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Резюме: Проведен сравнительный анализ явлений радио- и электротермо-люминесценций в 

кристаллизующих полимерах и нанокомпозитах на основе сверхмолекулярного полиэтилена 

(СВМПЭ) и нано- α-SiO2. Изучено влияние малых доз γ-излучения на электрофизические 

свойства (εε', ε",Тc) нанокомпозитов СВМПЭ/ α-SiO2. Установлено, что на особенности ЭлТЛ и 

РТЛ существенно влияет дисперсность наночастиц и условий кристаллизации композита. 

Показано, что как при создании нанокомпозита СВМПЭ/ α-SiO2, так и при γ-воздействия 

происходит снижение интенсивностей γ-, β- релаксационных процессов. Установлено, что 

значения электретной разности потенциалов U ЭЛ от дозы облучения носит не линейный характер. 
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1. Введение 

 

Одним из наиболее перспективных и бурно развивающихся направлений в науке и 

технологии полимерных композитов в последние годы является разработка и изучение 

новых композитов с различной связностью между компонентами. При формировании 

структуры полимерных нанокомпозитов возникают ряд трудностей, связанных с высокой 

поверхностной активностью нанонаполнителя. Для регулирования и прогнозирования 

структуры и эсплуатационных свойств полимерных нанокомпозитов, в том числе 

композитов на основе сверхмолекулярного полиэтилена (СВМПЭ) и диоксида α-SiO2 [1-

3]. В ряде случаев, при модифицировании свойств полимерных композитов используются 

различные виды ионизирующих излучений [35]. Известно, что результаты воздействия у-

излучения зависят от природы, формы и дисперсности нанонаполнителя и от 

особенностей межфазных границ полимер- наполнитель. Изучение особенностей 

радиационных эффектов в нанокомпозитных материалах важно также для отрасли 

космического материаловедения. 

Для эффективного использования полимерных композитов в различных областях 

материаловедения актуальными остаются вопросы радиационного модифицирования 

отдельных компонентов композитов, выяснения роли α-, γ- релаксационных явлений в 

полимер-связующих, а также роли дисперсности при формировании структуры и свойств 

нанокомпозитов. Изучение характера стабилизации и динамики радиационно-

индуцированных заряженных частиц полезно для эффективного прогнозирования 

электроактивных (электретных, люминесцентных, структурно-релаксационных, 

пострадиационных и т.п.) свойств полимерных композиционных материалов. Следует 

также отметить, что кроме отмеченных свойств композиционных материалов 

малоизученным является такие вопросы, связанные выявлением роли надмолекулярной 
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структуры (НМС), молекулярной массы, размера и природы нанонаполнителей на 

радиационно-кинетические процессы в полимерных композитах. 

За структурно-фазовыми превращениями в наноструктурированных полимерных 

композитах можно проследить и методом радиотермолюминесценции (РТЛ), основанным 

на испускания света при рекомбинации ионов и радикалов в ходе нагрева предварительно 

у-облученных при 77 К [1,2]. Метод РТЛ успешно применяется наряду с другими 

динамическими методами, для анализа динамической структуры полимеров и композитов, 

для классификации релаксационных α-, β-, γ-,λ- и др. процессов, связанных с основной и 

боковой звеньев цепей с энергией активаций 10-160кДж/моль [1-4]. Особое место в 

данном обзоре занимают результаты исследований полимерных нанокомпозитов полимер-

нанокомпозитов полимер-нанонаполнитель, полимерные смеси, сополимеры, 

радиационные воздействия на кристаллизирующие полимеры, определение критических 

размеров дисперсности наполнителя до 50нм и ниже. 

При исследовании люминесценций, вызванных действием сильных электрических 

полей [7,30] или плазмы газового разряда при 77 К [7,8] возникают различные толкования 

природы термолюминесценций (ТЛ) [2-5] в полимерах и композициях на их основе. 

Характерная кривая ТЛ в ПЭ вызванная действием электрического поля 

промышленной частоты приведена на рис.1. 

 

Рис. 1. Кривые термолюминесценции (1) после действия электрического поля Е=3-107В/м при 77 

Кв течении 10 минут и радиотермолюминесценции (2) после действия γ-облучения при 77 К дозой 

1 Мрад. 

 

Этот спектр по температурным положениям и по форме пиков значительно 

отличается от кривых РТЛ, при возбужденных у-квантами при 77 К (рис.1, кривая2). 

Сравнительный анализ этих люминесцентных спектров показывает, что механизм ЭлТЛ и 

РТЛ существенно отличается. 

Важно выяснить поведение пространственных зарядов в полимерах и в 

полимерных нанокомпозитах при низких температурах. При этом следует различать 

электролюминесценцию (ЭлЛ) [13] от электротермо-люминесценции (ЭлТЛ) [10] в 

полимерах возбужденных сильным электрическим полем [9,30], связанным как 

свободнорадикальными процессами в полимере и стабилизацией зарядов в ловушках 
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разной природы [4,9]. 

Общими для природы явлений ЭлТЛ и РТЛ является соответствие времен 

релаксаций для α-, α'-, β- и β' процессов для полимерных композиционных материалов со 

структурными параметрами и подвижностью различных кинетических единиц полимеров 

[1-5], в том числе со структурой межфазных границ. 

Целью настоящей работы является изучение особенностей структурных и 

релаксационных процессов в нанокомпозициях сверхкомпозита СВМПЭ/ α- SiO2 методом 

радиотермолюминесценции. 

 

2. Экспериментальная часть 

 

Композиты СВМПЭ/α-SiO2 были получены из гомогенной смеси порошков 

полимера с аморфным диокисодом кремния в обогреваемом прессе при температуре 

1900С и давлении 15МПа. Режим кристаллизации-быстрое охлаждение (закалка) образца в 

смеси вода-лед [3,14]. В качестве наполнителя использован α-SiO2 (Sky Spring 

Nanomaterials, Inc. Hauston, USA) с размером частиц 20нм, удельной поверхностью 

160м2/г и плотностью 2б65 г/см3. Представляет особый интерес изучение процессов 

радиационного модифицирование полиолефинов с участием нано- SiO2. Нано- SiO2 

широко применен в ядерных технологиях [23-26]. 

Композиции, полученные в условиях глубокой закалки расплава при Т=273 К 

обладают более однородной структурой, легко перерабатываются. 

Возбуждение термолюминесценции в образцах произведено на установке МРХ- у-

25М изотопа 60Со с максимальной активностью 16500Ки. РТЛ спектры получены на 

термолюминографе ТЛГ-69М. При снятии кривой высвечивания РТЛ кюветы с образцами 

с диаметром 7мм предварительно вакумировались при 300К, а затем облучались γ-

квантами при 77 К до дозы 104Гр. По положении β-максимума на кривых РТЛ определяли 

Тс [37]. 

 

3. Результаты и их обсуждения 

 

Влияние нанодисперсного α-SiO2 особенности РТЛ сверхвысокомолекулярного 

(СВМ) полиэтилена ПЭ показано на рис.2. Более заметное изменения на кривых РТЛ 

образцов СВМПЭ с α-SiO2 наблюдается в областях у-релаксационных областях при 125-

130К , а также в области β-релаксаций 203-212К. Видно, что с увеличением содержания 

нанонаполнителя происходит перераспределение интенсивностей γ-и β- процессов. 

Вместе с тем, не меняется их температурные положения. Прежде чем обсуждать об 

причинах изменения на кривых РТЛ отдельных пиков в зависимостях их температурных 

положений и интенсивностей от дозы облучения, рассмотрим роли дисперсности 

нанонаполнителя на особенности изменения на кривых РТЛ. На наш взгляд, с 

уменьшением размеров наполнителя в первую очередь, из-за увеличения количества 

центров кристаллизаций происходит степень кристалличности и снижения размеров 

сферолитных надмолекулярных образований (НМО). Ранее, на примере 

низкомолекулярных ПЭ наблюдались некоторое смещение β-пика в сторону высоких 

температур [25], авторы которых связывали с «упругим» нагружением предельно 

выпрямленных проходным молекул. Следует отметить, что авторы данной работы 

анализируют кривые РТЛ компактированных образцов изготовленных в пресс- форме. 

При этом природа измения на кривых РТЛ (особенно в областях β-переходов) для разных 

высокоориентированных и для изотропных реакторных порошков ПЭ будет существенно 
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отличатся по причине различия в НМС полимера, и наличия меж-и внутрицепных 

напряжений. Из рис.2 видно, что с увеличением количества нано α-SiO2 возрастает 

интенсивность α-пика при 125-130К, а интенсивность β-максимума изменяется нелинейно. 

Рис. 2. Спектры  РТЛ образцов СВМПЭ/ α- 𝑆𝑖𝑂2. ;1-без наполнителя α- 𝑆𝑖𝑂2, 2-4 с наполнителем 

α- 𝑆𝑖𝑂2 2-1%, 3-3%,3- 5% объ. 

 

Из сравнений данных на рис.1 и рис.2 видно, что более существенные изменения в 

структуре нанонаполненных пленок СВМПЭ происходит в области β-и α- 

релаксационных процессах. Нано частицы α-SiO2 снижают интенсивность β-процессов и 

полностью подавляют интенсивность α-процессов. К настоящему времени трудно 

разграничить аддитивность влияний нанонополнителей и у-радиаций на характер 

спектров РТЛ нанокомпозиций СВМПЭ /α-SiO2. По-видимому, наночастицы играют роли 

центра зародыша кристаллизации, приводят к уменьшению размеров сферолитов и 

повышению степени кристаллизации. Оба эти факторы существенны при радиационном 

модифицировании полиолефинов. Нанонаполнение также может привести к изменению 

типа надмолекулярных образований и НМС СВМПЭ, и изменению характера 

поляризационных процессов. В этой связи представляет интерес изучения электретных 

свойств СВМПЭ/α-SiO22. На рис.3 приведена зависимость электретной разности 

потенциалов Uэрп электретов из СВМПЭ предварительно облученных при различных 

дозах. 
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Рис.3. Дозовые зависимости иэрп (D) образцов СВМПЭ (1) и композиций на основе α- SiO2: 2-1об.%, 

3-3об.%, 4-5об.% α-SiO2 

 

Из рис.3 видно, что необлученные образцы СВМПЭ+1 об.% α-SiO2 обладают более 

стабильным электретным состоянием, которое обусловлено более высокой степенью 

кристалличности. Эти данные согласуются с данными приведенными в [19-21]. 

Роль НМС или размера наполнителей в формировании релаксационных свойств и 

характера стабилизации избыточных зарядов в полимерных композитах. Рассмотрим 

изменения кривых РТЛ γ-облученных ПЭ с различной предысторией и молекулярной 

массой (ММ). Вопрос о локализации процессов сшивания и деструкции в облучаемом ПЭ 

является дискуссионным [26,32]. Это в значительной степени зависит также от 

морфологии и ММ полимера. Для демонстраций роли ММ в процессах 

низкотемпературной стабилизаций радиационно-химических превращений на рис. 4 

показаны кривые РТЛ различных пленок свервысокомолекулярного ПЭНП [25,26]. 

 

Рис. 4. Кривые РТЛ исходных реакторных порошков (1)[25], а также пленок ПЭНП, 

приготовленных из расплава под давлением (2). 

 

Видно, что кривые РТЛ реакторных порошков СВМПЭ (1) и пленок (2) 

существенно различаются. Интенсивность β-пика при 220-230 К растет при всестороннем 

сжатии. 150МПа. В отличие от промышленных пленок ПЭНП, образцы из пленок СВМПЭ 
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имеют пики РТЛ, при 110 К (γ'-пик), γ-пик при 140К и β-пик при 210К (рис.5). Как следует 

из этих данных при относительно высоких значениях α-SiO2 в композициях положение β-

максимума СВМПЭ смешается в область низких температур (кривая 4). Схожие 

изменения на кривых РТЛ обнаружены также для композитов на основе полипропилена 

при модифицировании введением до 5% SiO2 [20]. 

  

Рис.5. Спектры РТЛ Образцов нанокомпозиций на основе СВМПЭ/α-SiO2; 1- СВМПЭ; 2- 

СВМПЭ+1 об.% α-SiO2;3- СВМПЭ+3 об.% α-SiO2; 2- 4- СВМПЭ+5 об.% α-SiO2 

 

Изменения положений β-максимумов на кривых РТЛ в зависимости от условий 
кристаллизации образцов СВМПЭ/α-SiO2 трудно объяснимы в рамках двухфазной модели 
кристаллизующихся полимеров. В этой связи необходимо пересмотреть двухфазной 
модели Флори, Каргина и Каваи. На рис. 6 предлагаем трехфазовую модель НМС 
кристаллических полимеров. 

Рис.6. Схематическое описание образования межфазного слоя (МС) в наполненных 

кристаллизующихся полимерах:1- полимер, 2-наполнител, 3- межфазный слой, δс-сегментальная 

растворимость, δк - граничный слой с измененной НМС матрицы с частицами микрофазы 

контактирующего полимера [19,36] 
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Схематическое представление образования МС в смесях и индивидуальных 

полимерах показано в [19] и эта она не противоречит с представлениями об 

существовании МС в криссаллизующих полимерах [36]. Толщину δ межфазного слоя (3) 

(рис.6) по этой схеме можно определить по формуле δ=1/2(δс  + δк  ). Оценка δ по етой 

формуле составлал 5-30нм и ети значения толщин находят в соответствии с имеющимися 

другими данными. 
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Abstract: A comparative analysis of radio - and electro - thermoluminescence phenomena in crystallizing 

polymers and nanocomposites based on supermolecular polyethylene (UHMWPE) and nano- SiO2 is 

carried out. The effect of low doses of γ-radiation on the electrophysical properties (𝜀′, 𝜀",Tc) of 

UHMWPE/ a- SiO2 nanocomposites was studied. It was found that the dispersion of nanoparticles and 

crystallization conditions of the composite significantly affect the ETL and RTL features. It is shown that 

as in the creation of nanocomposite UHMWPE / α- SiO2 and y-exposure decrease the intensity of y, P-

relaxation processes. 

 

Key words:  Nanocomposite,  γ-irradiation, radiothermoluminescence, electro- thermoluminescence. 

 
 

γ-KVANTLARLA ŞÜALANMIŞ IFRAT YÜKSƏK MOLEKULLU POLIETILEN VƏ 
NANO-𝑺𝒊𝑶𝟐 ƏSASLI KOMPOZITLƏRIN RADIOTERMOLÜMINESSENSIYASI 
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Xülasə: İşdə kristallaşan polimerlərdə, o cümlədən ifratyüksəkmolekullu polietilen (İYMPE) və nano-

𝑆𝑖𝑂2 əsaslə nanokompozitlərdə radio- və elektrotermolüminessensiya (RTL və ElTL) hadisələrinin 

müqayisəli analizi verilmişdir. γ-şüalanma dozasının kiçik qiymətlərində İYMPE/α- 𝑆𝑖𝑂2 əsaslı 

nanokompozitlərin quruluş və (𝜀′, 𝜀", 𝑇ş, 𝑈𝑒𝑙) elektrofiziki xassələrinə təsiri öyrənilmişdir. Müəyyən 

edilmişdir ki, RTL və ElTL hadisələrinin xüsusiyyətləri doldurucunun dispersliyindən və kompozitin 

kristallaşma rejiindən asılıdır. Göstərilmişdir ki, γ-şüalanmanın təsiri ilə İYMPE/α- 𝑆𝑖𝑂2 

nanokompozitlərdə γ-, β- relaksasion proseslərin intensivlikləri azalır, onlar əsas da hazırlanmış 

elektretlərin 𝑈𝑒𝑙 elektret potensiallar fərqinin D şüalanma dozasından asılılığı qeyri xəttidir. 

 
Açar sözlər: Nanokompozitlər, γ-şüalanma, radiotermolüminessensiya, elektrotermolüminessensiya.  
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