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Изучены деформационно-прочностные свойства радиационно-модифицированного полидицик-
лопентадиена, синтезированного по PolyHIPE-технологии. Зависимость предела прочности от по-
глощенной дозы имеет сложный характер. Рост зависимости в области малых доз, т.е. в диапазоне
от 10 до 40 кГр, может быть связан с преобладанием радиационного сшивания над деструкцией.
Исследуемый материал с ростом поглощенной дозы свыше 40 кГр в целом ведет себя как преиму-
щественно деструктурирующийся. Экспериментально обнаружены признаки восстановления пре-
дела прочности в диапазоне доз от 20 до 40 кГр до значения для необлученного образца, что свиде-
тельствует об улучшении прочностных свойств материала. При сравнении значений для материала,
облученного дозой 40 кГр и необлученного, видно, что предел прочности падает всего на 5%. Обна-
ружено, что при дозах в области от 0 до 10 кГр преобладают реакции деструкции, приводящие к низ-
кому содержанию гель-фракции. При дальнейшем повышении дозы облучения интенсивность
сшивки макромолекул становится выше интенсивности деструкции, что приводит к увеличению
доли гель-фракции. В области 30–50 кГр характер данной зависимости свидетельствует о преобла-
дании радиационного сшивания над деструкцией и является максимальным при дозе 40 кГр, это
следует из малого количества растворенной части полимера.
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ВВЕДЕНИЕ

Интенсивное развитие органической химии
привело к большому многообразию веществ, спо-
собных выступать в качестве мономеров, пригод-
ных для получения полимеров различного назна-
чения. Одним из самых новых, современных и
универсальных способов является метатезисная
полимеризация с раскрытием цикла (Ring Open-
ing Metathesis Polymerization – ROMP) [1–4]. В
качестве мономеров для ROMP-полимеризации
используют циклические олефины, такие как нор-
борнен, дициклопентадиен, циклооктен и другие.
С появлением наиболее активных и устойчивых к

кислороду и влаге воздуха рутениевых катализа-
торов, стало возможным использовать мономе-
ры, имеющие функциональные группы [5]. Наи-
более востребованным мономером для получе-
ния термореактивных полимеров и сырьем для
тонкого органического синтеза за рубежом ока-
зался дициклопентадиен (ДЦПД). Получаемый
из ДЦПД термореактивный сшитый полимер об-
ладает уникальными свойствами – низкой плот-
ностью, высокой прочностью, устойчивостью к
воздействию химических реагентов, а также ме-
ханической устойчивостью при низких и высоких
значениях температуры [6]. Дициклопентадиен
имеет сшитую трехмерную структуру. Сшитые
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полимеры получают полимеризацией или поли-
конденсацией полифункциональных мономеров
или олигомеров, а также сшиванием сформиро-
ванных полимерных цепей, т.е. образованием по-
перечных связей между линейными и разветвлен-
ными макромолекулами.

В процессе образования сшитых полимеров
реакционная система меняет свои свойства: рас-
тут ее вязкость, температура стеклования, модуль
упругости [7]. При некоторой критической глу-
бине превращения, называемой точкой гелеобра-
зования, система становится нерастворимой,
приобретает равновесную упругость. Начиная с
этого момента, в системе появляется, а затем рез-
ко нарастает доля нерастворимого полимера
(гель-фракция) и падает доля растворимой части
полимера (золь-фракции). Как правило, точка ге-
леобразования при полимеризации соответствует
глубине превращения (несколько процентов или
доли процента) [8].

Сшивание осуществляется по реакционноспо-
собным группам полимера и(или) под действием
сшивающих агентов, а также ионизирующих из-
лучений. Макропористые материалы типа Рoly-
HIPE могут быть подвержены радиационно-ин-
дуцированной полимеризации в результате облу-
чения [9]. При взаимодействии ионизирующего
излучения с полимерным материалом происхо-
дит сшивание и радиационная деструкция.

Радиационная деструкция может быть вызва-
на жесткой ионизирующей радиацией (γ-, n-из-
лучением), ускоренными электронами и ионами.
Основной процесс – отщепление водорода и не-
больших боковых групп. Из-за высокой концен-
трации свободных радикалов в относительно не-
больших участках вещества деструкция данного
типа сопровождается сшиванием макромолекул,
в большинстве случаев преобладающим над са-
мой деструкцией [8].

В связи с изложенным выше, цель данной ра-
боты – исследование зависимости механических
свойств радиационно-модифицированного уско-
ренными электронами полидициклопентадиена
от содержания гель-фракции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для последующего исследования физико-ме-

ханических свойств и их связи с содержанием
гель-фракции модифицированного полимера,
синтезированного по методике, представленной
ниже, использовали облучение материала ускорен-
ными электронами. Выбор данного типа облучения
обусловлен возможностью задания дозовой харак-
теристики, лучшими геометрическими характери-
стиками поля по сравнению с точечными источни-
ками и отсутствием возможной остаточной радио-
активности в отличие от реакторного облучения

[10]. Облучение образцов проводили на импульс-
ном линейном ускорителе ИЛУ-6, имеющем диа-
пазон рабочей энергии 1.2–2.5 МэВ, мощность
пучка до 40 кВт при энергии 2 МэВ и до 20 кВт на
верхней и нижней границах [11].

Для исследования поведения полимерных ма-
териалов в поле ионизирующего излучения нара-
ботали образцы на базе термореактопласта – по-
лидициклопентадиена, синтезированного по
PolyHIPE-технологии (High Internal Phase Emul-
sions – HIPEs) [12]. Материалы, изготовленные
по технологии HIPE, – это вязкие, пастообраз-
ные эмульсии, внутренняя фаза (вода) которых
обычно составляет более 70% от объема эмульсии
и рассеивается в виде соразмерных однородных
капель внутри непрерывной внешней фазы (мо-
номер), образуя эмульсию типа вода-в-масле, по-
лимеризованные в дальнейшем посредством ре-
акционно-инжекторного формования. Материал
синтезировали по следующей методике: 20% мо-
номера (использовали промышленный мономер
дициклопентадиен “Hangzhou Uniwise Interna-
tional Co.Ltd.”, 99%; Китай) смешивали в химиче-
ском реакторе со стабилизатором Pluronic L-81
(“Sigma-Aldrich”) 10% от объема мономера, анти-
оксидантом (анидол-1) 0.1% в течение часа. По-
сле чего покапельно вводили воду объемом 80%
от объема мономера при постоянном перемеши-
вании в течение часа. В готовую эмульсию добав-
ляли рутениевый катализатор, предварительно
растворенный в толуоле, на основе Ховейды–
Граббса II поколения [13] “С-13 LT” (Общество с
огораниченной ответственностью “Сибур”, Рос-
сия) в количестве 1 : 10000 относительно массы
мономера в течение минуты в химическом реак-
торе в атмосфере азота. Далее эмульсия полиме-
ризовалась методом реакционно-инжекторного
формования сначала при температуре 90°C 2 ч,
затем при 120°C 2 ч, образуя пористый материал
поли-ДЦПД плотностью 1.03 г/см3. Несмотря на
достаточно высокие значения плотности матери-
ала, обоснованные большим процентом содержа-
ния мономера, материал является пористым, что
подтверждается результатами определения пори-
стости на GeoРус и удельной поверхности мате-
риала, полученного на Gemini, и SEM-анализа
образцов [14]. Для освобождения материала от
воды проводили промывку ацетоном в аппарате
Сокслета и сушку в лиофильной камере. Каждый
образец для испытания (тип 5) вырезали из полу-
ченного полимерного материала, согласно требо-
ваниям ГОСТ 11262-80.

Исследование изменения физико-механиче-
ских свойств облученного полимерного материа-
ла проводили на испытательной машине “Zwick
Roell z2.5” (“Zwick GmbH & Co. KG”, Германия)
с установленной скоростью растяжения 1 мм/мин
при нормальных условиях.
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КОЖАНОВА и др.

Для оценки воздействия ионизирующего из-
лучения на структуру поли-ДЦПД необходимо
содержание гель-фракции в полимере. Для полу-
количественного определения содержания геля в
полимерах использовали следующий подход: по-
скольку хлороформ является подходящим рас-
творителем для мономера, предположили, что в
отсутствии каких-либо других посторонних реак-
ций, содержание полученного геля соответствует
нерастворимой части сшитого полимера [15].
Предположили, что чем меньше по размеру из-
мельченные образцы, тем большая доля материа-
ла будет доступна для растворителя. Каждый об-
разец полимера делили на три приблизительно
одинаковые части, которые потом фрагментиро-
вали на кубики с размером сторон ~2 и 1 мм, а од-
ну часть перемалывали до состояния порошка
(~0.07 мм). Затем трижды взвешивали образец
каждого размера, вычисляли среднеарифметиче-
ское значение как результат измерения и поме-
щали в беззольный мешочек известной массы.
Далее образцы погружали на дно аппарата Сокс-
лета [16], подсоединенного к круглодонной кол-
бе, заполненной на 2/3 объема хлороформом,
снабжали обратным холодильником и кипятили в
течение 7 суток.

После кипячения мешочки вынимали, про-
мывали горячим хлороформом и сушили в ваку-
умной печи при температуре 60°C в течение су-
ток, после чего взвешивали. Измерения содержа-
ния геля для каждого образца проводили трижды,
в качестве результата брали среднеарифметиче-
ское значение. Массовое содержание гелевой
фракции в полимере определяли по формуле:

где m1, m2, m3 – масса конвертика из фильтроваль-
ной бумаги, масса конвертика из фильтровальной
бумаги с навеской до испытания и масса конвер-
тика из фильтровальной бумаги с навеской после
испытания (г) соответственно.

При облучении образцов при нормальных
условиях в атмосфере воздух + азот энергия уско-
ренных электронов составила 1.8 МэВ, а мощ-
ность дозы – 1.1 кГр/с. Дозиметры СО ПД (Ф)-5/150
использовали для контроля распределения по-
глощенной дозы по толщине облучаемого образ-
ца. Диапазон облучения составлял 0–300 кГр, од-
нако образцы, облученные выше 120 кГр, рассы-
пались из-за повышенной хрупкости, экземпляр,
облученный 120 кГр, сломался по той же причине
в процессе его установки в оборудование. Резуль-
тат представлен в графическом виде на рис. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Из ранее полученных данных [14] видно, что

для зависимости характерно наличие начального
участка резкого роста прочности с достижением
максимума при 40 кГр, затем следует снижение
значений, погрешности обусловлены величиной
погрешности средств измерений.

При облучении в материале происходит два
взаимно противоположных процесса – радиаци-
онное сшивание и деструкция молекул полимера.
Преобладание деструкции материала над сшива-
нием видно из значительного снижения необхо-
димого усилия для разрушения образца с ростом
дозы облучения, однако, несмотря на то что

−= − ⋅
−

3 1

2 1

100 100,m mX
m m

Рис. 1. Зависимость предела прочности σВ при растяжении материала от поглощенной дозы D [14].
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прочностные характеристики материала при рас-
тяжении снижаются с ростом дозы поглощенного
излучения, зависимость не однозначна. В диапа-
зоне доз от 20 до 40 кГр наблюдается рост напря-
жения растяжения так, что значения для необлу-
ченного образца и облученного дозой 40 кГр
практически совпадает. Это можно объяснить не-
ким балансом сшивания и деструкции.

Резкое изменение механических характери-
стик полимерного материала при облучении с
высокой мощностью дозы, определяющимся в
большей степени радиационно-химическим вы-
ходом процесса сшивания, может быть объясне-
но влиянием радиационного окисления на про-
цессы в материале [6].

Важной характеристикой структуры сетчатого
полимера является гель- фракция. Для дополни-
тельного анализа сшивания и деструкции облу-
ченного материала в области доз от 0 до 50 кГр
было решено применить исследование содержа-
ния гель-фракции. Для отношения радиационно-
го сшивания и деструкции молекул полимера бы-
ло исследовано посредством полуколичественно-
го определения содержание золь-фракции в
полимерах. Результаты определения содержания
золя в полимерах представлены на рис. 2.

Видно, что при дозах в области от 0 до 10 кГр
преобладают реакции деструкции, приводящие к
низкому содержанию гель-фракции. При даль-
нейшем повышении дозы облучения интенсив-
ность сшивки макромолекул становится выше
интенсивности деструкции, что приводит к уве-
личению доли гель-фракции. В области 30–50 кГр
характер данной зависимости свидетельствует о
преобладании радиационного сшивания над де-
струкцией и является максимальным при дозе

40 кГр, что следует из низкого процента раство-
ренной части полимера. Это может объяснить из-
менение зависимости предела прочности при
растяжении материала при той же дозе.

Изменения содержания золь-гель-фракции в
зависимости от степени измельчения полимер-
ного материала подтверждают предположение о
влиянии размера фрагментации на растворение.

Содержание золь-фракции для образцов, об-
лученных 10 и 30 кГр, выше, чем для 0, 40 и 50 кГр
из-за снижения концентрации не связанных в
трехмерную сетку молекул поли-ДЦПД вслед-
ствие их растворимости в хлороформе.

При наложении зависимости деформация–
напряжение на рис. 3 для облученного дозой 50 кГр
и необлученного образцов видно, что при облуче-
нии предел прочности снижается на 27.8%. Так
же очевидно наличие скачкообразной ступенча-
той деформации в зависимости для облученного
образца.

При сравнении значений для материала, облу-
ченного дозой 40 кГр и необлученного образцов
видно, что предел прочности падает всего на 5%
при облучении данной дозой.

При рассмотрении деформационных кривых
для трех образцов, облученных разными дозами
видно, что облученные образцы имеют более
жесткую структуру, это следует из уменьшения
относительного удлинения материала при прове-
дении испытаний.

Наиболее интересной зависимостью при ана-
лизе полученных графических данных является
кривая деформация–напряжение при облучении
40 кГр, характер которой свидетельствует об
улучшении прочностных свойств материала.

Рис. 2. Изменение содержания гель-фракции в зависимости от дозы; размер измельченного полимера (порошок) при-
близительно 0.07 (1), 1.0 (2) и 2.0 (3).
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КОЖАНОВА и др.

В таблице 1 предоставлена информация по
максимальным значениям экспериментальных
исследований проведенных механических испы-
таний. При сравнении результатов измерений
можно сделать вывод о том, что в диапазоне доз
30–50 кГр значения деформации и удлинения
наиболее близки к значениям для необлученного
образца, в области же облучения выше 50 кГр на-
блюдается значительное ухудшение обоих пока-
зателей. При сопоставлении результатов по золь-
фракции видно, что с ростом поглощенной дозы
растворимая часть полимера уменьшается, что
свидетельствует о преобладании сшивки матери-
ала над радиационной деструкцией.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенного исследования фи-
зико-механических свойств радиационно-моди-
фицированного дициклопентадиена было опре-
делено, что зависимость предела прочности от
дозы имеет сложный характер. Рост зависимости
в диапазоне от 10 до 40 кГр может быть связан с
преимуществом радиационного сшивания над
деструкцией. Исследуемый материал с ростом
поглощенной дозы от 40 кГр в целом ведет себя
как преимущественно деструктурирующийся.
Уменьшение относительного удлинения при раз-
рыве свидетельствует об образовании сшитых мо-
лекул полимера, не способных тянуться под на-
грузкой. Результаты экспериментальных данных
по золь-фракции подтверждают итоги исследова-
ния изменения физико-механических свойств
радиационно-модифицированного полидицик-
лопентадиена. Для однозначного утверждения о
перспективах радиационного модифицирования
полидициклопентадиена необходимо проведение
измерений модуля упругости материала, а также
анализ изменения характеристик упругости и
прочности в зависимости от мощности дозы об-
лучения.

Работа выполнена при частичной финансовой
поддержке Фонда содействия развитию малых
форм предприятий в научно-технической сфере
(программа “УМНИК”, договор №13732ГУ/2018
от 01.04.2019, Ульяновская область).

Таблица 1. Максимальные значения деформации Δl,
напряжения σВ и содержания золь-фракции образцов,
облученных различными дозами D

D, кГр σВ, МПа Δl, мм
Золь-фракция, %

~0.07 мм ~1.0 мм ~2.0 мм

0 0.18 2.23 3.64 2.93 2.12

10 0.06 0.26 7.13 6.19 5.89

30 0.12 1.03 3.66 3.38 3.95

40 0.17 0.95 2.28 1.53 0.92

50 0.13 0.91 3.52 1.39 1.17

Рис. 3. Наложение трех зависимостей изменения напряжения от деформации образцов, облученных дозами 40 (1)
и 50 кГр (2), и необлученного образца (3) [16].
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