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Полидициклопентадиен — один из перспективных термореактивных полимеров, технологии синте-
за и переработки которого в настоящее время активно совершенствуются и внедряются на производ-
стве. Цель работы — исследование механических свойств радиационно модифицированного пористого 
полидициклопентадиена. Технология радиационного модифицирования полимеров, при наличии соответ-
ствующего оборудования, отличается простотой и позволяет получить материалы с уникальными свой-
ствами. Предварительно в лабораторных условиях, применяя PolyHIPE-технологию, синтезировали пори-
стый полидициклопентадиен. Образцы из данного полимера облучали ускоренными электронами и 
исследовали их механические свойства. Установлено, что зависимость прочности при растяжении от по-
глощенной дозы имеет сложный характер. Рост прочности в диапазоне доз 10–40 кГр, может быть свя-
зан с преобладанием радиационного сшивания над деструкцией. При увеличении поглощенной до-
зы свыше 40 кГр материал преимущественно деструктирует, и прочность снижается. На 
зависимости деформация–напряжение образца, облученного дозой 10 кГр, обнаружено плато в 
области деформаций 0,04–0,12 мм, которое, вероятно, обусловлено неоднородностями струк-
туры макромасштаба, связанных с пористостью материала. Экспериментально обнаружено 
некоторое повышение прочности образцов, облученных дозой 20–40 кГр, до значения, характер-
ного для необлученного образца. Таким образом, установлен режим облучения (20–40 кГр), при 
котором пористый полидициклопентадиен обладает улучшенными механическими свойствами. 
Для однозначного утверждения об эффективности радиационного модифицирования пористого 
полидициклопентадиена необходимы дополнительные исследования структуры, модулей упруго-
сти, теплофизических характеристик материала в зависимости от мощности дозы облучения. 

Ключевые слова: PolyHIPE-технология, полидициклопентадиен, радиационное модифицирование, погло-
щенная доза, предел прочности, пористость. 
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Polydicyclopentadiene is one of the most promising thermosetting polymers, the synthesis, and 
processing technologies of which are currently being actively improved and commercialized. The 
purpose of the work is to study the mechanical properties of radiation-modified porous polydicyclo-
pentadiene. The technology of radiation modification of polymers, with the presence of appropriate 
equipment, is simple and it allows to get materials with unique properties. Previously porous polydi-
cyclopentadiene was synthesized using PolyHIPE-technology. Polymer samples were irradiated with 
accelerated electrons and the physicomechanical properties were investigated. As a result of defor-
mation-strength tests, the dependence of the tensile strength on the absorbed dose of radiation-
modified polydicyclopentadiene was established. The dependence is complicated. Dependence growth 
in the range of 10–40 kGy may be associated with the predominance of radiation crosslinking over 
destruction. The material under study behaves as predominantly restructuring due to increase of the 
absorbed dose of more than 40 kGy. A study of the strain-stress dependence of a sample irradiated 
with a dose of 10 kGy revealed a plateau in the renge of 0.04–0.12 mm, which is likely due to the het-
erogeneity of the macro-scale structure associated with the porosity of the material. The signs of res-
toration of the ultimate strength of the samples in the dose range of 20–40 kGy to the level of the non-
irradiated sample are experimentally observed. Thus an irradiation regime (20–40 kGy) is estab-
lished, when the porous polydicyclopentadiene has improved mechanical properties. For an unam-
biguous statement about the effectiveness of radiation modification of porous polydicyclopentadiene, 
additional studies of the structure, elastic moduli, and thermophysical characteristics of the material 
depending on the dose rate are needed. 

Keywords: PolyHIPE-technology, polydicyclopentadiene, radiation modifying, absorbed dose, ultimate 
strength, porosity. 

Введение 

Одним из наиболее востребованных моно-
меров для получения термореактивных полиме-
ров и сырьем для тонкого органического синтеза 
за рубежом стал дициклопентадиен (ДЦПД). По-
лидициклопентадиен (ПДЦПД), полученный из 
ДЦПД — термореактивный сшитый полимер. 
Обладает уникальными свойствами: низкой 
плотностью, высокой прочностью, устойчиво-
стью к воздействию химических реагентов, а 
также механической устойчивостью при низких 
и высоких температурах [1]. Пористый ПДЦПД, 
полученный по PolyHIPE-технологии, является 
относительно новым и недостаточно исследован-
ным полимером. Материалы, изготовленные по 
HIPEs-технологиям (HIPEs – High Internal Phase 
Emulsions [2]) — это вязкие, пастообразные 
эмульсии, внутренняя фаза которых (вода) обыч-
но составляет более 70% от объема эмульсии и 
рассеивается в виде соразмерных однородных 
капель внутри непрерывной внешней фазы (мо-
номер), образуя эмульсию типа вода-в-масле. 
Очевидно, что пористый ПДЦПД при всех своих 
достоинствах не может иметь более высокие по-
казатели прочностных свойств, чем соответ-
ствующий монолитный материал. В то же время 
хорошо известно, что воздействие ионизирующе-
го излучения на многие промышленные полиме-
ры оказывает положительное влияние на их де-
формационно-прочностные свойства [3]. Поэтому 
не исключена принципиальная возможность экспе-
риментально подобрать условия радиационного моди-
фицирования ПДЦПЛ, которые в какой-то степени 
сгладят отрицательное влияние пористости структуры 
на его деформационно-прочностные свойства.  

Цель работы — исследование механических 
свойств радиационно модифицированного пористо-
го полидициклопентадиена. 

Материалы и методы исследования 

Для проведения исследований изготавлива-
ли образцы на базе термореактопласта — поли-
дициклопентадиена, который синтезировали, ис-
пользуя PolyHIPE-технологию. Для синтеза 
использовали следующие материалы. В качестве 
мономера — промышленный мономер дицикло-
пентадиен («Hangzhou Uniwise International 
Co.Ltd.», Китай, 99%). В качестве антиоксиданта 
использовали антиоксидант фенольного типа 
агидол-1 («Sigma-Aldrich», Россия) [1]. Приме-
няли также рутениевый катализатор «С-13 LT» 
(ООО «Сибур», Россия); в качестве стабилизатора 
эмульсии — блок-сополимер полипропиленигликоль-
полиэтиленгликоль-полипропиленгликоль Pluronic 
L81 («Sigma-Aldrich», Россия). Материал синтезиро-
вали по следующей методике. В химическом реакто-
ре при комнатной температуре (23 ºС) в атмосфере 
азота смешивали мономер (20 мас.%), стабилизатор 
(в количестве 10% от объема мономера), антиокси-
дант (0,1 мас.% от массы мономера) и катализатор (в 
соотношении 1:10000 к объему мономера) в течение 
1 ч в химическом реакторе. Затем в смесь в течение 
1 ч капельно добавили дистиллированную воду (объ-
емом 80% от объема мономера). Далее эмульсия по-
лимеризовалась методом реакционно-инжекционного 
формования при 90 ºC 2 ч, затем при 120 ºC в течение 
2 ч, образуя пористый материал ПДЦПД плотно-
стью 1,03 г/см3. Образец для исследований выреза-
ли из полученного ПДЦПД (лопатка тип 2, толщи-
на — 2 мм) согласно ГОСТ 11262. 
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Для радиационного модифицирования ис-
пользовали облучение материала ускоренными 
электронами. Выбор данного типа облучения 
обусловлен возможностью задания дозовой ха-
рактеристики, лучшими геометрическими харак-
теристиками поля, по сравнению с точечными 
источниками, и отсутствием возможной остаточ-
ной радиоактивности в отличие от реакторного 
облучения [4]. Облучение образцов проводили на 
импульсном линейном ускорителе «ИЛУ-6» (Ин-
ститут ядерной физики СО РАН, Россия), имею-
щем диапазон рабочей энергии 1,2–2,5 МэВ, 
мощность пучка до 40 кВт при энергии 2 МэВ и 
до 20 кВт на верхней и нижней границах энергии [5]. 

Показатели механических свойств облученного 
материала определяли на испытательной машине 
«Zwick roell z2.5» («Zwick GmbH & Co. KG», Гер-
мания) при скорости растяжения 1 мм/мин в соот-
ветствии с ГОСТ 11262.  

Поверхности полимерных образцов исследо-
вали методом сканирующей электронной микро-
скопии (СЭМ) на электронном микроскопе 
«LYRA3 SEM-FIB» («TESCAN, a.s.», Чехия) с инте-
грированной ионной колонной «SEM-FIB». Наблю-
дали поверхности реплик. Проводящий слой напы-
ляли на установке для термического вакуумного 
напыления «РVD-75» («Kurt J. Lesker», США).  

Образцы облучали при комнатной темпера-
туре, атмосферном давлении 760 мм.рт.ст. в сре-
де азота. Энергия ускоренных электронов соста-
вила 1,8 МэВ, а мощность дозы — 1,1 кГр/с. Для 
контроля распределения поглощенной дозы по 
толщине образца использовали дозиметры  
 

«СО ПД (Ф)-5/150» (НПО «ВНИИФТРИ», Россия). 

Анализ экспериментальных данных  

Материал облучали в диапазоне доз до 
300 кГр. Однако образцы, облученные дозами вы-
ше 120 кГр, рассыпались из-за повышенной хруп-
кости. Образец, облученный дозой 120 кГр, разру-
шился по той же причине в процессе его установки 
в зажимы разрывной машины. На рис. 1, представ-
лены результаты механических испытаний. Из 
графика видно, что зависимость носит сложный 
характер. Она имеет начальный участок резкого 
роста прочности с достижением максимума при 
40 кГр и последующим падением прочности. 

Как известно [3], при облучении в материале 
происходит два взаимно противоположных про-
цесса — радиационное сшивание и деструкция 
молекул полимера. Преобладание деструкции 
над сшиванием фиксируется по значительному 
снижению усилия, необходимого для разруше-
ния. В диапазоне доз от 20 кГр до 40 кГр наблю-
дается рост напряжения растяжения так, что зна-
чения для необлученного образца и облученного 
дозой 40 кГр практически совпадают. Это можно 
объяснить неким балансом процессов сшивания 
и деструкции. Очевидно, что необходимы даль-
нейшие исследования в области этих доз для од-
нозначной трактовки зависимости. 

Для образца, облученного дозой 10 кГр, зави-
симость деформация–напряжение представлена на 
рис. 2. Плато в области 0,04–0,12 мм можно объяс-
нить, исходя из следующего. Во-первых, при

 
 
Рисунок 1 — Зависимость прочности при растяжении (σВ) материала от дозы облучения(D) 
Fig. 1 — The dependence of the tensile strength tensile (σB) material on the dose of the irradiate (D) 
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Рисунок 2 — Зависимость деформация–напряжение образца, об-
лученного дозой 10 кГр  
Fig. 2 — Deformation–stress dependence of a sample irradiated 
with 10 kGy 

удлинении образца в указанном диапазоне де-
формаций в области разрыва наблюдали скопле-
ние микротрещин или микропор, которые при 
увеличении приложенной силы облегчают раз-
рыв. Во-вторых, возможно появление области 
текучести в диапазоне 0,04–0,12 мм. Однако про-
явление текучести маловероятно, так как. 
ПДЦПД является термореактивным материалом, 
и с ростом нагрузки хрупко разрушается [6]. 

С целью установления изменения пористости 
материала в процессе облучения поверхности ис-
пользовали метод СЭМ. Изображения поверхностей, 
представленные на рис. 3, свидетельствуют, что об-
лучение ПДЦПД ускоренными электронами оказы-
вает значительное влияние на его пористую струк-
туру. Однако, получение достоверных данных о 
пористости материала, ее зависимости от поглощен-
ной дозы требует дополнительных исследований. 

При исследовании изменения прочности при 
растяжении образца, облученного дозой 50 кГр, 
обнаружены сбои скорости деформации при испы-
тании. Зависимость изменения напряжения от де-
формации представлена на рис. 4.  

Вид диаграммы растяжения по характеру 
кривой похож на диаграмму растяжения полиме-
ра с плотной сетчатой структурой, где под дей-
ствием нагрузки возникает упругая и высокоэла-
стическая деформация, пластическая отсутствует [7]. 
Однако, для данного конкретного случая разру-
шение происходит после скачкообразной ступен-
чатой деформации (рис. 4). 

Предположительно причиной изменения ско-
рости деформации помимо поэтапного выскаль-
зывания образца из зажимов испытательной 
 

машины в процессе его растяжения, может быть ге-
терогенность материала в макро-масштабе. Однако, 
такое поведение не характерно для всей зависимо-
сти. Так как макро-деформация формируется 
скачками разного уровня, можно предположить, 
что на участке 0,6–0,8 мм высота скачков дефор-
мации зависит от неоднородностей структуры 
макромасштаба. Скачкообразная зависимость 
наблюдается при облучении образцов во всем 
диапазоне доз. При 50 кГр данный эффект пред-
ставлен наиболее ярко. Таким образом, целесооб-
разно для установления истинных причин такого 
эффекта провести дополнительные исследования 
именно для этого образца. 

При сопоставлении зависимостей деформация–
напряжение (рис. 5) для облученного дозой 50 кГр и 
необлученного образцов видно, что при облучении 
прочность падает на 27,8%. Особенностью зависимо-
стей облученных образцов является скачкообразное, 
ступенчатое изменение деформации. При облучении 
дозой 40 кГр прочность падает всего на 5%, по 
сравнению с необлученным образцом.  

В таблице предоставлены максимальные 
значения деформации и напряжения, полученные 
экспериментально в результате проведенных ис-
пытаний. Сравнивая результаты измерений, можно 
сделать вывод о том, что в диапазоне доз 30–50 кГр 
значения деформационно-прочностных характе-
ристик наиболее близки к значениям для необлу-
ченного образца. В области облучения выше 
50 кГр наблюдается значительное ухудшение 
обоих показателей. 

Выводы 

Установлено, что зависимость прочности от 
дозы имеет сложный характер. Рост прочности в 
диапазоне от 10 кГр до 40 кГр может быть связан 
с преобладанием процесса сшивания над де-
струкцией. При дальнейшем увеличении погло-
щенной дозы до 50 кГр и выше полидициклопен-
тадиен преимущественно деструктурирует, что 
сопровождается снижением его деформационно-
прочностных характеристик. 

Обозначения 

ДЦПД — дициклопентадиен; ИЛУ — импуль-
сный линейный ускоритель; ПДЦПД – полидицик-
лопентадиен; D, кГр – поглощенная доза; Δl, мм — 
максимальные значения деформации при растяже-
нии; σВ, МПа — прочность при растяжении. 

Таблица — Максимальные значения деформации Δl и напряжения σВ образцов, облученных различными дозами D 
Table — Maximum values of deformation Δl and stress σВ of samples irradiated with various doses D 

D, кГр 0 10 30 40 50 60 80 100 

σВ, МПа 0,18 0,06 0,12 0,17 0,13 0,08 0,07 0,07 

Δl, мм 2,23 0,26 1,03 0,95 0,91 0,42 0,39 0,27 
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Рисунок 3 — Изображения поверхностей пористого полидициклопентадиена: a – поверхность необлученного образца; б – поверхность образца, об-
лученного дозой 10 кГр; в – поверхность образца, облученного дозой 30 кГр 
Fig. 3— Images of surfaces of a porous polydicyc-lopentadiene: a – the surface of an unirradiated sample; б – the surface of the sample irradiated 
with 10 kGy; в – the surface of the sample irradiated with 30 kGy 
 

 

 
 
Рисунок 4 — Зависимость напряжения от деформации образца облученного дозой 50 кГр 
Fig. 4 — The dependence of the stress on the strain of the sample irradiated with 50 kGy 
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Рисунок 5 — Зависимости напряжения от деформации облученных и необлученного образцов 
Fig. 5 — Stress versus deformation of irradiated and non-irradiated samples 
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