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NAUCNI RAD

TOPLOTNA SVOJSTVA ORIJENTISANIH
POLIETILENA UMREZENIH GAMA
ZRACENJEM

Savremena istraZivanja su usmerena ka primeni radijacione tehnologije umre-
Zavanja polimera za umreZavanje orijentisanih polietilena. U ovom radu su ispi-
tane promene entalpije topljenja, specificnog toplotnog kapaciteta,
temperature topljenja i koeficijenta linearnog toplotnog Sirenja orijentisanog
LLDPE-a, umreZenog gama zracenjem. Na osnovu toplotnih svojstava su odre-
deni parametri morfologije. Nelinearna zavisnost izmerenih parametara od ste-
pena razviaCenja | apsorbovane doze je povezana sa strukturnom
tranformacijom usled makrostrukturne orijentacije, lamelarno—fibriilnom tran-
sformacijom i radijaciono indukovanim raskidanjem zategnutih molekula u
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Orijentisani polimeri su klasa materijala koja zauzi-
ma sve znacajnije mesto i u tehnoloSkom i u nau¢nom
smislu. ViskoelastiCha priroda orijentisanih polimera
ograni¢ava njihovu primenu u uslovima povisene tempe-
rature ili trajnog optereenja. Istrazivanja ukazuju da se
znacajne promene viskoelasti¢nih svojstava ovih materi-
jala mogu posti¢i umreZavanjem krajnjih produkata pod
pazljivo odabranim uslovima. Savremena istrazivanja su
usmerena ka primeni radijacione tehnologije umrezava-
nja orijentisanih polimera, posebno orijentisanih polieti-
lena. Naime, polietileni su najéesée primenjivani iz grupe
radijaciono umrezavajuéih polimera. Medutim, uglavnom
su ipitivana mehani¢ka svojstva polietilena umrezenih
gama zraCenjem. Malo podataka ima o toplotnim svoj-
stvima ovako modifikovanih polimera. Ispitivanje pona-
Sanja  prillkom toplienja orijentisanih  polietilena
umrezenih gama zraéenjem je potrebno za njihovu upo-
trebu u uslovima visokoh temperatura, koja je odredena
njihovim karakteristikama topljenja [1,2]. Poseban zna-
¢aj poznavanja toplotnih svojstava orijentisanih polietile-
na umrezenih gama zraCenjem je direktna zavisnost
mehanickih i elektri¢nih svojstava od njihovih toplotnih
svojstava [3, 5].

U ovom radu su ispitane promene entalpije toplje-
nja, specificnog toplotnog kapaciteta, temperature to-
plienja i koeficijenta linearnog toplotnog Sirenja
orijentisanog linearnog polietilena male gustine (LLDPE)
za stepene razvladenja 5,0, 6,5, 9,0 i 11,0, umreZenog
gama zraCenjem do apsorbovanih doza od 300 kGy. Na
oshovu ispitanih toplotnih svojstava je izvrSena struktur-
na analiza odredivanjem parametara morfologije: stepe-
na kristalininosti, broja defekata kristalne matrice i
energije aktivacije topljenja. Efekat zraCenja je ispitan i
preko G vrednosti kristalnih ¢elija iskljucenih iz kristalne
matrice po 100 eV apsorbovane energije dobijenih na
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amortnim zonama i popreénim povezivanjem na povrsinama lamela.

oshovu podataka o temperaturama topljenja. Posto to-
plotna svojstva direkino zavise ne samo od nadmolekul-
ske strukture, ve¢ i od molekulske strukture polimera, ali
i od stepena interakcije u njemu, na osnovu odredenih
toplotnih svojstava je uspostavljena veza izmedu prome-
na u molekulskoj i nadmolekulskoj strukturi pod dej-
stvom gama zraéenja.

Cilj rada je doprinos izboru optimalnih parametara
u radijacionoj tehnologiji orijentisanih polietilena.

EKSPERIMENTALNI DEO

Ispitivanje efekata gama zraéenja je vreno na line-
arnom polietilenu male gustine, LLDPE, UNION CARBI-
DE DFDA 7540 NT (Mw=108000, p=0,920 gcm o).
Uzorci za jednoosnu orijentaciju su seceni iz folija dobi-
jenih presovanjem (Carver presa, T=150 °C, p=1,75
MPa, vreme 5 min, hladjenje u vodi na 18 °C). Jednoo-
sha orijentacija polietilena je vrSena u aparatu za napon-
ska ispitivanja firme Zwick snabdevenim komorom za
rad na povisenim temperaturama, na uzorcima dimenzi-
ja 100x10x10 mm. Uzorci polietilena su termostatirani 1h
ha 80°C, a zatim orijentisani na istoj temperaturi brzinom
od 5 mm min_1, do stepena razvlacenja 5,0, 6,5, 9,0 i
11,0 i hladjeni razvuceni u hvataljkama aparata. Ozradi-
vanje je vréeno gama zraCenjem u radijacionoj jedinici
za industrijsku sterilizaciju, brzinom doze od 6 kGy h,
ha vazduhu na temperaturi od 18°C, do ukupno apsor-
bovanih doza od 300 kGy. Kalorimetrijaska merenja su
obavljena na diferencijalnom skening (dinami¢kom) ka-
lorimetru, DSC-2 Perkin—-Elmer, u temperaturnom opse-
gu 320-450 K, brzinom grejanja 10°C min . Koeficijent
linearnog toplotnog Sirenja je odredjen na Perkin—Elmer
termomehani¢kom analizatoru, model TMS-2, u opsegu
temperatura od -100 do 10°C, brzinom grejanja od
10°C min™".

REZULTATI | DISKUSIJA

Osnovni radijaciono indukovani hemijski efekti u
orijentisanom polietilenu su raskidanje zategnutih mole-
kula koje se odvija u amorfnoj fazi i na granicama faza,
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popre¢no povezivanje i umrezavanje, koje se odvija
uglavnom u amorfnoj fazi i na granicama faza, odnosno
povrsinama lamela i nastajanje transvinilidenskih nezasi-
éenja u kristalima. Transvinilidenska nezasi¢enja imaju
koplanarnu strukturu koja se razlikuje od tetraedarske
strukture veza u kristalu polietilena i predstavljaju defek-
te kristalne matrice [2].

Obilik krivih topljenja (slika 1, za stepen razvlaéenja
11,0) i pojava dodatnih pikova na nizim temperaturama
ukazuje na nehomogenu raspodelu napona u orijentisa-
nom polimeru i rekristalizaciju kao posledicu gama zra-
¢enja. Na oshovu dobijenih termograma kalorimetrijskim
merenjima, integracijom povrsine ispod krive topljenja
odredjena je promena entalpije toplienja, Ah u Jg_1.
Strukturni parametar — stepen kristalini¢nosti je odnos
promene entalpije topljenja ispitivanog polietilena sa
promenom entalpije toplienja 100 % kristalnog polietile-
na (Ah1oo%kris. =291 Jg_1)2. Dobijene vrednosti za stepe-
ne razvlaéenja 1,0, 6,5 i 11,0 i apsorbovane doze do 300
kGy su date na slici 4.

Promena toplotnog svojstva, specifiéng toplotnog
kapaciteta kristalne faze, cp u \Jg_1 K_1, sa temperaturom,
dobijena je iz termograma topljenja i zavisi od struktur-
nog parametra broja defekata u kristalnoj matrici, N, pre-
ma izrazu (1) [6]:
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Slika 1. Krive topljienja za stepen razviatenja 11.0
Figure 1. Fusion endotherms for the draw ratio 11.0

u kome je: ACp — promena molskog toplothog kapacite-
ta kristalne faze, u — energija aktivacije preuredvanja se-
gmenata u kristalnoj resetki, Z koordinacioni broj, N broj
defekata, R univerzalna gasna konstanta. Kori§éenjem
izraza (1) u logaritamskom obliku (slike 2 i 3) izracunate
su vrednosti broja defekata kristalne matrice i energije
aktivacije prelaza u neuredenu strukturu, date na slici 4.

Dobijene vrednisti ukazuju da strukturni parametri
zavise od stepena razvlaéenja i apsorbovane doze gama
zradenja i da je zavisnost nelinearna.

Stepen kristaliniCnosti raste sa stepenom razvlace-
nja. Broj defekata i energija aktivacije topljenja se uma-
njuju sa stepenom razvladenja ukazujuéi na relaksaciju
defekata usled orijentacije. U neorijentisanom polietilenu
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Slika 2. Efekat temperature na ln(AcpTz) za orijentisani LLDPE
(A\=11.0) za razli¢ite apsorbovane doze (0, 35, 50, 100 i 300 kGy)
Figure 2. Effect of temperature on ln(AcpTz) for oriented LLDPE
(A=11.0) at various levels of irradiation doses (0, 35, 50, 100 and
300 kGy).
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Slika 3. Efekat temperature na ln(AcpTz) za neorijentisani LLDPE
za razli¢ite apsorbovane doze (0, 35, 100, 200 i 300 kGy)

Figure 3. Effect of temperature on ln(AcpTz) for unoriented
LLDPE (A=1.0) at various levels of irradiation doses (0, 35, 50,
100 and 300 kGy)
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Tabela 1. G(~krist.) za stepene razviacenja 1,0, 5,0, 6,5, 9,0,

10,00 11,0
Table 1. G(~cryst.) for various draw ratios 1,0, 5,0, 6,5, 9,0,
10,00 11,0
Apsorbovana
doza, kGy G vrednost
A 1,0 5,0 6,5 9,0 10,0 | 11,0
0-300 3,7 57 122 | 202 | 21,5 | 18,7

parametri N i u se uveéavaju sa apsorbovanom dozom,
osim u fazi poéetne gelatizacije. Za visoke stepene ra-
zvla¢enja u oblasti visokih apsorbovanih doza parametri
N i u se umanjuju. Umanjenje N i u je posledica radijaci-
ono indukovanih promena u amorfnim zonama, odno-
sho raskidanja zategnutih molekula, sto dovodi do
umanjenja slobodne povrsinske energije lamela. Efekat
je izraZeniji na tanjim lamelama koje se tope u oblasti ni-
zih temperatura.

G vrednosti kristalnih éelija iskljucenih iz kristalne
faze po 100 eV apsorbovane energije (tabela 1) dobije-
ne su na osnovu temperatura topljenja u gornjem kraju
intervala topljenja, kori§éenjem izraza (2), u kome su Do-
le i Howard povezali molski udeo (X) kristala posle ozra-
éivanja, sa vrednostima temperature toplienja pre (Tm,o)
(X=1) i posle (Tmp) ozracivanja, prema jednacini koju je
izveo Flory [7]:
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Slika 4. Uporedne vrednosti stepena kristalini¢nosti X, broja defe-
kata N i energije aktivacije prelaza u neuredenu strukturu, u
Figure 4. Relationship between the degree of crystallinity X, the

number of defects N and the activation energy of the ordering
transition, u
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gde je R gasna konstanta, a AH promena entalpije to-
plienja po molu kristala. Broj kristala koji je iskljucen iz
kristalne matrice po 100 eV apsorbovane energije, G
(—krist.) izra¢unava se prema jednacini:

_ 2
G(—krist.) = % ®)

gde je X molski udeo kristala dobijen iz Tm, Na Avoga-
drov broj, D apsorbovana doza u eVg_1, molarna masa
lanca duz c-ose kristala (28 gmol_1). Vrednosti G (—krist.)
se uvecavaju sa stepenom razvlaenja kao posledica
izmenjenog kontakta izmedu lamela i obrazovanja pora
usled kojih dolazi do porasta radijaciono indukovanih
defekata u lamelama, ali i obrazovanja popreénih veza
na povrsinama lamela koje imaju manji odnos povrsi-
na/zapremina i koje se tope u gornjem kraju intervala
topljenja.

Toplotno Sirenje polimera se kvantitativno izraZzava
preko koeficijenta linearnog toplotnog Sirenja koji se de-
finiSe kao udeo promena duzine, L, sa jedinichom pro-
menom temperature, T:

_1pgt 4
a=T By 4

Nastajanje pora u polietilenu usled orijentacijom
indukovane promene strukture, lamelarno—fibrilne tran-
sformacije je iskazano uvecanjem koeficijenta linearnog
toplotnog Sirenja u pravcu razvlacenja, oy u °c™, za ste-
pen razvladenja 9,0, slike 5 i 6. Promena koeficijenta li-
nearnog toplotnog Sirenja sa apsorbovanom dozom je
posledica promena i molekulske i nadmolekulske struk-
ture: stepena kristalini¢nosti, raskidanja zategnutih pove-
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Slika 5. Koeficijent linearnog toplotnog sirenja u pravcu razviace-
nja, o) u °c za stepen razvlacenja 5.0, za apsorbovane doze
do 200 kGy

Figure 5. Linear thermal expansion coefficient parallel to the

draw direction, o in °C’1, for the draw ratio 5.0, for irradiated
samples with various doses (to 200kGy)
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Slika 6. Koeficijent linearnog toplotnog Sirenja u pravcu razviace-
nja, oy u °c'za stepen razviacenja 9.0 za apsorbovane doze do
200 kGy
Figure 6. Linear thermal expansion coefficient parallel to the
draw direction, oy in °C’1, for the draw ratio 9.0, for irradiated
samples with various doses (to 200kGy).

zuju¢ih molekula i radijaciono indukovanih reakcija po-
pre¢nog povezivanja iznad gel doze (100 kGy) [8-10].
ZAKLJUCAK

Prac¢enje ispoljavanja uticaja radijaciono hemijskih

promena raskidanja zategnutih makromolekula (koji su

SUMMARY

énog povezivanja na nadmolekulsku strukturu, preko
parametara nadmolekulske strukture, omoguéeno je
merenjem toplotnih svojstava orijentisanog polietilena.
Nelinearna zavisnost toplotnih svojstava i parametara
nadmolekulske strukture od stepena razvlaenja i apsor-
bovane doze gama zradenja je posledica orijentacijom
indukovane promene strukture za oblasti visih stepena
razvladenja, lamelarno fibrilne transformacije i unosenja
napona u amorfne zone i na granice faza usled zateza-
nja povezujuéih i prepletenih molekula.
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THERMAL PROPERTIES OF ORIENTED POLYETHYLENE CROSSLINKED BY GAMMA IRRADIATION

(Scientific paper)

Zorica M. Kaéarevié—Popovié1, Slobodan Jovanoviéz, Ljiljana Novakovié1, Dugan Kostoski'
"Institute of Nuclear Science "Vinéa", Belgrade, 2Faculty of Technology and Metallurgy, Belgrade

Radiation crosslinking is found to be one of the most convenient methods for
improving the long term properties of oriented polyethylene. A considerable
body of information exists concerning the effect of irradiation on the mechani-
cal properties of oriented polyethylene. The goal of the present investigation
was to acquire more direct structural information concerning the effect of irra-
diation using differential scanning calorimetry and thermo-mechanical
analysis.

The effect of ionizing radiation on the melting behavior and thermal expansion
behavior of linear low—density polyethylene (LLDPE) was investigated in this
study. The supermolecul an structure parameters, the degree of crystallinity,
the radiation-induced physical changes in the crystal structure G(-cryst.), the
number of defects in the crystal structure and the activation energy of the or-
dering transition were evaluated from the changes in the enthalpy of fusion,
the melting temperature and the specific heat capacity data.

The changes in the investigated parameters are related to changes in the mo-
lecular and supermolecular structure of oriented polyethylene caused by
gamma irradiation. Non-linear changes in the structural parameters with draw
ratio and absorbed dose are a consequence of the lamella—fibrilas transfor-
mation induced by drawing and the radiation-induced scission of taut tie mo-
lecules and crosslinking reactions.

Key words: Polyethylene ¢ Uniaxial
orientation « Gamma irradiation *
Crosslinking ¢ Supermolecular
structure « Thermal properties *

Kljuéne redi: Polietilen « Jednoak-
sijalna orijentacija « y-ozradivanje
« Umrezavanje « Supermolekulska
struktura » Termicka svojstva e
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