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Представлены результаты ИК-Фурье спектрального исследования полипропилена (ПП), подвергнутого 
гамма-облучению и пострадиационному высокотемпературному сдвиговому измельчению. В ИК-спектрах 
облученных на воздухе гранул ПП появляются пики поглощения гидроксильных и кислородсодержащих 
групп, интенсивность которых заметно снижается в порошке, полученном после измельчения облученных 
гранул полимера. Были исследованы токсические свойства ПП, полученного при помоле методом вы-
сокотемпературного сдвигового измельчения облученных гранул полимера. Показано, что гамма-об-
лучение гранул полимера на воздухе не оказывает влияния на токсические свойства его порошка, 
полученного при измельчении облученных дозой 700–4500 кГр гранул. Установлено, что при 
внутрижелудочном введении мышам линии BDF1 порошок ПП из необлученных и облученных гранул, 
является умеренно токсичным веществом.
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ВВЕДЕНИЕ
Полипропилен (ПП) является искусственным 

мало токсичным термопластиком, обладающим хо-
рошими эксплуатационными свойствами [1–4].  Все 
это позволяет широко использовать ПП в качестве 
пищевых контейнеров и изделий медицинского на-
значения [5–7], где требуется стерилизация перед 
использованием. Радиационная обработка является 
одним из эффективных методов стерилизации таких 
изделий. Высокая проникающая способность и воз-
можность проведения стерилизации без нагрева 
делает γ-облучение очень привлекательным для сте-
рилизации. Стерилизация более 40% всех произве-
денных в мире одноразовых медицинских изделий 
из ПП, таких как шприцы, хирургические перчатки 
и халаты, осуществляется с использованием 
γ-облучения. Она также применяется для стерили-
зации лабораторного оборудования, косметики и 
т.д. [5, 6]. Рекомендуемая доза облучения при сте-
рилизации обычно составляет 25 кГр в соответствии 

с Кодексом практики МАГАТЭ (1974 г.) и фарма-
копеей [8]. На практике в большинстве случаев ис-
пользуются стерилизующие дозы от 25 до 40 кГр [5]. 

В настоящее время большое количество полиме-
ров, в том числе ПП, используется в качестве кон-
струкционного материала, подвергающегося воз-
действию различных видов излучений: в космиче-
ской технике, атомной промышленности, ускори-
телях частиц, радиационной и ядерной медицине, 
где полимеры могут получать достаточно большие 
дозы ионизирующего излучения. В таких условиях 
эксплуатации не только долговечность полимера [9, 
10], но и его токсичность являются важной эксплуа
тационной характеристикой, что делает весьма 
актуальным исследования облученных относительно 
большими дозами полимеров. Этот вопрос, к сожа-
лению, в доступной литературе практически не ос-
вещен. В недавних исследованиях нами было из-
учено влияние относительно больших доз 
γ-облучения на токсичность продуктов радиолиза 

РАДИАЦИОННАЯ ХИМИЯ

mailto:sadush@icp.ac.ru


макромолекул поливинилового спирта [11], поли-
винилиденфторида [12], поливинилхлорида [13], 
семян овса [14] и клубней картофеля [15].  Экспе-
рименты по изучению токсичности облученных в 
широком диапазоне дозы γ-излучения клубней кар-
тофеля (100–1500 кГр) [15], поливинилиденфторида 
(500–5000 кГр) [12], ПВС (1000–2000 кГр) [11] по-
казали на отсутствие негативного влияния на орга-
низм употреблявших их животных. Токсичность 
радиолизованных зерен овса зависит от дозы 
γ-облучения зерен и режима дополнительной под-
кормки подопытных мышей [14]. В настоящей ра-
боте исследованы токсические свойства порошка 
ПП, полученного при измельчении гранул поли-
мера, облученных дозой от 700 до 4500 кГр.

Вследствие широкого спектра использования 
пластмасс в мире образуется гигантское количество 
разнообразного технического и бытового мусора 
[16, 17], из которого небольшой процент перераба-
тывается, а остальное отправляется на свалки или 
сжигается [18]. Большая часть отходов из ПП обра-
зуется в ходе использования одноразовых товаров и 
остатков его производства. По Федеральному клас-
сификационному каталогу отходов Российской Фе-
дерации [19] такие отходы отнесены к четвертому 
классу опасности, так как они не опасны для чело-
века, но имеют вредные свойства. Поэтому создание 
экологически чистых и экономически рентабельных 
способов повторного использования/переработки 
изделий из ПП остается важной научно-технической 
задачей. 

Метод высокотемпературного деформационного 
сдвигового измельчения (ВСИ) успешно применя-
ется в полупромышленных масштабах для перера-
ботки резинотехнических изделий, в частности ав-
томобильных покрышек [20, 21]. Имеется инфор-
мация о возможном использования этого метода для 
переработки отходов политетрафторэтилена (ПТФЭ) 
[22, 23] и полиэтилена (ПЭ) [24]. Причем предвари-
тельное γ-облучение термопластов, проводя моле-
кулярно-топологические изменения в структуре 
ПТФЭ [25, 26] и частично разрушая его макромо-
лекулу [26], увеличивает число дефектов, позволяю
щих достичь критического значения для реологи-
ческого взрыва в ходе ВСИ, тем самым может быть 
использовано в качестве эффективного способа 
воздействия на процесс ВСИ. 

Преимущественно информация о токсичности 
облученных на воздухе относительно большими 
дозами γ-излучения полимеров [11–13] касается 
напрямую токсичности облученного полимера, не 

подвергнутого другому пострадиационному внеш-
нему воздействию. 

Целью настоящей работы было исследование 
влияние дозы γ-облучения на химический состав и 
токсические свойства порошка, облученного ПП.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Радиолиз γ-лучами 60Со образцов ПП проводили 

на воздухе с использованием установки УНУ “Гам-
маток-100” Федерального исследовательского 
центра проблем химической химии и медицинской 
химии Российской академии наук при мощности 
дозы облучения 3 Гр/с. 

Для облученных образцов ПП, как подвергнутых 
измельчению, так и не подвергнутых, был проведен 
спектроскопический анализ методом нарушенного 
полного внутреннего отражения (ATR/НПВО) в 
диапазоне волновых чисел от 4000 до 360 см-1

 . Ана-
лиз проводился на ALPHA Фурье-ИК-спектрометре 
компании Bruker, оснащенном алмазной призмой 
однократного отражения. Глубина проникновения 

для среды с достаточно глубоким показателем пре-
ломления (2.43) при 1000 см-1 составляет 1.66 мк.

Спектры рентгеновской фотоэлектронной спект-
роскопии (РФЭС) снимали на сканирующем элект-
ронном микроскопе марки JEOL 7000 FE.

Определение токсических свойств проводили 
при однократном внутрижелудочном введении су-
спензии промышленного ПП самцам мышей-ги-
бридов линии BDF1 весом от 23 до 26 г. Животные 
были получены из УНУ “Питомник и виварий ФИЦ 
ПХФ и МХ РАН”. В опыте использовались клини-
чески здоровые животные, находившиеся в одина-
ковых условиях содержания и кормления. Для вну-
трижелудочного введения животным ПП (до и после 
γ-облучения) суспензировали в 1% растворе крах-
мала. Индивидуальный объем вводимой дозы для 
каждого животного рассчитывали, исходя из значе-
ния массы тела и дозы исследуемого вещества. За 
один прием мышам вводили не более 0,5 мл суспен-
зии согласно рекомендациям, данным в “Руковод-
стве по проведению доклинических исследований 
лекарственных средств” [27–30]. Для проведения 
манипуляции внутрижелудочного введения исполь-
зовали атравматичный зонд соответствующих раз-
меров в зависимости от вида животного и размера 
его желудка. Перед введением животных лишали 
пищи, но не воды, на ночь. По прошествии периода 
голодания животных взвешивали и на основании 
данных массы тела высчитывали дозу, затем вводили 
им исследуемый образец. После введения исследу-
емых образцов велось постоянное наблюдение за 
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животными с регистрацией времени наступления 
первых клинических признаков интоксикации. Ис-
следуемые образцы ПП (до и после γ-облучения) 
вводили мышам внутрижелудочно в дозах от 500 до 
2000 мг/кг. После однократного введения образцов 
проводили наблюдение за состоянием животных и 
фиксировали клиническую картину интоксикации 
в течение 4 ч. Масса тела животных определялась в 
течение 14 дней после однократного введения ис-
следуемых веществ ПП в сравнении с контрольными 
животными, получавшими однократно эквивален-
тные объемы 1% крахмала. После окончания экспе-
римента мыши были подвергнуты эвтаназии путем 
дислокации шейных позвонков и направлены на 
вскрытие и патоморфологическое исследование 
внутренних органов.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ
Общий вид ИК-спектров облученных на воздухе 

различной дозой гранул ПП (а–г) и порошков (д–з), 
полученных при измельчении соответствующих 
гранул, представлены на рис. 1 со смещением вдоль 
оси ординат для удобства сравнения. 

В спектре необлученных гранул ПП, а также их 
порошка регистрируются интенсивные пики, свя-
занные с асимметричными (2951 см-1) и симметрич-
ными (2866 см-1) валентными колебаниями связей 
C–H в СН3 группах, а также валентными симмет-
ричными (2839 см-1) и несимметричными (2915 см-1) 
колебаниями в СН2 группах. В данных спектрах 
также регистрируются умеренные пики поглощения, 
отвечающие за ассиметричные (1454 см-1) и сим-
метричные (1375) деформационные колебания C–
СН3 группы. 

Большинство полос поглощения, регистрируе-
мые в спектре исходных гранул (спектр а) и их по-
рошка (спектр д), регистрируются также в спектрах 
облученных гранул (спектры б, в, г) и порошка по-
лимера (спектры е, ж, з). Кроме того, в ИК-спектрах 
НПВО облученных образцов ПП, как подвергнутых 
измельчению, так и не подвергнутых, дополнительно 
появляются пики поглощения в диапазоне от 1800 
до 1600 см-1 волновых чисел, соответствующие ва-
лентным колебаниям карбоксильных связей 
с центром интенсивности при 1717 и 1737 см-1. Дан-
ные полосы поглощения обусловлены радиацион-
ным окислением облученного полимера в результате 
присоединения кислорода воздуха к свободным 
радикалам, образующимся в радиолизованном по-
лимере. Увеличение интенсивности этих полос с 
ростом дозы облучения гранул свидетельствует о 
повышении степени окисления макромолекул по-

лимера с ростом дозы облучения. В ИК-спектре 
исходного образца гранул ПП, где интенсивность 
валентных колебаний OH групп практически равна 
нулю, в спектрах облученных гранул регистрируется 
полоса поглощения при 3466 см-1 от гидроксильных 
групп, участвующих в образовании водородных свя-
зей в радиолизованном полимере. 

При сравнительном анализе ИК-спектров видно, 
что в спектре предварительно радиолизованного, а 
затем диспергированного ПП наблюдается заметное 
ослабление интенсивности максимумов пиков по-
глощения кислородсодержащих функциональных 
групп при 1717 и 1742 см-1. Очевидно, что в ходе 
измельчения облученных гранул кислородсодержа-
щие функциональные группы, находящиеся на их 
поверхности, перераспределяются в объеме полу-
ченного после измельчения порошка. Кроме того, 
по условиям эксперимента в процессе измельчения 
методом высокотемпературного деформационного 
сдвига гранулы полимера подвергаются нагреву до 
температуры расплава 200 ± 10оС. Разумеется, это 
может привести к термическому распаду окисленных 
фрагментов. Следовательно, причиной снижения 
интенсивности полос поглощения окисленных фраг-
ментов макромолекул в порошке облученных гранул 
может служить как перераспределение макромоле-
кул полимера, содержащих функциональные группы 
из поверхности облученных гранул в объем порошка, 
так и их термический распад в ходе измельчения.

Как видно, сравнительный анализ ИК-спектров 
гранул ПП и порошка, полученного при измельче-
нии гранул, указывает на их практическую идентич-
ность, за исключением уменьшения относительной 
интенсивности полос поглощения окисленных фраг-
ментов в спектрах порошка. Из чего следует, что в 
результате измельчения снижается содержание ра-
диационно-окисленных групп в составе порошка. 

О радиационном окислении поверхности облу-
ченных гранул свидетельствуют данные исследова-
ния поверхности γ-облученных гранул методом 
РФЭ-спектроскопии. На рис. 2 представлен обзор-
ный РФЭ-спектр необлученного ПП. На нем по-
мимо углеродного (С1s) пика появляются также пик 
кислорода (O1s). Регистрируемый пик C1s соответ-
ствует связам C–C (284.7 эВ). Регистрируемая O1s 
линия с Есв = 532.3 эВ в спектре (рис. 2) обладает 
значением Есв молекулярно-хемосорбированного 
кислорода (532.2 эВ). 

Положение и количество пиков в РФЭ-спектре 
практически не изменяются после γ-облучения 
образца ПП (табл. 2). В спектре O1s облученного 
полимера появляется слабо интенсивный пик в об-
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ласти 287.8–288.0 эВ присущий карбонильным груп-
пам [31, 32]. Сравнительный анализ спектров линии 
С1s и O1s для исходной и γ-облученной пластинки 
ПП на рис. 2 свидетельствует об изменении их от-
носительной интенсивности в результате γ-облу

чения. После γ-облучения увеличивается интенсив-
ности пика O1s и уменьшается интенсивность пика 
С1s. Декарбонизация приповерхностного слоя 
образца γ-облученного ПП связана с превращениями 
в цепи полимера, в первую очередь с деструкцией 
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Рис. 1. Общий вид и расширенные ИК-Фурье спектры не облученных (a) и γ-облученных гранул ПП (б,в,г), а также 
порошка, полученного при помоле предварительно γ-облученных гранул полимера (д,е,ж,з). Доза γ-облучения (кГр): 
0 (а,д), 700 (б,е), 2100 (в,ж), 4500 (г,з). 
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основной цепи и ее разветвлением. Как следует из 
выше сказанного, увеличение интенсивности пика 
O1s в γ-облученном ПП, по всей вероятности, яв-
ляется результатом реакции окисления свободных 
радикалов, стабилизирующихся на поверхности 
γ-облученного полимера.

Таким образом, в результате γ-облучения в эле-
ментном составе поверхности γ-облученного ПП 
происходит уменьшение доли углерода (на 4.55 ат.%) 
и, соответственно, на такое же количество повыша-
ется содержание кислорода (табл. 2). 

Как следует из вышесказанного, радиационная 
обработка гранул ПП для их дальнейшего измель-
чения до порошка приводит к изменению состава 
полимера, возникают кислородсодержащие и другие 
фрагменты в составе полученного порошка. Для 
решения возможности использования радиации для 
оптимизации процесса ВСИ данного полимера, 
крайне необходимо обеспечение сохранности его 
малой токсичности. С целью определения степени 
влияния дозы облучения на токсикологические 
свойства продукта пострадиационного высокотем-
пературного измельчения было проведено исследо-
вание токсических свойств суспензии ПП, получен-
ного в результате измельчения гранул полимера, 
облученных γ-лучами 60Со дозой 700, 2100 и 
4500 кГр.

Таблица 2. Элементный анализ образцов до и после 
γ-облучения дозой 120 кГр гранул ПП, установленный 
методом РФЭС 

Д, кГр C1s O1s
0 Есв, эВ 284.7(CC) 532.3

Содерж., ат. % 97.57 2.43
120 Есв, эВ 284.7(CC) 532.0

532.5
Содерж., ат. % 93.02 6.98
Изменение, ат. % -4.55 +4.55

При внутрижелудочном введении образцов ПП 
во всех группах исследуемых животных ни одна 
мышь не умерла. В то же время нельзя было превы-
сить дозу вводимого полимера выше 2000 мг/кг из-
за достижения предела солюбилизации ПП в 1% 
растворе крахмала. Визуальное наблюдение за по-
допытными животными показало, что у животных, 
получавших изучаемые образцы полимера, в течение 
первых суток отмечается заторможенность, вялость. 
На протяжении последующего периода наблюдения 

Таблица 1. Соотнесение полос ИК спектра НПВО 
полипропилена согласно литературным данным [4] 

Волновое число, см–1 аОтнесение полос
3466 ν(О–H) 
2951 νas (–CH3)
2915 νas (–CH2-)
2866 νs (–CH3)
2839 νs (–CH2)
1737 ν(С=О) 
1717 ν(С=О) 
1458 δas(–CH3)
1376 δs(–CH3)
1249 t(CH2)
1168 r(CH3)
998 r(CH3)
972 r(CH3)
842 r(CH3)
458

ν – валентное колебание (νs – симметричное, νas – анти-
симметричное), δ – деформационное колебание, r – пло-
скостное (маятниковое) деформационное колебание, 
t – крутильные деформационное колебание.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.
И

нт
ен

си
вн

ос
ть

, о
тн

. е
д.

И
нт

ен
си

вн
ос

ть
, о

тн
. е

д.

Энергия связи, эВ
1200 800 400

Энергия связи, эВ
320 300 280

Энергия связи, эВ
560 540 520

0

(а)

(б)

(а)

(б)

(а)

(б)

C1s O1s

Рис. 2. Общий вид и расширенные РФЭ-спектры 
необлученного (а) и облученного дозой 120 кГр гранул 
ПП (б).
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общее состояние и поведение животных всех экспе-
риментальных групп нормализовалось.

Данные о влиянии образца ПП на массу тела 
экспериментальных животных приведены в табл. 3. 
Как видно, в ходе наблюдения за животными, по-
лучавшими суспензию облученного полимера, не 
наблюдается достоверных отличий изменения массы 
тела мышей как в контрольной, так и в опытных 
группах.

В ходе эксперимента, на 14 сутки после введения, 
животные были подвергнуты эвтаназии с последую
щим макроскопическим описанием внутренних 
органов. В результате вскрытия и последующего 
макроскопического исследования внутренних ор-
ганов (желудок, печень, почки, легкие) различий 
между животными, получившими внутрижелудочно 
ПП, и контрольными животными не установлено.

 Подытожив вышесказанное, можно утверждать, 
что при однократном внутрижелудочном способе 
введения ПП, полученный при измельчении облу-
ченных дозой 700–4500 кГр гранул полимера, 
не оказывает токсического воздействия на исследу-
емых мышей.

Полученные результаты позволяют сделать сле-
дующие выводы: 

•• в ИК-спектрах порошка ПП, полученного при 
измельчении облученных на воздухе гранул по-
лимера, регистрируются пики поглощения гид
роксильных и карбонильных групп, свидетель-
ствующие о функционализации макромолекул 
облученного полимера в результате радиацион-
ного окисления макромолекул полимера. Интен-
сивность полос поглощения таких групп заметно 
снижается в порошке относительно их содержа-
ния в соответствующих облученных гранулах; 

•• увеличение интенсивности пика O1s и уменьше-
ние интенсивности пика С1s в РФЭ-спектре 
γ-облученного ПП показывает радиационное 
окисление кислородом воздуха и декарбонизацию 
приповерхностного слоя образца γ-облученного 
полимера;

•• показано, что полипропилен, подвергнутый 
γ-облучению в дозах 700–4500 кГр, не оказывает 
влияния на токсические свойства полученного 
порошка при однократном внутрижелудочном 
введении в дозе до 2000 мг/кг мышам линии 
BDF1. 
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FUNCTIONALIZATION OF POLYPROPYLENE SUBJECTED TO GAMMA-
IRRADIATION AND POSTRADIATION HIGH-TEMPERATURE SHEAR 

GRINDING AND ITS TOXIC PROPERTIES
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The results of FT-IR spectral study of polypropylene (PP) subjected to gamma irradiation and postradiation 
high-temperature shear milling are presented. Absorption peaks of hydroxyl and oxygen-containing groups appear 
in the IR spectra of air-irradiated PP pellets, the intensity of which decreases markedly in the powder obtained 
after grinding of irradiated polymer pellets. Toxic properties of PP obtained by grinding by high-temperature 
shear milling of irradiated polymer pellets were investigated. It was shown that gamma-irradiation of polymer 
pellets in air has no effect on toxic properties of its powder obtained by grinding of irradiated pellets with 700–
4500 kGy dose. It was found that when administered intragastrically to BDF mice1 PP powder from non-irradiated 
and irradiated granules is moderately toxic.
Keywords: polypropylene, powder, γ-irradiation, high-temperature shear milling, FT-IR spectra, toxicity
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