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РАДІАЦІЙНО-СТИМУЛЬОВАНІ ПЕРЕТВОРЕННЯ БУДОВИ 

ТА КОЛИВАЛЬНИХ СПЕКТРІВ ПОЛІЕТИЛЕНУ  
 

Вивчено кристалічну структуру та коливальні спектри поліетилену низької густини у вихідному стані та пі-

сля високоенергетичного електронного опромінення в широкому інтервалі доз поглинання (0,05 - 4,72) МГр. 

Показано, що з підвищенням дози електронного поглинання ступінь кристалічності змінюється немонотонно 

при збереженні орторомбічної фази. Зміни спектрів ІЧ-поглинання та комбінаційне розсіяння світла обумовлені 

радіаційно-стимульованою перебудовою структури поліетилену, яка включає деструкцію основного та бокових 

ланцюгів, зшивання макроланцюгів та створення π-спряжених полієнових послідовностей. 

Ключові слова: поліетилен низької густини, кристалічна структура, ступінь кристалічності ІЧ-поглинання, 

комбінаційне розсіяння світла, високоенергетичне електронне опромінення. 
 

Вступ 
 

Завдяки високим ізоляційним і механічним 

властивостям, а також низькій чутливості до ра-

діаційної обробки поліетилен, порівняно з біль-

шістю полімерів, набув широкого застосування 

[1 - 3]. За певних умов у процесі синтезу та обро-

бки поліетилену, а також у результаті радіацій-

них пошкоджень у ньому формується розвинена 

дефектна структура. Природа таких дефектів 

може бути різноманітною, включаючи пошко-

дження внутрішньомолекулярної будови та її 

надмолекулярної організації. Як показують до-

слідження електронного парамагнітного резонансу, у 

карболанцюгових полімерах унаслідок дії іоні-

зуючого опромінення серед інших дефектів ста-

більними є полієнові макрорадикали [4, 5]. Вони 

здатні впливати на різні фізико-хімічні властиво-

сті полімерів, у тому числі на модифікацію коли-

вних спектрів унаслідок перетворень структури 

макромолекул, обумовлених виникненням 

π-спряжених послідовностей. Вивчення спектрів 

ІЧ-поглинанння та комбінаційного розсіяння сві-

тла (КРС) для різних доз поглинання високоене-

ргетичного електронного опромінення вказує на 

активне формування в поліетилені низької гус-

тини (ПЕНГ) полієнових послідовностей із 

π-спряженими ланцюгами, у тому числі полієно-

вих макрорадикалів. Такі лінійні послідовності 

(СН=СН)n, які можуть включати різну кількість n 

подвійних зв’язків С=С і, як наслідок, мати різні 

протяжності, характеризуються наявністю дело-

калізованих π-електронів. Водночас, залежно від 

ступеня делокалізації π-електронів, виникають 

зміни у величинах С=С зв’язків і, як наслідок, 

відбуваються зміщення частот коливних мод ро-

зтягу/стиснення ν(С=С) та зміна інтенсивностей 

відповідних смуг у спектрах КРС та ІЧ-погли-

нання [6 - 9]. 

У даній роботі визначаються механізми впли-

ву полієнових структур та міжмолекулярних 

зшивок, що формуються в ПЕНГ після високо-

енергетичного електронного опромінення з до-

зами поглинання 0,05 - 4,72 МГр на кристалічну 

структуру та коливальні спектри. 
 

Методика експерименту 
 

При виготовленні зразків поліетилену порція 

порошкового ПЕНГ нагрівалась, перемішуючись 

за допомогою двогвинтового міні-екструдера 

протягом 15 хв. Під час цього процесу підтриму-

валась температура 190 оС, швидкість обертання 

гвинта дорівнювала 80 об/хв. Після екструзії ма-

теріал розміщувався в сталевій формі, нагрітій до 

170 оС. У цій формі він стискався при 12 МПа 

протягом 10 хв із подальшим охолодженням до 

кімнатної температури. Отримані зразки мали 

форму дисків товщиною  1 мм. Одна половина 

зразків мала діаметр 15 мм, інша половина – 

30 мм, оскільки використовувалися дві різні  

форми для пресування зразків. 
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Кристалічна структура ПЕНГ вивчалась мето-
дом рентгенівської дифракції з використанням 
СuКα1,2 (λ = 0,154178 нм) випромінювання. Вимі-
рювання проводились  за схемою фокусування 
по Бреггу - Брентано з дискретним режимом за-
пису, кроком 0,1º, експозицією 20 с в інтервалі 
кутів 2 - 60º. 

Дослідження ІЧ-спектрів здійснювалось за 
допомогою спектрометра FTIR Nicolet iS10 в ді-
апазоні частот 400 - 8000 см-1, а спектрів КРС – з 
використанням потрійного спектрометра Horbia 
Jobin Yvon T64000 за допомогою Ar-Kr іонного 
лазера з довжиною хвилі λL = 514,5 нм. Інстру-
ментальна похибка приладу становить 0,015 см-1. 

Іонізаційне опромінення зразків електронами 
проводилося за допомогою лінійного електрон-
ного прискорювача ИЛУ-6. Енергія електронів 
становила Ее = 1,8 МеВ. Дози поглинання виби-
ралися 0,01, 0,05, 0,2, 0,7, 2,0 і 4,72 МГр. Темпе-
ратура зразків у процесі опромінення не переви-
щувала 333 К. 

 

Результати та їхнє обговорення 
 

Радіаційна модифікація 

кристалічної структури ПЕНГ 
 

ПЕНГ формує кристалічну фазу орторомбіч-

ної сингонії.  Параметри кристалічної гратки до-

рівнюють a = 0,7520, b = 0,4974, с = 0,2550 нм. 

Характерний розмір кристалітів ПЕНГ становить 

приблизно 14 нм. Очевидно, що для поліетилену, 

як частково упорядкованого полімеру, можна 

очікувати змін у співвідношенні кристалічної та 

аморфної фаз залежно від доз поглинання елект-

ронного опромінення. 

На рис. 1 наведено зображення рентгенівсь-

ких дифрактограм для ПЕНГ у вихідному стані 

та після електронного опромінення з різними 

дозами поглинання. 
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Рис. 1. Зображення рентгенівських дифрактограм,  

одержаних від ПЕНГ при різних дозах високоенерге-

тичного електронного опромінення, МГр: 1 - 0; 2 - 0,05; 

3 - 0,2; 4 - 0,7; 5 - 2,0; 6 - 4,72. 

Видно, що рентгенодифракційні картини 
ПЕНГ після електронного опромінення, у тому 
числі за значних доз поглинання (2,0 і 4,72 МГр), 
указують на збереження кристалічної фази з ор-
торомбічною структурою, але інтегральна інтен-
сивність розсіяння з підвищенням дози опромі-
нення змінюється. Як випливає з рентгенівської 
дифрактометрії, ступінь кристалічності зміню-
ється немонотонним чином із підвищенням дози 
електронного поглинання (рис. 2). Для ПЕНГ 
існує кілька областей зміни ступеня кристалічно-
сті при опроміненні.  

 

 

Рис. 2. Залежність ступеня кристалічності для 

ПЕНГ від дози поглинання електронного опро-

мінення (Ее = 1,8 МеВ). 
 

У випадку менших доз поглинання (0,01, 0,05 

і 0,2 МГр) ступінь кристалічності зменшується, 

досягаючи мінімуму при дозі поглинання 

0,2 МГр. За більших доз поглинання ступінь кри-

сталічності зростає і досягає максимуму за дози 

поглинання 0,7 МГр для ПЕНГ. За значної дози 

поглинання 4,72 МГр ступінь кристалічності різ-

ко зменшується. Можна припустити, що іоніза-

ційне опромінення вже за малих доз поглинання 

(0,05 МГр) призводить до одночасних процесів 

деструкції основного ланцюга і бічних розгалу-

жень, характерних для ПЕНГ, а також до зши-

вання макромолекул поліетилену. Указані про-

цеси відбуваються як наслідок стабілізації віль-

них радикалів різного типу, особливо в дефект-

них областях кристалічної фази. Разом з тим за 

малих доз поглинання (0,01, 0,05 і 0,2 МГр) у 

ПЕНГ переважають процеси деструкції, що при-

зводять до руйнації кристалічних областей, як 

наслідок внутрішньоланцюгового зшивання. 

Пошкодження даних областей також може вини-

кати як результат формування ненасичених по-

двійних С–С зв’язків, які перешкоджають упо-

рядкованому розміщенню ланцюгів. 
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Радіаційна модифікація спектрів 

ІЧ-поглинання поліетилену 

 

Поява при електронному опроміненні π-спря-

жених послідовностей, що призводять до ство-

рення дефектів внутрішньомолекулярної будови 

і спотворень надмолекулярної структури, супро-

воджується змінами в коливних спектрах ПЕНГ, 

у тому числі в спектрах ІЧ-поглинання. 

На рис. 3 наведено спектри пропускання в 

широкому діапазоні частот 500 - 8000 см-1 ІЧ- по-

глинання для ненаповненого ПЕНГ та ПЕНГ піс-

ля електронного опромінення з дозами погли-

нання 0,05 і 0,2 МГр. 
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Рис. 3. Спектри ІЧ-пропускання для неопроміненого 

ПЕНГ (а) та після електронного опромінення з доза-

ми поглинання 0,05 (б) і 0,2 МГр (в) (Ее = 1,8 МеВ). 

 

Видно наявність різноманітних смуг погли-
нання, властивих валентним і деформаційним 
коливним модам в одно-, двофононних і більш 
високих діапазонах частот. Так, спостерігається 
присутність смуги поглинання B2u 746 см-1, яка 
відповідає деформаційним маятниковим коли-
ванням метиленової групи СН2 в аморфній 
(720 см-1) і кристалічній (730 см-1) фазах [9]. 
Має місце сукупність смуг в діапазоні частот 
1300 - 1400 см-1, що обумовлені коливними мо-
дами кручення груп СН2 в аморфній (1303 см-1), 
віяльними модами в аморфній (1353 см-1) та кри-
сталічній (1369 см-1) фазах. У спектрі ІЧ-погли-
нання виникає широкий максимум 1480 см-1, 
який пов’язаний з асиметричними деформацій-
ними коливаннями згину метиленових груп СН2 
(δas ≈ 1460 см-1) та рядом інших деформаційних 
коливань. Спостерігається сукупність смуг по-
глинання в діапазоні 1500 - 2500 см-1. Смуга біля 
1715 см-1 належить карбонільним групам \

/ C=O . 
Складена коливна мода поблизу 1904 см-1 про-
являється лише в кристалічній фазі, а смуга біля 
2037 см-1 має місце для обох фаз.  

Широкий пік ІЧ-поглинання знаходиться в ді-
апазоні 2664 - 3026 см-1, що відповідає набору 
валентних симетричних 2853 і 2874 см-1 і асиме-
тричних 2926 і 2959 см-1 коливних мод, характе-
рних для метиленових СН2 і метильних СН3 груп 
відповідно. Крім указаних смуг, також мають 
місце піки поглинання, що відповідають валент-
ним С–С та іншим коливанням. 

Унаслідок дії іонізуючого опромінення вже за 
малих доз поглинання відбувається зміна спект-
рів ІЧ-поглинання. У випадку дози поглинання 
0,05 МГр перебудова спектра ІЧ-поглинання не-
значна. Водночас має місце зміщення окремих 
смуг та зміна їхніх відносних інтенсивностей. 
Здебільшого трансформація спектра ІЧ-погли-
нання продовжується при дозі поглинання 
0,2 МГр. Якщо величина пропускання у високо-
частотному діапазоні залишається незмінною, то 
в інтервалі деформаційних коливань груп СН2 
відбувається незначне зменшення пропускання. 
Більш помітною є перебудова спектрів ІЧ-погли-
нання у випадку значних доз поглинання 2,0 і 
4,72 МГр (рис. 4). 

 
 
 



О. С. НИЧИПОРЕНКО, О. П. ДМИТРЕНКО, М. П. КУЛІШ ТА ІН. 

370 

 

0 2000 4000 6000 8000

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

 

7180

5660

5778

4320

3601

3399

2028

2330

2664-3026
1710

14501360
724

544

а
Ін

те
н

си
вн

іс
ть

, 
ві

д
н

.о
д

.

Хвильове число, см
-1

 

0 2000 4000 6000 8000

0

10

20

30

40

50

60

70

80

 

 

 

533

724
1722

2006

2330

2664-3026

3420

3610

4170

4328

5660

5775

7180

б

Ін
те

н
си

вн
іс

ть
, 

ві
д

н
.о

д
.

Хвильове число, см
-1

 

 

Рис. 4. Спектри ІЧ-пропускання ПЕНГ після електронного опромінення 

з дозами поглинання 2,0 (а) і 4,72 МГр (б) (Ее = 1,8 МеВ). 
 

Видно, що спостерігається значне падіння 

пропускання в усьому діапазоні частот 500 - 

4500 см-1. Особливо помітним воно є в інтервалі 

до 1450 см-1. Уже при дозі поглинання 2,0 МГр 

крім різкого зменшення пропускання спостеріга-

ється зміщення окремих смуг деформаційних 

коливань. Так, смуга 746 см-1 зміщується до по-

ложення 724 см-1. Смуга поблизу 1391 см-1 змі-

щується до частоти 1360 см-1. Аналогічно відбу-

вається переміщення смуги 1487 см-1 до нового 

положення 1450 см-1. Такі розм’якшення колив-

них мод свідчать про суттєву перебудову струк-

тури поліетилену. Піки в інтервалі частот до 

1500 см-1 різко зменшуються. 

Ще більш значною є зміна спектра поглинан-

ня при дозі поглинання 4,72 МГр. Якщо інтенси-

вність піка поглинання від карбонільних груп 

продовжує зростати, то максимуми в інтервалі 

800 - 1500 см-1 майже зникають. Можна припус-

тити, що такі складні перетворення спектрів 

ІЧ-поглинання обумовлені радіаційно-стимульо-

ваною перебудовою структури поліетилену, яка 

включає деструкцію основного і бокових ланцю-

гів, зшиванням макроланцюгів та створенням π-

спряжених полієнових послідовностей. 

Таким чином, якщо за менших доз поглинан-

ня 0,05 і 0,2 МГр реалізується деструкція основ-

ного і бокових ланцюгів, що супроводжується 

зменшенням ступеня кристалічності, а також за-

роджуються полієнові макрорадикали, то за ве-

ликих доз поглинання 2,0 і 4,72 МГр спектральна 

поведінка ІЧ-поглинання різко змінюється. 

Ця зміна в першу чергу характеризується за-

гальним зростанням поглинання в діапазоні де-

формаційних коливань метиленової СН2 і мета-

льної груп СН3, валентних коливань С-С і С=С. 

Крім того, змінюється глибина вказаних смуг, 

що свідчить про радіаційне стимулювання між-

ланцюгових зшивань і зростання вмісту полієно-

вих макрорадикалів різної довжини. Незважаючи 

на зменшення ступеня кристалічності, кристалі-

чна фаза зберігається, навіть за найвищого зна-

чення дози поглинання 4,72 МГр. 
 

Радіаційна модифікація спектрів КРС 

поліетилену та його нанокомпозитів 

з багатошаровими вуглецевими нанотрубками 
 

Вивчення спектрів КРС для різних доз погли-

нання високоенергетичного електронного опромі-

нення вказує на активне формування в ПЕНГ по-

лієнових послідовностей з π-спряженими ланцю-

гами, у тому числі полієнових макрорадикалів. 

Такі лінійні послідовності (СН=СН)n, які можуть 

включати різну кількість n подвійних зв’язків С=С 

і, як наслідок, мати різні довжини, характеризу-

ються наявністю делокалізованих π-електронів. 

Присутність останніх в органічних системах приз-

водить до виникнення багатьох нелінійних оптич-

них та електронних ефектів. Водночас залежно від 

ступеня делокалізації π-електронів виникають змі-

ни у величинах С=С зв’язків і, як наслідок, відбу-

ваються зміщення частот коливних мод розтя-

гу/стиснення ν(С=С) та зміна інтенсивностей від-

повідних смуг у спектрах КРС. 

На рис. 5 наведено спектри КРС неопроміне-

ного ПЕНГ та ПЕНГ, опроміненого високоенер-

гетичними електронами ПЕНГ з малими (0,01 і 

0,05 МГр) та проміжними (0,2 і 0,7 МГр) дозами 

поглинання. 

Видно присутність усіх смуг νas(C–C) (B2g) з 

частотою 1063 см-1, νs(C–C) (Ag+B1g) 1131 см-1, 

ρ(СН2) (качання СН2, Ag+B1g) 1170 см-1, τ(СН2) 

(скручування СН2, B2g+B3g) 1295 см-1, δ(СН2) 

(згинання, B1g) 1463 см-1, резонансів Фермі фун-

даментальної моди з частотою 1440 см-1, що вза-

ємодіє з обертоном 2  720 см-1 деформаційних 

коливань качання B2u, які спостерігаються побли-

зу частот 1460 (Ag), 1440 (Ag+B1g), 1417 см-1 (Ag), 

νs(CH2) (Ag+B1g) 2840 см-1 і νas(CH2) (Ag+B1g) 
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 2882 см-1, характерних для поліетилену. Крім 

указаних вузьких смуг також спостерігаються 

широкі максимуми положень близько 1080 і 

1303 см-1, які пов’язують з існуванням у поліети-

лені гош- та транс-конформацій в аморфній фазі 

відповідно [10, 11]. 

Лінії 1063, 1130, 1295,1417 см-1 існують лише 

в кристалічній фазі, при цьому смуга 1417 см-1 

визначає вміст поліетилену з орторомбічною 

структурою. З появою гош-конформації в крис-

талічній фазі збільшення конформаційного розу-

порядкування супроводжується зменшенням ін-

тенсивності піка резонансу Фермі з частотою 

1460 см-1. У спектрі КРС поліетилену також 

спостерігаються широкі смуги обертону близько 

2  1372 = 2748 см-1 та резонансів, що з’явля-

ються внаслідок взаємодії обертонів 2  1440 = 

= 2880 см-1 і 2  1463 = 2926 см-1 з фундаменталь-

ною коливальною модою 2848 см-1. Смуги резо-

нансів Фермі розміщуються поблизу частот 2885 

та 2928 см-1. Варто звернути увагу, що розглянуті 

обертони та резонанси Фермі є чутливими до 

змін структури ПЕНГ. 
За розглянутих доз поглинання структура 

ПЕНГ зберігається, оскільки всі смуги КРС, ха-
рактерні для поліетилену, залишаються. Водно-
час можна помітити перебудову окремих смуг 
КРС, зміну поведінки фону, особливо в діапазоні 
поблизу смуг валентних коливань та обертону 
2748 см-1. Більш значною є перебудова спектрів 
КРС у випадку опромінення електронами ПЕНГ 
з високими дозами поглинання (2,0 і 4,72 МГр) 
(рис. 6). 

Обидва спектри показують суттєву перебудо-

ву КРС, особливо за значної дози поглинання 

4,72 МГр. Якщо при дозі поглинання 2,0 МГр 

зберігаються смуги КРС, то у випадку дози  
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Рис. 5. Спектри КРС після неопроміненого ПЕНГ (а) 

та ПЕНГ після електронного опромінення з дозами 

поглинання 0,01 (б), 0,05 (в), 0,2 (г) і 0,7 МГр (д).  

(Ее = 1,8МеВ). 
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Рис. 6. Спектри КРС ПЕНГ після електронного опромінення з дозами поглинання 2,0 (а) і 4,72 МГр (б). 
 

4,72 МГр ці смуги, у першу чергу в низькочасто-

тному діапазоні, майже зникають. Очевидно, що 

за таких доз поглинання процеси зшивання, а 

можливо і хімічної деградації поліетилену, приз-

водять до його руйнації. Важливо відзначити, що 

смуги КРС, які відповідають ненасиченим по-

двійним зв’язкам С=С, а також полієновим пос-

лідовностям, не спостерігаються.  
 

Висновки 
 

Рентгенодифракційні зображення ПЕНГ як у 

вихідному стані, так і у випадку електронного 

опромінення, у тому числі за значних доз погли-

нання (2,0 і 4,72 МГр), є аналогічними і вказують 

на збереження орторомбічної структури полімеру. 

Залежність ступеня кристалічності ПЕНГ піс-

ля дії електронного опромінення має складний 

характер. У випадку менших доз поглинання 

(0,05 і 0,2 МГр) ступінь кристалічності зменшу-

ється, досягаючи мінімуму при дозі поглинання 

0,2 МГр. За більших доз поглинання ступінь кри-

сталічності зростає і досягає максимуму при ве-

личині 2,0 МГр для нанокомпозитів і за значення 

0,7 МГр для ПЕНГ. За значної дози поглинання 

4,72 МГр ступінь кристалічності різко зменшу-

ється, що підтверджується перебудовою основ-

них смуг у спектрах ІЧ-поглинання та КРС.  

Іонізаційне опромінення вже за малих доз по-

глинання (0,01 і 0,05 МГр) призводить до одно-

часних процесів формування полієнових послі-

довностей, деструкції основного ланцюга і біч-

них розгалужень, а також до зшивання макромо-

лекул поліетилену, що проявляється в загально-

му зростанні ІЧ-поглинання в діапазоні дефор-

маційних коливань метиленової СН2 і метальної 

груп СН3, С=С зв’язків, валентних коливань С-С 

і С=С. Крім того, змінюється глибина цих смуг в 

ІЧ-спектрах. 

За різних доз поглинання високоенергетично-

го електронного опромінення відбувається акти-

вне формування в ПЕНГ полієнових послідовно-

стей з π-спряженими ланцюгами, що підтвер-

джується наявністю інтенсивної смуги КРС, що 

відповідає подвійним зв’язкам =С–Н близько 

3081 см-1. 
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РАДИАЦИОННО-СТИМУЛИРОВАННЫЕ ПРЕОБРАЗОВАНИЯ 

СТРУКТУРЫ И КОЛЕБАТЕЛЬНЫХ СПЕКТРОВ ПОЛИЭТИЛЕНА 
 

Изучены кристаллическая структура и колебательные спектры полиэтилена низкой плотности и его нано-
композиты с углеродными нанотрубками в исходном состоянии и после высокоэнергетического электронного 
облучения в широком интервале доз поглощения (0,05 - 4,72) МГр. Показано, что с повышением дозы элек-
тронного поглощения степень кристалличности меняется немонотонно при сохранении орторомбической фазы. 
Изменения спектров ИК-поглощения и комбинационное рассеяние света обусловлены радиационно-стиму-
лированной перестройкой структуры полиэтилена, которая включает деструкцию основной и боковых цепей, 
сшивание макроцепи и создание π-сопряженных полиеновых последовательностей. 

Ключевые слова: полиэтилен низкой плотности, кристаллическая структура, степень кристалличности 
ИК-поглощения, комбинационное рассеяние света, высокоэнергетическое электронное облучение. 
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RADIATION-INDUCED STRUCTURE TRANSFORMATION 

AND VIBRATIONAL SPECTRA OF POLYETHYLENE 
 

Crystal structure and vibrational spectra of low density polyethylene and nanocomposites with carbon nanotubes in 
the initial state and after high energy electron irradiation in wide range of absorption dose (0.05 ± 4.72) MGy were stud-
ied. It is shown that with increasing of electron absorption dose the degree of crystallinity changes monotonically, while 
maintaining the orthorhombic phase. Changes in IR absorption spectra and Raman scattering, caused by radiation-
stimulated change in the structure of polyethylene, which includes the destruction of the main and side chains, and the 
creation of cross-linking macrochain π-conjugated polyene sequences. 

Keywords: low density polyethylene, crystal structure, degree of crystallinity IR absorption, Raman scattering, high-
energy electron irradiation. 
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