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ПЕРЕЧЕНЬ УСЛОВНЫХ ОБОЗНАЧЕНИЙ
CBH (англ. Carbon Black High) – аморфный углерод большой площади поверхности.
CBL (англ. Carbon Black Low) – аморфный углерод малой площади поверхности.
CVD (англ. Chemical vapor deposition) – химическое осаждение из газовой фазы.
SEM (англ. Scanning Electron Microscope) – растровый (сканирующий) электронный микроскоп
ГКЧ – генератор качающейся частоты
КГ (CG) – крупнозернистый графит
КСВ – коэффициент стоячих волн
МА – микроволновая абсорбция 
МГ (FG)– мелкозернистый графит
ММР – молекулярно-массовое распределение

МУНТ (MWCNT) – многостенные углеродные нанотрубки
ОУНТ (SWCNT) – одностенные углеродные нанотрубки
ПВА (PVAc) – поливинилацетат
ПГ (NG) – природный графит

ПТФЭ – политетрафторэтилен
ПЭВП – полиэтилен высокой плотности
ПЭТ (PET) – полиэтилентерефталат

САК (SAC) – сополимер стирол акриловой кислоты
СВЧ-излучение – сверхвысокочастотное излучение
СГ (MG) – среднезернистый графит
ТРГ (EG) – терморасширенный графит

УНТ – углеродные нанотрубки
УФ-облучение – ультрафиолетовое облучение
Ф-4 – политетрафторэтилен (ГОСТ 10007-80)

Ф-4Д – политетрафторэтилен, полученный эмульсионным способом (ГОСТ 14906-77)
Ф-4М – политетрафторэтилен, модифицированный гексафторпропиленом 
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Композитные материалы на основе эпоксидной смолы с наполнителями из различного вида искусственных и натуральных графитов, одностенных и многостенных углеродных нанотрубок, (концентрацией 1,0%) вместе с  композитными материалами на основе полиэтилентерфталата, поливинилацетата и сополимера стирола с акриловой кислотой с наполнителем из многостенных углеродных нанотрубок (1,0%) были подготовлены и подвергнуты облучению от изотопного источника гамма-излучения Co60 до поглощённых доз от 27 кГр до 420 кГр поэтапно. На каждом этапе обработки были измерены электромагнитные свойства полимерных композитов в микроволновом диапазоне 26 ГГц – 37,5 ГГц. Перспективный результат дала матрица на основе поливинилацетата с наполнителем из многостенных углеродных нанотрубок, чьи электромагнитные параметры изменились значительно относительно матриц без наполнителей. Изменения остальных материалов оказались менее значительны, что показывает стойкость данных свойств материалов к  ионизирующему излучению в дозах до 420 кГр.
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Кампазітныя матэрыялы на аснове эпаксіднай смалы з напаўняльнікамі з разнастайных штучных і натуральных графітаў, аднасценных і шматслойных вугляродных нанатрубак, (канцэнтрацыяй 1,0 %) разам з кампазітнымі матэрыяламі на аснове поліэтылентэрэфталата, полівінілацэтату і супалімера стыролу з акрылавай кіслатой з напаўняльнікам з шматслойных вугляродных нанатрубак (1,0 %) былі падрыхтаваны і падвергнуты апрамяненню ад ізатопнага крыніцы гама-выпраменьвання Co60 да паглынутай дозы ад 27 кГр да 420 кГр паэтапна. На кожным этапе апрацоўкі былі вымераныя электрамагнітныя ўласцівасці палімерных кампазітаў ў мікрахвалевым дыяпазоне 26 ГГц - 37,5 ГГц. Перспектыўны вынік дала матрыца на аснове полівінілацэтату з напаўняльнікам з шматслойных вугляродных нанатрубак, чые электрамагнітныя параметры змяніліся значна, адносна матрыц без напаўняльнікаў. Змены астатніх матэрыялаў апынуліся менш значныя, што паказвае стойкасць дадзеных уласцівасцяў матэрыялаў да іанізуючага выпраменьвання ў дозах да 420 кГр.
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Composite material based on epoxy resin filled with various kinds of graphite, fine artificial graphites, single-walled carbon nanotubes (SWCNT) and multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)  concentration 1.0 wt.% along with composite material based on polyethylene terephthalate (PET), polyvinyl acetate (PVAc), styrene-acrylic acid copolymer (SAC) filled with MWCNT concentration 1.0 wt.% have been prepared and treated with gamma radiation from Cobalt-60 source to absorption dose of  27 kGy, 115 kGy, 195 kGy, 420 kGy, stage by stage. At each stage the electromagnetic properties of polymer composites in the microwave frequency range 26 GHz - 37.5 GHz have been investigated. Microwave experiments revealed that electromagnetic properties of polymer nanocomposite based on PVAc filled with 1.0 wt.% MWCNT improved compared to polymer itself. It was also discovered that electromagnetic properties of polymer composites based on epoxy resin, PET and SAC are  tolerant to absorption dose of gamma radiation up to 420 kGy.
ВВЕДЕНИЕ
Радиационно-модифицированные многофазные композиты полимеров с наноструктурами органических, неорганических и полимерных добавок привлекают сейчас пристальное внимание в связи с тем, что новые материалы по сравнению с обычными композитами полимеров могут обладать улучшенными физико-механическими, термическими, барьерными, электрическими и другими свойствами, что делает их весьма перспективным классом современных пластмасс.
Традиционно под термином "композиционные" материалы понимают некоторые многофазные многокомпонентные системы, в которых объединены  несколько материалов, отличающихся по составу или форме в макромасштабе, с целью получения специфических свойств или характеристик конечного материала. При этом отдельные составляющие системы сохраняют свою индивидуальность и свойства в такой степени, что они проявляют межфазную границу и работают в некотором "синергетическом ансамбле", достигая улучшения свойств, недоступных каждому компоненту в отдельности.

В последнее время широкое распространение получил новый класс композиционных материалов, в которых масштабный уровень размеров индивидуальных компонентов достигает нанометрового диапазона. Эти материалы получили название "нанокомпозиты".

Полимерные нанокомпозиты представляют собой двухфазные системы, содержащие полимерную матрицу и наполнитель, наноразмерный как минимум в одном измерении. Наполнители могут быть одномерными (нанотрубки и нановолокна), двумерными (слоистые минералы, например, глины) или трехмерными (сферические наночастицы). Причиной повышенного внимания к этим материалам заключается в том, что у нанодобавок существенно больше отношение площади поверхности к объему по сравнению с микро и макродобавками. Это приводит к улучшенным свойствам даже при малом количестве нанодобавок.
Недавние эксперименты по наполнению полимеров структурированными проводящими нанокомпонентами показали, что эти материалы образуют интересный класс широкополосных микроволновых поглотителей [1]. По сравнению с абсорбентами, которые структурированы в больших пространственных масштабах, наноуглеродные композиты включают сложные механизмы поглощения, связанные со многими причинами [2]. Во-первых, квазичастицы, такие как плазмоны или поляритоны, в отличие от свободных электронов, ответственны за механизмы переноса заряда. Во-вторых, макроскопическое поведение композита должны быть проанализировано в рамках наномасштабного электромагнетизма нежели на основе классического электромагнетизма. В-третьих, туннельный эффект может быть связан с формированием многоканальности. Однако, трудность диспергирования наполнителей в полимерах может плохо сказаться для ожидаемой микроволновой абсорбции (МА). Все эти характеристики отличают наноуглеродные частицы от микро- и макро-углеродистых наполнителей [3].
Анализ исследуемых образцов показывает, что углеродные нанокомпоненты позволяют модифицировать полимеры в сторону улучшения электромагнитных характеристик, а именно, пропускание, отражение и поглощение электромагнитного излучения в СВЧ диапазоне. Вместе с тем, следует отметить, что возможности данного метода улучшения свойств практически исчерпаны. Варьирование количества и типа наполнителей не позволяет достигнуть более существенного улучшения данных свойств. 

Автором предположено, что эффективность введения наполнителей может быть усилена радиационной модификацией при обработке образцов проникающими гамма-лучами, как это было продемонстрировано в работе [4].
Следует отметить, что вследствие создания радиационных повреждений, которые возникают в результате высокоэнергетического облучения ионизирующими частицами, можно ожидать появление дополнительного химического взаимодействия, которое реализуется за счет межузельных атомов углерода, как на границе составляющих нанокомпозитов, так и в их объеме [5]. 
Актуальным является изучение влияния проникающей радиации на изменение способности пропускания, отражения и поглощения электромагнитного излучения в СВЧ диапазоне  полимерами и нанокомпозитами, которое к моменту постановки дипломной работы оставались малоизученными. Исследование по выявлению взаимосвязи между количеством поглощённой дозы гамма-излучения и изменением электромагнитных свойств образцов позволяет выработать на этой основе рекомендации по оптимизации условий их практического применения.
До настоящей работы сотрудниками НИИ ЯП БГУ, отделения радиофизики Вильнюсского университета (Литва), Центра физических наук и технологий (Литва), Национальной лаборатории Фраскати Национального института ядерной физики им. Э. Ферми (Италия), IJL Университета Лотарингии (Франция) были проведены исследования по изучению диэлектрических свойств композитных материалов на основе эпоксидной смолы, модифицированной различного рода графитами. По результатам этих исследований единственной по-настоящему эффективной добавкой, из всех исследуемых, подходящей для производства композиционных материалов для защиты от электромагнитных помех, которая заметно изменила проницаемость электромагнитного излучения на частоте 30 ГГц был 2% терморасширенный графит (ТРГ), а значительные улучшения механических свойств дало добавление 1% ТРГ. 
В данной работе ставилась цель улучшения свойств полимерных нанокомпозитов с наполнителями на основе различного рода графитов и углеродных нанотрубок (УНТ) методом радиационной стимуляции структурных изменений в матрицах данных веществ. Было произведено облучение полимерных образцов и получены результаты зависимости изменения их электромагнитных свойств от дозы облучения. Первоначальной идеей было добиться улучшения параметров посредствам облучения образцов малыми дозами γ-излучения, как продемонстрировано в работе [4]. Типичные дозы, при которых происходили модификации полимеров, встречающиеся в литературе, лежат в рамках 50 кГр – 200 кГр. В процессе исследования возникла возможность дополнить цели исследования оценкой радиационной стойкости данных материалов.
ГЛАВА 1

РАДИАЦИОННОЕ МОДИФИЦИРОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ МАТЕРИАЛОВ
Радиационная модификация свойств органических веществ – ряд прикладных технологий, основанный на способности проникающей радиации создавать дефекты структуры сложных органических молекул, ионизировать их или переводить в возбуждённое состояние. Например, образование дефектов в белковых молекулах приводит к гибели микроорганизмов без разрушения их среды обитания. Это используется для сухой низкотемпературной стерилизации продуктов питания без изменения их вкуса, для стерилизации чувствительных к высокой температуре или влаге изделий и их упаковок, для дезинфекции сточных вод и т.п. Ионизация радиацией молекул или перевод их в возбужденные состояния может в тысячи и миллионы раз ускорить некоторые химические реакции, используемые в производстве различных веществ. Это позволяет реализовать при комнатной температуре реакции, которые без радиации происходят лишь при высоких температурах и давлениях. Подобное стимулирующее влияние оказывает радиация на процессы изменения свойств некоторых полимерных материалов. 
В настоящее время в мире реализованы или находятся на различных стадиях реализации свыше 40 радиационно-стимулированных химических процессов по следующим важнейшим направлениям: радиационно-химический синтез, радиационная полимеризация, отверждение покрытий на дереве и металле, радиационная сшивка полимеров и радиационная вулканизация каучуков, графт-сополимеризация, производство древесно-пластических материалов, производство бетонно-полимерных композиций, радиационная стерилизация.

В частности, инициируемая ионизирующими излучениями цепная реакция полимеризации органических мономеров (этилена, триоксана, фторолефинов, акриламида, стирола и некоторых др.), приводит к образованию разнообразных полимеров. Многие из них обладают ценными свойствами, которые не приобретаются при других методах синтеза (например, большим молекулярным весом). В свою очередь действие радиации на полимеры может приводить к улучшению их физико-химических свойств [6]. 
В патенте [7] изделия из ПТФЭ облучали гамма-квантами при повышенной температуре в расплаве в инертной среде. При этом облучение осуществляют до поглощенной дозы 5-35 Мрад с понижением температуры изделия в процессе облучения на 0.8-1 град/Мрад, поддерживая температуру изделия ниже температуры плавления ПТФЭ, но выше температуры его кристаллизации.

Патент [8] описывает радиационно-химический способ получения люминесцирующего ПТФЭ, заключающийся в том, что блочное или пленочное изделие из ПТФЭ подвергают обработке гамма-лучами со средней энергией 1.25 МэВ при температуре выше температуры плавления кристаллической фазы, в присутствии паров воды с давлением 10-2-1 мм рт.ст. и мощности поглощенной дозы 1-5 Гр/с до поглощенной дозы 200 кГр. Приведенные данные показали качественное изменение структуры материала и, как следствие, его физико-химических свойств.

В [4] рассматривается нанокомпозиционный антифрикционный и уплотнительный материал на основе политетрафторэтилена с ультрадисперсным алмазосодержащим наполнителем (1.0–5.0%), модифицированный обработкой его проникающими гамма-лучами (поглощённая доза не более 200 кГр) в области температур выше точки плавления в подобранной газовой среде, что привело к улучшению эксплуатационных характеристик.
1.1 Радиационное структурирование и деструкция полимеров

Сшивание и деструкция полимеров – необратимые радиационно-химиче-ские процессы, которые приводят к наиболее значительным изменениям физиче​ской структуры и химического строения полимерных материалов. Радиацион​ное сшивание происходит в результате образования химических связей между отдельными макромолекулами или различными участками одной макромоле​кулы. Этот процесс сопровождается увеличением молекулярной массы и обра​зованием пространственно сшитой структуры полимера (сетки). Радиационная деструкция – это процессы разрыва главной цепи полимера, распада узлов пространственной сетки, отрыва боковых групп и фрагментов макромолекул. При этом средняя молекулярная масса полимера уменьшается, в местах разры​ва цепи образуются новые химические группы.

Процессы структурирования и деструкции происходят обычно одновременно, но эффективность протекания каждого из них может изменяться в широких пре​делах в зависимости от химического строения макромолекул, структуры поли​мера, способа получения и обработки полимеров, условий хранения, облучения и т. п. Установлено эмпирическое правило, согласно которому под действием ионизирующего излучения углеводородные полимеры строения [~СН2–CHR~] преимущественно сшиваются, а полимеры со строением [~СН2–C(CH3)R~]n преимущественно деструктируют. Анализ данных по радиационному сшива​нию и деструкции полимеров позволяет разделить их на две группы в зависи​мости от того, какой процесс преобладает – сшивание или деструкция.

Преимущественно сшивающиеся полимеры. Полиэтилен, полиметилен, хло​рированный полиэтилен, хлорсульфированный полиэтилен, полиэтиленоксид, полипропилен, полистирол, сульфированный полистирол, сополимер стирола с акрилонитрилом, сополимер изобутилена со стиролом, политрифторэтилен, со​полимер трифторхлорэтилена с винилиденфторидом, поликарбонат, полиакрилаты, полиакриламид, поливинилхлорид, полимеры и сополимеры винилхлорида, поливиниловый спирт, полиамиды, полиимиды, полидиметилсилоксаны, поли​сульфид, хлоропрен, натуральный каучук, синтетические карбоцепные каучуки, фторсодержащие каучуки, наирит, фенолоформальдегидные смолы, эпоксид​ные смолы, полиакриловые эфиры, полиакриловая кислота, простые поливинило​вые эфиры, поливинилалкиловые эфиры, глифталевые полиэфиры, поливинилацетат и др.

Преимущественно деструктирующие полимеры. Полиизобутилен, бутил-каучук, политетрафторэтилен, политрифторхлорэтилен, целлюлоза и ее произ​водные, полиметилметакрилат, поливинилиденхлорид, полиметакриловые эфи​ры, полиметакрилаты, полипропиленоксид, полиформальдегид, мочевинофор-мальдегид, анилиноформальдегидные смолы, поли-α-метилстирол, полиэтилен-терефталат, казеин, полиуретаны и др.

Радиационное сшивание полимеров. Пространственная структура сшитого полимера содержит узлы сетки, активные и неактивные цепи, золь-фракцию (рисунок 1.1 a)). Активные цепи расположены между двумя узлами сетки и ограничи​вают необратимые перемещения главных цепей макромолекул, т. е. несут на​грузку при деформации полимера. Неактивными цепями являются свободные концы главных и боковых цепей, внутримолекулярные петли, отдельные макро​молекулы. Они не вносят вклад в упругое противодействие сетки внешней на​грузке.

Число активных цепей, выходящих из узла сетки, определяет его функцио​нальность. Минимальное число таких цепей равно трем (рисунок 1.1 б). Четырехфункциональные межмолекулярные связи образуются между двумя соседними макро​молекулами. Существуют также и полифункциональные межмолекулярные свя​зи.
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Рисунок 1.1 а) Схема пространственной сетки полимера: 1  –  главные цени  макромолекул; 2 – активные цепи; 3 – неактивные цепи; 4 – золь-фрак​ция; 5 – узлы сетки. б) Схема возможных межмолекулярных связей в полимере: 1 – трехфункциональные;    2 – четырехфункциональные;    3 – полифункциональные;   4  –  свя​зи с участием примесных молекул
При определенной плотности межмолекулярных связей в полимере про​странственная сетка придает полимеру нерастворимость в растворителях, ха​рактерных для данного полимера (гель-фракция). Поглощенная доза ионизирую​щего излучения, при которой, появляется нерастворимая фракция полимера, называется дозой начального гелеобразования (
[image: image2.wmf]Г
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). Ее определяют экстраполя​цией кривой, характеризующей зависимость гель-фракции от дозы, до пересе​чения с осью абсцисс. Сшивание приводит к изменению молекулярно-массового распределения полимера (ММР). Поэтому сведения о сшивании можно полу​чить на основе измерения характеристической вязкости и растворимости облу​ченного полимера. ММР используют для определения степени сшивания поли​меров при дозах ниже гель-точки [9]. При более высоких дозах облучения для оценки числа межмолекулярных связей и разрывов главной цепи используют метод гель-золь анализа [10].
Для расчета параметров сетки методом гель-золь анализа измеряют содержание золя (растворимой доли полимера) в образцах с разной густотой сетки. Содержание золь-фракции определяют экстракцией поли​мера в соответствующих растворителях, в среде инертного газа.

При отсутствии деструкции радиационно-химический выход сшивания 
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 полимеров рассчитывают на основе измерения дозы гелеобразования по урав​нению 
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 – среднемассовая молекулярная масса [11, 12]. Формула справедлива, когда сшивание протекает по случайному зако​ну и 
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 не зависит от дозы облучения.

В случае, когда процесс сшивания протекает одновременно с деструкцией, радиационно-химический выход сшивания 
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 и деструкции 
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 определяют с по​мощью уравнения Чарльзби–Пиннера [10, 11]
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где S – золь-фракция; 
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 – число Авогадро; 
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M

– среднечисленная моле​кулярная масса исходного полимера; D – поглощенная доза.

Отношение 
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от величины 1/D как отрезок прямой, отсекаемой на ординате при 
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 (рисунок 1.2).
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Рисунок 1.2. Зависимость 
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 от обратной величины поглощённой дозы для натурального каучука, облучённого 
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-квантами при температуре 295 К и давлении 2,0 ГПа [13].
Степень сшивания полимера определяют также методом равновесного на​бухания. При набухании трехмерной сетки растворитель проникает внутрь клубка макромолекул, раздвигая их. Химические связи, соединяющие мак​ромолекулы, препятствуют раздвижению цепей. Объем набухшей сетки стаби​лизируется, когда осмотическое давление, раздвигающее макромолекулы, урав​новешивается упругой силой деформации сетки. Условию равновесного набуха​ния соответствует состояние трехмерной сетки, описываемое уравнением Флори–Ренера [11]
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где 
[image: image21.wmf]j

 – объемная доля полимера в набухшем до равновесного значения образце; 
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 – параметр взаимодействия полимер–растворитель (константа Хагинса); 
[image: image23.wmf]0

u

 – молярный объем растворителя; 
[image: image24.wmf]П

r

 – плотность полимера; 
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 – средняя молекулярная масса отрезка цепи, заключенного между узлами цепи; f – функциональность узла;  Q – равновесная степень  набухания  полимера; 
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 – плотность растворителя; 
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 и 
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 – масса образца до и после набухания. Число активных цепей сетки (сшивок) определяется как 
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, когда в системе отсутствуют макромолекулы, не включенные в сетку, 
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т. е. при определении выхода сшивания методом равновесного набухания можно не определять 
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Активные цепи сетки ограничивают необратимые перемещения макромоле​кул. Зависимость между приложенным усилием F и деформацией образца с уче​том дефектности реальных сеток выражается уравнением [14]
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где 
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– площадь   поперечного  сечения   недеформированного   образца;   
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 – отношение длины растянутого образца к его исходной длине. Зная 
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вычисляют по следующей формуле [12]:   
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Радиационная деструкция полимеров. При разрыве главной цепи образуют​ся две макромолекулы меньших размеров. Средняя молекулярная масса поли​мера при этом уменьшается. Поскольку число макромолекул в образце поли​мера увеличивается на единицу при каждом разрыве цепи, справедливо следую​щее равенство [11]:
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где 
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 – среднечисленная молекулярная масса полимера после облучения. Зависимость 
[image: image43.wmf]n

M

/

1

 от дозы представляет собой прямую линию с наклоном, рав​ным 
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. Величину 
[image: image46.wmf]n

M

 определяют любым из известных способов определения молекулярной массы.
При одновременном протекании процессов деструкции и сшивания по слу​чайному закону и наиболее вероятном ММР исходного полимера при дозах больше 
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 можно определить отношение 
[image: image48.wmf]С

Д

G

G

/

 из уравнения Чарльзби–Пин-нера на основе измерения содержания гель-фракции. При этом предполагается, что 
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 и 
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 не зависят от дозы. При высоких дозах, когда из-за деструкции ММР полимера приближается к случайному, уравнение Чарльзби–Пиннера применимо  ко многим  полимерам.

Если полимер облучать в деформированном состоянии, то вследствие умень​шения числа цепей сетки, обусловленного деструкцией, напряжение в образце будет уменьшаться. Сшивание же в деформированном образце не влияет на на​пряжение, так как при неизменной деформации образца вновь образующиеся по​перечные связи не являются напряженными. Число разрывов цепей (на грамм) q определяется следующим уравнением [11, 12]:
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 – отношение напряжений в образце до и после облучения. Величину 
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В зависимости от способа получения полимеры могут иметь различные физико-химические, механические и другие свойства. Так, полиэтилен полу​чают при высоком, низком и среднем давлении. При этом свойства и структура полиэтилена различны. Из-за многообразия сущест​вующих типов и марок полимеров, способов их по​лучения, обработки, хранения, условий облучения, методов анализа и других факторов даже в одно​типных, родственных полимерах радиационно-химические выходы сшивания и деструкции могут от​личаться иногда на порядок.
В [5, с. 96, таблица 5.1–5.10] приведены радиационно-химические выходы сшивания Gc и деструкции Gд в полимерах, в [5, с. 101, таблица 5.11–5.15] – данные о содержании гель-фракции в полимерах в зависимости от дозы и условий облучения.
Радиационный  распад  и образование химичес​ких групп. Наряду с образованием поперечных свя​зей (сшивок) и деструкцией макромолекул  при радиолизе в полимерах происходят такие структур​ные   превращения, как исчезновение и  образова​ние ненасыщенных   химических  связей, кислород​содержащих  групп  и  т. п. В качестве примера в [5, c. 104, таблица 5.16, 5.17]  приведены данные об изменении структуры полиэтилена, полученные методом ядер​ного магнитного резонанса [15].
1.2 Радиационные изменения диэлектрических потерь и электрической прочности полимерных материалов
Диэлектрические потери полимеров связаны в основном с процессами уста​новления поляризации, возникающей в диэлектрике при воздействии перемен​ного электрического поля. Эти процессы сопровождаются потерей электриче​ской энергии, подводимой к диэлектрику и рассеиваемой в виде тепла.

Удельные диэлектрические потери Р – потери мощности поля в единице
объема – определяются величиной
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где Е – напряженность электрического поля; f – частота электрического по​ля; 
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 – диэлектрическая проницаемость; 
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– тангенс угла диэлектрических потерь. 
Две последние величины представляют собой собственные характеристи​ки диэлектрика. Величина 
[image: image58.wmf]d
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 численно равна доле запасенной и необратимо рассеиваемой в виде тепловых и других потерь энергии в диэлектрике за один период колебаний электрического поля. Величина 
[image: image59.wmf]'
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 является мерой поляризации и показывает, во сколько раз больше запасается энергии в конденсаторе с ди​электриком по сравнению с аналогичным вакуумным конденсатором. Если на​пряженность поля Е достигает такой величины, что происходит пробой диэлек​трика, она также становится характеристикой диэлектрика и служит мерой его электрической прочности 
[image: image60.wmf]пр
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. Для большинства полимеров 
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 определяется поляризационным током, обусловленным всеми видами поляризаций. В области частот 10-5–1011 Гц основной вклад вносит ориентационная дипольная поляри​зация, а в области частот 1012–1014 Гц – электронная и атомная поляризации.

По химическому строению мономерного звена все полимеры делятся на два класса: неполярные и полярные. У неполярных полимеров отсутствует посто​янный дипольный момент, поэтому диэлектрические потери у них невелики и в основном определяются полярными группами, образующимися в процессе син​теза, переработки или длительного хранения. Поэтому любой радиационно-химический процесс, приводящий к образованию полярных групп в неполярных полимерах, повышает 
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 и 
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, т. е. ухудшает диэлектрические характеристики материала.

Наличие у полярных полимеров постоянного дипольного момента обуслов​ливает дипольную ориентационную поляризацию, в результате чего в полимерах возникают потери релаксационного типа. В силу специфического молекуляр​ного движения в полимерах (независимость малых кинетических единиц и сегментов) в них проявляются два типа потерь: дипольно-сегментальные и диполь​но-групповые. В результате в температурной зависимости (при фиксированной частоте) и в частотной зависимости (при фиксированной температуре) 
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 или фактора потерь 
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) появляются два максимума потерь, абсолютная величина  которых определяется выражением


[image: image67.wmf]эф

макс

макс

T

N

A

tg

2

'

'

'

m

l

d

e

e

=

=


где А – постоянная величина; Т – температура; 
[image: image68.wmf]l

 – параметр, характери​зующий спектр времен релаксации диполей; N – число диполей в 1 м3; 
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m

– эффективный дипольный момент. Если в составе полимера имеются различные по химическому составу полярные группы, может проявляться несколько про​цессов (максимумов потерь), относящихся к типу дипольно-групповых. Каждый такой процесс может быть охарактеризован рядом параметров: временем релак​сации, шириной спектра времен релаксации, энергией активации, абсолютным значением 
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 или 
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 в области максимума и т. п. Из изложенного выше следует, что на изменение диэлектрических характеристик полярных полимеров в резуль​тате воздействия ионизирующих излучений влияют такие радиационно-химические процессы, которые изменяют подвижность диполей (сшивание, деструкция, образование низкомолекулярных продуктов радиолиза и т. п.) и их концентра​цию (аморфизация, кристаллизация, разрушение боковых полярных групп и т. п.).

Перечисленные выше радиационно-химические процессы влияют на 
[image: image72.wmf]пр
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, поскольку эта характеристика зависит от физико-химической структуры поли​меров.
Экспериментальные результаты в процессе облучения (обратимые изменения) получены дистанционными методами, разработанными как на основе промышлен​ных серийных приборов [16, 18, 20], так и на нестандартных приборах [17, 19, 20].
Для большинства методик в дистанционном варианте формулы для расчета характеристик оставались такими же, как и при обычных измерениях. Поэтому погрешности измерений характеристик при сохранении чувствительности при​боров практически те же.
Обратимые изменения. Под обратимыми радиационными изменениями ди​электрических свойств следует понимать такие изменения тангенса угла диэлек​трических потерь 
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 и диэлектрической проницаемости 
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, которые возникают в момент воздействия ионизирующего излучения и исчезают после прекращения указанного воздействия.

Обратимые изменения обусловлены образованием и накоплением нестабиль​ных продуктов радиолиза: свободных радикалов (в частности, пероксидных), за​хваченных в ловушки зарядов (электроны, ионы), низкомолекулярных продуктов.

Обратимые изменения обусловлены динамикой процессов, т. е. установле​нием стационарного состояния между радиационной генерацией нестабильных продуктов радиолиза и их гибелью, поэтому они зависят от мощности дозы. Влия​ние поглощенной дозы на обратимое изменение обусловлено образованием и на​коплением долгоживущих продуктов и необратимых изменений в химическом со​ставе и структуре.

Обратимые количественные изменения диэлектрических свойств полимеров в значительной степени зависят от условий облучения (среды, температуры), так как последние могут влиять на динамику процесса генерации и гибели. Диэлек​трические свойства являются релаксационными, поэтому абсолютная величина обратимых изменений зависит и от частоты электрического поля, температуры и других факторов. В зависимости от времени диэлектрической релаксации обра​зующихся нестабильных продуктов радиолиза и времени их жизни, а также в си​лу релаксационности диэлектрических свойств обратимый эффект в них может проявляться в появлении максимума потерь в одной области частот и в отсутст​вии каких-либо изменений в других областях.
Для некоторых полярных и неполярных полимеров установлена эмпириче​ская зависимость между значением 
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 и мощностью дозы излучения:
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 – разность значений 
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 во время облучения и исходного значения; B, ∆ – параметры, зависящие от структуры материала. 
Мощность дозы, при которой наблюдается заметное увеличение 
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, для разных материалов неодинакова. Для материалов (полиэтилен различных марок, полипропилен, сополимеры этилена с пропиленом, полистирол, различные смолы, полиэтилентерефталат и др.) увеличение 
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 в процессе облучения тем больше, чем ниже частота прило​женного электрического поля. Такая зависимость установлена для нейтрон​ного, рентгеновского и γ-излучений. Для материалов, подчиняющихся такой за​висимости, как правило, значение 
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 после включения источника излучений уве​личивается и со временем выходит на насыщение. После прекращения облучения 
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 восстанавливается. Время нарастания (в момент начала облучения) и спада (после прекращения облучения) зависит от структуры материала, условий облу​чения (мощности дозы, температуры, среды и т. п.) и составляет от секунд до 30 мин в интервале мощности дозы 0,1 –103 Гр/с.
Для фторсодержащих полимеров временные зависимости 
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 и 
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 имеют иной характер: 
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 и 
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 в момент включения увеличиваются и далее в зависимости от мощности дозы при облучении на воздухе, размеров образцов и структуры материала могут выходить на насыщение или проходить через максимум. При облучении в вакууме зависимости 
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 и 
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 от времени всегда проходят через мак​симум. Такое поведение диэлектрических характеристик у фторсодержащих по​лимеров обусловлено кинетикой образования и гибели пероксидных макроради​калов. Время нарастания 
[image: image89.wmf]d

tg

 и 
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 до достижения насыщения или максимума (в момент начала облучения) и спада (после прекращения облучения), как и для пе​речисленных выше материалов, зависит от структуры материала и условий об​лучения и составляет от секунд до часа и более. Диэлектрические потери в про​цессе облучения тем больше, чем ниже частота электрического поля.

Обратимые изменения 
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 и 
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 для некоторых полимеров и материалов на их основе рассмотрены в ряде работ [21, 22, 23, 24] и приведены на рисунках 1.3, 1.4.
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Рисунок 1.3. Зависимость обратимого изменения 
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 ПЭВП от мощности дозы (а) и времени облучения (б) при 
[image: image95.wmf]4

=

·

D

 Гр/с. Облучение в вакууме при 300К

[image: image96.png]o 70 £ vun 2 0 t,mun







а)





б)

Рисунок 1.4. а) Зависимость 
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 (1–3) и 
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 (4–6) ПТФЭ на частоте  100  Гц от времени облучения на воздухе при 300 К: 1, 4 – 
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Гр/с (толщина 1,5 мм); 2, 6 – 
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 Гр/с (толщина   0,15 мм);   3, 5 – 
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Гр/с (толщина 0,15 мм); б) Зависимость 
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 (1–4) и 
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 (5–8) фторопластов (толщина образ​цов 1,5 мм) от времени облучения (
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Гр/с) на воздухе при 300 К на частоте 100 Гц: 1,5– Ф-4; 2, 6 – Ф-4М; 3, 7 – Ф-4Д; 4, 8 – Ф-4 (обезгаженный)
Выше упоминалось об обратимых радиационных изменениях 
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 и 
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, ко​торые исчезают за относительно короткое время после прекращения облучения. Однако в ряде полимеров наблюдаются обратимые изменения этих характери​стик, которые при обычных условиях после прекращения облучения сохраняют​ся длительное время (годы). Такие изменения относят к медленно обратимым. Они обусловлены или термически стабильными пероксидными макрорадикала​ми (политетрафторэтилен и его производные), или нестабильными гидропероксидными группами (полиэтилен, полипропилен, сополимеры этилена с пропиле​ном и материалы на их основе), длительно существующими в кристаллической фазе полимера. Частичный или полный возврат к исходным значениям характе​ристик можно достичь  нагреванием  или  УФ-облучением. Некоторые данные по этому вопросу приведены в работах [22, 23, 25].
Необратимые изменения. Под необратимыми изменениями диэлектрических свойств следует понимать такие изменения 
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, 
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, 
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, которые происходят в полимере в результате воздействия излучения и имеют стабильный необрати​мый характер.

Все неполярные полимеры при облучении на воздухе окисляются, вследствие чего их 
[image: image110.wmf]d
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 увеличивается. Поскольку скорость окисления определяется диффу​зией, степень окисления, а следовательно, и изменения 
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 зависят от размеров образца, степени кристалличности, мощности дозы. Для полиэтилена различных марок при частоте 1010 Гц получена следующая эмпирическая формула, связы​вающая 
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 с дозой облучения и некоторыми характеристиками полиэтилена:
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где 
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 – разность значений 
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 облученного и необлученного образцов; X – степень кристалличности; D – доза облучения; l – толщина образца; формула  выведена для  мощности дозы 2–3  Гр/с.
Для полярных полимеров характерным показателем изменения диэлектри​ческих свойств в результате воздействия излучения является изменение температурно-частотных зависимостей 
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 и 
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. Изменение абсолютных значений 
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 и их смещение по температуре обусловливаются различными конкури​рующими процессами: сшивание и кристаллизация приводят, как правило, к уменьшению 
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 дипольно-сегментального процесса и сдвигу его в сторону более высоких температур, а иногда к полному его вырождению (при значительной поглощенной дозе). Аморфизация, наоборот, увеличивает 
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 обоих про​цессов. Деструкция может влиять в сторону как его увеличения, так и уменьше​ния, но всегда приводит к смещению (особенно 
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 дипольно-сегментального процесса) в сторону более низких температур. Таким образом, изменение ди​электрических характеристике облученном полярном полимере зависит от кон​курирующего воздействия того или иного радиационно-химического процесса [15].

Основные результаты по необратимому изменению диэлектрических характе​ристик и их интерпретации изложены в [21, 22, 26, 27].
Послерадиационное старение. В отличие от необратимых изменений диэлек​трических характеристик, фиксируемых сразу после облучения (после исчезно​вения обратимых изменений), послерадиационные изменения могут быть обуслов​лены, помимо нерадиационного старения, реакциями захваченных радикалов, выделением низкомолекулярных продуктов радиолиза, превращением нестабильных кислородсодержащих продуктов в более стабильные и т. п.

Основной причиной увеличения 
[image: image122.wmf]d
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 в неполярных предварительно облучен​ных в вакууме полимерах при их дальнейшем хранении на воздухе является радиационно-химическое окисление в результате реакций свободных радикалов с кислородом воздуха. Замедленность процесса окисления связывается с мигра​цией долгоживущих радикалов из кристаллической фазы в аморфную. Степень окисления, а следовательно, и величина 
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 зависят от степени кристалличности материала, условий предварительного облучения, наличия стабилизатора, раз​личных технологических   добавок и  т.  п.

Для полярных полимеров характерным изменением в диэлектрических свой​ствах предварительно облученных материалов является температурный сдвиг релаксационных максимумов потерь, зависящий от структуры материала, пред​варительных условий облучения, дозы и т. п. Окислительные процессы, проис​ходящие во время хранения полярных полимеров, мало влияют на их диэлектри​ческие свойства, поскольку концентрация полярных групп в исходных и пред​варительно облученных материалах достаточно велика (1019 м3). Наблюдаемые изменения в сдвиге релаксационных максимумов в процессе хранения, по видимо​му, объясняются постепенным выделением из материала  продуктов радиолиза [15].

Экспериментальные данные по этому вопросу для полиэтилена и сополиме​ра трифторхлорэтилена с этиленом представлены  в работе [28].
Выводы к главе 1
Таким образом, радиационное модифицирование полимерных материалов является перспективным направлением исследований, в котором до сегодняшних дней остаётся много неразрешённых вопросов. На характеристики модифицированных материалов влияет много факторов, таких как изготовитель первоначальной полимерной матрицы, вид частиц наполнителей в композите, мощность дозы при облучении и условия при которых оно проводилось. Так же, нужно учитывать, что на различные характеристики проникающая радиация влияет по-разному. В данной главе было рассмотрено общее воздействие ионизирующего излучения на полимеры, их структурирование, деструкция и приоритетность этих процессов для разных типов полимеров. Так же были рассмотрены изменения электромагнитных свойств полимерных материалов, происходящие при их облучении.
Глава 2

ПОЛИМЕРНЫЕ НАНОКОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ ДЛЯ ЭЛЕКТРОМАГНИТНОГО ЭКРАНИРОВАНИЯ
В работе исследованы электромагнитные свойства полимерных композитов с включениями нескольких видов графитов, а так же одностенных (ОУНТ) и многостенный углеродных нанотрубок (МУНТ) в микроволновом частотном диапазоне (26 ГГц – 37,5 ГГц) после облучения их различными дозами проникающего γ-излучения. При выполнении работы использован изотопный источник γ-излучения Co60 у которого наиболее вероятным является испускание квантов с энергией 1,1732 МэВ и 1,3325МэВ, а полная энергия распада составляет 2,823 МэВ [27]. Измерения электромагнитных свойств исследуемых образцов проводилось с использованием панорамного измерителя коэффициента стоячих волн (КСВ) и ослабления P2-408P (VSWR and Transmission Loss Meter R2-408R). Проведена регистрация коэффициентов отражения и передачи, и найдены спектры отражения, прохождения и поглощения электромагнитного излучения в данном диапазоне.
2.1 Образцы нанокомпозитов и методика их приготовления 
Основными объектами исследования являлись полимеры и нанокомпозиты на их основе, синтезированные в НИИ ЯП БГУ. 
Были исследованы следующие образцы: 
· Эпоксидная смола со следующими наполнителями:
· Терморасширенный графит (ТРГ) (Exfoliated Graphite (EG));
· Крупнозернистый графит (КГ) (Coarse Graphite (CG));
· Среднезернистый графит (СГ) (Medium Graphite (MG));
· Мелкозернистый графит (МГ) (Fine Graphite (FG));
· Природный графит (ПГ) (Natural Graphite (NG));
· Аморфный углерод большой площади поверхности (Carbon Black High (CBH));
· Аморфный углерод малой площади поверхности (Carbon Black Low (CBL));
· Одностенные углеродные нанотрубки (ОУНТ) (Single-Walled Carbon Nanotubes (SWCNT));
· Многостенные углеродные нанотрубки (МУНТ) (Multi-Walled Carbon Nanotubes (MWCNT));
· Полиэтилентерефталат (ПЭТ/ PET) с наполнителем из МУНТ;
· Поливинилацетат (ПВА/ PVAc) с наполнителем из МУНТ;
· Сополимер стирола с акриловой кислотой (САК/SAC) с наполнителем из МУНТ
Массовая доля каждого наполнителя в матрицах – 1.0%.
В качестве наполнителей для композитов на основе эпоксидной смолы были использованы следующие виды графитов. ТРГ был приобретён у компании Mersen (Франция). Методика синтеза ТРГ заключается в обработке природного графита серной и азотной кислотой, после чего полученный интеркалированный графит подвергается быстрому нагреву (термоудару). Таким образом, частицы ТРГ – это длинные, пористые, имеющие червеобразный вид частицы c плотностью упаковки около 0,003 г/см3. Типичный диаметр ТРГ – 0.3–0.5 мкм, аспектное отношение около 20 [30]. КГ, СГ, МГ марки TIMREX1 KS были предоставлены компанией Timcal G + T (Швейцария). Диаметр их хлопьев составляет 100–200 мкм, 44–75 мкм и 15–44 мкм, соответственно. Аспектное отношение около 6.1–6.5. Так же был использован природный графит из Мадагаскара, диаметр хлопьев которого лежит в диапазоне 500–750 мкм,  аспектное отношение 10–11. 
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Рисунок 2.1.  SEM изображения графитовых частиц, использованных в качестве наполнителей в композитах на основе эпоксидной смолы: (а) ТРГ; (б) КГ; (в) СГ; (г) МГ; (д) ПГ; (е) CBH [31].
Коммерчески доступный проводящий аморфный углерод CBH и CBL (carbon blacks, ENSACO) был предоставлен компанией Timcal Ltd (Bodio, Швейцария). Площадь поверхности используемого CBН равна 770 м2/г. Изображения графитовых частиц, использованных в качестве наполнителей в композитах на основе эпоксидной смолы, представлены на рисунке 2.1.
В качестве матрицы для изготовления композитов на основе ТРГ, КГ, СГ, МГ, ПГ, CBL и CBH использовалась эпоксидная смола (EPIKOTE™ 828). Данный тип эпоксидной смолы средней вязкости производится из бисфенола А и эпихлоргидрина. Она не содержит растворителей. EPIKOTE™ 828 обеспечивает хорошую устойчивость к оседанию наполнителя и высокий уровень механической и химической стойкости в высушенном виде.
Композитные материалы, содержащие 1% ТРГ, КГ, СГ, МГ, ПГ, CBL,  CBH, ОУНТ и МУНТ были приготовлены следующим образом: эпоксидная смола помещалась в вакуум на 12 часов, затем в печь на час при 800С. Наполнители были добавлены в пропанол, затем на 1,5 часа раствор помещался в ультразвуковую ванну. После этого раствор спирта с нано размерными включениями смешивался с эпоксидной смолой; полученную смесь помещали в печь при температуре 130 – 1500С до полного испарения спирта; после того как спирт полностью испарился, смесь помещали в ультразвуковую ванну на 1,5 часа, чтобы достичь лучшего распределения включений; затем в смесь добавляли отвердитель (А1 (модифицированный TEPA)) и медленно перемешивали в течение 7 минут; полученную смесь заливали в форму и оставляли на 20 часов на воздухе; затем смесь помещалась на 4 часа в печь при температуре 800С [31].
ОУНТ, используемые в качестве наполнителя, были получены методом CVD в компании Heji и имеют следующие характеристики: насыпная плотность 300 кг/м3 ; длина 10-20 мкм; внешний диаметр 1-2 нм; внутренний диаметр 0.8-1.6 нм, степень очистки составляет порядка 95%. МУНТ были получены методом CVD в компании Bayer Baytubes и обладают следующими характеристиками: насыпная плотность 130-150 кг/м3 ; длина >1 мкм; внешний диаметр 13 нм; внутренний диаметр 4 нм, степень очистки составляет порядка 95%; размер исходных агломератов 0.1-1 мм. SEM изображения используемых УНТ представлены на рисунке 2.2.
Для изготовления композитных материалов на основе МУНТ и ОУНТ в качестве матрицы использовались полимеры ПЕТ, латекс ПВА марки Finndisp, САК(FINNDISP A 10). Композитные материалы, содержащие 1.0 % МУНТ и ОУНТ были приготовлены следующем образом: агломераты УНТ сначала в течении 30 мин. диспергировались в дистиллированной воде с использованием ультразвукового генератора; полученную таким образом дисперсию смешали с соответствующим количеством водной суспензии ПВА, ПЕТ, САК; подготовленная суспензия отливалась в чашке Петри и сушилась при комнатной температуре в течении нескольких часов. Толщина полученных образцов представлена в таблице 1.
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Рисунок 2.2. SEM изображения ОУНТ и МУНТ
Толщины исследуемых композитных материалов приведены в таблице 1.
Таблица 1. – Используемые образцы и их толщины
	Материал
	Эпоксидная смола

	Наполнитель
	-
	EG
	CG
	MG
	FG
	NG
	CBH
	CBL
	SWCNT
	MWCNT

	Толщина, мм
	1,15
	0,87
	1,40
	1,43
	1,44
	1,41
	1,95
	1,18
	0,89
	1,00


	Материал
	PET
	PVAc
	SAC

	Наполнитель
	-
	MWCNT
	-
	MWCNT
	-
	MWCNT

	Толщина, мм
	1,00
	0,91
	0,41
	0,38
	0,48
	0,31


2.2 Облучение образцов и контроль дозы

Образцы облучались в нормальных условиях изотопным источником γ-излучения Co60, выполненным в виде стержней, находящихся в водяном бассейне на глубине 7 метров от точки облучения. Мощность дозы в данной точке составляла 1.2 кГр/час (0.34 Гр/с). Облучение проводилось в четыре этапа. На первом этапе была накоплена доза в 27 кГр для проверки гипотезы об улучшении изучаемых параметров. На последующих этапах были накоплены дозы в 115 кГр, 195 кГр и 420 кГр для оценки радиационной стойкости материалов и сохранения ими ранее полученных свойств.

Внешний вид дозиметрической установки представлен на рисунке 2.3. 
[image: image127.jpg]



Рисунок 2.3. Внешний вид дозиметрической установки
Доза измерялась с помощью плёночных дозиметров FWT-60-00, приложенных к образцам. Изменение оптической плотности, произошедшее в результате облучения, измерялось с помощью спектрофотометра, структурная схема которого приведена на рисунке 2.4. Измерения велись на длине волны 600 нм, поскольку для малых доз она подходит больше, чем 510 нм.
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Рисунок 2.4. Спектрофотометр для измерения оптической плотности радиохромных дозиметров FWT 60-00.
В нашем распоряжении была партия дозиметров № 1114, толщина 42.5 мкм. Для этой партии фирма-производитель предоставляет следующие данные для определения дозы по изменению оптической плотности (рисунок 2.5):
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Рисунок 2.5. Выдержка паспортных данных на дозиметрическую плёнку FWT-60-00 и сведения для перевода удельного коэффициента поглощения в поглощённую дозу
Процедура измерения такова:

Сперва измеряется исходная оптическая плотность (Initial Optical Density):
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где: IOD – исходная оптическая плотность; I0 – показание спектрофотометра без плёнки; I1 – показание спектрофотометра с необлучённой пленкой; Ped – пьедестал.

Затем измеряется оптическая плотность облучённой плёнки:
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где: OD – оптическая плотность облучённой плёнки;

Затем вычисляется удельный коэффициент поглощения k (specific absorbance):
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где: t – толщина плёнки.

Таблица соответствия удельного коэффициента поглощения и поглощённой дозы была переведена в графический вид и экстраполирована (рисунок 2.6), что позволило провести точное измерение поглощённой образцами дозы .
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Рисунок 2.6. Кривая соответствия удельного коэффициента поглощения полученной дозе.
2.3 Измерение электромагнитных параметров
Измерение электромагнитных свойств исследуемых образцов в диапазоне частот 26-37.5 ГГц проводилось с использованием панорамного измерителя коэффициента стоячей волны и ослабления Р2–408 Р, который предназначен для проведения измерений модуля коэффициентов отражения и передачи (S11, S21 соответственно), КСВ и ослабления волноводных СВЧ устройств в диапазоне частот 25.95-37.5 ГГц в сечении волновода 7.2х3.4 мм с воспроизведением их частотной зависимости на экране монитора компьютера в декартовой системе координат. Коэффициенты прохождения (Т), отражения (R) и поглощения (А) определяются через измеряемые параметры матрицы четырехполюсника как R=S112 , T=S212 и  A = 1-T-R.
Управление измерителем Р2-408 обеспечивает компьютер. Предел погрешности измерения ослабления при калибровке в рабочем диапазоне частот прибора в децибелах не превышает величины 
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Прибор построен на основе генератора качающейся частоты (ГКЧ), волноводного измерительного тракта, блока анализатора и двух персональных компьютеров для обработки и отображения результатов измерений и дистанционной передачи результатов измерений (рисунок 2.7).
Измерения элементов S матрицы рассеяния (S11 и S21) в данном частотном диапазоне проводилось волноводным методом (образец помещался непосредственно в волновод с заполнением всего его сечения). Выбор волноводного метода для измерения S параметров обусловлен, прежде всего, меньшими потерями и простотой восстановления диэлектрической проницаемости. 
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Рисунок 2.7. Скалярный анализатор цепей Р2-408Р (внешний вид прибора)

Выводы к главе 2
В главе описаны образцы нанокомпозитов на основе различных форм углерода, перечислены полимерные матрицы, детально изложены методики приготовления образцов, условия и режимы их облучения, используемые методы контроля поглощённой дозы, а так же методы измерения и контроля их электромагнитных параметров.

ГЛАВА 3
ВЛИЯНИЕ РАДИАЦИОННОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ЭЛЕКТРОМАГНИТНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ПОЛИМЕРНЫХ НАНОКОМПОЗИТОВ
3.1 Композиты на основе эпоксидной смолы


Частотные зависимости коэффициентов отражения, прохождения и поглощения исследуемых композитных материалов, полученные из измеренных S параметров, приведены на рисунках 3.1, 3.2. Данные снимались в виде таблиц зависимости модуля коэффициентов отражения и передачи (S11 и   S21, соответственно) от частоты электромагнитного излучения в диапазоне 26 ГГц – 37,5 ГГц. Дальше данные обрабатывались в программе Origin для представления их в виде зависимостей коэффициентов отражения, прохождения и поглощения излучения от частоты. При обработке было применено сглаживание скользящим средним для сглаживания помех шумовой природы и выделения основных тенденций [32, 33]. Так же для сглаживания неслучайных выбросов аномальной амплитуды, вызванных не идеальностью волновода, был применён процентильный фильтр [34]. 

Как известно, эпоксидная смола считается радиационно-стойким полимером [15] и добавление 1,0% графитов мало влияет на её радиационную стойкость. При этом ТРГ являлся самой перспективной из графитовых добавок, однако после облучения его параметры остались стабильны. Повышение дозы не приводит к ухудшению параметров, а наибольшие изменения происходят в области малых доз. Так как изменение небольшие, можно заключить, что с точки зрения электромагнитной экранировки эти образцы демонстрируют устойчивое поведение, а при наращивании поглощённой дозы стабильность параметров сохраняется. Так же можно заключить, что радиационная стойкость электромагнитных свойств этих образцов определяется именно матрицей, а не наполнителями.


Ввиду того, что для образцов с наполнителями из искусственных и натуральных графитов в данном частотном диапазоне наблюдается частотная дисперсия, которая связана с  толщиной образцов, данные представлены на частоте 31 ГГц в виде таблицы (таблица 2).
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Рисунок 3.1. Зависимости коэффициентов отражения, прохождения и поглощения электромагнитного излучения через образец чистой эпоксидной смолы и эпоксидной смолы с наполнителем из ТРГ(EG) от частоты падающего излучения при последовательном облучении γ-излучением Co60 при поглощённых дозах 27 кГр, 115 кГр, 195 кГр, 420 кГр.
Таблица 2. – Отражение, прохождение и поглощение электромагнитного излучения на частоте 31 ГГц для композитов с наполнителями из КГ, СГ, МГ, ПГ.

	 
	Доза, кГр
	0
	27
	115
	195
	420

	CG(МГ)
	R,%
	39
	42
	42
	39
	41

	
	T,%
	57
	55
	55
	56
	55

	
	A,%
	4
	3
	3
	4
	4

	MG(СГ)
	R,%
	40
	44
	43
	41
	43

	
	T,%
	56
	53
	54
	56
	53

	
	A,%
	4
	4
	4
	3
	4

	FG(МГ)
	R,%
	43
	46
	44
	43
	44

	
	T,%
	54
	51
	52
	53
	51

	
	A,%
	4
	3
	4
	4
	4

	NG(ПГ)
	R,%
	40
	43
	43
	41
	43

	
	T,%
	56
	54
	54
	56
	54

	
	A,%
	4
	3
	3
	4
	4


Введение наполнителя в виде УНТ так же мало повлияло на изменение электромагнитных свойств при облучении, что ещё раз доказывает, что радиационная стойкость образцов из эпоксидной смолы зависит не от размера или аспектного отношения частиц наполнителя, а определяется свойствами самой матрицы.
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Рисунок 3.2. Зависимости коэффициентов отражения, прохождения и поглощения электромагнитного излучения через образец чистой эпоксидной смолы, эпоксидной смолы с наполнителем из аморфного углерода большой площади поверхности (CBH) и эпоксидной смолы с наполнителем из ОУНТ (SWCNT) от частоты падающего излучения при последовательном облучении их дозами в 27 кГр, 115 кГр, 195 кГр, 420 кГр.

Результаты для образцов с наполнителями из УНТ и аморфных углеродов на частоте 31 ГГц так же приведены в виде таблицы (таблица 3).

Таблица 3. – Отражение, прохождение и поглощение электромагнитного излучения на частоте 31 ГГц для композитов с наполнителями из ОУНТ, МУНТ, CBH, CBL.

	
	Доза, кГр
	0
	27
	115
	195
	420

	SWCNT(ОУНТ)
	R,%
	45
	47
	46
	46
	46

	
	T,%
	42
	41
	41
	41
	40

	
	A,%
	12
	12
	12
	13
	14

	MWCNT(МУНТ)
	R,%
	42
	45
	44
	42
	44

	
	T,%
	50
	48
	49
	49
	49

	
	A,%
	8
	7
	8
	8
	7

	CBH
	R,%
	35
	38
	37
	36
	36

	
	T,%
	59
	56
	56
	58
	55

	
	A,%
	7
	6
	7
	6
	7

	CBL
	R,%
	41
	44
	43
	42
	44

	
	T,%
	54
	52
	53
	53
	53

	
	A,%
	5
	4
	4
	4
	4


Также из результатов измерений в соответствии с процедурой, описанной в [35], была восстановлена диэлектрическая проницаемость исследуемых композитных материалов. Результаты для эпоксидной смолы с включениями  ТРГ представлены на рисунке 3.3.
[image: image142.emf]26 28 30 32 34

0

1

2

3

4

5

6

7

8



', 



"

Frequency, GHz

 ' after irradiation

 ' before irradiation

 " after irradiation

 " before irradiation


Рисунок 3.3. Частотные зависимости действительной и мнимой части диэлектрической проницаемости эпоксидной смолы с наполнителем ТРГ
Анализируя полученные зависимости можно сделать вывод, что  облучение нанокомпозитов на основе эпоксидной смолы слабо влияет на диэлектрическую проницаемость материалов, и частотные зависимости в основном обусловлены свойствами эпоксидной матрицы. 
3.2 Композиты на основе ПЭТ, ПВА, САК

Из матриц ПЭТ, ПВА и САК, самой перспективной оказалась матрица ПВА. При облучении самой матрицы изменений электромагнитных свойств не выявлено, но при введении в матрицу 1,0% МУНТ, свойства нанокомпозита улучшаются, что может быть связано с температурными эффектами, изменением вязкости, что приводит к перераспределению частиц в матрице и образованию перколяционной сетки, что, в свою очередь, способствует улучшению электромагнитных свойств. Нужно заметить, что радиационная стойкость данного полимера не была ранее изучена. В данном исследовании показана его радиационная стойкость при поглощённых дозах до 0,4 МГр, а так же улучшение электромагнитных свойств нанокомпозита на его основе при облучении γ-излучением.

Результаты образцов ПЭТ, ПВА и САК с наполнителем из МУНТ представлены на рисунках 3.4, 3.5.
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Рисунок 3.4. Зависимости отражения, прохождения и поглощения электромагнитного излучения через образец чистого ПЭТ (PET) и ПЭТ с наполнителем из МУНТ (MWCNT) от  частоты падающего излучения при последовательном облучении их дозами в  27 кГр, 115 кГр, 195 кГр, 420 кГр.
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б)

Рисунок 3.5. Зависимости отражения, прохождения и поглощения электромагнитного излучения через (а) образец чистого ПВА (PVAc) и ПВА с наполнителем из МУНТ (MWCNT), (б) образец чистого САК (SAC) и САК с наполнителем из МУНТ от  частоты падающего излучения при последовательном облучении γ-излучением Co60
Для композитного материала на основе ПВА с наполнителем МУНТ также была восстановлена диэлектрическая проницаемость. Полученные результаты представлены на рисунке 3.6
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Рисунок 3.6. Частотные зависимости действительной и мнимой части диэлектрической проницаемости ПВА с наполнителем МУНТ.

Анализируя полученные зависимости можно отметить, что при облучении образцов с включением 1,0 % концентрации МУНТ в матрицу ПВА  наблюдается рост не только действительной части диэлектрической проницаемости (на 7-13%), но так же и мнимой части диэлектрической проницаемости (на 4-28%) и как следствие, рост проводимости. 
Выводы к главе 3

Таким образом, электромагнитные свойства образцов на основе эпоксидной смолы при облучении оставались стабильными, вне зависимости от наполнителя и его присутствия как такового, что свидетельствует о том, что радиационная стойкость образцов в данном случае определяется параметрами самой полимерной матрицы.

Облучение полимерной матрицы ПВА не приводит к изменениям электромагнитных свойств, однако при введении в матрицу 1,0% МУНТ, свойства нанокомпозита улучшаются, причём улучшения свойств заметно даже при небольших поглощённых дозах. Показано улучшение электромагнитных свойств нанокомпозита на основе ПВА при облучении γ-излучением, а так же радиационная стойкость нанокомпозитов на основе ПЭТ и САК при поглощённых дозах до 0,4 МГр. Полученные результаты дают предпосылки для дальнейших исследований перспективных образцов в этой области.
ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1) Результаты опубликованных исследований демонстрируют, что углеродные нанокомпоненты позволяют модифицировать полимеры в сторону улучшения электромагнитных характеристик. В них так же показано, что радиационное воздействие способно модифицировать свойства большинства полимеров. Некоторые исследования свидетельствуют, что полимерные нанокомпозиты так же способны улучшать свои свойства под воздействием радиации. В данной работе было предположено, что при воздействии на образцы ионизирующим излучением можно изменить локальную микроструктуру нанокомпозита таким образом, что это окажет влияние на их электромагнитные свойства. Так же была оценена радиационная стойкость исследуемых образцов.

2) Были исследованы девять композитных материалов на основе эпоксидной смолы с наполнителями из графитов различной структуры и углеродных нанотрубок, а так же нанокомпозиты на основе полиэтилентерефталата, поливинилацетата и сополимера стирола и акриловой кислоты с наполнителем из многостенных углеродных нанотрубок. Образцы облучались γ-излучением и исследовались на предмет улучшения электромагнитных свойств (прохождения, отражения, поглощения СВЧ излучения в диапазоне 26 ГГц – 37.5 ГГц) при малых поглощённых дозах, и на сохранение ранее приобретённых свойств при значительных поглощённых дозах.

3) Электромагнитные свойства образцов на основе эпоксидной смолы при облучении γ-излучением оставались стабильными, вне зависимости от наполнителя и его присутствия как такового, что свидетельствует о том, что радиационная стойкость образцов в данном случае определяется параметрами самой матрицы. При облучении матрицы и композита на основе ПЭТ электромагнитные свойства так же оставались стабильны. Облучение образцов на основе САК и их композита не принесло однозначных результатов в пользу улучшения электромагнитных параметров.
 Облучение матрицы ПВА не приводит к изменениям электромагнитных свойств, однако при введении в матрицу 1,0% МУНТ, свойства нанокомпозита улучшаются, причём улучшение свойств заметно даже при небольшой поглощённой дозе. Полученные результаты дают предпосылки для дальнейших исследований перспективных образцов в этой области.

После проведения дополнительных структурных исследований результаты работы планируется оформить в виде научной публикации.
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