma-
le, skoro Tg naleje na skutek zwiekszone] gestosci fazy amor-
ficznej w tych zakresach.

Nastepna wazng zaleinoscig do zinterpretowania jest zaleznoéé
dtugiego czasu relaksacji Tg od stezenia uzytych do sieciowa-
a2 polietylenu nadtlenkéw. Pomiary tej zaleznoSci podobnie

jak poprzednie] wykonano w dwoch temperaturach a mianowicie

50 5 45% rys.29, 3yU- Jak widzimy na rys.2% dominujacg chara-
kterystyka zaleznpSei T 2 =ﬁ% nﬂdtlenk?)w temp. 25°C jest ma-
<simum w sakresie 1% nadtlenkéw,

ieniu wypada pomiedzy przedziaty o silnym

.J

2t

N o

oddzialrwaniu krystalicznos$ci na strukture fazy amorficznej po-
lietylenu /zwiekszonej w stosunku do czystego polietylenu/ i

zzxres ~# Ktorym w sposdb decydujacy na wiasnosci te] struktury
wpiywa czierofunkcyjna sied¢ polietylenu. Pomigdzy tymi zakresa-

mi frakcja maltoczasteczkowa nie jest specjalnie silnle wigzana
z otoczeniem, posiada nisksg gestosé i stad maksimum dlugiego

czasu relaksacji Tgﬂ
visko tc zpnajduje swoje potwierdzenie w naszych poprzednich
vadariach /1&/ gdzie G'w funkeji % nadtleniu w poblizu podanego
przedzialu steienia nadtlenku wykazuje minimum.

Po bokach tego przedzialu Tg jest bardzo niskie, gdyZ na skutek
oddrialywania wymienionych wyzej dwéch czynnikéw gestoéé fra-
zcJji nislkoczasteczkowej roSnie. Analizujgc powyzsze zaleznoSci
w temperzturze 45 °C rys.30 widzimy od —azu, ze podwyzszenie

ceaperatury polietylenu usieciowanego eliminuje wpiyw krysta-

ecl ne wiasnosci magnetyczne fraxkcjl maioczasteczko-
wej w fazie amorficzn polietylenu usieciowznego. Prawdopodo-
o]

c csacje e ua».t'ywnle-

ed
w zaxresie temp.45 C powodujacej re
dynamiczne fazy amorficznej .pomiedzy krystalitami jest tak

@

Ze eliminuje wplyw krystalitow 1 stosunkowo sztywne] sieci
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czterofunkeyjnej na otoczenie. Stad brak ekstreméw tej zale-
znosSci magnetycgznej. Wartosé Tdé w tej temperaturze stopniowo
nieznacznie spada wraz ze wzrostem ilosci zelu w polietylenie
usieciowanym. Widocznie ilo$¢ frakeji matoczasteczkowej w fa-
zie amorficzne] polietylenu usieciowanego wraz ze wzrostem
Zelu maleje. Ostatni ze znaczacych wskaZnikéw magnetycznych
struktury usieciog;nego polietylenu tzw, ilosé frakcji szybko
relaksujacej £ = H%' w funkecji stezenia nadtlenkéw przedsta-
wiono na rys.34, 32. Ogdlnie biorac f w obydwu zastosowanych
temperaturach 250 2k 4500 wraz ze wzrostem usieciowania sto-
pniowo spada. RoZpatrujgc wpierw zalezno$é £ = f /#nadtlenku/
w temp. 25°C rys.34 nusimy stwierdzié wyraZne wyste¢powanie
dwoch ekstreméw w zalozonych przez nas strefach o roznej stru-
kturze polietylenu usieciowanego. Minimum ilo$ei frakcji szy-
bkorelaksujacej w zakresie 1,5% ste¢zenia nadtlenku potwierdza
wystepowanie maksimum zalezposci T, =% /% nadtlenku/ w zakre-
sie 0,5 do 1% nadtlenku rys.26. Ponadto wskazuje ono wyrainie,
Ze w granicy wzrostu iloSci krystalitéw w polietylenie usie-
ciowanym jak to wiemy z pracy /11/ nastepuje spadek frakcji
szybkorelaksujacej, a wiec nie sg nig krystality lecz zalozo-
na przez nas sztywna faza amorficzna t3 rys.25. W zakresie 1,5%
nadtlenku nastepuje wzrost ilosSci fazy szybkorelaksujacej, co
potwierdza naszg interpretacje minimum w tym zakresie zaleZno-
Sci ré = £ /% nadtlenku/ rys.26. ¥ zakresie tym tzn. 1,5 do
2,5% nadtlenku za wlasnosSci polietylenu usieciowanego odpo-
wiada utworzona chemicznie sieé tancuchéw polietylenu o duzym
stopniu doskonaloseci. Zalezno$é £ = f /% nadtlenku/ w temp.45°C
pokazana na rys.3Z cechuje takie ulozenie punktédw pomiarowych
ze trudno dla stosowanych trzéch nadtlenkéw wykryé jakie$ ek-
strema. Mozna tylko stwierdzic¢, Ze wra:z ze wzrostem sgtezenia
nadtlenkéw uzytych do sieciowania polietylenu, ilosé fazy szy-
bko relaksujacej w temp. 45°C bardzo szybko sie zmniejsza.
Dlaczego jednak w tej temperaturze nie mamy odzwierciedlenia
zaleznosci T, od stezenia nadtlenkéw /w temp.45°C/ trudno wy-
jasnié,
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Sumujac nasze spostrzezenia moZna stwierdzié, co nastepuje:

1. Badania kroétkiego i diugiego czasu relaksacji MRJ oraz ilo-
s¢i fazy szybko relaksujgcej wykonane prawdopodobnie po raz
pierwszy dla usieciowanego chemicznie polietylenu, okazaly
sie bardzo owocne przy wyjasnianiu zaleznoSei strukturalnych
w tym polimerze.

n

. Badania powyiszych wskaznikéw MRJ potwierdzily uprzednio wy-
vryte przez nas zmiennoSci struktury usieciowanego poliety-
lenu.

A 1]

. “owyzsze badania prawdopodobnie wskazaly na istnienie upo-
dizowanej i sztywnej fazy amorficznej oraz zmiemnej topo-
logii sieci w tym polimerze.
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Rys. 8. Zaleznoséé 1g amplitudy swobodnej precesji od czasu
T w prébce "O" w temp. 298 1 318 K.,/ polistyle:

nieusieciowany /
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Rys. 9 “aleznoé¢ 1lg M / emplitudy swobodnej precesji/
od czasu T W probee PE sieciowanego(Di—Cup R)w
ilosci 0,5 %, w temp 298° i 318° K,
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Rys.10. “aleznosé log M / amplitudy swobodnej pracesji/
od czasu T w probece PE sieciowanego (Di-Cup Rjw ilos
1%, w temp. 208° i 318% K,
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Rys. 12. Zalezno&é log M/amplitudy swobodnej orecesii/
od czasu '] w probce PE sieciowanego(Di—Cup R)w ilosci
2% , wtemp, 298° i 318° K,
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2,5 %, w temp. 298° i212° &K,
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od czasu T W probce FE siecioa:anego(‘.-uperox ’Eo}w ileosci

0,5 %, w temp, 298° i 318° K.
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Rys. 15. Zaleznos$c log M / amplitudy swobodnej precesji/
od czasu T w probee FE sieciowanego(Luperoﬁ}O)i ilosei
1% , w temp. 298° i 218° K,
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Rys.16, ZaleZnoéc log M / amplitudy swobodnej precesji/
od czasu? w prébce FE sieciowanego(Luperox 120 }w iloscei
1,5 %, w temp. 298° i 218° K,
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Rys.17. Zeleznosé log M /emplitudy swot;od.nej precesji/
06 czasu T W prébece FE siecicwanego(Luperox ’BOJW ilosei
2 %, w temp., 298° i 318° K.
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Rys. 18. Zalezno$é log ¥ / amplitudy swobodnej precesji/
ok czasu T w prébce PE sieciowanego(Luperox ’IBO)W ilosci
2,5 %W temperaturze 298° i 318°K,
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Rys.19. Zaleznoé log M / amplitudy swobodnej precesji/
od czasu 0 W prébce PE sieciowanego (Luperox 101)w ilosci
0,5 % W temperyturze 298° i 318° x|
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Rys.20, Zalezno&é log M / amplitudy swobodnej precesji/
od czasu T w prébce PE sieciowanego(Luperox 10‘1)w ilosci
1 %, w temp. 298° 1 318° K,
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Rys.21. Zslezno$¢ log M / amplitudy swobodnej precesji/
od czasu ™" w prébce PE sieciowanego (Luperox 101}w iloéeci
1,5 % w temp.298° i 318° K,
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Rys. 22. Zalezno&é log M / smplitudy swobodnej precesji/
od czasu T w prébece PE sieciowanego(LuperomO’l)w ilosci
2 %, w temp, 298° 1 318° K,
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Rys. 23. Zgleznoéé log M / amplizudy swobodnej precesji/
0d czesu‘l w prébce FE sieciowanego (Luperox ’10’1)w ilosci
2,5 %% temperaturze 298° i 218° K,
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Rys.24. Schemat struktury polietylenu zaproponowany prez

krystalit

Zachmana /13/.
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Rys.25. Schemat struktury pclietylenu ujmujgcy oproécz ele-
mentéw podanych przez Zachmana jeszcze splatania - e
oraz sztywng faze amorficzng tj.
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Rys.26. Zaleznos¢ krotkiego czasu relaksacji poorzecznej T-

o ; : e : ;
w temp.25 C od procentowej zawartoseci nadtienku uiy-

tego do sieciowaniz PE.
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Rys.27. Zaleznos$é krotkiego czasu relaksacji poprzeczne] Té
w temp.ilﬁoc od procentowe] zawartosci nadtlenku uiy-

tego do sieciowania Pi.
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Rys.28. Schemat obrazujacy zmniejszanie sie ggstosei razy zic—

rficznej na skutek wzrostu krystalicznosei; =/ sytuacia

wyjsciowa, b/ sytuacja po wzroscie srystalicznosei.



! Rys. 28

temperatura 298 K-25°C

1 Nadtlenek dwukumylu
2 Luperox 130
320+ 3 Luperox 101

Dlugi czas relaksacji poprzecznej T"’ [ps)

300+ L .
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Procentowa zawartosc nadtlenku [%)

Rys.29. Zaleznosé dlugiego ezasu relaksacji poprzecznej Tg

w temp. 25°C od procentowe]j zawartosci nadtlenku uzy-

tego do sieciowania PE.
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Rys. 30
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Rys.30. Zalezno$¢ dlugiego czasu relaksacji poprzecznej L’;/

w temp. 4500 od procentowej zawartosci nadtlenku uiy-

tego do sieciowania Pz,
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. Zaleinos¢ koncentracji frakcji szybko relaksujgcej T

w temp, 25°C od procentowej zawartosci nadtlenku uzy-
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go do sieciowania PZ.
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Rys 32
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Rys.32. Zalezno$é koncentracji frakeji szybkorelaksujace; £

w temp. 45°C od procentowej zawartos$ci nadtlenku uzy-

tego do sieciowania PE.





