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ВВЕДЕНИЕ

Изучение радиационно-химических превра-
щений полиолефинов является традиционным,
и, в тоже время, актуальным направлением в ра-
диационной химии полимеров [1–14]. Это связа-
но как с практической значимостью процессов
радиационного модифицирования этих полиме-
ров и композиций на их основе (прежде всего по-
лиэтилена (ПЭ)), так и с тем, что эти полимеры
являются удобными объектами для изучения ради-
ационно-инициированных превращений макро-
молекул в полимерах различной надмолекулярной
структуры [6–8, 11]. В большинстве упомянутых
опубликованных работ предметом исследования
являлся ПЭ или сополимеры этилена.

Радиационно-химические превращения поли-
пропилена (ПП) изучались значительно меньше
[9, 15–18]. В работах посвященных радиационно-
химическим превращения полипропилена (ПП)
были использованы, в основном, изотропные [9,
15–17] или незначительно ориентированные плен-
ки [18]. Еще в меньшей степени для ПП исследова-
на взаимосвязь между кинетикой радиационно-хи-
мических превращений и изменением прочности

полимера в высокоориентированном состоянии
(волокна и нити).

Цель настоящей работы состояла в установле-
нии кинетических закономерностей изменения
прочности ориентированного ПП (пленочные ни-
ти) в результате радиационного окисления и в вы-
яснении взаимосвязи изменения прочности со
структурными особенностями полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали промышленно выпус-

каемые пленочные нити ПП толщиной 50–55 мкм,
получаемые методом экструзии с последующей
термовытяжкой. Облучение образцов ПП тормоз-
ным рентгеновским излучением с максимальной
энергией 40 кэВ проводили на воздухе при 22 ± 2°C.
Мощность поглощенной дозы варьировали в ин-
тервале 0.05–5 Гр/с, интервал изменения погло-
щенной дозы cоставлял 0–0.5 МГр. Диаметр слабо-
расходящегося пучка рентгеновского излучения
при его падении на поверхность образца составлял
≈55 мм, поэтому радиационному воздействию
подвергалась только срединная часть образца, об-
щая длина которого составляла 110 мм. Такая ме-
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ра способствовала повышению надежности по-
следующих механических испытаний, поскольку
при этом в зажимы разрывной машины помеща-
лись крайние, минимально облученные, т.е. ми-
нимально поврежденные части образца длиной
25 мм. Эти концевые части образцов перед меха-
ническими испытаниями были дополнительно
упрочнены (во избежание травмирования метал-
лическими зажимами) путем заклеивания между
двумя полосками плотной бумаги. В результате
перечисленных мер подготовки образцов их раз-
рушение при механических испытаниях практи-
чески всегда происходило в облученной (соста-
ренной) части.

Механические испытания (растяжение вдоль
оси ориентации) проводили на испытательной
разрывной машине FP-10 при скорости подвиж-
ного зажима 35 мм/мин. Прочность рассчитывали
по результатам испытаний восьми или десяти образ-
цов. Прочность исходной пленочной нити состав-
ляла 380 ± 14 МПа при надежности 95%. Степень
кристалличности определяли методом ИК-спек-
троскопии с помощью ИК-фурье спектрометра
“Perkin-Elmer-1720Х”. Степень кристалличности
полимера в изучаемых образцах, определенная по
соотношению оптических плотностей полос с
vmax = 1220 и 1256 см–1 по методике [19, 20], учиты-
вающей поправку на поляризацию, была равна
74 ± 2%.

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА 
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Деформационно-прочностные свойства ориен-
тированных аморфно-кристаллических полимеров

(волокон и пленок) определяются в основном стро-
ением их аморфных областей [21–23]. Важнейши-
ми структурными характеристиками этих областей,
определяющими механические свойства волокон
и пленок, являются концентрация (доля) способ-
ных держать нагрузку проходных цепей (рис. 1) и
их ориентация [21–23].

Механическая нагрузка, разрушающая поли-
мерный образец затрачивается на разрыв держащих
проходных цепей, т.е. ковалентных связей, так и
на преодоление межмолекулярных (водородных,
дисперсионных и т.п.) связей [21, 23, 24]. Преоб-
ладающий вклад каждого из этих факторов зави-
сит от химической природы и надмолекулярной
структуры полимера [21–24].

В случае ориентированного ПП прочность
определяется, в основном, вкладом держащих
проходных цепей, так как в данном случае энер-
гетические затраты на разрыв ковалентных свя-
зей основной цепи существенно выше суммар-
ной энергии межмолекулярного взаимодействия
(ПП – неполярный полимер).

При растяжении ориентированного аморфно-
кристаллического полимера в направлении ори-
ентации прочность пропорциональна доле (кон-
центрации) проходных цепей в аморфных обла-
стях N [21–23]:

(1)
где αN – коэффициент пропорциональности.

Очевидно, что увеличение или уменьшение кон-
центрации проходных цепей вследствие протека-
ния в полимере каких-либо реакций (деструкции
или сшивания) будет приводить к соответствующе-
му изменению прочности, как это было показано
ранее на примере ПЭ в [5–7, 10, 11, 25].

Для выяснения количественной взаимосвязи
между накоплением повреждений в аморфных об-
ластях ориентированного ПП, вызванных действи-
ем излучения (разрывы проходных цепей, микро-
уровень), условиями облучения (мощностью дозы)
и наблюдаемым в эксперименте изменением проч-
ности полимера (макроуровень) была предложена
следующая структурно-кинетическая модель ради-
ационно-окислительного старения полимера.

Рассмотрим ее подробнее.
В процессе радиационно-инициированной

окислительной деструкции проходные цепи разры-
ваются, и их концентрация понижается от некото-
рого исходного значения N0 (при времени облуче-
ния t = 0) до N ≈ 0 (при достаточно большом t > 0).

Прочность полимера при этом будет умень-
шаться от своего начального максимального зна-
чения σ0 (N = N0; t = 0) до некоторого минималь-
ного (остаточного) значения σ∞ (N ≈ 0; t > 0). Эта
остаточная прочность σ∞ в рамках нашего подхода
может быть обусловлена в основном межмолеку-

~ ,N Nσ α

Рис. 1. Структурная схема радиационно-окислитель-
ного старения ориентированного аморфно-кристал-
лического полимера. 1 – кристаллические области
фибриллы, 2 – аморфные области фибриллы, 3 –
проходные участки макромолекул, 4 – деструктиро-
ванные проходные цепи, 5 – кислородсодержащие
функциональные группы.
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лярным взаимодействием (так как N ≈ 0) достаточ-
но длинных окисленных фрагментов макромолекул
в аморфных прослойках.

Сказанное иллюстрируется рис. 1, где показана
схема строения ориентированного аморфно-кри-
сталлического полимера и изменения в аморфных
прослойках, вызванные радиационным окисле-
нием.

Таким образом, изменение прочности как
функции убывающей концентрации N держащих
проходных цепей с учетом пропорциональности
(1) может быть описано линейной функцией:

(2)

где σп – вклад от текущей концентрации N держа-
щих проходных цепей в прочность полимера.

Изменение прочности полимера за все время
эксперимента, т.е. от исходного состояния поли-
мера до предельно состаренного составит:

(3)

где N0 – концентрация (доля) проходных цепей в
исходном полимере.

При достаточно малом σ∞, т.е. при σ∞  σ (N ≠ 0;
t ≠ 0) и, тем более, при σ∞  σ0 (N = N0; t = 0) зна-
чением σ∞ в уравнениях (2) и (3) можно прене-
бречь и в этом случае получим:

(4)

(4a)

Экспериментально значение σ∞ может быть
достигнуто при достаточной степени старения,
когда уменьшение прочности существенно за-
медляется со временем старения (поглощенной
дозой излучения) и кривые зависимости σ÷доза
будут выходить на некоторое низкое плато, соот-
ветствующее значению σ∞, как это было показано
на примере ориентированного полиэтилена в [11,
25]. В случае полипропилена, как это было показа-
но ранее в [26] при изучении влияния поглощенной
дозы излучения на прочность полипропилена, зна-
чение σ∞ было достаточно низким и им можно бы-
ло пренебречь.

Можно принять, что скорость расходования
держащих проходных цепей в деструкционных
процессах будет описываться законом первого
порядка:

(5)

Тогда, принимая в начальный момент време-
ни, т.е. при t = 0 величину N = N0, а в момент вре-
мени t > 0 концентрацию держащих проходных
цепей равной N, получим:

(6)

,N пN∞σ − σ ≈ α = σ

0 0 0 ,N пN∞σ − σ ≈ α = σ

!
!

σ α ,N N≈

0 0 0 .N пNσ ≈ α = σ

.N
dN k N
dt

= −

0exp( ),NN N k t= −

где kN – эффективная константа расходования
держащих нагрузку проходных цепей (соответ-
ственно и снижения прочности), зависящая от
механизма деструкции. Тогда в соответствии с
(1)–(4) экспериментально измеряемые значения
прочности σ будут описываться выражением:

(7)
Логарифмируя (7), с учетом (3) получим:

(8)

Переходя в (7) и (8) от времени облучения к до-
зе излучения Θ получим:

(9)

или:

(9a)

где Gσ = kNP‒1 – кинетический коэффициент,
имеющий размерность Гр‒1, т.е. радиационный
выход падения относительной прочности поли-
мера, P – мощность дозы излучения, Гр/с.

Таким образом, согласно рассматриваемой мо-
дели, снижение прочности ориентированного по-
липропилена при окислительном радиолизе свя-
зывается в основном с уменьшением доли держа-
щих нагрузку проходных цепей, и прочность при
растяжении при этом изменяется от исходного
значения σ0 до некоторого минимального σ∞.
Снижение прочности, как следует из данного мо-
дельного рассмотрения, происходит с эффектив-
ной константой kN или радиационным выходом
Gσ, которые определяются механизмом разрыва
проходных цепей при радиационно-окислитель-
ной деструкции.

Результаты физико-механических исследова-
ний образцов ориентированного ПП (пленочных
нитей) после их облучения на воздухе представлены
на рис. 2. Снижение прочности при радиационно-
окислительном старении пленочных нитей, как
видно из рис. 2, зависит от мощности дозы и сколь-
ко-нибудь выраженной тенденции к выходу кри-
вых прочность σ÷доза на некоторое плато σ = σ∞
в изученном интервале доз не наблюдали (рис. 2),
поэтому, в формуле (9) было принято σ∞ ≈ 0, т.е.:

(10)

Как можно видеть из рис. 3, снижение прочно-
сти пленочных полипропиленовых нитей действи-
тельно с хорошей точностью может быть описано
прямыми линиями в координатах уравнения (10)
и, следовательно, рассмотренная модель нахо-
дится в согласии с экспериментом. Из тангенса

0 ехр( ).п Nk t∞σ − σ ≈ σ −

0

ln .Nk t∞

∞

 σ − σ = − σ − σ 

0

exp( ),G∞
σ

∞

σ − σ = − Θ
σ − σ

0

ln ,G∞
σ

∞

 σ − σ = − Θ σ − σ 

σ
0

ln Θ.G σ = − σ 
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угла наклона находили радиационный выход Gσ,
зависящий от мощности дозы.

Для анализа полученных экспериментальных
данных представлялось целесообразным рассмот-
реть кинетическую схему радиационно-инициро-

ванного окисления полиолефинов [7, 10, 17]. Ра-
диационное окисление ПП в основных чертах
может быть описано реакциями, характерными
для цепного окисления углеводородов [7, 10, 15–
18, 28]:

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

инRH^^^ ( ) R ,W→ ⋅ ⋅ ⋅ ⎯⎯⎯→ 

1
2 2R O RO ,k+ ⎯⎯⎯→ 

+ ⎯⎯⎯→
→ + − > = + +





2
2RO RH

ROOH (1 )( C O –OH) R ,

k

a a

( )+ ⎯⎯⎯→ =+  4R R R' –C H C H–RRH диспропорциониро" ,ваниеk

5
2R RO ROOR,k+ ⎯⎯⎯→ 

( )
+ ⎯⎯⎯→ − + + +  6 22 2 3 2RO RO R' (CH )C=O О R"С=СН R'''Н

продукты окислительной деструк ,ции

k

где k1, k2, k4, k5, k6 – константы скоростей соответ-
ствующих реакций продолжения и обрыва цепей
окисления; Wин = fP – скорость инициирования,
f и Р – эффективность инициирования и мощ-
ность поглощенной дозы излучения соответ-
ственно, a – выход гидропероксида на 1 моль
присоединенного кислорода в реакции продол-
жения цепи (3).

Как видно из схемы, разрывы макромолекул, в
т.ч. и проходных цепей, ответственных за проч-
ность ориентированного полимера могут проис-
ходить при радиационном окислении как на ста-
дии продолжения (реакция (3)), так и обрыва ки-
нетических цепей (реакция (6)), как это было
показано ранее в [7, 10, 11, 15–18, 27]. В [7, 10, 15, 27]
показано, что основным кислородсодержащим
продуктом окислительной деструкции полиолефи-

нов являются карбонильные соединения. Приме-
няя метод квазистационарных концентраций, т.е.
из равенства скоростей инициирования (1) и квад-
ратичного обрыва (6) Wин = Wобр можно найти ста-
ционарную концентрацию пероксидных радикалов
и скорость образования продуктов окисления:

(11)

откуда

(12)

(13)

где bпрод – выход продуктов деструкции (разрывов
держащих цепей) на 1 моль присоединенного
кислорода, b = 1 ‒ a; А = bпродk2 (fP)0.5.

2
ин 6 2RO ] ,[W fP k= = 

0.50.
2 6

5[ ] ( )O ,R f kP −=

−= =0.5 0.5 0.5
прод прод 2 6 ( ) ,W b k k N fP ANP

0.5
6k−

Рис. 2. Снижение прочности ориентированного ПП
при облучении на воздухе при мощности дозы рент-
геновского излучения: 1 – 0.05; 2 – 0.3; 3 – 0.8 и 4 –
2.0 Гр/с.

1.0

0.5

0 0.1 0.2 0.3
θ, МГр

σ/σ0

1 2 3 4

Рис. 3. Полулогарифмические анаморфозы кривых
снижения прочности облученного на воздухе ориен-
тированного ПП в координатах уравнения (10) при
мощности дозы рентгеновского излучения: 1 – 0.05;
2 – 0.3; 3 – 0.8 и 4 – 2.0 Гр/с.
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Для скорости образования продуктов радиаци-
онно-окислительной деструкции макромолекул,
протекающей на стадиях инициирования и обрыва
цепей (т.е. пропорционально мощности дозы)
получим:

(14)

где В = bпрод f.
Переходя от скорости образования продуктов

окислительной деструкции к скорости расходо-
вания держащих цепей получим:

(15)

(16)

где γ – стехиометрический коэффициент, знак ми-
нус учитывает противоположный характер процес-
сов образования продуктов окисления (их накопле-
ние) и расходования (т.е. убыль) держащих цепей.

Сравнение выражений (5) и далее (6)–(9) с (15)
и (16) показывает, что эффективные константы kN
разрыва проходных цепей (снижения прочности)
для стадий продолжения и инициирования (обры-
ва) цепей окисления зависят от мощности дозы и
определяются выражениями (15) и (16) для цеп-
ного и нецепного процесса соответственно:

(17)

(18)
Переходя к радиационному выходу разрывов

держащих проходных цепей (и снижения прочно-
сти) Gσ = kN/P ориентированного полипропилена, с
учетом одновременного протекания разрывов этих
цепей на стадиях продолжения, обрыва и иници-
ирования радиационного окисления получим:

(19)
Таким образом, зависимость Gσ от мощности

дозы в выражениях (9), (9а), и (10), будет опреде-
ляться выражением (19).

Как видно из рис. 4 зависимость (19) хорошо
соблюдается в интервале изменения мощности
поглощенной дозы 0.05–0.30 Гр/с (область 1 на
рис. 4, т.е. при Р‒0.5 соответственно в интервале
4.5–1.9 (Гр/с)‒0.5). Из тангенса угла наклона в
этом интервале было найдено значение параметра
A = 1.8 × 10‒6 (Гр с)‒0.5, а из отрезка, отсекаемого
на оси ординат значение B = 15.5 × 10‒6 Гр‒1. Из
этих данных видно, что в изученном интервале
изменения мощности дозы снижение прочности
ориентированного ПП (образцов пленочных ни-
тей) происходит в основном за счет разрывов
макроцепей по нецепному механизму, т.е. в реак-

= =прод прод ,W b N fP ВN P

−

= −γ =

= −γ = −

прод

0.5 0.5 0.5
прод 2 6 ( ) ,

dN W
dt

b k k N fP ANP

= −γ = −γ = −прод прод ,dN W b NfP ВNP
dt

0.5,Nk AP=

.Nk ВР=

–0.5  .sG AP B= +

ции обрыва цепи (6)  и на стадии ини-
циирования, т.е. непосредственно под действием
излучения.

При мощности дозы Р ≥ 0.8 Гр/с (при Р‒0.5 со-
ответственно, в интервале 1.12–0.45 (Гр/с)‒0.5, об-
ласть 3, рис. 4) пропорциональность Gσ ÷ P–0.5 со-
храняется, но меняются значения коэффициентов
A и B в формуле (19), (рис. 4), которые для этого
интервала изменения Р обозначены как A1 и В1
(табл. 1). Эти изменения связаны с изменением
лимитирующей стадии процесса окисления пле-
нок ПП при увеличении мощности дозы и перехо-
дом его в т. н. микродиффузионный режим [27],
подобно тому, как это было ранее показано в слу-
чае окисления пленок ПП [17, 27] и полиэтилено-
вых волокон и пленок [11, 27, 28].

При микродиффузионном режиме иницииро-
ванного окислении происходит смена лимитиру-
ющей стадии продолжения цепи и смена реакции
обрыва цепи. При достаточно большой мощно-
сти дозы растворенного в полимере кислорода
может стать недостаточно для перевода всех ради-
калов R• в 

2 2RO RO+ 

2RO .

Рис. 4. Зависимость радиационного выхода снижения
прочности ориентированного полипропилена от
мощности дозы. Рентгеновское излучение, воздух,
295 К.

24
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8

4
0 1 2 3 4 5

P–0.5, Гр/c–0.5

Gσ,МГр–1

1 2 3

Таблица 1. Кинетические параметры снижения проч-
ности ориентированного полипропилена (пленочные
нити ПП)

P < 0.3 Гр/с 0.8 ≤ P ≤ 5.0 Гр/с

A,
Гр ⋅ с–0.5

B,
Гр–1

A1,
Гр ⋅ с–0.5

B1,
Гр–1

ΔGσ,
Гр–1

1.8 × 10–6 15.5 × 10–6 3.5 × 10–6 6.0 × 10–6 9.5 × 10–6
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В этом случае лимитирующей стадией продол-
жения кинетической цепи в окислительной де-
струкции макроцепей становится реакция окис-
ления алкильных радикалов R• + O2 →  [27].
Значение A1, большее по сравнению с A, (табл. 1)
может быть связано с повышением эффективно-
сти (1 – a) радикально-индуцированного распада
гидропероксида и разрыва макромолекул (реак-
ция (3)) в условиях преобладания алкильных ра-
дикалов в общем количестве радикалов (  и R•) в
полимере [17, 27].

Основным процессом обрыва кинетических
цепей при микродиффузионном режиме окисле-
ния является реакция R• + R• и отчасти в  + R•

(в переходной области 2, показанной на рис. 4
штриховой линией). В этом случае, межмолекуляр-
ное сшивание макромолекул практически отсут-
ствует (ориентированный ПП является преимуще-
ственно радиационно деструктируемым полимером
[18, 27]) и межмолекулярное диспропорционирова-
ние алкильных макрорадикалов не сопровождается
разрывом полимерной цепи. Поэтому, в области
Р ≥ 0.8 Гр/с (область 3, рис. 4) деструкция макромо-
лекул и снижение прочности полимера в нецепном
процессе связаны, в основном, с внутриклеточным
диспропорционированием радикалов, образовав-
шихся при разрыве главной цепи [15, 16, 26] в пер-
вичных радиационно-химических процессах:

(20)

По разности ΔGσ = B – B1 можно приближенно
оценить вклад реакции квадратичного обрыва

 +  в наблюдаемое в эксперименте сни-
жение прочности полимера (табл. 1).

ВЫВОДЫ
Таким образом, предложенный модельный под-

ход, учитывающий надмолекулярную (фибрилляр-
ную) структуру ориентированного полимера и
полученные на его основе выражения хорошо со-
гласуются с экспериментом и позволяют описать
изменение прочности ориентированного поли-
пропилена при окислительном радиолизе.

Показано, что снижение прочности полимера
вследствие разрывов проходных цепей происходит
в основном в процессах инициирования, обрыва, и
в заметно меньшей степени на стадии продолже-
ния кинетических цепей окисления.

Также показано, что с увеличением мощности
дозы излучения происходит смена лимитирую-
щей стадии совокупного процесса радиационно-
окислительного старения полимера.

Предложенный подход по мере его развития и
дополнения может быть распространен и на другие
ориентированные полимеры и виды старения, со-

2RO

2RO

2RO

клетка 2RH R R R' CH CH R''H.[ ]→ + → − = + 

2RO
2RO

провождающиеся разрывом макромолекул, напри-
мер, фото- и термоокислительное.
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