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Исследовано влияние дозы гамма – облучения на структуру сополимера этилена и тетрафторэтилена. 
Кристаллическая структура порошка сополимера является триклинной с пространственной группой 
P-1 и параметрами элементарной ячейки: a = 8.84 Å, b = 5.34 Å, c = 4.90 Å, α = 99.11°, β = 85.84°, γ = 90.89°. 
С увеличением поглощенной дозы гамма – облучения до 2000 кГр область когерентного рассеяния 
сополимера линейно растет от 4.3 нм до 6.8 нм. Степень его кристалличности при облучении до 100 кГр 
снижается на 2.1%, а затем, с повышением дозы до 2000 кГр происходит рост степени кристалличности. 
Отсутствие существенных изменений параметров в кристаллической структуре сополимера при облу-
чении дозой до 2000 кГр свидетельствует о стойкости кристаллической структуры сополимера к радиации. 
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ВВЕДЕНИЕ
Благодаря высокой прочности связи фтора с угле-

родом фторсодержащие полимеры имеют высокую 
химическую стойкость в широком диапазоне тем-
ператур и большой диапазон рабочих температур. 
В дополнение у фторопластов можно отметить от-
личные диэлектрические свойства, высокую сопро-
тивляемость износу, ультрафиолетовому разруше-
нию и низкий коэффициент трения. Наибольшее 
практическое применение среди фторсодержащих 
полимеров получил политетрафторэтилен (ПТФЭ) 
из-за своей исключительной химической инертно-
сти по отношению практически ко всем агрессив-
ным средам и уникальных антифрикционных ха-
рактеристик. Однако даже при температуре выше 
начала своего разложения, ПТФЭ не переходит в 
вязкотекучее состояние. Поэтому его переработка 
возможна только методом спекания отпрессованных 
изделий. Это существенно осложняет технологиче-
ский процесс формирования изделий из ПТФЭ и 
их вторичную переработку, а также низкая радиа-
ционная стойкость перфторированных полимеров 
сильно ограничивает их возможности применения 
в присутствии ионизирующего излучения. Для 
устранения этих недостатков синтезируются раз-
личные сополимеры тетрафторэтилена, среди ко-

торых особое положение занимает чередующийся 
сополимер этилена и тетрафторэтилена 1 : 1 (ЭТФЭ), 
обладающий более высокой радиационной стабиль-
ностью и демонстрирующий превосходные механи-
ческие свойства, модуль упругости при изгибе и 
сопротивление ползучести, чем его перфторирован-
ные аналоги, такие, как ПТФЭ, сополимеры тетра-
фторэтилена с гексафторпропиленом или перфтор
алкивиниловыми эфирами [1–4]. Сочетание таких 
свойств с более высокой, чем у перфторированных 
полимеров и сополимеров радиационной устойчи-
востью, делает ЭТФЭ очень привлекательным ма-
териалом для применения в атомной промышлен-
ности и в областях, где может присутствовать ради-
ация. 

Изделия из ЭТФЭ широко используются для 
изоляции кабелей в аэрокосмической отрасли [5, 6]. 
Одним из актуальных задач для безопасного исполь-
зования ЭТФЭ в присутствии излучения высоких 
энергий является сохранение его физико – химиче-
ских свойств после облучения, в том числе кристал-
личности и кристаллической структуры сополимера. 
В связи с этим предметом настоящего исследования 
было изучение влияния дозы γ-облучения до 
2000 кГр на кристалличность ЭТФЭ.
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Для изучения кристаллической структуры ЭТФЭ 
широко используется метод рентгеновской ди-
фракции [7, 8]. Согласно данным [9], структура 
ЭТФЭ имеет моноклинную ячейку (пр. гр. C2/m) 
с параметрами: a = 9.6 Å, b = 9.2 Å, c = 5.00 Å, γ = 
= 89.7°. В то же время в другой работе [10] описана, 
что кристаллическая структура ЭТФЭ имеет орто-
ромбическую элементарную ячейку с параметрами 
решетки a = 8.57 Å, b =11.2 Å, c = 5.04 Å. По данным 
работы [11] кристаллической фазе ЭТФЭ принад-
лежит триклинная элементарная ячейка (пр. гр. P1) 
с параметрами a = 8.46 Å, b = 5.67 Å, c = 5.00 Å, 
α = 83.0°, β = 97.0° и γ = 89,7°. Определена степень 
кристалличности [12] и размер кристаллитов ЭТФЭ 
[8, 12, 13] при облучении гамма-излучением [8, 12] 
и ускоренными электронами [13]. Обнаруженное 
в работе [8] увеличение размера кристаллитов в об-
лученном ЭТФЭ при дозах облучения выше 100 кГр 
авторы связывают с перестройкой молекулярных 
цепей с образованием более упорядоченных крис-
таллов. В работе [13] при облучении ЭТФЭ уско-
ренными электронами дозой 800 кГр, наоборот, 
заметили снижение степени кристалличности от 
45.3 до 25.3% из-за радиационной сшивки сополи-
мера.

Среда облучения также заметно влияет на кри-
сталличность и размер кристаллитов ЭТФЭ [12]. 
После облучения 20 кГр в среде азота степень кри-
сталличности сополимера из -за радиационной де-
струкции снизилась на 15.5% и составила 33.5%. 

Целью настоящей работы является исследование 
влияния дозы гамма – облучения на структуру, кри-
сталличность и размеры кристаллитов ЭТФЭ.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
В работе был использован порошок ЭТФЭ марки 

“Фторопласт – 40АМ” производства ООО “Гало-
Полимер Кирово-Чепецк”. Образцы сополимера не 
были подвергнуты дополнительной очистке. 

Рентгенодифракционные исследования струк-
туры ЭТФЭ осуществлялись на дифрактометре 
Empyrean. Обработка рентгенодифракционных дан-
ных проводилась программой Fullprof методом Рит-
вельда [14, 15] в предположении присутствия три-
клинной фазы, а для визуализации кристаллической 
структуры использовалась программа Vesta [17].

Гамма-облучение образцов ЭТФЭ проводилось 
γ-лучами Сo60 на УНУ “Гамматок-100” ФИЦ ПХФ 
и МХ РАН при мощности дозы облучения 3.6 Гр/с. 
Особенности данной установки и возможности ее 
использования подробно описаны в работе [17].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Выполненные расчеты рентгенограммы исход-

ного образца ЭТФЭ, приведенного на рис. 1, пока-
зали, что элементарная ячейка кристаллической 
структуры ЭТФЭ хорошо описывается в триклинной 
фазе с пространственной группой P-1. Параметры 
элементарной ячейки имеют следующие значения: 
a  = 8.84 Å; b  = 5.34 Å; c  = 4.90 Å; α = 99.11°; β = 85.84°; 
γ  = 90.89°, и они хорошо согласуется с результатами 
работы [11]. 

Расположение атомов фтора, углерода и водорода 
в элементарной ячейке кристаллической решетки 
ЭТФЭ приведена на рис. 2, их координаты перечи-
слены в табл. 1. 

Таблица 1. Координаты атомов необлученного образца 
ЭТФЭ в триклинной фазе (пр. гр. P-1)

Атомы
Координаты атомов

x/a y/b z/c
H1 0.389 0.718 0.675
H2 0.307 0.951 0.619
H3 0.239 0.502 0.891
H4 0.117 0.707 0.853
C1 0.284 0.780 0.119
C2 0.216 0.675 0.382
C3 0.294 0.769 0.648
C4 0.212 0.652 0.887
F1 0.436 0.742 0.152
F2 0.222 0.993 0.100
F3 0.261 0.451 0.440
F4 0.053 0.662 0.320

Рис. 1. Рентгенограмма ЭТФЭ с триклинной фазой 
(пр. гр. P-1): I – экспериментальные и расчетные 
данные; II – Брэгговские отражения; III – разностная 
кривая между экспериментальными и расчетными 
данными.
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Длины связей и их углы в изученном образце 
сополимера существенно не отличаются от име-
ющихся литературных данных (табл. 2). Незначи-
тельные различия экспериментальных и литератур-
ные данных в табл. 2, скорее всего, связаны с тем, 
что в работе [18] в качестве модельной структуры 
была использована ромбическая ячейка с парамет-
рами a  = 7.955 Å, b = 5.200 Å и c  = 5.000 Å (α = β = γ = 
= 90°), а в настоящей работе кристаллическая струк-
тура имеет триклинную ячейку. 

Размеры кристаллитов ЭТФЭ определяли из рен-
тгенограммы по рефлексу (110) с использованием 
формулы Шеррера [19]: 

	 ,
cosS

K
D

λ
=
β θ

где K – поправочный коэффициент для учета формы 
зерна (K ~ 0.9), λ – длина волны излучения (напри-
мер, 0.15406 нм), θ – угол Брэгга для дифракцион-
ного пика, βS – наблюдаемая ширина на половине 
высоты пика (в радианах). В исследованном образце 
ЭТФЭ размер кристаллитов составляет 4.3 нм, и 
такой размер хорошо согласуется с имеющимися 
в литературе данными 4–5 нм [12, 20]. 

Степень кристалличности была определена по 
рентгенограмме (рис. 3), измеренной в диапазоне 

углов 2qБ = 12° – 55° с учетом площади аморфной 
(Аа) и кристаллической (Ак) составляющей образцов 
сополимера ЭТФЭ, аналогично методики, исполь-
зованной в работах [20–22]. Разделение пиков осу-

Рис. 2. Расположение атомов этилена-тетрафторэти-
лена в элементарной ячейке с триклинной фазой 
(пр. гр. P-1).

Рис. 3. Разделение пиков кристаллической (2) и 
аморфных (3, 4) фаз облученного дозой 50 кГр сопо-
лимера (1).

Таблица 2. Длины и угли связей в образце ЭТФЭ
Связь Длина связи, Å Длина связи, Å [18] Связь Угол связи, град Угол связи, град [18]
C–H 0.928 1.101 H–C–H 116 108
C–F 1.375 1.381 C–H–C 110 111
C–C 1.545 1.505 C–C–C 107 111–115
H–H 1.550 1.777 F–C–F 118 106
F–F 2.365 2.207 C–F–C 97 107
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ществлялось с использованием функции Гаусса и 
значение степени кристалличности определялось 
из выражения [21, 22]: 

	
%.

( )
100k

k
k a

A
X

A A
= ⋅

+

Степень кристалличности ЭТФЭ, определенная 
из рентгенограмм исследованного сополимера, со-
ставляет 20.8%.

Анализ рентгенограмм облученных образцов 
ЭТФЭ показал, что облучение дозой до 2000 кГр 

не вносит существенные изменения в параметры 
кристаллической структуры сополимера, что сви-
детельствует о стойкости кристаллической струк-
туры сополимера к радиации. Однако обнаружено 
снижение интенсивности рефлекса (110) при дохах 
облучения до 100 кГр (рис. 4), что свидетельствует 
об уменьшении степени кристалличности сополи-
мера. Вместе с тем, дальнейшее повышение погло-
щенной дозы до 2000 кГр приводит к росту интен-
сивности кристаллического рефлекса. Результаты 
расчетов зависимости степени кристалличности 
ЭТФЭ от дозы облучения приведены на рис. 5. 
Видно, что степень кристалличности ЭФТЭ умень-
шается от 20.8 до 18.7% при облучении до 100 кГр, 
а затем с увеличением дозы облучения степень кри-
сталличности растет и достигает 25.6% при дозе 
облучения 2000 кГр. 

В отличие от степени кристалличности, когда 
при дозах до 100 кГр наблюдается ее снижения, 
в ходе облучения наблюдается линейное с дозой 
увеличение размера кристаллитов сополимера 
(табл.  3). В результате, после дозы облучения 
2000 кГр размер кристаллитов ЭТФЭ составляет 
6.8 нм, что на 2.5 нм больше, чем в необлученном 
сополимере. 

В заключение можно выделить следующие осо-
бенности влияния γ-облучения на кристаллическую 
фазу сополимера ЭТФЭ.

На основании исследований рентгенограмм 
гамма-облученного ЭТФЭ можно прийти к выводу 

Рис. 4. Рентгенограммы в областях 2θ = 8°–26° (а) и 2θБ = 12°–24° (нормированная по рефлексу (110)) (б) образцов 
исходного ЭТФЭ (1, 2) и сополимера, облученного дозой (кГр): 50 (3, 4), 2000 (5, 6). 

Рис. 5. Зависимость степени кристалличности ЭТФЭ 
от дозы гамма-облучения. 
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о том, что γ-облучение дозой до 2000 кГр не оказы-
вает существенное влияние на параметры кристал-
лической структуры сополимера, они аналогичные 
параметрам элементарной ячейки в исходном 
ЭТФЭ. Кристаллическая структура порошка ЭТФЭ 
является триклинной с пространственной группой 
P-1 с параметрами элементарной ячейки: a = 8.84 Å, 
b  = 5.34 Å, c  = 4.90 Å, α = 99.11°, β = 85.84°, γ = 90.89°. 
Область когерентного рассеяния линейно увеличи-
вается от 4.3 нм до 6.8 нм с увеличением дозы облу-
чения ЭТФЭ до 2000 кГр. При этом, степень кри-
сталличности ЭФТЭ сначала снижается при дозах 
облучения до 100 кГр, а затем с увеличением дозы 
облучения возрастает, достигая при дозе 2000 кГр 
25.6% кристалличности, что на 4.8% больше, чем 
в исходном сополимере. 
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Таблица 3. Размеры кристаллитов исходного и гамма 
облученного ЭТФЭ
Доза, кГр β (FWHM) D, нм

0 1.87 4.3
50 1.83 4.4

100 1.75 4.6
300 1.72 4.7
750 1.51 5.3

1000 1.44 5.6
2000 1.18 6.8
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