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Badania obje¢tosci swobodne;j
w fotopolimeryzowanych oligoetero-akrylanach
metoda anihilacji pozytonow

W pracy przedstawiono wyniki badan obj¢tosci swobodnej w fotopolimeryzowanych oligoete-
roakrylanach poddanych napromienieniu promieniowaniem y w zakresie dawek 10 +100 kGy. Do
badan zastosowano metodg¢ anihilacji pozytondw. Zmierzono czasy zycia pozytonow anihilujacych
w probkach badanych materiatéw. W widmie czasow zycia pozytonow stwierdzono istnienie
skladowej zwigzanej z anihilacjg ortopozytu (o-Ps) poprzez proces pick-off. Zgodnie z modelem
objetosci swobodnej zaproponowanej przez Tao' i Eldrupa® czas zycia tej skladowej jest zwiazany
z Srednim promieniem obje¢tosci swobodnej w polimerze.

Wstep

Zastosowanie materiatow polimerowych w przemysle wymaga podstawo-
wego zrozumienia wilasciwosci tych materialow, ktore w znacznym stopniu
zaleza od objetosci swobodnej polimeru. Spektroskopia czasow zycia pozy-
tondéw oparta o zjawisko anihilacji pozytonow (e") jest coraz czesciej stosowang
technika badan objetosci swobodnej w polimerach. W przeciwienstwie do
innych technik, spektroskopia czasow zycia pozytonow bada wilasciwosci
objetosci swobodnej bezposrednio, nie wplywajac w znaczacy sposdb na inne
wlasnosci materiatu.

Pozyt (stan zwiazany ¢'¢’) wykazuje tendencje do pozostawania w obszarze
o niskiej gestosci elektronowej w substancjach makromolekularnych, a mia-
nowicie w obszarach obj¢tosct swobodnej. Tego typu zachowanie jest opisywane
jako stan samoczynnej pulapki Ps, ktory stanowi stan zwigzany z potencjatem
lokalnym. Obszar swobodnej objetosci o promieniu R stanowi dla orto-pozytu
putapke, przyblizong sferyczng studnig potencjatu o nieskonczonej glgbokosci.
Anihilacja pozytonu poprzez proces pick-off orto-pozytu zachodzi z elektronami
znajdujacymi si¢ w warstwie elektronowej o grubosci 4R 1 stalej gestosci
tadunku elektronowego. Spinowo-usredniona stata zaniku pozytu w warstwie
elektronowej wynosi 2 ns', natomiast, dobrana empirycznie do danych dos-
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wiadczalnych, grubos¢ warstwy AR wynosi 0.166 nm. Otrzymana na gruncie
tego modelu polempiryczna zaleznos¢ pozwala na powiazanie czasu zycia orto-
pozytu T3 z rozmiarami sferycznej Sredniej objg¢tosci swobodnej penetrowane]
przez pozyt w polimerze relacja [1, 2]:

1/13=2[1-(R/ R+AR) + (1/27)sin(2nR/ R+AR) ] (1)

Rownanie (1) stanowi podstawe do okreslania $redniego rozmiaru objetosci
swobodnej w polimerach amorficznych metoda spektroskopii czasow zycia
pozytondow.

Nat¢zenie sktadowej dlugozyjacej w widmie czasow zycia pozytonow I; jest
zwiazane z koncentracjg obszarow luk w probce. Objetosé swobodna wzgledna
(fv), definiowana jako stosunek objetosci swobodnej polimeru do objetosci
makroskopowej [3], jest wyrazona przez potempiryczng relacje jako:

fi=A T v (2)

gdzie: v, = 47R’/3 jest objetoscia pojedynczej luki sferycznej obliczong w opar-
ciu o wartos¢ R wyznaczong z rownania (1); /; jest nat¢zeniem sktadowej
dlugozyjacej w widmie czasow zycia pozytonow; A jest stalg doswiadczalna,
ktora moze by¢ okreslona np. z pomiaréw wspotczynnika rozszerzalnosci obje-
tosci wiasciwej, ponizej i powyzej 7T,. Stata 4 osiaga wartos¢ 0.001 do 0.002 [3].

Eksperyment

Badania przeprowadzono na probkach fotopolimeryzowanych oligoeteroakry-
lanow, ktdre przygotowane zostaly w Ukrainskiej Akademii Poligrafii im. 1. Fe-
dorowa we Lwowie. Kompozycjia oznaczona jako D-5-2 zawierata 61.7 % MDF-
2,21.7 % DMOEM oraz 10 % TGM-3.

MDEF-2 DMOEM
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Ry, R3 1 Ry, stanowia bloki oligomerowe nieulegajace przeksztalceniu w czasie
polimeryzacji. Jako fotoinicjator zastosowano izobutylowy eter benzoiny (1.2%).
Probki przygotowane do badan miaty postaé krazkdéw o srednicy 1.5 cm i grubosci
2 mm. Utwardzanie pod wpltywem swiatla UV przeprowadzano migdzy dwiema
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ptytkami szklanymi w warunkach dwustronnego naswietlania z kilku tworzacych
panele lamp LUF-80 emitujacych promieniowanie w zakresie 300 — 380 nm i da-
jacych dawke ekspozycyjna 2.7 kJ/m® w czasie jednej minuty, czas ekspozycji
wynosit 20 minut. Tak przygotowane prdébki zostaly napromienione promie-
niowaniem Y, 16zng dawka d = 10 kGy; 30 kGy; 50 kGy; 70 kGy 1 100 kGy.
Promieniowanic pochodzito od izotopu *Co, moc dawki 20 Gy/s, a temperatura
probek podczas napromieniania nie przekraczata 310 K.

Pomiary widm czasow zycia pozytondw przeprowadzono za pomoca spektro-
metru fast-slow firmy ,,ORTEC” o zdolnos$ci rozdzielcze;j FWHM ok. 300 ps.
Zrodio pozytonéw stanowit izotop **Na o aktywnosci okolo 700 kBq. Probki
wraz ze zrodtem tworzyty uktad typu ,,sandwich” i1 stanowity integralna catos¢.
Zmierzone widma czasOw zycia pozytonow byly analizowane z wykorzystaniem
programu LT [4].

Wyniki pomiarow

Przeprowadzono analiz¢ widma z dyskretnym rozkladem czasow zycia. Naj-
lepsze dopasowanic uzyskano dla rozkltadu krzywych na trzy sktadowe. Pod-
czas analizy przyj¢to wartos¢ 125 ps dla sktadowej o najkrotszym czasie zycia,
71, odpowiadajacej anthilacji parapozytu, optymalng dla danej zdolnosci roz-
dzielczej. Skladowa o posrednim czasie zycia, T,, osigga wartosci okoto
(0.3500 £ 0.0015) ns.

Poniewaz celem pracy bylo badanie objgtosci swobodnych, parametrami
majacymi istotne znaczenie byly T3 oraz I3, czyli odpowiednio sktadowa o naj-
diuzszym czasie zycia przypisywana zanikowi ortopozytu (o-Ps) przez pick-off
w obszarze objg¢tosci swobodnej oraz wzgledne natgzenie sktadowej diugozy-
jacej. Wartosci Sredniego promienia objgtosci swobodnej R obliczono korzys-
tajac z rownania (1). Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie wynikow obliczen Srednich czasow zycia o-Ps (13), ich wzglednych natezen
(I5) oraz wartosci sredniego promienia objg¢tosci swobodnej (R) otrzymanych dla probek
napromienionych réznymi dawkami promieniowania gamma (d). (W nawiasach obok
wyliczonych wartosci podano bezwzgledne niepewnosci obliczen numerycznych)

Probka d [kGy] T; [ns] I [%] R[10" m]
0 1.54 (0.01) 5.38 (0.09) 2.39(0.01)
10 1.57 (0.01) 8.45(0.11) 2.41(0.01)
30 1.56 (0.01) 9.85 (0.14) 2.41 (0.01)
52 50 1.53 (0.02) 10.97 (0.24) 2.38(0.02)
70 1.55 (0.01) 12.21 (0.15) 2.40 (0.01)
100 1.61 (0.01) 13.64 (0.06) 2.46 (0.01)

Za wielkos¢ proporcjonalng do wzglednej objetosci swobodnej w probcee,
zgodnie z rownaniem (2), przyj¢to iloczyn (vy x [3), w ktorym v. oznacza
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objetos¢ sferycznego obszaru o promieniu R, okreslonym wartoscig Ts (rown. 1),
a [;, odpowiada nat¢zeniu najdluzszej sktadowej w widmach czasow zycia.
Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie wartosci objetosci pojedynczej luki sferycznej v; = 4nR’/3 oraz wartosci
iloczynu v x I3 otrzymanych dla probek z czasem ekspozycji 20 min napromienionych
roznymi dawkami promieniowania gamma (d). (W nawiasach obok wyliczonych
wartosci podano bezwzgledne niepewnosci obliczen numerycznych)

Prébka dawka [kGy] ve[107" m?) vexl; [jedn.wzgl.]
0 56.94 (0.32) 306.35 (6.86)
10 58.89 (0.90) 497.61 (14.06)
30 58.64 (0.98) 577.61 (17.84)
SR 50 56.22 (1.37) 616.75 (28.52)
70 57.83 (0.81) 706.15 (18.57)
100 62.64 (0.38) 854.10 (8.71)

Omowienie wynikow i wnioski

Wiadomo, ze promieniowanie jonizujace, w tym promieniowanie y, prowadzi
do zmian struktury 1 wlasciwosci polimeroéw, zachodzacych na skutek sie-
ciowania i/lub degradacji, begdacych efektem wystgpujacych w polimerach
procesow radiacyjnych. Ocena parametrow anihilacyjnych w funkcji dawki
promieniowania vy, przedstawionych w tabeli 1, pozwala wnioskowacé, ze zmiany
struktury, jakie zachodza po napromienieniu dawka 100 kGy sg na tyle duze, ze
maja wplyw na czas zycia 0-Ps oraz prawdopodobienstwo jego anihilacji. Czas
zycia o-Ps wzrasta z 1.54 ns przed napromienieniem, do 1.61 ns, a nat¢zenie
odpowiednio z 5.38% do 13.64%. Swiadczy to o tym, ze zmiany, jakie zachodza
w mikrostrukturze wskutek napromieniania, prowadza do wzrostu Sredniej
obj¢tosci swobodnej w D-5-2 oraz, ze po napromienieniu istnieje wigcej
obszaréw dostepnych dla anihilacji o0-Ps. Charakter zmian w D-5-2, czyli
towarzyszacy wzrostowi nat¢zenia wzrost sredniego czasu zycia o-Ps, swiadczy
o zwigkszajacej si¢ ilosci obszarow o wigkszych rozmiarach. Udzial objgtosci
swobodnej w probce po napromienieniu znaczaco wzrasta, zatem mozna
spodziewac si¢ znacznych zmian wlasnosci probek.
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