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ИЗЛУЧЕНИЯ 

Действие ионизирующих изJiучений на высокополимеры сопровож
дается существенными изменениями в структуре последних. Одним из 
наиболее чувствительных методов обнаружения таких изменений яв
ляется инфракрасная спектроскопия. Исследование инфракрасных 
спектров поглощения обJiученных полимеров наряду с другими физи
ческими и физико-механическими методами дает возможность соста
вить наиболее полное представление о механизме протекающих в них 
процессов [1-5]. 

В настоящей работе изучены изменения, наблюдающиеся . в ин-
фракрасных спектрах поглощения пленок натрий-бутадиенового кау
чука, !Подвергнутого действию рентгеновского излучения мощностью 
дозы порядка 50 · 106 рентген/час; эффективная длина волны исполь
зованного излучения составляла lA. Объектом исследования служил 
1чищенный 1н атрий-бутадиенО1вый 1каучУ1к. содержащий 2 % антикои-
данта - фенил- ~ -нафтиламина (неозона Д), и тот же каучук без ан
пюксиданта. Образцы готовились в виде пленок толщиной 30 + 2 µ. 
Во избежан~ие ошибок (из-за раз.1ичной толuщны пленок) спектры 
в каждой серии опытов снимались на одной и той же пленке . Воспро
изводимость между параллельными опытами была удовлетворительной, 
расхождение не превышало 3 % . 

Облучение образцов проводилось как на воздухе, так и в атмо
сфере азота, очищенного от следов кислорода. В промежутках между 
облучением и снятием спектров образцы хранились в вакууме. При 
облучении в атмосфере азота образцы помещались в разъемную стек
лянную ячейку, передней стенкой которой служила стеклянная мем 
брана, толщиной 100 µ (для обеспечения минимального поглощения 
рентгеновского излучения в стекле). Поскольку снятие спектра произ
водится на воздухе, возникает возможность адсорбции кислорода на 
поверхности пленки, поэтому даже пр·и облучении в атмосфере азота 
не удалось полностью избавиться от присутствия следов кислорода. 
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В дальнейшем условия облучения в атмосфере азота следует считать 
условиями работы в присутствии малых количеств кислорода. 

Спектры снимались на двухлучевом саморегистрирующем спект
рографе ИКС-2 в интервале 3800-650 см-1. 

Инфракрасные спектры исследованных образцов каучука, снятые 
при различных дозах облучения в атмосфере азота 11 на воздухе, 
представлены на рис. 1-4. 

Анализ полученных данных показывает, что при действии излуче 
ния в спектрах образцов наблюдаются следующие изменения : 

1) Снижение интенсивности поглощения полос двойных связей 
различных конфигураций: двойная связь в боковой цепи (положение 
1, 2; полосы поглощения при 910, 992, 1430, 1828 см-1 ), двойная связь 
в главной цепи (положение 1, 4; транс-конфигурация- полоса погло
щения - при 964 см-1 ; цис-конфигурация- полоса поглощения при 
680 см-1 ), одновременно наблюдается снижение и нтенсивности погло
щения полосы, соответствующей валентным колебаниям двойных свя
зей при 1640 см-1 , и полос поглощения, соответствующих валентным 
колебаниям С-Н связей, находящихся у двойных связей (2979, 3019 
и 3080 см-1 ). 

Отнесение частот колебаний исследованных связей было произве 
дено в соответствии с литературными данными [6-12]. 

2) Увеличение общего поглощения в области 1400-700 см-1 обус
ловлено, по-видимому, ростом разветвленности молекул полимера 

[1, 11]. Появление полосы поглощения при 1374 см-1 связано с уве
личением общего числа метильных групп [8, 9]. Аналогичные результа 
ты получены при исследовании облученного полиэтилена [1]. 

3) Появление характеристических полос поглощения различных 
кислородсодержащих групп [8, 13, 14]: а) с самого начала облучения
в спектре образца, не содержащего антиоксиданта, появляется интен 
сивная полоса поглощения в области 3400 см-1 , соответствующая ва 
лентному колебанию связи 0-Н. По мере роста дозы облучения ин 
тенсивность этой полосы возрастает и максимум поглощения сдви 
гается к 3450 см-1 . В случае исследования полимера, содержащего 
антиоксидант, появление этой полосы наблюдается при более высоких 
дозах облучения; б) одновременно в спектре всех исследованных об
разцов наблюдается появление полосы поглощения при 1710 см-1 , что 
свидетельствует о накоплении карбонильных групп, могущих принад
лежать кислотам, сложным эфирам, альдегидам и кетонам. Наблю
дается общее увеличение поглощения в области 1400-1000 см-1 , на 
фоне которого отчетливо видны полосы поглощения, принадлежащие 

к сложным (1270 см-1 ) и простым (1175 см-1 ) эфирам; в) в области 
2700 см- 1 появляется полоса поглощения альдегидов [8]. 

Характеристические полосы кислородсодержащих соеди.нений 
наблюдаются и в спектрах образцов, облученных в атмосфере азота. 
Окисление в данном случае осуществляется, по-видимому, за счет 
кислорода, адсорбировавшегося на поверхности полимера при снятии 
спектра необлученного образца. В целях раздельного определения кар
бонильных групп различной природы был использован метод, приме
ненный Н. А. Словохотовой при исследовании спектров облученного 
полиэтилена [2]. Пленка полимера кипятится в течение -нескольких ча
сов в 2-процентном растворе едкого натра. При этом имеющиеся в об
разце карбоновые кислоты и их сложные эфиры переводятся в натрие
вые соли, имеющие полосу поглощения при 1550 см- 1 • На рис. 5 при
веден спектр образца натрий-бутадиенового каучука, облученного в те -
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Рис. 1. Инфракрасный спектр не содержащего антиоксиданта натрий
бутадиеновоrо каучука, облученного на воздухе: 1 - необлученный, 
2- время облучения 2,5 час., 3-5 час., 4-10 час., 5-20 час .. 

6-30 час., 7-40 час. 
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Рис. 2. Инфракрасный спектр натрий-бутадие· 
нового каучука, содержащего антиоксидант, 

после облучения на воздухе: 1 - не
облученный, 2 - время об.1учения 5 час. , 
3-15 час. , 4-25 час., 5-35 час., 6-45 час. 
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Рис. 3. Инфракрасный спектр не содержащего антиоксиданта натрий- . 
бутад11енового каучука, облученного в атмосфере азота: 1 - необлу
ченный, 2- время облучения 10 час" 3-20 час., 4-30 час., 5-40 час., 

6-50 час., 7-60 час. 
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Рис. 4. Инфракрасный спектр натрий-бутадиенового каучука, содер
жащего антиоксидант, после облучения в атмосфере азота : 1 - не
облученный, 2 - время облучения 20 час., 3-40 час. , 4-60 час. , 

5-80 час., б-100 час. 



чение 30 часов. Как видно на рис. 5, поглощение при 171 О см-1 имеет 
сложный характер: карбоновые кислоты и эфиры составляют лишь 
часть общего поглощения в этой области. Используя известные по ли
тературным данным коэффициенты погашения различных кислород
содержащих групп [13, 14], мы попытались приблизительно оценить 
количественное соотношение между различными продуктами окисле

ния в облученном полимере. Процентное соотношение в облученном 
полимере между кислотами и эфирами, с одной стороны, и альдеги
дами и кетонами, с другой стороны, приведено в табл. 1. Сопоставле
ние интенсивностей полос поглощения кислородных соединений в 
спектрах образцов, облученных на воздухе и в атмосфере азота, пока
зывает, что скорость окисления существенным образом снижается при 
облучении в атмосфере азота. Введение антиоксиданта (фенил- ~
нафтиламина) также приводит к снижению скорости окисления 111оли

мера. 
Таблица 

Состав карбонильных соеди-
Время нений , % 

облучения, 
час . кислоты и альдегиды и 

эфиры кетоны 

5 10 90 

15 12 88 

20 15 8.5 

3() 2() k() 

Появление перечисленных выше полос поглощения кислородных 
соединений наблюдалось рядом авторов при анализе инфракрасных 
спектров облученного полиэтилена [1-5], полистирола [3], полиизобу
тилена [3] и др. Отчетливую полосу поглощения при 3400 см-1 следу
ет, по-видимому, отнести к поглощению спиртовой гидроксильной 
группы, так как появление спиртов обычно сопряжено с накоплением 
карбонильных соединений. Присутствия гидроперекисей, поглощающих 
в той же области спектра, химическим методом обнаружить не уда
лось. 

Представляло большой интерес произвести расчет изменения ко
личества двойных связей в облученном каучуке. Расчет является в 
большой степени условным вследствие отсутствия данных о влиянии 
общего увеличения поглощения в области 1400-900 см-1 на интен
сивность полос поглощения двойных связей, однако некоторые пред
ставления об изменении относительного содержания двойных связей 
могут быть получены таким путем. Исследование исходного каучука 
на содержание двойных связей в положении 1, 2, а также и транс
и цис-спектроскопическим путем [16] показало, что двойные связи в 
нем распределяются следующим образом: в главной цепи 1,4-транс и 
1,4-цис-конфигурации ·Содержатся в количествах 26 и 19 % ·соответ
ственно, а в боковых цепях ( 1,2 конфигурация) содержится 55 % двой
ных связей. В качестве аналитических полос использовались полосы 
поглощения при 910 см-1 (положение 1, 2), 965 см-1 (1,4-транс) и 
680 см-1 ( 1,4-цис). Коэффициенты погашения заимствованы из статьи 
Хэмптона [15], работавшего с близкими по размеру оптическими ще
лями. 
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Кинетика расхода двойных связей для различных конфигураций 
при облучении на воздухе образца, не содержащего антиоксиданта, 
представлена на рис. 6 (исходная концентрация каждой конфигурации 
принимается равной 100%). 

Из хода кривых видно, что с наибольшей скоростью расходуются 
связи в положении 1,2 и 1,4-цис. 
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Рис. 5. Инфракрасный сщектр 
натрий-бутадиенового кау
чука в области 1900-
1400 см- 1 : 1 - необлучен
ный, 2 - облученный в те· 
чение 30 час., 3 - об.1учен
ный в течение 30 час. nос-
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Рис. 6. Изменение концентрации 
двойных связей nри облучении 
на воздухе натрий-бутадиенового 
каучука, пе содержащего анти · 

оксиданта : 1-1,2-конфигурация. 
2-1,4-цис - конфигурация, 3-1,4-

транс-конфигурация 

Таким образом, исследование инфракрасных спектров облучен 
ного натрий-бутадиенового каучука показывает, что в структуре его 
молекул прои:.:ходят при облучении глубокие изменения: меняется 
концентрация двойных связей, растет разветвленность цепей, разви
вается окисление, сопровождающееся накоплением различных кисло 

родсодержащих продуктов. 

В заключение авторы выражают благодарность профессору 
В. М . Татевскому за ценные советы. 
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