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При радиолизе полиэтилена (ПЭ) происходит образование свободных 
радикалов, межмолекулярных сшивок, изменение степени ненасыщен­
ности, выделение водорода и другие радиационно-химические превраще­
ния (‘~4). Это приводит к измепению структуры ПЭ и ухудшению его 
физико-механических свойств. Повышение радиационной стойкости ПЭ 
осуществляется за счет введения добавок антирадов. В работе (5) было 
показано, что статистические сополимеры этилена со стиролом (СЭС) 
обладают повышенной радиационной стойкостью.

В данной работе ^-облученные сополимеры этилена со стиролом были 
экспериментально изучены методами э.п.р., у.-ф., п.-к. спектроскопии, 
масс-спектрометрии и другими физико-химическими методами с целью 
получения максимально полной картины радиационно-химических про­
цессов, протекающих в СЭС, а также с целью наиболее объективной 
оценки защитного действия этиленовой цепи стирольными звеньями. При 
низкотемпературном 7-радиолизе в СЭС происходит образование свобод­
ных радикалов, межмолекулярных сшивок, накопление и гибель двойных 
связей разного типа, выделение водорода. Одпако характер радиационно­
химических процессов (в частности, радиационно-химический выход G) 
существенно зависит от дозы облучения п содержания стирола в сополи­
мере.

Выходы радикалов G(R) и транс-виниленовых двойных связей G(TV) 
в сополимерах этилена со стиролом (СЭС) для разных участков 

доз облучения (Мрад)

Таблица 1

Содержа- G (R) , 1/100 эв G (ТУ , 1/100 эв Содержа- G (R) , 1/100 эв G (ТУ), 1/100 эв
ние ние

стирола СТИрОЛсД
в СЭС, в СЭС,
мол.% 10—60 60—150 10—60 60—150 МОЛ.% 10—GO 60—150 10—60 60 — 150

пэпп 2,45 2.45 1,18 1,18 10 1,80 0,75 0,36 0
1 2.20 2.20 — 35 0.48 0.48 0.10 0.10
5 1,80 0,40 0,33 0 85 0.22 0.22 - -

При дозах, больших 60 Мрад, выходы всех радиационно-химических 
продуктов в СЭС с содержанием стирола до 10 мол. % уменьшаются по 
сравнению с соответствующими выходами в пнтервале доз 0—50 Мрад 
(табл. 1). Наиболее резко это выражено для сополимера с концентрацией 
стирола 5 мол. % (СЭС-5) (табл. 1).

Для оценки эффективности защитного действия стирольных звеньев 
мы использовали параметр K=G„Bp—G,.,aiiT, где GTeop и G,tia]:T соответственно
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величины выходов радиационно-химических процессов, рассчитанных тео­
ретически (пропорционально электронной доле компонентов) и получен­
ных экспериментально. На рис. 1 приведена зависимость параметра К от 
электронной доли стирола в сополимере. Максимальный защитпый эф­
фект, как видно из рис. 1, наблюдается в СЭС-5.

В работе ((!), измеряя выход водорода в сополимерах стирола с акри­
лонитрилом, обнаружили максимальный защитный эффект в сополимере 
с 5 мол. % стирола. Однако объясне­
ния этому эффекту в (6) не дано.

В у.-ф. спектрах поглощения об­
лученных сополимеров появляется 
новая полоса с максимумом 325 нм, 
причем ее интенсивность увеличи­
вается с дозой облучения (рис. 2). 
На кривой зависимости интенсив­
ности этой полосы от содержания 
стирола в облученных одной дозой 
СЭС наблюдается максимум, отве­
чающей концентрации стирола 
5 мол. % (рис. 3). По-видимому, по­
явление полосы 325 нм в облучен­
ных СЭС связано с образованием 
в пих структур, содержащих двой­
ные связи в метиленовых последова­
тельностях, сопряженные с фениль­
ными группами. Такие структуры 
накапливаются в достаточном коли­
честве только при дозах, 
60 Мрад (рпс. 2).

Структуры, содержащие 
связи в метиленовых 
группами, во-первых,

Рис. 1. Зависимость параметра К от 
электронной доли стирола в сополиме­
рах: а — К сшивания, б — К радикалов, 
в — К трансвинплеповых связей, г — К 

газовыделения
больших

двойные 
последовательностях, сопряженные с фенильными

накапливаются в максимальном количестве при тех

Рис. 2 Рис. 3
Рис. 2. Электронные спектры поглощения облученного разными дозами СЭС-5 при 
!96° К. 1—1 Мрад, 2 — 30 Мрад, 3 — 70 Мрад. Температура записи спектров 196е К 
Рис. 3. Зависимость изменения интенсивности полосы 325 им в относительных едини­

цах от содержания стирола в сополимерах

же дозах, при которых происходит снижение выходов радиационно-хими­
ческих процессов (т. е. больше 60 Мрад) и, во-вторых, минимум выхода 
радиациоппо-хпмических продуктов соответствует содержанию стирола
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5 мол. %, для которого характерно образование максимального количества 
таких структур (ср. рис. 3 и табл. 1).

Образование в процессе радиолиза структур, содержащих двойные 
связи, сопряженные с фенильными группами, по-видимому, способствует 
более эффективному рассеянию поглощенной сополимером энергии, чем 
в случае одиночных фенильных колец, что приводит, в свою очередь, 
к аномально большому защитному эффекту метиленовой цепи при высо­
ких дозах облучения.

По-видимому, в СЭС-5 наблюдаются оптимальные условия для обра­
зования структур, содержащих двойные связи, сопряженные с фениль­
ными кольцами. По нашему мнению, при меньшем содержании стирола 
уменьшается вероятность сопряжения двойных связей с фенильными 
группами из-за большой длины метиленовой последовательности и малой 
концентрации стирольных звеньев. При большем содержании стирола, 
чем 5 мол.°/о, по-видимому, уменьшается вероятность образования двой­
ных связей в метиленовых последовательностях за счет увеличения числа 
фенильных групп в расчете на единицу длины метиленовой последова­
тельности.

Аномально большой защитный эффект в СЭС-5 можно было бы объяс­
нить не только образованием структур, содержащих двойные связи в ме­
тиленовых последовательностях, сопряженные с фенильными группами, 
но также и особенностями исходной структуры этого сополимера. Однако 
в нашей работе было показано, что такие структурные параметры, как 
степень кристалличности, коэффициент вращательной диффузии пара­
магнитного зонда монотонно изменяются с увеличением содержания сти­
рола в СЭС. Методом и.-к. спектроскопии было также показано, что в СЭС 
с содержанием стирола до 10 мол. % преобладают структуры с равно­
мерным распределением стирольных звеньев в этиленовых последователь­
ностях. Следовательно, эти данные противоречат предположению о влия­
нии особенностей в структуре сополимера на аномально большой защит­
ный эффект.

Таким образом, максимальный защитный эффект при радиолизе СЭС-5 
обусловлен образованием в нем структур, содержащих двойные связи 
в метиленовых последовательностях, сопряженные с фенильными коль­
цами.
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