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Гамма-облучение приводит к изменению размера кристаллитов и кристалличности полиэтилена
высокого давления. При облучении дозой 100 кГр кристалличность и размер кристаллитов полиме-
ра увеличиваются соответственно на 41.83% и 0.64 нм, а при дозе 900 кГр кристалличность равна
46.7% и размер кристаллитов уменьшается на 0.26 нм. При этом практически не изменяются пара-
метры элементарной ячейки орторомбической фазы полимера. На основе полученных результатов
установлена линейная зависимость степени кристалличности полиэтилена высокого давления от
дозы γ-облучения.
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Полиэтилен (ПЭ) относится к группе поли-
олефинов и представляет собой структурные оле-
фины (CH2)n. В основном ПЭ классифицируется
на ПЭ высокой плотности (низкого давления),
ПЭ средней плотности, ПЭ низкой плотности
(высокого давления). Полиэтилен высокого дав-
ления (ПЭВД) имеет степень кристалличности до
60%, и его основная цепь содержит множество бо-
ковых цепей из 2–4 атомов углерода, что приводит
к неправильной упаковке молекулярной цепочки
и низкой кристалличности [1]. Структура макро-
молекулы ПЭВД, кристалличность, шерохова-
тость поверхности, энергия связи атомов, приме-
си во многом определяют ee свойства [1–7].

В ПЭ установлено существование орторомби-
ческой структуры с пространственной группой
(пр. гр.) Pnam [3] и методами дифракции опреде-
лена ее элементарная ячейка с a = 7.388 Å, b =
= 4.929 Å, c = 2.539 Å [4]. Имеется также инфор-
мация о возможности описания структуры ПЭ в
моноклинной ячейке пространственной группы
(пр.гр.) C2 [3, 8]. Из анализа литературных данных
[2, 6, 9] следует, что нагрев и радиация по-разно-
му влияют на параметры элементарной ячейки и
степень кристалличности ПЭ [9–11]. Повышение
температуры от 30 до 100°С приводит к снижению
степени кристалличности (исходная ~60%), осо-
бенно это заметно в области температур около
80°С [9]. При этом повышение температуры со-
провождается ростом значения параметра а кри-

сталлической решетки, в то время как значение
параметра b остается практически постоянным
[10]. При повышении температуры до 70°С раз-
мер кристаллитов ПЭ плавно уменьшается с тем-
пературой (исходный ~150 Å), переходя на посто-
янное значение в области температур 70–90°С,
после 90°С вновь наблюдается уменьшение раз-
меров кристаллитов до температуры 110°С (ров-
ный участок для рефлекса (200)).

Радиационные дефекты, накапливающиеся с
ростом дозы γ-облучения, обуславливают уве-
личение структурных параметров ПЭ [6]. При
облучении 1 МэВ протонами с флюенсом 5 ×
× 1014 протон/см2 весовая доля кристалличности
ПЭ повышается от 0.22 до 0.42 [5]. В ходе облуче-
ния 10 МэВ электронами наблюдается не линей-
ное с дозой изменение степени кристалличности
ПЭ, при дозах до 165 кГр она снижается, а затем
начинает расти с дозой облучения [7].

Целью настоящей работы было исследование
влияние дозы γ-облучения на структурные пара-
метры и кристалличность ПЭВД.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали ПЭВД в виде пластин-

ки толщиной 2.5 мм. Рентгенодифракционные
исследования структуры ПЭВД осуществлялись
на дифрактометре Empyrean. Обработка рент-
генодифракционных данных проводилась про-
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граммой Fullprof [12, 13], а для визуализации кри-
сталлической структуры ПЭВД использовалась
программа Vesta [14]. Облучение образцов поли-
мера γ-лучами 60Со проводилось на воздухе на
установке ГИК-7-4 при 23°С с мощностью дозы,
равной 0.7 Гр/с

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Анализ рентгенограммы исходного ПЭВД
(рис. 1) показал присутствие орторомбической
фазы со структурой с a = 7.4673 Å, b = 4.9633 Å, c =
= 2.5410 Å и α = β = γ = 90° (χ2 = 1.64, RB = 1.01). В
табл. 1 приведены полученные расшифровкой
рентгенограммы значения координат атомов в

орторомбической фазе ПЭВД (пр. гр. Pnam). Рас-
четы рентгенограммы также показали, что полу-
ченные рентгенодифракционные данные могут
хорошо описываться триклинной структурой
(пр. гр. P1) с параметрами элементарной ячейки
a = 2.5504 Å, b = 4.9829 Å, c = 7.4769 Å и α = β =
= γ = 90° (χ2 = 1.62, RB = 0.84). Однако объем эле-
ментарной ячейки с орторомбической структу-
рой (пр. гр. Pnam) меньше, чем объем элементар-
ной ячейки с триклинной структурой (пр. гр. P1),
поэтому более целесообразно выбрать для ПЭВД
орторомбическую структуру [15].

Следует отметить, что расчеты полученных
рентгенографических данных в предположении
существования в исследованном образце ПЭ мо-
ноклинной элементарной ячейке (пр. гр. C2) по-
казали несоответствие экспериментальных ре-
зультатов с предлагаемой моделью. Подобная мо-
дель была предложена для ПЭ в работах [3, 8].

В табл. 2 приведены координаты атомов ПЭВД,
полученные при анализе рентгенограммы, при-
веденной на рис. 2 для облученного дозой 900 кГр
полимера. Видно, что в облученном образце на-
блюдается смещение рефлексов в сторону малых
углов, что свидетельствует об изменении пара-
метров элементарной ячейки.

Зависимость параметров элементарной ячей-
ки орторомбической фазы (пр. гр. Pnam) от дозы
γ-облучения приведена в табл. 3. Кристалличе-
ская структура ПЭВД с орторомбической струк-
турой (пр. гр. Pnam) изображена на рис 3. Длина
связи С–С, С–Н1, С–Н2 в необлученном ПЭВД
составляет 1.565 Å, 1.107 Å и 1.269 Å соответствен-
но. В γ-облученном дозой 100 кГр полимере дли-
ны связей С–С, С–Н1, С–Н2 составляют 1.571 Å,
1.153 Å и 1.082 Å соответственно. Как видно, после

Рис. 1. Рентгенограмма ПЭВД с орторомбической
фазой (пр. гр. Pnam). Экспериментальная кривая (а),
расчетная кривая (б) и разница между эксперимен-
тальными и расчетными данными (в).
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Таблица 1. Координаты атомов исходного образца
ПЭВД в орторомбической фазе (пр. гр. Pnam)

№ Атомы
Координаты атомов

Тепловой 
фактор

x/a y/b z/c

1 C 0.0510 0.0509 0.2500 0.67

2 H1 0.0566 0.2738 0.2500 0.44

3 H2 0.1990 0.0062 0.2500 0.13

Рис. 2. Участки рентгенограмм исходного (а) и γ-об-
лученного образца ПЭВД (б). Доза облучения
900 кГр.
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облучения полимера увеличиваются длины С–С
и С–Н1 связей, а длина связи С–Н2 заметно
уменьшается. Полученные параметры решетки
ПЭВД хорошо совпадают с результатами работ
[14]. Имеющиеся различия в значениях коорди-
нат атомов в орторомбической фазе (пр. гр.
Pnam), полученных в настоящей работе и в работе
[16], видимо, обусловлены особенностями приго-
товления образцов и присутствием примесей.

На основе рефлексов (110) и (200) проводились
расчеты по определению размеров кристаллитов
с использованием формулы Шеррера [17]:

где K – поправочный коэффициент для учета
формы зерна (K ~ 0.9), λ – длина волны излуче-
ния (например, 0.15406 нм), θ – угол Брэгга для
дифракционного пика, βS – наблюдаемая шири-
на на половине высоты пика. Размер кристалли-
тов исходного образца полимера D(110) = 12.34 нм
немного увеличивается до D(110) = 12.98 нм после
облучения дозой 100 кГр, а при дальнейшем повы-
шении дозы слегка снижается до D(110) = 11.80 нм
(400 кГр) и D(110) = 12.08 нм (900 кГр). Видно, что

= λ β θ( cos ),SD K

облучение полимера дозой до 900 кГр не приводит
к заметным изменениям размера кристаллитов.

Для определения численного значения степе-
ни кристалличности до и после облучения ПЭВД
были проведены расчеты площадей аморфной
(Аа) и кристаллической (Ак) составляющих струк-
туры образцов полимера, аналогично проделан-
ным в работе [18]. Степень кристалличности ис-
ходного и γ-облученного полимера определялась
по формуле:

Разделение пиков осуществлялось с использо-
ванием функции Гаусса (рис. 4) в предположении
существования трех пиков в интервале углов 2θ =
= 18°–25°. Учитывая характер распределения
аморфной составляющей, в расчетах в качестве
Аk учитывалась сумма площади рефлексов (110)
и (200).

Полученная таким образом зависимость сте-
пени кристалличности ПЭВД от дозы облучения
приведена на рис. 5 и описывается выражением:

где D – доза облучения (кГр). При облучении до-
зой 900 кГр степень кристалличности полимера
увеличивается от 39.54 до 46.70%. Рост кристал-
личности в облученном ПЭ также наблюдали в
работе [11].
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ванные процессы при ядерной трансмутации легиро-
ванного монокристаллического кремния” в лаборато-
рии радиационной физики и техники твердотельной

= + ×[ ( )] 100%.K k k aX A А A

= +0.0073 41.1,kХ D

Таблица 3. Параметры элементарной ячейки орто-
ромбической фазы (пр. гр. Pnam) ПЭВД до и после об-
лучения различной дозой γ-излучения

χ2 – статистический показатель, RB – Брэгговский R-фактор.

Параметры 
решетки

Доза, кГр

0 100 400 900

a, Å 7.4673 7.4749 7.4886 7.4619

b, Å 4.9633 4.9694 4.9592 4.9560

c, Å 2.5410 2.5540 2.5420 2.5443

χ2 1.64 1.3 1.61 1.42

RB 1.01 1.76 1.29 1.29

Рис. 3. Кристаллическая структура ПЭВД (ортором-
бическая фаза (пр. гр. Pnam)).

H

C

a

bc

Таблица 2. Координаты атомов ПЭВД после облуче-
ния γ-квантами дозой 900 кГр (орторомбическая фаза
(пр. гр. Pnam))

№ Атомы
Координаты атомов

Тепловой 
фактор

x/a y/b z/c

1 C 0.0434 0.0558 0.2500 0.17

2 H1 0.0416 0.3185 0.2500 0.98

3 H2 0.1479 0.0017 0.2500 0.26
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электроники. С Российской стороны работа поддержа-
на Государственным заданием АААА-А19-
119041090087-4.
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