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Izlaganjem poliolefina, kao §to je iPP, jonizuju¢em
zracenju dolazi do pojave dva glavna efekta: umre-
zavanja i kidanja makromolekula. Dominacija jednog
nad drugim procesom odredena je strukturnim osobeno-
stima polimera i eksperimentalnim uslovima ozraciva-
nja kao Sto su atmosfera, radijaciona doza, brzina zra-
¢enja, debljina uzorka, temperatura ozracivanja, prisus-
tvo antioksidanasa itd [1-3]. Oba procesa se uglavnom
odvijaju u amorfnoj fazi ili na grani¢nim slojevima [3].
Takode, veruje se da je umrezavanje u kristalnim regio-
nima iPP-a suzeno na grani¢ne povrsine lamela, slicno
kao i kod polietilena (PE), verovatno kao rezultat mi-
gracije radikala. [ako je iPP obimno razoren u prisustvu
kiseonika, kao posledica mnostva tercijarnih ugljeniko-
vih i1 vodonikovih atoma u njegovoj strukturi koji favo-
rizuju kidanje glavnog lanca [4] on je bazno umrezava-
juéi polimer [5-8]. Umrezavanje i grananje mogu da po-
boljsaju neke osobine PP [9]. Zracenje je drugi najbolji
nacin za umrezavanje PP posle metoda silan—voda [10].
Takode, zracenje PP je dobro poznat nacin za generi-
sanje dugackih grana [11,12]. Pocetne studije su poka-
zale da u ranim fazama zracenja svi PP podlezu kidanju
[5]. Kada je doza dovoljno velika, PP dostizu tacku gela
usled snaznih umrezavajucih karakteristika. Radijacio-
no-indukovana degradacija i stabilizacija PP je detaljno
proucavana radi primene radijacionih tretmana u sterili-
zaciji Spriceva i medicinske opreme [13-15]. Otuda,
ukoliko treba da potisnemo kidanje, potreban je efikasan
umreziva¢ [16-19]. Protektivni i umrezavajuéi efekat
antioksidanasa i Cistaca radikala na PP i efekti zracenja
na efikasnost antioksidanasa u ovom polimeru je uocena
od strane vise autora [10,13,16-23]. U najve¢em broju
slucajeva doza potrebna za sterilizaciju je oko 25 kGy.
Zbog toga, efekti zracenja na fizicke osobine PP su is-
trazivani za relativno male doze (do 150 kGy) gama i
zracenja elektrona [24-29]. Efekti razlicitih atmosfera
(posebno acetilena i azota) i/ili antioksidanasa su takode
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OSOBINE IZOTAKTICKOG POLIPROPILENA
OZRACENOG U RAZLICITIM SREDINAMA*

U ovom radu ispitivane su promene u strukturi i fizickim osobinama stabilisanog
izotaktickog polipropilena (iPP) indukovane gama zracenjem, do doza od 700 kGy, u
razlicitim sredinama: vazduhu, dejonizovanoj destilovanoj (DD) vodi i acetilenu. Za
odredivanje promena u stepenu umrezavanja i oksidativnoj degradaciji koriscena su
gel i infracrvena (IC) spektroskopska merenja. Sol-gel analiza je detaljno uradena
primenom Charlesby—Pinner (C—P) jednacine. Radijaciono-indukovane promene u
strukturi i evolucija oksidativnih grupa su pracene i pomocu analize dielektricnih gu-
bitaka (tan o) u Sirokom opsegu temperatura i/ili frekvencija. Razvoj nisko tempera-
turskih dielektricnih relaksacija sa gama zracenjem je ispitivan.

proucavane za ove doze radi provere kinetike degra-
dacije i umrezavanja [11,30]. PP ozracen u vakuumu do
mnogo vecih doza (<900 kGy) je proucavan od strane
Valenza i saradnika [31]. Genshuan [18] ispitivao je
efekat izotakticnosti PP na njegovu radijacionu stabil-
nost i potencijal umrezavanja u razliitim atmosferama
(vazduh, vakuum i azot). Takode, postoje izvestaji o
umrezavajuéem ponasanju PP pri visokim dozama u
acetilenu [32] i vazduhu [33]. Generalno, sve ove stu-
dije pokazuju da su u odsustvu efikasnog umrezivaca
i/ili acetilena kao umrezavajuée sredine, mnogo vece
doze (=250 kGy) potrebne za otpocinjanje umrezavanja.
Nadalje, predlozene su razli¢ite primene umrezenog PP.
Na primer, umrezavanje do nivoa gela od 55% se po-
kazalo korisnim za kablovsku izolaciju. Sveobuhvatnu
studiju o uticaju zracenja na fizicke osobine PP (kao i
drugih poliolefina) napisao je Chodak [34].

Cilj ovog rada je ispitivanje stepena degradira-
nja/umrezavanja iPP ozracenog (i odgrevanog) u razlici-
tim atmosferama do razli¢itih (ukljucujuéi veoma viso-
ke) doza zracenja (<700 kGy). Dalja namera je da se
analiziraju odredene dielektri¢ne osobine, kao i njihova
povezanost sa oksidativnom degradacijom. U slucaju di-
elektricnih merenja, polarne grupe koje su zracenjem
uvedene u nepolarni PP su smatrane ,,marker grupama.

EKSPERIMENTALNI DEO

Polimer koris¢en u ovom radu bio je stabilizovani
iPP, HIPOL MA2CR tip C-7608 (M,, = 136000, M,,/M, =
=495, p = 0,906 g/cm’®, Ca-stearat = 0,5%, IRGANOX
HP-2251 = 0,08%, IRGANOX 1010 = 0,1%, Trigonox
301 = 0,05%). Ploce su pripremane 20 min topljenjem
pod pritiskom u Carver laboratorijskoj presi na 190 °C i
sa postepenim povecavanjem pritiska do 3,28 MPa. Is-
topljene ploce su brzo ohladene u mesavini led-voda.
Uzorci su ozrateni u “’Co radijacionoj jedinici brzinom
9 kGy/h do apsorbovanih doza od 700 kGy. Pojedini
uzorci su ozraceni u vazduhu na sobnoj temperaturi. Os-
tali su stavljeni u dejonizovanu vodu i/ili acetilen i her-
meticki zatvoreni. Radi minimiziranja oksidacije, posle
zraCenja uzorci su odgrevani na 95 °C u trajanju od 3 h
u odgovarajuéem okruzenju (vazduh, voda ili acetilen)
pre stupanja u kontakt sa vazduhom. Ovako odgrevani
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ozraceni uzorci, debljine 0,28+0,02 mm, kori$éeni su za
dalja ispitivanja.

Sadrzaj gela je odreden merenjem gubitka mase
uzoraka posle ekstrakcije u kljucalom ksilolu u toku 17
h, Sto je praceno suSenjem uzoraka u toku 4 h u va-
kuumskoj susnici na 60 °C. Prikazani rezultati su sred-
nje vrednosti pet identi¢no pripremanih uzoraka. Prora-
¢uni su zasnovani na primeni Charlesby-Pinner-ove (C—
P) jednacine:

(545 = G(s) N const :£+
2G(x)  2G(x)M, ,D 2
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R Yt 4
( Z)D)

gde su s, D i D, rastvorena frakcija, apsorbovana i doza
geliranja, redom. G(s) i G(x) jesu radijacioni prinosi
kidanja i umrezavanja u 1/100 eV (1 = G(s)/ G(x)). Carl-
-Zeiss Model 75 IR spektrofotometar je koriS¢en za
snimanje IC spektara iz kojih je odredena apsorbanca na
1715 cm™'. Tangens dielektri¢nih gubitaka (tan J) uzo-
raka u formi diska prec¢nika 13 mm je meren pomocu
Digital LCR Meter 4284A, u funkciji temperature (25—
—340 K) i opsegu frekvencija 10°~10° Hz. Merenja su
vrSena u grejanju na svaka 2 K brzinom od 1,7 K/min
izmedu ravnoteznih temperatura.
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REZULTATI I DISKUSIJA

Sadrzaj gela u ozracenim uzorcima je odreden radi
utvrdivanja stepena umrezavanja produkovanog zrace-
njem u tri razli¢ite atmosfere: vazduhu, DD vodi i ace-
tilenu. Slika 1 prikazuje da je za uzorke ozracene u DD
vodi, i posebno acetilenu, sadrzaj gela mnogo veéi u od-
nosu da one ozracene u vazduhu. Pored toga svi kore-
lacioni koeficijenti, f;, linearne regresije Charlesby—
—Pinner (C—P) jednacine su bili iznad 0,96; stoga se ova
jednacina ¢ini primenljivom za sol-gel analizu stabili-
zovanog iPP u posmatranom opsegu doza i za razliCite
sredine zracenja (slika 1 i tabela 1).

Medutim, C-P jednacina je zasnovana na pretpos-
tavei o slucajnoj distribuciji molekulskih masa, t;.
M, ,=bM,,,sab=2 pre zratenja. U naSem slucaju b
je oko 5, tako da je na prvi pogled, zacudujuée dobro
fitovanje rezultata. Usled velike degradacije, koja bi us-
lovila da se b priblizava 2 ukoliko nije bilo umreza-
vanja, mozda je upravo pocetna raspodela molekulskih
masa dovoljno promenjena i na taj na¢in C—P jednacina
uéinjena u dobroj meri vaze¢om. Gao je sa saradnicima
[10] pronasao da je ova jednac¢ina primenljiva u slucaju
zraCenja PP sa multifunkcionalnim umrezivacem. Tako-
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Slika 1. a) Sadrzaj gela u funkciji apsorbovane doze i b) Charlesby—Pinner (C—P) graf za iPP uzorke zracene u razlicitim sredinama.
Figure 1. a) The development of gel content with radiation dose and b) the Charlesby—Pinner (C—P) plots, for iPP samples irradiated

under various atmospheres.

Tabela 1. Parametri umrezavanja i kidanja izvedeni iz Charlesby—Pinner jednacine za iPP uzorke zracene u razlicitim atmosferama
Table 1. Crosslinking and scission parameters derived from the Charlesby-Pinner equation for the iPP irradiated under various

atmospheres
Parametri umrezavanja
Atmosfera
D, / kGy G(s)/G(x) G(x) G(s) Gmax /| %0 /e
Acetilen 44,0 0,85 1,032 0,877 89,7 0,998
Voda 68,5 1,01 0,693 0,700 86,4 0,996
Vazduh 214,0 1,41 0,257 0,362 77,2 0,963
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de, C—P jednacina je uspe$no primenjena od strane
Shnabel kod iPP i aPP zra¢enih u vakuumu [9]. Umesto
C-P analize, za mikroporozne tanke filmove iPP zra-
¢ene u umrezavajuc¢im sredinama kao $to je acetilen, ko-
ris¢ene su atomisti¢ka i Flory—Stockmayer (F-S) analiza
od strane Jones i saradnika [32]. Neke od izraunatih
vrednosti iz C-P jednacine za D,, prinose umrezavanja i
kidanja su date u Tabeli 1. MoZe se uoditi da racunato
D,, kao grani¢na vrednost doze na kojoj se stvara mi-
nimalna koli¢ina gela, iznosi oko 45, 70 i 215 kGy za
uzorke zracene u acetilenu, vodi i vazduhu (tabela 1).
Doze vece od D, uzrokuju ne samo kidanje makromo-
lekula ve¢ i formiranje 3D mreze kao rezultat mnogo
veceg broja potencijalnih centara umrezavanja. Prema
Dole [2] i Mark [5] odnos G(s)/G(x) tezi da bude funk-
cija intervala doza, sa vrednos¢u koja opada sa pove-
¢anjem doze; ovaj odnos je relativno visok (2 <
< G(s)/G(x) < 4) za male doze, dok je za veCe doze
vrednost samo 1,2 do 1,5, $to je u dobroj saglasnosti sa
naSim podacima za u vazduhu ozraen iPP (G(s)/G(x) =
= 1,4). Raspon vrednosti za iPP je veliki da bi bio eks-
perimenalna greska; umesto toga, on verovatno reflek-
tuje razlike u kristalini¢nosti i/ili nivou oksidativne
degradacije [2]. Malo veée vrednosti odnosa G(s)/G(x) u
nasem slucaju verovatno mogu biti objasnjene tankim
iPP uzorcima i Cinjenicom da se oksidacija uglavnom
odvija u povrsini uzoraka usled niske difuzije kiseonika
dok radikali u masi formiraju umrezenja i viniledenske
pre nego oksidativne grupe [35]. Izracunate D, vred-

nosti su 1,5 i 5 puta vece za zracenje u destilovanoj vodi
i vazduhu nego u acetilenu (tabela 1). Sa druge strane
G(s)/G(x) vrednosti su 0,85, 1,01 i 1,41 za acetilen,
vodu i vazduh; tj. ove vrednosti su oko 1,18 i 1,65 puta
vece za zracenje u DD vodi i vazduhu nego u acetilenu.
Ovi podaci potvrduju da oksidacija znacajno uti¢e na D,
ali i da ima mnogo manji efekat na odnos G(s)/G(x)
[2,36,37]. G vrednost umreZavanja, G(x), oko 4 i 2,7
puta je veca za zraCenje u acetilenu i vodi nego u
vazduhu, $to ukazuje na veci umrezavajuéi potencijal za
zraCenje iPP u ove dve sredine. Nadalje, veza izmedu
kidanja 1 umrezavanja (G(s)/G(x)) kao i maksimalni
procenat gela, g..«, potvrduju ovaj potencijal (tabela 1).
Izlaganje iPP filmova zraCenju u razli¢itim atmos-
ferama rezultuje u znacajnim razlikama u oksidaciji
matrice i formiranju karbonilnih i/ili hidroperoksidnih
grupa kao glavnih produkata [38—40]. Slika 2a prikazuje
modifikacije spektra koje se javljaju u karbonilnom re-
gionu. Porast apsorbancije u opsegu 1725-1718 cm
ukazuje na formiranje ketona. Saturisane karboksilne ki-
seline se generalno uo¢avaju na 1725-1718 cm', dok
nesaturisane apsorbuju na oko 1700 cm™'. Apsorbcije na
oko 1780, 1740 i 1725 cm™' se obiéno pripisuju lakto-
nima, estrima i aldehidima [38]. Porast apsorbance u
hidroksilnom regionu, prikazan na slici 2b, posledica je
formiranja hidroperoksida (oko 3420 cm'), alkohola
(oko 3430 cm ™) i karboksilnih kiselina (oko 3210 cm™).
Maksimumi na oko 3609 i 3547 cm ' mogu se pripisati
alkoholima i hidroperoksidima. Na slici 2¢ prikazana je
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Slika 2. IC spektri u karbonilnom 1950-1550 em™ (a) i hidroksilnom 3650-3250 cm™ (b) regionu za nezracene (1) i uzorke zracene
do 200 kGy u razlicitim sredinama: acetilenu (2), vodi (3) i vazduhu (4); c) IC apsorbanca (A/d vrednosti; A — apsorbanca; d — de-
bljina uzorka) na 1715 em™ u funkciji doze za iPP uzorke zracene u razlicitim sredinama.

Figure 2. Infrared spectra in the carbonyl 1950-1550 em™ (a) and hydroxyl 3650-3250 cm™ (b) regions for unirradiated samples
(1) and for samples irradiated to 200 kGy under various atmospheres: acetylene (2), water (3) and air (4); c) IR absorbance (4/d va-
lues; A — absorbance; d — sample thickness) at 1715 cm™ as a function of dose for iPP samples irradiated under various atmospheres.
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evolucija karbonilnog (ketonskog) sadrzaja (kroz apsor-
bancu na 1715 cm ') sa apsorbovanom dozom za uzorke
zracene u razli¢itim atmosferama.

Za uzorke zraCene u vodi, linearna zavisnost kar-
bonilnog sadrzaja sa dozom je slicna onoj za acetilen,
dok je za zracenje u vazduhu znacajno odstupanje od
linearnosti o¢evidno za vece apsorbovane doze (D > 200
kGy). Saturacija u karbonilnom sadrzaju za uzorke iPP
zracene u vazduhu koincidira sa pocetkom geliranja (sli-
ka 1a). Gavrila i Gosse su takode pronasli za iPP zracen
u vazduhu da koli¢ina karbonilnih grupa ostro pada u
tacki gela [41]. Kako god, generisanje oksidativnih
grupa verovatno moze biti potisnuto intezivnim umre-
zavaju¢im ponasanjem i formiranjem mreze. Verovatniji
razlog za zasi¢enje u karbonilnom sadrzaju lezi u ¢i-
njenici da kiseonik prisutan u masi i upotrebljavan u
radijaciono-indukovanim reakcijama nije dovoljno brzo
isporucivan difuzijom pri velikim dozama. Ocevidno,
radijaciono-indukovana oksidacija je limitirana nedo-
voljnom brzinom difuzije kiseonika i pristupnosti atmo-
sferskog kiseonika slobodnim radikalima [42]. Sa slika
2a—2c evidentno je da je evolucija produkata oksidacije
najmanja u uzorcima zra¢enim u acetilenu, uocavaju se
samo njihovi tragovi posto slobodni radikali preferen-
cijalno reaguju sa trostrukim vezama acetilena koji se
nalazi u mnogo vecoj koncetraciji nego kiseonik. Kon-
cetracija grupa koje sadrze kiseonik za iPP zracen u
vodi je veca nego u slucaju acetilena, ali mnogo manja
nego u slucaju vazduha kao medijuma u kome se odvija
zraCenje. Visoki prinosi oksidativnog kidanja su prija-
vljeni kada je zraCeni iPP, koji je sadrzavao zarobljene
slobodne radikale, izlozen vazduhu, posebno u slucaju
uzoraka sa velikim povrSinama [2,43]. Usled mnogo
manje koncetracije slobodnog kiseonika u vodi nego u
vazduhu (=50 puta), ograni¢ene dostupnosti kiseonika
rastvorenog u vodi slobodnim radikalima u masi i upr-
kos generisanju oksidativnih vrsta pri radiolizi vode
[44,45], koncetracija grupa sa kiseonikom je mnogo ma-
nja u iPP zra¢enom u vodi nego u vazduhu; manja evo-
lucija oksidativnih produkata u iPP uzorcima zracenim
u vodi dovodi do mnogo veéih stepena umrezavanja,
kao $to je prethodno prikazano za razliCite polietilene
(PE) [44.,46].

Radijaciono-indukovan porast koli¢ine karbonilnih,
hidroperoksidnih i drugih polarnih grupa u nepolarnom
iPP uzrokuje modifikaciju dielektri¢nih osobina usled
rasta polarnosti polimera [47-52]. Sta vie, poznato je
da polarne grupe generisu plitke trapove i pojacavaju
ubacivanje naelektrisanja [53—55]. Veoma je tesko, go-
tovo nemoguce, iz dielektri¢nih merenja detektovati pri-
sustvo specifi¢nih polarnih grupa, ali sve zajedno one
daju doprinos (di)elektricnom ponaSanju [56]. Otuda,
veza izmedu ukupne indukovane oksidacije i dielektric-
nih osobina moze biti kvantitativno uspostavljena isto
tako dobro za iPP kao i za PE [57,58]. Osim toga, u slu-
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¢aju dielektri¢no relaksacionih merenja polarne grupe
koje su indukovane zracenjem u nepolarnom iPP su
smatrane ,,marker” grupama Cije kretanje reflektuje kre-
tanje polimernih lanaca. Shodno literaturnim podacima,
relaksacioni spektar netretiranog iPP u funkciji tempera-
ture je dobro poznat; on pokazuje Cetiri relaksaciona re-
giona, koji se oznacavaju sa a, 5, y i d u smeru opadanja
temperature [59—70]. a proces je lokalizovan ispod tem-
perature topljenja. lako je poreklo ovog procesa protiv-
ure¢no u literaturi on nedvosmisleno zahteva prisustvo
kristalne faze. Prema Jourdan [59] posledica je relak-
sacije defekata u kristalnoj fazi. Sredi$nji § pik smesten
izmedu 250 i 300 K je identifikovan kao staklasti prelaz
amorfne frakcije u iPP-u. y pik, shodno razli¢itim lite-
raturnim podacima i uslovima, se javlja izmedu 150 i
230 K; ova relaksacija malo varira sa kristalini¢noscu i
povezuje se sa lokalnim ,,crank-shaft” tipom kretanja u
amorfnoj fazi [60,69]. U dielektri¢no relaksacionim me-
renjima, iPP moze takode da pokaze i Cetvrtu relak-
saciju, uglavnom ispod 100 K, koja se oznacava kao ¢
proces 1 koja se povezuje sa skrivenim rotacijama CH;
grupa [61,62]. Nasa dielektri¢no relaksaciona merenja
na netretiranom iPP prikazana na slici 3a potvrduju pri-
sustvo sve Cetiri relaksacije; na frekvenciji od f'= 100
kHz, staklasti prelaz, tj. S relaksacija, i dve nisko tem-
peraturske (y i 0) relaksacije se mogu uociti na oko 300,
220 i 100 K. Pocetak o relaksacije takode moze biti
identifikovan. Promene u dielektricnom relaksacionom
spektru sa zracenjem su prikazane na slici 3b. Ocevidno
je da y relaksacija prakti¢no isCezava sa gama zracenjem
u vazduhu, kao i u sluéaju UV zraka [66]. Takode,
dinamic¢ko mehanicka ispitivanja termo-oksidativne de-
gradacije u iPP su pokazala da je pocetak termalne ok-
sidacije istovremen sa delimi¢nim is¢ezavanjem vy relak-
sacije [68—70]. U slucaju uzoraka zracenih u DD vodi i
acetilenu neki tragovi ove relaksacije su evidentni za
sve zraéene uzorke, bez obzira na to kakvi su uslovi zra-
Cenja. Sa druge strane, radijaciono-indukovan porast £ i
o relaksacija je naglasen. Promene u intenzitetu ovih di-
elektri¢nih relaksacija su uglavnom povezane sa oksi-
dacijom. Usled prirode a relaksacije i ¢injenice da ova
relaksacija pokazuje veéi porast sa apsorbovanom do-
zom nego f relaksacija ( slika 3b) moze se zakljuciti da
se oksidativna degradacija primarno javlja na grani¢nim
povr$ima izmedu amorfne i kristalne faze.

Tangens dielektri¢nih gubitaka tan J, kao funkcija
apsorbovane doze na sobnoj temperaturi (7 = 300 K) i
na 100 kHz, prikazan je na slici 4a. Velika sli¢nost sa IC
rezultatima prikazanim na slici 2c je ocevidna, ali je
neophodno imati na umu da u sluéaju dielektri¢nih gu-
bitaka doprinos daju polarne grupe povezane sa speci-
ficnom relaksacijom i fazom u kojoj se ona odvija. Uti-
caj frekvencije na dielektricne gubitke na sobnoj tem-
peraturi je prikazan na slici 4b. U skladu sa prethodnim
ispitivanjima [48], dobijeni rezultati za (ne)zracene uzor-
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ke iPP-a pokazuju znacCajan pad dielektri¢nih gubitaka
sa frekvencijom, dok odnos izmedu prikazanih gubitaka
za razliCite iPP uzorke ostaje relativno nepromenjen sa
frekvencijom. Kako god, ova funkcionalnost potvrduje
validnost rezultata sa slike 4a u Sirokom opsegu frek-
vencija i temperatura.

X
a) 1. ceenen 104 Hz BE
T ]
=
(=)
=
<
~—
o NS :
100 200 300
TIK]
80 -
b) [1.— b= okG a
i Y| =105 54
= 2. —. p-2skGy|F10HZ
= 3. — - D=100kGy B 5 7
= 40 4. - — . D=300kGy Y
Q . D=700 kGy i
S s S
g .
100 200 300
TIK]
. )
6 (¢) [D=T00KGy |¢_;05 %
— 2.— - acetilen [' Z,-"
L 3. — vod(zll . g ﬂ
R vazdu
= 8- - @
2 i )
x ) SV, Cumenaes Y < 2
& X _to-=
0 =X =m= '—'I'—'—_ — h

100 200 300
TIK]

Slika 3. a) Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature
netretiranih iPP uzoraka na razlicitim frekvencijama; b)
temperaturska zavisnost tangensa dielektricnih gubitaka, na

f=1 0’ Hz, za uzorke zracene u vazduhu do razlicitih doza;

¢) tangens dielektricnih gubitaka u funkciji temperature, na

f=1 0 Hz, za netretirane i uzorke iPP zracene do 700 kGy u
razlicitim atmosferama.

Figure 3. a) Dielectric loss tangent versus temperature for virgin
iPP sample at different frequencies, b) dielectric loss tangent versus
temperature, at f = 10° Hz, for iPP samples irradiated in air to
different absorbed doses, c) dielectric loss tangent versus tempera-
ture, at f = 10° Hz, for virgin and iPP samples irradiated to

700 kGy under various atmospheres.

ZAKLJUCAK

Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti
da je degradacija glavna reakcija u prvim koracima zra-
Cenja, bez obzira na atmosferu. C—P jednacina se ¢ini
primenljivom kod zracenja stabilizovanog iPP u odre-
denom opsegu doza i za razliCite atmosfere. iPP zracen
u acetilenu/vodi je imao najmanje/najvece vrednosti ni-
voa oksidacije, dielektri¢nih gubitaka, D, i G(s)/G(x)

vrednosti. Racunate D, vrednosti su 1,5 i 5 puta manje
za zraCenje u DD vodi i vazduhu nego u acetilenu. Po-
red toga, nasi podaci potvrduju da oksidacija jako utice
na tacku gela ali i da ima mnogo manji efekat na odnos
G(s)/G(x). Njegove vrednosti su 1,41, 1,01 i 0,85 za
vazduh, DD vodu i acetilen, redom. U slucaju dielek-

36
()
---------- [
‘‘‘‘‘‘‘‘ £
7 Jal
= T=300 K
= 18 =105 Hz
< E O vazduh
s ] O voda
X acetilen
91

0+ T 7
0 300 600
Apsorbovana doza [kGy]

(D) T=300 K

% 0kGy

700 kG
11 O vazdu
O voda
X acetilen

103 104 105 106
f[Hz]

tand [10-2]

Slika 4. a) Tangens dielektricnih gubitaka u funkciji apsorbo-
vane doze na f=10° Hz i T = 300 K (sobna temperatura), za
iPP uzorke zracene u razlicitim sredinama; b) frekventna
zavisnost tangensa dielektricnih gubitaka na T = 300 K za
nezracene i uzorke zracene do 700 kGy u razlicitim
sredinama.

Figure 4. a) Dielectric loss tangent as a function of absorbed
dose, measured at f = 10° Hz and T = 300 K (room tempera-
ture), for iPP samples irradiated under various atmospheres;
b) dielectric loss tangent versus frequency at T = 300 K, for
virgin and iPP samples irradiated to 700 kGy under various
atmospheres.

tricnih relaksacionih merenja, veza izmedu oksidativne
degradacije i dielektricnih osobina je dobro uspostav-
ljena i u saglasnosti je sa IC spektroskopskim mere-
njima. Koli¢ina karbonilnih, hidroperoksidnih i drugih
polarnih grupa je mnogo veéa za zraCenje u vazduhu
nego u drugim medijima, $to dovodi do vec¢ih dielek-
tricnih gubitaka u ovom medijumu. Is¢ezavanje nisko-
temperaturskih (6 i y) relaksacija sa gama zracenjem po-
tvrdilo je veliku osetljivost strukture iPP na radijaciono-
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indukovane promene. Kompletan ,nestanak” y relaksa-
cije u uzorcima iPP zracenim u vazduhu je povezan sa
velikom radijaciono-indukovanom oksidativnom degra-
dacijom u ovom medijumu. Sli¢no umrezavajuce, oksi-
dativno i dielektricno ponaSanje je uoCeno za uzorke
zraCene u vodi i acetilenu, §to ukazuje da je DD voda
dobar umrezavaju¢i medijum.
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SUMMARY

PROPERTIES OF ISOTACTIC POLYPROPYLENE IRRADIATED IN VARIOUS ATMOSPHERES

Dejan S. Mili¢evi¢, Edin H. Suljovruji¢
Vinca Institute of Nuclear Sciences, P.O. Box 522, 11001 Belgrade, Serbia
(Scientific paper)

In this paper, changes in structure and physical properties of stabilized iso-
tactic polypropylene (iPP) were created by gamma irradiation, up to a dose
of 700 kGy, in different media: air, deionized distilled (DD) water and ace-
tylene. Two main effects occur when polyolefins, such as iPP, are sub-
jected to ionizing radiation: crosslinking and scission of macromolecules.
The domination of one or the other of these competitive processes is de-
termined by both the structural peculiarities of the polymers and the ex-
perimental irradiation conditions. Gel and infrared (IR) spectroscopy me-
asurements were used to determine the changes in the degree of network
formation and oxidative degradation, respectively. Sol-gel analysis was
studied in detail using the Charlesby—Pinner (C—P) equation. The radi-
ation-induced changes in the structure and evolution of oxygen-containing
species were also studied through dielectric loss (tan o) analysis in a wide
temperature and/or frequency range. Evolution of low temperature dielec-
tric relaxations with gamma irradiation was investigated. The results show-
ed that degradation was the major reaction in the initial step of irradiation,
no matter what the atmosphere was. The C—P equation seemed applicable
when stabilized iPP was irradiated within a certain dose range in various
atmospheres. The iPP irradiated in acetylene/air had the lowest/highest
values for oxidation level, dielectric losses, Dg and G(s)/G(x) values. The
calculated Dg values are 1.5 and 5 times larger for the irradiation in DD
water and air than for the acetylene. Furthermore, our data confirm that
oxidation strongly affects the gel point but has a much lower effect on the
G(s)/G(x) ratio. In the case of dielectric relaxation measurements, the con-
nection between the oxidative degradation and dielectric properties is well
established and is in good agreement with IR spectroscopy measurements.
The amount of carbonyl, hydroperoxide and other polar groups is much
higher for the irradiation in air than in other media, leading to higher di-
electric losses. Disappearance of low temperature (0 and ) relaxations
with gamma radiation confirmed great sensitivity of iPP structure to radia-
tion-induced changes. Complete “vanishing” of the y relaxation in iPP
samples irradiated in air is connected with a large radiation-induced oxi-
dative degradation in this medium. Similar crosslinking, oxidation and di-
electric behaviour was observed for the samples irradiated in water and
acetylene, indicating DD water as a good crosslinking medium.
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