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С использованием адгезионных испытаний исследовано радиолитическое поверхностное окисле-
ние полиэтилена и полипропилена на воздухе и в трехфазных дисперсных системах, включающих воду
или водный раствор муравьиной кислоты. Анализировалось окисление в центре и на периферии дис-
персии толщиной 1.5 г/см2 при энергии электронов 3 МэВ. Показано, что адгезионные характеристики
меняются в процессе хранения облученного пластика. В случае полиэтилена, более высокая стабиль-
ность окисленного слоя достигается при облучении в воде, содержащей муравьиную кислоту. В случае
полипропилена, присутствие воды в воздушном потоке, а также пострадиационный нагрев пленки, об-
лученной в потоке воздуха без воды, увеличивают наблюдаемую адгезию.
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ВВЕДЕНИЕ
Основную массу бытовых пластиковых отхо-

дов составляют упаковочные пленки. Из-за мно-
гообразия типов, визуальной неразличимости и
переплетения друг с другом, смеси пленок пред-
ставляют очень неудобный объект для разделения
и сортировки. Поэтому одним из ключевых на-
правлений повторного использования неразде-
лимых пластиковых смесей является их включе-
ние в композиционные материалы, в частности в
дорожные и строительные материалы на основе
цемента или битума [1–3]. Однако пластики, осо-
бенно полиолефины, доминирующие в составе не-
разделимых пленочных смесей, обладают довольно
плохой совместимостью с дорожными и строитель-
ными связующими. Улучшение совместимости
может достигаться, в частности, в результате ра-
диолитического окисления поверхности пластика.
Радиолиз при доступе кислорода создает полярные
группы, обеспечивающие повышение адгезион-
ных свойств пластиков [3–5].

Тонкий порошок является более предпочти-
тельным для инкорпорирования в битум и це-
мент, поскольку внесение мелких частиц благо-
приятствует более равномерному распределение
пластика в модифицируемой матрице. Однако по-
рошок неудобен для электронно-лучевой обработ-
ки в потоке воздуха или кислорода из-за пыления,

электростатического эффекта и, иногда, воспла-
менения или плавления [4, 6]. Облучение по-
рошка, диспергированного в водо-воздушной
смеси, является, с одной стороны, более без-
опасным и, с другой стороны, более управляе-
мым. Вместе с тем, турбулентность дисперсии
приводит к непрерывному изменению положе-
ния каждой частицы и, соответственно, к неоди-
наковому контакту с воздухом и неодинаковому
поглощению энергии электронного пучка. Сле-
довательно, представляется важным исследовать
окислительные эффекты на краю и в глубине дис-
персии.

В настоящей работе за радиолитическим окис-
лением поверхности следили по изменению адге-
зии. Поскольку мелкий порошок неудобен для
измерения адгезии, окисление частиц на краю
или внутри дисперсии моделировали с помощью
тонких пластиковых пленок. Соответственно,
окисление частиц в центре дисперсии моделиро-
валось пленкой, расположенной между поглоща-
ющими фильтрами, имитирующими фронталь-
ную и тыльную часть дисперсии. В свою очередь,
окисление на краю дисперсии моделировалось
пленкой, расположенной перед поглощающим
фильтром. Сравнивали радиолитическое окисле-
ние полиолефинов на воздухе и в смеси воздуха с
водой или водным раствором муравьиной кисло-
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ты в зависимости от положения пластиковой
пленки. Также исследовали стабильность окис-
лительного эффекта в зависимости от температу-
ры и времени пострадиационного хранения об-
разцов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы и облучение

Исследовались пленки толщиной 0.1 мм, по-
лучаемые горячим прессованием из гранул поли-
этилена низкой плотности (марка 15803-020, от
Нафтан, Республика Беларусь) и изотактическо-
го полипропилена (от Aldrich, USA). Перед облу-
чением пленки прополаскивались в абсолютизи-
рованном этаноле и затем высушивались в потоке
воздуха при комнатной температуре. Для приго-
товления водных растворов использовалась ди-
стиллированная вода и муравьиная кислота (от
Реахим).

Облучение проводили при 20°С, используя ли-
нейный электронный ускоритель LINS-03-350
(от RadiaBeam Systems, USA) с горизонтальным
несканируемым пучком при 3 МэВ энергии пуч-
ка, 4 мкс длительности импульса и 50 Гц частоте
повторения импульсов. Импульсная доза на уда-
лении 26 см от пучкового окна ускорителя (в воз-
душном зазоре) составляла 2.7 ± 0.1 Гр/импульс
(675 кГр/с). Средняя мощность дозы с учетом за-
держки между импульсами составляла 135 Гр/с.
Поглощенная доза составляла 25 кГр. Для дози-
метрии использовали пленочные дозиметры СО
ПД(Ф)Р-5/50 (ГСО 7865-2000). Распределение
глубина-доза (рис. 1) измерялось с помощью пач-
ки дозиметрических пленок, чередуемых поли-
этиленовыми пленками.

Измерение поверхностной энергии и адгезии
Адгезионные исследования образцов прово-

дили на разрывной машине Zwick/Roell Z010
(Германия). Адгезионограммы получали при от-
слаивании исследуемых объектов от тестовой
адгезионной поверхности: клейкие ленты Di-
electric Polymers INC (полная поверхностная
энергия γT = 22.79 мДж/м2, полярная составляю-
щая γP = 0.24 мДж/м2) и Erich Krause (γT = 17.22,
γP = 0.49 мДж/м2). Скорость и угол отслаивания
составляли 10 мм/мин и 90° соответственно.

Регулировка положения мишени
Сравнивались четыре режима облучения, раз-

личия между которыми демонстрируются рис. 1,
представляющим зависимость “глубина−доза”
для 3 МэВ пучка электронов в водо-эквивалент-
ной среде при условии, что толщина облучаемого
образца больше или равна пробегу налетающих
электронов. Кривая “глубина−доза” имеет мак-
симум, обусловленный обратным рассеянием
электронов [4]. Режим М0 предусматривал облу-
чение пленки на воздухе на расстоянии 26 см
(≈0.032 г/см2) от пучкового окна ускорителя в от-
сутствии обратного рассеяния налетающих элек-
тронов. В режимах М1–М3 образец размещался
между энерго-поглощающими фильтрами (для
обеспечения обратного рассеяния электронов) на
расстоянии 0.7 г/см2 от пучкового окна ускорителя
(в максимуме кривой “глубина–доза”). В качестве
фильтров использовались слои стекла (0.22 г/см2) и
воды. Суммарная толщина поглощающих слоев
(фильтров) и образца составляла не менее 1.5 г/см2.
Поверхность исследуемой пленки непосредствен-
но контактировала с 7 мм слоем воздуха (режим
М1), воды (М2) или водного раствора муравьиной
кислоты (М3). В всех режимах облучения осу-
ществлялась непрерывная подача воздуха (барбо-
таж) со скоростью 6 дм3/с. В режимах М2 и М3
толщина барботируемой дисперсии составляла
0.14 г/см2. Очевидно, что поглощающие фильтры
обеспечивают не только наибольшую локальную
дозу на поверхности пластиковой пленки, но и в
водо-воздушном слое, контактирующем с пла-
стиком.

Пострадиационное хранение образцов
Для оценки стабильности окислительного эф-

фекта сравнивали четыре варианта хранения об-
лученных образцов перед адгезионными испыта-
ниями. В варианте Р0 и Р1 пленку наносили на
адгезив сразу после облучения. В варианте Р2
пленку предварительно выдерживали 4 часа на
воздухе при 70°С. В варианте Р3 пленка выдержи-
валась 24 ч на воздухе при 20°С. В варианте Р4
пленка выдерживалась на воздухе 24 ч при 20°С и

Рис. 1. Распределение глубинных доз D в воде для
3 МэВ электронного пучка и положение образца в ре-
жимах облучения М0–М3.
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затем 4 ч при 70°С. Пленки, облученные в присут-
ствии воды, перед контактом с адгезивом высу-
шивались 15 мин при комнатной температуре в
интенсивном воздушном потоке, создаваемом
вентилятором. Пленки, облученные в подкислен-
ной воде, перед сушкой трижды промывали в ди-
стиллированной воде.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Окисление полиэтилена

На рис. 2 показано влияние облучения и пост-
радиационной обработки на адгезию полиэтилена
в сравнении с исходной (необлученной) пленкой и
образцом, экспонированным в режиме М0. Оче-
видно, наибольшая адгезия в режимах М1−М3 на-
блюдается сразу после облучения (постобработка
Р1). При этом присутствие воды или кислоты в
воздухе во время облучения (М2, М3) практиче-
ски не сказывается на адгезионных показателях
облученной пленки. Однако окислительный эф-
фект оказывается нестабильным – в режимах М1
и М2 адгезия уменьшается как при комнатной
температуре хранения (Р3), так и при пострадиа-
ционном нагреве (Р2 и Р4).

Наблюдаемое уменьшение адгезии во время
хранения может быть обусловлено, главным обра-
зом, двумя конкурирующими пострадиационными
процессами. Первый процесс состоит в распаде пе-
рекисей с образованием неполярных или малопо-
лярных продуктов. Второй процесс состоит в тер-
мостимулируемой миграции полярных групп с по-
верхности пленки в объем. При комнатной
температуре (Р3) адгезия пленки, облученной в ре-
жимах М1−М3, сохраняется более высокой, чем
после термического воздействия (Р2 и Р4). При
режиме облучения М2 влияние постобработки
примерно такое же, как в режиме М1. Однако
постобработка Р3, где нагрев не применялся, со-
храняет адгезию более высокой, что свидетель-
ствует о большей стабильности окислительного
эффекта, продуцируемого в присутствии воды в
режиме М2. Вместе с тем, пострадиационная об-
работка Р4 в режиме М2 оказывает более сильный
негативный эффект, чем в режиме М1.

В режиме облучения М3, адгезия выше, чем в
режиме М0, и сохраняется довольно высокой при
постобработках Р2 и Р3. Это указывает на более
высокую стабильность окислительного эффекта в
присутствии муравьиной кислоты в водо-воздуш-
ной смеси, омывающей пленку. Более того, пост-
обработка Р3 сохраняет адгезию почти такой же
высокой, как Р1 в режимах М1-М3. Однако, за
время нагрева при постобработке Р4, адгезия ста-
новится меньше.

Очевидно, начальный этап окисления состоит
в образовании перекисных радикалов ROO⋅ и
гидроперекисей ROOH вследствие присоедине-

ния кислорода к алкильным радикалам. Далее пе-
рекисные интермедиаты преобразуются в более
стабильные соединения (рис. 3). Конечными про-
дуктами окисления полиэтилена являются карбо-
нильные (кетоны и альдегиды) и карбоксильные
соединения. Образование спиртов незначительно,
по-видимому, из-за конкуренции с реакциями об-
разования других продуктов [4]. Нагрев при
постобработках Р2 и Р4 в режимах М1 и М2, при-
водит к наименьшей адгезии. Такой эффект мо-
жет быть обусловлен образованием неполярных
или малополярных соединений, например, диал-
килперекисей, или распадом перекисных соеди-
нений с отщеплением воды или кислорода. К то-
му же, рост температуры облегчает миграцию по-
лярных групп или макрорадикалов с поверхности
вглубь пленки, что в случае полиэтилена способ-
ствует наблюдаемому термостимулируемому сни-
жению адгезии. Окисление является цепным про-
цессом, обрыв которого обусловлен рекомбинаци-
ей радикалов. Энергия активации рекомбинации
алкильных макрорадикалов, как правило, несколь-
ко меньше энергии активации того же процесса для
перекисных макрорадикалов. Поэтому суммарное
влияние температуры зависит от относительного
вклада каждого из указанных процессов.

Участие муравьиной кислоты приводит к гидро-
филизации поверхности пластика за счет более
громоздких групп, например, карбоксильных, ми-
грация которых с поверхности пленки вглубь за-
труднена. Однако длительная выдержка пленки на
воздухе приводит к перераспределению кислород-
содержащих групп, результатом которого являет-
ся уменьшение термической стабильности окис-
ленной поверхности.

Рис. 2. Адгезия полиэтилена в зависимости от режима
облучения и пострадиационной обработки.
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Окисление полипропилена

Облучение полипропилена при 25 кГр увели-
чивает адгезию вдвое (рис. 4). Это меньше чем в по-
лиэтилене, где наблюдалось почти трехкратное уве-
личение адгезии. По сравнению с полиэтиленом,
боковые метильные группы затрудняют мобиль-
ность макромолекул и макрорадикалов полипропи-
лена, что, в частности, выражается в существенно
большем времени жизни полипропиленовых мак-
рорадикалов [4].

При всех вариантах постобработки, режимы
облучения М1−М3 обеспечивают более высокую
адгезию полипропилена, чем режим М0. В режи-
ме М1, когда образцы облучались в потоке возду-
ха, наиболее высокая адгезия наблюдается в слу-
чае пострадиационного нагрева (Р2). Длительная
выдержка на воздухе (Р3) и последующий нагрев
(Р4) несколько уменьшают адгезию, но она оста-
ется выше, чем и в режиме М0 и в режиме М1 с
постобработкой Р1. Вероятно, пострадиационная
выдержка несколько снижает количество поляр-
ных групп, что может быть связано как с медлен-
ной диффузией окисленных групп с поверхности в
объем, так и с конверсией перекисных групп в ма-
лополярные или неполярные группы.

Адгезия пленок, облученных в режиме М2, до-
вольно мало зависит от условий хранения. Вари-
анты постобработки Р1, Р3 и Р4 обеспечивают
практически одинаковую адгезию. Однако нагрев
(Р2) вызывает небольшое снижение адгезии (до
10%). В частности, стабильность пострадиацион-
ной адгезии в режиме М2 может быть связана с
образованием более стабильных перекисных со-
единений или с их более высокой концентраци-
ей. Режим М3 также приводит к сравнительно
стабильной адгезии, мало зависящей от постра-
диационной обработки. Причем адгезия образ-
цов, облученных в присутствии воды (режим М2)
и муравьиной кислоты (режим М3), не ниже, чем
при постобработке Р1 в режиме М1 (облучение в
потоке воздуха). Некоторое понижение адгезии,
происходящее в режиме М3 по сравнению с ре-
жимом М2, может быть связано со снижением
роли ОН радикалов из-за их захвата ионами и мо-
лекулами муравьиной кислоты [7].

Радиолитическое окисление полипропилена на
воздухе также состоит в образовании нестабильных
перекисных соединений, причем возможно внут-
римолекулярное распространение цепного окис-
ления [8], порождающее короткие гидропероксид-
ные последовательности (рис. 5). Такой процесс
способен поддерживать более высокое содержание
поверхностных полярных групп и вносить отличие
в окисление полипропилена по сравнению с по-
лиэтиленом.

Влияние воды и муравьиной кислоты на окисление

Радиолиз воды и водных растворов муравьиной
кислоты подробно изучен [4, 9, 10], но ранее не рас-
сматривался в приложении к окислению пласти-
ков в трехфазных системах. Очевидно, главный

Рис. 3. Пути деградации перекисных радикалов в по-
лиэтилене.
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вклад в косвенное образование алкильных макро-
радикалов на поверхности пластиковой пленки,
контактирующей с водой, играют ОН-радикалы.
Они инертны по отношению к кислороду, тогда
как большинство гидратированных электронов и
Н-радикалов быстро исчезают в диффузионно-
контролируемых реакциях с кислородом. В част-
ности, радикал НО2, возникающий при взаимо-
действие Н с кислородом, также способен к более
медленному Н-отщеплению, или к рекомбина-
ции с алкильными радикалами [4]. Последний
процесс может порождать дополнительные пере-
киси. Однако, некоторые Н-радикалы, возника-
ющие из воды непосредственно у поверхности
пластика, также могут участвовать в реакциях
Н-отщепления. По сравнению с ОН, радикал Н
является менее реакционноспособным в Н-от-
щеплении от насыщенных соединений. Вместе с
тем, и Н- и ОН-радикалы способны присоеди-
няться к двойным связям, накапливающимся в
полиолефине в процессе облучения. Константы
скорости присоединения ОН к двойным связям
лишь незначительно превосходят константы ско-
рости аналогичных реакций Н-радикалов [4].

Муравьиная кислота и ее диссоциированная
форма, формиат ион, являются эффективными
акцепторами радикальных продуктов радиолиза
воды [7, 9–11]. Соответствующие радиолитические
превращения сопровождаются образованием ко-
роткоживущих гидроксикарбонил ⋅С(О)ОН, фор-
милокси ⋅ОС(О)Н и формил ⋅СНО радикалов
[11–13], которые также могли бы участвовать в
образовании полярных групп на поверхности
пластика посредством рекомбинации с алкиль-
ными макрорадикалами. Таким образом, мура-
вьиная кислота, с одной стороны, может пони-
жать вклад радикальных продуктов радиолиза
воды в процесс окисления [14, 15], а с другой
стороны, может изменять ассортимент кисло-
родсодержащих групп на поверхности пласти-
ковой пленки. Низкая радиационная стойкость
муравьиной кислоты и формиата делает их весь-
ма удобными и безопасными добавками в радиа-
ционной технологии. Их радиолитические пре-
вращения завершаются полным преобразовани-
ем в СО2 и Н2О, что обеспечивает минимальную
загрязненность воды, используемой при трехфаз-
ном окислении пластика.

Несомненно, при облучении электронами сред-
них энергий, концентрация первичных алкильных
радикалов внутри пластиковой частицы размером
50–100 мкм (или пленки) выше, чем на ее поверх-
ности. Однако задача повышения совместимости
пластика с битумом и цементом сводится к дости-
жению максимальной концентрации алкильных
радикалов и, соответственно, перекисных соеди-
нений, именно на поверхности. Радиолиз воды
или водного раствора на поверхности пластико-

вой частицы дает такую возможность – радикалы
Н-, ОН-, НО2- и другие отрывают водород от по-
верхностных макромолекул с образованием ал-
кильных макрорадикалов именно на поверхности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, эффективное радиолитиче-
ское окисление порошкообразного пластика может
быть осуществлено при его диспергировании в
водо-воздушной смеси. Образование алкиль-
ных макрорадикалов в результате прямого дей-
ствия излучения на пластик дополняется соучасти-
ем мобильных радикалов водного происхождения в
повышении концентрации макрорадикалов на по-
верхности контакта. Это поддерживает высокую
вероятность образования поверхностных поляр-
ных групп при взаимодействии макрорадикалов с
кислородом воздуха в трехфазной системе. Адге-
зионные испытания показали, что присутствие
воды в воздушном потоке, контактирующем с
пластиком в процессе облучения, не ухудшает
эффективность поверхностного окисления и ста-
бильность адгезионных характеристик пластика.

Однако адгезионные характеристики меняют-
ся в процессе хранения облученного пластика. В
случае полиэтилена, пострадиационный нагрев
или длительная выдержка при комнатной темпе-
ратуре, уменьшает адгезию пленки, облученной в
потоке воздуха или в водо-воздушной смеси. Бо-
лее высокая стабильность окисленного слоя до-
стигается при облучении в воде, содержащей му-
равьиную кислоту. В случае полипропилена, при-
сутствие воды или водного раствора в воздушном
потоке, а также пострадиационный нагрев плен-

Рис. 5. Внутримолекулярные превращения перекис-
ных макрорадикалов в полипропилене.
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ки, облученной в потоке воздуха без воды, увели-
чивают наблюдаемую адгезию.

Облучение толстого слоя пластикового порош-
ка высокоэнергетическими электронами в водо-
воздушной смеси позволяет обеспечивать более
высокую производительность и более высокую сте-
пень поверхностного радиолитического окисления,
чем при тонкослойном облучении. К тому же, при-
сутствие воды позволяет повысить безопасность и
регулируемость электронно-лучевого окисления.
На практике, радиационно-химическое окисление
пластикового порошка целесообразно осуществ-
лять непосредственно перед добавлением его к би-
туму или цементу во избежание снижения адгезии.
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