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В ходе γ-облучения полиэтилена происходит постепенная его аморфизация, сопровождающаяся
понижением температуры и теплоты плавления. Почти полная аморфизация полимера с образова-
нием сшивок наступает по данным ДСК при дозе 1400 Мрад. При этом в полимере еще сохраняется
незначительная доля кристалличности с теплотой плавления 6.2 Дж/г, что почти на порядок ниже
теплоты плавления 118 Дж/г не облученного полиэтилена. В зависимостях от дозы облучения про-
слеживаются условных три области изменения параметров кривых ДСК – при дозах до 200 Мрад,
от 200 до 800 Мрад, и свыше 800 Мрад, связанные с различной дозовой зависимостью скорости од-
новременно протекающих процессов сшивки и деструкции макромолекул полимера, а также ради-
ационного отжига напряженных участков. Высокотемпературное сдвиговое измельчение полиэти-
лена, разрушая кристаллическую структуру, приводит к снижению модуля тепловых эффектов
плавления и кристаллизации полимера.
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Полиэтилен (ПЭ) – многотоннажный термо-
пласт, широко применяемый в различных отрас-
лях промышленности, транспорта, в быту и в
сельском хозяйстве. Постоянный рост производ-
ства и потребления полимерных материалов все
более обостряет экологические проблемы, свя-
занные с увеличением их отходов. Наиболее эф-
фективным способом утилизации отходов ПЭ яв-
ляется их повторное использование, оно позво-
ляет существенно экономить первичное сырье
(прежде всего нефть) и электроэнергию. Хотя ос-
новные методы и процессы переработки ПЭ и
других полиолефинов подробно описаны в лите-
ратуре [1–4], проблем, связанных с утилизацией
полимерных отходов, достаточно много [5]. Их
решение невозможно без создания эффективных
способов переработки вторичного полимерного
сырья, а также методов его модификации с целью
повышения качества; без создания специального
оборудования для его переработки. Перспектив-
ным в этом отношении является вторичная пере-
работка отходов полимеров методом высокотем-

пературного сдвигового измельчения (ВСИ), ос-
нованном на принципе наковальни Бриджмена –
явление множественного растрескивания твердо-
го тела и разрушении его на отдельные частицы в
условиях интенсивного сжатия и одновременно-
го деформирования сдвигом, осуществляемых
при оптимально высоких температурах (напри-
мер, в температурном интервале предплавления
кристаллических или аморфно-кристаллических
материалов) [6, 7]. При этом твердое тело полно-
стью разрушается и превращается в высокодис-
персный порошок с удельной поверхностью от 0.1
до 10 м2/г в зависимости от типа измельчаемого
материала. Метод ВСИ хорошо зарекомендовал
себя в переработке автомобильных шин и других
резинотехнических материалов [8–11]. Он также
был предложен для переработки отходов политет-
рафторэтилена (ПТФЭ) после радиационной об-
работки [12, 13], поскольку ПТФЭ из-за особых
физико-химических свойств не перерабатывает-
ся обычными для термопластов способами. Низ-
кая стойкость ПТФЭ к γ-радиации [14] позволила
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предложить радиолиз как предварительную ста-
дию процесса измельчения отходов ПТФЭ [15].
Радиация, проводя молекулярно-топологические
превращения [16–19] и частично разрушая макро-
молекулу [14], увеличивает число дефектов, позво-
ляющих достичь критического значения для рео-
логического взрыва. Из отходов ПТФЭ после пе-
реработки ВСИ получаются тонкие порошки
средних размеров около 100–300 мкм [15].

Одним из факторов, тормозящих широкое
практическое применение данного способа ради-
ационно-механического измельчения для других
полимерных отходов, является отсутствие пони-
мания механизма влияния радиации или других
внешних факторов на процесс ВСИ, а также на
свойства полученных продуктов переработки. В
данной работе этот вопрос рассматривается на
примере γ-облученного ПЭ.

Радиационные превращения в ПЭ изучены до-
статочно широко [20–39], и широко применяют-
ся на практике [20, 21, 25]. Под влиянием ионизи-
рующих излучений различной мощности (рентге-
новские лучи [29], γ-лучи [30], нейтроны [31],
протоны [32, 33], быстрые электроны [34, 35], α-
частицы [36]) в ПЭ происходят глубокие радиа-
ционно-химические и структурные изменения. В
ходе облучения ПЭ излучением высоких энергий
могут протекать одновременно и независимо друг
от друга процессы: образование химических свя-
зей между макромолекулами – сшивание [37];
разрыв связей в главных цепях и образование мо-
лекул меньшей длины – деструкция [25]; появле-
ние и изменение числа и расположения двойных
связей [38, 39]; окисление [33, 40]; увеличение с
дозой γ-облучения весового содержания цепей в
структуре аморфного блока в аморфно-кристал-
лической структуре полимера [41] и др. процессы,
которые в зависимости от дозы и условий облуче-
ния приводят к различным конечным продуктам.
По типу процесса наиболее сильно влияющего на
свойства облученного полимера, ПЭ можно счи-
тать преимущественно радиационно-сшиваю-
щимся [25, 27], и самым перспективным полио-
лефином для использования радиационного спо-
соба сшивки [28].

Целью настоящей работы явилось исследова-
ние влияния ВСИ на термические свойства γ-об-
лученного ПЭ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе использовали отходы производства

полиэтилена высокого давления без технологиче-
ских и других примесей. Радиолиз γ-лучами 60Со
проводили на установке УНУ “Гамматок-100”
ИПХФ РАН при 65°С на воздухе.

Измельчение предварительно γ-облученных об-
разцов ПЭ проводили с использованием специаль-

ных роторных диспергаторов при 100°С, принцип
работы которых в режиме так называемого “непре-
рывного реологического взрыва” описаны в ра-
ботах [6, 7].

Термический анализ образцов, определение
температуры фазовых переходов и энтальпий
процессов плавления и кристаллизации прово-
дили с использованием дифференциального ска-
нирующего калориметра DSC822e (METTLER
TOLEDO, Швейцария). Для этого навеску образ-
ца массой 5–8 мг в токе азота охлаждали до
‒100°C, выдерживали при этой температуре 5 мин,
а затем проводили сканирование в температур-
ном интервале –100…+200…–100°C, со скоро-
стью 10°C/мин.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
На кривой ДСК исходного ПЭ регистрируется

эндотермический пик плавления с максимумом
при 110.4°C и ступенька стеклования при –29.3°C
(рис. 1а, кривая 1). В зависимости от дозы γ-облу-
чения ПЭ наблюдается изменение формы ДСК –
термограмм как при нагревании радиолизован-
ного ПЭ (рис. 1а, кривые 2–6), так и в ходе его
охлаждения до комнатной температуры после на-
грева до 190°С (рис. 2а, кривые 2–6). Анализ кри-
вых позволил получить набор параметров ДСК для
облученных образцов ПЭ (рис. 3 и 4). Представ-
ленные на рис. 3 кривые зависимости температур
максимумов скорости плавления (кривая 1), кри-
сталлизации (кривая 3) и температуры стеклова-
ния (кривая 5) от дозы облучения ПЭ могут быть
условно разделены на три участка: (I) – область
снижение значений параметров ДСК при дозах
облучения до 200 Мрад, (II) – область доз от 200
до 800 Мрад, когда наблюдается повышение зна-
чений этих параметров, и область (III) дозовой
зависимости, где происходит спад рассматривае-
мых параметров ДСК с последующим их выходом
на слабо меняющиеся значения при дозах облуче-
ния свыше 1200 Мрад.

Известно [42], что при относительно малых
дозах облучения в матрице ПЭ, облученной γ-лу-
чами проявляется эффект быстрого падения
прочностных свойств, связанных с разрушением
в полимерной матрице узлов физической сетки,
т.е., при начальных стадиях радиационного воз-
действия именно напряженные микроучастки
матрицы становятся первичными очагами ради-
ационного повреждения ПЭ. Не исключено, что
наблюдаемые изменения при дозах облучения до
200 Мрад могут быть связаны также с дезоргани-
зацией кристаллической структуры облученного
ПЭ за счет разрушения напряженных участков.
Действительно, снижение температур кристалли-
зации и плавления в облученном до 200 Мрад ПЭ
сопровождается уменьшением теплоты плавле-
ния (рис. 4, кривая 1) и теплоты кристаллизации
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облученного полимера (рис. 4, кривая 3). Видимо, к
типичным радиационно-химическим процессам,
одновременно протекающим в ходе облучения ПЭ,
следует отнести также инициирование радиацион-
ным облучением релаксационных процессов, про-
исходящих в областях остаточных напряжении.

При повышении дозы γ-облучения от 200 до
830 Мрад на кривой ДСК облученного ПЭ проис-
ходит обратное – наблюдается заметное повыше-
ние температуры максимума пика кристаллиза-
ции и плавления до температуры фазовых перехо-
дов не облученного ПЭ. Характер изменения
температуры плавления и кристаллизации, а так-
же теплоты этих процессов от дозы γ-облучения в
значительной степени зависят от влияния радиа-
ции на содержание и структуру кристаллической
фазы ПЭ. По всей видимости, часть получивших-
ся именно при дозах 200–830 Мрад радиационно-
го воздействия макромолекул ПЭ способны от-
носительно легко упорядочиваться, и образовы-
вать структурные области близкие по своим
термическим характеристикам к кристаллитам не
облученного ПЭ.

Доза облучения от 1400 до 2200 Мрад приводит к
полной деградации кристаллической структуры, и,
соответственно, резкому уменьшению теплоты

плавления ПЭ. Теплота плавления полимера после
2200 Мрад облучения уменьшается до 2.6 Дж/кг, по
сравнению с теплотой плавления 118 Дж/кг не об-
лученного ПЭ. Следует отметить, что температу-
ра радиолиза 65°С, по всей видимости, сильно об-
легчает прохождения межмолекулярных радиаци-
онно-химических процессов сшивки/прививки
макромолекул ПЭ под пучком γ-лучей, поскольку в
данной области температур наблюдается эффек-
тивная релаксация макромолекул в аморфной фазе
(межузловые сегменты псевдосетки) и переход по-
лимергомологов данного топологического блока в
золь-состояние [41].

Иной, чем в зависимостях температур кри-
сталлизации и плавления, ход кривой наблюдает-
ся в зависимости температуры стеклования ПЭ от
дозы облучения (рис. 3а, кривая 5). Температура
стеклования ПЭ повышается с дозой облучения и
при дозе 200 Мрад она составляет –6.9°С, в отли-
чие от температуры стеклования –29.3°С не облу-
ченного ПЭ. Затем, в области доз 200–800 Мрад
увеличение дозы облучения не приводит к замет-
ным изменениям температуры стеклования, и
она сохраняется в пределах –6.9°С…–5.2°С. При
дальнейшем повышении дозы облучения наблю-
дается постепенное снижение температуры стек-

Рис. 1. Зависимость формы ДСК-термограмм образцов ПЭ, полученных при нагреве от –100°С со скоростью
10°С/мин, от дозы γ-облучения до (а) и после (б) пострадиационного помола. Дозы γ-облучения (Мрад): 0 (1), 128 (2),
670 (3), 1000 (4), 1400 (5) и 2200 (6).
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лования и при дозе облучения 2200 Мрад она опус-
кается до –26.6°С, близкой к температуре стекло-
вания –29.3°С не облученного ПЭ. Подобное
изменение температуры стеклования от дозы об-
лучения ПЭ – резкий подъем более чем на 20°С,
стабилизация температуры стеклования, а затем
постепенное ее обратное снижение до исходного
значения является результатом совместного влия-
ния реакций сшивки–прививки–образования бо-
лее напряженных трехмерных структур и деструк-
ции макромолекул. Таким образом, происходит
наложение двух процессов – сшивки преимуще-
ственно при малых дозах радиолиза и деструкции
макромолекул преимущественно при высоких до-
зах. Возможно, что при дозах 200–800 Мрад образ-
цы облученного ПЭ представляют собой некий по-
лимер-полимерный композит, содержащий гель
слабосшитого полимера и золь относительно низ-
комолекулярного полимера (с широким ММР),
причем последний относительно легко кристалли-
зуется.

Зависимость формы ДСК-термограмм образ-
цов ПЭ, измельченных методом ВСИ после облу-
чения γ-излучением от дозы радиолиза приведена
на рис. 1б и 2б. Изменения в их общем виде в за-
висимости от дозы облучения совпадает с изме-

нениями на кривых ДСК не подвергнутого из-
мельчению ПЭ (рис. 1а и 2а). Однако ВСИ приво-
дит к некоторым изменениям в параметрах ДСК,
которых легко заметить при анализе рис. 3. В ре-
зультате измельчения облученного дозой от 200
до 800 Мрад ПЭ наблюдаются изменения в темпе-
ратурах плавления (рис. 3, кривая 2), стеклования
(рис. 3, кривая 4) и кристаллизации (рис. 3, кри-
вая 6). ВСИ приводит к снижению теплоты плав-
ления и кристаллизации ПЭ (рис. 4), что свиде-
тельствует о разрушении его кристаллической
структуры.

Сопоставление кривых ДСК исходного, γ-об-
лученного и пострадиационно измельченного
ПЭ показывает, что часть получившихся при об-
лучении дозой 500–800 Мрад макромолекул ПЭ
способны относительно легко упорядочиваться.
Вследствие чего, увеличиваются температуры
максимумов скорости кристаллизации и плавле-
ния (пиков) практически до значений не облу-
ченного полимера вне зависимости от того был
или не был полимер пострадиационно измель-
чен. Увеличение дозы приводит к большему вкла-
ду деструкции, отсюда уменьшение кристаллич-
ности и скорости кристаллизации.

Рис. 2. Зависимость формы ДСК-термограмм образцов ПЭ, полученных при охлаждении от 200°С со скоростью
10°С/мин, от дозы γ-облучения до (а) и после (б) пострадиационного помола. Дозы γ-облучения (Мрад): 0 (1), 128 (2),
670 (3), 1000 (4), 1400 (5) и 2200 (6).
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Сравнительный анализ термических свойств
γ-облученного ПЭ до и после ВСИ, приведенных
на рис. 3 и 4 позволяет сделать следующие выводы:

• температура максимума скорости плавле-
ния неизмельченного ПЭ выше, чем измельчен-
ного. Поэтому можно предположить, что размер
кристаллитов в образцах без измельчения боль-
ше вплоть до дозы 1000 Мрад;

• резкое снижение кристалличности при дозах
до 200 Мрад сопровождается снижением темпе-
ратур максимума плавления и кристаллизации, а
также уменьшением теплоты плавления и кри-
сталлизации как γ-облученного, так и пострадиа-
ционно измельченного ПЭ.

• облучение дозой 128 Мрад затрагивает дале-
ко не все цепи ПЭ, и облученный образец имеет
смешанную кристаллическую структуру с двумя
низко- и высокотемпературными плечами тепло-
ты кристаллизации, интенсивность высокотем-

пературной области сильно снижается после из-
мельчения полимера;

• согласно зависимости температуры максиму-
ма скорости кристаллизации от дозы облучения,
скорость кристаллизации для ПЭ без измельчения
при малых дозах значительно выше, чем в измель-
ченном, а при дозах больше 1000 Мрад, наоборот,
она ниже, чем в измельченном ПЭ;

• в целом, модуль тепловых эффектов плавле-
ния и кристаллизации для образцов без измельче-
ния больше, следовательно, не измельченный ПЭ
имеет более упорядоченную структуру и легче ре-
структурируется, чем измельченный.
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Рис. 3. Зависимость температуры максимума скорости плавления (1, 2), температуры максимума скорости кристалли-
зации (3, 4 подписи на этом графике местами перепутаны) и температуры стеклования (5, 6) ПЭ от дозы γ-облучения
до (1, 3, 5) и после (2, 4, 6) пострадиационного помола.
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