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STRESZCZENIE

Celem niniejszej rozprawy jest analiza stopnia degradacji izolacji kabli w elektrowniach
jadrowych oraz zaproponowanie jednej uniwersalnej metody diagnostycznej, ktéra mogtaby
jednoznacznie oceni¢ integralnos$¢ strukturalng kabli podczas eksploatacji w $rodowisku
reaktora jadrowego. Dodatkowym celem jest uzyskanie informacji o wiasciwosciach
strukturalnych i funkcjonalnych polimeréw poddanych naswietlaniu jonami o wysokiej energii,
co moze stuzy¢ opracowaniu nowych materialow, polimerow z modyfikowang techniczna
warstwg wierzchnig do zastosowan w przemysle. W pracy dla wyjasnienia mechanizmu
degradacji materialow polimerowych i elastomerow zastosowano przyspieszong technike
opartg o wykorzystanie energetycznych wigzek jonow He", w przypadku ktorych, podobnie jak
w przypadku promieniowania gamma, dominujg oddzialywania jonizujace.

Badaniom poddano sze$¢ réznych materiatow, jak poli(chlorek winylu) (PVC), kauczuk
etylenowo-propylenowo-dienowy  (EPDM),  politetrafluoroetylen  (PTFE), kauczuk
butadienowo-akrylonitrylowy (NBR), kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) oraz kauczuk
naturalny (NR). Materiaty zostaty naswietlone jonami He" oraz poddane dzialaniu fotonow.
Dostep do reaktora badawczego MARIA, umozliwit takze zbadanie probek rzeczywistych
materialow pracujacych w srodowisku reaktora jadrowego.

Otrzymane wyniki dowodzg, ze podczas procesu naswietlania jony wnikaja do
polimeru, tracac energi¢ w wyniku interakcji z jadrami i elektronami bombardowanego
materialu. Ustalono, Ze zmiany wlasciwosci mechanicznych, fizycznych i1 chemicznych
polimeréw pod wplywem promieniowania s3 w duzym stopniu determinowane procesami
sieciowania i degradacji. Glownym efektem jonizacji jest oddzielanie atomow wodoru od
tancucha polimerowego poprzez rozszczepienie wigzania C — H. Efekt ten powoduje
uwalnianie wodoru z materiatu i moze przyczynia¢ si¢ do sieciowania. Proces uwalniania
wodoru jest bardzo intensywny i moze doprowadzi¢ do uwolnienia nawet 50% wodoru z probki
wyjsciowej. Koncowy stan materiatu mozna zatem okresli¢ jako wegiel domieszkowany
wodorem. W efekcie na powierzchni tworzy si¢ cienka, bogata w wegiel warstwa. Warstwa ta
charakteryzuje si¢ duza twardos$cig (okoto dziesigciokrotnie wyzsza od materiatu wyj§ciowego)
i okoto 5-krotnie nizszym wspoétczynnikiem tarcia oraz wielokrotnie podwyzszona odpornoscia
na zuzycie. Otrzymane wyniki pomiaru twardo$ci izolacji kabli stosowanych w instalacjach
jadrowych mogg stanowi¢ alternatywng metode oceny stanu izolacji.

Stowa kluczowe: naswietlanie wigzkami jonow, polimery, elastomery, whasciwosci

mechaniczne, wlasciwosci elektryczne



ABSTRACT

The aim of this dissertation is to analize the effect of degradation cable insulation at
Nucelar Power Plant and find a universal method for assessing the condition of cables during
operation in the nuclear radiation environment.

An additional goal is to obtain information on the structural and functional properties of
polymers subjected to He ions irradiation, which may be used to develop materials with
a modified surface for industrial applications.

In this work, to explain the mechanism of degradation of polymeric materials and
elastomers ion beams were used to modify polymeric materials such as:
poly(tetrafloroethylene) (PTFE), poly(vinyl chloride) (PVC), ethylene-propylene-diene rubber
(EPDM), nitrile-butadiene rubber (NBR), styrene-butadiene rubber (SBR) and natural rubber
(NR) on their chemical composition, physical structure and surface topography. Additional part
will be comparison this materials and cables from MARIA reactor and MEVVA accelerator.

High-energy ion beam leads to the release of significant amounts of hydrogen from the
surface layer, making macromolecular crosslinking increased, what manifests itself by
shrinkage of the surface layer, which in turn causes significant stresses, leading to the formation
of a crack pattern on the polymer surface. The hardness of the layer subjected to the ion
bombardment process increases even up to 10 times. After modification with the ion beam,
a significant decrease in frictional forces was also observed, up to 5-6 times. The microscopic
analysis of wear traces confirmed that the wear resistance also significantly increased.

Keywords: ion irradiation, polymers, elastomers, mechanical properties, electrical properties
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1. WPROWADZENIE

Elektrownie jadrowe (ang. Nuclear Power Plant NPP) odgrywaja kluczowa role
w dostarczaniu niskoemisyjnej, niezawodnej i niedrogiej energii elektrycznej na calym $wiecie.
W roku 2019 na $wiecie dziataty 443 reaktory jadrowe o tacznej mocy zainstalowanej rownej
392,098 GW, a kolejne 54 o tacznej mocy zainstalowanej rownej 57,441 GW sg w budowie. W
roku 2019 wytworzono 2586 TW-h energii elektrycznej, a zrejestrowany catkowity §wiatowy
udzial energii jadrowej w produkcji energii elektrycznej w wynidst 18 % *. Nowe elektrownie
jadrowe muszg charakteryzowac si¢ nie tylko znacznie wyzszg niezawodnos$cia, ale rowniez
dhuzszym okresem eksploatacji. Obecnie wymogi dla nowych generacji reaktoréw jadrowych
narzucajg warunek jednej powaznej awarii na 100 tysigcy reaktorolat. Dlatego tez tak wazne
jest przedtuzenie zywotnosci elektrowni jadrowych do 80, a nawet 100 lat, przy zapewnieniu
zaostrzonych wymogow bezpieczenstwa. Zanim takie dziatanie bedzie mozliwe, nalezy
zrozumie¢ 1 wyjasni¢ zjawiska degradacji, pod wplywem promieniowania jonizujacego,
wystepujace w przypadku réznych materiatéw uzywanych do budowy elementéw elektrowni
jadrowej. Jednymi z takich materialdéw sa polimery, z ktérych wykonane sg izolacje kabli
i przewodow, Dbedacych integralng czgécia oprzyrzadowania, systemOéw  kontroli
i bezpieczenstwa elektrowni jadrowej (NPP) 2. Kable maja kluczowe znaczenie dla bezpiecznej
i niezawodnej pracy elektrowni jadrowych. Wynika to z ich powszechnego stosowania w wielu
systemach waznych dla bezpieczenstwa NPP. Ponadto, biorgc pod uwage fakt, ze wigkszos¢
istniejacych elektrowni jadrowych osigga lub nawet przekracza nominalng Zywotnosé
projektowa, wplyw starzenia na kable jest waznym zjawiskiem dla wielu z tych systemow.
Kwestia prob kontrolowania i zarzadzania starzeniem i degradacja kabli, w ostatnich latach
stala si¢ zatem szczegdlnie istotna w kontekScie przedtuzania licencji 1 umozliwienia
funkcjonowania istniejacych elektrowni w okresie 80 lat, a wiec dwa razy dtuzej niz pierwotnie
planowano *.

Wigkszo$¢ awarii kabli wystepuje pomiedzy 11 a 30 rokiem eksploatacji, co oznacza
mniej niz 40-letni okres eksploatacji. Fakt ten podkresla znaczenie wdrozenia programu
monitorowania stanu kabli. Warto podkresli¢, ze obecne tendencje w projektowaniu i nadzorze
elektrowni jadrowych zaktadajg okres eksploatacji przekraczajacy 60 lat i siggajacy nawet 80
lat. Oznacza to, ze 40 letni okres eksploatacji kabli jest zbyt krétki jak na dzisiejsze wymogi
niezawodnosci instalacji jadrowych. Bioragc pod uwage eksploatacje trwajaca ponad 60 lat

i dluzej, jak tez podwyzszone wymogi dotyczace bezawaryjnej eksploatacji, konieczne jest



zastosowanie nowych metod badawczych, pozwalajacych na biezacy nadzor nad stanem
okablowania elektrowni oraz analiz w celu okres$lenia miejsc krytycznych wymagajacych
dodatkowej oceny i konserwacji.

Testowanie 1 diagnostyka kabli nie jest dziedzing nowg, opracowano juz wiele
standardow, ktore dostarczajg wskazowek na temat r6znych metod okreslania ich stanu. Ocena
procesu starzenia si¢ polimeroéw, jest obecnie jednym z najwazniejszych wyzwan, poniewaz na
$wiecie nie ma duzego doswiadczenia w eksploatacji kabli w elektrowniach jadrowych
pracujacych powyzej 40 lat. Charakterystyka procesOw starzenia jest istotna ze wzgledow
bezpieczenstwa, poniewaz wymiana niektorych kabli jest bardzo utrudniona i wigze si¢
z konieczno$cig zatrzymania elektrowni. Kable musza zapewnia¢ niezakidcone potaczenie
elektryczne, warunkowac bezpieczng eksploatacje elektrowni jadrowej i spetniaé akceptowalne
wiasciwos$ci mechaniczne i termiczne oraz wytrzymywac bardzo trudne warunki, wystgpujace
np. podczas zdarzen spowodowanych przez utrate chtodzenia (ang. loss-of-coolant accident
LOCA)3.

Izolacja w ponad 75% kabli zainstalowanych w elektrowniach jadrowych jest wykonana z
takich polimerow jak: polietylen (PE) oraz usieciowany polietylen, polichlorek winylu (PVC),
kauczuk etylenowo-propylenowy (EPDM) lub guma etylenowo-propylenowa . Typowe
temperatury robocze dla kabli 1&C (ang. instrumentation and control 1&C systems,) uzywanych
przy niskim pradzie, wynosza od okoto 40 °C do 65 °C. Natomiast kable zasilajace pracuja
w temperaturze 80 - 90 °C, z powodu ciaglego przeptywu pradu, ktory generuje
samonagrzewanie. Polimery uzywane na ostony kabli ulegajg przede wszystkim degradacji
przez utlenianie termiczne w obecnosci tlenu, ktore zwigksza si¢ wraz ze wzrostem temperatury

4

zgodnie ze zmodyfikowanym réwnaniem Arrheniusa °. Ktore stuzy do okresleniu energii

aktywacji i szybkosci reakcji.

k=Aexp(-12) (1.1)

RT

Gdzie: k jest stata szybkosci reakcji, Ea energiag aktywacji reakcji, A wspotczynnikiem
proporcjonalnos$ci, T temperaturg bezwzgledna, a R statg gazowa réwna R=8,3144621 [ﬁ].

Waznym czynnikiem, ktory przemawia za stosowaniem polimerow w elektrowniach jest ich
szerokie spektrum zastosowan, oraz fakt ze obecnie nie ma innego materiatu, ktéry mogliby je
zastapi¢. W niektoérych miejscach instalacji, szczegdélnie narazonych na promieniowanie,

stosuje si¢ izolacje ceramiczng, ma ona jednak wiele wad eksploatacyjnych: jest droga, o duzej
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sztywnos$ci 1 narazona na pekanie. Z tego powodu celowe jest zrozumienie mechanizmu
degradacji materiatbw polimerowych pod wptywem takiego czynnika jak promieniowanie
jonizujace. Pomimo kilkudziesieciu lat pracy wcigz wiele pytan pozostaje otwartych,
a dostepne opisy mechanizmu starzenia i pogorszenia wlasciwosci elektrycznych materiatow
polimerowych sg nadal niewystarczajace. Z przegladu literatury wynika, ze struktura
wigkszosci polimerow pod wplywem temperatury i promieniowania jonizujacego ulega
degradacji. Wptyw tych czynnikow na zmiany w strukturze jak rozerwanie tancucha, tworzenie

wolnych rodnikéw i sieciowanie wcigz nie jest wystarczajaco poznany.
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2. EFEKTY WYWOLYWANE PRZEZ PROMIENIOWANIE W
MATERIALACH POLIMEROWYCH.

2.1. Rodzaje promieniowania. Podstawowe pojecia: straty energii
elastyczne 1 nieelastyczne, jonizacja 1 degradacja, zasi¢g

oddzialywania.

Promieniowanie jest to forma energii przekazywana poprzez wysokoenergetyczne czastki
lub promieniowanie elektromagnetyczne. W przypadku instalacji jadrowych najczgstszymi
formami promieniowania sg: promieniowanie gamma (promieniowanie elektromagnetyczne)
lub oddziatywanie czastek poruszajacych si¢ z duzymi predkosciami jak promieniowanie alfa,
beta lub wysokoenergetyczne jony i/lub produkty reakcji jadrowych. W przypadku, gdy mamy
do czynienia z oddzialywaniem wysokoenergetycznych czastek, promieniowanie moze
prowadzi¢ do wybijania atomow materialu z pozycji wezlowych, moéwimy wtedy
0 oddziatywaniach elastycznych. Cze$¢ energii czastek 1 praktycznie cala energia
promieniowania elektromagnetycznego tracona jest na wzbudzenia elektronowe, co okresla si¢
jako oddzialywania nieelastyczne lub jonizujace. Oddziatywania elastyczne sg zwykle krotko
zasiggowe (zasieg rzgdu milimetra lub mniej), dotycza zatem gltownie paliwa jadrowego.
Zagadnienia dyskutowane w przedstawionej pracy dotycza materiatbw polimerowych
stosowanych jako izolacja, materiaty te sg zlokalizowane w zewngtrznych cze$ciach instalacji
jadrowej, co oznacza, ze glownym mechanizmem przekazu energii s3 oddziatywania
nieelastyczne, jonizujace. W jezyku potocznym czesto utozsamia si¢ wigc pojecie
,promieniowanie” i ,,promieniowanie jonizujace”.

Promieniowanie jonizujace wystepuje naturalnie w przyrodzie jako promieniowanie
kosmiczne lub jako efekt rozpadu izotopéw promieniotworczych 1 jest nazywane
promieniowaniem tla. Mozna je takze wytwarza¢ za pomoca réznego rodzaju akceleratorow
a takze reakcji jadrowych. Promieniowanie jonizujace jest na ogot niemozliwe do wykrycia
przez ludzkie zmysty (jednym z rzadkich wyjatkéw jest tzw. promieniowanie Czerenkowa,
niebieska poswiata w sgsiedztwie elementéw radioaktywnych w wodzie), a przy tym moze
uszkadza¢ zywe komorki, powodujac negatywne skutki dla zdrowia. Duza dawka
promieniowania, na ktore narazony jest Zywy organizm, moze przyczyni¢ si¢ do wystapienia

oparzen popromiennych, choroby popromiennej, prowadzi¢ do uszkodzenia komorek, a nawet

12



$mierci. Mate dawki promieniowania nie powoduja choroby popromiennej, ale moga
zwigkszy¢ ryzyko zachorowania na chorob¢ nowotworowa. W przypadku najmniejszych
dawek mozliwe jest jednak pojawianie si¢ korzystnych efektow zdrowotnych, jest to tzw. efekt
hormezy, zwykle przypisywany eliminacji najstabszych, a wi¢c uszkodzonych komorek
organizmu . Warto przypomnieé, ze w niektorych przypadkach promieniowanie stosowane jest
jako metoda terapeutyczna, jak np. w sanatorium radonowym w Kowarach.

Do wykrycia i pomiaru poziomu promieniowania stosuje si¢ specjalne urzadzenia, takie jak
np. liczniki Geigera. Miarg napromieniowania moze by¢ liczba zjonizowanych atomow lub
energia zdeponowana w materiale. Energi¢ zdeponowang na jednostke masy nazywa si¢ dawka
pochtonieta, a jej jednostka jest Gy (grej), zdefiniowang jako Gy = J/Kg.

W  organizmach zywych skutki biologiczne napromieniowania zaleza od wielkoS$ci
zdeponowanej energii i od rodzaju tkanki, przez ktora promieniowanie zostato pochtoniete.
Miarg napromieniowania dla organizméw zywych jest tzw. dawka rdwnowazna, ktora jest
iloczynem dawki pochtonigtej i wspotczynnika szkodliwosci charakteryzujacego okreslony typ
promieniowania. Urazy organizméw zywych spowodowane przez czastki alfa sg wielokrotnie
wieksze niz przez czastki beta czy kwanty gamma. Dlatego wspotczynnik szkodliwosci dla
promieniowania beta i gamma wynosi 1, natomiast dla promieniowania alfa 20. Nalezy jednak
pamigtac, ze zasigg promieniowania alfa jest niewielki, zwykle mierzony w mikrometrach, co
zmniejsza szkodliwo$¢ tego promieniowania, a w praktyce oznacza konieczno$¢ przeniknigcia
emitera do wngtrza organizmu. W celu odréznienia biologicznego charakteru dawki
rownowaznej od dawki pochtonietej, jej jednostkg jest Sv (siwert). Siwert to jednostka
wyrazajaca ilo$¢ energii promieniowania, 1 Sv = 1J/1kg, pochlonieta przez zywa tkanke.
Przyjete jest, ze wartosci dawek okresla sie¢ w milisiwertach [mSv] lub w mikrosiwertach [uSv].
Najczesciej dawke odnosi si¢ do jednostki czasu. Woéwcezas moc dawki, wyraza sig
w milisiwertach na godzing [mSv/h] lub w mikrosiwertach na godzine [uSv/h]. Ze wzgledu na
rézne wilasciwosci biologiczne komorek beda one réznie reagowac na taka sama dawke
promieniowania. Wrazliwo$¢ gruczoléw piciowych na promieniowanie jest 20 razy wigksza
niz wrazliwo$¢ skory. Po uwzglednieniu wrazliwosci tkanek i narzadow otrzymujemy dawke
skuteczng wyrazang w Siwertach.

W wyniku promieniowania kosmicznego cztowiek przyjmuje rocznie dawke okoto 0,3 mSv,
a napromieniowanie z powodu zawartoéci w ciele potasu *°K wynosi okoto 0,2 mSv. Ze
wzgledu na promieniowanie kosmiczne wzrost dawki nastepuje takze wraz z wysokoscia, 9-
godzinny lot samolotem skutkuje przyjeciem dawki wynoszacej okoto 0,02 mSv. Dla

poréwnania podczas przeswietlenia rentgenowskiego otrzymujemy dawke rzedu 1 mSv.
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Lacznie Srednia roczna dawka w Polsce w wyniku naturalnego napromieniowania wynosi okoto
2,3 mSv, co w ciagu catego zycia daje okoto 200 mSv. Dawka $miertelna czyli taka, po ktorej
otrzymaniu cztowiek umiera w ciagu 30 dni, wynosi okoto 3,5 Sv ©.

Promieniowanie jonizujace pojawia si¢ w wielu roznych dziedzinach gospodarki, takich
jak energetyka jadrowa, medycyna, badania naukowe, produkcja, budownictwo.
Promieniowanie moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia stad rygorystyczne normy
bezpieczenstwa wprowadzone przez nadzor jadrowy. Warto podkresli¢, ze stosowanie tych
norm praktycznie wyklucza narazenie ludzi na niekorzystne efekty wpltywu promieniowania
jonizujacego. Stosowanie technik jagdrowych ma natomiast ogromny wplyw na poprawe
zdrowia spoteczenstwa, zwlaszcza dzigki rozwojowi metod diagnostyki 1 terapii

nowotworowych.

2.1.1. Promieniowanie alfa

Czastki alfa (o) sktadajg si¢ z dwoch protonow i dwoch neutrondow potaczonych razem
w czgsteczke o budowie jadra helu (2p,2n). Czastki alfa sg wytwarzane przez jadra
pierwiastkdw promieniotwdrczych, jednymi z najwazniejszych tego typu pierwiastkow sa uran
i rad. Bardzo silnym zrédtem promieniowania alfa jest takze izotop polonu-210. Proces ich
powstawiania okresla si¢ mianem rozpadu alfa. Promieniowanie alfa jest promieniowaniem

korpuskularnym i charakteryzuje sie niewielka przenikliwoscig '

. W powietrzu zasigg
promieniowania o ogranicza si¢ do kilku centymetréw, a materia pochtaniajaca
promieniowanie moze by¢ kartka papieru, odziez lub naskorek. Jednak gdy promieniowanie
alfa pada na nieoslonietg tkanke lub wniknie do organizmu droga oddechowg lub pokarmowa,

moze doprowadzi¢ do choroby popromiennej & °.

2.1.2. Promieniowanie beta

Jest to rodzaj przenikliwego promieniowania jonizujacego wysylanego przez
promieniotworcze jadra atomowe podczas przemiany jadrowej w postaci strumienia
elektrondw lub pozytonow. Nazwa ma znaczenie historyczne — powstata, by odr6zni¢ to
promieniowanie od mniej przenikliwego promieniowania alfa. Promieniowanie beta i alfa

zostaly zarejestrowane po raz pierwszy przez Becquerela, ktory opisal swoje wyniki w serii
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publikacji w latach 1896-1897 °. Oba rodzaje promieniowania badat nastepnie Rutherford
i w roku 1899 opisat ich rozny charakter. Typowym emiterem beta jest stront-90, ktory jest
materialem powszechnie stosowanym do uzyskiwania czastek beta. Podczas rozpadu beta
Z jadra emitowany jest strumien elektronow lub pozytondéw poruszajacych si¢ z predkosciag
zblizong do predkosci $wiatla w prozni. Istnieja dwa rodzaje rozpadu beta, e- i p+, ktore
wytwarzaja odpowiednio elektrony i pozytony. W rozpadzie B jadro atomowe jednego
pierwiastka zamienia si¢ w jadro innego pierwiastka. Promieniowanie to jest silnie pochtaniane
przez materi¢. Promieniowanie beta jest bardziej przenikliwe niz promieniowanie alfa
0 poréwnywalnej energii / &, Promieniowanie beta mozna zwykle zatrzymaé folia wykonana z
aluminium. Zasi¢g promieniowania beta zalezy od energii elektrondw i gestosci substancji
pochtaniajacej. Czastki f emitowane z jadra moga w rozny sposdb wchodzi¢ w interakcje z
osrodkiem. Moze zachodzi¢ jonizacja i wzbudzenie elektronow atoméw osrodka, emisja
promieniowania hamowania na skutek oddziatywania czastki z polem jadra atomu osrodka,
anihilacja pozytonu lub rozproszenie wsteczne tj. sprezyste odbicie czastki f od jadra atomu
osrodka. W wodzie promieniowanie beta rozchodzi si¢ z predkoscia wyzsza niz predkosé
Swiatta w tym S$rodowisku i1 prowadzi do powstania tzw. promieniowania Czerenkowa,
efektownego niebieskiego §wiecenia czgsto obserwowanego w instalacjach jadrowych (Rys.
1.1). Czastki beta moga by¢ tez wykorzystane w radioterapii do zabijania komorek

nowotworowych.

Rys. 1.1 Swiecenie wywotane promieniowaniem Czerenkowa. Zdjecie wykonane w basenie
sktadowania wypalonego paliwa reaktora Maria, Zrodto: Narodowe Centrum Badan Jadrowych

www.ncbj.gov.pl
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2.1.3. Promieniowanie gamma

Promieniowanie gamma to wysokoenergetyczne promieniowanie elektromagnetyczne
0 dlugosci fali ponizej 0,1 nm. Emitowane jest przez wzbudzone jadra atomowe, podczas
rozpadu promieniotworczego, hamowania wysokoenergetycznych elektronow lub reakcji
jadrowych. Promieniowanie gamma jest zaliczane do promieniowania jonizujgcego Wraz
z promieniowaniem alfa i beta. Promieniowanie gamma ma charakter falowy i towarzyszy
rozpadom alfa lub beta. Powstale w wyniku rozpadu jadro zwykle pozostaje w stanie
wzbudzenia, a nastepnie moze rozpasé¢ si¢ do nizszego stanu energetycznego, emitujac foton
promieniowania gamma 8.

Emisja promieniowania gamma moze by¢ wywotywana przez wiele ré6znych czynnikow
takich jak rozpad naturalnych radioizotopow, zmiany w stanie jadra i powtok elektronowych
atomow lub czgsteczek podczas przej$cia ze stanu wzbudzonego do stanu o nizszej energii.
Emisj¢ promieniowania obserwuje si¢ takze gdy zmianie ulega ruch rotacyjny czasteczek, gdy
zmiana dlugo$ci wigzania powoduje zmiane predkosci obrotu, a takze podczas zmiany pedu
czastek naladowanych poruszajacych si¢ w silnym polu elektrycznym (np. jader atomowych)
lub magnetycznym (promieniowanie hamowania, promieniowanie synchrotronowe) oraz
podczas rozpadu nietrwatych czastek elementarnych.

Promieniowanie elektromagnetyczne w opisie kwantowym definiowane jest jako strumien
fotonow, ktore nie posiadaja masy, tadunku elektrycznego i momentu magnetycznego. Energia
fotonu jest odwrotnie proporcjonalna do dtugosci fali. Krotka fala niesie ze sobg wiekszg ilos¢
energii, a dluga fala mniejszg ilo$¢ energii. Promieniowanie gamma, to promieniowanie
0 najkrotszej dtugosci fali, co oznacza, ze sklada si¢ z fotonow o najwyzszej energii, wyzszej
niz 100 keV °.

Promieniowanie gamma, wykazuje zdolno$¢ posredniej jonizacji atomow oraz czastek osrodka,
powoduje wigc oderwanie co najmniej jednego elektronu od atomu lub czasteczki, a nawet
emisj¢ elektronu ze struktury materialu. Promieniowanie gamma cechuje si¢ duza
przenikliwo$cig, moze stanowi¢ zagrozenie dla organizmoéw zywych, wprowadzajac mutacje
w strukturze DNA, moze uszkodzi¢ szpik kostny i narzady wewnetrzne. W przeciwienstwie do
promieniowania alfa i beta, promieniowanie gamma tatwo przenika przez ciato, a zatem
stanowi ogromne wyzwanie w zakresie ochrony przed promieniowaniem, wymagajac
ekranowania wykonanego z gestych materiatow, takich jak otéw lub beton.

Materiaty polimerowe najczesciej poddaje si¢ dzialaniu promieniowania gamma (np.
emitowanego przez Co-60 lub akceleratory elektronow) 1. Jego niewatpliwg zaleta jest fakt, ze
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promieniowane gamma cechuje si¢ wiekszg zdolnoscig do wnikania do wnetrza materiatu, co
pozwala na modyfikowanie znacznych objetosci probek. Oprocz tego promieniowanie gamma
moze prowadzi¢ do zwigkszania przewodnosci elektrycznej i gestosci optycznej dzigki
sieciowaniu i tworzeniu wigzan podwdjnych i potrojnych. Energia promieniowania gamma
w zakresie od 150 do 300 keV stosowana jest gdy wskazana jest niewielka penetracja, jak np.
utwardzanie powierzchni. Energi¢ w zakresie 1,5 MeV uzywa si¢ do sieciowana materialu gdy

konieczna jest wigksza penetracja 2,

2.1.4. Naswietlanie wigzkami jonow

Naswietlanie materiatdw polimerowych wigzkami jondéw zmienia ich wlasciwosci
chemiczne i fizyczne podobnie jak promieniowanie gamma, a nicelastyczne oddziatywania
jonow z elektronami sg dobrym analogiem do wplywu promieniowania gamma. Modyfikacja
materialdw za pomoca naswietlania jonami pozwala zapewni¢ wysoka moc dawki, wysoki
liniowy transfer energii (LET, ang. Linear Energy Transfer, energia zdeponowana w materii
wzdtuz toru jonu) oraz jesli jest to wymagane, mozliwo§¢ dowolnej regulacji temperatury w
czasie napromieniowania. W warunkach intensywnego napromieniowania jonami 0 znacznej
energii mozliwe jest zaobserwowanie rozpylania (sputteringu) materiatu powierzchniowego,
efekt ten ro$nie wraz z masg padajacego jonu. Dla materialow polimerowych gtownym efektem
oddziatywania wigzek jonéw z materialem jest oddzielanie atoméw wodoru od tancucha
polimerowego poprzez rozszczepienie wigzania C — H. Efekt ten powoduje uwalnianie wodoru
z materiatu i przyczynia sie do sieciowania 13 14,

Implantacja jonowa jest procesem przebiegajacym dwuetapowo. Najpierw jony s3
przyspieszane w akceleratorze do energii zwykle od kilku do kilku tysigcy keV. Przyspieszone
jony kierowane sg na powierzchni¢ materiatu, ktory jest poddany implantacji. Jon wnika w gigb
materialu oddziatujac sprezyscie z jadrami atomow materiatu 1 niesprezyscie z elektronami. Na
skutek zderzen jon-atom, atomy moga ulega¢ wybiciu z sieci, natomiast efektem interakcji
pomigdzy jonami a elektronami jest wzbudzenie lub jonizacja atomu. Oba te procesy powoduja
zmniejszenie energii jonu, a wigc wyhamowanie jonu. W trakcie procesu implantacji jony
wnikajg do polimeru, tracac energi¢ W wyniku interakcji z jadrami i elektronami atomow
implantowanego materiatu. Pierwszy z tych procesow nazywamy hamowaniem jadrowym
(oddziatywania elastyczne), a drugi hamowaniem elektronowym (oddziatywania

nieelastyczne). Suma tych dwoch proceséw nazywana jest catkowita zdolno$cig hamujaca
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(stopping power). Zdolnos¢ hamujaca jest liczbowo réwna stracie energii E na jednostke
dhugosci drogi, t:
S(E) =2 2.1)

Zdolno$¢ hamujaca jest wiec miarg energii traconej przez jon po pokonaniu pewnej drogi
przebytej w danym materiale *°.

Oddzialywania jadrowe zachodza pomigdzy poruszajacymi si¢ jonami (lub wybitymi
atomami tarczy, tzw. recoiling atoms) a atomami tarczy, rola elektronéw otaczajacych jadra
jonéw 1 atomow tarczy jest, w oddziatywaniach elastycznych, zredukowana do przystaniania
tadunku jadra (screening). Oddzialywanie jonu z atomami tarczy jest traktowane jako
elastyczne rozproszenie dwoch cial. Hamowanie jadrowe (zwane réwniez spowalnianiem
jadrowym) zmienia si¢ wraz z predkoscia jonow i zalezy takze od tadunkow i masy dwoch
zderzajacych si¢ atomow. Staje si¢ dominujagcym mechanizmem rozpraszania energii jonu
wtedy, gdy jon zwalnia do predkosci zblizonej do predkosci Bohra (predkosci orbitalnej
elektronu). Z tego powodu maksymalna strata energii jadrowej wystgpuje pod koniec procesu
spowolnienia, przy stosunkowo niskich predkosciach jonu, a wigc w poblizu konca trajektorii
jonu. Schematyczna zalezno$¢ strat energii od energii dla oddziatywan elastycznych (de/dp)n
I nieelastycznych (de/dp)e, gdzie € jest zredukowang wartoScig energii a p zredukowang
warto$cig zasiegu zdefiniowane w teorii LSS (nazwa teorii od pierwsszyh liter nazwisk

dunskich uczonych : Lindhard, Scharff i Schiott) *° jest przedstawiona na rysunku 2.1.
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Rys. 2.1 Schematyczny przebieg zaleznosci spowalniania elastycznego i neelastycznego od

energii

Jesli przekaz energii do atomu tarczy jest wystarczajaco duzy (wigkszy od energii
wybicia, displacement energy (Eq), zwykle wynoszacej ok. 20 eV), oddzialywania elastyczne
mogg prowadzi¢ do wybijania atomoéw z pozycji wezlowych, a w konsekwencji powstawania
atomow odrzutu (ang. recoil atoms). Atomy odrzutu tracg swojg energi¢ w wyniku procesow
jadrowych i elektronowych, dopoki cata energia zdeponowana przez jon w ciele statym nie
zostanie rozproszona np. poprzez wytwarzanie fononoéw lub plazmondéw, co w ostatecznosci
prowadzi do podniesienia temperatury probki. Dla wigkszosci zakresow energii, oddzialywania
jadrowe sg zaniedbywalnie mate, dla lekkich jonoéw takich jak H lub He, lub dla jonow o bardzo
wysokiej energii (powyzej 100 MeV), poniewaz przekrdj Rutherforda i przenoszenie pedu
przez atomy o matej masie lub bardzo duzej predkosci sg niewielkie. Odzialywania jadrowe
staja si¢ wiec dominujgce dla cigzkich jondw o stosunkowo niskiej energii.

Spowalnianie elektronowe zachodzi na skutek nieelastycznych zderzen migdzy
elektronami tarczy i przemieszczajacym si¢ jonem. Termin ,nieelastyczny” oznacza, ze
zderzenia moga powodowa¢ wzbudzenia w strukturze elektronowej ciata statego, dlatego tez
zderzenia nie mozna traktowa¢ jako klasycznego procesu rozpraszania mi¢dzy dwiema
naladowanymi czasteczkami. Poniewaz liczba zderzen jonow z elektronami jest duza, a stan
tadunku jonu podczas przemieszczania si¢ w osrodku moze si¢ zmienia¢ W bardzo szerokich
granicach (do catkowitego pozbawienia jonu elektronow), bardzo trudno jest opisa¢ wszystkie

mozliwe oddziatywania dla wszystkich mozliwych stanéw tadunku jonéw. Hamowanie
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elektronowe okreslane jest poprzez funkcje strat energii Se(E), ktora jest srednig ze wszystkich
procesoOw utraty energii dla réznych stanéw natadowania. Spowalnianie elektronowe mozna
wyznaczy¢ z dobra doktadno$cia drogg analityczng korzystajac z kilku wzorow, z ktérych
najbardziej znanym jest wzor Bethe-Blocha 6.

Przy energiach mniejszych niz okoto 100 keV trudno jest wyznaczy¢ wielkos¢
spowalniania elektronowego i teoretycznie ustali¢ hamowanie elektronowe. Dlatego
opracowano kilka pot empirycznych wzoréw zalezno$ci spowalniania elektronowego od
energii jonu *°. Zdecydowanie najczesciej stosowanym dzisiaj jest model opracowany przez
Zieglera, Biersacka i Littmarka (ZBL) *'.

Jon o wysokiej energii zwalnia poczatkowo gtownie przez hamowanie elektronowe
I porusza si¢ prawie po prostej $ciezce. Kiedy jon wystarczajgco zwolni, zderzenia z jagdrami
staja si¢ coraz bardziej prawdopodobne, a udziatl spowalniania jadrowego staje si¢ dominujacy.
Gdy przekaz energii do atomu tarczy staje si¢ wigkszy od energii wybicia, atomy mogg zosta¢
wybite z pozycji weztowych i moga wytworzy¢ kaskade kolejnych kolizji w sieci. Nalezy
podkreslic, ze wigkszos¢ wybitych atomow tarczy pochodzi ze zderzen atom - atom, a nie jon
— atom, co oznacza ze kaskady zderzeniowe sa gldwna przyczyna powstawania defektow
radiacyjnych podczas implantacji jondw. Schematycznie procesy te przedstawione sa na Rys.

2.2.

rozpylanie odrzut
o

C \ implantowany jon
o] 7
.przemieszczenie
ial &
cialo E5
state a9,

kaskada

o atom tarczy
@ atom miedzyweziowy
@® wprowadzany jon

Rys. 2.2 Schemat proceséw zachodzacych podczas oddziatywania wysokoenergetycznego jonu
wnikajgcego do implantowanego materiatu. Rysunek z pracy: Otto Meyer, Andrzej Turos,
Materials Science Reports, 2 (1987) 371
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Strata energii jadrowej powstaje w wyniku zderzen czastki energetycznej z jadrami atomoéw
tarczy, co powoduje wybijanie atomow i powstawanie fonondéw - drgan cieplnych sieci
krystalicznej. Kiedy jon zderza si¢ z jadrem atomu sieci, przekazuje mu cze$¢ swojej energii
i przekaz energii do atomu jest wystarczajgco duzy, wigkszy niz energia wigzania atomu,
nastepuje jego przemieszczenie (ang. displacement) z pozycji weztowe;j.

Wybicie atomu powoduje powstawanie wakanséow (ang. vacancy) ktore sg nieobsadzong
pozycja weztowa w sieci przestrzennej. Pojeciem atomy miedzywezlowe (ang. interstitial
atoms) okreslamy atomy, ktore zostaly wybite ze swojego pierwotnego miejsca w sieci i
zatrzymaly si¢ w ciele stalym. Atomami migdzywezlowymi moga by¢ takze jony, ktore
pozostaja w materiale. Zderzenia powodujace zamiane atoméw w wezle sieci (ang. replacement
collisions) powoduja, ze wakans powstaty po wybiciu atomu z sieci, zostaje zajety przez inny
atom tego samego materiatu. Sg to przemieszczenia, w ktorych atom oddaje prawie cata swoja
energi¢ 1 nie moze juz kontynuowaé przemieszczania, wpada wigc w puste miejsce w sieci
krystalicznej, pozostawione przez atom, ktdry zostal wybity z pozycji weztowej. Wartos¢
energii potrzebnej do wybicia atomu z pozycji weztowej okresla si¢ terminem ,.energia
wybicia” (Eq) (ang. displacement energy). Jest to minimalna energia wymagana do wybicia
atomu i1 przemieszczenia go wystarczajaco daleko, aby nie ulegt natychmiastowej rekombinacji
z wlasnym wakansem. Wybicie takie powoduje powstawanie tzw. defektow Frenkla,
pojedynczy wakans 1 wybity z tej pozycji wlasny atom miedzywezlowy. Pary Frenkla sa
podstawowym rodzajem tworzonych defektéw radiacyjnych, moga one nastgpnie
transformowa¢ w rézne stabilne formy defektow jak klastry, petle dyslokacyjne. Fonony sg
wytwarzane prawie wylgcznie przez atomy wybite z sieci, dodatkowym mechanizmem moze
by¢ tez sprzezenie elektron-fonon, prowadzace do generacji fononow przez elektrony. Fonony
powstaja gdy jon lub atom wybity z sieci uderza w atom sieciowy, a energia ktora ze soba
niesie, jest mniejsza niz Eq, wtedy atom nie ulega wybiciu, a energia jest rozpraszana w postaci
drgan sieci (fonondéw). Fonony to energia zmagazynowana w drganiach atomoéw w sieci
krystalicznej. Wszystkie atomy w sieci sg ze sobg polgczone, dlatego kiedy zaczyna wibrowac
jeden atom, drgania przenosza si¢ na pozostale. Wtasnie takg wibracj¢ calej sieci opisuje
pojecie fonon. Typowe warto$ci energii wybicia to 15 eV dla pétprzewodnikoéw i od 25 eV do
40 eV dla metali. W przypadku materialow polimerowych warto$¢ ta osigga od 2 eV do 5 eV,
biorac pod uwage energi¢ wymagang do zerwania wigzan kowalencyjnych 1 przemieszczenia
uwolnionego atomu na pewng odlegltosé .

Energia wigzania sieciowego Ejatt (ang. lattice binding energy) to minimalna energia potrzebna

do usunigcia atomu z miejsca w sieci. Konieczna by zerwa¢ wigzania pomigdzy atomami i
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wybi¢ atom z miejsca w sieci. Warto$¢ energii wigzania sieciowego jest mniejsza niz energia
przemieszczenia. Jeszcze nizsza jest warto$¢ energii wigzania powierzchniowego Esurf (ang.
surface binding energy). Energia potrzebna do usunigcia atomu z powierzchni jest mniejsza niz
gdyby znajdowat si¢ wewnatrz ciata statego i1 byt otoczony innymi atomami. Atom
powierzchniowy ma mniej wigzan elektronowych, ktére muszg zosta¢ zerwane.

Energia koncowa Efinai (ang. final energy of a moving atom) to energia poruszajacego
si¢ atomu, ponizej ktorej jest on uwazany za zatrzymany. Jesli poruszajacy si¢ atom uderzy w
atom sieci i przekaze wiecej mu wiecej niz Eg, to atom ten zostanie wybity z sieci. Energie
okreslajaca ruch wybitego atomu okresla si¢ jako Erecoil, CO 0dpowiada Eq - Ejatt = Erecoil. Atom
wybity, jesli jego energia jest wieksza niz Egisp, moze przemieszczac si¢, uderza¢ w inne atomy
sieci i wybijajac je z sieci bra¢ udziat w powstawaniu wakansow®,

Hamowanie elektronowe zalezy gtownie od stanu natadowania jonu i jego predkosci.
Kiedy jon przechodzi przez osrodek, jego orbitalne elektrony sg odpychane w réoznym stopniu
w zalezno$ci od predkosci jonu (Vien). Im wyzsza liczba atomowa (Z), tym wyzsza energia
wymagana do pelnej jonizacji atomu. Dla przykladu potencjaly jonizacji dla pierwszego,
drugiego i trzeciego elektronu atomu wegla wynosza odpowiednio 11,26; 24,38 i 47,89 eV,
zeby zjonizowaé atom wegla do C** wymagane jest wiec co najmniej 83,53 eV. Wickszo$¢ strat
energii przy jonizacji lub energii wzbudzenia miesci si¢ w zakresie do 100 eV, co jest
wystarczajace do wytwarzania wolnych rodnikéw w materiatach polimerowych. Spowalnianie
elektronowe jest rowniez efektem oddziatywania elektromagnetycznego miedzy dodatnio
natadowanym jonem a elektronami tarczy. Mozna wyr6zni¢ dwa rodzaje oddziatywania:
rozproszenie nieelastyczne, odlegte zderzenia rezonansowe z niewielkim przenoszeniem pedu
(ang. glancing collision) i rozpraszanie spre¢zyste, zderzenia bliskie z duzym przenoszeniem
pedu (ang. knock-on collision). Zaréwno jedne jak i drugie zderzenia prowadza do wzbudzania
elektronow w atomach i jonizacji. Wzbudzenie elektronowe to proces, w ktorym elektron
orbitalny jest wzbudzany do wyzszego poziomu energii, podczas jonizacji za$ elektron
orbitalny jest emitowany z atomu. Glancing collision sg dos¢ czgste, ale kazde zderzenie wiaze
si¢ z niewielkg stratg energii (<100 eV). Z drugiej strony knock-on collision sg bardzo rzadkie,
ale kazde zderzenie przekazuje duza energi¢ elektronowi docelowemu (>> 100 eV). Wybite
elektrony nazywane sa elektronami wtornymi (5-rays) °.

Jak wspomniano powyzej, zarbwno hamowanie jadrowe, jak i elektronowe zalezg od
energii kinetycznej (czyli predkos$ci) jonu, poniewaz predkosé determinuje czas oddziatywania.
Bardzo szybkie jony, poruszajace si¢ powyzej predkosci Bohra maja niewielki czas interakcji,

woOwczas spowalnianie elektronowe zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem predkosci. Zakres ten
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nazywa si¢ zakresem relatywistycznym. Wolne jony, o predkos$ci nizszej niz predko$¢ Bohra
wychwytuja elektrony, maja wigc nizszy ladunek efektywny. Dlatego maksimum w
hamowaniu elektronowym wystepuje w poblizu predkosci Bohra.

Liniowy transfer energii (LET) okre$la straty energii na jednostkowej drodze, jest wiec
miarg energii zdeponowanej na jednostke dtugosci drogi jonu, czesto wyrazang w jednostkach
SI eV/nm jon lub po prostu eV/nm 2 21 LET zalezy od typu promieniowania; jest bardzo
wysoki dla promieniowania alfa, ktérego czastki wnikaja na niewielka gtebokos¢, wechodzac w
reakcje z duzg iloscig czasteczek materii. Dla promieniowania gamma, ktore wnika glebiej jest
odwrotnie, podobna energia jest rozpraszana na wickszym odcinku drogi co powoduje znacznie
mniejsze LET. Kwanty promieniowania gamma deponujac energi¢ na dluzszej drodze,
powoduja wigc mniej uszkodzen przypadajacych na jednostke objetosci niz promieniowanie
alfa, ktore powoduje znaczne uszkodzenia na mniejszych obszarach.

Parametrem okre$lajacym stopien uszkodzen radiacyjnych jest liczba wybié
przypadajgca na jeden atom tarczy (ang. displacement per atom, dpa). Jeden dpa to dawka, przy
ktorej srednio kazdy atom zostat raz wybity z pozycji w sieci. Termin dawka jest zdefiniowany
jako energia zdeponowana na jednostke masy materiatu i wyrazany w jednostkach Grej: 1Gy =
1J/kg (= 100 Rad/kg), podczas gdy termin fluencja wskazuje liczbg zdeponowanych jonow na
jednostke powierzchni materiatu (jon / cm?). W wyniku dyskusji w srodowisku naukowcow
zajmujacych si¢ wykorzystaniem wigzek jonow uzgodniono, ze termin ,dawka”
zarezerwowany jest dla okreslenia miary energii zdeponowanej na jednostke masy, a dla
okreslenia miary implantacji lub naswietlenia jonami nalezy stosowa¢ termin ,,fluencja” (ang
fluence). W przeliczeniu z fluencji na dawke, jednostke SI Gray (Gy) otrzymuje si¢ przez
pomnozenie fluencji (cm) przez LET ( J/nm) i podzielenie przez ciezar wlasciwy materiatu
docelowego (kg /m®), na koniec stosujac przelicznik 1 Gy = 6,24x10'® eV/kg. Obszar, w ktérym
zachodza oddzialywania wywotane przez jon wnikajacy do materialu jest okreslany jako tor
jonu (ion track). Obszar ten moze by¢ opisany jako cylinder z rdzeniem o promieniu rc
(przyblizona odlegtos¢ graniczna czastek, w ktérej poczatkowo nastepuje wzbudzenie
elektronowe) i zewngtrznego obszaru o promieniu (rp) (najbardziej zewngtrzna granica zasiegu

elektronéw wtornych) 22,
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Rys. 2.3 Schematycznie przedstawiony obszar oddzialywan wywotanych przez jon wnikajacy
do materiatu - tor jonu, rysunek z pracy: E.H. Lee, Nucl. Instr. and Meth. in Phys. Res. B 151
(1999)

Wartosci rc 1 rp zmieniaja si¢ wraz z energig czastki. Najbardziej zewngtrzny obszar
oddziatywan okreslony przez promien chemiczny (rc), czyli odlegtosc, w jakiej moga zachodzi¢
reakcje chemiczne zainicjowane energia deponowang przez czastki. Promien chemiczny jest
zatem okreslany na podstawie rozktadu i szybkosci reakcji aktywnych zwigzkow chemicznych,
takich jak rodniki, kationy, aniony, elektrony i inne aktywowane zwigzki chemiczne. Poniewaz
promien chemiczny jest trudny do zmierzenia lub obliczenia, najczesciej uzywa si¢ terminu
promien ,,efektywny”, ktory okresla zakres, w jakim gesto$¢ energii lub stezenie rodnikdw jest
znaczace dla danego procesu. W obszarze o efektywnym promieniu od trajektorii czastki
zachodzi sieciowanie, degradacja i inne reakcje chemiczne. Wigkszo$¢ zachodzacych reakcji
sieciowania i innych reakcji chemicznych ma miejsce w obszarze zdefiniowanym przez
promien chemiczny (rc), gdzie stezenia rodnikdéw i par jondw sg wysokie z powodu powolnej
migracji rodnikow w osrodku. Wraz ze wzrostem LET zwieksza si¢ gestos¢ deponowane;j
energii, a takze efektywny promien oddziatywania.

W rzeczywistosci depozycja energii zachodzi dyskretnie, a nie w sposob ciagly. Wynika to z
tego, ze wzbudzenie elektronowe, jest ograniczone przez skwantowane poziomy energii, a
jonizacja jest ograniczona przez pewna potencjalng barier¢ energetyczna, ktora nalezy pokonac,
aby elektrony zostaty uwolnione z orbity. Ponadto przesuni¢cie atomowe wymaga pewnej
energii progowej, aby zerwal wigzania 1 przesuna¢ atom nad pewnag barierg potencjalu
Zwigzang z otaczajacymi atomami.

Wraz ze wzrostem LET powstaje wigcej par rodnikéw w promieniu toru, §lady sg potaczone

lub zachodza na siebie, powstaje wysoki gradient st¢zenia rodnikow, a zatem zwigksza si¢
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promien efektywny. Efektywny promien sieciowania mozna oszacowac pod wzgledem gestosci
sladow poprzez narzucenie warunku, ze wymagana jest co najmniej jedna para rodnikéw (lub
$lad) na nm®, poniewaz odlegtoéci miedzy dwoma tancuchami polimerowymi sa w zakresie nm
dla wigkszosci polimeréw. Dlatego tez dwa rodniki muszg znajdowaé si¢ w sasiednich
tancuchach, aby nastgpito sieciowanie. Jednoczesnie nalezy pamigtaé, ze znaczna cze$¢
rodnikdw nie przyczynia si¢ do sieciowania z powodu rekombinacji. Powyzszg teori¢ zdaje si¢
potwierdza¢ nastepujace doswiadczenie, w ktorym zeby osiagnaé nasycenie w polistyrenie
implantowanym He i Ar, konieczne bylo kilka tysiecy $ladow na 1 nm?® co sugeruje, ze
wickszo$¢ rodnikow zostata zneutralizowana 23,

O intensywnosci procesOw sieciowania czyli tworzenia wigzan migdzyczasteczkowych
I degradacji (rozrywania wigzan w gtownym tancuchu i fancuchach wewngtrznych) polimeru
decyduje wiele procesow fizycznych i chemicznych. Zderzenia jadrowe powoduja
przemieszczenia atomowe, co moze nast¢pnie prowadzi¢ do rozszczepienia tancucha polimeru
(degradacji). W pewnych przypadkach natozenie si¢ fononéw moze rowniez prowadzi¢ do
zerwania wigzan, ale prawdopodobienstwo takich zdarzen jest niewielkie, ze wzgledu na
niewielka energi¢ przenoszong przez fonony. Polimery majg do§¢ duza wolng objetos¢, czgsto
wickszg niz 20%, a gesto$¢ atomowa w tak luznym uktadzie jest stosunkowo niewielka
w poréwnaniu do osrodka o zwartej strukturze sieci, jakim sg metale. Dlatego w polimerach
wickszos¢ przemieszczen jadrowych zachodzi do$¢ niezaleznie. W procesach jadrowych
prawdopodobienstwo jednoczesnego przesunigcia dwdoch atomdéw z sasiednich tancuchow
i utworzenia dwoch rodnikowych par do sieciowania jest niewielkie. Jony cigzkie
I niskoenergetyczne maja duzy jadrowy LET, co prowadzi do degradacji, a zatem na ogét nie
sg pozadane do sieciowania. Z drugiej strony, gdy elektronowy LET jest wysoki, powoduje
powstawanie aktywnych zwigzkéw chemicznych, kationoéw, anionéw, rodnikéw i elektronow
wzdhuz taficuchéw polimerowych. Przycigganie kulombowskie 1 odpychanie tych aktywnych
sktadnikow sieci polimerowe] powoduje gwaltowne rozcigganie wigzan i ruch segmentowy
W tancuchach polimerowych, co moze nastgpnie prowadzi¢ do zrywania wigzan oraz
sieciowania .

Jak wspomniano wczesniej, oddziatywania jadrowe powoduja wicksza degradacje ze
wzgledu na przekaz energii do jader atomoéw tarczy, prowadzacy do przemieszczenia atomow.
Z tego wzgledu dla cigzkich jonow, gdy przewazaja oddzialywania jagdrowe, dominujgcym
procesem jest degradacja. Z drugiej strony, oddziatywania elektronowe powoduja skuteczne

sieciowanie ze wzgledu na przekaz energii glownie do elektronow i w konsekwencji jonizacje.
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Wielko$¢ jonizacji zalezy od energii zdeponowanej wzdhuz toru jonowego lub LET.
Zwigkszenie energii wigzki elektronéw lub promieniowania gamma nie zwigksza LET, wzrasta
wtedy jedynie glebokos¢ penetracji. W przypadku wysokiego LET, odgal¢zienia tancuchow
naktadajg si¢, co zwigksza prawdopodobienstwo, ze pary rodnikowe znajda si¢ w sgsiednich
tancuchach, a sieciowanie w tym przypadku bedzie utatwione. W przypadku niskich LET
rodniki w tancuchach powstaja niezaleznie i znajduja si¢ daleko od siebie, zdeponowana
energia ma tendencj¢ do ograniczania si¢ do jednego tancucha i skutkuje jego rozerwaniem.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze sieciowanie jest zalezne takze od struktury polimeru,
anawet zrodta promieniowania jonizujacego o niskim LET. Zrodla takie jak wiazka
elektronowa i promieniowanie ultrafioletowe, moga powodowaé w ograniczonym stopniu
sieciowanie niektorych polimeréow. Wraz ze wzrostem LET ro$nie gesto$¢ rodnikoéw, a zatem
zwigksza si¢ wydajno$¢ procesu sieciowania, stopniowo przesuwajac system z rozszczepiania
na sieciowanie. Sugeruje to, ze sieciowanie staje si¢ latwiejsze, gdy odleglo$¢ miedzy
rozgatezieniami w lancuchach zbliza si¢ do 2 nm, co jest w przyblizeniu odlegloscia
miedzyczasteczkowa tancuchow w polimerach 2. Wynik ten wydaje sie zgodny z warunkiem,
ze sieciowanie moze nastgpi¢ tylko wtedy, gdy mogace ze soba odziatywac rodniki znajduja
si¢ w sgsiednich tancuchach. Sieciowanie zachodzi, gdy tacza si¢ z soba swobodnie zwisajace
na sgsiednich tancuchach jony lub rodniki. Wigzania podwoéjne Iub potrdjne
w makroczasteczkach powstaja zas gdy tacza si¢ dwa sasiednie rodniki w tym samym tancuchu.
Podczas implantacji, czyli w przypadku najwyzszych osiggalnych gestosci strat energii,
dominujacym procesem w polimerach jest uwalnianie wodoru* 24, Poza wodorem uwalniane
sg takze czasteczki, ktore sg produktem rozszczepienia grup bocznych tancucha 1 segmentow
pochodzacych z konca tancucha oraz ich produktéw reakcji. Proces uwalniania wodoru jest
bardzo intensywny i moze doprowadzi¢ do uwolnienia nawet 50% wodoru z probki wyjsciowej,
co w przypadku polietylenu powoduje zmiane $redniego sktadu z CH2 na CH. Koncowy stan
materialu mozna zatem okresli¢ jako wegiel domieszkowany wodorem.
Ustalono, ze zmiany witasciwos$ci mechanicznych, fizycznych i chemicznych polimeréw pod
wplywem promieniowania s3 w duzym stopniu determinowane procesami sieciowania
I degradacji, sieciowanie zwigksza stabilno$¢ mechaniczng, natomiast degradacja obniza
wytrzymalo$¢ mechaniczna, aczkolwiek moze prowadzi¢ tez do zwigkszenia twardosci.
Degradacja prowadzaca do zerwania wigzan moze powodowaé wzrost rozpuszczalnosci
polimeréw w rozpuszczalnikach 2.
Zwykle wraz ze wzrostem gestosci usieciowania wzrasta twardos¢ polimeru, ktory staje sie

jenoczeénie bardziej kruchy 2. Struktura sieci polimerowej wptywa takze na dyfuzyjnoéé
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substancji rozpuszczonej 2. Wspotczynnik dyfuzji (ang. diffusion coefficient Dg) zalezy od
masy czasteczkowej, dlugosci pomigdzy wigzaniami polimeru, promienia widkna
polimerowego i gestosci usieciowania 2’. Sieciowanie poprawia takze odporno$¢ na zuzycie i
zarysowanie oraz zmniejsza rozpuszczalnos¢ w rozpuszczalnikach chemicznych. Tworzenie si¢
wigzan poprzecznych i sprzezonych wigzan podwojnych 1 potréjnych prowadzi do wzrostu
przewodnoéci elektrycznej i gestosci optycznej polimerdw 2%, Zdelokalizowane elektrony m w
sprzezonych wigzaniach sg luzno zwigzane, a zatem bardziej ruchliwe niz elektrony ¢ wigzan
kowalencyjnych. Luzno zwigzane elektrony m moga by¢ wzbudzane za pomoca $Swiatta
widzialnego, a zatem zachodza zmiany koloru, poniewaz $§wiatlo jest absorbowane, gdy
elektrony te sa wzbudzane.

Implantacja powoduje takze powstawanie uszkodzen jak aniony i kationy lub rodniki, ktore
tworzg szerokie pasmo absorpcyjne. Najpierw pochtaniane jest niebieskie $wiatlo, a kolor wraz
Z rosnaca dawka promieniowania, zmienia si¢ z bladozéttego na czerwono-brazowy ostatecznie
dajac barwe czarng, lub zblizong do czarnego. Przy bardzo wysokich dawkach pojawia si¢ na
powierzchni polimeru metaliczny potysk. Dzieje si¢ tak dlatego, gdyz $wiatlo jest rozpraszane
przez chmure zdelokalizowanych elektrondw m, jest to zjawisko podobne do efektu wolnych
elektronow w metalach. W oczywisty sposob zmiany te prowadza tez do spadku rezystancji
polimeru.

W  przesziosci poswigcono wiele badan na zrozumienie efektow procesOw
elektronowych i jadrowych w materiatach. Pojawity si¢ jednak sprzeczne doniesienia dotyczace
roli hamowania elektronowego 1 jadrowego w wytwarzaniu zmian wlasciwosci materiatow
polimerowych, a mianowicie skali sieciowania i rozszczepiania. Z konsensusu uzyskanego
glownie na podstawie prac przeprowadzonych w Oak Ridge National Laboratory wynika, ze
dominujacym efektem oddziatywan elektronowych jest sieciowanie, a dominujagcym efektem
oddziatywan jadrowych jest degradacja 2. Jednakze obydwa procesy moga powodowaé
zarOwno sieciowanie jak 1 degradacje. Najwazniejszym parametrem kontrolujgcym oba procesy
jest gestos$¢ energii zdeponowanej w materiale. Prace prowadzone w ORNL wykazaty takze,
ze reakcja materialow na wysokoenergetyczne wiazki jonow roznita si¢ od reakcji wywotlanych
wigzka elektronowa i promieniowaniem gamma. Ustalono, ze skutecznos¢ sieciowania lub
rozszczepiania zalezy nie tylko od struktury polimeru, ale takZze od charakterystyki Zrodet
promieniowania, a mianowicie energii jonéw oraz ich rodzaju %,

Dla wigzek jonow mozemy wyr6zni¢ dwa typy zastosowan. W pierwszym istotne znaczenie
ma rodzaj implantowanych jondéw, proces ma zatem charakter domieszkowania materialu

wybrang domieszka (ion implantation). Moga one powodowa¢ zmiany w wiasciwosciach
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materiatu, takie jak zmiany w opornosci elektrycznej czy poprawa wlasciwosci
tribologicznych. Drugi typ zastosowan wigzek jonow skupia si¢ nie tyle na rodzaju jonéow, CO
na energii przez nie niesionej. W tym przypadku proces okreslany jest naswietlaniem wigzka
(ion irradiation). Depozycja energii przez jon uderzajacy w materiat moze powodowac¢ zmiany
w rezystywnosci lub zmiany wlasciwosci wytrzymato$ciowych

Niniejsza praca poswigcona zostanie drugiemu kierunkowi zastosowan, uzywajac wigzek
jonow jako szybkiej i wydajnej metody modelowania proceséw zachodzacych w polimerach w
trakcie narazenia na promieniowanie jonizujace. Wigzki jondw mozna rOwniez z powodzeniem
stosowac do modyfikacji wlasciwosci warstwy wierzchniej materiatow polimerowych. Podczas
prowadzonych dotychczas badan stosowano wiele podejs¢ do implantacji jondw, z ktorych
kazde roznito si¢ rodzajem i energiag jonéw, dawka jonow oraz wielko$cig deponowanej energii.
Zauwazono, ze dzigki implantacji jonéw, mozna bylo poprawi¢ adhezje polimeréw, wptynaé
na zwilzalno§¢ lub uzyska¢ polimery o podwyzszonej twardo$ci i1 zmniejszonym

wspOlczynniku tarcia 242930 31 32

2.2.  Zmiany strukturalne w polimerach

Analiza zawarta w tej pracy koncentruje si¢ na ocenie wptywu dziatania promieniowania
jonizujacego na strukturg i wlasciwosci funkcjonalne réznego rodzaju polimeréw. Niniejszy
rozdzial, zawiera przeglad informacji zawartych w dostepne;j literaturze dotyczacej materiatow
polimerowych poddanych dziataniu promieniowania jonizujacego.

Badania wptywu promieniowania jonizujacego na wtasciwosci materiatdow polimerowych
rozpoczeto w drugiej potowie XX wieku 33.Promieniowanie gamma, promieniowanie
rentgenowskie i oddziatywanie elektronow na materialy polimerowe byto szeroko stosowane
w wielu badaniach dotyczacych modyfikacji polimeréw. Pobudzanie czgsteczek wysoka
energig prowadzi do powstania bardzo reaktywnych potproduktow: wolnych rodnikow, jonow
i stanow wzbudzonych, ktore skutkujg powstaniem nowych wigzan i rozrywaniem tancuchow
3 Promieniowanie jonizujace znajduje zastosowanie do sieciowania tworzyw sztucznych i
gumy, modyfikacji powierzchni 1 utwardzania powlok, wytwarzania produktow
termokurczliwych, sterylizacji wyrobéw medycznych oraz recyklingu tworzyw sztucznych .
Oprocz procesow technologicznych wykorzystujacych konwencjonalne zrodta promieniowania
gamma 1 wigzki elektronow, pojawity si¢ tez techniki wykorzystujace wigzki czastek (cigzkie

jony, lekkie jony, wysoko skupione wigzki elektronéw w mikroskopach i impulsy o wysokiej
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intensywnosci), promieniowanie rentgenowskie i koherentne promieniowanie synchrotronowe.
Efekt sieciowania (ang. cross-linking), polegajacy na tworzeniu mostkow pomigdzy
tancuchami polimeru, odgrywa znaczaca role w materiatach na izolacje przewodéw, opony
samochodowe, produkty termokurczliwe, przy produkcji foli spozywczej, w procesach
utwardzania powtok i farb 363, Efektem przeciwnym do sieciowania jest degradacja poprzez
pekanie tancuchéw polimerowych (ang. chain scission).

Sposob, w jaki promieniowanie oddziatuje na strukturg, zalezy od budowy makroczasteczki
polimeru. Moze powodowa¢ pekanie makroczasteczek co prowadzi do utworzenia krotszych
fragmentow zakonczonych rodnikami. Makro-rodniki w zaleznosci od rodzaju polimeru, a wigc
budowy makroczasteczki, reaguja ze soba. Zachodzi wowczas sieciowanie, ktore objawia si¢
wzrostem twardosci, jak to jest w przypadku polietylenu (PE). Fragmenty makroczasteczek
powstate w nastepstwie ich pekania zblizajg si¢ do siebie, a powstate makro-rodniki reaguja ze
soba. Materiat sieciuje, stajac si¢ bardziej upakowany, jego objeto$¢ maleje, a wzrasta gestoscé.
Zjawiska te prowadza do skurczu warstwy modyfikowanej, przyktad takiego zjawiska

zaprezentowany jest na Rys. 2.4.

Rys. 2.4 Obrazy mikroskopowe powierzchni gumy NBR przed (a) i po naswietlaniu wigzka

jonow helu o energii 160 keV do fluencji 2x10% cm (b)

Z przeciwnym efektem mamy do czynienia gdy makroczasteczki polimeru pgkaja, rodniki nie
odnajdujg sig, a ci¢zar czasteczkowy maleje. W ten sposdb na promieniowanie reaguje miedzy
innymi polipropylen (PP) oraz kauczuk naturalny (NR), a skutkiem tego jest ich degradacja, a
wiec obnizenie wlasciwos$ci mechanicznych, w tym twardo$ci.

Budowa makroczgsteczek polietylenu i kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) powoduje, ze zalicza si¢ je do grupy materialow, dla ktorych reakcje sieciowania

przewazajg nad reakcjami degradacji. Kauczuki syntetyczne w zdecydowanej wigkszosci
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réwniez zaliczane sg do tej grupy. Sieciowanie jest rowniez dominujacg reakcja podczas
napromieniowywania kauczuku butadienowo-styrenowego (SBR) oraz polistyrenu (PS) i jego
pochodnych. Istotng role odgrywa w tym przypadku takze zwarto$¢ siarki, ktora reaguje
chemicznie z kauczukiem i moze modyfikowaé makroczasteczki sadzy, stosowanej jako
napelniacz wzmacniajagcy. Na mechanizmy przewodzenia elektrycznego duzy wplyw ma
dawka napromieniowania, a w niskiej temperaturze przewodnictwo tylko nieznacznie zalezy
od temperatury. Natomiast w eksperymentach wykonywanych w wyzszych temperaturach,
struktura sadzy ulega rozpadowi co przyczynia si¢ do wyraznego spadku przewodnictwa.
Opisywany eksperyment prowadzono przy stosunkowo wysokiej dawce napromieniowania 27
kGray, przy ktoérej dla probek zaobserwowano znaczny wzrost przewodnos$ci elektrycznej
w wyniku zwickszonego usieciowania 8,

W przypadku polichlorku winylu (PVC), ktéry pod wptywem promieniowania gamma
ulega degradacji, obserwuje si¢ zar6wno pekanie tancuchéw, jak i tworzenie podwojnych
wigzan w makroczasteczkach. PVC posiada tancuchy, w ktorych wystepuja atomy chloru
potaczone kowalencyjnie z atomami wegla, zapewniajac w ten sposob wiele punktow miejsc
oddziatywan specyficznych wzdhiz tancucha, co prowadzi do silnych oddziatywan
nadczasteczkowych i1 wynikajacej z tego sztywnosci materialu polimerowego. Dodatki
uplastyczniajgce przerywaja mig¢dzylancuchowe oddziatywanie dipolowe, zapewniajac
makroczasteczkom wigksza elastycznosé, ruchliwosé, co prowadzi do wzrostu elastycznos$ci
polimeru 3. Przeprowadono takze badania dotyczace zmian w krystalicznosci blokowego
kauczuku etylenowo-propylenowo-dienowego (EPDM) oraz polietylenu (PE). Poréwnano
degradacje EPDM i PE wywotang promieniowaniem gamma, w temperaturach 22° i 80° C.
Zmiany morfologiczne podczas promieniowania gamma w temperaturze otoczenia byty
podobne dla obu materiatow, natomiast w temperaturze 80 © C zmiany zachodzace w strukturze
roznity sie. Polietylen wykazywat znaczny wzrost krystalicznosci w funkcji czasu starzenia,
efekt w 80 ° C jest nieco wigkszy niz w 23 ° C. Jest to zgodne ze zwigkszong wydajnoscia
pekania fancucha ze wzgledu na jego wigksza ruchliwos¢, umozliwiajaca oddzielenie wigkszej
ilosci rodnikéw w wyzszej temperaturze. Probki EPDM wygrzano dodatkowo w 140 °C przez
24 godziny. EPDM, wykazywatl znaczny wzrost krystalicznosci w 22 °C, ale tylko niewielki
wzrost krystaliczno$ci w 80 °C. Podczas procesu wygrzewania nastgpito topnienie krysztatow
i nastgpujgca po nim rekrystalizacja. Fragmenty amorficzne czesciowo ulegly kokrystalizacji
z faza krystaliczng. Wygrzewanie prowadzilo roéwniez do dodatkowego usieciowania
chemicznego, ktore zmniejszylo zdolnos$¢ tancuchéow do przegrupowania w celu

kokrystalizacji, w nastepstwie zmniejszenia ich ruchliwosci. Zmniejszenie wzrostu fazy
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krystalicznej przypisano wig¢c stopieniu znacznej frakcji mniejszych krystalitow
W temperaturze napromieniowania 80° C. Gdy prébka zostala przywrocona do temperatury
otoczenia, krystality te nie byty w stanie uformowa¢ si¢ z powodu sieciowania wywotanego
dziataniem podwyzszonych temperatur °,

Naswietlanie lekkimi jonami i/lub jonami o wysokiej energii przekraczajacej 1 MeV
prowadzi glownie do oddziatywan nieelastycznych czyli jonizacji, przy stosunkowo niskich
dawkach réwniez prowadzi do sieciowania. Przy duzych dawkach jonéw uwalnianie wodoru
Z molekut polimeru jest duze, a atomy wodoru moga tworzy¢ molekuty Ho, ktore skutecznie
dyfundujg z materiatu. Efektem tego procesu jest intensywne uwalnianie wodoru z materiatu,

siegajace nawet 50% poczatkowej koncentracji tego pierwiastka 4.

Dla przyktadu,
bombardowanie jonami polietylenu, ktory w stanie wyjSciowym mozna opisa¢ jako CH>
prowadzi ostatecznie do uzyskania sktadu zblizonego do CH. Cig¢zkie jony o stosunkowo
niskiej energii (czyli takie, ktore tracg energi¢ glownie w wyniku oddziatywan elastycznych)
powoduja wybijanie atomoéw z tancuchdéw polimeru, co prowadzi przede wszystkim do pekania
taficuchow polimeru i degradacji °. Maksymalna gleboko$é penetracji implantowanego jonu
zalezy od rodzaju materialu, masy jonu i energii implantacji +* %2,

Podstawowsa cechg oddziatywania jonow z materiatem jest bardzo wysoka gestos$é
energii deponowanej przez jony, znacznie przewyzszajaca inne techniki radiacyjne. Wielko$¢
ta moze siegaé w polimerach kilku keV/nm #'. Ponadto mozliwe jest uzyskiwanie bardzo
wysokich pozioméw dawki w krotkim czasie, kontrolowanie grubosci warstwy
zmodyfikowanej, a proces moze by¢ prowadzony w praktycznie dowolnej temperaturze, od
temperatury cieklego helu do ponad 1000 stopni Celsjusza, co oczywiscie znacznie przekracza
temperatury, w jakich mozliwa jest modyfikacja materialéw polimerowych. Implantacja jonow
w poroOwnaniu z promieniowaniem gamma wykazuje jednak mniejsze zdolnosci penetracji
w glab materiatu. Grubo$¢ warstwy zmodyfikowanej wynosi od ok. 1 mikrometra
(w implantatorze jonow) do kilkuset mikrometrow (w cyklotronach) 2. Transfer energii
Z padajacych wysokoenergetycznych jondw do materialu docelowego skutkuje ztozong
kombinacjg rozszczepienia tancucha polimeru, zerwania wigzania kowalencyjnego,
sieciowania i wreszcie uwalniania wodoru 2 3 44, Jak pokazuja badania, pekanie tancuchéw
polimerowych powoduje takze modyfikacje w rozkladzie masy czasteczkowej, co w przypadku
np. polipropylenu wptywa na zmian¢ charakterystyki ptynigcia.

Stopien, w jakim promieniowanie wplywa na polimer, zalezy od wielu czynnikow, takich jak:
struktura materiatu, morfologia, dawka napromieniania i warunki napromieniania.

W literaturze na przyktadzie zmiany krystalicznosci polietylenu i1 poli (tlenku 2,6-
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dimetylofenylenu), zwilzalno$ci poliwgglanu 1 polimetakrylanu metylu, przewodnosci
politetrafluoroetylenu i poliamidu oraz zmian w rozpuszczalnosci polisiloksanow, opisano
zmiany wlasciwoséci fizycznych i1 chemicznych polimerow modyfikowanych wigzkami
jonowymi 4546 47484950 51 promieniowanie jonizujace moze powodowaé réznorodne zmany w
strukturze tych materiatow. Innego rodzaju polimer, polimetakrylan metylu (PMMA) po
poddaniu go dziataniu wiazki elektronéw i promieniowaniu gamma ulegat degradacji i stawat
si¢ bardziej rozpuszczalny w rozpuszczalnikach 2 2, Tendencje do degradacji w przypadku
PMMA mozna przypisa¢ obecnosci grup metyloestrowych (CH300C-) przylaczonych do
struktury szkieletu polimeru. Duze, wiszace grupy ograniczajg ruchliwos$¢ tancucha, a tym
samym utrudniajg sieciowanie. Z drugiej strony, po poddaniu PMMA dziataniu jonow Ar o
energii 2 MeV i fluencji 1x10® cm?, sieciowanie zachodzi, a twardo$¢ powierzchniowa
PMMA znacznie wzrasta, z pierwotnej wartosci 0,5 GPa do ponad 10 GPa %. Jednakze PMMA

uwazany jest za polimer, w ktérym procesy degradacji dominuja nad procesami sieciowania .

2.3. Materiaty stosowanie w technologiach jadrowych 1 wplyw

promieniowania jonizujgcego na ich wtasciwosci.

Najpopularniejszymi 1 obecnie najczgsciej stosowanymi materialami izolacyjnymi w
elektrowniach jadrowych sa elastomery etylenowo-propylenowe (kopolimer — EPM i
terpolimer - EPDM), usieciowany polietylen / usieciowana poliolefina, polietyleny (matej
gestosci LDPE, duzej gestosci — HDPE), kopolimer etylenu z octanem winylu (EVA),
polichlorek winylu (PVC), kauczuk silikonowy (MVQ / VMQ), polieteroetero keton (PEEK),
kopolimer etylenu z tetrafluoroetylenem (ETFE), polioksyfenylen (PPO), kauczuk butylowy
(1IR) oraz blendy polimerowe na bazie polimidu czy polichloroprenu 3. Zbadano zachowanie
degradacji indukowanej promieniowaniem w komercyjnych materiatach kablowych z
polietylenu o niskiej gestosci (LDPE) i kopolimeru etylenu z octanem winylu (EVA). Zmiany
wlasciwo$ci mechanicznych, stabilnos$ci termooksydacyjnej oraz gestosci wykazuja rdzna
stabilno$¢ materialu wzglgdem promieniowania gamma emitowanego przez kobalt 60 i
promieniowania wigzki elektronow o energii rzgdu 160 keV. Roznica w degradacji materiatu
odzwierciedla znacznie wigkszg penetracj¢ promieniowania gamma niz wigzki elektronow
przez material polimerowy w funkcji grubosci probki >4,

Polimery PVC i PE byly testowane pod katem narazenia ich na przyspieszone starzenie. Celem

tego rodzaju badan byto porownanie efektoéw degradacji dwoch symulacji starzenia (szybkiej i
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wolnej). Na podstawie tego doswiadczenia wykazano, ze wyniki uzyskane dla parametrow
odpowiadajacych przyspieszonemu starzeniu roznig si¢ znaczaco od rezultatow starzenia
zachodzacego w warunkach rzeczywistych *°. Istotnym zanotowania jest takze fakt, ze
zjawiskiem §wiadczacym o degradacji PVC jest wytworzenie chlorowodoru, ktory jest na tyle
lotny, ze moglby bra¢ udziat w inicjacji dalszej degradacji w swoim sasiedztwie °.
Weczeéniejsze badania nad degradacja PVC wykazaty takze, ze pod wptywem podwyzszone;j
temperatury lub promieniowania jonizujacego w obecnos$ci tlenu materiat ulegat utlenianiu.
Przeprowadzono liczne badania wskazujace, ze PVC sieciuje gltoéwnie pod wplywem
napromieniowania w obojetnej atmosferze, a rozpad tancuchow przewaza w przypadku
napromieniowania w powietrzu. Jednakze w niektorych z eksperymentéw wystepowato
jednoczesne sieciowanie i rozpad tancuchow w przypadku napromieniania w powietrzu .

Do badan wplywu promieniowania elektronowego na mikrostrukture i wlasciwosci filmow
z polialkoholu winylowego (PVA), wykorzystywana byta spektroskopia w podczerwieni
(FTIR). Na podstawie badan stwierdzono ze, przewodnos$¢ probki wzrasta wraz ze wzrostem
dawki elektronoéw, a napromieniowanie powoduje powstawanie defektow w miejscu pekania
tancucha polimerowego *8. Liczne badania dotyczyly takze zachowania struktury polipropylenu
(PP) napromieniowanego wiazkami He?*, C®" i Fe?®" a takze wptywu LET i fluencji jonéw na
zmiany w strukturze materialu. Rodzaj wigzan chemicznych napromieniowanych probek
badano za pomocg spektroskopii FTIR. Na podstawie widm FTIR okreslono zalezno$¢ rodzaju
wigzan chemicznych od wartosci LET. Zaobserwowano zmiany w dtuzszych sekwencjach
tancucha PP odpowiadajace drganiom rozciggajacym wigzan C-H w grupach CHs (przy 973
cm™?) oraz w grupach CHs i CHz (przy 899 cm™) w krotszych segmentach tancucha.
Zaobserwowano takze wptyw LET i fluencji na tworzenie wigzan C=C. Widma FTIR pokazuja
obszary zmian w zakresie wigzan wodorowych, a rozktad tancuchow zachodzi glownie w
warstwie przypowierzchniowej %°. Namacalnym dowodem na dziatanie jonow ciezkich na
PTFE, jest zmiana koloru politetrafluoroetylenu z biatego na zoity a nawet bragzowy. Jest to
wynik wptywu degradacji na zdolnos$¢ absorpcji promieniowania UV przez material. W tym
przypadku naswietlanie przeprowadzano w prézni (72 MeV) oraz w powietrzu (60 MeV).
Wiyniki tych eksperymentow byty roézne, a zasieg jonow w materiale implantowanym w prozni
byt wigkszy, z uwagi na zastosowanie wyzszej energii, oraz fakt, Zze podczas procesow w
powietrzu jony zanim dotrg do materiatu, sg spowalniane w powietrzu. Efekty wywotlane
implantacja wystapity na glgbokosci od 190 nm do 400 nm (w zalezno$ci od probki), a
wskazywalo na to wystgpowanie wigzan podwdjnych w materiale. Analiza FTIR pokazuje, ze

w materiale implantowanym w powietrzu obecna jest duza liczba wigzan C=0. Efekt ten moze
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by¢ zwigzany z utlenianiem si¢ materiatu po na§wietlaniu jonami. Dodatkowo wigksza fluencja
jondéw indukuje tworzenie wyzszego ste¢zenia wolnych rodnikéw, a zatem wytwarza sprzezone
podwojne wigzania lub miejsca sieciowania, a ich ilos¢ ma rozklad podobny do krzywe;j
Bragga, tzn. z maksimum pod koniec toru ruchu jonow. Przeprowadzone badania dowiodty, ze
duza ilos¢ sprzezonych wigzan podwdjnych jest skutkiem napromieniowania wigzka cig¢zkich
jondéw, a ich koncentracja w funkcji glebokosci probki wykazata rozklady podobne do
krzywych Bragga. Wiazki LET o wyzszej energii powodowaty powstanie duzej gestosci
rodnikow, o dtuzszych sekwencjach wiazan podwojnych C=C .

Zrozumienie zmian chemicznych i strukturalnych zachodzgcych w polimerach po
naswietlaniu moze pomdc w projektowaniu materiatow, o ulepszonych wtasciwos$ciach,
odpornych na promieniowanie lub o specyficznych wigzaniach, ktére umozliwiaja indukowane
promieniowaniem sieciowanie, a w konsekwencji wplynie na wilasciwosci funkcjonalne
materiatu #2,

Powyzej opisano eksperymenty prowadzone na przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat,
majace na celu przyblizenie proceséw zachodzgcych w strukturze materiatow polimerowych,

na skutek dziatania promieniowania jonizujacego.

2.4. Zmiany wlasciwosci funkcjonalnych w tym mechanicznych i

elektrycznych pod wptywem promieniowania

Promieniowanie jonizujace prowadzi do zmian w strukturze materialdw organicznych
zarOwno polimeréw jak 1 elastomeréow, a to wptywa bezposrednio na modyfikacje ich
wilasciwosci funkcjonalnych. Implantacja powoduje zmiany wiasciwosci chemicznych i
fizycznych podobnie jak oddziatywanie promieniowania gamma. Dzigki temu proces
implantacji moze shizy¢ jako szybki i doktadnie kontrolowany odpowiednik proceséw
zachodzacych w materiale pod wpltywem promieniowania jonizujacego w instalacji jadrowej.
Implantacja jonow daje mozliwo$¢ modyfikacji wiasciwosci jedynie cienkiej warstwy
powierzchniowej materialu, co pozwala na przykltad na wytworzenie twardej warstwy odporne;j
na $cieranie na powierzchni przy zachowaniu elastycznych wtasciwosci wykonanego elementu.
Dodatkowg zaletg jest ograniczenie modyfikacji do warstwy wierzchniej o grubosci zwykle
poréwnywalnej lub nawet mniejszej od dlugosci makroczasteczek polimeru. W efekcie
warstwa modyfikowana pozostaje zakotwiczona w podtozu nienaruszonymi czasteczkami, co

zapewnia bardzo dobrg adhezj¢ i brak niekorzystnej delaminacji warstwy. Ze wzgledu na
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rosngce zastosowanie polimeréw w srodowiskach radiacyjnych spotykanych w elektrowniach
jadrowych, statkach kosmicznych, akceleratorach czastek o wysokiej energii oraz jako materiat
ostonowy w satelitach, modyfikacja materiatow przez jony jest przedmiotem szerokiego
zainteresowania. Implantacja moze réwniez shuzy¢ uzyskaniu pozadanych wlasciwosci
mechanicznych lub elektrycznych warstwy wierzchniej materiatu 2° 61 62,

W ciagu ostatnich dziesigcioleci przeprowadzono wiele badan polimerow poddanych
promieniowaniu jonizujacemu, a szczeg6lng uwage zwrocono na polimery, takie jak kauczuk
etylenowo-propylenowy (EPM), kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (EPDM),
kopolimer etylenu z octanem winylu (EVA) i usieciowany polietylen, ktore testowano
W réznych warunkach % 63 84656667 'Badania wytrzymatosci na rozcigganie dowodza, ze pomiar
wydtuzenia w punkcie zerwania (Eag) jest lepszym wskaznikiem wlasciwosci mechanicznych
materiatu niz wytrzymatos$¢ na rozcigganie (TS). Jak dowiedziono warto$§¢ wytrzymatosci na
rozcigganie moze si¢ zwiekszac¢, a nastgpnie zmniejsza¢ wraz ze starzeniem materiatu, podczas
gdy Eas zanika wraz z czasem starzenia >,

W przypadku kauczuku EPDM, powodem, dla ktorego TS rosnie, a nastgpnie maleje, jest
fakt, ze TS zalezy od gestosci sieciowania i liczby efektywnych taficuchow sieci. Dlatego TS
zwigksza si¢ przede wszystkim wraz ze wzrostem gestosci sieciowania, wowczas ruchliwosé
I orientacja tancucha sg ograniczone, co z kolei powoduje zmniejszenie liczby efektywnych
tancuchéw sieci oraz prowadzi do spadku wartoéci TS 8. Badania kabli wykonanych z LDPE
i EVA pokazaty, ze wlasciwosci mechaniczne badane podczas statycznej proby rozciggania
ulegly znacznemu pogorszeniu, mimo ze promieniowanie § absorbowane jest tylko w ich
warstwie wierzchniej >4,

Whyniki starzenia ostony kabla wykonanego z polietylenu, wykazaty wzrost zawarto$ci frakcji
matoczasteczkowej 1 gestosci materialu oraz spadek odksztalcenia przy zerwaniu. Wzrost
gesto$ci materiatu byt ponadto $cisle zwigzany z zakresem utlenienia materiatu, co wynika z
pomiarow metodami spektroskopii w podczerwieni FTIR oraz skaningowej kalorymetrii
réznicowej (DSC). Wyniki eksperymentu sugeruja, ze spektroskopia FTIR moze by¢
stosowana do pomiardéw in situ stopnia utlenienia, w celu uzyskania informacji o stanie izolacji
kabla, co umozliwia 0szacowanie pozostatego czasu zycia. Pomiary mechaniczne wykonywane
na powierzchni, jak nanoindentacja, wykazuja $cisty zwiazek z odksztatceniem przy zerwaniu,
a pekniecia sg inicjowane w zdegradowanej warstwie wierzchniej. Waznym skutkiem starzenia
si¢ jest kruchos$¢ izolacji kabla. Badania mechaniczne, a przede wszystkim ocena odksztatcenia
przy zerwaniu, s3 powszechnie stosowane do oceny stanu izolacji. Naprezenie krytyczne przy

zerwaniu wynoszace 50% jest jednym z powszechnie stosowanych kryteriow awarii, czgsto
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W potaczeniu z kryteriami opartymi na wtasciwosciach funkcjonalnych kabli. Wytrzymatos¢
na rozcigganie jest jednak metoda niszczacg, cO motywuje do zastosowania innych metod
testowych, ktore wykorzystuja tylko niewielkie ilo$ci probki, np. pomiary gestosci, czasu
indukcji utleniania i stopnia utlenienia za pomocg spektroskopii w podczerwieni. Metody takie
sg destrukcyjne i wigzg si¢ z pobraniem probek, co z kolei wymaga demontazu kabla
z instalacji. Optymalna metoda inspekcyjna powinna by¢ natomiast szybka, wygodna do
stosowania w dowolnym miejscu instalacji i najlepiej, nie wymaga¢ pobierania materiatu
z badanego elementu (metody in-situ).

Jedng z metod spelniajacych te warunki moglaby by¢ spektroskopia dielektryczna
(impedancyjna), bedaca jednoczesnie nieniszczacg i czula metoda wykazujaca dobra korelacje
ze stopniem utlenienia materiatu. Metoda ta moze by¢ stosowana jako technika monitorowania
stanu izolacji w zainstalowanych kablach. Na kablach z izolacja wykonang z usieciowanego
polietylenu, starzonych w powietrzu w podwyzszonych temperaturach oraz narazonych na
promieniowanie gamma emitowane przez kobalt 60, badano zmiang krystaliczno$ci i ggstosci.
Reakcja utleniania inicjowana przez niska dawke sprzyjata pekaniu tancucha w polimerach o
strukturze amorficznej. Glownym efektem degradacji wywotanej promieniowaniem bylo
utlenienie i rozpad amorficznych segmentéw tancucha, ktoére doprowadzito do obnizenia
odpornosci polimeru na zerwanie ®°. Badania EPM dowiodty, ze istnieje dobra korelacja migdzy
wlasciwoséciami elektrycznymi i mechanicznymi, a zmiana wlasciwosci elektrycznych
mierzonych dla polimeréw pracujacych w warunkach promieniowania jonizujacego moze by¢
stosowana jako marker starzenia '°. Podczas eksperymentéw dotyczacych starzenia polimeréw
przeprowadzanch w CERN wykazano wplyw promieniowania na wlasciwosci mechaniczne
PVC i1 PE. Badania z udziatem promieniowania jonizujgcego, przeprowadzone w atmosferze
azotu lub w prozni doprowadzity do wniosku, ze wptyw mocy promieniowania nie jest istotny
w atmosferze obojetnej, wniosek ten nie dotyczy eksperymentdw z promieniowaniem w
obecnosci tlenu. Dowody zebrane w badaniu wskazuja, ze gtdéwna przyczyna obserwowanych
efektow mocy promieniowania dla PE i PVC jest mechanizm rozpadu nadtlenkow. To, czy
rozpad nadtlenku lub dyfuzja tlenu stang si¢ waznymi czynnikami przy okreslaniu szybkos$ci
degradacji, zalezy jednak od rodzaju materialu, geometrii prébki i uwarunkowan
srodowiskowych 1. Prace, ktore byly prowadzone nad degradacja kabli w elektrowni jadrowe;
wykazatly, ze materialy izolacyjne takie jak polietylen (PE), kauczuk etylenowo-propylenowy
(EPM), polichlorek winylu (PVC) i kauczuk silikonowy (1IR), ktére poddano potaczonym
testom termicznego starzenia i napromieniowania w zakresie temperatur 80-120 °C, ulegty

znaczacej degradacji. Materiaty te byly badane poprzez oceng wytrzymatosci na rozciaganie,
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zawartosci frakcji zelowej 1 wspotczynnika pgcznienia, a takze poprzez analiz¢ w podczerwieni
(FTIR). Eksperymenty dowiodly, ze w przypadku starzenia w podwyzszonej temperaturze
szybko$¢ utleniania wzrasta wraz ze spadkiem zawarto$ci przeciwutleniaczy. Mozna to
przypisa¢ temu, ze zawarto$¢ przeciwutleniacza stosowanego jako stabilizator polimerow,
zmniejsza si¢ przez parowanie podczas starzenia termicznego w wysokich temperaturach.
Natomiast analiza degradacji utleniania, oparta o zawarto$¢ przeciwutleniaczy wykazata, ze
przeciwutleniacz owszem zmniejsza utlenianie termiczne, ale zupelnie nie ma wplywu na to,
jaki efekt w materiale wywota promieniowanie. Wysnuto stad wniosek, ze rolg
przeciwutleniacza w polimerze jest zminimalizowanie tworzenia si¢ wolnych rodnikow
podczas utleniania termicznego 2. Uszczelnienia z kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
(NBR) s3 jednymi z klasyfikowanych uszczelnien stosowanych w obiektach jadrowych. Jednak
przy wysokich dawkach napromieniowania wtasciwosci fizyczne i mechaniczne NBR ulegaja
pogorszeniu z powodu degradacji wywotanej promieniowaniem, a tym samym wptywaja na
skuteczno$¢ uszczelnienia, skracajac ich zywotno$¢. W celu kontrolowania skutkow utleniania,
do mieszanek kauczukowych dodaje si¢ woski parafinowe lub chemiczne przeciwutleniacze.
Gestos¢ usieciowania mieszanek kauczukowych wzrasta wraz ze wzrostem dawek
promieniowania y. Stopien usieciowania zalezy mig¢dzy innymi od budowy chemicznej
kauczuku, sktadnikow mieszanki oraz dawki napromieniowania. Przedstawione wyniki badan
takch jak pomiar gesto$ci usieciowania, wytrzymalo$¢ na rozcigganie, wydtuzenie przy
zerwaniu, pomiary twardosci i odporno$ci na $cieranie wykazaty, ze kauczuk NBR z dodatkiem
przeciwutleniaczy N- (1,3-dimetylobutylo) -N-fenylo-p-fenylenodiaminy (6PPD) ma nizsze
warto$ci gestosci usieciowania. Co oznacza, ze dodatek PPD ma dobre dziatanie chronigce

kauczuki przed promieniowaniem gamma 3.

2.5. Problemy zwigzane ze stosowaniem polimeréw w elektrowni

jadrowej: izolacja, uszczelnienia, znaczenie, metody testowania.

W niniejszym rozdziale zostaly opisane podstawowe, obecnie stosowane, testy pozwalajace
na ocen¢ stanu izolacji w kablach 1 omowione znaczenie tych testow dla bezpieczenstwa
instalacji jadrowej. Metody testowania pozwalaja kontrolowaé stan izolacji kabli i
przeciwdziata¢ awariom, ktore mogg nastegpowa¢ w wyniku degradacji, ktorej pod wptywem

promieniowania, ulegaja materialy polimerowe.
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W latach 2012- 2017 zrealizowano projekt NEA CADAK (Cable Aging Data and

Knowledge), ktory byt kontynuacja projektu NEA SCAP (Stress Corrosion Cracking and Cable
Aging). Celem projektu CADAK bylo stworzenie technicznych podstaw do oceny zywotno$ci
kabli elektrycznych, a takze oszacowanie pozostalej zywotnosci kabli stosowanych w
elektrowniach jadrowych. Z projektem wigzano nadzieje, ze techniki monitorowania stanu
kabli zebrane w ramach CADAK stang si¢ aktualnym zrédlem do monitorowania i
przewidywania trwatosci kabli. W pierwszej fazie projekt CADAK koncentrowat si¢ na
kontynuowaniu budowy bazy danych zapoczatkowanej w projekcjie SCAP oraz gromadzenia
danych z testow, a takze dzialalno$ci badawczej w krajach cztonkowskich. W drugiej czesci
projektu gldownym celem bylo zebranie informacji o wplywie starzenia na przebicia
elektryczne, jednak cel ten nie zostal osiagniety, a faza wdrazania nie doszta do skutku.
Pierwszym powodem byt fakt, iz duza cze$¢ pozyskanych danych w projekcie SCAP
pochodzita z krajow uczestniczacych tylko w tym projekcie 1 niebioracych udziatu w projekcie
CADAK. Kolejnym powodem byto duze zréznicowanie typow kabli i materiatéw izolacyjnych
oraz rdznice zwigzane z uzyciem kabli. Dodatkowo réznice dotyczyly projektow instalacji,
lokalnych warunkéw $rodowiskowych, procedur dostaw, uzycia materialdow i metod produkcji
oraz czasu przechowywania, ktore mialy znaczacy wptyw na zywotnos$¢ kabli. Z uwagi na
powyzsze ograniczenia zakonczenie dzialan zwigzanych z gromadzeniem danych dla
wszystkich typow kabli oraz kompleksowa analiza danych nie byla mozliwa.
Podsumowujac projekt zwrdcono uwage na zasadno$¢ przysztych badan nad starzeniem kabli.
Celem prac powinno by¢ zarzadzanie starzeniem si¢ kabli podczas normalnej eksploatacji przez
okres 60 lat i dtuzej. Przedtuzenie uzytkowania powyzej 60 lat wymaga nowych badan
materiatow izolacyjnych, dajacych reprezentatywne wyniki, a takze analizy w celu rozpoznania
tematow wymagajacych dodatkowej oceny. Moze to by¢ dobry temat do przysztych badan w
ramach migdzynarodowych programow badawczych, np. zwigzanych z analiza materiatow
pozyskanych z demontowanych instalacji jadrowych .

Kable narazone na dziatanie promieniowania, zwigzane z bezpieczenstwem elektrowni prze
instalacja sa kwalifikowane na okres$lnony czas eksploatacji (np. 40 lat). Wptyw niekorzystnych
warunkow Srodowiskowych, takich jak wysokie promieniowanie, wilgotno$¢ i temperatura, jest
wazng kwestig dla oceny stanu zainstalowanych kabli. Gltéwnymi czynnikami starzenia
(stresorami), ktore nalezy monitorowaé, sa temperatura (w tym samonagrzewanie) i
promieniowanie. Czynniki te przyczyniajg si¢ do degradacji wlasciwosci mechanicznych i
elektrycznych kabli. Metody badawcze maja na celu okre§lenie postepu starzenia. Gtowny

nacisk kladzie si¢ na izolacje, biorac pod uwage fakt, ze odgrywa ona glownag role we
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wlasciwosciach elektrycznych kabli. Monitorowanie warunkoéw srodowiskowych w elektrowni
jadrowej, ktore moga niekorzystnie wpltywac na dziatanie kabli, moze dostarczy¢ cennych

informacji przy okre$laniu zywotnoéci kabli 4,

e "\Przewéd

miedziany

\ Izolacja

wewnetrzna

Oplot (ekran)

lzolacja zewnetrzna (plaszcz)

Rys. 2.5 Schemat budowy izolacji kabla

Typowa konstrukcja kabla obejmuje przewodnik, izolator, wypetiacz, tasme (lub ekran) i
ptaszcz. Przewodnik jest zwykle wykonany z litej miedzi lub plecionki z drutow miedzianych.
Izolator jest jednym z glownych elementow zapewniajacych separacje elektryczng migdzy
wieloma przewodnikami razem lub miedzy przewodnikami a ziemig. Izolacja kabli wykonana
jest z réznych zwiazkéw na bazie materialdbw polimerowych. Izolacja kabla i1 ptaszcz
najczegsciej wykonane sg z polietylenu (PE) oraz usieciowanego polietylenu (XLDPE),
polichlorku winylu (PVC), gumy na bazie kauczuku etylenowo-propylenowo-dienowego
(EPDM) lub etylenowo-propylenowego (EPM).

Jak wspomniano w poprzednich rozdziatach, struktura materiatéw polimerowych zmienia
si¢ pod wplywem promieniowania, a odporno$¢ na promieniowanie izolacji polimerowych
stosowanych w elektrowniach jadrowych (EJ) jest znaczaco nizsza niz innych materiatow
stosowanych w konstrukcji EJ. Z tego powodu kable i przewody musza by¢ czesto sprawdzane,
co zwieksza koszty operacyjne elektrowni jadrowej ° 2 7. Zjawisko degradacji izolacji
wystepuje we wszystkich typach elektrowni, jednak szczegdlnie krytyczne jest dla reaktorow
typu BWR (ang. Boiling Water Reactor). Obecnie na $wiecie pracuje 65 reaktorow typu BWR
! Reaktor na wrzaca wode (BWR) jest rodzajem reaktora jadrowego na wode lekka
wykorzystywanego do wytwarzania energii elektrycznej. Jest to drugi najczestszy rodzaj

reaktora jadrowego wytwarzajacego energi¢ elektryczng po reaktorze typu PWR. Typowy
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reaktor BWR obejmuje okoto 700 km kabli réznych kategorii ‘®. Obu typom reaktoréw na wode
lekka (ang. Light-water reactor LWR) towarzyszy zwykle 2,7 tysi¢cy kilometrow okablowania.

Reaktory BWR sg reaktorami jednobiegowymi, CO oznacza, ze turbina wysokoci$nieniowa
odbiera par¢ bezposrednio z reaktora. W wodzie znajdujacej si¢ w rdzeniu reaktora powstaje
izotop '®N 0 krotkim czasie zycia, rzedu 7 sekund. Izotop ®N jest intensywnym zrodtem
promieniowania gamma, a jego czas zycia jest wystarczajaco dhugi, aby izotop ten przedostat
si¢ z reaktora do turbiny. Powoduje to, ze cata hala turbin jest obszarem intensywnego
promieniowania gamma i w trakcie pracy nie mogg tam przebywac pracownicy. Jednoczesnie
promieniowanie gamma stanowi istotne zagrozenie dla trwalo$ci izolacji na kablach
energetycznych 3. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na starzenie sie¢ kabli jest
temperatura 2. W wyniku wewnetrznego samonagrzewania potgczonego z promieniowaniem
kable energetyczne starzeja si¢ wyjatkowo szybko.

Glownym efektem strukturalnym powodowanym przez promieniowanie jonizacyjne jest
znaczna utrata wodoru z materiatu, prowadzaca do skurczu, zmiany sktadu chemicznego w
wyniku utraty wodoru, wzrostu koncentracji wegla i w konsekwencji spadku rezystancji
elektrycznej ® 142429307077 7ig\iska te determinuja zywotno$¢ kabli i powoduja, ze polimery
stajg sie kruche, sztywne, podatne na pekniecia i zerwanie, zwieksza sie ich twardos$¢ i nie sg
juz w stanie wytrzymaé naprezen termicznych, mechanicznych i elektrycznych. Typowym
objawem starzenia sie kabli i utraty wtasciwosci dielektrycznych izolacji jest tzw. treeing czyli
pojawienie si¢ matych peknie¢ w ksztatcie drzewa w izolacji spowodowanych reakcjami
elektrochemicznymi.

Materiaty izolacyjne stosowane w ostonach kabli s3 zwykle narazone na dziatanie wielu
szkodliwych czynnikow srodowiskowych w ciggu calego okresu eksploatacji, powodujacych
ich degradacj¢. W przypadku kabli stosowanych w hermetycznej strefie elektrowni jadrowej
(NPP) czynniki te obejmuja gldwnie dtugotrwale napromienianie w obecnos$ci tlenu przy
niskich dawkach i w podwyzszonej temperaturze. Dlatego wszystkie kable przeznaczone do
stosowania w elektrowni jadrowej musza by¢ specjalnie kwalifikowane do stosowania w tak
specyficznych warunkach pracy. Obecnie zaleca si¢ nie tylko wstepng kwalifikacje, ale takze
monitorowanie rzeczywistego stanu zainstalowanych kabli w regularnych odstgpach czasu.
Czesto w tym celu stosowane sg metody mechaniczne. Jednak monitorowanie stanu degradacji
kabla za pomocg pomiaru jego wtasciwosci mechanicznych jest utrudnione z uwagi na czgsta
konieczno$¢ pozyskania fragmentéw kabli, co wymaga odlaczenia ich od instalacji. Taki

pomiar mozliwy jest wigc tylko w czasie przestoju instalacji. Dlatego do oszacowania stopnia
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degradacji izolacji kabla wskazane jest stosowanie metod nieniszczgcych. Biorge pod uwage,
ze catoSciowa wymiana kabli nie jest praktyczna, optacalne staly si¢ strategie i techniki
zarzadzania starzeniem si¢, ktore obiektywnie oceniajg stan kabli i pozostaly okres uzytkowania
2, By zapewni¢ bezpieczenstwo dtugofalowego uzytkowania kabli zaproponowano stosowanie
roznych metod sluzacych ocenie stanu izolacji. Kable testuje si¢ zgodnie z normami
mi¢dzynarodowymi jak np.: norma PN-EN 1SO 15184:2013_04 opisujaca oznaczanie
twardos$ci powtok metoda otowkowa oraz norma PN-EN ISO 2815:2004, proba wciskania przy
uzyciu twardo$ciomierza Buchholza oraz sklerometru. Integralnos¢ i funkcjonalno$¢ kabli jest
monitorowana metodami nieniszczacymi i niszczgcymi. Wiasciwosci materiatléw sprawdza si¢
za pomocg licznych testow monitorowania stanu (ang. condition monitoring CM) jak
wydtuzenie przy zerwaniu (ang. elongation at break - Eag), pomiar wglgbienia (ang. indenter
modulus 1M), czas indukcji utleniania (ang. oxidation induction time OIT), ktore wskazuja na
postepujaca degradacje kabli. Istotnym jest okreslenie wskaznikow stanu kabla, czyli takiego
parametru, ktory wykazuje trend zmieniajacy si¢ wraz z degradacja i moze by¢ skorelowany z
warunkami eksploatacyjnymi zwigzanymi z bezpieczenstwem. Na przyklad parametry
stosowane jako wskazniki stanu moga monitorowa¢ zmiany w chemii materiatu (np. degradacja
tancucha polimeru), zmiany wlasciwosci mechanicznych (np. twardos$¢ lub wydtuzenie przy
zerwaniu ktore stosowane jest jako parametr krytyczny), lub monitorowaé wlasciwosci
elektryczne materialu. Wskazniki stanu powinny by¢ wrazliwe na skutki starzenia danego
materialu 1 korelowac stopien degradacji z funkcjonalno$cig kabli. Istotne w tym przypadku
jest prognozowanie pozostatego, bezpiecznego okresu uzytkowania 'S,

Przed montazem kabli przeprowadza si¢ takze testy kwalifikacji sSrodowiskowej (ang.
Environmental Qualification EQ). Podczas analizy EQ stan kabli jest oceniany za pomoca
przyspieszonego testow termicznego i radiacyjnego starzenia, ktore symuluja prace reaktora,
testu symulujacego utrate chtodzenia rdzenia (LOCA), oraz testow poddania izolacji dziataniu
wysokiego napiecia. Pozwala to potwierdzi¢, ze izolacja w czasie uzytkowania nie ulegnie
awarii. Kazda z metod EQ dostarcza innych wnioskow, jednak wigkszo$¢ z nich to metody
niszczace, a do ich zastosowania konieczny jest demontaz kabla, po czym nie nadaje si¢ on do
dalszej eksploataciji.

Najprostsza z metod testowych jest kontrola wzrokowa, ktora polega na badaniu kabla na calej
dhugosci podczas obchodu elektrowni, niestety sprawdza si¢ to wylacznie wtedy, gdy
degradacja widoczna jest gotym okiem *”’. Kontrola wzrokowa moze zidentyfikowa¢ tylko

zmiany w wygladzie, fakturze powierzchni i dostarcza informacji jedynie na temat stanu ostony
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kabla . W celu doktadniejszego okreslenia stopnia degradacji ostony kabla konieczne jest
zastosowanie bardziej zaawansowanych technik.

MAEA (Mig¢dzynarodowa Agencja Energii Atomowej), podczas przeprowadzania testow
termicznych, zaleca stosowanie przyspieszonego starzenia w temperaturach ponizej 120°C i
przy intensywnosci dawki mniejszej niz 100 Gy / h ze wzgledu na ograniczone utlenienie (ang.
diffusion limited oxidation DLO) 7.

Testy mechaniczne to techniki, ktore obejmuja sprawdzanie kabli pod katem peknigé
lub zmian tekstury, twardo$ci, utraty masy, wiasciwosci lepko-sprezystych i zmiany rozmiaru
(pecznienie, kurczenie si¢, deformacja). Wsrdd najbardziej konwencjonalnych i popularnych
metod mechanicznego testowania kabla mozna wyr6zni¢ pomiar wydtuzenia przy zerwaniu
kabla i wytrzymatosci na rozciaganie. Test wydluzenia przy zerwaniu mierzy naprezenie kabla
podczas jego zerwania i jest uznanym standardem oceny stanu, integralnosci i funkcjonalnosci
materiatu izolacyjnego kabla 8. Test ten jest wykonywany przez rozciaganie probki izolacji w
ksztalcie wiosetka (i wymiarach okreslonych w normie PN-ISO 37:2007) az do momentu jej
zerwania. Test wydtuzenia przy zerwaniu dostarcza informacji o wytrzymatosci na rozcigganie
i module spre¢zystosci kabla, a procent wydluzenia jest najwazniejszym Kkryterium oceny
kondycji kabla. Gdy procentowe wydtuzenie przy zerwaniu jest mniejsze niz 50%, kabel jest
uwazany za niezdolny do przetrwania awarii wystepujacej na etapie projektowania (ang. design
basis accident DBA) lub w przypadku utraty chtodziwa (LOCA). W tescie na rozcigganie
mierzy si¢ naprezenie potrzebne do zerwania kabla. W przypadku materiatdéw polimerowych,
wytrzymalo$¢ na rozciaganie zaczyna spada¢ dopiero przy znacznej degradacji materiatu.
Zarowno pomiar wydluzenia przy zerwaniu jak 1 wytrzymatosci na rozcigganie s3 badaniami
niszczacymi i wymagaja usuniecia kabla z eksploatacji w celu przetestowania /7 78,

Kolejny test mechaniczny, polegajacy na pomiarze modutu $ciskania, polega na
sprawdzeniu plastycznosci izolacji kabla lub materiatu ptaszcza w celu ustalenia, czy kabel stat
si¢ kruchy lub podatny na pekanie. Test zostal opracowany w potowie lat osiemdziesigtych
przez Electric Power Research Institute (EPRI) 1 jest przeprowadzany za pomoca urzadzenia
wykorzystujacego matg sond¢ zaglebiajaca si¢ w material izolacji. Komputerowy system
analizuje twardoé¢ kabla poprzez pomiar sity sondy i deformacji polimeru ’°.

Istotng cechg pomiarow mechanicznych jest to, ze pokazuja stan izolacji kabla tylko w miejscu
testowania. Takie metody moga zatem nie wykry¢ problemow zwigzanych z degradacja
materialu w innych obszarach. Z tych powodoéw mechaniczne testy Zywotnosci kabli nalezy
taczy¢ z innymi pomiarami, takimi jak pomiar wiasciwosci elektrycznych i/lub odpornosci

chemicznej.
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Chemiczne techniki pomiarowe okreslajg stan kabla poprzez pomiar wihasciwosci
chemicznych izolacji kabla, a nastepnie korelowanie wynikow ze znang miarg wydajnosci
elektrycznej. W testach chemicznych kilka miligramow izolacji kabla jest pobieranych do
analizy chemicznej w laboratorium przy uzyciu jednej z nastepujacych technik: test czasu /
temperatury indukcji utleniania (OIT / OITP) (DSC), spektroskopia w podczerwieni (FTIR),
test zawartosci zelu/frakcji zelowej oraz testy gestosSci.

Testy chemiczne nie s3 wykonywane na miejscu, wymagaja pobrania matej probki, ale probka
ta jest tak mata, ze metody te okresla si¢ jako metody nieniszczace.

Przyrzady do skaningowej kalorymetrii réznicowej (ang. Differential Scanning Calorymetry -
DSC) mozna stosowa¢ do pomiaru szybkosci czasu indukcji utleniania (ang. oxidation
induction time OIT) i temperatury indukcji utleniania (ang. oxidation induction temperature
OITP) w polimerach. Wartosci OIT i OITP koreluja ze stopniem degradacji izolacji kabla. OIT
z koncentracjg pozostalego przeciwutleniacza w polimerze, ktéra zmniejsza si¢ wraz z czasem
jego eksploatacji. Aparaty DSC mierza réznicg w przeplywie ciepta migdzy probka polimeru,
utleniajgca si¢ pod wptywem ciepta, a pustym naczynkiem na probki (uzytym jako probka
odniesienia) rowniez ogrzewanym. Zawarto$¢ przeciwutleniacza w probce determinuje czas
potrzebny do rozpoczgcia utleniania. Catkowite wyczerpanie si¢ przeciwutleniaczy jest
sygnatem wskazujagcym na rozpoczecie degradacji polimeru. Probka, ktorej utlenianie jest
procesem powolnym, ma znaczng zawarto$¢ przeciwutleniaczy, a zatem minimalng degradacje.
Izolacja kabli przeznaczonych do pracy w warunkach narazenia na promieniowanie lub
starzenie termiczne zwykle charakteryzuje sie wysoka zawartoscia przeciwutleniaczy .

Za pomocg skaningowej kalorymetrii r6znicowej badano czas indukcji utleniania (OIT). OIT
definiuje si¢ jako odstgp czasu do rozpoczgcia egzotermicznego utleniania materiatu w
okreslonej temperaturze w atmosferze tlenu. Zaobserwowano, ze w przypadku starzenia
izotermicznego, ilo$¢ antyutleniacza iczas indukcji utleniania zmniejszaja si¢ wraz ze
wzrostem dawki promieniowania gamma . Stabilno$é termiczna i oksydacyjna mozna wiec
okresli¢ za pomocg czasu indukcji utleniania, ktory jest zwigzany z iloscig przeciwutleniacza
pozostalego w probce. Pomiar stabilnosci termicznej za pomocg DSC uwaza si¢ za wazng
metode oceny stopnia degradacji izolacji kabla. Podczas pomiaru DSC mikroprobki (ok. 1 - 10
mg) utrzymywane s3 w atmosferze czystego tlenu, aby umozliwi¢ badanemu materiatowi
izolacyjnemu chemiczng reakcje z tlenem. Rejestrowany jest czas poczatku degradacji
termooksydacyjnej (czas indukcji utleniania) lub temperatura na poczatku degradacji
termooksydacyjnej (temperatura indukcji utleniania). Okreslana jest takze zmiana stabilno$ci

termooksydacyjnej podczas starzenia radiacyjnego 1 termicznego. Wyniki uzyskane za pomoca
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DSC s3 porownywane z wynikami uzyskanymi przez pomiar wydtuzenia przy zerwaniu jako
powszechnej techniki oceny starzenia si¢ kabla. Aby oceni¢ stan polimerowej izolacji kabla,
niewielkg probke kabla mozna usunac i przetestowa¢ pod katem OIT lub OITP. Poréwnanie
OIT lub OITP kabla zainstalowanego w elektrowni z OIT lub OITP kabla nieuzywanego, wraz
z zalezno$cig stabilnosci termooksydacyjnej podczas degradacji spowodowanej
promieniowaniem 1 napre¢zeniami termicznymi, moze ustali¢ stopien degradacji kabla.
Jednoczes$nie Bartonicek 1 inni zwracaja uwagg, ze jednoczesne starzenie termiczne
i radiacyjne, ktore byloby najbardziej wiarygodng procedurg symulacji warunkow elektrowni
jadrowej, zwykle jest co najmniej trudne do przeprowadzenia .. Jednorodne naswietlenie
promieniowaniem gamma duzych prébek kabli w temperaturze okoto 100°C jest technicznie
trudne, a czesto wregcz niemozliwe. Proces starzenia nalezy zatem podzieli¢ na kilka etapow.
W eksperymencie przeprowadzono przyspieszone starzenie promieniowaniem przez
traktowanie probek odpowiednio dawkami 10, 20 i / lub 30 kGy i przy intensywnoS$ci
promieniowania odpowiadajagcemu 36 Gy / h. Intensywno$¢ promieniowania na jakie kable sa
narazone w elektrowni (dane na przyktadzie elektrowni Dukovany), nie przekracza 0,1 Gy / h,
dawka okoto 30 kGy, zastosowana w eksperymencie odpowiada wigc okresowi eksploatacji
ok. 30 lat. Dla wszystkich starych kabli zmierzono wtasciwoséci mechaniczne (wydtuzenie przy
zerwaniu) i stabilnos¢ termooksydacyjng przy uzyciu DSC. Dzigki testom DBE i post DBE
okreslono rowniez rezystywnos¢ izolacji. Eksperyment ten uwidacznia problemy zwigzane
Z analizg rzeczywistego stanu kabli w elektrowni jadrowej: wigkszo$¢ badan wykonywana jest
,»post-mortem” po okresie eksploatacji i po demontazu kabla z instalacji. Dla biezacego nadzoru
nad stanem instalacji niezbedne jest natomiast przeprowadzanie badan na przewodach
zainstalowanych w otroczeniu reaktora w trakcie eksploatacji instalacji jadrowe;j.

Aby poprawnie oceni¢ stan kabla zainstalowanego w elektrowni jadrowej, dane dotyczace
stabilno$ci termooksydacyjnej musza by¢ skorelowane z wartosciami wlasciwosci
mechanicznych. Rowniez na podstawie widm DSC mozna okresli¢ ich wydtuzenie przy
zerwaniu. W tym przypadku warto§¢ wydtluzenia przy zerwaniu odzwierciedla stopien
degradacji kabla ®.

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR) jest technikg laboratoryjna do
badania struktury molekularnej materialow, moze identyfikowa¢ warunki pracy, w ktorych
ciepto powoduje kruchos$¢ lub pgkanie izolacji kabla. Widmo FTIR dostarcza informacji nt.
absorbcji przez badany material izolacji okreslonej dtugosci fali promieniowania emitowanego
przez laser operujacy w zakresie podczerwieni. Analizie poddawana jest wielko$¢ i potozenie

pasm absorbcji obecnych w widmie FTIR generowanym przez wigzke promieniowania
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przechodzacego lub odbitego od probki materiatu. Diugos$¢ pochtanianej fali promieniowania
$cisle odpowiada czestotliwos$ci wibracji wigzan chemicznych w probce co pozwala na
identyfikacj¢ jakosciowa i ilosciowa grup chemicznych a nawet struktury czasteczkowej
i nadczasteczkowej polimeru. Technika FTIR pozwala ustali¢, do jakiego stopnia materiat ulegt
utlenieniu lub degradacji. Im dtuzej powierzchnia kabla byta wystawiona na dziatanie ciepta,
tym bardziej prawdopodobne jest wystapienie mierzalnych zmian na widmie FTIR. Metoda
FTIR umozliwia uzyskanie informacji o stanie izolacji z niewielkiej objgtosci materiatu.
Wymaga to jednak pobrania niewiclkiej probki z izolacji kabla zamontowanego w elektrowni
jadrowe;.

Monitorowanie zmian we wlasciwosciach elektrycznych izolacji zainstalowanych
w elektrowniach jadrowych mozliwe jest za pomoca metod niszczacych, takich ktore
identyfikuja miejsca uszkodzenia kabla przed zainstalowaniem, oraz metod nieniszczacych,
ktore lepiej nadaja sie do identyfikacji degradacji juz pracujacego kabla 2.
Wiasciwosci elektryczne, jak wytrzymalos¢ na napigcie i rezystancja izolacji (ang. insulation
resistance IR), sa najwazniejszymi wiasciwos$ciami funkcjonalnymi kabli, w przypadku gdy
pomiar wskazuje na utrat¢ rezystancji kabla, $wiadczy to jednocze$nie o utracie jego
funkcjonalnosci uzytkowe;j L.
Wiele z testow elektrycznych jest prostych do wykonania i sg stosowane juz od dziesiatek lat.
Jedna z dwoch podstawowych wlasciwosci izolacji jest rezystancja izolacji, a wigc odpornosé
na uptyw pradu przez i po powierzchni materiatu kabla. Na warto$¢ rezystancji moze wptywac
dhugos¢ kabla, wilgotno$¢ kabla i izolacji, a takze zabrudzenia i zanieczyszczenia powierzchni
78, Rezystancja izolacji jest najprostszym i najczestszym testem monitorowania starzenia sie
kabla. Okresla stopien degradacji materiatu izolacji poprzez zasilanie przewodu i pomiar pradu
uptywu przez zdegradowang izolacjg.
Testy nieniszczace mozna podzieli¢ na pomiary przy uzyciu pradu statego (ang. direct current
DC) 1 pradu przemiennego (ang. alternating current AC). Testy pradu stalego zwykle nie
wymagajg drogiego sprzetu testowego, ale nie sg dedykowane dla niektérych kabli zasilajacych
1 kabli uzywanych w aplikacjach pradu przemiennego. Gléwna zaletg technik elektrycznych
jest to, ze mozna je stosowaé in-situ na zainstalowanych i mniej dostgpnych kablach. Testy
nieniszczace dostarczaja informacji o stanie kabla na catej dlugosci, nie tylko w punktach
testowych. Wymaga to jednak odlgczenia kabla od instalacji, co czgsto jest skomplikowang
i dlugotrwalg operacjg. Techniki elektryczne pozwalajg tez na rejestracje zmian w czasie,
W celu zarzadzania starzeniem '"''8, Istnieja dwa ogélne typy testow kabli elektrycznych in-situ.

Testy jakosci izolacji, ktore obejmuja pomiar rezystancji izolacji, wysoki potencjat (Hi-Pot),
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czesciowe roztadowanie, wspdtczynnik jakosci 1 wspolczynnik rozproszenia, a takze testy
impedancji, ktore obejmujg pomiary LCR (indukcyjno$é, pojemnos¢ i oporno$¢), mozna
wykorzysta¢ technologi¢ reflektometryczng w dziedzinie czasu (time domain reflectometry
TDR) oraz czgstotliwosci (FDR). W tescie IR, wysokie napigcie (np. 100 V DC), jest
przyktadane miedzy kazdym przewodem kabla a ekranem kabla, a takze migdzy ekranem kabla
a uziemieniem. Zasada testu IR polega na tym, ze przylozenie napigcia statego na izolowany
przewdd indukuje niewielki prad w izolacji. Gdy stosowane jest wysokie napigcie, mierzy si¢
prad uptywu przez materiat izolacyjny, aby ustali¢ jakos¢ izolacji kabla °. Dwa inne testy
jakosci izolacji, wskaznik polaryzacji (ang. polarization index - PI) i wspotczynnik absorpcji
dielektrycznej (ang. dielectric absorption ratio - DAR), pozwalaja uzupetni¢ informacje
0 stopniu degradacji kabli uzyskane w badaniu IR. Jest to niezbedne, poniewaz jesli izolacja
bedzie mokra lub zanieczyszczona, wowczas prad uptywowy ro$nie i moze przekroczyé
dopuszczalny poziom. Test PI wykrywa pekanie wywolane przez ciepto, promieniowanie,
wilgo¢ i1 zanieczyszczenie powierzchni. IR jest zatem mierzony w réznych odstgpach czasu,
a stosunek tych dwoch pomiarow stanowi wskaznik polaryzacji (PI) lub wspolczynnik
polaryzacji (ang. polarization ratio - PR). Chociaz test PI jest stosunkowo ftatwy do
przeprowadzenia i nie wymaga dostgpu do calego kabla, wymaga odtaczenia koncowek 1 jest
niewrazliwy na degradacj¢ izolacji (US NRC, 2010b). DAR to kolejny wskaznik jakos$ci
izolacji kabli. Aby okreslic DAR, IR mierzy si¢ 60 s po przylozeniu napigcia testowego,
a wynik ten dzieli si¢ nastgpnie przez pomiar IR po 30 s. DAR jest subiektywny i nalezy go
rozpatrywaé w kontekscie IR, bowiem nie jest stricte wskaznikiem jakosci izolacji %%,
Wartosci DAR, PR i1 PI mniejsze niz 1,0 zwykle wskazuja na degradacje¢ materiatu
izolacyjnego, co moze by¢ spowodowane zabrudzeniem, wilgocia, pekaniem, starzeniem si¢
lub innymi problemami. Kolejnym testem izolacji jest test wysokiego potencjatu pradu statego
(Hi-Pot), ktory jest testem zero jedynkowym, stosowanym dla kabli elektroenergetycznych
sredniego napigcia oraz dla wszystkich materialow izolacyjnych w celu wykrycia pekania
spowodowanego przez cieplo, promieniowanie, uszkodzenia mechaniczne, wnikanie wilgoci
a takze zanieczyszczenie powierzchni. W tescie wysokiego napigcia pradu statego do izolacji
przyktadany jest potencjal wysokiego napigcia, aby sprawdzié, czy jest on w stanie wytrzymac
wyzszy potencjat pradu statego niz zwykle podczas pracy. Zasada testu polega na tym, ze jesli
kabel zawiera defekty, przytozenie wysokiego napiecia spowoduje lokalne uszkodzenie izolacji
w obszarze zdefektowanym. Poniewaz izolacja kabli normalnie wytrzymuje staty potencjat
pradu statego bez uszkodzen, test Hi-Pot jest zwykle stosowany do powtarzalnego testowania

izolacji przy wystarczajacym napig¢ciu, aby wskazac, czy istnieje ryzyko, Ze stan izolacji jest na
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tyle staby, aby wystgpito przebicie. Test Hi-Pot jest tatwy do przeprowadzenia i nie wymaga
dostepu do calej dlugosci kabla. Jednak kabel musi zosta¢ odtaczony w celu przeprowadzenia
testu, a zastosowane wysokie napigcie moze uszkodzi¢ izolacje kabla.

Najpopularniejszg i obecnie najskuteczniejszg metodg pomiaru uszkodzen izolacji kabli jest test
TDR (ang. time domain reflectometry), stuzacy do lokalizowania uszkodzen wzdluz kabla,
w ztgczu lub w urzadzeniach pasywnych na koncu kabla, poprzez wysytanie sygnatu testowego
przez przewodniki w kablu i mierzac odbicie tego sygnatu. Dziala na podobnej zasadzie co
radar. Sygnat pradu statego jest przesylany przez kabel, a jego odbicie mierzone jest w celu
zidentyfikowania lokalizacji jakiejkolwiek niecigglosci kabla i/lub podtagczonego urzadzenia.
Kazda znaczaca zmiana impedancji wzdtuz kabla spowoduje odbicie, ktore pojawi si¢
w sygnale TDR jako zaburzenie, ktérego amplituda zalezy od charakterystyki impedancji
kabla. Kazda takg zmiane impedancji wzdluz kabla spowodowana efektem elektrycznym
mozna zatem zidentyfikowa¢ i zlokalizowa¢ za pomocg testu TDR. Wzrost fali odbitej
wskazuje na wzrost impedancji, a spadek fali odbitej wskazuje na spadek impedancji. Tak wigc
szczyty i spadki na wykresie TDR sg uzywane do identyfikacji zmian elektrycznych w kablu
79, W ostatnich latach pomiary LCR (ang. inductance (L), capacitance (C), and resistance (R))
zostaty dodane do testu TDR, aby poprawi¢ diagnostyke kabli, pomdc zidentyfikowaé nature
usterki i wskazac¢ jej lokalizacje wzdtuz kabla. Stosowane tgcznie metody elektryczne, takie jak
testy TDR 1 LCR, zapewniajg ogdlny obraz stanu kabli, a takze dostarczaja informacji dzigki
ktorym mozliwe jest wezesniejsze wykonanie napraw kabli %82, Podobnie jak TDR, pomiary
reflektometryczne przy zmiennej czgstotliwosci FDR (ang. frequency domain reflectometry)
moga identyfikowaé miejsce wystepowania i rodzaj degradacji materiatu izolacji kabla.
W metodzie FDR generator sinusoidalny wysyta fale 0 zmiennej czgstotliwosci. Fale te odbijaja
si¢ od konca kabla, a takze od uszkodzen napotkanych wzdluz kabla, nastgpnie sa mierzone
przez licznik czestotliwo$ci, wskaznik sity odbieranego sygnatu lub inng technologi¢ pomiaru
wielkosci napigcia o wysokiej lub posredniej czgstotliwosci. FDR pozwala zlokalizowaé mate
usterki w ztgczach lub kablach 1 daje bardziej realistyczny obraz stanu kabla niz reflektometria
TDR.

W 2010 roku amerykanski urzad dozoru jadrowego (ang. Nuclear Regulatory Commission
NRC) oglosit, ze zadna pojedyncza, nicinwazyjna, obecnie dostgpna metoda monitorowania
stanu nie moze by¢ stosowana samodzielnie do oceny stanu kabli elektrycznych w warunkach
wypadkowych (US NRC, 2010b). Dotychczas nie przeprowadzono jednak wystarczajgcej
liczby badan, by ustali¢ jedng procedurg lub technike¢ doktadnej oceny degradacji izolacji kabli

skorelowang z wlasciwosciami elektrycznymi, mechanicznymi i chemicznymi.
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Obecnie badanie elektrycznych markeréw starzenia znacznie usprawnito techniki
diagnostyczne. Z biegiem lat przemyst jadrowy borykat si¢ z wieloma problemami zwigzanymi
z wadliwymi kablami i1 ich postepujaca degradacja, w tym z powodu awarii elektrowni,
uszkodzen sprzetu elektrowni, narazenia na promieniowanie personelu. Poniewaz kable byty
przyczyng powaznych wypadkow, wiele organizacji jak np. Amerykanski Departament Energii
(ang. U.S. Department of Energy DOE) czy Migdzynarodowa Agencja Energii Atomowe;j (ang.
International Atomic Energy Agency IAEA) zaczeto finansowaé projekty badawczo-
rozwojowe, podejmowane w kierunku opracowania techniki testowania kabli 27°. Wiele
elektrowni jadrowych na $wiecie prowadzi program testowania ograniczonej liczby kabli, ale
tylko nieliczne z nich wprowadzity program testowania kabli dla biezacego okresu eksploatacji.
Dane pokazuja rosngca tendencje awarii kabli, ktore zawodza w 40-letnim okresie pracy

elektrowni.
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3. CEL PRACY I ZAKRES BADAN

Glownym celem pracy jest zbadanie wplywu wigzki promieniowania jonizujacego na

wlasciwosci elektryczne, mechaniczne i strukturalne izolacji kabli a takze uzyskanie informacji
o wlasciwos$ciach strukturalnych i funkcjonalnych polimeréw poddanych dziataniu wigzek
jondéw o wysokiej energii.
Analiza stopnia degradacji izolacji kabli w elektrowniach i wyja$nenie zachodzacych tam
zjawisk jest istotne w kontek$cie zaproponowania metody diagnostycznej. Techniki
przedstawione w wielu publikacjach sg czesto stosowane indywidualnie w celu oceny
probleméw dotyczacych izolacji kabli. Jednak, pomimo dost¢pnosci metod monitorowania
stanu izolacji, zadna z tych technik nie pozwala na kompleksowa charakterystyke starzenia si¢
izolacji kabla, w celu ustalenia, czy zmiany, ktore zachodzg w izolacji, sg skorelowane z jej
wiekiem i skumulowang dawka promieniowania. Do tej pory nie ma wigc jednej uniwersalne;j
techniki, ktéra mogtaby jednoznacznie oceni¢ stan i skal¢ uszkodzen radiacyjnych kabli
podczas eksploatacji w elektrowni jadrowe;.

Z powyzszych wzgledow konieczne jest poszerzenie istniejacej wiedzy na temat
wpltywu defektowania radiacyjnego na wtasciwos$ci materiatow polimerowych i elastomeréw
oraz na temat zjawisk fizycznych i chemicznych zachodzacych w materiatach stosowanych
jako izolacje kabli. Dodatkowym celem jest uzyskanie informacji o wlasciwosciach
strukturalnych i funkcjonalnych polimerow poddanych bombardowaniu jonami o wysokiej
energii, co moze shluzy¢ opracowaniu nowych materiatow, polimeréw z modyfikowang
techniczng warstwa wierzchnig do zastosowan w przemysle.

Jako podstawowa metod¢ modyfikacji materialow stosowang w pracy wybrano
defektowanie materiatu przy uzyciu wigzek jonoéw, ktore podobnie jak promieniowanie gamma
wplywa na zmiang¢ wlasciwosci chemicznych 1 fizycznych polimerow. Istotng zaleta procesu
naswietlania jonami jest jego wydajnos¢, a kazdy jego parametr jest niezaleznie kontrolowany
co pozwala na skuteczne modelowanie procesow zachodzacych w materiale. Bardzo istotne jest
tez to, ze po naswietlaniu jonami probki nie sg radioaktywne, co umozliwia badanie ich
w zwyktych warunkach laboratoryjnych, bez koniecznos$ci stosowania komoér goracych.
Dostep do reaktora badawczego MARIA, umozliwit zbadanie probek rzeczywistych
materiatdéw pracujacych w $rodowisku reaktora jadrowego. Pozwolil tez na poréwnanie
uzyskanych wynikéw z wynikami otrzymanymi dla materiatow, dla ktorych zasymulowano

warunki operacyjne za pomocg implantacji jonow.
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Dodatkowym eksperymentem byto poddanic wybranych probek dziataniu fotonow
w akceleratorze UNDOSE w Zaktadzie Aparatury Jadrowej HITEC NCBJ.

Nalezy uwzgledni¢ tez, ze naturalne procesy starzenia izolacji zachodza w okresie kilku
dziesi¢cioleci, badanie zjawisk degradacji w polu promieniowania wylgcznie na podstawie
materialdw pozyskanych z dzialajgcych instalacji jadrowych jest wysoce niepraktyczne
I bardzo czasochtonne.

W niniejszej pracy dla wyjasnienia mechanizmu degradacji materialow polimerowych
1 elastomerow zastosowano przyspieszong technik¢ oparta o wykorzystanie energetycznych
wigzek jonow He*, w przypadku ktérych, podobnie jak w przypadku promieniowania gamma,
dominuja oddziatywania jonizujace. Wstepne testy wykonane przy uzyciu wigzek jondw
wodoru, ktéry jest jeszcze lzejszy niz hel, wskazaly na mozliwy wpltyw implantowanych
atomow wodoru pozostajacych w naswietlanym materiale 1 zakldcajacy analize procesow
zwigzanych z uwalnianiem tego pierwiastka z fancuchéw polimerow. Atomy helu, ktory jest
gazem szlachetnym, nie oddzialujg chemicznie z defektowanym materiatem, a zatem nie
wpltywaja na reakcje zachodzace pod wplywem depozycji energii w polimerze
242983 Ogromng zaleta wykorzystania wigzek jonow jest fakt, ze czas implantacji wywotujacej
efekt w strukturze polimeru jest nieporéwnywalnie krotszy niz w przypadku promieniowania
gamma, co pozwala na sprawng obserwacj¢ efektow zachodzacych w strukturze materiatu pod
wpltywem promieniowania. Nalezy jednak bra¢ pod uwagg, ze maksymalna glebokos¢
penetracji uderzajacego w ciato state jonu jest duzo mniejsza niz dla promieniowania gamma
i Scisle zalezy od energii implantacji.

W rozprawie szczegodlny nacisk potozono na materiaty, ktore jak dotad nie byly badane pod
katem zastosowan w Srodowisku promieniowania jonizujgcego, a w dostepnej literaturze
brakuje informacji na temat badan prowadzonych pod tym katem. Takimi materiatami sa:
kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy (NBR), kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR)
i kauczuk naturalny (NR).

Materialty te wprowadzono do badan ze wzgledu na ich zastosowanie w konstrukcjach
mechanicznych (np. uszczelnienia potaczen ruchomych), duza dostgpno$¢ i mozliwos¢
wykorzystania w zastosowaniach, w ktorych korelacja wlasciwosci mechanicznych
i elektrycznych moze otwiera¢ nowe pola zastosowania, np. elementy o niskiej podatnosci na
tadowanie elektrostatyczne.

Proponowany temat, wedtug naszej najlepszej wiedzy, nie zostal dostatecznie wnikliwie
przeanalizowany w literaturze w kwestii takich materiatéw jak NBR, SBR i NR, a ich

zachowanie w $rodowisku promieniowania jonizujacego wciaz pozostaje do konca niezbadane.

50



Wyniki uzyskane dla tych materiatow zestawiono z opisanymi w literaturze materiatami jak
poli(chlorek  winylu) (PVC), kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (EPDM)

I politetrafluoroetylen (PTFE), szeroko stosowanymi i majacymi dtugg historie w kwestii pracy

w Srodowisku promieniowania jonizujgcego.
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4. TEZY BADAWCZE

Mozliwe jest skorelowanie zmian strukturalnych i funkcjonalnych materiatu polimerowego
wywotanych promieniowaniem jonizujagcym i modelowanie proceséw degradacji polimerow za
pomoca naswietlania wigzka jonow. Pomiary twardosci izolacji kabli stosowanych
W instalacjach jadrowych moga stanowi¢ alternatywng metod¢ oceny stanu izolacji, a pomiar
ten moze by¢ wykonany bez odlgczenia kabla od instalacji. Analiza stanu materiatu izolacji po
implantacji jonéw za pomoca réznorodnych metod badawczych umozliwia przeprowadzanie
przyspieszonych testow starzenia izolacji 1 ocen¢ procesOw degradacji zachodzacych
w materiale. Okre$lenie korelacji pomiedzy twardo$cig a opornosciag pozwala na dobor
optymalnego materialu na izolacj¢ stosowanej w warunkach promieniowania. Zmiany
strukturalne wywotane promieniowaniem jonizujacym moga mie¢ znaczacy wplywa na

wlasnos$ci mechaniczne takie jak: twardo$¢, tarcie 1 zuzycie materiatu.
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5. CZESC DOSWIADCZALNA

5.1. Dobor i wytwarzanie materialéw badanych w pracy

5.1.1. Polichlorek winylu

Polichlorek winylu (PVC) nalezy do polimeréow liniowych, charakteryzuje si¢ duza
wytrzymato$cig mechaniczng. 57% masy PVC stanowi chlor. Obecnos¢ chloru nadaje PVC
zupetnie inne wiasciwosci niz ma strukturalnie pokrewny polietylen. Gestos¢ jest rowniez
wyzsza niz strukturalnie pokrewnych tworzyw sztucznych. Czysty polichlorek winylu jest
biatym, kruchym ciatlem stalym, nierozpuszczalnym w alkoholu i stabo rozpuszczalnym
w tetrahydrofuranie.

W pierwszym etapie produkcji polichlorku winylu, w wyniku potaczenia etylenu i chloru
powstaje produkt posredni procesu - ditlenek etylenu. Jest on nastgpnie przeksztatcany
w chlorek winylu o wzorze sumarycznym H>C=CHCI. Etylen powstaje gldwnie w procesie
krakingu termicznego ropy naftowej. Reakcje chemiczne zachodzace podczas krakingu
termicznego to pgkanie wigzan C-C w dtugich weglowodorach alifatycznych z wytworzeniem
wolnych rodnikow. Chlor otrzymywany jest przemystowo za pomocg elektrolizy wodnego
roztworu chlorku sodu. Monomery chlorku winylu (ang. vinyl chloride monomer - VCM)
W procesie polimeryzacji tacza si¢ w diugie fancuchy polichlorku winylu. Wyrézniamy kilka
rodzajow polimeryzacji. Okoto 80% produkcji obejmuje polimeryzacje suspensyjna.
Polimeryzacja emulsyjna stanowi okoto 12%, a polimeryzacja masowa stanowi 8%.

Polimeryzacja emulsyjna polega na emulgowaniu chlorku winylu z woda przy udziale
zwigzkéw chemicznych zwanych emulgatorami. Polimeryzacja emulsyjna pozwala na
otrzymanie E-PVC charakteryzujacego si¢ dobrg przezroczystoscig i chtonnosciag wody.
Niestety jego wiasciwosci izolacyjne sg duzo gorsze, w poréwnaniu do produktow
otrzymywanych innymi metodami. Proces polimeryzacji suspensyjnej jest najczestszym
sposobem otrzymywania polichlorku winylu. Uzyskiwany w niej S-PVC jest produktem
0 dobrych wiasciwosciach izolacyjnych. Trzecim rodzajem polimeryzacji jest polimeryzacja
W masie wymagajaca stosowania skomplikowanych reaktorow z systemem chtodzenia
I mieszania. Otrzymuje si¢ w ten sposob czysty M-PVC o doskonalych wtasciwosciach.
Niestety wada tego procesu jest jego wysoki koszt. Ze sposobu polimeryzacji wynikaja wiec
zroznicowane wiasciwosci PVC. 90% produkowanego PVC stanowi S-PVC, a 65% S-PVC
przetwarzanych jest nastepnie do postaci twardego, nieplastyfikowanego PVC-U, pozostate
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35% to PVC-P plastyfikowany. Zanim PVC be¢dzie mozna przetworzy¢ na gotowe produkty,
zawsze wymaga przeksztalcenia poprzez wprowadzenie dodatkéw, takich jak stabilizatory
cieplne, stabilizatory UV, plastyfikatory, pomoce przetwdrcze, modyfikatory udarnosci,
modyfikatory termiczne, napetniacze, S$rodki zmniejszajace palnos¢, biocydy, srodki
porotworcze i thumigce dym oraz pigmenty. Wiekszo$¢ produktow wykonanych z PVC zawiera
plastyfikatory, ktére sg stosowane w celu uczynienia materiatu bardziej migkkim i elastycznym
oraz obnizenia temperatury zeszklenia. Plastyfikatory dzialaja poprzez zwigkszenie przestrzeni
1 dziatanie jako $srodek poslizgowy mig¢dzy tancuchami polimerow PVC. Wigksza zawarto$¢
plastyfikatora zmniejsza wytrzymato$¢ PVC na rozcigganie i powoduje, ze twardy i sztywny
PVC przeksztalca si¢ w elastomer. Jednym z najwazniejszych dodatkow, utatwiajacych
przetworstwo PVC sg stabilizatory ciepta, ktore minimalizujg utrate HCl w podwyzszonych
temperaturach przetworstwa tworzywa. Stabilizatory ciepta wplywaja na opoznienie procesu
degradacji, ktory zachodzi w temperaturze powyzej 70 °C 8,

PVC jest polimerem o dobrych wlasciwosciach izolacyjnych, ale ze wzglgdu na jego charakter
polarny wiasciwosci izolacyjne sg gorsze niz polimerow niepolarnych, takich jak polietylen
i polipropylen. Degradacja tworzyw sztucznych w wyniku starzenia pod wptywem czynnikow
atmosferycznych powoduje krucho$¢ powierzchni i mikropeknigcia, w wyniku czego powstaja
mikroczastki zwane mikroplastikami, ktore pozostajg w srodowisku. Plastyfikowany PVC
charakteryzuje si¢ doskonala przejrzystoscia, twardoscia, udarnoscig, elastycznoscia,
plastycznoscia i gietkoscia, a takze odporno$cig na uszkodzenia mechaniczne. PVC-P jest
powszechnie stosowany jako izolacja kabli elektrycznych 8. PVC nalezy do tzw. wielkiej
czworki tworzyw. Wraz z PE, PP i PS, pokrywaja ponad 60% zapotrzebowania na tworzywa
sztuczne. Staly wzrost zapotrzebowania na ten surowiec powoduje, ze nadal prowadzone sg
badania zmierzajace do opracowania efektywniejszych metod polimeryzacji chlorku winylu
(VCM) 1 wytwarzania PVC o lepszych wlasciwosciach przetworczych i1 uzytkowych.
Polichlorek winylu (PVC) jest trzecim na $wiecie najcze$ciej wytwarzanym syntetycznym

polimerem z tworzywa sztucznego po polietylenie i polipropylenie 8%,

- 4n

Rys. 5.1 Wz6r strukturalny monomeru polichlorku winylu
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5.1.2. Kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy

Kauczuk etylenowo-propylenowo-dienowy (ang. ethylene propylene diene monomer rubber
EPDM) jest terpolimerem, otrzymuje si¢ go z monomerdéw etylenu, propylenu i dienu
(wprowadzajacego do makroczasteczki podwojne wigzanie), ktory umozliwia wulkanizacje
siarkowg. Kopolimer etylenowo-propylenowy (EPM) moze by¢ sieciowany tylko za pomoca
nadtlenku. EPDM jest z reguly polimerem amorficznym, o statystycznym rozmieszczeniu
merdéw etylenu i propylenu w makroczasteczkach (obecno$¢ dienu, z uwagi na niewielkg
zawarto$¢ 3-5% wag., nie ma wptywu na strukture makroczasteczki). Wigksza niz 50-60%
zawarto$¢ meréw etylenowych powoduje, ze wykazuja one tendencje do formowania si¢ w
bloki, co powoduje ze polimer przejawia wiasciwosci parakrystaliczne, stajac si¢ elastomerem
termoplastycznym. Nasycone tancuchy polimerowe EPDM, ktore sprawiaja, ze te materialy
maja znacznie lepsza odporno$¢ na ciepto, promieniowanie UV i ozon niz guma na bazie
nienasyconych kauczukéw dienowych (zawierajagcych podwojne wigzanie w kazdym
Z merow), takich jak kauczuk naturalny i SBR. EPDM jest materiatem chemicznie martwym,
oznacza to, ze po wulkanizacji nie zachodza w nim zadne procesy chemiczne zmieniajace jego
wiasciwosci. Kauczuk EPDM cechuje si¢ duzg wytrzymato$cig na obcigzenia mechaniczne
oraz pamigcig ksztattu. Zachowuje elastycznos¢ w zakresie temperatur od -40 °C do 110 °C.
EPDM mozna formutowaé tak, aby byt odporny na temperatury nawet do 150 °C 8, EPDM jest
zawsze stosowany w polaczeniu z napetlniaczami takimi jak sadza czy weglan wapnia
I z plastyfikatorami, takimi jak oleje parafinowe. Jest odporny na starzenie w warunkach
atmosferycznych. EPDM ma zastosowanie w elementach gdzie wymagana jest duza

elastycznosé ¥

£ LCH,—CH,+——CH,

CH,—C- CH.
“CH

Rys. 5.2 Wzér strukturalny monomeru kauczuku etylenowo-propylenowo-dienowego (zrédto

www.researchgate.net)
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5.1.3. Politetrafluoroetylen

Politetrafluoroetylen (PTFE) zostal opatentowany prze firm¢ DuPont w 1956 roku jako
tworzywo o nazwie handlowej Teflon. Jest to syntetyczny fluoropolimer o strukturze
—[-CF2—CF2—]n,—, otrzymywany w wyniku wolnorodnikowej polimeryzacji suspensyjnej lub
emulsyjnej tetrafluoroetylenu (TFE) (CF.=CF), ktora jest procesem Silnie egzotermicznym.
PTFE jest fluorowg¢glowym cialem statym, poniewaz jest zwigzkiem o wysokiej masie
czasteczkowej sktadajacym si¢ catkowicie z wegla i fluoru. PTFE jest hydrofobowy, co 0znacza
ze ani woda ani substancje zawierajace wodg¢ nie zwilzaja PTFE.

W wyniku polimeryzacji otrzymuje si¢ tworzywo z duzym udzialem fazy krystalicznej,
zbudowane z liniowych czasteczek. Poniewaz PTFE jest stabo rozpuszczalny w prawie
wszystkich rozpuszczalnikach, polimeryzacje prowadzi sic w wodnej emulsji 88, PTFE jest
polimerem termoplastycznym, w temperaturze pokojowej jest biatym ciatem statym, o gestosci
okoto 2200 kg/m3. Czysty politetrafluoroetylen topi sic w temperaturze 327 °C, ale wykazuje
bardzo duza lepkos$¢ niepozwalajaca na przetworstwo typowe dla termoplastow jak wyttaczanie
lub wtrysk. Najczg$ciej w tym przypadku stosuje si¢ spiekanie. PTFE posiada szereg
wlasciwosci chemicznych i termicznych, niespotykanych w innych termoplastach. Utrzymuje
wysoka wytrzymato$¢ w niskich temperaturach i dobrg elastyczno$¢ w temperaturach powyzej
—80 °C. W temperaturze ok. 260 °C przechodzi z fazy krystalicznej do fazy ciektokrystalicznej,
w ktorej staje si¢ przezroczysty i migkki. Charakteryzuje si¢ tez duzg masg molowa,
a w konsekwencji wysoka temperaturg topnienia fazy krystalicznej wynoszacg ok. 340°C. Ma
wiec doskonatg odporno$é na temperatury od -180 do 260°C. Posiada niewielkg odporno$¢ na
promieniowanie wysokoenergetyczne, ulega degradacji w temperaturze 360°C wytwarzajac
bardzo agresywny i toksyczny fluorowodoér. W temperaturach powyzej 650—700°C PTFE ulega
depolimeryzaciji.

Kolejng wazng cecha PTFE jest jego wysoka odpornos$¢ chemiczna. Duzg odpornos$¢ chemiczng
zawdziecza wysokiej energii wigzania migdzy atomami wegla i fluoru, podobnie jak wszystkie
fluoroweglowodory. Charakteryzuje si¢ takze bardzo dobra odpornoscia na promieniowanie
UV i wplyw czynnikow atmosferycznych, w tym ozonu, bardzo dobrg odpornoscia na starzenie.
Jest znakomitym izolatorem elektrycznym. Gtownym zastosowaniem PTFE, pochtaniajacym
okoto 50% produkcji, jest izolacja przewodow w zastosowaniach lotniczych i komputerowych

jak kable koncentryczne %09t %2,
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Rys. 5.3 Wz6r strukturalny monomeru politetrafluoroetylenu

5.1.4. Kauczuk naturalny

Kauczuk naturalny powstaje z lateksu naturalnego, ktory jest mlecznym koloidem,
sktadajacym si¢ z poliizoprenu, polisacharydow, skrobi, zywic, biatka, kwasoéw tluszczowych,
weglowodanoéw oraz soli mineralnych. Jest baza dla powstania kauczuku naturalnego,
elastycznego polimeru weglowodorowego. Kauczuk naturalny NR to wieloczasteczkowy
polimer izoprenu, ktory jest elastomerem. W wyniku wulkanizacji kauczuk staje si¢ materiatem
termoutwardzalnym. Ostateczne wilasciwosci elementu gumowego zalezga nie tylko od
polimeru, ale takze od modyfikatoréw i napetniaczy, takich jak sadza czy krzemionka. Bardzo
czesto uwodornia si¢ go, chloruje, poddaje cyklizacji i reakcjom z zywicami. Kauczuki
naturalne charakteryzuja si¢ elastyczno$cig oraz dobrg wytrzymato$cig mechaniczng takze w
niskich temperaturach. Charakteryzuje si¢ takze zadowalajacg odpornosciag na $cieranie. Nie
reaguja z alkoholami, estrami, glikolami i ketonami. Nie sg stabilne w $§rodowisku wysokich
temperatur i nie sg ognioodporne. Nie wykazuja tez duzej odpornosci na ozon i warunkKi
atmosferyczne. Ulegaja pecznieniu w obecnoséci olejéw mineralnych i paliw. Kauczuk
naturalny jest obecnie szeroko stosowany ze wzgledu na jego atrakcyjne witasciwosci po
wulkanizacji, w tym miedzy innymi wysoka elastycznos¢, takze w niskich temperaturach,
wytrzymato$¢ na zmgczenie i rozdzieranie, przyczepnosc¢ konstrukcyjnag lub niskie nagrzewanie
si¢ (and. heat buildup). Te wtasciwosci nadajg NR wyrdzniajaca przewage nad roznymi typami
kauczukoéw syntetycznych w wielu zastosowaniach. Dwutlenek tytanu (TiO2) i tlenek cynku
(ZnO) to nieorganiczne dodatki wprowadzane do lateksu NR. ZnO poprawia termoodpornos¢
wulkanizowanego materiatu dziatajac jako aktywator sieciowania kauczuku siarka
z przyspieszaczami %, TiO, jest natomiast dodawany w celu zwigkszenia ochrony przed

promieniowaniem UV %,
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Rys. 5.4 Wz6r strukturalny monomeru kauczuku naturalnego (zrodto www.researchgate.net)

5.1.5. Kauczuk butadienowo-akrylonitrylowy

Kauczuk NBR to kopolimer butadienu i akrylonitrylu (ACN). Do produkcji NBR,
polimeryzacji tzw. goracej, konieczne sa emulgatory, 2-propenenitryl, monomery butadienowe
jak 1,3-butadien i 1,2-butadien oraz aktywatory wytwarzajace rodniki i katalizator. Woda stuzy
tu jako o$rodek reakcji. Zbiorniki ogrzewa si¢ do 30—40°C, aby utatwi¢ reakcje polimeryzacji
1 umozliwi¢ tworzenie si¢ rozgalezien w polimerze. Poniewaz w wytwarzanie kauczuku
nitrylowego zaangazowanych jest kilka monomerow zdolnych do propagowania reakcji, sktad
kazdego polimeru moze si¢ rézni¢. Nastgpnie uzyskany material przepuszczany jest przez
szereg filtrow w celu usunig¢cia niepozadanych cial stalych i stabilizowany za pomoca
przeciwutleniaczy. Uzyskany lateks polimerowy jest koagulowany za pomocg azotanu wapnia,
siarczanu glinu 1 innych $rodkéw koagulujacych. Skoagulowang substancj¢ nastgpnie
przemywa si¢ i suszy. Proces produkcji tzw. zimnego NBR jest bardzo podobny do uzyskiwania
goragcego NBR. Zbiorniki do polimeryzacji ogrzewa si¢ jednak do 5—15 °C zamiast 30—40°C.
W nizszych temperaturach na polimerach powstanie mniej rozgalezien, przez co ilo$¢
rozgatezien w tafncuchu odréznia zimny NBR od goracego *°. NBR jest z6lty, choé moze by¢
zabarwiony na pomaranczowo lub czerwono, w zaleznosci od producenta. Wydtuzenie przy
zerwaniu wynosi > 300% a wytrzymatoéé na rozcigganie > 10 N / mm? (10 MPa). Jego
wlasciwosci fizyczne i chemiczne zalezg od zawarto$ci merow akrylonitrylowych. Im nizsza
zawarto$¢ ACN (grup akrylonitrylowych), tym nizsza temperatura zeszklenia. Za$ im wyzsza
zawarto$¢ ACN, tym lepsza odpornos¢ polimeru na niepolarne rozpuszczalniki jak olej, paliwo,
ale nizsza elastyczno$¢ materiatu. Wiekszo$¢ aplikacji wymagajacych zaréwno odpornosci na
rozpuszczalniki, jak 1 elastycznos$ci w niskich temperaturach wymaga zawartosci ACN okoto

33%. NBR jest stabilny w zakresie temperatur od -50° C do 105° C. NBR jest bardzo
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wytrzymaty na zerwanie. NBR, podobnie jak kauczuk naturalny, jest wrazliwy na 0zon, ketony,

estry i aldehydy .

—(CH, — CH = CH — CH,), — CH — CH,, —
I
CN L

Rys. 5.5 Wzor strukturalny monomeru kauczuku butadienowo- akrylonitrylowego (zrédto
https://repozytorium.biblos.pk.edu.pl/)

5.1.6. Kauczuk butadienowo-styrenowy

Kauczuk butadienowo-styrenowy (SBR) jest kopolimerem dwoch monomerdw, styrenu i
butadienu. Mieszanina tych dwoch monomeréw jest polimeryzowana z roztworu (S-SBR) lub
jako emulsja (E-SBR). SBR jest syntetycznym zamiennikiem kauczuku naturalnego z uwagi na
zblizone wlasciwosci mechaniczne. E-SBR byl poczatkowo wytwarzany na drodze
polimeryzacji emulsyjnej inicjowanej przez wolne rodniki. Obecnie roztwor-SBR jest
wytwarzany w procesie polimeryzacji anionowej inicjowanej zwiazkami alkilolitowymi.
Proces jest jednorodny, co oznacza, ze wszystkie sktadniki ulegajg rozpuszczeniu, co pozwala
na wigksza kontrole nad procesem polimeryzacji. Kauczuk SBR jest bardzo elastyczny, dlatego
wielu producentow uzywa go zamiast kauczuku naturalnego.

SBR wykazuje bardzo dobrg wytrzymatos¢ mechaniczng, przede wszystkim na $cieranie,
rozdzieranie oraz dobrg odporno$¢ na starzenie, co daje mu przewage nad kauczukiem
naturalnym. Jest oporny na dziatanie kwasoéw i1 zasad nieorganicznych, wody, alkoholi.
Charakteryzuje si¢ odpornosciag na $ciskanie, zerwanie i S$cieranie. Zachowuje swoje
wiasciwosci w temperaturze od -20 °C do 70°C %. Kauczuki SBR wykazuja mata odpornosé

na ozon, a promieniowanie stoneczne takze moze narusza¢ ich strukture i funkcjonalnos¢ &,
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Rys. 5.6  Wzor  strukturalny  kauczuku  butadienowo-styrenowego (zrodto

https://repozytorium.biblos.pk.edu.pl/)

5.2. Przygotowanie mieszanek kauczukowych

Mieszanki kauczukowe wykonano w Instytucie Technologii Polimerow i Barwnikoéw, na
Wydziale Chemicznym Politechniki L.6dzkiej. Mieszanki przygotowano z czterech rodzajow
kauczukow:
NR ( kauczuk naturalny, cis-1,4-poliizopren),
NBR ( kauczuk butadienowo — akrylonityrlowy o zawartosci 18% zwigzanego ACN),
SBR ( kauczuk butadienowo - styrenowy, polimeryzacji emulsyjnej, o zawartosci 23.5%
Zwigzanego styrenu),

EPDM ( kauczuk etylenowo — propylenowy).
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Tabela 5.1 Sktady mieszanek [cz. wag.]

Mieszanka NR SBR NBR EPDM

Skladnik

RSS I 100 - - -
Ker 1500 - 100 - -
Perbunan NT 1845 - - 100 -
Keltan EP G2470 - - - 100
ZnO 4 4 4 4
stearyna 2 2 2 2
Ultrasil 7000 50 50 50 50
Si 69 3,6 3,6 3,6 3,6
Glikol polietylenowy 2 2 2 2
6PPD 2 2 2 2
wosk 2 2 2 2
TBBS 1,6 1,6 1,6 1,6
S 1,4 14 14 14

Sktadniki, za wyjatkiem siarki i przyspieszacza TBBS, po przygotowaniu i odwazeniu
Scisle okreslonych porcji, wsypywano do komory mieszarki laboratoryjnej Brabender
Plasticorder, ktora stuzy do uplastyczniania kauczuku, sporzadzania przedmieszek oraz
mieszanek kauczukowych. Jako napetniacz stosowana byta krzemionka, ktora jest sktadnikiem
elastomerow cechujacych sie  wysoka rezystancja elektryczng. Przebieg procesu
technologicznego kontrolowany byt za pomoca komputera z oprogramowaniem sterujacym
aparaturg pomiarowg. Siarke i TBBS wprowadzano do mieszanki kauczukowej po jej
ostudzeniu, na walcarce laboratoryjnej David Bridge.

Parametry procesu sieciowania tak przygotowanej mieszanki kauczukowej oznaczono
za pomocg wulkametru bezrotorowego Nastepnie wyznaczono kinetyke sieciowania za pomoca
wulkametru bezrotorowego Alpha Industries wg normy PN-1SO 3417. Probki do badan
wulkanizowano w formie stalowej pod ci$nieniem w temperaturze 160 °C w czasie tgo
oznaczonym wulkametrycznie Proces trwat odpowiednio od 20 minut dla NBR do 30 minut dla
EPDM. Z wcze$niejszego przegladu literatury wynika, iz do kontrolowania skutkow utleniania,

do elastomerow dodaje si¢ chemiczne przeciwutleniacze. Wyniki przeprowadzonych badan
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dowiodty, ze dodatek 6PPD, znaczaco wplywa na poprawg wlasciwosci fizycznych
I mechanicznych elastomerdw narazonych na promieniowanie jonizujace i wywolane tym
stazenie. Z tego tez powodu do wszystkich mieszanek elastomerowych jako przeciwutleniacz
zastosowano 6PPD.

Polichlorek winylu zostat zakupiony od Anwil S.A. natomiast politetrafluoroetylen od MPS-
MECHANIK Spoétka z o.0.

Rys. 5.7 Elastomer EPDM po wulkanizacji

5.3. Modyfikacja materialdéw promieniowaniem jonizujacym

5.3.1. Wyznaczanie parametrow procesOw naswietlania

Do wyznaczania parametrow oddzialywania wysokoenergetycznych czastek z
materialem (gtownie jonoOw) najszerzej stosowanym programem jest program SRIM (Stopping
and Range of lons in Matter), ktory jest szeroko stosowany do obliczania szeregu parametréw

zwiazanych z implantacja wiazki jonowej i obrébka materiatéw za pomoca wigzki jonow 97

99

Program SRIM jest programem symulacyjnym pracujacym wedlug metody Monte Carlo,
pozwala obliczy¢ profile glebokosci penetracji dla dowolnego rodzaju jonéw o energiach od
kilkudziesigciu eV do 1 GeV, wyznaczy¢ straty energii (zarowno w oddzitaywaniach
elastycznych jak 1 nieeleastycznych) oraz zobrazowa¢ rozklady koncentracji jondéw 1 strat

energii.
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Oprogramowanie SRIM traktuje penetracj¢ jonéw w materiale jako seri¢ niezaleznych zderzen
binarnych. Gtownymi parametrami uzywanymi do opisu materiatu sg gestos¢ materiatu i sktad
pierwiastkowy oraz energia potrzebna na trwale wybicie atomu z pozycji weztowej (tzw.
Displacement Energy, Ed).
Program SRIM jest szeroko stosowany w badaniach nad implantacja jonéw oraz
w eksperymentach dotyczacych materialow narazonych na defektowanie radiacyjne.
Mozliwe jest zapisanie parametrow kazdego pojedynczego zderzenia jonu z atomem materiatu
poddawanego implantacji (zwanego w tym przypadku tarczg (target)), a takze wywotanej tym
zderzeniem kaskady. Program wykonuje obliczenia wedtug jednej z dwoch podstawowych
opcji: wyznaczanie rozktadu jonow i szybkie obliczanie uszkodzen (lon Distribution and Quick
Calculation of Damage) lub szczegotowe obliczenia z petnymi kaskadami uszkodzen (Detailed
Calculation with full Damage Cascades). W pierwszym przypadku brane pod uwage sa tylko
zderzenia jonu z atomami tarczy, a koncentracja defektow wyznaczana jest jedynie na
podstawie strat energii jonu. Opcja ,,Detailed Calculation with Full Damage Cascades” pozwala
okresli¢ energic dla wszystkich atoméw, w ktére uderzaja padajace jony oraz przesledzi¢
réwniez trajektorie wybitych atoméw tarczy i wyznaczy¢ defekty, wywotlane oddziatywaniami
wybitych atoméw z innymi atomami tarczy. SRIM umozliwia okreslenie wptywu energii
implantacji i fluencji (cm™), na koncentracje defektow w materiale, w tym na wyznaczenie
parametru d.p.a (ang. displacement per atom). Aby interpretacja wynikéw byta prawidlowa,
trzeba pamigta¢ o dwoch gltéwnych ograniczeniach jakie posiada program. Po pierwsze,
program zaktada iz podczas implantacji nie zachodzi zmiana sktadu ani akumulacja uszkodzen
w materiale, a trajektoria kazdego jonu jest obliczana przy przy zalozeniu dawki zerowej (czyli
przyblizenia pierwszego jonu trafiajgcego do tarczy), co oznacza ze program nie uwzglednia
wptywu fluencji jonéw, a wszystkie obliczenia wykonywane sg dla materiatu o poczatkowym
skladzie. Program zaklada tez, Zze temperatura procesu wynosi 0 K, nie wystepuja efekty
termiczne, ktore mogty by zmieniac rozktad jonow jak np. dyfuzja termiczna lub wptywaé na
uszkodzenie materiatlu (wygrzewanie defektow). Ignorowanie efektow termicznych zmienia
wielko$¢ ostatecznych uszkodzen, nalezy bra¢ pod uwage, ze ponad 90% defektow
wytworzonych w kaskadzie wybiciowej ulega anihilacji w trakcie ewolucji kaskady, czyli w
czasie 100 ps '%°. Pomimo tych ograniczen program SRIM jest podstawowym i szeroko
stosowanym narzedziem do ilo§ciowej oceny procesu oddziatywania jonéw z materiatami.
Przyktadowe wyniki symulacji wykonanych przy uzyciu programu SRIM ilustrujace

jego mozliwosci zostaty zaprezentowane i omoéwione ponizej.
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Rysunek 5.8. pokazuje wyniki symulacji dla kazdego jonu. Czerwone punkty to zderzenia
pomiedzy jonem a atomami sieci krystalicznej, podczas ktorych atomy wybijane sg z ich miejsc
weztowych. Zielone punkty, to zderzenia pomi¢dzy atomami wybitymi z materialu oraz
atomami w sieci krystalicznej tego materiatu. To wtasnie atomy, ktore sg wybijane z sieci przez
jony dziatajgce na material podczas implantacji, indukujg kaskady zderzen, ktore dominujg
w procesie uszkodzenia. Punkt zaznaczany jest gdy przenoszona energia jest wystarczajaco
duza, aby wybi¢ atom z sieci. W ten sposob rysynek 5.7 pokazuje liczbe przemieszczen, ktore

wystapily. Punkty w kolorze czarnym to punkty wskazujace miejsce zatrzymania jonow ** %,

0A Glebokos¢ wnikania 3500 A

Rys. 5.8 Schemat interakcji jonu z atomami materialu zachodzacych podczas naswietlania

jonami (obraz wygenerowany przez program SRIM)

Dane uzyskiwane podczas symulacji pozwolily wygenerowa¢ wykresy, ktdre obrazuja
zjawiska zachodzace w materiale. Jonizacja to utrata energii podczas zderzen jondéw
z elektronami materialu implantowanego. Elektrony absorbuja energi¢ z szybko poruszajacych
si¢ jonow i1 wybitych atomoéw, a nastgpnie, w wyniku oddziatywan elektron-fonon, uwalniajg
Jja w postaci ciepta.

Rysunek 5.9 przedstawia zalezno$¢ strat energii jonu w wyniku jonizacji na skutek oddziatywan
z atomami tarczy. W przypadku materiatdéw polimerowych i elastomerowych w zakresie energii
stosowanych w pracy wyraznie wida¢, ze dominujgcym efektem zachodzacym w na§wietlanym

materiale jest jonizacja na skutek oddziatywania jonow i elektronow tarczy.
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Rys. 5.9 Rozklady glebokosciowe stopnia jonizacji atomow na skutek odziatywan z jonami

(obraz wygenerowany przez program SRIM)

Na Rysunku 5.10. przedstawione sg uszkodzenia powstajace w materiale podczas implantacji
oraz energi¢ jaka jest przekazywana do wybitych atomow tarczy (ang. Energy to Recoils).
W programie SRIM mozna wygenerowa¢ wykresy obrazujace rozklady energii zdeponowane;j
przez jony helu o energii 60 keV z podziatem na wszystkie pierwiatki wchodzace w sktad

tarczy.
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Rys. 5.10 Rozktady glebokosciowe energii przekazanej do atoméw w procesach oddziatywan

elastycznych z jonami (obraz wygenerowany przez program SRIM)

Na Rysunku 5.11. pokazane sg wykresy obrazujace gesto$¢ energii przekazanej do atomow
wchodzacych w sktad naswietlanego materiatu. Obliczenia wykonane dla jonéw helu o energii
60 keV. Istotnym wnioskiem ptynagcym z tych obliczen jest to, ze pomimo iz wodor jest
najlzejszym z pierwiastkOw energia przekazana do atoméw wodoru jest duza, czgsto stanowi
najwigksza czgs¢ energii przekazanej przez jony do tarczy. Wniosek ten bedzie analizowany
W dalszej czesci pracy. Zdarzenia z wymiang atomow (ang. replacement collisions) zachodza
gdy poruszajacy si¢ jon lub atom wybija atom sieci, a nastepnie zajmuje jego pozycje weztowa.
Na Rysunku 5.11 zaprezentowano wykresy obrazujace rozktady podstawowych efektow
zderzen zachodzacych w trakcie naswietlania jonami: wybicia z pozycji weztowych,

powstajacych wakanséw 1 zderzen z wymiang atomow.
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Rys. 5.11 Wykresy przedstawiajace rozklady catkowitej liczby przemieszczen, liczby
wakansow oraz liczby wymian atomoéw w sieci (obraz wygenerowany przez program SRIM).

Obliczenia dla jonow He™ o energii 60 keV

Kolejng opcja programu SRIM jest wyznaczenie rozktadu jonow implantowanych do materiatu.
W wyniku uzycia funkcji ,,lon Distribution”, uzyskano wykresy przedstawiajace rozktady

jonoéw He™ w naswietlanych materiatach (Rys. 5.12.).
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Rys. 5.12 Wykresy rozktadow glebokosciowych jonow He* w elastomerach dla energii jonéw
He* 60 keV (obraz wygenerowany przez program SRIM)

Po wybraniu opcji ,,Recoil Distribution” wykres zmienia swoja forme i pokazuje rozktad
atomoéw wybitych z materialu implantowanego. Na rysunku 5.13. pokazane sg krzywe dla
PTFE, PVC, EPDM, NBR, NR oraz SBR. Na wykresach wida¢, ze atomami ktdore czesciej

ulegaja wybiciu sg atomy wodoru 4.
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Rys. 5.13 Rozklad atomow wybitych z elastomeréw implantowanych jonami He™ o energii 60

keV (obraz wygenerowany przez program SRIM)

Poza innymi opcjami pozwalajacych na wyznaczenie rozkladéw implantowanej
domieszki, SRIM posiada tez mozliwo$¢ wyznaczenia standardowej miary pierwotnych
uszkodzen radiacyjnych. Jaka jest liczba wybi¢ na atom tarczy (d.p.a. ang Displacement per
Atom).

Aby za pomoca programu SRIM wykona¢ obliczenia wartosci uszkodzen d.p.a nalezy znac
energic przemieszczenia (Ed) oraz gesto$é probki [g / cm?].
W trybie ,,lon Distribution” liczba tworzonych defektéw jest szacowana przy uzyciu rbwnania

Kinchina-Pease, a zatem na podstawie energii przekazanej do atomoéw, ktére zostaly

69



bezposrednio wybite przez jon. W trybie ,Full Cascade” SRIM §ledzi wszystkie
przemieszczone atomy, dletego tez koncentracja defektow uwzglednia réwniez atomy wybijane
przez wlasne atomy tarczy, ktore uzyskaty wystarczajaco duza energie 1%, Liczba wakansow
jest utozsamiana z liczbg trwale przemieszczonych atomoéw. Zarowno jeden jak i drugi tryb
moga stuzyé do wyznaczania rozktadu defektow w funkcji gtebokosci 1%,

Aby zastosowa¢ SRIM do obliczenia parametru d.p.a oraz porownac¢ wyniki z wynikami badan
materialdow naswietlanych neutronami, wazne jest, aby obliczenia daly warto$ci zgodne
z uznanymi standardami. W takim przypadku wskazane jest uzycie opcji K - P, wybranie
zalecanej energii progowej przemieszczenia, ustawienie zerowej energii wigzania Sieci,
nastepnie obliczenie energii uszkodzenia jako sumy energii wybicia atoméw i fononow,
awkoncu  obliczenie liczby  przemieszczen  zgodnie z  réwnaniem  NRT
(Norgett—Robinson—Torrens) *° 1%, Warto wspomnie¢, ze znaczenie modelu NRT nie polega
na jego doktadnosci, ale na jego szerokim przyjeciu jako standardowej wartosci odniesienia.
Model NRT jest modelem stuzgcym do obliczania liczby przemieszczen na atom (d.p.a),
opracowany w 1974 roku przez Marka Robinsona i lana Torrensa %, Model NRT jest
uznawang na calym $wiecie standardowa metodg obliczania przemieszczen atomowych
i podaje catkowitg liczbe stabilnych par Frenkla. Energia potrzebna do stworzenia stabilnej pary
Frenkla jest okreslana jako energia przemieszczenia i zalezy od kierunku krystalograficznego.
Model NRT uwzglednia catkowitg energi¢ zuzyta do wytworzenia przemieszczen atomow,
zapewnia wspolna podstawe porownania danych uzyskanych w roznych typach Zrodet
napromieniowania %2,

W symulacjach SRIM, dotyczgcych implantacji jonami He™ materiatéw takich jak PVC,
EPDM, NBR, SBR, NR, PTFE zastosowano tryb ,,Detailed Calculation with full Damage
Cascades” oraz energi¢ jonow rz¢du 60keV.

Symulacje obliczeniowe przeprowadzono po kolei dla wszystkich typow materialow
polimerowych i elastomerowych.

Nastepnie zgodnie ze wzorem:

energy to recoil (eV/c . ) ions  volume <
, AXION. 5 flence —— X —— A3
2Xxdisplacement energy A2 atom

d.p.a= (5.1)
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wykonano obliczenia d.p.a dla wszystkich fluencji, poczawszy od 1x10*° [cm], 3x10*° [cm™],
1x10% [ecm™?], 3x10'® [cm™] oraz 1x10%" [cm™].

Rysunek 5.14. przedstawia wartosci d.p.a dla wszystkich badanych materialéw obliczone za
pomocg programu SRIM.

Najwigksze wartosci d.p.a obserwujemy dla kauczuku EPDM i SBR. Dodatkowo wartos¢ ta
ro$nie wraz ze wzrostem fluencji i przyjmuje najwyzsze wartosci dla najwyzszej fluencji
stosowanej w pracy rownej 1x10Y7 [cm™]. Wowczas dawka jonow He" padajaca na materiat
jest najwyzsza, co skutkuje najwiekszg ilo$cig kolizji jon — elektron oraz jon — atom,

powodujacych wybicie atomu z pozycji weztowej w sieci 1 jego przemieszczenie.

1e15|

gtebokosc wnikania [um]
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Rys. 5.14 Rozklady glebokosciowe stopnia zdefektowania wyrazone w jednostkach (d.p.a)



5.3.2. Procesy defektowania przy uzyciu wigzki jonow

Pierwszym etapem eksperymentu byto poddanie materiatdéw naswietlaniu jonami He"
Z energia wiazki 60 keV, zastosowana fluencja jonéw wzrastata od 1 x 10*® cm? do 1 x 10%
cm2. Catkowity prad wiazki jonow wynosit 300 pA, a gesto$¢ pradu zalezna byta od catkowitej
powierzchni naswietlanej probki i nie przekraczata ok. 1 pA/cm?. W takim przypadku gesto$é
mocy padajacej wiazki nie przekraczata 0.06 W/cm?, a temperatura probki wynosita nie wiecej

niz 100°C.

Rys. 5.15 Komora w implantatorze jondw gazowych wraz ze stolikiem poruszajacym si¢ w

ptaszczyznie X, Y z zamontowang probka elastomeru

Maksymalne wartosci strat energii niespr¢zystej (Se) i jadrowej (Sn) obliczone za
pomoca kodu SRIM dla powyzszych warunkéw napromieniowania odpowiadaja naswietlaniu
jonami He™ i wynoszg Se = 160 eV/nm oraz Sn = 11 eV/nm. Jony He* wybrano poniewaz sg to
jony lekkiego gazu szlachetnego, co pozwala na stosunkowy duzy zasieg jonow, nawet do 1 um
oraz na eliminacj¢ wplywu reakcji chemicznej implantowanej domieszki z materiatem tarczy

14.24.29.83 '\ takim przypadku jonizacja dominuje nad degradacja zachodzaca w materiat.
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Rys. 5.16 Powierzchnia materiatu PVC wyj$ciowa oraz po naswietlaniu wigzkami jonow He*

Naswietlania przeprowadzono w implantatorze jonéw gazowych. Stolik X Y, zamontowany
W komorze prozniowej implantatora, umozliwial przesuw materiatu pod wiazka, co zapewnia
jednorodna modyfikacj¢ materialu 1 ogranicza lokalny wzrost temperatury w trakcie
naswietlania. W celu kontroli temperatury probek, podczas procesu implantacji, jako czujnik
temperatury zastosowano termopar¢ (typu K), najwyzsza zmierzona temperatura probki nie
przekraczata 90 ° C.

5.3.2. Naswietlanie przy uzyciu akceleratora

Dodatkowym eksperymentem przeprowadzonym w Zaktadzie Aparatury Jadrowej HITEC
bylo naswietlanie fotonami materiatdow PTFE, PVC, EPDM, NBR, NR, SBR. Do tego celu
zastosowano akcelerator o energii elektronow 4 lub 6 MeV. Wigzka generowana jest
w impulsach o czasie trwania okoto 4us i z czestotliwo$cig do 300hz. Najwazniejszym
elementem akceleratora jest struktura przyspieszajaca z falg stojaca, o czgstotliwosci
rezonansowej 3GHz, zasilana magnetronem. Zrodlem elektronéw jest wyrzutnia typu
triodowego. Podczas naswietlania wigzka elektronowa byla konwertowana na promieniowanie
rentgenowskie na wsuwanej wolframowej tarczy konwersji. Naswietlanie bylo prowadzone

W czasie 114 godzin, a probki orzymaty dawke 2745,8 kGy.

73



Rys. 5.17 Montaz probek podczas naswietlania fotonami

5.3.3. Ostony kabli — Reaktor badawczy MARIA

Naswietlanie wigzkami jonéw podobnie jak promieniowanie gamma ma wpltyw na
zmiang wlasciwosci chemicznych i fizycznych polimerow.
Dostep do reaktora badawczego MARIA, umozliwit zbadanie probek rzeczywistych
materiatdéw pracujacych w srodowisku reaktora jadrowego.
W tym celu porownano zmiany wtasciwosci mechanicznych i elektrycznych materiatu PVC
naswietlanego wigzkami jonow He® oraz materialu PVC stosowanego jako ostony kabli
w reaktorze MARIA, narazonego na dziatanie promieniowania gamma.
Jednak okreslenie faktycznej dawki promieniowania, jaka przyjety kable wykonane z PVC
w czasie zainstalowania w otoczeniu reaktora Maria, jest niezwykle trudne do oszacowania.
Jest to trudne z uwagi na to, iz wspomniane ostony kabli nie byly zainsatlowane
W bezposrednim sgsiedztwie rdzenia. Aczkolwiek badania dozymetryczne pozwolity ustali¢, ze
materiaty te nie zostaty skazone 1 nadaja si¢ do dalszych badan.

Nalezy zwroci¢ uwage, ze naturalne procesy starzenia izolacji w reaktorach zachodza
w okresie kilku dziesigcioleci, badanie zjawisk degradacji w polu promieniowania wytgcznie
na podstawie materialdw pozyskanych z dziatajacych instalacji jadrowych jest wysoce

niepraktyczne i bardzo czasochtonne.
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5.4. Metody analityczne stosowane w pracy

5.4.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologia powierzchni materiatow polimerowych i elastomerowych oraz morfologia ich
przekrojow poprzecznych byla analizowana metoda skaningowej mikroskopii elektronowe;
(ang. Scanning Electron Microscopy) SEM. Powierzchnia probek byta rejestrowana najczesciej
przy pomocy mikroskopu ZEISS MA EVO 10, a w przypadkach wymagajacych lepszej
rozdzielczosci mikroskopow Zeiss Auriga lub Hitachi SU 8230. Przed analizg probki napylono
ztotem o grubosci ok. 3 nm. Obserwacje SEM prowadzono na powierzchni probek oraz na
przetlomach, wykonanych po zanurzeniu prébek w ciektym azocie. W przypadku obserwacji
powierzchni stosowano niska energi¢ elektronow, 5 keV. Przekroje poprzeczne obrazowano
przy pomocy mikroskopéw Zeiss Auriga 1 Hitachi SU8230. W przypadku obserwacji na
przetomach stosowano energi¢ 2 keV. Skaningowa mikroskopia elektronowa to powszechna
technika stuzaca do badania mikrotopografii, sktadu i wlasciwosci strukturalnych warstwy

wierzchniej materiatow.
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Rys. 5.18 Skaningowy mikroskop elektronowy ZEISS AURIGA i ZEISS EVO MA10

Mikroskop elektronowy sktada si¢ kolumny, uktadu pomp wytwarzajacych proznig
I komputera stuzgcego do sterowania. W sktad kolumny wchodzi dziato elektronowe i soczewki

elektromagnetyczne kondensora. Za uktadem kondensora znajduje si¢ obiektyw i detektory.
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Zrédto elektronowe emituje elektrony, ktore sa przyspieszane od energii 0,01 keV do 30 keV,
a wigzka elektronéw nazwang wigzka pierwotng jest ogniskowana przez soczewki kondensora
I obiektywu. Odpowiedni uktad soczewek umozliwia kontrolg zbieznosci wiazki i uzyskanie
wiazki skupionej, o rozmiarach zaleznych od powigkszenia. Wigzka elektronéw moze by¢
generowana w wyniku termoemisji lub emisji polowej. Do dziat termoemisyjnych zaliczajg si¢
katody wolframowe oraz katody z borku lantanu (LaBs). W mikroskopie skaningowym
Z termoemisyjng katoda wolframowa minimalna §rednica wigzki elektronowej wynosi od 2 do
5 nm, a najlepsze zdolno$ci rozdzielcze 4 — 10 nm (przy sygnale elektronow wtdérnych).
Znacznie lepsze wyniki uzyskuje si¢ przy zastosowaniu dziata z emisjg polowa, wtedy bowiem
zdolno$¢ rozdzielcza mikroskopu skaningowego moze osiggnagé warto$¢ rzedu 1 nm.
Stosowanie wiekszych napig¢ przyspieszajacych pozwala otrzymywac informacje z wickszych
glebokosci probki 1 uzyska¢ widma charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dla
cigzszych pierwiastkow. Niskie napiecie utatwia detekcje lekkich pierwiastkow w probee,
zmniejsza uszkodzenia materiatbw polimerowych 1 pozwala na uzyskanie lepszej
rozdzielczosci. Diugosé fali przyspieszanych elektrondw jest w przypadku SEM znacznie
mniejsza niz dlugo$¢ fali $wiatla widzialnego, co zapewnia duzo lepsza rozdzielczo$¢ niz
W mikroskopii §wietlne;j.

Wiazka elektronow, padajgc na probke, wywoluje rézne efekty. Dwa sygnaly najczgsciej
wykorzystywane do tworzenia obrazow SEM to elektrony wtdorne (ang. secondary electron SE)
i elektrony wstecznie rozproszone (ang. backscattered electrons BSE). Elektrony wtorne to
elektrony o energii kinetycznej mniejszej niz 50 eV, wybijane sa z atoméw potozonych
najblizej powierzchni materiatu a zjawisko to nosi nazwe emisji wtornej. Wydajno$¢ emisji SE
silnie zalezy od wielkos$ci napigcia przyspieszajacego. [los¢ emitowanych elektronéw wtornych
z probki daje informacje gtoéwnie 0 mikrotopografii powierzchni probki. Czgéé elektronow
Z wiazki pierwotnej ulega rozproszeniu wstecznemu blisko powierzchni probki, sa to elektrony
BSE ulegajace odbiciu sprezystemu od jader atomowych probki 10° 106,

Innym sygnatem, stosowanym do uzyskania informacji o strukturze materialu, majacym
zastosowanie w SEM jest dyfrakcja elektronow (ang. Electron Backscatter Diffraction EBSD).
EBSD pozwala na okreslenie odksztalcenia wewngtrznego 1 orientacji monokrysztalow oraz
ziaren materiatéw polikrystalicznych.

Technikg, ktorg mozna stosowaé podczas badan SEM jest spektrometria dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (ang. Energy Dispersive X-ray Spectrometry, EDS), ktora
wykorzystuje pomiar promieniowania rentgenowskiego. Dzigki temu mozliwe jest

przeprowadzenie analizy jakosciowej jak i ilosciowej badanego materiatu %7,
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5.4.2. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fourier’a

Technike FTIR (ang. Fourier-transform infrared spectroscopy), ATR (attenuated total
reflection) zastosowano w celu weryfikacji obecnosci okre§lonych grup funkcyjnych
w analizowanych materiatach oraz w celu wykrycia zmian zachodzacych w sieci polimerowe;j
wywotanych na skutek oddziatywania wigzki jonow He" na materiat. Pomiary zaprezentowane
w pracy zostaly wykonane na urzadzeniu Nicolet 8700 FT-IR Spectrometer. Pomiary
wykonano w cyklu 16 skanéw na probke w zakresie czestotliwosci 500 — 4000 cm™.

Numeryczng dekonwolucje widm wykonano za pomocg oprogramowania Origin 8.

Rys. 5.19 Urzadzenie Nicolet 8700 FT-IR Spectrometer

Technika ttumionego catkowitego odbicia (ang. Attenuated Total Reflectance — ATR) jest
obecnie coraz szerzej stosowang odmiang spektroskopii odbiciowej. FTIR-ATR dostarcza
informacji o strukturze i oddziatywaniach mi¢dzyczasteczkowych, ujawnia zmiany strukturalne
wywolane zewngtrznym zaburzeniem (np. temperaturag lub pH) Spektroskopia FTIR
W potaczeniu z technikg ATR umozliwia rejestracj¢ widm substancji w stanie ciektym, statym

lub o konsystencji zelu.
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Spektroskopia w podczerwieni pozwala na analize struktury czgsteczek i ich oddziatywania
Z otoczeniem. Jest to jedna z podstawowych metod stosowanych w badaniu wigzan
wodorowych. Spektroskopia FTIR to metoda pomiaru widm absorpcji i transmisji. Celem
spektroskopii w podczerwieni jest zmierzenie, jakg ilo$¢ $wiatta probka absorbuje przy kazdej
dhugosci fali. FTIR pozwala na okreslenie, jakie grupy funkcyjne obecne sg w analizowanym
materiale. Promieniowanie elektromagnetyczne z zakresu IR ma czestotliwos¢ zblizona do
czestotliwoscei drgan czasteczek. Drgania atomow w czgsteczkach ujawniajg si¢ w widmach
optycznych w zakresie podczerwieni. Okreslone grupy funkcyjne zwigzkéw organicznych
charakteryzuja si¢ $ciSle okreslonym zakresem absorpcji promieniowania podczerwonego.
Czestotliwos$é, przy ktorej dana grupa funkcyjna absorbuje promieniowanie IR, nazywa si¢
czestotliwosciag grupowa, a drganie grupy funkcyjnej — drganiem charakterystycznym. Widma
IR sg bardzo ztozone i1 niezwykle rzadko zdarza si¢, aby dwa roézne zwigzki chemiczne miaty
w catym zakresie identyczne widma, co umozliwia jednoznaczng ich identyfikacje.

W spektrometrze FTIR, polichromatyczna wigzka $wiatta pada na probke, a urzadzenie
mierzy pochlanianie $wiatta przez probke. Wigzki S$wiatla generowane s3 przez
szerokopasmowe (polichromaryczne) zrodto $wiatla z zakresu IR.

Schemat na Rys. 5.20 przedstawia jak $wiatlo ze zroédta S pada na zwierciadto
pOlprzepuszczalne (ang. beam splitter), ktore odbija polowe promieniowania, a polowe
przepuszcza. Promieniowanie odbite po przejsciu drogi optycznej L pada na nieruchome
zwierciadto M1, ulega odbiciu od zwierciadta M1 (catkowita droga optyczna wynosi 2 L).
Promieniowanie przechodzace, pokonuje odlegtos¢ 2L po odbiciu od zwierciadta M2, ktore
W przeciwienstwie do zwierciadta M1, ma mozliwo$¢ precyzyjnie kontrolowanego przesuwu
0 dodatkowa odlegtos¢ x/2. Promieniowanie przechodzace pokonuje catkowitg droge optyczng
2L+x. W idealnym przypadku 50% $wiatla jest zalamywane w kierunku nieruchomego lustra,
a50% jest przepuszczane w kierunku lustra ruchomego. Roznica drog optycznych w momencie
ponownego spotkania si¢ obu wigzek na zwierciadle polprzepuszczalnym wynosi wiec X,
powodujac roznice faz i prowadzac do interferencji. Wigzka $wiatta, modulowana jest poprzez
ruch zwierciadta, opuszcza interferometr, skupia si¢ na probce, a po opuszczeniu probki jest

ponownie skupiana na detektorze.
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Rys. 5.20 Schemat dziatania spektroskopii FTIR

5.4.3. Spektroskopia Ramana

Widma Ramana uzyskano przy uzyciu konfokalnego mikroskopu Ramana (WITec Alpha
300R, WITec, Niemcy). Laser dziatat przy dtugosci fali wzbudzenia 532 nm i mocy 2 mW.
Sygnat Ramana byt zbierany w czasie 1 sekundy, 10 akumulacji. Detektor CCD (chtodzony
termoelektrycznie do -60 °C) byt uzywany do zbierania sygnalow Stokesa pod soczewka
obiektywu o powiekszeniu 50 lub 100 (Zeiss) w zakresie liczby falowej od 100 do 3500 cm™.
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Rys. 5.21 Konfokalny mikroskop Ramana WITec Alpha 300R

Spektroskopia Ramana jest jedng z technik optycznych, ktore mogg dostarczy¢ ilosciowych
informacji o orientacji molekularnej polimeréw. To technika spektroskopowa uzywana do
okreslania drgan wigzan w czasteczce. W chemii powszechnie stosowana do uzyskiwania
informacji o strukturze wigzan, na podstawie ktorych mozna zidentyfikowaé czasteczki.
Czgstotliwos¢ wibracji jest charakterystyczna dla poszczegdlnych wigzan chemicznych oraz
wskazuje na symetrie czasteczki. W fizyce ciata statego spektroskopia Ramana jest stosowana
do charakteryzowania materiatdw i okreslania orientacji krystalograficznej probki.

W spektroskopii Ramana wykorzystywane jest zrodlo $wiatta monochromatycznego, w
zakresie widzialnym, bliskiej podczerwieni lub ultrafioletu, zwykle laser, lecz mozna tez
stosowac promieniowanie rentgenowskie.

Spektroskopia Ramana jest odpowiednia do mikroskopowego badania mineratow, takich jak
polimery, ceramika, komorki oraz substancje organiczne. Problemem, ktory nalezy bra¢ pod
uwagg jest mozliwy wzrost temperatury materialu w analizowanym obszarze. Prosta metoda
pozwalajaca na stwierdzenie, czy nastepuja zmiany w materiale pod wptywem mocy padajacej
wigzki lasera jest poréwnanie kolejnych widm Ramanowskich. Zmiany w kolejnych widmach
sugeruja, ze moc wiazki jest zbyt duza i nalezy ja ograniczy¢ przez dobor odpowiednich filtrow.
Metoda ta byta stosowana w pracy w celu eliminacji przegrzewania probek materialu w czasie
pomiarow. Wybor dtugosci fali lasera zalezy gtdéwnie od wlasciwosci optycznych probki oraz

celu badania. Wibracje wigzan roznig si¢ gdy bada si¢ je wzdhuz lub prostopadle do osi
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wigzania. Dostarcza to informacji o orientacji czasteczek w krysztale lub materiale oraz pomaga
zrozumie¢ orientacje makroczgsteczek w sieciach krystalicznych lub probkach polimerow 08,
Spektroskopia Ramana jest uzupetlieniem spektroskopii FTIR 1  dostarcza
komplementarnych informacji. Istnieje tak zwane spektroskopowe kryterium polarnosci
wigzania, Ktore wigze ze sobg te dwie metody. Umozliwia ocen¢ stopnia spolaryzowania
wigzan chemicznych za pomoca poréwnania widm czasteczek otrzymanych za pomocg tych
dwoch metod.
Czasteczki, ktore maja duze intensywnosci Ramana, cze¢sto majg niskg intensywnos¢ IR
i odwrotnie. Jezeli intensywno$¢ pasma w podczerwieni rosnie, a w widmie Ramana maleje,
oznacza to, ze odpowiednie wigzanie chemiczne staje si¢ bardziej spolaryzowane, a r6znica
wartosci tadunku elektrycznego na obu atomach tworzacych to wigzanie rosnie. Jesli wigzanie
jest silnie spolaryzowane, niewielka zmiana jego dtugosci, ktéra wystepuje podczas wibracji,
ma nieznaczny wptyw na polaryzacje. Wigzania polarne wystepuja w czasteczkach C - O, N -
O, O - H. Tak spolaryzowane wigzania przenoszg swoje tadunki elektryczne podczas ruchu
wibracyjnego, co powoduje wigkszg zmiang momentu dipolowego podczas drgan i wytwarza
silne pasmo absorpcji IR. Gdy rosnie intensywnos$¢ pasma Ramanowskiego, a maleje
intensywnos$¢ analogicznego pasma w podczerwieni, §wiadczy to o wzroscie kowalencyjnosci

wigzania. Wigzania C - C, C - H, C = C, ulegaja duzym zmianom polaryzacji podczas wibracji
109

5.4.4. Skaningowa kalorymetria roznicowa

W celu analizy zmian stopnia krystaliczno$ci materialdow wynikajacych z poddania ich
implantacji jonow zastosowano metodg skaningowej kalorymetrii roznicowej (ang. Differential
Scanning Calorimetry) DSC. Pomiary wykonano na urzadzeniu Perkin Elmer PYRIS-1,
a analiz¢ wynikow przy pomocy oprogramowania Origin 8. Pomiary zostaly przeprowadzone
w cyklu grzania w zakresie temperatury od -50 °C do 400 °C z szybkos$cig grzania 10 °C/min.
Masa probek wynosita okoto 2,5 mg. DSC zostato przeprowadzone w celu okreslenia
temperatur charakterystycznych jak temperatury topnienia Tm, temperatury Kkrystalizacji Tc

oraz oceny stopnia krystalicznosci Xe.
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Rys. 5.22 Skaningowy kalorymetr réznicowy — zdj¢cie pogladowe

DSC jest metoda szeroko stosowana do badania materiatéw polimerowych w celu
okreslenia ich przemian fazowych. Przemiany fazowe obejmuja temperaturg zeszklenia (Tg),
temperature krystalizacji (Tc) 1 temperature topnienia (Tm). Obserwowane przemiany mozna
wykorzysta¢ do porownania materiatow, chociaz same przejscia nie identyfikuja jednoznacznie
sktadu. Kompozycje nieznanych materiatéw mozna uzupehic¢ stosujac techniki uzupetniajace,
takie jak spektroskopia IR.

DSC pozwala zaobserwowac charakter przemian fazowych zachodzacych w polimerach
amorficznych i semikrystalicznych. Wraz ze wzrostem temperatury, zardwno polimery
amorficzne, jak i potkrystaliczne przechodza przez zeszklenie (Tg). Polimery amorficzne nie
wykazujg innych przemian fazowych.

Gdy makroczasteczki w polimerach utozone sa w sposob chaotyczny to tworzy si¢
wowczas faza amorficzna o nieuporzadkowanej strukturze i1 slabych oddziatywaniach.
Nierozgatezione tancuchy polimerowe moga si¢ uktada¢ w postaci uporzadkowanych,
rownolegtych wigzek, tworzac fazg krystaliczng. Charakteryzuja si¢ wtedy wigkszym
upakowaniem, gdyz leza blizej siebie, a faza krystaliczna ma wigksza gestos¢ niz amorficzna.

Uporzadkowanie tancuchow nie ma wplywu na wlasciwos$ci chemiczne, ale wyraznie wptywa
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na wlasciwosci fizyczne, jak wtasciwosci mechaniczne, cieplne i optyczne. Polimery o wickszej
krystaliczno$ci  wykazuja si¢ lepszymi wlasciwo§ciami mechanicznymi, wigksza
wytrzymalo$cig i twardos$cia, trudniej si¢ odksztatcaja i majg wyzsza temperatur¢ topnienia.
Dlatego tak wazne jest okreslenie stopnia krystaliczno$ci X, a wigc masowej zawartosci fazy

krystalicznej:

Xc(%) =

AHf
iy X 100 (5.2)

gdzie AHy jest cieptem topnienia probki, AHf jest cieptem topnienia ciata w 100%

krystalicznego.

DSC jest technika termoanalityczng, polega na utrzymywaniu tych samych temperatur dla
probki badanej i probki kontrolnej oraz pomiarze roéznicy strumienia ciepta dostarczanego do
obu probek. Eksperyment moze by¢ przeprowadzany w warunkach izotermicznych lub
W zmiennej temperaturze, w czasie grzania lub chtodzenia. W DSC temperatura probki ros$nie
liniowo w funkcji czasu. Podczas eksperymentu tygiel z badang probka i tygiel z probka
kontrolng umieszcza si¢ W uchwytach z czujnikami do pomiaru temperatury. Podstawowa
zasadg lezaca u podstaw tej techniki jest to, ze kiedy probka badana przechodzi przemiany
fazowe, begdzie musialo przeptyna¢ do niej wiecej lub mniej ciepta niz do probki kontrolne;,
aby utrzymac obie w tej samej temperaturze. To, czy do probki trzeba dostarczy¢ mniej, czy
wiegcej ciepta, zalezy od tego, czy zachodzacy proces jest egzotermiczny, czy endotermiczny.
Gdy probka stata topi si¢, bedzie wymagata doptywu wigkszej ilosci ciepta do probki, aby
podnies¢ jej temperature z taka samag szybkoscia jak temperatura probki kontrolnej. Wynika to
z pochtaniania ciepta przez probke w trakcie endotermicznej przemiany fazowej ze stanu
statego w ciekly. Podobnie, gdy w materiale zachodza procesy egzotermiczne jak krystalizacja,
do podniesienia temperatury probki konieczne bedzie dostarczenie mniejszej ilosci ciepta niz
do probki kontrolnej. Obserwujac rdznice w przeptywie ciepta migdzy probka badang
a kontrolna, kalorymetry réznicowe sa w stanie zmierzy¢ ilo$¢ ciepta pochlonigtego lub
uwolnionego podczas tych przejs¢. DSC mozna rowniez wykorzysta¢ do obserwacji bardziej
subtelnych zmian fizycznych, takich jak przejscia szkliste.

Wynikiem eksperymentu DSC jest krzywa strumienia ciepta w funkcji temperatury lub
czasu. Istnieja dwa rézne sposoby przedstawiania krzywych na wykresie. Uzyskana krzywa

moze by¢ uzyta do obliczenia entalpii przejscia, ktorg wyraza si¢ za pomocg roOwnania:
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AH = KA (5.3)

gdzie AH to entalpia przejscia, K to stata kalorymetryczna, a A powierzchnia pod krzywa. Stata
kalorymetryczna bedzie si¢ rozni¢ w zalezno$ci od urzadzenia i moze by¢ okreslona przez
analize probki o znanych entalpiach przejscia 0.

Skaningowa kalorymetria réznicowa moze stuzy¢ do pomiaru szeregu charakterystycznych
wlasciwos$ci probki. Za pomoca tej techniki mozna zaobserwowac, w jakich temperaturach
zachodzi topnienie, krystalizacja oraz zeszklenie. DSC pozwala na monitorowanie skutkow
starzenia si¢ materialdéw a takze okreslenie stabilno$ci materialu wystawionego na dziatanie
srodowiska. DSC mozna wykorzysta¢ do badania utleniania, a takze innych reakcji
chemicznych. Sieciowanie czgsteczek polimeru, ktore zachodzi w procesie utwardzania, jest
egzotermiczne i powoduje ujemny pik na krzywej DSC, ktory pojawia si¢ wkrotce po
zeszkleniu. W pewnym momencie czasteczki mogg uzyskaé wystarczajaca swobodg ruchu, aby
spontanicznie utozy¢ si¢ w forme krystaliczng. Punkt na wykresie, w ktorym do tego dochodzi
to temperatura krystalizacji (Tc). To przejscie od bezpostaciowego ciala statego do
krystalicznego ciala stalego jest procesem egzotermicznym i pojawia si¢ wOwczas najwyzszy
pik na wykresie sygnatu DSC. Wraz ze wzrostem temperatury probka w koncu osigga
temperature topnienia (Tm). Proces topnienia powoduje endotermiczny pik na krzywej DSC
11

Wartosci temperatury topnienia 1 zeszklenia dla wigkszosci polimerow sa znane 1 powszechnie
dostepne, jednakze metoda DSC moze dostarczy¢ informacji na temat ich degradacji przez
obnizenie oczekiwanej temperatury topnienia. Tm zalezy od masy czasteczkowe]j polimeru
I historii termicznej. Analiza pierwszego cyklu grzania pozwala na zlokalizowanie pikow, ktore
moga dostarczy¢ informacji na temat historii termicznej procesu, przechowywania materiatu
lub fizycznego starzenia polimeru. Poréwnanie danych z pierwszego i drugiego cyklu grzania,
zebranych przy statych szybkosciach ogrzewania umozliwia poznanie historii przetwarzania

polimeru, jak i wiasciwosci materiatu 112,

5.4.5. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

W celu okreslenia struktury fazowej materiatu przeprowadzono dyfrakcje rentgenowska

szerokiego kata WAXS (Wide-Angle X-Ray Scattering). Eksperymenty zostaly
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przeprowadzone przy uzyciu dyfraktometru Bruker D8 Discover, w geometrii odbiciowej,
w trybie Bragg-Brentano, w ktérym zrodto (lampa Cu) i detektor (liniowy Lynxeye) poruszaja
si¢ symetrycznie po obwodzie kota goniometrycznego. Skany byty przeprowadzone w zakresie

katowym 26 od 5° do 35°, z krokiem 0,02 stopnia i czasem zliczania 1s na kazdy krok.

Rys. 5.23 Dyfraktometr Bruker D8 Discover (zrodto www.bruker.com)

Podczas pomiaréw dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego fale oddziatowuja
z elektronami atoméw w sieci i pobudzajg je do drgan z czgstotliwos$cig roéwng czestotliwosci
padajacej fali. Zjawisko rozpraszania fali rentgenowskiej jest wynikiem istnienienia
rownolegltych plaszczyzn sieciowych. Promieniowanie X odbija si¢ od poszczegdlnych
ptaszczyzn i ulega interferencyjnemu wzmocnieniu gdy roéznica droég promieni odbitych (AS)
od réwnoleglych plaszczyzn sieciowych jest réwna catkowitej wielokrotnosci dlugosci fali

padajacej (L), rzgdowi odbicia.

AS = nA (5.4)
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Wiazka pierwotna promieniowania rentgenowskiego pada na krysztal 1 ulega rozproszeniu.
Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego jest wigc wynikiem oddziatywania fali
elektromagnetycznej (promieniowanie rentgenowskie) i periodycznego uktadu atomow w
krysztale. Poniewaz fotony promieniowania rentgenowskiego majg wysoka energi¢
i charakteryzuja si¢ matymi dtugo$ciami fal, od 10*2m do 10 m, jest to ten sam rzad wielkosci,
co odstgpy miedzy ptaszczyznami w krysztale. Atomy osiggaja wymiary okoto 0.1 nm,
zblizone do dtugosci fal promieniowania rentgenowskiego. Rentgenowska analiza strukturalna
jest wykorzystywana do ustalenia potozenia Srodkow mas atomow w sieci krystalicznej. W celu
wykonania analizy badany material umieszcza si¢ w dyfraktometrze. Probke naswietla si¢ silng,
monochromatyczng wigzka promieni X, w czasie analizy zmieniajac ich kat padania.
W typowej geometrii pomiaru Bragg-Brentano obraca si¢ jednoczesnie lampg i detektor, stad
geometri¢ tg okresla si¢ jako © - 20.

Katoda w urzadzeniu to najczesciej widokno wolframowe, z ktorego emitowane sg elektrony.
Emitowane elektrony sa przyspieszane przez stale napiecie rzedu 10 - 100 kV przylozone
pomiedzy katodg i anoda. Anoda jest wykonana zazwyczaj z miedzi, molibdenu a takze
zZ kobaltu, chromu, srebra czy zelaza. Najczesciej stosowanym metalem jest miedz, ktorg mozna
tatwo schtodzi¢ ze wzgledu na jej wysoka przewodno$¢ cieplng i ktéra wytwarza silne linie Ko
1 KB. Wiazka elektronéw trafiajac w anode ulega hamowaniu i wytwarza promieniowanie
rentgenowskie o widmie cigglym zwanym promieniowaniem hamowania. Zakres
promieniowania odpowiada zwykle dhugosci fali od 0,1 do 5 A. Cze$¢ elektondéw padajacych
na anodg¢ oddzialuje z elektronami powtok atomowych materialu anody 1 wybija je z najbardzie;j
wewngtrznej powtoki K. A przeskokowi elektrondw z nastepnej powtoki L na K towarzyszy
emisja promieniowania Ka. W zalezno$ci od powtoki ktorej elektrony uczestniczg w przejsciu,
uzyskuje si¢ rézne fale. Najczesciej stosowanym promieniowaniem jest Ka. Oprdocz niego
pojawiaja sie rowniez czesto linie KB 1°.

Najistotniejszym warunkiem pomiar6w sa dobre parametry wigzki promieniowania
rentgenowskiego. Do tego celu wykorzystuje si¢ elementy optyczne pozwalajace na skupienie
1 monochromatyzacj¢ promieniowania.

W przypadku geometrii Bragga-Brentano badang substancje umieszcza si¢ w kuwecie, ktora
jest obracana. Kat pomiedzy Zrdédlem promieniowania i plaszczyzng wyznaczong przez
powierzchni¢ probki wynosi 0 1 jest taki sam jak kat pomiedzy detektorem i1 probka, kat
pomiedzy zrodtem a detektorem jest rowny 20. W poréwnaniu do geometrii Debye’a-Schererra

warunek skupienia wigzki promieniowania nie jest tutaj konieczny. Z uwagi na wigksze
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rozmiary probek, intensywno$¢ otrzymywanego sygnatu jest wigeksza niz dla metody
transmisyjnej.
Analiza XRD staje si¢ bardziej ztozona gdy nie mamy do czynienia z pojedynczym krysztalem,
badz z monokrysztatem. W przypadku probek proszkowych, tworzace si¢ krystality nie maja
tej samej orientacji krystalograficznej, a ich rozmiary sg mniejsze. Krystalit to jednorodna
struktura w materiale, bedaca o$rodkiem spojnego ugigcia promieniowania rentgenowskiego.
Dla takich substancji niemozliwe jest uzyskanie catkowitej informacji o strukturze tymi
samymi metodami rentgenowskimi jak dla monokrysztalu. Promieniowanie rentgenowskie
padajac na pojedynczy krystalit ulega zjawisku dyfrakcji zgodnie z prawem Bragga. Jesli za
probka ustawimy kliszg fotograficzng badz odpowiedni detektor, zauwazymy, ze przy pewnych
orientacjach krystalitu otrzymamy pewne sygnaly, punkty na ekranie. Kazdy pojawiajacy si¢
refleks jest wlasciwy dla okreslonej ptaszczyzny krystalograficznej. Gdy zwigkszymy ilo$¢
krystalitow, na ekranie otrzymamy charakterystyczne okrggi. W skutek roznej orientacji
krystalitow, promieniowanie ulega dyfrakcji na roznie zorientowanych ptaszczyznach
sieciowych. Zatem warunek dyfrakeji jest spetniany wielokrotnie, dla wszystkich mozliwych
katéw Bragga.
Ksztalt piku jest $ci§le zwigzany z wlasciwosciami badanego materiatu, pozwala na okreslenie
czy probka jest krystaliczna czy amorficzna, oraz czy w sieci wystepuja defekty, jak wakanse
i dyslokacje. Intensywno$¢ refleksow jest posrednio powigzana z pozycjami atomow
W komorce elementarnej. Za pomoca dyfrakcji mozna w pewnym zakresie okresli¢ roéwniez
rozmiar krystalitow, do tego celu stuzy pomiar poszerzenia piku. Umiejscowienie piku na
wykresie mowi o parametrach komorki elementarnej 1 o grupach przestrzennych. Poszerzenie
sygnatu wynikajgce z rozmiaru krystalitu jest wigksze dla wyzszych wartosci kata 260. Z drugiej
strony dla tego zakresu katowego wystepuje znaczny spadek intensywnosci refleksow, a na
poszerzenie piku wptywajg tez w wigkszym stopniu czynniki instrumentalne i naprezenia sieci.
Dla niskich katéw otrzymane piki posiadajg pewng asymetri¢, co rowniez wpltywa
niekorzystnie na odczytang wartos¢ o.
Za pomoca XRD mozna wykona¢ iloSciowa analiz¢ sktadu, ktéra pozwala na oszacowanie
procentowego sktadu wagowego faz wchodzacych w sktad mieszaniny. W tym przypadku
pomija si¢ parametry czysto strukturalne (np. uktad krystalograficzny, symetria uktadu itp.)
a analizuje sie tylko sktad fazowy probki 113114,

W wyniku analizy XRD otrzymuje si¢ widma dyfrakcyjne tzw. dyfraktogramy, bedace
zalezno$cig  intensywno$ci  refleksow  dyfrakcyjnych ~ w  funkcji  odleglosci

migdzyptaszczyznowej lub kata odbicia 20. Widmo dyfrakcyjne jest charakterystyczne dla
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danego materiatu i pozwala na identyfikacje¢ jakosciowa. Natomiast intensywnos$¢ pasm na
widmie XRD moze dostarczy¢ informacji o sktadzie ilosciowym probki. Techniki
rentgenowskie wykorzystuje si¢ takze w celu okreslenia tekstury materiatu, wyznaczenia
poziomu naprezen szczatkowych oraz wyznaczenia wielkosci krystalitow. Podczas analizy
dyfraktogramow wyznacza si¢ takie parametry jak: potozenie katowe linii dyfrakcyjnych (w

celu identyfikacji sktadu fazowego), intensywnos¢ piku (okreslenie zawartosci procentowe;j
faz).

5.4.6. Nanoindentacja

Nanoindentacj¢ przeprowadzono w temperaturze pokojowej za pomoca urzadzenia Micro
Materials Ltd. Do wszystkich pomiarow zastosowano diamentowy wglebnik w ksztalcie

piramidy Berkovicha (Synton-MDP).

® © © e

-ws ©®

www.micromaterials.co.uk

Rys. 5.24 Nanotest Micro Materials

Pomiary wykonano przy obcigzeniach od 0,02 mN do 0,07 mN, co pozwolito na wykonanie
wglebien od 37 nm do 935 nm, w zalezno$ci od materiatu i dawki implantacji. Glebokos¢

wnikania okre$lono jako maksymalne przemieszczenie wglebnika podczas obcigzenia.
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Poniewaz pomiary wykonywano przy stalym maksymalnym obcigzeniu, wzrost twardosci
materiatdéw doprowadzit do zmniejszenia maksymalnych glgbokosci wgtebienia. Kazdy pomiar
powtarzano 15 razy. Pomiary wykonano w trybie ze sterowanym obcigzeniem (Czas narastania
obcigzenia / zdejmowania obcigzenia - 5/3 s, czas zatrzymania przy maksymalnym obcigzeniu
- 1 s). Okres oczekiwania na korekte wynosit 60 sekund. Kalibracje urzadzenia przeprowadzono
przy uzyciu topionej krzemionki jako standardowego materialu o okreslonych wtasciwos$ciach
mechanicznych. Test ten powtorzono 15 razy dla 1 mN w celu uzyskania rozsadnych statystyk
1 okreslenia doktadnej funkcji pola powierzchni koncowki wglebnika pod przytozonym
obcigzeniem. Krzywe obcigzenie - odcigzenie dopasowano za pomoca standardowej metody

Olivera-Pharra 115,

Rys. 5.25 Wnetrze komory urzadzenia do nanoindentacji z widocznym wglebnikiem

Nanoindentacja jest technikg okresSlania wlasciwosci mechanicznych, ktora taczac
zastosowanie matych obcigzen, mierzy przemieszczenie wglebnika (indentera) i pozwala na
okreslenie powierzchni styku migedzy weglebnikiem a probka, a w konsekwencji wtasciwosci
mechanicznych cienkich warstw powierzchniowych, w szczegdlno$ci twardosci 1 modutu
Younga. Nanoindentacje mozna wykorzysta¢ do okreslenia lokalnych wtasciwosci materiatow
jednorodnych i niejednorodnych ¢, Gtéwng zaleta nanoindentacji jest to, ze pozwala na
okreslenie wlasciwo$ci mechanicznych bardzo cienkich warstw, w niektorych przypadkach
nawet o grubosci utamka mikrometra, co pozwala na pomiar wlasciwosci mechanicznych

warstw implantowanych i defektowanych radiacyjnie, jak te badane w ramach niniejszej pracy.
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Doboér wielkosci obcigzenia uzalezniony jest od celu badania i samego materiatu. Najczestszym
zastosowaniem nanoindentacji jest pomiar twardosci i modulu sprezystosci. W teScie
nanoindentacji twardy indenter o znanych wlasciwosciach mechanicznych, jest wciskany w
probke. Obcigzenie na weglebniku w trakcie trwania badania jest zwiekszane i finalnie osigga
zdefiniowang warto$¢. Mozliwe jest tez zwigkszanie obcigzenia az do uzyskania zadanej
glebokosci odcisku. Zalezno$¢ sity od czasu moze by¢ dowolnie zaprogramowana, co pozwala
na precyzyjne zaplanowanie testu. Twardo$s¢ H okreslona jest przez iloraz maksymalnego

obcigzenia Pmax | powierzchni¢ weglebienia resztkowego Ay.

— Pmax
H = Do (5.5)

Podczas typowego testu nanoindentacji, sila i przemieszczenie sg rejestrowane, gdy koncowka
wglebnika jest weiskana w powierzchnie badanego materiatu z okre§lonym profilem obcigzenia
1 odcigzenia. Bezposrednim wynikiem testu jest krzywa obcigzenia i przemieszczenia (czg¢sto
nazywana krzywa P-h). Ksztalt krzywej P-h rozni si¢ w zaleznos$ci od materiatu, a zmiany te
zwykle odzwierciedlaja wlasciwosci mechaniczne Y.

Nachylenie przebiegu krzywej dP / dh na wykresie po odcigzeniu, wskazuje na sztywnos¢ S

badanej probki. Pozwala to na obliczenie zredukowanego modutu Younga Er,

S

Er = A (he

(5.6)

~|F

|

gdzie Ap (he) jest rzutem $ladu po wglebniku na okre$lonej gtgbokosci he.

Dzigki badaniom nanoindentacyjnym mozliwe jest okreslenie zarowno pojedynczej wartosci
twardos$ci uzyskanej podczas eksperymentu, jak i twardosci w funkcji glebokosci. Na podstawie
warto$ci uzyskanych podczas eksperymentu wyznacza si¢ modul sprezystosci, do tego celu

zwykle stosowana jest metoda Olivera-Pharra 1%°.

5.4.7. Badania tribologiczne

Tribologia to nauka o zjawiskach zachodzacych w trakcie oddziatywania dwodch
poruszajacych si¢ wzgledem siebie powierzchni, a tribotester to ogodlna nazwa urzadzen
uzywanych do wykonywania testow zuzycia 1 tarcia, ktore sg przedmiotem badan
tribologicznych. Poniewaz zagadnienia tribologiczne wystepuja w prawie kazdej dziedzinie

inzynierii mechanicznej, stosuje si¢ rozne rodzaje tribotesterow w celu modelowania r6znego
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rodzaju zjawisk wystepujacych w rzeczywistych zastosowaniach. Czgsto tribotestery sg wasko
wyspecjalizowane w swojej funkcji, na przyktad urzadzenia stosowane w medycynie
odtwarzajace ruchy stawoéw biodrowego lub kolanowego, czasem sag bardziej uniwersalne jak
urzadzenia typu kula-powierzchnia czy testery czterokulowe.

Zuzycie mierzy si¢ porownujgc mase¢ lub objetos¢ §ladu zuzycia probek przed 1 po badaniu.
Sprzet 1 metody stosowane do badan zuzytych powierzchni obejmuja mikroskopy optyczne,
mikroskopy SEM, interferencyjne lub mechaniczne urzadzenia do pomiaru mikrotopografii
powierzchni oraz chropowatosci.

Wsrod najpopularniejszych typow tribotesterow mozna wyrdznié testery Pin on disc, Ball on
disc, Ring on ring, Twin disc oraz Block on ring.

Tribotestery typu Pin on Disc sa Szeroko stosowanymi urzadzeniami w tribologii. Tester sktada
si¢ z obracajacego si¢ Sworznia i stacjonarnej tarczy. Sworzen moze mieé réozne ksztalty,
ptaskie, trojkatne lub kuliste. Koncowki o ksztatcie kulistym w testerze typu ball on disc,
zwykle zwykle wykonane sg z kulek tozyskowych lub kulek ceramicznych. Testy tribologiczne
mozna przeprowadza¢ na szerokiej gamie materiatow, jak metale, ceramika, tworzywa
sztuczne, materialty kompozytowe i powtoki.

W przypadku elastomerdw, testy trybologiczne sg jedna z najczgsciej stosowanych metod
do badania $cierania 118119,

Badania tribologiczne pozwolity na ocene¢ charakteru tarcia, odporno$ci na zuzycie przez
tarcie oraz okreslenie wspotczynnika tarcia 1 zuzycia materiatdw. Wspolczynnik tarcia
oceniano wykonujac testy zuzycia za pomocg testera typu pin-on-disc z kulka stalowa o
srednicy 12.7 mm jako przeciwprobka. Badania przeprowadzono pod obciazeniem 10 N. W
badaniach predkos¢ obrotowsa ustalono na 43 s™%, $rednica toru poruszajacej si¢ kulki wynosita

2,2 cm a predkoscé slizgu 5 cm/ s. Czas trwania jednego testu tarcia dla probek wynosit 10000 s.
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Rys. 5.26 Tribotester T-10 z urzadzeniem sterujagcym Spider8

5.4.8. Statyczna proba rozciggania

Eksperyment przeprowadzono za pomocg maszyny wytrzymatosciowej Instron 8501 z
glowica pomiarowa 1kN. Pomiary wykonywano w temperaturze 23 ° C. Szybko$¢ przesuwu
glowicy byta zalezna od typu materiatu i wynosita Smm/min dla PTFE i PVC, oraz 500mm/min
dla elastomeréw EDPM, NBR, NR i SBR.
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Rys. 5.27 Instron 8501 (zrodto: www.researchgate.com)

Probki do badan majg ksztatt wiosetek, a ich wymiary sa $cisle okreslone w normie PN-
EN ISO 527-1:2020-01. Do eksperymentéw uzyto probek o wymiarach czesci roboczej 25 mm
x 4 mm X% 2 mm. Statyczng probe rozciggania wykonano zgodnie z normg PN-EN 1SO 527-
1:2020-01 dla tworzyw sztucznych oraz ISO 37 dla termoplastow.
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Rys. 5.28 Schemat wioselka do statycznej proby rozciagania

Statyczna proba rozciggania polega na osiowym rozcigganiu znormalizowanej probki ze stalg
szybkos$cig az do jej zerwania. Celem eksperymentu jest okreslenie cech wytrzymato$ciowych
materialdow polimerowych i elastomerowych. Za pomocg tej metody mozliwe jest wyznaczenie
granicy plastycznos$ci, okreslenie naprezenia przy umownej granicy plastycznos$ci, a takze
maksymalnego naprezenia rozciggajacego, naprezenia zrywajacego, wydluzenia wzglednego

przy granicy plastyczno$ci oraz przy maksymalnym naprezeniu i zerwaniu. Dane otrzymane
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podczas eksperymentu pozwalajg okresli¢ wlasciwosci wytrzymatosciowe 1 umozliwiajg oceng
jakosci polimeréw. Probe rozciggania przeprowadza si¢ na probkach o statym przekroju
poprzecznym, ktore zostaja obcigzone w kierunku osiowym sitg rozciagajaca. Sita ta powoduje
powstanie naprezen normalnych ¢ w przekroju probki.

W czasie proby rejestruje si¢ zaleznos¢ sity rozciggajacej od przyrostu dlugosci probki. Wykres,
ktory jest wynikiem takiego pomiaru, jest przedstawiony jako naprezenie W funkcji
odksztalcenia. Napre¢zenie definiujemy jako stosunek sity odksztatcajacej do poczatkowej
powierzchni przekroju poprzecznego rozcigganej probki, zmierzonej przed przylozeniem

obcigzenia:

o F (5.7)

gdzie: F - sita odksztatcajaca ; Ao - powierzchnia poczatkowego przekroju poprzecznego.

Przytozenie sity powoduje jednoczesnie powstanie wydtuzenia A. Jezeli wielko$¢ ta odniesiemy

do dtugos$ci poczatkowej uzyskamy wydtuzenie wzgledne .

FLyg

1= e = 2 .100% (5.8)
0

gdzie: F - rozciagajaca sita osiowa, Ao - pole przekroju poprzecznego probki przed badaniem
A - wydluzenie catkowite, Lo - dlugo$¢ poczatkowa, E — modul sprezystosci podtuznej
materialu (Young’a), € - wydtuzenie wzgledne (procentowe).

Wydluzenie wzgledne jest to stosunek odksztatcenia bezwzglednego do poczatkowej dtugosci

odcinka pomiarowego lo.

Ry (5.9)

lo

Wytrzymatos¢ na rozcigganie oblicza si¢ ze wzoru

R, = Aio [ N Mpa] (5.10)

mm?2’

gdzie: F - maksymalna sita odksztalcajaca, Ao - powierzchnia poczatkowego przekroju

poprzecznego odcinka pomiarowego.
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Wytrzymatos$¢ na rozcigganie jest maksymalnym naprezeniem, jakie materiat przenosi podczas
krotkotrwatego rozciagania statycznego. W Miedzynarodowym Uktadzie Jednostek (SI)
jednostka jest paskal (Pa) oraz megapaskal (MPa) lub newton na metr kwadratowy (N / m?).
Do badan nalezy stosowaé urzadzenie zapewniajgce utrzymanie statej predkosci posuwu
uchwytu. Maszyna wytrzymatosciowa powinna by¢ wyposazona w nast¢pujace urzadzenia:
uchwyty do prébek, z ktérych jeden jest polaczony z cze$cig nieruchomg (stacjonarng)
maszyny, a drugi z czes$cig ruchoma, oraz ekstensometr umozliwiajacy pomiar wydtuzenia
odcinka pomiarowego probki z doktadnoscig co najmniej 1 %.

Materialy plastyczne, W tym rowniez wigkszos¢ metali, przed peknieciem ulegajg
odksztalceniu plastycznemu, a podczas pomiaru pojawia si¢ przewezenie 120,

Mechanizmy odksztalcania polimeréw termoplastycznych pod wpltywem przylozonego
obcigzenia polegaja na rozluznieniu wigzan miedzy tancuchami czastek i wzglednym ruchu
taficuchow. Obecno$§¢ w materiale fazy krystalicznej wplywa na jego wlasciwosci. Wzrost

stopnia krystalicznosci zwigksza wytrzymato$é, sztywnosé, twardos¢, odpornos¢ chemiczng.

Rys. 5.29 Przyktadowe krzywe naprezenie-odksztatcenie dla polimeréw (krzywa 1 — materiat
kruchy, 2 i 3 — materialy ciagliwe)

Na wykresie naprezenie — odksztalcenie (rys. 5.28.) obserwujemy jak wzrost przytozone;j sity

powoduje powstawanie wydtuzenia A.
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Odksztatcenia trwale pojawiajg si¢ po przekroczeniu pewnego naprezenia zwanego granicg
plastycznosci. Dla wielu materiatow granica plastycznosci jest trudna do okreslenia, gdyz nie
istnieje wyraznie przejscie z zakresu sprezystego do plastycznego. Wyznacza si¢ wtedy
umowng granice plastycznosci Rop2%. Na osi odksztatcen odktada si¢ odcinek odpowiadajacy
0,2% odksztatcenia trwalego, a nastgpnie prowadzi prosta rownolegla do prostoliniowego
odcinka wykresu rozciggania. Miejsce punktu przecigcia tej prostej z krzywa rozciagania jest
umowng granicg plastycznosci Ro 2.

Dalsze zwigkszanie naprezenia powoduje nicliniowy wzrost odksztalcenia czyli ptynigcie
materiatu, az do wystgpienia przewezenia zwanego szyjka. Naprezenie, w ktorym pojawia si¢
szyjka, zwane jest wytrzymato$cig na rozcigganie Rm, wartos¢ ta jest lokalnym maksimum
krzywej. Dalsze rozcigganie probki powoduje jej zerwanie przy naprezeniu zrywajacym Ry. W
materiatach plastycznych maksymalna wytrzymato$¢ na rozcigganie moze by¢ wyzsza niz
granica plastycznosci. Najwyzszy punkt krzywej napr¢zenie-odksztalcenie to ostateczna

wytrzymalo$¢ na rozcigganie.

5.4.9. Rezystancja elektryczna

Wiasciwosci elektryczne, jak rezystancja izolacji, ktéra jest jednym z najwazniejszych
parametrow funkcjonalno$ci izolacji kabli, zostaly zmierzone za pomoca miernika Fluke
Insulation. Pomiar wykonano dwiema koncentrycznymi elektrodami, gdzie $rednica wigkszej
elektrody zewnetrznej wynosita 50 mm, a $rednica wewngetrznej elektrody 25 mm. Przestrzen
pomiedzy elektrodami wynosita 2 mm, elektrody zostaty zaprojektowane i wykonane zgodnie
z normg PN-85 C-04259/01. Wysokos¢ elektrod dobrano tak, aby nacisk na powierzchnie
badanego materialu okreSlony w normie wynikal z samego cigzaru elektrod. Pomiary
rezystancji powierzchni przeprowadzono takze zgodnie z norma PN-85 C-04259/01 7°.
Rezystancja zostata zmierzona przy potencjale 1 kV. Elektrody wykonano w taki sposob, by
ci$nienie na mierzonej probce bylo rowne 0,1 MPa. Do czyszczenia powierzchni materialu
przed kazdym pomiarem stosowano alkohol izopropylowy. Kazdy pomiar powtarzano 15 razy,

aby zapewni¢ prawidtowe zebranie danych i1 oszacwac¢ rozrzuty pomiarowe.
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Rys. 5.30 Elektroda i miernik Fluke do pomiaru rezystancji elektrycznej

Pomiar rezystancji izolacji opiera si¢ na pomiarze nat¢zenia pradu ptynacego przez izolacj¢ pod
wptywem przylozonego napigcia stalego. Warto$¢ rezystancji izolacji wyznacza si¢ z prawa

Ohma:

~l<

(5.11)

gdzie: U — napigcie probiercze state, w V; I — prad ptynacy przez izolacjg, w A.

Rezystancje izolacji elektrycznej ustala si¢ za pomoca pomiarow punktowych, ktore pozwalaja
ogo6lnie ocenié stan sprawdzanej izolacji oraz pomiarow uzyskanych w funkeji czasu, w wyniku
ktorych mozna doktadnie oceni¢ stan badanej izolacji. Pomiar rezystancji izolacji przewodu
wykonuje si¢ pradem stalym, aby wyeliminowa¢ wptyw pojemnosci na wynik pomiaru. W
czasie pomiaru mierzy si¢ natgzenie pradu ptynacego przez uktad izolacyjny pod wplywem
przytozonego napigcia statego. Warto$¢ zmierzonej rezystancji izolacji odczytuje si¢ na skali

przyrzadu opisanej w Q 2L,
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6. WYNIKI EKSPERYMENTALNE | DYSKUSJA

6.1. Mikrotopografia powierzchni

Implantacja jonow powoduje modyfikacje struktury i wlasciwosci funkcjonalnych warstwy
wierzchniej polimeru. Rdzen materiatlu do ktérego nie docierajg jony pozostaje elastyczny i
moze napina¢ sztywng warstwe wierzchnig, podlegajaca skurczowi, co powoduje powstawanie
na niej peknigé. Na rys. 6.1. widaé, ze wraz ze wzrostem dawki zwigksza si¢ skurcz materiatu
co powoduje, ze zwigksza si¢ zarowno dlugosé, jak i szerokos¢ pekniec.

Na obrazach przetomdéw wyraznie widoczna jest implantowana warstwa wierzchnia. Zauwazy¢
mozna peknigcia 1 plynne przej$cie warstwy do rdzenia, ktéry nie ulegt modyfikacji wigzka

jonow 2L,
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Rys. 6.1 Obrazy topografii powierzchni i przekrojow probek uzyskane za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej
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6.2. Struktura wigzan chemicznych w modyfikowanych polimerach

W widmie wyjsciowego PTFE (rys.6.2) obserwujemy charakterystyczne pasma przy
1200 cm™ i 1142 cm’, ktére przypisuje si¢ odpowiednio asymetrycznym i symetrycznym
drganiom rozciagajacym CF2 22 Wspomniane pasma, charakter rystyczne dla wyjsciowego
PTFE, po implantacji wraz ze wzrostem dawki zmniejszajg swoja intensywnos$¢, co $wiadczy
0 pekaniu wigzan C—F. Kotysanie i rozcigganie wigzania CF2 obserwuje sie przy 638 cm™, zas
pasma widoczne przy 553 cm™ i 504 cm™, odpowiadaja zginaniu i kolysaniu wigzania CF, co
jest zgodne z danymi literaturowymi 123124125126 porownanie widma materiatu wyjsciowego i
widma PTFE po nas$wietlaniu jonami He® wskazuje, ze po naswietlaniu pojawiaja sie nowe
pasma, co sugeruje tworzenie si¢ nowych rodzajéw grup chemicznych. Intensywno$¢ pasm
absorpcji ro$nie wraz ze wzrostem fluencji jonéw. Pasmo pojawiajace sie pomigdzy 3500 cm™
a 3000 cm™ méwi o obecnosci grup -OH, co z kolei $wiadczy o degradacji materiatu. Pasmo to
zwigksza swoja intensywno$¢ wraz ze wzrostem fluencji naswietlania, co dowodzi ze
degradacja materiatu postepuje wraz ze zwigkszaniem fluencji jonow. Co potwierdzaja takze
modelowania SRIM i wzrost wartosci dpa dla wyzszych fluencji. Pasma pojawiajace si¢ przy
2922 cm™ i 2849 cm™ dla PTFE naswietlonego, moga wskazywaé na wystepowanie wigzan C—
H 127 128 pasma obserwowane przy 1717 cm™ odpowiadajace ugrupowaniom CF=CF
zwiekszajg swojg intensywnos¢ wraz ze wzrostem fluencji jonow He*. Pasmo wystepujace przy
983 cm! zwiastuje wystgpowanie grupy CF3 12°1%, Nalezy wspomniec, ze energia wigzania C—
H wynosi 414,2 kJ / mol i jest mniejsza niz energia wigzania C—F rzgdu 485,3 kJ / mol, z tego

wynika iz wigzanie C—H jest fatwiejsze do zerwania.
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Rys. 6.2 Widma FTIR dla materialu PTFE poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

Na kolejnym rysunku 6.3. widoczne sa widma FTIR dla wyjsciowego PVC oraz PVC
po naswietlaniu wigzka jonow. Gtéwna strukturg tancuchéw PVC jest —-CH»-CH-CIl, a wiec
glowne pasma pochodzi¢ beda od grup alkanéw. Szerokie pasmo pomiedzy 3500 cm™ a 3000
cm, ktorego intensywno$¢ wzrasta wraz z fluencja jondéw, wskazuje na wystepowanie grup -
OH. Pasma obserwowane przy 2958 cm™ i 2924 cm™?, odpowiadaja odpowiednio rozciaganiu
wigzan CH i CH2. Natomiast pasmo widoczne przy 1723 cm™ odpowiada drganiom w grupie
karbonylowej C=0 3!, Pasmo przy 1425 cm™ wskazuje na CHz w fazie zginania, a pasmo
przy 1335 cm™ $wiadczy o odksztatceniu wiazania CH2 %2, Pasmo przy 1235 cm™ wskazuje na
kotysanie wigzania C-H. Pasma absorpcyjne w przedziale od 873 cm? do 1114 cm’
odpowiadajg rozcigganiu tancuchow gléwnych rownolegle lub prostopadle do ptaszczyzny
tancucha. Pasmo przy 712 cm™ pochodzi od kotysania wigzan C—Cl, a pasmo 635 cm™ od

rozciagania wiazania C-Cl 133

. W przypadku PVC po naswietlaniu wigzka jonow intensywno$¢
wiekszosci pasm widocznych na widmie maleje. Zwigksza si¢ intensywno$¢ pasma
oznaczajgcego wystepowanie grupy -OH oraz pojawia si¢ pasmo przy 1723 cm™ pochodzace

od drgan C=0, co $wiadczy o powstawaniu grup karbonylowych oraz o utlenianiu materiahu.
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Zanikanie pasm odpowiadajgcych wigzaniom C—Cl oznacza, ze PVC degraduje takze poprzez

eliminacj¢ chlorowodoru.
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Rys. 6.3 Widma FTIR dla materialu PVC poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

Kolejnym materiatem jest ostona PVC kabla wyjsciowego oraz kabla stosowanego w
Reaktorze Maria. Jak mozna zauwazy¢ wystepowanie pasm jest podobne do opisanego powyzej
widma PVC. Wystepuja jednak pewne réznice. Pasma pojawiajace sie okoto 2845 cm™ i 2917
cm, odpowiadajace rozciaganiu wigzania C-H, charakteryzuja si¢ wyzZsza intensywnoscia,
ktora z kolei dodatkowo wzrasta dla kabla skazonego w reaktorze. Pasmo wystepujace przy
1422 cm™ odpowiada zginaniu w grupach CHa, a dla kabla skazonego jego intensywno$é
nieznacznie spada, co wskazuje na mniejszy udzial grup CH.. Pasmo przy 1254 cm™ swiadczy
o kotysaniu wigzan C-H, a jego intensywnos$¢ jest nizsza niz w przypadku wczesniej
omawianego materialu PVC. Pasma wystepujace przy 873 cm™ oraz 960 cm™ odpowiadaja
rozcigganiu tancuchéw glownych. Natomiast pasma wystepujace przy 712 cm™ $wiadcza o
kotysaniu wiazan C-Cl, a przy 687 cm o rozciaganiu wiazan C—Cl. Dla wszystkich tych pasm

obserwujemy wzrost intensywnosci dla materiatu skazonego 3113

. Rozlegly wzrost
obserwowany w obszarze widmowym od 1500 cm * do 1900 cmt, wskazuje na tworzenie si¢

grup karbonylowych 134,
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Rys. 6.4 Widma FTIR dla ostony kabla PVC zdemontowanego z reaktora MARIA i materiatu

wyjsciowego

Widmo FTIR wyjsciowego kauczuku EPDM (rys. 6.5) posiada pasma przy 2848 cm 1
2916 cm?, wskazujace na wystepowanie asymetrycznych i symetrycznych drgan
rozciggajacych CH,. Pasmo przy 2916 cm! sugeruje asymetryczny tryb rozciagania, w ktérym
dwa wigzania C—H grupy metylowej rozciggaja si¢, podczas gdy trzecie si¢ kurczy. Pasmo przy
2848 cm- ! powstaje w wyniku symetrycznego rozciggania, w ktorym wszystkie trzy wigzania
C-H rozciagaja sie i kurcza w tym samym momencie. Pasmo przy 1538 cm™ wskazuje na
wystepowanie wigzan C=C, a pasmo wystepujace przy 1464 cm ! przypisano drganiom C—H.
Pasmo przy 1077 cm* wskazuje na wystepowanie drgan rozciggajacych C-O, a pasmo przy
722 cm ! na kotysanie grup -CHa *°.
Dla EPDM po implantacji jonéw pojawia sie szerokie pasmo w zakresie 3000 cm™ — 3500 cm-
! ktore wskazuje na drgania rozciggajace O—H. Pasma absorpcji w tym rejonie przypisywane
sg gtownie obecnosci grup hydroksylowych i wodoronadtlenkowych. Wzrost fluencji jonow
powoduje powstanie wiekszej liczby tych grup, co §wiadczy takze o degradacji materiatu

137 Intensywnosé¢ pasm przy 2916 cm™ i 2848 cm? przypisanych do grup —CHz- zmniejszyta
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sig, natomiast intensywno$¢ pasma przy 1077 cm™ przypisywanego grupom C-O ulegta
wzmocnieniu, dostarczajagc dowodow na zachodzace reakcje utleniania. W widmie EPDM po
naswietlaniu wiazka jonéw mozna zauwazyé pasmo absorpcji wystepujace przy 1615 cm
odpowiadajace rozciaganiu wiazan C=C. Pasmo absorpcji przy 1464 cm™ oraz przy 1538 cm™
zmniejszyly swoja intensywno$¢ 138, Wzrost instensywnosci obserowana jest dla pasm przy 722

cm i 795cm™ odpowiadajacych wystepowaniu grup CHo.
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Rys. 6.5 Widma FTIR dla materialtu EPDM poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

W widmie na rysunku 6.6. dla wyjsciowego NBR zauwazy¢ mozna charakterystyczne
pasma, przy 2915 cm™ i 2848 cm™ odpowiadajace odpowiednio asymetrycznym wibracjom
rozciggajacym CH2 w nasyconym tancuchu weglowodorowym oraz symetrycznym wibracjom
rozciggajacym CH,, ich intensywno$¢ maleje dla materiatu po naswietlaniu jonami **°. Pasmo
absorpcji przy 2236cm™ odpowiada wibracjom rozciggajacym wigzan C=N, a intensywno$¢
pasma nie ulega zmianie na widmie NBR po inaswietlaniu. Kolejne pasmo widoczne przy 1538
cm™ wskazuje na wystepowanie wigzan C=C, pasmo to dla NBR po naswietlaniu zanika, co

wskazuje na rozrywanie podwdjnych wigzan w strukturze meréw butadienowych elastomeru
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%, Pasma absorpcji przy 1462 cm™ pochodza od wibracji wiazan CHa, a ich intensywno$é po
nas$wietlaniu wiazka jonéw zmniejsza sie. Warto zauwazy¢, ze pasmo przy 1076 cm wystepuje
we wszystkich wulkanizatach. Pasmo to przypisuje si¢ asymetrycznym drganiom
rozciagajacym C—O 1%, Pasmo przy 960 cm™ przypisywane jest drganiom wahadtowym C-H
meréw butadienowych NBR, intensywnos$¢ tego pasma po naswietlaniu ro$nie wraz ze
wzrostem fluencji jonow 9. W widmie NBR po naswietlaniu wiazka jonéw obserwujemy
szerokie pasmo absorpcji w zakresie 3000 cm™- 3500 cm™ oznaczajace drgania rozciagajace
O-H, a przy 3350 cm™ pasmo, ktore wskazuje na wystepowanie drgan rozciagajacych N-H.
Przy 1714 cm™ dla implantowanego NBR pojawia si¢ pasmo absorpcji, ozmaczajace
wystepowanie grup C=0, a jego intensywno$¢ zwigksza wraz ze wzrostem fluencji, CO sugeruje
tworzenie sie na koncach tancuchéw grup karbonylowych 14!, Pojawienie si¢ pasma przy 1698
cm? $wiadezy o drganiach wigzan podwojnych C=0 wystepujacych w grupie COOH 42,
Degradacja wywolana naswietlaniem wigzkg jonow He" spowodowata wytworzenie si¢ grup

karbonylowych i karboksylowych.
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Rys. 6.6 Widma FTIR dla materialu NBR poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu
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Na widmie FTIR dla NR (rys. 6.7) obserwujemy pasma absorpcji przy 2955 cm™, 2915cm-
! oraz 2848 cm™, ktére kolejno odpowiadajg drganiom rozciggajacym wigzan C-H oraz
asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciggajacym w CHz, po naswietlaniu wigzka
jonow intensywno$¢ tych pasm zmniejsza sie. Przy 1538 cm™ wystepuje charakterystyczne
pasmo dla drgan zginajacych w wiazaniu C-H %4, W zakresie 1473- 1462 cm™ widoczne jest
pasmo wskazujace na drgania zginajace wigzan CH2, a przy 1377 cm™ na drgania zginajace
CHa, intensywno$¢ tych pasm dla NR po naswietlaniu zmniejsza si¢ *3. Dla materiatu po
na$wietlaniu pojawia sie pasmo widoczne w obszarze 3000 cm™ - 3500cm™ $wiadczace 0
wystepowaniu grup OH, a intensywno$¢ pasma wzrasta wraz w fluencja naswietlania. W
widmie NR po naswietlaniu mozna takze zauwazy¢ pasmo absorpcji wystepujace przy 1647

cm i odpowiadajace rozcigganiu wigzan C=C 14414,
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Rys. 6.7 Widma FTIR dla materiatu NR poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow

helu

Widmo wyjsciowego SBR widoczne na rysunku 6.8. charakteryzuje si¢ pasmem
absorpcji, ktore wystepuje przy 2915 cm™ oraz 2848 cm™ i $wiadczy o asymetrycznym i
symetrycznym rozciagganiu wigzan CH». Dla SBR po naswietlaniu wigzka jonow intensywno$¢

tych pasm spada, co moze §wiadczy¢ o pekaniu wigzan C-H. Kolejne pasmo wystepuje przy
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1462 cm™ i wskazuje na wystepowanie CHz, ajego intensywno$¢ takze spada wraz ze
wzrostem fluencji jonow 146, Kolejne pasmo przy 961 cm™ oznacza drgania podwojnych wigzan
C=C, a jego intensywnos¢ wzrasta wraz ze wzrostem fluencji naswietlania i moze wskazywac
na wickszy udzial wigzan C=C w tancuchu *®. Nastepne pasma, ktore obserwuje sie przy 907
cm™ s charakterystyczne dla drgan zginajacych C-H, natomiast pasma przy 757 cm i 719
cm L, odpowiadajg wigzaniom C-H i C=C, a ich intensywno$¢ ro$nie po naswietlaniu wigzka
jonow 4. Wystepowanie pasma przy 698 cm-! §wiadczy o drganiach wiazan C-H, wzrost
intensywnos$ci tego pasma mozna zaobserwowaé po naswietlaniu jonami. Dla SBR po
na$wietalaniu pojawia sie rowniez szerokie pasmo w zakresie 3000 cm™ — 3500 cm, ktore
odpowiada wystepowaniu grup hydroksylowych i wskazuje na degradacj¢ materialu. Na
widmie SBR po naswietlaniu wigzka jonéw mozna zauwazy¢ pasmo przy 1700 cm™, ktére
odpowiada drganiom rozciagajacym wigzan C=0 %8 oraz pasma przy 1638 cm™ i 1600 cm™,

ktore wskazujg na drgania wigzan C=C.
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Rys. 6.8 Widma FTIR dla materialu SBR poddanego naswietlaniu rosnagcymi fluencjami

jonéw helu
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6.3. Analiza strukturalna metodg spektroskopii Ramana

Do okreslenia grup funkcyjnych materiatow polimerowych wykorzystano
spektroskopi¢ Ramana. Pozycje pasm okre$lono na podstawie widm (Rys. 6.9 - Rys. 6.15)
i podano w Tabeli 6.1. Doktadno$¢ ich wyznaczenia jest kluczowa, gdyz juz nieznaczne
przesunigcia pasma na widmie Ramana moze wskazywaé na powstawanie naprgzen

w tancuchach polimeru.
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Tabela 6.1. Pozycje pasm na widmach polimerow przed i po naswietlaniu wigzka jonow

(przesuniecie ramanowskie [cm™])

wyjsciowa 1x10% cm2 3x10% cm? 1x10% cm2 3x10%6 cm? 1x10Y cm
PTFE

298 298 293 293 293 293
390 390 390 390 390 390
580 580 580 606 606 602
739 739 739 739 739 739
1216 1220 1224 1220 1216 1220
1307 1307 1302 1298 1302 1298
1384 1384 1384 1384 1384 1384
PVC

634 - - - - -
1438 - - - - -
2916 - - - - -

- 1377 1390 1372 1368 1363
- 1597 1597 1584 1584 1588
EPDM

1355 1359 1359 1359 1359 1340
1576 1580 1580 1580 1576 1576
NBR

1443 - - ; - -
2883 - - - - -

- - - 1350 1366 1362
- - - 1583 1587 1582
NR

- 1368 1360 1372 1368 1368
- 1584 1584 1584 1584 1584
SBR

2883 - - - - -

- 1356 1364 1352 1360 1364
- 1580 1588 1576 1584 1588
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Widma Ramana uzyskane dla PTFE (Rys. 6.9) wskazaly na obecno$¢ grup COF, CF-
CF2 i COO* . Dla materiatu PTFE po na$wietlaniu wigzka jonéw, zaobserwowano wzrost
krystaliczno$ci, o czym $wiadczy wzrost intensywnosci sygnalu w zakresie 700 cm™. Mozna
zaobserwowaé pasma charakterystyczne dla grup CF2 w pozycjach w poblizu 298 cm™ i 390
cm, dubletu CF2 w pozycjach 580 cm™ i 598 cm™ oraz tripletu F2 i CF2 w pozycjach 1384 cm
11307 cm™ i 1216 cm™. Wzrost krystaliczno$ci najprawdopodobniej zwiazany jest z szybsza

degradacja wywolang przez oddziatywania jonizacyjne fazy amorficznej niz krystaliczne;.

PTFE 1e17
[
] H i
{ 3e16
I ‘ /
P “l I Il iy
[ R L W W trrmrensgmnd St "’u,,‘_,v‘._,ﬂ‘w,,....er,w-,“,..ﬂm4«.W,.,~,.H.-M...,Vﬂw,.._,....,Ag,,,‘."r.,.
' | 116
' H |
— “! JI‘ i !
=] L P L et — S S S S SO S|
= 3e15
o { e
v
O
3 |
; il ‘ ‘
n | |
c I JI‘ \ .‘"
<)) el e N e st st gt o S e P
= ‘ 1e15
[
X ‘| |
H‘ “ { i ‘ﬁ‘ -‘I“
‘ | | wyjéciowa
| |
| )
Iy | !
vt e st S A

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

przesuniecie Ramana [cm™]

Rys. 6.9 Widma Ramana uzyskane dla PTFE poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

Na rysunku 6.10. przedstawiono widma ramanowskie zarejestrowane dla materiatu

PVC. Po naswietlaniu jonami He® wykazuje on znaczne zmiany. Wydaje si¢, ze nawet
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najmniejsza fluencja jonéw powoduje degradacj¢ powierzchni PVC. Znaczne zmiany
strukturalne, bedgce wynikiem naswietlania mozna zauwazy¢ poprzez zanik wszystkich pasm
Ramana. Na widmie dla wyj$ciowego PVC widoczne jest pasmo zlokalizowane przy 2916 cm”
! ktore odpowiada drganiom rozciagajacym wiazania C-H w grupach CHz. Wystepuja tez
drgania rozciagajace wigzan C-Cl przy 634 cm?® °, Widma Ramana materiatu PVC po
naswietlaniu, wskazuja na wystepowanie dwoch intensywnych pasm Ramana zlokalizowanych
przy 1377 cm™ i 1597 cm™, charakterystycznych dla amorficznego wegla. Pasma te powstaja
w wyniku drgan rozciggajacych wigzania C-C (tzw. pasmo D odpowiadajgce atomom wegla w
hybrydyzacji sp®) i C=C (tzw. pasmo G odpowiadajace hybrydyzacji sp?). Pasmo ramanowskie
zlokalizowane w pozycji 1597 cm™ jest charakterystyczne dla drgan rozciggajacych wiazan
C=C w sprzegzonych zwigzkach aromatycznych oraz warstwach grafitowych, natomiast pasmo
zlokalizowane przy 1377 cm™ przypisuje si¢ defektom powstajacym strukturze wegla 1. Gdy
PVC ulega degradacji, obserwuje si¢ tworzenie si¢ wigzan C=C i nawet jesli st¢zenie tych
wigzan jest bardzo niskie, mozna je wykry¢ spektroskopiag Ramana 1°2, Dobrze znany efekt dla
PVC pochodzi z reakcji dehydrohalogenacji, w wyniku ktorej powstaje podwojne wigzanie
wzdtuz szkieletu fancucha. Po utworzeniu podwojnego wigzania sgsiedni atom chloru staje si¢
miejscem allilowym; allilowe atomy chloru sg dobrze znane jako wysoce nietrwate, a zatem
szczegdlnie podatne na pdzniejsza reakcje oderwania 1%,

Wida¢, ze widma Ramana sa prawie identyczne dla wszystkich probek naswietlanego PVC, a
pasma ramanowskie ulegaja przesunigciu po naswietlaniu z réznymi dawkami jonow He", patrz

Tabela 6.1.
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intensywnosc [j.u.]

Rys. 6.10 Widma Ramana uzyskane dla PVVC poddanego naswietlaniu rosnacymi fluencjami

jonow helu

Ze zgota odmienng sytuacja, widoczng na rysunku 6.11 mamy do czynienia
w przypadku widm Ramana dla kabla PVVC zdemontowanego z reaktora MARIA. Widma te od
widm dla kabla wyjsciowego roznig si¢ jedynie mniejszg intensywno$cig pasm. Spadek
intensywnos$ci pasm oznacza spadek krystaliczno$ci materiatlu. Pasma Ramana widoczne przy
2940 cm™ odpowiadaja drganiom wigzania C-H, natomiast pasma przy 1440 cm™ wskazuja na
drgania deformacyjne grup CH: i CHs, za$ pasmo przy 650 cm™ oznacza drgania wigzan C-Cl
154155 Najprawopodobniej degradacja materialu kabla byta duzo nizsza, niz innych probek

poddanych naswietlaniu wigzkami jondw. Zwigzane jest to z niskim narazeniem kabli przez

!
Sy
4 R
E
/
L
o, ot S e "““”‘—‘“W-M\MH‘W""""“""'\,_,m.m-\vn
A 3e16
I
|
|
/JI‘
b - o i o
. - P - Wb g i N
" 1e16
i
A i
oA
S
W
|
o \‘.
g o ..-..-v\w,,um“'"‘ ’ S AT ity
~ phirn i 7 T, LTI,
i)
i
o '
a1
/
¢ ]
ﬁh 4y
- 1 \K".-W-“-“ et e e
et Yt Ao A
i
i 1e15
Gy
o gl
A \
-“' n
i Y, " |
ey A g1 a
e g ity et e,
[l ! 1"‘-1,‘,_\‘-/*{\ ' W
‘ R
WYJsClowa
|
|
i
| ]
I K
! | A
| \ | AN !
o e om0 e M gprmimsmesit]

500 1000 1500 200

0 2500 3000 3500

przesuniecie Ramana [cm’]

112



promieniowanie jonizujgce w reaktorze, co jest niezbedne dla zapewnienia dlugotrwate;j,
bezpiecznej eksploatacji.

PVC kabel uzywany
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Rys. 6.11 Widma Ramana uzyskane dla ostony kabla PVC

Kolejnym polimerem badanym metoda spektroskopii Ramana byt EPDM (rys. 6.12.).
Najintensywniejsze pasmo Ramana zarejestrowano przy 1576 cm™, co jest zwigzane
z wibracjami w plaszczyznie $ciany grafitowej (pasmo G). Jak pokazano na rysunku, dwa
pasma mozna zaobserwowa¢ w kazdej probce EPDM, niezaleznie od fluencji wigzki jonow.
Pasmo zlokalizowane przy 1355 cm™, mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym wigzanie C-
C (tzw. pasmo D odpowiadajace atomom wegla w hybrydyzacji sp®) % %, Zarejestrowane

pasma Ramana po naswietlaniu wigzkami jonow wydajg si¢ by¢ mniej intensywne.
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Rys. 6.12 Widma Ramana uzyskane dla EPDM poddanego naswietlaniu rosngcymi

fluencjami jonow helu

Rysunek 6.13. przedstawia widma Ramana dla NBR. Wszystkie pasma pochodzace od
wigzan C-H zlokalizowanych przy 2883 cm™ zarejestrowane w wyj$ciowym materiale zanikty
po naswietlaniu jonami. Widmo ramanowskie otrzymane dla NBR naswietlanego jonami
o fluencji 1x10™ cm2 charakteryzuja sie efektem fluorescenciji, co jest przyczyna pasma slabej
jakosci i niskiej intensywnos$ci zarejestrowanego sygnatlu. Fluorescencja moze by¢ zwigzana
Z kolorem probki. Jak wiadomo czarny kolor, wynikajacy ze wzbogacenia warstwy wierzchniej
w wegiel w wyniku uwalniania wodoru prowadzi do pojawienia si¢ tego niekorzystnego

zjawiska. Materiat NBR naswietlony wiazka jonoéw z fluencja 3x10'° cm réwniez wykazuje
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fluorescencje. Mozna jednak zauwazyé pasma Ramana potozone w pozycjach 1350 cm™

i 1583 cm™, ktére mozna przypisaé do drgan rozciagajacych wigzan C-C i C=C.
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Rys. 6.13 Widma Ramana uzyskane dla NBR poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

Fluorescencja spowodowana zanieczyszczeniami uniemozliwita uzyskanie widma
Ramana naturalnego kauczuku. Jest szczegdlnym problemem w materiatach usieciowanych.
Jest to glowny powdd, dla ktorego nie mozemy poréwnac¢ pasm Ramana kauczuku naturalnego
przed i po implantowaniem jonami. Najbardziej znaczaca zmiana pojawia si¢ w zakresie 2000

cm™? — 1000 cm™. Nowe pasma mozna zobaczyé przy 1584 cm™ i 1360 cm™. Pasmo przy
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1584 cm jest charakterystyczne dla wibracji wigzan podwojnych C=C. Natomiast pasmo przy

1363 cm™ wskazuje na drgania rozciggajace wigzanie C-C (pasmo D) %,
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Rys. 6.14 Widma Ramana uzyskane dla NR poddanego naswietlaniu rosnagcymi fluencjami

jonéw helu

Dominujace pasmo ramanowskie dla materiatu SBR, znajduje si¢ w regionach 2915 cm™
I wskazuje na asymetryczne rozcigganie CHz. W SBR po naswietlaniu wigzka jonéw pasmo
wystepujace przy 1580 cm™? wskazuje na rozciaganie wigzan C=C (tzw. pasmo G
odpowiadajace hybrydyzacji sp?), za$ wystepowanie pasma 1356 cm™ $wiadczy o drganiach

rozciggajacych wigzanie C-C (tzw. pasmo D odpowiadajace atomom wegla w hybrydyzacji
sp°) 96157
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Rys. 6.15 Widma Ramana uzyskane dla SBR poddanego naswietlaniu rosngcymi fluencjami

jonéw helu

6.4. Przemiany fazowe w funkcji temperatury

Celem tych pomiarow bylo zbadanie wplywu na$wietlania wigzkami jonéw He* 0
roznej fluencji na wlasciwosci termiczne, w zwigzku ze zmianami strukturalnymi
zachodzacymi w materiatach polimerowych i elastomerach oraz oceny stopnia sieciowania i
degradacji tancuchow na skutek dziatania promieniowania. Stosunek migdzy degradacja a

sieciowaniem byl wczes$niej omawiany na podstawie wynikow eksperymentéw przy uzyciu
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spektroskopii FTIR. Sieciowanie i degradacja to gléwne procesy wplywajgce na zmiang
zachowania termicznego badanego materiatu. DSC pozwolito na obserwacj¢ rdéznicy
przeplywu ciepta dla probek wyjsciowych i poddanych naswietlaniu jonow, okreslenie
temperatur topnienia (Tm), zeszklenia (Tg) i krystalizacji (Tc).
W celu analizy historii termicznej materialow przed i po implantacji na wykresach DSC zostat
przedstawiony pierwszy cykl grzania.

Pomiary DSC dla PTFE przeprowadzono w cyklu grzania w zakresie temperatury od -
20 °C do 400 °C z szybkoscig grzania 10 °C/min. Wynikiem pomiaru DSC jest krzywa
strumienia ciepta w funkcji temperatury. Na wykresie wyrdznia si¢ dwa maksima oznaczajace
przemian¢ endotermiczng, odpowiadajace Tmi w 22,8°C oraz 31,4°C dla probki wyjsciowej
oraz 23,6°C oraz 32,2°C dla probki po na$wietlaniu wigzka jonéw He* o fluencji 1x10'" cm™.
Widoczny jest takze wyrazny pik odpowiadajacy Tmz przy 331,3°C dla probki wyjsciowej oraz
332,6 °C dla probki po naswiatlaniu. Wartym zauwazenia jest fakt, iz temperatury topnienia dla
probek po naswietlaniu wigzka jonow wzrosty, oznacza to, ze w celu stopienia krysztatow
PTFE po naswietlaniu trzeba dostarczy¢ do probki wigcej energii celem jej stopienia. Pozwolito
to Guenounowi 1 wspotautorom na sformutowanie wniosku, ze naswietlanie wigzkami jonéw
wptywa na zwickszenie stopnia krystalizacji i powoduje wzrost temperatury topnienia (Tm) %,
Moze by¢ to efektem usieciowania poprzez powstajace rodniki tlenkowe lub tez szybsza
dekompozycja fazy amorficznej, co zwigksza procentowy udziat fazy krystalicznej. Moze tez
sugerowa¢, ze cze$¢ tancuchow PTFE weczesniej charakteryzujacych si¢ ulozeniem
amorficznym, po naswietlaniu wykazuje uporzadkowanie. Naswietlanie wigzka jonow
modyfikuje struktur¢ chemiczng poprzez zmniejszenie dtugosci tancucha. Krotsze tahcuchy
wykazujg tatwiejsza krystalizacje, tworzac wicksze krystality o wyzszej temperaturze
topnienia. Wyzsza krystalicznos¢ powoduje wzrost gestosci a wplywa to na nizsza
przepuszczalno$¢ wilgoci 1 wyzsza wytrzymato§¢ mechaniczng materatu. Nalezy zwrocié
szczegblng uwage, ze granica miedzy obszarem krystalicznym a obszarem amorficznym nie
jest wyrazna w polimerze, nie jest mozliwe doktadne zmierzenie frakcji czesci krystalicznej,
dlatego pojecie stopnia krystaliczno$ci nie ma jednoznacznego wymiaru fizycznego. Jednak
trend wzrostu krystalicznosci indukowany promieniowaniem jest prawidtowy. Wykresy DSC
dla PTFE nie wykazuja zeszklenia. Ze wzglgdu na sztywnos¢ tancucha wtasciwa dla silnych
oddziatywan elektrostatycznych, stopnia pojemnosci cieplnej przy przej$ciu w stan szklisty nie

mozna wykryé metodami kalorymetrycznymi 1%,
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Rys. 6.16 Wykres cyklu grzania dla materialu PTFE przed i po nas§wietlaniu wigzka jonow
He*

Kolejnym materiatem, dla ktorego zbadano wptyw naswietlania na przemiany termiczne
jest PVC. Pomiary PVC zostaly przeprowadzone w cyklu grzania w zakresie temperatury od
20°C do 160°C z szybkoscig grzania 2 °C/min. Przebieg wszystkich trzech krzywych na
wykresie charakteryzuje si¢ podobnym trendem. Z przebiegu krzywej wyjsciowego PVC i PVC
przed uzyciem w reaktorze mozemy zauwazy¢, ze wykazuja one pojedyncza warto§¢ Tg
okreslang jako odchylenie endotermiczne od linii podstawowej, ktora wynosi okoto Tg= 93°C
160 Natomiast dla PVC skazonego, pracujacego w reaktorze warto$¢ Tg spada do 80°C %, Taki
spadek temperatury sugeruje spadek stabilno$ci termicznej PVC po ekspozycji na dziatanie
promieniowania jonizujgcego 1°2. Jednakze jak wynika z literatury proces sieciowania wplywa
tylko w niewielkim stopniu na temperature zeszklenia %3.Innych przemian na wykresie nie
zaobserwowano, gdyz jak opisano w literaturze, wystepuja one poza analizowanym zakresem

temperatur 0,
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Rys. 6.17 Wykres cyklu grzania dla materialu PVC i ostony kabla PVC przed i po
eksploatacji w reaktorze MARIA

Pomiary DSC dla EPDM zostaly przeprowadzone w cyklu grzania w zakresie temperatury
od -60°C do 150°C z szybkoscig grzania 2°C/min. W przypadku gumy z EPDM zanotowano
obnizenie temperatury zeszklenia. Najprawdopodobniej jest ono spowodowane Sieciowaniem
indukowanym naswietlaniem i moze wskazywaé¢ na spadek stabilno$ci termicznej gumy po
naswietlaniu wigzka jonow. Temperatura topnienia dla materiatu EPDM nie zostata okres$lona,
poniewaz to jest materiat amorficzny %4 Przy analizie tych wynikow nie mozna jednak
wykluczy¢, ze obserwowane efekty zwigzane sg ze zmienionym kontaktem cieplnym warstwy
zmodyfikowanej wigzka jonéw z podtozem. Efekt ten wart jest dalszego zbadania, ktore

wykracza jednak poza ramy tej pracy.
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Rys. 6.18 Wykres cyklu grzania dla materiatu EPDM przed i1 po naswietlaniu wigzka jonow
He*

Pomiary DSC dla NBR przeprowadzono w cyklu grzania w zakresie temperatury od -50°C
do 220°C z szybko$cig grzania 10°C/min. NBR jest elastomerem charakteryzujacym sig
amorficznym utozeniem tancuchéw. Temperatura zeszklenia kauczuku NBR jest wyzsza niz
innych kauczukow butadienowych, ze wzgledu na obecno$¢ polarnego podstawnika
nitrylowego ®°. Zeszklenie NBR wedlug danych literaturowych mozna zaobserwowaé
w przedziale od -60°C do -10°C 166 165 7 uwagi na zakres pomiarowy urzadzenia nie
zarejestrowano temperatury zeszklenia. Inne przemiany w NBR nie zostaly zaobserwowane ze

wzgledu na jego amorficzng budowg.
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Rys. 6.19 Wykres cyklu grzania dla materialu NBR przed i po naswietlaniu wigzka jonow
He*

Pomiary DSC dla NR przeprowadzono w cyklu grzania w zakresie temperatury od -
50°C do 250°C z szybkoscig grzania 10°C/min. Podczas przeprowadzanego pomiaru z uwagi
na zakres pomiarowy urzadzenia nie zarejestrowano temperatury zeszklenia. Tg dla kauczuku
naturalnego jest nizsza niz przypadku NBR i SBR i wedlug danych literaturowych osigga
warto$¢é okoto -60°C '°'. Wystepowanie przemian egzo- i endotermicznych z uwagi na

amorficzng budowe¢ NR nie zostato zarejestrowane.

122



1,0

——NR
——NR 1x10"
0,5
<
(9)]
=
o
o 0,0 -
Q
{5}
2
_~>_\ 4
Q.
Q
N
Q- 0,5
-1,0 . r . r . T : T .
-50 0 50 100 150 200

Temperatura [°C]

Rys. 6.20 Wykres cyklu grzania dla materiatu NR przed i po naswietlaniu wigzkg jonow He*

Pomiary DSC dla SBR przeprowadzono w cyklu grzania w zakresie temperatury od -50°C
do 200°C z szybkoscig grzania 10°C/min. Temperatury zeszklenia kauczukéw SBR sg wyzsze
niz kauczukow butadienowych. Wynika to ze spadku ruchliwo$ci segmentowe;j
makroczasteczek tych kopolimerow pod wptywem grup bocznych. Duze podstawniki, takie jak
pierscien fenylowy, w gldownym tanicuchu zmniejszaja ruchy obrotowe wokot liniowych wigzan
makroczasteczek SBR, co zwicksza sztywno$¢ tancucha, a tym samym zwicksza Tg 1%,
Z przebiegu krzywych na wykresie wynika, ze temperatura zeszklenia dla SBR wyjsciowego i
po naswietlaniu wiazka wynosi Tg = -48°C, co pokrywa sie z danymi z literatury 1%, Nalezy
zauwazy¢, ze nizsze Tg oznacza wystgpowanie mniejszej iloSci wigzan poprzecznych, lub
sytuacje gdy tancuchy sa utozone zwarto, zmniejszajac $redniag wolng objetosé¢ . SBR jest
elastomerem semikrystalicznym, jednak z uwagi na zakres pomiarowy urzadzenia przemiany
egzo i endotermiczne nie zostaty ujete na wykresie %.

Obserwacja krzywych strumienia ciepta w funkcji temperatury otrzymanych w badaniach
DSC wskazata, ze implantacja jonow wptywa na stopien krystalicznosci materiatow. Badania
DSC ujawnity, ze materiatly po naswietlaniu wigzkg jonow ulegaja rownoczesnym reakcjom

sieciowania i pekania tancucha.
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Rys. 6.21 Wykres cyklu grzania dla materiatu SBR przed i po naswietlaniu wigzkg jonow He*

6.5. Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego

Przy analizie wynikow dyfrakcji rentgenowskiej nalezy na wstgpie wspomnie¢, ze
grubo$¢ warstwy modyfikowanej wynosi nieco mniej niz jeden mikrometr, co jest wartoscia
mniejsza, niz gleboko$é, z jakiej zbierany jest sygnal dyfrakcyjny. WSszystkie pomiary
zawieraja wigc informacj¢ zarowno z warstwy modyfikowanej jonami, jak tez
Z niezmodyfikowanego podtoza. PTFE jest termoplastem semikrystalicznym, a od stopnia
krystaliczno$ci zaleza jego wlasciwosci fizyczne. Analiza widm dla szerokokatnego
rozpraszania promieni rentgenowskich WAXS (ang. wide angle X-ray scattering) dla PTFE,
pozwala na okres$lenie potozenia linii dyfrakcyjnych co pozwala na identyfikacje skladu
fazowego probki. Pomigdzy 14°a 18° mozna zauwazy¢ niewielki refleks od fazy amorficzne;.
Natomiast przy 20 réwnym 18° widoczny jest refleks od fazy krystalicznej odpowiadajacy
ptaszczyznie (100) krystalicznego PTFE. Za$ przy 20 31,5° wystepuje refleks od plaszczyzny

(110) 168189 Dzieki dekonwolucji pikéw wykonanej za pomocg programu Origin oszacowano
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krystaliczno$¢ materialu na poziomie 70%, przy czym po na$wietlaniu wigzkami jonow He*
o niskich fluencjach, warto$¢ ta nie ulega znaczacej zmianie, a dla fluencji 1x10% [cm?]
przyjmuje warto$¢ 74%. Rozmiar krystalitéw obliczono przy uzyciu programu Full Pro Suite,
rozmiar krystalitow wyjsciowego PTFE wynosi 28 nm po implantacji wartos¢ ta nieznacznie

rosnie.

(100) — PTFE

— PTFE 1x10™
PTFE 1x10"

—— PTFE 1x10"
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Rys. 6.22 Widmo dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich

WAXS dla PTFE po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*

Komercyjnie wytwarzany poli(chlorek winylu) (PVC) charakteryzuje si¢ okoto 10%
krystaliczno$cia. Ten stosunkowo niski poziom uporzadkowania tancuchéw ma istotny wptyw
zarOwWno na jego przetwarzanie, jak i wilasciwosci. Refleksy na wykresie dyfrakcji
rentgenowskiej dla PVC wyj$ciowego mozna zaobserwowaé przy 20 rownym 7°, 12°, 14°,
23.5° oraz 29° odpowiadajace ptaszczyznom (100), (020), (010), (200), (210), (011), (201) oraz
(211) Y. Jednakze, ze wzgledu na niska krystaliczno$é PVC oraz zroéznicowane rozmiary
krystalitow, dyfraktogramy rentgenowskie PVC moga by¢ trudne do zdefiniowania. Dla
przyktadu pik wystepujacy przy 23,5° moze odpowiadaé zarowno ptaszczyznie (210), (011)

lub (201) w tym samym obszarze katowym. W materiale wyjSciowym obserwujemy wigce;j
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refleksow $wiadczacych o réznym ulozeniu krystalitow, a co za tym idzie o wystepowaniu
wielu ptaszczyzn krystalograficznych. Uwaza sig, ze krystality w PVC sg cienkimi plytkami,
ktoérych dlugos¢ zalezy od tancucha ze wzgledu na ograniczony porzadek w polimerze.
Jednocze$nie o zréznicowanej wielkoSci krystalitow $wiadczy szeroki zakres temperatur
topnienia obserwowany dla PVC. Rozktad refleksow na dyfraktogramie w przypadku probek
poddanych naswietlaniu wigzka jonoéw, jest podobny, jednakze widoczne na dyfraktogramie
refleksy charakteryzujg si¢ zmienng intensywnoscig w zaleznosci od fluencji jonow. Widzimy
jeden gltowny refleks, pozostate za$ zmiejszaja swojg intensywnos¢, co moze wskazywac, ze
krysztaty utozone sg w jednym okreslonym kierunku krystalograficznym. Moze to takze
wskazywaé na anizotrope strukturalng, czyli krystalizacje w preferowanym kierunku 71,
Wykonianie dekonwolucji pozwolito okresli¢ krystaliczno$¢ materialu wyjSciowego na
poziomie 71%. Dla materialu po naswietlaniu jonami wraz z rosnaca fluencjg jondéw
krystaliczno$¢ materiatu spadata dla PVC 1x10%° wynosita 58,7%, dla PVC 1x10%6 44,3%,
natomiast dla dawki 1x10' tylko 36%. Rozmiar krystalitow oszacowano za pomocg Full Pro
Suite, rozmiar krystalitow wyjsciowego PVC wynosi 30 nm, warto$¢ ta dla materiatu PVC

poddanego dziataniu wigzek jondw pozostaje niezmienna.

——PVC
——— PVC 1x10" (211)
— pyC 1x10”
—— PVC 1x10"

intensywnosc (a.u.)

20 (deg)

Rys. 6.23 Widmo dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich
WAXS dla PVC po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*
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W ramach pracy wykonano rowniez pomiary dla kabli zdemontowanych w reaktorze
MARIA, badano kable wykonane z PVC. Dla kabla PVC wyj$ciowego obserwuje si¢ wyrazny
refleks przy 20 = 29° odpowiadajacy ptaszczyznie (211), charakteryzujacy si¢ wysoka
intensywnos$cig. Oznacza to, ze krysztaly utozone sg w jednym kierunku krystalograficznym
charakterystycznym dla tej ptaszczyzny. W przypadku materialu pracujacego w srodowisku
promieniowania intensywnos$¢ refleksu pochodzacego od ptaszczyzny (211) spada, pojawia si¢
tez drugi refleks przy 20 = 27° odpowiadajacy ptaszczyznie (210). Wskazuje to na zachodzace
w materiale zmiany strukturalne, krysztaly ulozone s3 w dwoéch roznych kierunkach
krystalograficznych, ktore odpowiadaja dwom réznym grupom ptaszczyzn '*. Dekonwolucja
pikow okreslita krystaliczno$¢ kabla wyjsciowego na poziomie 26%. Dla kabla uzytego
w reaktorze MARIA krystaliczno$¢ spadta do 23%. Rozmiar krystalitow oszacowano za
pomoca programu Full Pro Suite, rozmiar krystalitow dla kabla wyjsciowego wynosi 30 nm

natomiast dla kabla narazonego na promieniowanie jonizujace 33 nm.

—— Kabel PVC nowy
Kabel PVC skazony

(211)

intensywnosc (a.u.)

L,

30 35

26 (deg)

Rys. 6.24 Widmo dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich
WAXS dla ostony kabla PVC przed i po eksploatacji w reaktorze MARIA

Wykres przedstawia widmo dyfrakcyjne XRD dla probki kauczuku EPDM wyjsciowego

oraz na$wietlanego jonami He®. Profil charakteryzuje sie¢ dwoma refleksami zwigzanych
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z dyfrakcja krystalitow oraz szerokiego refleksu zwigzanego z rozpraszaniem fazy amorficznej.
Refleks na wykresie dyfrakcji widoczny przy 26 w zakresie 20° - 26° i odnosi si¢ do gumy
EPDM. Szeroki sygnat widoczny na dyfraktogramie pochodzi od fazy amorficznej i §wiadczy
o wysokim stopniu nieuporzgdkowania. Dodatkowo na wykresach XRD pojawily sie¢ dwa
charakterystyczne refleksy przy 26 = 31,5° i 20 = 34,5° odpowiadajgce ptaszczyznom Sieci
(100) oraz (002) od ZnO. Refleksy sa waskie co swiadczy o krystalicznosci ZnO, ktory jest
dodatkiem podczas syntezy materiatu 1’2, Podczas eksperymentu zauwazono, ze intensywno$¢
refleksu pochodzacego od fazy amorficznej ro$nie po naswietlaniu wigzkg jonow. Refleksy 260
= 7° 20 = 20° od EPDM na$wietlanego wiazka jonéw o fluencji 1x10™ cm=2 i 1x10'® cm
charakteryzuja si¢ intensywno$cig znacznie wyzsza od wyjsciowego EPDM. Intensywnos$¢
refleksow dla EPDM nas$wietlanego jonami o fluencji 1x10*" cm™ ma intensywno$éé zblizong
do wyjSciowego materialu. Na roznice w intensywnosci refleksow wptywaja zachodzace
zmiany strukturalne.

Nizsza intensywnosc¢ refleksu od fazy amorficznej charakteryzuje uporzadkowanie materiatu.
Poniewaz degradacja w polimerach czgsto zachodzi najpierw w fazie amorficznej, dlatego tez
pomiary rentgenowskie moga wykazywac, szczeg6lnie na poczatku procesu degradacji, wzrost
krystaliczno$ci. Jednak nie oznacza to zmiany ilosci fazy krystalicznej, gdyz ona jeszcze nie
zaczeta degradowad, w pierwszej kolejnosci degraduje faza amorficzna wigc krystalicznosé
liczbowo jest wyzsza.

Powszechnie wiadomo, ze podczas dziatania na kauczuk promieniowania zar6wno sieciowanie,
jak i procesy degradacji zachodza jednoczesnie, ale z rozng szybkoscia 173, Wplyw na materiat

podwyzszone] temperatury oraz naswietlania jonami i1 zachodzace woéwczas sieciowanie
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tancuchow powoduje, ze gdy materiat powraca do temperatury otoczenia, krystality nie mogag

sie odtworzy¢ z powodu sieciowania %°.

—— EPDM
—— EPDM 1x10"°
—— EPDM 1x10™
—— EPDM 1x10"
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Rys. 6.25 Widmo dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich

WAXS dla EPDM po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*

Wykres NBR wyr6znia Si¢ wysokim poziomem szuméw tla oraz obecnoscia
amorficznego szerokiego refleksu, charakterystycznego dla materiatdw amorficznych. Ze
wzgledu na niekrystaliczng struktur¢ elastomeru NBR na dyfraktogramie wykrywany jest
szeroki refleks widoczny w zakresie od 20 = ° 15° do 20 = 26°. Odpowiada on amorficznej
budowie NBR 741>, Na dyfraktogramie widoczne sg takze dwa refleksy przy 20 = 31,5° i 20
= 34,5° odpowiadajace ptaszczyznom sieci (100) i (002) ZnO. Tlenek cynku jest dodatkiem
stosowanym przy syntezie materiatu. Intensywnos$¢ refleksu po naswietlaniu jonami 0 dwoch
najnizszych fluencjach maleje. Oznacza to degradacj¢, ktora rozpoczyna si¢ od fazy
amorficznej, bardziej wrazliwej na jonizacje. Dla materialu naswietlanego wiazka jondéw
0 najwyzszej fluencji intensywnos¢ refleksu znéw wzrasta i osigga warto$¢ porownywalng do

NBR wyjsciowego.
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Rys. 6.26 Widmo dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich

WAXS dla NBR po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*

Krzywa obserwowana na dyfraktogramie posiada charakterystyczny szeroki refleks
pochodzacy od amorficznej struktury elastomeréw NR 178, Kolejne piki pochodzace od fazy
krystalicznej mozna zauwazy¢ przy 20 = 31,5° i 20 = 34,5°0dpowiadajgce plaszczyznom sieci
(100), (002) ZnO. Intensywnosci refleksow po naswietlaniu wigzkami jonow malejg. Wigze si¢

to z degradacja fazy amorficznej, bardziej wrazliwej na jonizacjg.
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Rys. 6.27 Widma dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich

WAXS dla NR po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*

Widmo dyfrakcyjne elastomeru SBR wykazywato si¢ szerokim refleksem przy okoto
20 = 20 °. Refleksy przy 20 = 31,5° oraz 20 = 35° przypisuje si¢ charakterystycznym
ptaszczyznom tlenku cynku, ktéry byt srodkiem pomocniczym w procesie wulkanizacji SBR
177 Dla SBR po naswietlaniu wigzkami jonoéw He" intensywnosci refleksow malejg, ma na to
wptyw degradacja fazy amorficzne;j, ktora charakteryzuje si¢ wicksza wrazliwos$cia na dzialanie

wigzek jondw.
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Rys. 6.28 Widma dyfrakcyjne dla szerokokatnego rozpraszania promieni rentgenowskich
WAXS dla SBR po naswietlaniu rosngcymi fluencjami jonow He*

6.6. Wlasciwosci mechaniczne naswietlanych elastomerow

Podstawowa reakcja zachodzaca w polimerach i1 elastomerach narazonych na
promieniowanie jest oderwanie grup bocznych i1 uwolnienie rodnikow, prowadzace do
sieciowania, przy dalszym dziataniu promieniowania dochodzi do rozerwania tancucha
glownego. Reakcja rozpadu prowadzaca do znacznego skrocenia dtugosci tancucha, powoduje
pogorszenie wilasciwosci mechanicznych 1 zmniejszenie twardo$ci. Sieciowanie powoduje
wzrost twardos$ci polimeru.

Przedstawione w pracy wyniki dotycza obcigzen wynoszacych 0,05 mN. Zastosowanie
mniejszych obcigzen prowadzito do duzych rozrzutéw uzyskiwanych wynikow, natomiast
wigksze obcigzenia oznaczaty wigksze glgbokosci penetracji, co moglo wptywaé na pomiary
twardosci ze wzgledu na interakcje z niezmodyfikowanym materiatem na duzych
glebokosciach. Glgbokosci wglebienia przy obcigzeniu 0,05 mN wynosity od 76 nm do 516 nm,
a wiec byly zawsze mniejsze niz grubo$¢ zmodyfikowane] warstwy. Jedng z tzw. regut

pomiaréw nanotwardosci jest to, ze glebokos$¢ penetracji nie powinna przekrazaé¢ 1/10 grubosci
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warstwy tak, aby wyeliminowa¢ wptyw podtoza. Tym niemniej, ostatnie wyniki wskazuja, ze
dla pomaréw twardosci wystarczajace jest, aby gleboko$¢ penetracji nie przekraczala 2
grubosci warstwy, kryterium 1/10 jest wymagane dla pomiaréw modutu Younga 178,

Wyniki pomiarow nanotwardosci pokazujg zachodzenie zmian twardo$ci wraz ze wzrostem
fluencji wiazki jonow. Wyniki charakteryzuja si¢ dos¢ duzymi rozrzutami, co prawdopodobnie
wynika z matej twardo$ci materiatow, ztozonej morfologii powierzchni probek i chropowatosci
powierzchni.

W elastomerach poddanych eksperymentom jako napelniacz zastosowano krzemionke
(w materiatach stosowanych jako izolacja nie nalezy stosowa¢ zwyklego wypekniacza jakim
jest sadza), co przetozylo si¢ na wyzsza twardo$¢ gumy. W przypadku materiatlow
organicznych, w ktorych warstwa wierzchnia, w wyniku uwalniania wodoru jest podatna na
kurczenie si¢, po napromieniowaniu dochodzi do powstawania peknieé, ktore zaobserwowano
na obrazach uzyskanych za pomoca mikroskopii SEM. W skali lokalnej skurcz materiatu
powoduje wygtadzenie powierzchni materiatu (Rysunek 6.1.), aczkolwiek pojawiaja si¢
réwniez pgknigcia na powierzchni materiatu, co moze prowadzi¢ do btedéw podczas pomiarow
metoda nanoindentacji. W celu ograniczenia tych efektoéw oraz aby zwigkszy¢ wiarygodnos¢
wynikéw, kazdy pomiar powtdrzono 15 razy. Nalezy zauwazy¢, ze w rzeczywistych
zastosowaniach promieniowanie bedzie modyfikowac calg objg¢tos¢é materiatu, a nie tylko jego
cienkg warstwe wierzchnig. Dzigki temu mozliwe bedzie zastosowanie wigkszych sit, a tym
samym wigkszych glebokosci penetracji, co powinno doprowadzi¢ do zmniejszenia btedow
eksperymentalnych.

Na wykresie zaleznosci twardosci od zastosowaniej fluencji jondéw, mozna zauwazy¢
znaczny wzrost twardo$ci warstwy wierzchniej wraz ze wzrostem fluencji jonow. Srednie
wartos$ci twardosci wzrastaja dla PTFE 4-krotnie, od 0,096 GPa dla probki wyjsciowej do 0,406
GPa dla probki naswietlonej wigzka jonéw o fluencji 1 x 101" cm. Jednakze dominujacym
efektem zachodzgcym w strukturze PTFE podczas dziatania promieniowania jest rozerwanie
tahcucha. Woazrost twardo$ci jest przypisywany sieciowaniu. Poniewaz wlasciwos$ci
mechaniczne polimeréw semikrystalicznych sa zalezne od stopnia krystalicznosci to stata
zawartos$c¢ twardej fazy krystalicznej i malejacy w miare wzrostu fluencji jonéw udziat migkkiej
fazy amorficznej, pociagaja za soba wzrost nanotwardosci °. Do podobnych wnioskow
prowadza wyniki badan DSC, gdzie po naswietlaniu wzrasta temperatura topnienia, co moze
sugerowaé, ze czes¢ tancuchow PTFE wecezesniej charakteryzujacych si¢ ulozeniem

amorficznym, po naswietlaniu wykazuje uporzadkowanie, moze to by¢ efekt dosieciowania.
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Porwierdzajg to takze badania XRD oraz stopien krystaliczno$ci polimeru, ktory wzrasta po

naswietlaniu.
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Rys. 6.29 Wykres zaleznosci twardosci od fluencji dla PTFE po naswietlaniu rosngcymi

fluencjami jonow He"

W przypadku PVC réwniez obserwuje si¢ wzrost nanotwardosci wraz ze wzrostem fluencji
jonow. Warto$¢ nanotwardosci dla probki wyjsciowej wynosi 0.02 GPa, warto$¢ ta po
naswietlaniu wzrasta 1 osigga wartos¢ 0.22 GPa dla probki naswietlaniej wigzka jonow
o fluencji 1x10Y" cm?. Oznacza to 10-krotny wzrost twardosci. Wzrost nanotwardosci dla
materiatu PVC po naswietlaniu wyraznie wskazuje, ze w tych polimerach dominujaca reakcja
jest sieciowanie. Wartosci bledu wskazujg za§ na rozrzut wartosci nanotwardosci dla
poszczegolnych punktow pomiarowych. Powodem dla ktorego warto$ci bledéw pokazuja
zmienne wartosci jest niejednorodno$¢ powierzchni, jej znaczna chropowatos$¢ oraz peknigcia,
ktére pojawiaja si¢ na powierzchni po naswietlaniu jonami. Efekty te ttumacza fakt, ze rozrzuty

twardos$ci s mate dla probki wyjsciowej i rosng wraz z dawka jonow &,
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Rys. 6.30 Wykres zaleznosci twardosci od fluencji dla PVC po naswietlaniu rosngcymi
fluencjami jonow He*

Podobnie sytuacja przedstawia si¢ dla kabla PVC narazonego na promieniowanie
jonizujace w reaktorze MARIA. Nanotwardo$¢ kabla wyjsciowego wynosi 0.02 GPa podobnie
jak materiatu PVC (PolAnvil). Natomiast dla kabla po eksploatacji w reaktorze, wartos¢ ta
wzrasta 3-krotnie i1 przyjmuje warto$¢ 0.06 GPa. Taki wynik rowniez wskazuje, ze dominujaca
reakcja zachodzaca w strukturze polimeru podczas dziatania promieniowania bylo sieciowanie
tancuchow, ktére przetozyto si¢ na wzrost twardosci. Jednocze$nie warto podkresli¢
jakosciowa zgodnos¢ obserwowanych efektow dla izolacji kabla eksploatowanego w reaktorze
jadrowym 1 materiatow naswietlanych wiazka jondw, co potwierdza stuszno$¢ przyjete;

koncepcji badawcze;j.
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Rys. 6.31 Wykres zaleznosci twardosci od fluencji dla ostony kabla PVC z reaktora MARIA

Podobne zmiany zaobserwowano dla EPDM. Na wykresie przedstawiajacym zaleznos¢
twardosci od fluencji wigzki jonow dla EPDM wida¢, ze warto$ci nanotwardo$ci rosng wraz
zwigkszajacg si¢ fluencja jondw. Twardo$¢ dla materiatu wyjsciowego wynosi 0.012 GPa
natomiast dla najwyzszej fluencji wartos¢ wzrasta do 0.241 GPa, oznacza to 20-krotny wzrost.
W przypadku elastomerdéw narazonych na promieniowanie dominujaca reakcja jest siecowanie

taficuchow, to zjawisko odpowiada za wzrost twardosci.
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Rys. 6.32 Wykres zaleznosci twardosci od fluencji dla EPDM po naswietlaniu rosnacymi
fluencjami jonow He*

Najbardziej wyrazne zmiany zaobserwowano dla NBR. Twardo$¢ materiatu wyj§ciowego
wynosita 0.0065 GPa, natomiast dla dawki 1x10" cm™ materiat wykazywat twardo$é na
poziomie
0.175 GPa, co oznaczato 26-krotny wzrost twardosci materiatu. W przypadku NBR podobnie
jak dla EPDM za wzrost twardo$ci odpowiadato sieciowanie warstwy powierzchniowej
I potaczone z nim uwalnianie wodoru z warstwy wierzchniej, co powoduje ewolucje sktadu

warstwy w kierunku wegla domieszkowanego wodorem.
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Rys. 6.33 Wykres zaleznosci twardosci od fluencji jonow dla NBR po naswietlaniu rosngcymi

fluencjami jonow He*

Twardos¢ wyjsciowego NR wynosi 0.015 GPa. Réwniez w tym przypadku wraz ze
wzrostem fluencji jonow nastepuje wzrost twardosci. Dla NR naswietlanego wigzka jonow
o fluencji 3x10% cm twardo$é przyjmuje warto$é 0.08 GPa. Trend ten ulega odwroceniu przy
dalszym wzroscie fluencji jonéw. Dla fluencji 1x10'7 cm? twardos¢ drastycznie spada do
wartosci 0.022GPa. Na efekt ten moze wpltywaé starzenie materiatu, ktore inaczej niz dla
pozozstatych elastomerow, prowadzi do degradacji a nie do sieciowania. Procesy sieciowania
i degradacji zachodzace w elastomerach, mozna scharakteryzowac¢ nastgpujgco, w pierwszej
kolejnosci w materiale narazonym na promieniowanie zapoczatkowane zostaja reakcje
sieciowania, a gesto$¢ usieciowania materialu wzrasta. Z biegiem czasu ilos¢ wolnych
rodnikow maleje 1 osigga on maksymalng gestos¢ usieciowania, a dominujgcym efektem staje
si¢ degradacja. Z otrzymanych warto$ci mozna wysnu¢ wniosek, ze NR wykazuje wigksza
wrazliwo$¢ na promieniowanie, a degradacja zaczyna dominowaé, wczesniej niz dla

materialow EPDM 1 NBR.
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Rys. 6.34 Wykres zalezno$ci twardosci od fluencji jondw dla NR po naswietlaniu rosngcymi

fluencjami jonow He*

Podobnie sytuacja ksztattuje si¢ dla SBR. W tym przypadku materiat osiaga najwyzsza
twardo$¢ 0.11 GPa dla fluencji 3x10%® cm™. Wéwczas dominujacy reakcja w materiale jest
sieciowanie. Dla wyzszych fluencji jonow twardos¢ wykazuje trend spadkowy. Dla dawki
1x10%" cm? przyjmuje warto$é 0.023 GPa. Mozna wiec zauwazy¢, ze material osigga
maksymalng gesto$¢ usieciowania, a reakcje degradacji zaczynaja dominiowaé na

wczesniejszym etapie, podobnie jak w kauczuku naturalnym NR.
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Rys. 6.35 Wykres zalezno$ci twardosci od fluencjji jonéw dla SBR po naswietlaniu rosngcymi

fluencjami jonow He*

6.7. Badania tribologiczne

Wspotczynnik tarcia okreslono wykonujac testy zuzycia za pomocg testera typu pin-on-disc
z kulkg stalowa jako przeciwprobka. Badania przeprowadzono pod obcigzeniem 10 N. W
badaniach predkos¢ obrotowsa ustalono na 43 s %, $rednica toru poruszajace;j si¢ kulki wynosita
2.2 cma predkosé $lizgu 5 cm / s. Czas trwania jednego testu tarcia dla probek wynosit 10000 s.
Prowadzone przez autora pracy badania tribologiczne opisane do tej pory w publikacjach
naukowych, dotyczace elastomeru NBR wskazuja, ze naswietlanie wigzkami jonow w
znaczacy sposob wplywa na zmane wspotczynnika tarcia 14242930,
Dziatanie implantacji jondw przyczynia si¢ do zmniejszenia wspotczynnika tarcia, z powodu
wzrostu stopnia usieciowania warstwy wierzchniej i uwalniania wodoru z warstwy wierzchniej,
co powoduje, ze warstwy narazone na dzialanie wigzek jondéw, sg duzo twardsze niz wyjsciowy
materiat. Spadek wspotczynnika tarcia zwigzany z wigksza twardos$cig warstwy wierzchniej,
prowadzi do lepszego roztozenia obcigzenia na powierzchni materiatu. Zjawisko to zmniejsza

odksztalcenie sprezyste znajdujacego sie pod spodem materiatu i ostatecznie sity tarcia.
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Dla polimeru PTFE warto$¢ wspoétczynnika tarcia wykazuje spadek z 0.07 dla materiatu
wyj$ciowego do 0.01 dla materiatu po naswietlaniu jonami He*. Zmiany wiasciwosci tarcia
wywotane naswietlaniem jonami W przypadku PTFE sg determinowane przez peknigcie
tancuchéw makroczasteczek, wzrost krystaliczno$ci i stopnia usieciowania oraz tworzenie si¢

grup funkcyjnych.
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Rys. 6.36 Zmiana wspotczynnika tarcia w czasie dla PTFE przed i po naswietlaniu wigzka

jonow He*

Dla PVC warto$¢ wspotczynnika tarcia charakteryzuje si¢ niewielkim spadkiem z 0.5
do 0.35 dla PVC na$wietlanego wigzka jonéw o fluencji 1x10Y cm?. Jak wczesniej
wspomniano naswietlanie wigzkami jonéw powoduje sieciowanie tancuchow, co wplywa na

twardos$¢ materiatu 1 przektada si¢ na spadek wspoétczynnika tarcia.
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Rys. 6.37 Zmiana wspotczynnika tarcia w czasie dla PVC przed i po nas§wietlaniu wigzka

jonoéw He"

Dziatanie naswietlania wigzkami jonéw przyczynia si¢ do zmniejszenia wspotczynnika
tarcia gumy EPDM. W tym przypadku spadek wspotczynnika tarcia jest znaczacy z 1.1 dla
EPDM wyjsciowego do 0.25 dla EPDM po naswietlaniu jonami. Jest to wynikiem wzrostu

twardos$ci spowodowanej sieciowaniem.
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Rys. 6.38 Zmiana wspotczynnika tarcia w czasie dla EPDM przed i po naswietlaniu wigzka

jonoéw He"

Wspotczynnik tarcia elastomeru NBR spada z ok. 1 dla materialu wyjsciowego do 0.3
dla NBR po naswietlaniu z fluencjg 1x10'" cm. Tak jak w przypadku EPDM jest to zwigzane

z sieciowaniem, ktore wplywa na wzrost twardosci warstwy wierzchniej elastomeru.
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jonoéw He"

W przypadku elastomeru NR obserwowany jest spadek wspotczynnika tarcia z 1.4 do
wartosci 0.5, w poczatkowej fazie eksperymentu. W 3000 sekundzie warto$¢ ta zaczyna
gwaltownie wzrasta¢, moze to mie¢ zwigzek z bardzo duzym uszkodzeniem mechanicznym
podczas badan. Wycieranie warstwy tora poddana zostata naswietlaniu zachodzi tu bardzo
szybko, a zuzycie materiatu przekracza grubo$¢ warstwy modyfikowanej juz w czasie testu,

poczawszy od ok. 1000 sekund.
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Elastomer SBR charakteryzuje si¢ znaczagcym spadkiem wartosci wspotczynnika tarcia,
ktory dla materiatu wyjSciowego wynosi 1 natomiast po naswietlaniu osigga wartos$¢ 0.3. Wigze
si¢ to podobnie jak w przypadku pozostatych materiatdéw, ze wzrostem twardosci

spowodowanej sieciowaniem.
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Rys. 6.41 Zmiana wspotczynnika tarcia w czasie dla SBR przed i po naswietlaniu wigzka

jonoéw He"

6.8. Statyczna proba rozciggania

Badania wytrzymatosci na zerwanie dowodza, ze pomiar wydtuzenia w punkcie zerwania
(Eas) jest lepszym wskaznikiem niz wytrzymato$¢ na rozciaganie (TS). Jak dowiedziono,
warto$§¢ wytrzymatos$ci na rozcigganie moze si¢ zwigkszac, a nastepnie zmniejszaé wraz ze
starzeniem materialu, podczas gdy warto$é Eag maleje wraz z czasem starzenia 3,

Wyniki otrzymane podczas statycznej proby rozciggania zostaty przedstawione w postaci
wykresoOw naprezenia w funkcji odksztalcenia. Wybrano krzywe dla najwyzszych wartosci
odksztalcenia zarowno dla materiatu wyjSciowego, jak 1 materiatu po naswietlaniu wigzkami
jonow. Dzigki otrzymanym wynikom okreslono wytrzymato§¢ na rozciaganie TS oraz
wydtuzenie przy zerwaniu Eg. W przypadku wszystkich probek poczatkowy przebieg krzywej
jest liniowy przy matych szybkosciach odksztatcania, po czym nastepuje zmiana nachylenia
krzywej wskazujacej na odksztatcenie plastyczne (Rys. 6.41). Wytrzymato$¢ na rozcigganie dla
PTFE wyjsciowego wynosi 10.42 + 0.5 MPa, dla PTFE po naswietlaniu zmniejsza si¢ do 8.38
+ 1 MPa (Rys. 6.42).
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Podobna zalezno$¢ zachodzi dla wydluzenia przy zerwaniu, gdzie wartoSci wynoszg
odpowiednio 210 % dla PTFE wyjsciowego i 90 % dla PTFE naswietlanego. Krzywe

zobrazowane na wykresach wskazuja, ze naswietlanie wigzkami jonéw ma wplyw na

naprezenia w materiale PTFE (Rys. 6.43) 18182,
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Rys. 6.42 Wykres napr¢zenia w funkcji odksztatcenia dla materiatu PTFE przed i po

na$wietlaniu wigzkg jonow He*
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Rys. 6.44 Wydtuzenie przy zerwaniu materiatu PTFE przed i po naswietlaniu wiazka jondw
He®

Przedstawione na wykresie krzywe odpowiadaja najwyzszym warto$ciom

odksztatcenia PVC wyjsciowego i PVC poddanego naswietlaniu jonami.
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Na kazdej z krzywych mozna wyrdzni¢ trzy etapy. Poczatkowy odcinek jest liniowy i w tym
miejscu zachodzi odksztatcenie sprezyste. Drugi etap to faza umocnienia, w ktorej krzywa
rozciggania zaczyna zmieniac si¢ w sposob nie liniowy, a odksztatcenie ro$nie szybciej. Trzeci
etap to faza wzmacniania.
W drugim odcinku liniowym, czyli p6zniejszym etapie naprezenia, sztywno$¢ probki wzrasta
stopniowo, poniewaz lancuchy sa catkowicie wyprostowane. W procesie rozciggania wtokna
osnowy s3 poddawane znacznym naprezeniom rozciggajacym, a defekty (mikropeknigcia,
wglebienia) 1 uszkodzenia w materiale szybko rozszerzajg si¢ pod wplywem napr¢zenia
rozciagajacego, az do osiggniecia nasycenia 13,
W wyniku degradacji zaobserwowali§my spadek wytrzymato$ci na rozcigganie i wydluzenia
przy zerwaniu folii PVC, a takze zmniejszenie maksymalnej sity odksztatcajacej *°.
Otrzymane wyniki wskazuja, ze naswietlanie jonami ma wpltyw na wytrzymato$s¢ materialu
i jego wydtuzenie przy zerwaniu. Dzialanie wigzek jonow na polimery skutkuje pekaniem
wigzan, dajac wolne rodniki, ktore w obecnos$ci tlenu reagujg wg mechanizmu tancuchowego
tworzac nietrwate zwigzki. Prowadzi to do pgkania i sieciowania tancuchow polimeru.
Wytrzymato$¢ na rozcigganie dla wyjsciowego PVC wynosi 14.5 + 0.5 MPa, po
naswietlaniu jonami spada do 12.9 + 1 MPa. Interesujacym efektem jest to ze grubo$¢ warstwy
zmodyfikowanej wynosi ok 1 um podczas gdy grubos¢ probki ponad 1 milimetr, a zatem trzy
rzedy wielko$ci wigcej. Mierzalne zmiany w wytrzymatos$ci na rozcigganie spowodowane
naswietlaniem jonami wskazuja zatem na istotng rolg¢ warstwy wierzchniej materiatu réwniez
w przypadku wiasciwosci objetosciowych. Zmiany w wytrzymatosci na rozcigganie sg
nieodlgcznym efektem starzenia materiatow PVC.
W przypadku polimeréw wystepuje odwrdcenie trendu zmian wytrzymatosci na rozcigganie
podczas starzenia. Wytrzymato$¢ w pierwszej fazie spada, a nastepnie rosnie. Spadek zwigzany
jest z pekaniem tancucha, wowczas masa czasteczkowa maleje, a wzrost wigze si¢
Z usieciowaniem wtedy masa czgsteczkowa ros$nie. Jednym z czynnikow, ktory moze silnie
wplywacé na wytrzymato$¢ na rozcigganie, jest zmiana ggstosci usieciowania. Obszar, w ktérym
wytrzymalo$¢ na rozciaganie zaczyna rosnac, jest poprzedzony osiggnigciem wystarczajacego
stopnia usieciowania, a wzrost wytrzymatosci na rozcigganie w wyniku starzenia zwigzany jest
z rozlegtym sieciowaniem materiatu 5715,
Na wykresie (Rys. 6.47) wydtuzenie przy zerwaniu dla materiatu wyjSciowego wynosi 273 %,
po naswietlaniu wigzka jonow warto$¢ ta spada do 230 %. Taka zmiana prawdopodobnie
zwigzana jest z przys$pieszong inicjalizacja peknige¢ na powierzchni implantowanej, na ktorej

pojawiajg si¢ rozszczepienia materiatu wynikajace ze skurczu warstwy na§wietlonej jonami.
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W mieszankach kauczukowych napromienianie powoduje dwie konkurujace ze sobg
reakcje, tworzenie si¢ wigzan poprzecznych i pekanie tancuchow. Na podstawie tych procesow
mozna wyjasni¢ zarowno gwattowny wzrost, jak i spadek wartosci wytrzymatosci gumy na
rozcigganie.

Wozrost wartosci wytrzymatosci na rozcigganie wskazuje, ze gldowna reakcjg w tym przypadku
jest sieciowanie tafcuchow elastomeru (Rys. 6.49) 184,

Powodem, dla ktérego wytrzymalo$¢ na rozciaganie rosnie, jest fakt, ze zalezy
bezposrednio od gestosci sieciowania i efektywnego przenoszenia tancuchoéw w sieci kauczuku
EPDM. Dlatego wytrzymalo$¢ na rozcigganie zwigksza si¢ przede wszystkim wraz ze
wzrostem gestosci sieciowania. Jesli jednak nastgpitloby dalsze naswietlanie jonami lub
zastosowano by wyzsza dawke to wowczas nastgpitoby dalsze sieciowanie, ktore
spowodowatoby ze ruchomos$¢ i orientacja tancucha zostatyby ograniczone. A to z Kolei
wplyngtoby na zmniejszenie liczby efektywnych tancuchow sieci oraz doprowadzito do spadku
warto$ci wytrzymatoéci na rozciaganie . Spadek wytrzymato$ci na rozciaganie moze by¢
takze spowodowany degradacja materiatu 1°.

Rys. 6.50 ilustruje wptyw naswietlania jonami na wydtuzenie EPDM przy zerwaniu. Jak mozna
zauwazy¢ warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu maleje po poddaniu EPDM dziataniu wigzki

jonéw.
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Rys. 6.50 Wydtuzenie przy zerwaniu materiatu EPDM przed i po naswietlaniu wigzkg jonow
He®

NBR nalezy do grupy elastomerow, sieciujacej pod wplywem promieniowania
0 wysokiej energii. Powszechnie wiadomo, Ze narazenie polimerow typu sieciujgcego na
promieniowanie zapewnia lepszg stabilno$¢ 1 wilasciwosci mechaniczne. Aby osiggnaé
pozadang gestos¢ usieciowania NBR, wymagane sg wysokie dawki promieniowania.
Jednakze, tak jak w przypadku innych elastomerdow, przy najwyzszych dawkach dominowaé
bedzie pekanie fancuchow prowadzace do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych. Dzieje si¢
tak poniewaz wraz ze wzrostem dawki wzrasta tez ggsto$¢ usieciowania, co powoduje ze wolne
rodniki maja trudnos$ci ze znalezieniem innych i polaczeniem si¢. Stad prawdopodobienstwo
usieciowania spada, a efekt degradacji stopniowo zaczyna odgrywaé gtoéwna role .
Jak wida¢ na Rys. 6.52 ktory przedstawia wykres dla NBR po naswietlaniu jonami warto$ci
wytrzymato$ci na rozcigganie maleja. Dzieje si¢ tak po wplywem dziatania jondw na materiat,
powodujacych pekanie tancuchéw polimerowych, ktore w przypadku wysokich dawek,
dominuje nad sieciowaniem i prowadzi do degradacji materiatu, przejawiajacej si¢ nizsza
wytrzymalo$cig na rozcigganie.
Wynika z tego zalezno$¢ migdzy wytrzymato$cia na rozciaganie a gestoscig usieciowania NBR.
Procesy zachodzace w strukturze materialu mozna podzieli¢ na dwie fazy. W fazie pierwszej
wytrzymalo$¢ na rozcigganie wzrastala w sposob ciagly 1 osiggala maksymalng warto$¢ wraz

ze wzrostem gestosci usieciowania. W drugiej fazie wytrzymato$¢ na rozcigganie zaczyna
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spada¢ wraz z dalszym wzrostem gestos$ci usieciowania. Gdy gesto$¢ usieciowania osigga
warto$¢ krytyczna, mobilno$¢ segmentow tancucha jest ograniczona, co zaburza orientacj¢
tancuchow sieciowych 1 powoduje koncentracj¢ napr¢zen. Zmniejsza to takze liczbe
efektywnych tancuchow sieci przestrzennej i w konsekwencji prowadzi do spadku
wytrzymatosci na rozciaganie 3.

Wykres (Rys. 6.53) ilustruje zmiang wydtuzenia przy zerwaniu (%) po naswietlaniu jonami.
Dla wyjsciowego NBR wydtuzenie przy zerwaniu przyjmuje najwyzszg warto$¢. Dla NBR po
dziataniu jonow warto$¢ ta gwaltownie spada. Wyniki te pokazuja, ze spadek Eg jest
spowodowany skutecznym wzrostem sieciowania przy duzych dawkach, co powoduje, ze nie

sg one w stanie dalej rozciagaé sie po odksztatceniu 87,
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Rys. 6.51 Wykres napr¢zenia w funkcji odksztatcenia dla materiatu NBR przed i po

naswietlaniu wigzkg jonéw He"
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Rys. 6.53 Wydtuzenie przy zerwaniu materiatu NBR przed i po naswietlaniu wigzkg jonow
He"

Naswietlanie jonami prowadzi do powstania struktury, ktéra jest silniej usieciowana,

a fancuchy makroczgsteczek tracg swbodg rotacji. Wyniki pokazuja, ze NR po naswietlaniu
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jonami charakteryzuje si¢ wzrostem wytrzymatosci na rozcigganie. Efekt ten jest trudny do
wyjasnienia, wydaje si¢, ze moze by¢ zwigzany ze zmianami w inicjacji pekni¢cia w obszarze
warstwy modyfikowanej jonami.

W przypadku elastomeru NR materiat wyjSciowy w ogole nie ulegt zerwaniu. Natomiast po
na$wietlaniu jonami w strukturze kauczuku nastgpito usieciowanie, ktoére spowodowato, ze

warto$¢ jego wydtuzenia przy zerwaniu zmiejszyta sie.
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Rys. 6.54 Wykres napr¢zenia w funkcji odksztatcenia dla materiatu NR przed i po

naswietlaniu wigzkg jonéw He"

156



20

18 -
16 -
14 -
12 -
10 -
g
6 4
4 -
> |
0

NR wyjsciowe NR 1x10"

Wytrzymatos¢ na rozciaganie [MPa]

Rys. 6.55 Wytrzymato$¢ na rozcigganie materialu NR przed i po naswietlaniu wigzka jonéw

He*

600

500 -
400 -
300 -
200 -
100 -
0

NR wyjéciowe NR 1x10"7

Wydtuzenie przy zerwaniu[%]

Rys. 6.56 Wydtuzenie przy zerwaniu materialu NR przed i po naswietlaniu wigzkg jonéw He*

Zmiany wytrzymalosci na rozcigganie i wydtuzenia przy zerwaniu, zalezg od fluencji

na$wietlania, przy nizszych fluencjach mozna zaobserwowac poprawe tych wtasciwosci, gdyz
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ztozony mechanizm sieciowania i pekania tancucha, zalezy gldwnie od dawki promieniowania
188

Ze wzgledu na wzrost gestosci usieciowania SBR naswietlanie wigzkami jonow pogorszyto
wytrzymato$é materiatu na rozciaganie 1.

Wytrzymato$¢ na rozcigganie kompozytu kauczukowego zalezy od wielu czynnikow,
najwazniejszym z nich jest gesto$¢ usieciowania. Wytrzymato$¢ na rozcigganie wzrasta, gdy
gesto$¢ usieciowania wzrasta. Maleje za§ gdy postgpujacy proces sieciowania wplywa na
ruchliwo$¢ i rotacje tancuchow, powodujac zmniejszenie efektywnych tancuchéw sieci
I prowadzgc do spadku wytrzymato$ci na rozcigganie.

Wydhuzenie SBR przy zerwaniu zmniejsza si¢ z powodu usieciowania, bedac konsekwencja
zmniejszonej ruchliwo$ci makroczasteczek.

Przy nizszej wartosci gestosci usieciowania deformacja tancuchow przed zerwaniem
przyczynia si¢ do duzych warto$ci wydtuzenia. Przy wiekszej gestosci usieciowania matryca
polimeru staje si¢ sztywna, a wigzania poprzeczne mi¢dzy tancuchami polimeru spowalniaja

ruch segmentalny, powodujac zerwanie probki przy nizszej wartoéci wydtuzenia 1%.
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Rys. 6.57 Wykres naprezenia w funkcji odksztatcenia dla materiatu SBR przed i po

naswietlaniu wigzka jonéw He"
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He*
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6.9. Rezystancja elektryczna

Pomiary miaty na celu analiz¢ zmian rezystancji powierzchni implantowanych
materiatdéw. Warto§¢ rezystancji mierzono testerem Fluke. Kazdy z badanych materiatow
wykazywal r6zne zmiany opornosci elektrycznej od dawki jonow. W przypadku wiekszosci
materialdw mozna zaobserwowacé wzrost rezystancji powierzchniowej dla najnizszych fluencji
jonow. Efekt ten mozna prawdopodobnie przypisa¢ usunigciu takich zanieczyszczen
powierzchniowych z powierzchni probki jak czasteczki wody lub plastyfikatora. Pomiary
rezystancji elektrycznej wykazaty, ze warto$¢ ta maleje wraz ze wzrostem fluencji jonéw
podczas naswietlania. Najwyzszg rezystancje W stanie wyjsciowym zmierzono dla PTFE, ale
materiat ten jest podatny na nagle i drastyczne spadki rezystancji. W przypadku PTFE
rezystancja wzrastata wraz z fluencja jonéw i dopiero dla fluencji 3x10'® cm? nastapit jej
spadek. Warto$¢ rezystanciji dla fluencji 1x10% cm wynosi 7 MQ i jest 5 rzedéw nizsza niz
wyj$ciowa. Wyraznie wida¢, ze najmniejszy wptyw uszkodzen radiacyjnych odnotowano dla
polimeru EPDM, dla ktorego warto$¢ rezystancji utrzymywata si¢ na statym poziomie i ktory
wykazuje spadek wartosci rezystancji elektrycznej dopiero przy fluencji 1 x 10Y cm=
Z przeprowadzonych pomiardéw jasno wynika, ze dla pozostatych probek znaczny spadek oporu
elektrycznego rozpoczyna sie przy 1x10'® cm. Polimer PVC, znany jako najpowszechniej
stosowany w $rodowisku radiacyjnym, juz przy fluencji 1x10'® cm? wykazuje najnizsza
warto$¢ opornosci, podobnie jak NBR. Wartos¢ rezystancji NBR wykazuje najnizsze wartos¢

oporu elektrycznego juz dla materiatu wyj$ciowego.
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Rys. 6.60 Wykres zaleznosci rezystancji dla roznych materialow od fluencji jonow He*

Wartos¢ rezystancji dla wyjsciowego kabla PVC przyjmuje warto$¢ 300 GQ, warto$¢
ta spada dla kabli poddanych promieniowaniu jonizujacemu w reaktorze MARIA do 60 GQ.
Efekt spadku rezystancji wraz z dawka naswietlania jonami w przypadku wszystkich
materiatow jest najprawdopodobniej zwigzany ze zmianami stechiometrii materiatow
wywolanymi masowym uwalnianiem wodoru, a wigc z postepujaca przemiang polimeru
w strukture grafitowa wzbogacong w wodor. Pomiary te wskazuja, ze nawet dla kabli
spetniajacych jeszcze warunki techniczne ale narazonych na dlugotrwale wystawienie na
promieniowanie jonizujace obserwuje si¢ znaczacy spadek opornos$ci izolacji. Promieniowanie

jonizujace ma wiec, jak wida¢, istotny wptyw na wtasnosci izolacji kabli.
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Rys. 6.61 Wykres zaleznosci rezystancji kabla wyjsciowego PVC i kabla PVC narazonego na
promieniowanie

6.10. Twardos$¢ a rezystancja

6.10.1. Zmiany nanotwardoSci i rezystancji po naswietlaniu jonami

W przypadku materiatu PTFE widoczny jest wyrazny spadek rezystancji i jednoczesny

wzrost nanotwardo$ci dla materialu po naswietlaniu jonami He".
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Rys. 6.62 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji PTFE od fluencji jonow

Podobnie sytuacja wyglada dla materialu PVC gdy nanotwardos¢ osiagga wartos¢ 0.08 GPa,

nastepuje gwattowny spadek rezystancji.
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Rys. 6.63 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji PVC od fluencji jonow

Dla ostony kabli PVC poczatkowe wartos$ci nanotwardosci i rezystancji wynosza odpowiednio
0,02 GPa i 300 GQ. Wartosci te dla oston kabli PVC uzytych w reaktorze MARIA ulegaja
zmianie nanotwardo$¢ rosnie do wartosci 0,06 GPa, w tym samym czasie rezystancja maleje

I osigga warto$¢ 60 GQ.
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Rys. 6.64 Zalezno$¢ nanotwardosci 1 rezystancji kabla wyjsciowego PVC 1 kabla PVC

stosowanego w reaktorze MARIA

Z podobng tendecja spotykamy si¢ dla materiatu EPDM. Wyjsciowy material cechuje si¢
nanotwrdoscig na poziomie 0.022 GPa i oporem rzedu 2200 GQ. Po naswietleniu trend ten
ulega odwrdceniu, a warto$¢ rezystancji zaczyna spada¢ gdy nanotwardo$¢ osiaga warto$¢ 0.05

GPa.
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Rys. 6.65 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji EPDM od fluencji jonow

W przypadku materiatu NBR po naswietlaniu jonami twardos¢ wzrasta z wartosci 0.0065 GPa

dla materialu wyjsciowego do wartosci 0.175 GPa dla materialu naswietlanego najwyzsza

dawka. Jednak w przypadku rezystancji nie obserwuje si¢ znaczgcej zmiany, poniewaz juz dla

materialu wyj$ciowego warto§¢ oporu jest niska,

i wynosi 14 GQ.
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Rys. 6.66 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji NBR od fluencji jonow

Dla materiatu NR po naswietlaniu jonami obserwujemy wzrost twardosci, jednak dla wyzszej
fluencji 1x10%, warto$¢é ta zaczyna spadaé. Takie zachowanie mozna uzasadnié tym, ze w tym
monencie w materiale zaczynaja przewaza¢ reakcje degradacji. W przypadku rezystancji po

dziataniu jonéw na materiat warto$¢ ta zaczyna spada¢ dla fluencji 1x10%.
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Rys. 6.67 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji NR od fluencji jonéw

Z podobnym efektem mamy do czynienia w przypadku materialu SBR tu takze twardo$¢ po
naswietlaniu zaczyna rosna¢. W tym przypadku podobnie jak dla NR dla wyzszych fluencji
1x10%® warto$¢ ta spada, mozna przypuszcza¢, ze w tym momencie reakcje degradacji
zaczynaja dominowac nad reakcjami sieciowania. Warto$¢ rezystancji takze spada dla fluencji

3x10%.

168



2500

016 —m— SBR Nanotwardosé [GPa]
P —&— SBR Rezystancja [GQ)]
- T
0,14 -
- - ) L 2000
T 0121 \ _
1 N n G
o S I
= 0,10- T | 1500 &
] \ ©
N7 y ] n o
B 0,08 \ g
g ] FAL 2
0,06 -] Soom— o RN - 1000 >
2 | / I_ _I_ N o
© \ x
Z 0,04
o b 500
0,02 / .
| + 4
0,00 -
0

1 I T ) 1 1
wyjsciowa 1x1015  3x1015  1x1016  3x1016  1x1017
Fluencja [cm™]

Rys. 6.68 Zalezno$¢ nanotwardosci i rezystancji SBR od fluencji jonow

Subiektywnie wybrang granicg bezpiecznej eksploatacji materialow izolacyjnych jest
60% ich poczatkowej rezystancji. Mozna zauwazy¢, ze materialy izolacyjne traca swoje
wlasciwosci, gdy twardo$¢ wzrasta powyze] danego progu, w tym przypadku 40%
maksymalnej twardo$ci. Po osiggnieciu 80% najwyzszej twardosci wszystkie badane materiaty
utracity swoje wlasciwosci izolacyjne. Mozna stwierdzi¢, ze zmiany rezystancji elektrycznej sa
Scisle skorelowane ze zmianami twardo$ci. Pomiary twardos$ci moga wigc stuzy¢ jako wskaznik
pogorszenia wlasciwosci izolacyjnych materiatdéw organicznych stosowanych jako izolatory.
Przedstawione w pracy wyniki wskazujg na wyrazng korelacje migdzy rezystancja elektryczng
a twardos$cig materiatow polimerowych narazonych na promieniowanie jonizujace. Wydaje sig,
ze pomiary twardosci moga shuzy¢ jako wczesny wskaznik pogorszenia wilasciwosci
elektrycznych polimerow (gldwnie kauczukow) stosowanych jako izolacja w instalacjach
jadrowych lub w kazdym innym sprzecie pracujacym w Srodowisku promieniowania (np.

akceleratorach, dyfrakcji rentgenowskiej).
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6.10.2. Twardos$¢ i rezystancja po naswietlaniu fotonami

Twardo$¢ materiatow elastomerowych przed i po naswietlaniu fotonami, zostata zmierzona

metoda Shore’a zgodnie z normg PN-ISO 868, wglebnikiem odpowiadajacym normie PN-
93/C-04206. Pomiar skali twardosci metoda Shore’a oznacza metodg statycznego pomiaru
twardosci takich materiatow jak guma, sztywne tworzywa sztuczne oraz elastomery. Jej
pomystodawca byt Albert F. Shore, ktory opracowat przyrzad nazwany durometrem. Pomiar tg
metoda polega na wcisni¢ciu wglgbnika w materiat minimum 10 mm od krawedzi probki.
Wegtebnik do materiatéw migkkich jak guma posiada stgpiong koncowke, za$ do materiatow
twardszych jest to igla. Wglebnik wystaje z podstawy, a po docisnigciu do materiatu sprezyna
wciska go w material. Po chwili ustala si¢ rownowaga migdzy naciskiem sprezyny
a odpowiedzia tworzywa, a wskazowka pokazuje na skali wyrazonej w stopniach Shore’a
otrzymang wartos¢ zawierajaca si¢ w przedziale od 0 do 100. Do materiatow migkkich
stosowane sg twardo$ciomierze typu A, do twardszych typu C i D. Wyniki uzyskiwane
Zz pomiarow prowadzonych przy uzyciu roznych typow twardo$ciomierzy nie sa
porownywalne, dlatego zawsze w wyniku nalezy poda¢ oznaczenie ktory typ twaddosciomierza
byt stosowany. Skale durometrowe oznacza si¢ przyktadowymi symbolami Shore A, Shore D
lub ShA, ShD lub HA, HD lub Duro A, Duro D. Ogromng zaleta stosowania twardo$ciomierzy
do oceny stanu izolacji elektrycznej jest to, ze mozna wykonywac pomiary bez odtgczania kabla
od instalacji, a wigc bez koniecznych przestojow w pracy reaktora.
W przypadku naswietlania materiatu fotonami w materiale zaszty zmiany, ktére spowodowaty
mierzalny wzrost twardos$ci i spadek oporu elektrycznego. Czas naswietlania nie byt jednak
wystarczajaco dtugi, by pod wptywem promieniowania w materiale zaszty reakcje sieciowania
1 degradacji, ktore spowodowatyby zmiany twardosci 1 rezystancji materialdéw podobne do tych,
mierzonych po naswiatlaniu wigzkami jonow He".

W przypadku materiatu PTFE juz niewielki czas naswietlania 1 dawka ktorg przyjat materiat

powoduje, ze mozna zaobserwowac wzrost twardosci 1 spadek rezystancji.
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Rys. 6.69 Zmiana twardosci i rezystancji PTFE na skutek dziatania fotonow

Dla materiatu PVC obserwuje si¢ znaczacy spadek rezystancji. Jesli chodzi o warto$é¢

twardosci zardwno przed jak 1 po naswietlaniu przyjmuje warto$¢ w granicach 98 HA.
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Rys. 6.70 Zmiana twardosci i rezystancji PVC na skutek dziatania fotonow
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W przypadku EDPM po naswietlaniu fotonami twardo$¢ nie zmienia si¢ 1 wynosi 87 HA.

Rezystancja po naswietlaniu spada do wartosci 1300 GQ.
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Rys. 6.71 Zmiana twardo$ci i rezystancji EPDM na skutek dzialania fotonow

Dla materialu NBR obserwuje si¢ niewielki wzrost twardosci z 80 HA dla materiatu
wyjsciowego do 85 HA po naswietlaniu fotonami. Warto$¢ rezystancji takze wzrasta z 15 GQ

dla materiatu wyjsciowego do 28 GQ po naswietlaniu.
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Rys. 6.72 Zmiana twardo$ci i1 rezystancji NBR na skutek dziatania fotonéw

Dla materialu NR podobnie jak dla NBR, obserwuje si¢ nieznaczny wzrost twardosci z 79
HA dla materialu wyj$ciowego do 80 HA po naswietlaniu. Warto$¢ rezystancji takze wzrasta

z 1400 GQ dla materialu wyj$ciowego do 2000 GQ po naswietlaniu.
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Rys. 6.73 Zmiana twardoSci i1 rezystancji NR na skutek dzialania fotonow

Dla materialu SBR po naswietlaniu zachodzi podobne zjawisko jak dla materiatdw NBR
i NR. W tym przypadku takze obserwuje si¢ niewielki wzrost twardosci z 78 HA dla materiatu
wyjsciowego do 82 HA po naswietlaniu. Warto$¢ rezystancji rosnie z 2000 GQ dla materiatu
wyjsciowego do 3000 GQ po naswietlaniu fotonami.

W przypadku dziatania fotonow na materiaty NBR, NR i SBR dawka promieniowania
gamma jest za mata zeby zaszla grafityzacja. Wydaje sie, wigc ze efekt wzrostu rezystancji
W trakcie naswietlania moze by¢ zwigzany z faktem, iz podczas naswietlania nastepuje wzrost
temperatury probki, a promieniowanie gamma moze powodowac dosieciowanie polimeru. Oba
te czynniki mogg wptywac¢ na wydzielanie plastyfikatora na powierzchni, co w konsekwencji

powoduje wzrost rezystancji.
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Rys. 6.74 Zmiana twardo$ci i1 rezystancji SBR na skutek dzialania fotonow

6.10.3. Twardos¢ i rezystancja kabli z implantatora jonow MEVVA

Metoda Shore’a zgodnie z normg PN-ISO 868 mierzono takze twardosci oston kabli
pozyskanych z implantatora jonow MEVVA. W przypadku ostony kabla z implantatora
MEVVA, dla kabli pracujagcych w implantatorze w miejscu narazonym na promieniowanie
zaobserwowano zmiang twardo$ci oraz rezystancji elektrycznej. W przypadku kabla nowego
przed zamontowaniem implantatorze MEVVA twardo$¢ wynosita 82 HA, warto$¢ ta dla
wzrasta do 85 HA w przypadku kabla wymontowanego z urzadzenia. Zmienia si¢ takze wartos$¢
rezystancji elektrycznej, ktéra z wartosci 5000 G dla kabla wyj$ciowego maleje do 4000 GQ
dla kabla wymontowanego z urzadzenia po eksploatacji.

Mamy w tym przypadku takze do czynienia z zaleznoscia spadku rezystancji i wzrostu

twardosci na skutek dziatania promieniowania na materiat polimerowy.
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Rys. 6.75 Zmiana twardosci i rezystancji kabla wyjsciowego PVC i kabla PVC pracujacego w
akceleratorze MEVVA

6.11. Odpornos¢ zuzyciowa

Dodatkowym punktem tej pracy, obrazujacym jak nas§wietlanie jonami moze wptywac na
zmany wlasciwosci funkcjonalnych elastomerdow byty testy nanotwardosci 1 tarcia. Materialy
NBR stosowane sa jako uszczelnienia potaczen ruchomych, ktére musza odpowiadaé na wiele
wymagan, takich jak zdolno$¢ do pracy w szerokim zakresie temperatur oraz odporno$¢ na
starzenie 1 utlenianie. Wspodlng cechg takich materialow jest stosunkowo wysoki wspotczynnik
tarcia prowadzacy do zwigkszonego zuzycia 1 wzrostu temperatury w obszarze styku.
Powszechnie wiadomo, Ze implantacja jonéw prowadzi do zmiany wtasciwos$ci uzytkowych
materiatdéw, wobec tego gldwnym celem tego do$wiadczenia bylo poprawienie wtasciwosci
powierzchni poprzez zastosowanie naswietlania jonami He® elastomeru na bazie NBR.
Materialy NBR charakteryzowaty si¢ zwigkszong wytrzymato$cig materiatu poprzez dodanie
platkéw grafenu do sadzy stosowanej jako napetniacz. NBR naswietlano jonami He" 0 energii
50 keV i 150 keV w zakresie fluencji od 3 x 10 cm™ do 3 x 10'® cm™ oraz energia 70 keV

i fluencjg od 1 x 10 cm™2do 1 x 10* cm™2,
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W celu oszacowania grubo$ci warstwy, ktora wejdzie w interakcje z jonami i obliczenia
d.p.a, wykonano kalkulacje kodem SRIM. Jak pokazano na Rys. 6.76 glebokos$¢ penetracji
jonoéw He* wnikajagcych w material ro$nie wraz z energig jonow. Grubo$¢ zmodyfikowanej

warstwy przyjmuje wartos¢ 0.7 um dla energii 50 keV i 1.3 um dla 150 keV.
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Rys. 6.76 Wykres glebokosci wnikania jonow He — SRIM

Przeprowadzone badania wykazaly, ze twardo§¢ wzrasta wraz ze wzrostem fluencji
naswietlania wigzka jonéw. Efekt ten jest bardziej widoczny w przypadku elastomeréw NBR
bez dodatku napetniacza grafenowego i nswietlonych wigzka jondw o energii 150 keV. W tym
przypadku twardo$¢ wzrasta z 0.01 GPa do 0.12 GPa po naswietleniu. Jednocze$nie twardo$¢
NBR z napetniaczem grafenowym wzrasta z 0.01 GPa do 0.10 GPa.

Wysokie odchylenie standardowe zaznaczone na wykresach wynika z chropowato$ci probek
oraz uwzglednienia wszystkich zebranych krzywych L-D (zadnych danych nie pomini¢to).
Poza tym nalezy pamieta, ze mierzone probki byly bardzo elastyczne, a ze wzgledu na
stosunkowo cienka strefe naswietlania stosowano niewielkie obcigzenia.

Naswietlone warstwy s3 znacznie twardsze niz material wyjsciowy. Twarda warstwa
wierzchnia, prowadzi do roztozenia obcigzenia na znacznie wigkszg objetosé, a co za tym idzie

do zmniejszenia odksztatcenia elastomeru %,
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Rys. 6.77 Zmiana nanotwardosci w zalezno$ci od fluencji jonow

Aby potwierdzi¢ t¢ hipoteze, przeprowadzono testy tarcia przy uzyciu tribometru typu pin-
on-disc ze stalowg kulka o $rednicy 12.7 mm jako przeciwprobka. Badania przeprowadzono
pod statym obcigzeniem 10 N.

Material NBR z dodatkiem ptatkow grafenu Rys. 6.78 a oraz materiat NBR bez dodatku grafenu
Rys. 6.78 b, po naswietlaniu jonami z energiag 50 keV, wskazuja na znaczny spadek
wspotczynnika tarcia. W przypadku probek z grafenem, wspotczynnik ten spada z warto$ci
okoto 1,0 dla NBR wyjsciowego do 0,3-0,4 dla NBR po naswietlaniu wigzkg jonow (Rys. 6.78
a). Dla NBR bez dodatku grafenu wspotczynnik tarcia spada z 0,53 dla NBR wyjsciowego do
0,3 dla NBR po nas$wietlaniu jonami He*. Przeprowadzone eksperymenty uzasadniajg, ze
wzrost energii napromieniowania (z 50 keV do 150 keV) prowadzi do dalszego obnizenia
wspotczynnika tarcia prawdopodobnie na skutek tworzenia si¢ grubszej warstwy

modyfikowane;j.
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Elastomery NBR z napeliaczem grafenowym naswietlone wigzkami jonéw He* o
energii 70 keV, poddano testom tarcia. Na ponizszym wykresie wida¢, ze wspotczynnik tarcia
przyjmuje warto$¢ 1,05 dla NBR wyjsciowego po naswietlaniu spada do wartosci 0,3. Na
wykresie wida¢ jak podczas procesu tarcia zachowuje si¢ warstwa i po jakim czasie nastepuje

jej wytarcie. Jest to zalezne od fluencji naswietlania.
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Rys. 6.79 Zmiana wspotczynnika tarcia w czasie dla materialu NBR naswietlanego rosngcymi

fluencjami jonéw He*
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Po okresleniu wspotczynnika tarcia probki zostaty przecigte, a glebokos¢ sladu zuzycia
zmierzona podczas obserwacji SEM. Celem eksperymentu byla ocena zmian odpornosci na
zuzycie w zaleznosci od zastosowanej fluencji jonow. Na Rys. 6.80 widoczna jest powierzchnia
oraz obrazy przetomow. Obrazy te wyraznie pokazuja zmniejszajaca si¢ glebokos$¢ sladu
zuzycia i mniejsze uszkodzenia powierzchni wraz ze wzrostem fluencji naswietlen. Materiat
NBR naswietlony jonami He* z energia 70 keV i fluencjg 1 x 10 cm™2 nie nosi widocznych

sladow zuzycia nawet po najdtuzszym trwajagcym 10000 s cyklu tarcia.
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Rys. 6.80 Obrazy SEM s$ladéw zuzycia powierzchni NBR po testach tarcia, powierzchnia i

przekroje

Glownym i najistotniejszym wnioskiem ptynacym z tych doswiadczen jest fakt, iz
na$wietlenie jonami He* prowadzi do wzrostu twardo$ci modyfikowanej warstwy, a takze do
znacznego zmniejszenia wspotczynnika tarcia oraz znaczgco poprawia odpornos$é elastomeru
NBR na zuzycie cierne. Wydaje si¢ zatem, ze zmniejszenie wspotczynnika tarcia jest zwigzane
z wigksza twardoscig warstwy wierzchniej, co prowadzi do lepszego roztozenia obcigzenia na
powierzchni materiatu. Zjawisko to zmniejsza odksztatcenie sprezyste znajdujacego si¢ pod
spodem materiatu 1 ostatecznie sily tarcia.

Naswietlanie jonami elastomeru NBR lub NBR domieszkowanego grafenem prowadzi do
kurczenia si¢ 1 wygtadzania warstwy wierzchniej polimeru, co sugeruje, ze uzyskane efekty
moga by¢ spowodowane masowym uwalnianiem wodoru z ich warstwy wierzchniej. W efekcie
na powierzchni gumy tworzy si¢ cienka, bogata w wegiel warstwa. Warstwa ta charakteryzuje
si¢ duzg twardos$cig (okoto dziesi¢ciokrotnie wiekszg od materiatu nienaswietlonego), wicksza
hydrofilowo$cig 1 co najwazniejsze 5-6 krotnie nizszym wspdlczynnikiem tarcia oraz

drastycznie podwyzszong odporno$cia na zuzycie cierne. Modyfikacja warstwy wierzchniej
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NBR jonami He™ moze prowadzi¢ do ciekawych efektdow majgcych mozliwe zastosowania
przemystowe 2°3!. Efekt ten zostal zastosowany praktycznie do modyfikacji uszczelnien
stosowanych w sitownikach pneumatycznych. Sitowniki zostaly poddane standardowym
testom eksploatacyjnym do ponad 1 miliona cykli. Po testach sitowniki zostaty rozebrane,
stwierdzono znacznie mniejsze zuzycie uszczelnien po modyfikacji. Interesujgcym efektem jest
to, ze sitowniki z modyfikowanymi usczelnieniami mogg pracowaé nieco szybciej, ok. 15%.
Uzycie takich sitownikéw pozwolitoby wiec na zwigkszenie wydajnosci linii produkcyjnych

wykorzystujacych automatyke pneumatyczng.
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7. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Whioski ptynace z wykonanych eksperymentéw dowodza, ze naswietlanie wigzkami jondw
powoduje zachodzenie reakcji sieciowania i degradacji w polimerach. Podstawowa reakcja
zachodzacg w plastomerach i elastomerach jest oderwanie atoméw wodoru i grup bocznych
oraz uwolnienie rodnikow, prowadzace do sieciowania, a przy dalszym dziataniu
promieniowania do rozerwania tancucha gléwnego. Degradacja polega na peckaniu
makroczasteczek polimeru i obnizaniu jego ci¢zaru czasteczkowego. Gdy ten process
przewaza, obserwuje si¢ pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, w tym twardosci, jednak
wszystko zalezy od struktury makroczasteczek, ktora decyduje o mozliwosci rekombinacji
wolnych rodnikow.

Na samej powierzchni dodatkowo mozemy mie¢ do czynienia z utlenianiem, ktore
powoduje degradacje i dominuje nad sieciowaniem. Obserwacje SEM wskazuja, ze
w przypadku dziatania jonoéw, sieciowaniu ulega warstwa wierzchnia, a rdzen materiatu do
ktorego nie docierajg jony pozostaje elastyczny. Warstwa wierzchnia ulega znacznemu
skurczowi, gléwnie w wyniku intensywnego uwalniania wodoru z warstwy, co powoduje
napinanie sztywnej powierzchni i powstawanie peknie¢. Ze wzrostem dawki promieniowania
lub fluencji jonow rosnie stopien usieciowania, co powoduje zwickszanie si¢ dlugosci
I szeroko$ci powstatych pgknie.

Whnioski wysnute na podstawie obrazéw mikroskopowych SEM potwierdzaja wyniki
uzyskane podczas badania FTIR i RAMAN. W przypadku FTIR o utlenianiu materiatu podczas
naswietlania jonami $§wiadczy pojawienie si¢ nowych pasm, wskazujacych na tworzenie si¢
nowych rodzajéw grup chemicznych. Pasmo karbonylowe jest charakterystycznym koncowym
produktem reakcji utleniania. Oznacza drgania wigzan podwoOjnych C=0 co $wiadczy
0 utlenianiu materiatow. Pasmo od grup —OH, ktore pojawiaja si¢ w materiatach po
naswietlaniu, réwniez wskazuje na degradacje materiatu. Intensywno$¢ pasm absorpcji ro$nie
wraz ze wzrostem fluencji jonéw. Degradacja wywotana naswietlaniem jonami powoduje wiec
wytworzenie grup karbonylowych, karboksylowych i hydroksylowych. Intensywnosci pasm
odpowiadajacych wigzaniom CHz, wyraznie widoczne dla materialdw wyjsciowych po
naswietlaniu maleja, co wskazuje na ich mniejszy udzial i $wiadczy 0 uwalnianiu atomow
wodoru z materiatu 122,

Spektroskopia FTIR wykazata korelacje migdzy tworzeniem si¢ i wzrostem pasm w regionie

karbonylowym, a spadkiem wydtuzenia przy rozcigganiu.
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Spektroskopia Ramana potwierdza wyniki analizy FTIR. Po naswietlaniu dla
wszystkich materialow zaobserwowano zmiany w widmach. Juz przesunigcie pasma na widmie
Ramana moze wskazywa¢ na napr¢zenia w tancuchach polimeru, a naswietlanie z niska
fluencja jondw juz powoduje degradacje materiatow. W przypadku PVC wszystkie pasma
Ramana obecne w wyjsciowym materiale zniknely po naswietlaniu. Dla wiekszo$ci materiatow
po naswietlaniu obserwujemy dwa pasma charakterystyczne dla amorficznego wegla. Pasma te
powstaja w wyniku drgan rozciggajacych wigzania C-C (tzw. pasmo D odpowiadajace atomom
wegla w hybrydyzacji sp®) i C=C (tzw. pasmo G odpowiadajace hybrydyzacji sp?)
W sprzezonych zwigzkach aromatycznych oraz warstwach grafitowych.

Skaningowa kalorymertria r6znicowa wskazuje, ze sieciowanie i degradacja to gtowne
procesy wptywajace na zmian¢ zachowania termicznego badanych materiatdéw. Badania DSC
potwierdzity, ze materiaty poddane naswietlaniu ulegaja rownoczesnym reakcjom sieciowania
i pekania makroczastczek. Obserwacja krzywych strumienia ciepta w funkcji temperatury
wskazatla, ze naswietlanie wigzkami jondw wptywa takze na stopien krystaliczno$ci materiatéw
semikrystalicznych. Po naswietlaniu jonami PTFE temperatury topnienia wzrosty, CO 0znacza,
ze w celu stopienia krysztatow konieczne jest dostarczenie wyzszej energii. Moze to sugerowac,
ze cze$¢ tancuchow wczesniej charakteryzujacych si¢ utozeniem amorficznym, po naswietlaniu
jonami wykazuje uporzadkowanie. Moze by¢ to zwiazane tez z szybsza degradacja fazy
amorficznej wywotang przez oddziatywania jonizacyjne i wzrostem procentowego udziatu fazy
krystalicznej w warstwie wierzchniej polimeru. Wyzsza krystaliczno$¢ powoduje wzrost
gestosci, a to wptywa na wyzsza wytrzymato$¢ mechaniczng materatu.

Naswietlanie wigzkami jonéw wptywa na zwigkszenie stopnia krystalizacji i powoduje
wzrost temperatury topnienia. Istotne sg takze zmiany temperatury zeszklenia, ktora dla kabla
PVC z reaktora MARIA oraz elastomeru EPDM wykazuje spadek po naswietlaniu. Nizsza
temperatura zeszklenia oznacza wystgpowanie mniejszej ilosci wigzan poprzecznych,
spowodowane zmniejszeniem ci¢zaru czasteczkowegopolimeru wskutek degradacii.

Analiza widm WAXS, pozwala na identyfikacje sktadu fazowego probki za pomocg okreslenia
potozenia linii dyfrakcyjnych. W przypadku PTFE po naswietlaniu jonami refleksy, zmiejszaja
swoja intensywno$¢, co moze oznacza¢ anizotrope strukturalng, czyli krystalizacje
w preferowanym kierunku. Pomiary rentgenowskie moga wykazywac, szczeg6lnie na poczatku
procesu degradacji, wzrost krystaliczno$ci, z uwagi na to, ze na poczatku degraduje faza
amorficzna, krystaliczno$¢ liczbowo jest wyzsza. Warto wspomnie¢, iz krotsze tancuchy
wykazuja wigkszg zdolno$¢ do uporzadkowania co dodatkowo przeklada si¢ na wzrost

krystaliczno$ci.
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Dla elastomeréw EPDM, NBR, NR i SBR pojawia si¢ refleks od fazy amorficznej,
a spadek intensywnosci tego refleksu §wiadczy o tym, ze w przypadku polimerow degradacja
na skutek naswietlania jonami, bardzo cze¢sto zachodzi najpierw w fazie amorficzne;.

Wyniki pomiaréw nanotwardosci wskazujg na istotne zmiany twardoSci wraz ze
wzrostem fluencji naswietlania. Reakcja rozpadu prowadzaca do znacznego skrocenia dtugosci
tancucha, powoduje pogorszenie wtasciwosci mechanicznych i zmniejszenie twardosci.
Sieciowanie powoduje wzrost twardosci polimeru. Na wykresach zaleznosci twardosci od
zastosowaniej fluencji, mozna zauwazy¢ znaczny wzrost twardo$ci warstwy wierzchniej wraz
ze wzrostem fluencji jonéw. Dla wigkszosci polimerow poddanych badaniom, dominujaca
reakcja zachodzaca podczas dziatania promieniowania jest sieciowanie. Inaczej dzieje si¢ w
przypadku PTFE gdzie dominujacym efektem jest pgkanie makroczasteczek. PTFE jest
polimerem semikrystalicznym, ktorego wiasciwosci mechaniczne sg zalezne od stopnia
krystaliczno$ci. Stata zawarto$¢ twardej fazy krystalicznej i malejacy w miar¢ wzrostu fluencji
promieniowania udzial migkkiej fazy amorficznej, pociagaja za sobg wzrost nanotwardosci 1%,
Do podobnych wnioskéw prowadza, wspomniane wyzej badania XRD i stopien krystalicznosci
polimeru, ktory wzrasta po naswietlaniu oraz wyniki badan DSC, gdzie po nas§wietlaniu wzrasta
temperatura topnienia, co moze sugerowac, ze degradacja wywolang przez oddziatywania
jonizacyjne zachodzi szybciej dla fazy amorficznej niz krystalicznej, przyczyniajac si¢ do
wzrostu udziatu fazy krystalicznej w materiale.

W przypadku elastomerdéw procesy sieciowania i degradacji mozna scharakteryzowaé
nastgpujaco, w pierwszej kolejnosci w materiale narazonym na promieniowanie
zapoczatkowane zostaja reakcje sieciowania, a gestos¢ usieciowania materialu wzrasta.
Z biegiem czasu ilo$¢ wolnych rodnikéw maleje 1 osiggnigta zostaje maksymalna ggstos¢
usieciowania, a dominujagcym efektem staje si¢ degradacja. Wsrod elastomeréw NR i SBR
wykazuja wigksza wrazliwos¢ na promieniowanie, a degradacja zaczyna dominowaé wczesniej
niz dla materiatbw EPDM 1 NBR.

Whioski ptynace z badan nanotwardosci potwierdza badanie zmian wspolczynnika
tarcia. Naswietlanie wigzka jonow przyczynia si¢ do zmniejszenia wspotczynnika tarcia,
Z powodu sieciowania warstwy wierzchniej, co powoduje, zZe staje si¢ ona duzo twardsza niz
wyjsciowy materiat. Spadek wspotczynnika tarcia, zwigzany z wieksza twardo$cig warstwy
wierzchniej, prowadzi do lepszego roztozenia obcigzenia na powierzchni materiatu. Zjawisko
to zmniejsza odksztalcenie sprezyste znajdujacego si¢ pod spodem zmodyfikowanego na
powierzchni materiatu i ostatecznie obniza opory tarcia i zuzycie cierne. W przypadku PTFE

zmiany wlasciwosci tarcia wywolane naswietlaniem jonami sg determinowane przez pgkanie
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tancucha, wzrost krystalicznos$ci 1 tworzenie si¢ grup funkcyjnych (utlenianie zwigkszajace
hydrofilowo$¢ tworzywa).

Dodatkowym punktem tej pracy bylo zbadanie wplywu jonéw na wlasciwosci
funkcjonalne elastomerow NBR, stosowanych jako uszczelnienia potaczen ruchomych.
Wspolng cechg takich materiatow jest wysoki wspotczynnik tarcia prowadzacy do duzych
oporow ruchu i zwigkszonego zuzycia. Naswietlanie elastomeru NBR jonami prowadzi do
kurczenia si¢ warstwy wierzchniej polimeru, powodujac masowe uwalnianie wodoru z warstwy
wierzchniej. W efekcie na powierzchni NBR tworzy si¢ cienka, bogata w wegiel warstwa.
Warstwa ta charakteryzuje si¢ dziesi¢ciokrotnie wickszg twardo$cig niz materiat wyjsciowy,
6 krotnie nizszym wspotczynnikiem tarcia oraz podwyzszona odpornoscia na zuzycie.
Naswietlanie, warstwy wierzchniej elastomeru NBR, jonami He® moze prowadzi¢ do
ciekawych efektow majacych mozliwe zastosowania przemystowe.

Z punktu widzenia mozliwos$ci zastosowan praktycznych uzyskane wyniki pomiaréw
wlasnos$ci mechanicznych naswietlanych elastomeréw mozna podsumowac¢ w postaci wykresu
zaprezentowanego na Rysunku 7.1 przedstawiajacego zalezno$¢ zuzycia od drogi tarcia dla

rosnacych fluencji jonow.

—@— Wyjiciowe
800 - — 1x10%
—8— 1x10"
& 3x10"®
—0— 1x10'®

600 -

400 -

]
o
L]

Glebokosé sladu zuzycia [um]

0 100 200 300 400 500

Diugosc drogi tarcia [m]

Rys. 7.1 Zalezno$¢ glebokosci §ladu wytarcia od drogi tarcia dla NBR naswietlanego wiazka

jonow He"
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W wyniku naswietlania mozliwe jest wigc uzyskanie radykalnego spadku zuzycia elastomerow
jak rowniez kilkukrotnego zmniejszenia sit tarcia. Efekt ten wykorzystano przy opracowaniu
nowego rodzaju uszczelnien sitownikow pneumatycznych. Przeprowadzone peine proby (do
ponad miliona cykli) wykazaly zar6wno zmniejszenie zuzycia w warunkach eksploatacyjnych,
jak réwniez mozliwos$¢ przyspieszenia pracy sitownikow.

Badania wytrzymatosci na zerwanie dowodza, ze pomiar wydluzenia w momencie

zerwania (Eag) jest lepszym wskaznikiem niz wytrzymato$¢ materiatu na rozciaganie (TS). Jak
dowiedziono, warto§¢ wytrzymato§ci na rozcigganie moze si¢ zwigksza¢, a nastgpnie
zmniejszaé wraz ze starzeniem materiatu, podczas gdy Eag maleje wraz z czasem starzenia.
Dziatanie promieniowania prowadzi do pgkania makroczasteczek i sieciowania fancuchow
polimeru. Wytrzymato$¢ na rozcigganie w pierwszej fazie spada, a nastgpnie ros$nie. Spadek
wytrzymato$ci na rozcigganie zwigzany jest z rozerwaniem tancucha, woéwczas jego masa
czasteczkowa maleje. Wzrost wytrzymatosci wigze si¢ z usieciowaniem, a wtedy masa
czasteczkowa ro$nie. Jednak gdyby nastgpito dalsze naswietlanie lub zastosowano by wyzsza
dawke to wowczas dalsze sieciowanie ograniczytoby ruchliwos¢ i rotacje tancucha, a to z kolei
wptynetoby na zmniejszenie liczby efektywnych tancuchow sieci i doprowadzito do spadku
warto$ci wytrzymato$ci na rozcigganie. Dzieje si¢ tak poniewaz wraz ze wzrostem dawki
wzrasta tez gesto$¢ usieciowania, co powoduje, ze wolne rodniki majg trudnosci ze
znalezieniem innych i rekombinacje. Gdy gesto$¢ usieciowania osigga warto$¢ Krytyczng
i mobilno$¢ segmentéw tancucha jest ograniczona, zaburza to rotacje tancuchow sieciowych,
powoduje koncentracje naprezen oraz zmniejsza liczbe efektywnych tancuchow sieciowych. W
takim przypadku prawdopodobienstwo usieciowania spada, a efekt degradacji stopniowo
zaczyna odgrywac giéwna role.
Wydluzenie przy zerwaniu zmniejsza si¢ z powodu sieciowania i powoduje zmniejszenie
ruchliwos$ci i mozliwosci wydtuzania si¢ makroczasteczek. Przy mniejszej wartosci gestoSci
usieciowania orientacja tancuchéw przed zerwaniem przyczynia si¢ do wzrostu naprezenia.
Przy wigkszej gestosci usieciowania matryca polimeru staje si¢ sztywna, a wigzania poprzeczne
miedzy tancuchami polimeru spowalniaja ruch segmentalny, powodujac zerwanie probki przy
nizsze] warto$ci wydluzenia. Procent wydluzenia jest najwazniejszym kryterium oceny
kondycji kabla. Gdy procentowe wydtuzenie przy zerwaniu jest mniejsze niz 50%, kabel jest
uwazany za niezdolny do przetrwania awarii.

Pomiary rezystancji elektrycznej wykazaly, ze wartos¢ ta maleje wraz ze wzrostem
fluencji jonow podczas naswietlania. Efekt spadku rezystancji wraz z fluencja naswietlania

jonami w przypadku wszystkich materiatow jest zwigzany ze zmianami stechiometrii
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materialow wywolanymi masowym uwalnianiem wodoru, a wigc z postepujaca przemiang
polimeru w strukture grafitowa.

Stwierdzono, ze zmiany rezystancji elektrycznej sa $cisle skorelowane ze zmianami
twardosci. Mozna zauwazy¢, ze materiaty izolacyjne tracg swoje wlasciwosci, gdy twardos¢
wzrasta powyzej danego progu, w tym przypadku 40% maksymalnej twardosci. Po osiggnigciu
80% najwyzszej twardosci wszystkie badane materiaty utracilty swoje wtasciwosci izolacyjne.
Pomiary twardo$ci moga wiec stuzy¢ jako wskaznik pogorszenia wiasciwosci izolacyjnych
materiatow organicznych stosowanych jako izolacja w instalacjach jadrowych oraz aparaturze
dziatajacej w srodowisku promieniowania 21192,

Wyniki pomiaréw korelacji pomiedzy twardoscig a oporno$cia naswietlanych materiatow
podsumowano na Rys.7.2 ilustrujacym w jaki sposéb mozna wykorzysta¢ te pomiary dla

szybkiej oceny stanu izolacji w instalacjach narazonych na promieniowanie jonizacyjne.
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]
2 04 - v °
N
= a
E v
o 0.2
p
0.0 1 ® ®
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Rys. 7.2 Schemat podziatu wynikow pomiaréw twardo$ci 1 opornosci na obszary umownie

okreslone jako ,,bezpieczne” i ,,stwarzajace zagrozenie”

Podsumowujac, wyniki uzyskane w pracy pozwolity na uzyskanie nowych informacji o
zachowaniu materiatéw organicznych w warunkach narazenia na promieniowanie jonizujace,

stwierdzenia mozliwosci uzyskania istotnej poprawy wlasnosci tribologicznych elastomerow
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stosowanych jako materialu na uszczelnienia potaczen ruchomych i stworzenie podstaw

szybkiej metody oceny stanu izolacji elektrycznej w instalacjach jadrowych.

8. PERSPEKTYWY

W przysztosci planuje si¢ przeprowadzenie eksperymentu naswietlania probek za
pomoca elektronéw w CERN oraz porownanie zmian zachodzacych w strukturze na skutek
dziatania wigzek elektronow oraz jonow. Przewidywane jest kontynuowanie analizy wptywu
promieniowania jonizujagcego na wilasnosci materiatbw polimerowych pod katem
przygotowania NCBJ do petienia funkcji Technology Support Organization (TSO) w ramach
Polskiego Programu Energetyki Jadrowe;.
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