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Методом релаксационной спектрометрии изучено влияние электронного облучения (дозами до
53 кГр) на релаксационные свойства и сегментальную подвижность в молекулах поливинилового
спирта. Показано, что радиолиз приводит к образованию радикалов, не вызывающих сшивку цепей
полимера. Облучение электронами вызывает линейное возрастание релаксационной микронеодно-
родности альфа-процесса на спектре внутреннего трения, выражающееся в расширении соответ-
ствующего пика потерь.
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ВВЕДЕНИЕ
Модифицирование полимеров радиационными

методами одно из динамично развивающихся на-
правлений исследований [1–11]. Одним из изучае-
мых полимеров является поливиниловый спирт
(ПВС), который находит широкое применение в
различных отраслях, благодаря своим свой-
ствам: водорастворимость, прочность, безвред-
ность, стойкость к органическим растворителям
и маслам. Следует отметить, что ПВС использует-
ся при синтезе пористых материалов, обладаю-
щих высокой способностью сорбировать радио-
активные элементы [12].

Одним из наиболее чувствительных методов
исследования основной взаимосвязи физико-хи-
мической механики является динамический ме-
тод внутреннего трения, который позволяет
определить практически все физико-механиче-
ские и физико-химические характеристики раз-
личных материалов в широком температурно-ча-
стотном диапазоне внешних условий воздействия
на элементы исследуемой системы [13].

Спектры внутреннего трения λ = f(T), полу-
ченные нами ранее для ПВС различной молеку-
лярной массы в режиме свободных затухающих
крутильных колебаний (λ – логарифмический де-
кремент колебательного процесса, возбужденно-

го в структуре ПВС), позволили выявить в интер-
вале температур от –150°С до +150°С несколько
локальных диссипативных процессов различной
интенсивности, расположенных в различных тем-
пературных областях спектра [14–16]. Помимо
спектров внутреннего трения λ = f(T) в данном
режиме внешнего деформирующего воздействия
исследовалась и температурная зависимость ча-
стоты колебательного процесса ν = f(T), что позво-
лило рассчитать модуль упругости системы в це-
лом и его локальные изменения по температуре.

Целью данного исследования являлось выяв-
ление влияния малых доз облучения ускоренны-
ми электронами (Electron Beam, EB) на измене-
ния в спектрах внутреннего трения λ = f(T) и тем-
пературных зависимостях частоты собственных
затухающих колебаний ν = f(T), возбужденных в
системе ПВС, и проведение теоретического ана-
лиза влияния дозы облучения на физико-механи-
ческие и физико-химические характеристики сег-
ментальной подвижности (α-процесса релакса-
ции) в структуре ПВС.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Облучение ускоренными электронами прово-

дили на радиационно-технологической установ-
ке КРТУ “Радуга” с вертикально расположенным
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ускорителем и колоколообразной биозащитой
(рис. 1). Пучок электронов распространяется
сверху вниз. Ускоритель завершается раструбом с
магнитом системы развертки, который осуществ-
ляет сканирование электронного пучка в одной
плоскости. На расстоянии ∼45 см от выхода рас-
труба, закрытого титановой фольгой толщиной
50 мкм, расположена площадка транспортной ка-
ретки (конвейера) для перемещения облучаемых
объектов в зону обучения и обратно. Скорость
движения каретки составляла 0.5–5.0 см/с, часто-
та сканирования – около 4.0 Гц, угол сканирова-
ния – до 28°, частота следования 6-микросекунд-
ных импульсов пучка – до 300 Гц, средняя по
спектру энергия пучка – 5 МэВ, энергия в макси-
муме спектра – около 6 МэВ, импульсный ток
ускоренного пучка – около 250 мА. Настройкой
скорости конвейера и частоты следования сгуст-
ков пучка устанавливали дозу, создаваемую за
один период прохода на конвейере.

Подготовленные образцы в закрытых пробир-
ках помещались на конвейере установки КРТУ
“Радуга” перпендикулярно распространению
пучка и направлению перемещения образцов на
конвейере под сканируемым пучком при мощно-

сти дозы ∼4 кГр/с, что обеспечивало однородное
облучение образцов с заданной входной дозой.
Доза облучения образцов за один проход на уста-
новке была настроена на величину 5 кГр и далее
варьировалась (5.0…10.0… 20.0…50.0 кГр) путем
выбора кратной скорости конвейера и прохожде-
ния объекта под пучком требуемое количество
раз. Основные параметры проведения облучения
представлены в табл. 1.

Доза контролировалось пленочными дозимет-
рами СО ПД(Э)-1/10 за один проход под пучком,
кратные поглощенные дозы при облучении об-
разцов определялись умножением на коэффици-
ент кратности проходов. Минимальная плановая
поглощенная доза (1 кГр) обеспечивалась за счет
индивидуальных настроек установки. Данные из-
мерений представлены в табл. 2.

В качестве объекта исследования использова-
ли ПВС марки 16/1 (ГОСТ 10779-78) с молекуляр-
ной массой М = 31.4 кДа и степенью гидролиза
98.7%. Пленки полимера готовили из его водных
растворов концентрацией 8 вес. %. Для приготов-
ления раствора брали определенную навеску ПВС,
заливали ее дистиллированной водой и оставляли
на 24 ч для набухания полимера. Затем приготов-
ленную дисперсию выдерживали в кипящей во-
дяной бане в течение 3 ч при постоянном переме-
шивании до получения однородного прозрачного
раствора. Из полученного раствора после его охла-
ждения и удаления пузырьков воздуха отливали
пленки на чашки Петри. Отлитые заготовки высу-
шивали при температуре 22оС в течение 7 дней до
полного отделения от подложки.

Из полученных пленок вырезались пластинки
размером 65 × 5 × 0.2 мм. Полученные пластинки
помещались на 1 ч в термошкаф, нагретый до
100°С. После досушивания получали образцы
ПВС, содержащие до 2.5% воды. Все образцы поме-
щались в эксикатор над хлористым кальцием. Пе-
ред исследованием по облучению ускоренными
электронами пластинки упаковывались в пробирки
из полистирола и плотно закрывались крышкой.
Серию пробирок с образцами облучали электрона-
ми до дозы в диапазоне от 1.8 до 53 кГр, в то время
как пробирки с контрольными образцами остава-
лись необлученными.

Следует отметить, что у облученных и необлу-
ченных образцов ПВС (в данном интервале доз
облучения) потеря веса после нагревания и охла-
ждения от –150°С до +150°С, непосредственно в
ходе исследования, оставалась постоянной, рав-
ной ~2–3% (табл. 3). Выделяется только образец с
дозой облучения 1.8 кГр, где потеря веса состави-
ла 3.5%. По-видимому, это вызвано образовани-
ем продуктов радиолиза воды в начале облучения,
которые пластифицируют полимер. При даль-
нейшем проведении процесса облучения остатки
влаги успевают испариться.

Рис. 1. Радиационно-технологическая установка
КРТУ “Радуга”.

Таблица 1. Параметры проведения облучения

* Термостатирование либо аппаратный контроль температу-
ры в зависимости от дозы не проводились по условиям экс-
перимента.

Параметры облучения Значение

Режим Импульсный
Длительность импульса, мск 6
Энергия электронов
(среднее по спектру), МэВ

5

Частота импульсов, Гц 100
Температура, °С 15–25*
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Спектры внутреннего трения образцов после
воздействия ускоренных электронов изучали ме-
тодом внутреннего трения, определяя темпера-
турную зависимость частоты и логарифмическо-
го декремента колебательного процесса [17].
Спектры внутреннего трения получали при ча-
стоте свободно-затухающих собственных колеба-
ний, повышая температуру от –150°С до +150°С
со скоростью 2° в мин. Для контроля влияния до-
зы облучения эксперименты проведены как для
облученных, так и для необлученных образцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ
И ОБСУЖДЕНИЕ

Исследование локальных диссипативных про-
цессов по спектрам внутреннего трения λ = f(T)
показало, что в интервале температур от –150°С
до +150°С в системе ПВС как исходного, так и
облученного, наблюдается два диссипативных
процесса различной интенсивности. Это α- и
β-процесс. Наиболее интенсивный пик потерь
(α-процесс) наблюдается в области температур
стеклования ПВС Tα ≈ 43°C (рис. 2а, кривая 1). В
области температур проявления на спектре

λ = f(T) α-диссипативного процесса на темпера-
турной зависимости частоты свободного затуха-
ющего колебательного процесса ν = f(T) (рис. 2б)
наблюдается существенный излом, что характе-
ризуется дефектом модуля сдвига материала
ПВС, т.е. ΔG. Величина дефекта модуля опреде-
лялась из соотношения, учитывающего связь из-
менения частоты колебательного процесса, воз-
буждаемого в исследуемом образце, и изменения
модуля сдвига материала этого образца [19]:

(1)

где  и  – значение частоты колеба-
тельного процесса при температуре начала ано-
мального излома кривой ν = f(T) и конца соответ-
ственно (рис. 2б).

Изменение физико-механических характери-
стик α-процесса релаксации в ПВС в зависимости
от дозы облучения ускоренными электронами не
является монотонно убывающим или монотон-
но возрастающим процессом. Незначительное
увеличение дозы облучения до величины поряд-
ка D = 5.3 кГр приводит к уменьшению интенсив-
ности диссипативных потерь α-процесса на спек-
тре λ = f(T) (рис. 2а). Одновременно с этим на ча-
стотной зависимости ν = f(T) наблюдается
изменение величины Δνα, что свидетельствует
об определенных изменениях как локального де-
фекта модуля ΔGα, так и упругих характеристик
всей системы ПВС в целом (табл. 3; рис. 3б). Уве-
личение дозы до значений порядка 60 кГр вызы-
вает монотоннее увеличение дефекта модуля, что
приводит к общему снижению модуля сдвига
ПВС, однако максимальное уменьшение модуля
наблюдается при значениях D = 5.3 кГр.
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α α

α
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T T
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Таблица 2. Данные дозиметрии

* Расчетные дозы, кратные поглощенной дозе 5.3 кГр.

Плановая поглощенная 
доза, кГр

Поглощенная доза 
(погрешность 15%), кГр

Минимальная (1.0) 1.8
5.0 5.3

10.0 9.63
20.0 21.2*
50.0 53.0*

Таблица 3. Физико-химические и физико-механические характеристики образцов ПВС до и после облучения
ускоренными электронами

Доза (кГр) Δm, % Тα max (°С) λα max να max (Гц) Uα (кДж/моль) τα max (c) Δτi ΔTα να н/να к ΔG

0 2.7 44 0.65 1.85 62.01 0.086 0.06 11.10 2.27/1.19 0.73

1.8 3.5 39 0.51 1.69 61.32 0.094 0.07 12.40 2.17/1.08 0.75

5.3 2.6 41 0.52 1.43 62.13 0.111 0.10 13.60 2.17/1.08 0.75

9.63 2.3 42 0.51 1.57 62.20 0.101 0.10 15.00 2.16/1.08 0.75

21.2 2.2 44 0.51 1.65 62.34 0.096 0.09 15.00 1.99/1.15 0.67

53 2 48 0.50 1.43 63.60 0.112 0.13 15.20 2.17/1.13 0.73

Δm – потеря веса в процессе эксперимента по релаксационной спектрометрии; Тα max – температура при λα max; λα max – ин-
тенсивность потерь в пике α на спектре; να max – частота при λα max; Uα – энергия активации α-процесса; τα max – время ре-
лаксации при λα max; Δτi – абсолютная ширина непрерывного спектра времен α-релаксации; ΔTα – температурный интервал

пика α-процесса при ; να н – частота начала пика α-потерь на спектре λα = f(T); να к – частота окончания α-процес-

са; ΔG – дефект модуля сдвига.
max

1
2

λ = λ
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Величина энергии активации α-процесса релак-
сации в ПВС определялась по соотношению [18]:

(2)

Проведенные расчеты показывают, что энергия
активации Uα = f(D) сначала уменьшается, достигая
минимального значения при D ≈ 1.8 кГр, а затем
резко увеличивается (до значений D = 5.3 кГр). По-
сле этого она непрерывно и монотонно возраста-
ет вплоть увеличения дозы до значений порядка
60 кГр (рис. 3а).

α α
τ=
τ max

0

ln .U RT

Следует отметить, что величина дозы облуче-
ния оказывает влияние не только на изменение
упругих характеристик материала в целом за счет
проявления дефекта модуля и, в частности, энер-
гетических характеристик α-процесса релакса-
ции, но и характеризуется расширением темпера-
турного интервала проявления α-пика диссипатив-
ных потерь на спектре λ = f(T) относительно
необлученной системы ПВС. Это температурное
расширение пика α-потерь отчетливо фиксируется
на сопоставлении и теоретическом анализе норми-
рованных приведенных кривых  на
примере образца ПВС, облученного до дозы D =
= 1.8 кГр (рис. 5).

Такое расширение области проявления дисси-
пативного релаксационного процесса приводит к
увеличению температурного интервала области
проявления неупругости. Расчеты температурно-

( )λ λ =maxi f T

Рис. 2. Спектр внутреннего трения исходного образца
ПВС (1) и облученного образца (2) с дозой облучения
D = 1.8 кГр (а); температурная зависимость частоты
свободно затухающего колебательного процесса, воз-
бужденного в структуре исходного (контрольного)
образца ПВС (б) и облученного образца (в).
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Рис. 3. Зависимость энергии активации Uα = f(D) (а) и
дефекта модуля ΔG = f(D) (б) от дозы облучения уско-
ренными электронами для α-процесса релаксации
в ПВС.
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го интервала проявления α-пика диссипативных
потерь на спектре в зависимости от дозы облуче-
ния ускоренными электронами, проведенные на
полувысоте нормированных приведенных кри-
вых (рис. 4, 5), показывают, что и этот интервал
характеризуется определенной аномалией
(табл. 3). Эта аномалия наиболее характерна для
доз облучения до 10 кГр.

Расширение температурного интервала прояв-
ления локальной (для α-процесса) неупругости
характеризует определенное изменение релакса-
ционной микронеоднородности этого диссипа-
тивного процесса сегментальной подвижности
[9]. Теоретический анализ изменения релаксаци-
онной микронеоднородности (например, для при-
веденной кривой 1 на рис. 4) проводится по соотно-
шению:

(3)

где , а ; T1 и T2 – тем-

пературы на полувысоте приведенных кривых
(рис. 5). Чем больше величина Δτi;j, тем больше
релаксационная микронеоднородность, т.е. уве-
личивается температурный интервал проявления
локальной подвижности одинаковых по природе
структурно-кинетических элементов, участвую-
щих в данном диссипативном процессе. Изменя-
ется энергия активации, т.е. для начала локаль-
ной подвижности потребуется меньшее значение
энергии при переходе из неравновесного в равно-
весное состояние (как механического, так и тер-
модинамического). Эти изменения и проявились
в данном исследовании.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате воздействия на пленки ПВС уско-
ренными электронами в интервале доз 1.8–53 кГр
обнаружены локальные аномалии в физико-ме-

1;2 1 2,Δτ = τ − τ

ατ = τ1 0
1

exp U
RT

ατ = τ2 0
2

exp U
RT

Рис. 4. Температурная зависимость нормированных приведенных кривых  для α-процесса релаксации
в ПВС для исходного (контрольного) (1) и облученного (2) образца с дозой облучения D = 1.8 кГр (табл. 3). Расчеты
времен релаксации сделаны в температурных точках, отмеченных на рис. 3 как τ1, τ2, τ3, τ4.
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Рис. 5. Зависимость температурного интервала изме-
нения релаксационной микронеоднородности α-дис-
сипативного процесса в ПВС от дозы облучения
ускоренными электронами.
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ЛОМОВСКОЙ и др.

ханических (неупругость) и физико-химических
характеристиках (энергия активации) локального
диссипативного процесса, связанного с сегмен-
тальной подвижностью структурно-кинетических
элементов α-релаксации. Расчет изменения вре-
мени релаксации по изменению температурного
интервала пика потерь на спектре внутреннего
трения показал, что увеличение дозы облучения
приводит к линейному возрастанию релаксацион-
ной микронеоднородности данного процесса.
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