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Inventia se refera la un procedeu de reticulare prin iradiere a unui amestec polimeric
pe baza de copolimer etilena-vinil acetat si monomeri polifunctionali, conducand la un mate-
rial cu proprietati speciale utilizat in industria de prelucrare a maselor plastice pentru obti-
nerea de folii transparente, furtunuri flexibile, tuburi deformabile, articole de uz casnic, talpi
pentru incaltdminte sportiva. Se mai pot utiliza ca adaosuri la alte materiale plastice (pentru
imbunatatirea prelucrabilitatii si a rezistentei la soc), precum si ca materiale de acoperire.

Grefarea si reticularea polimerilor cu ajutorul radiatiilor este o tehnica noua [Woods
R., Pikaev A., Applied Radiation Chemistry Processing, John Wiley & Sons, Inc., New
York, 1994; Bradley R., Radiation Technology Handbook, Marcel Dekker, Inc. New
York, 1984; S.K. Datta, N.K. Pradhan, T.K. Chaki, Aging and Chemical Resistance of
Crosslinked Ethylene Vinyl Acetate Copolymer, Kautschuk Gummi Kunststoffe, 7-8/97,
pp.554-559] de modificare a polimerilor. Folosirea radiatiilor ca surse de energie este justi-
ficatd pe de o parte de limitarea resurselor clasice si pe de alta parte de o serie de avantaje
specifice. Inlocuirea procedeelor «clasice» de vulcanizare cu iradierile tehnologice aduc
urmatoarele avantaje:

- eliminarea agentilor de vulcanizare;

- tipuri noi de cauciuc, care nu se pot reticula chimic sau a caror reticulare este foarte
dificila prin procedeele conventionale de vulcanizare, pot fi prelucrate in produse finite cu
aplicatii tehnice foarte importante (aviatie, armata, medicind);

- procesul este foarte rapid si poate fi controlat cu precizie;

- fascicolul de electroni poate fi foarte usor directionat pentru a satisface cerintele de
variatie geometrica ale produselor ce trebuie vulcanizate;

- datoritd puterii mari de penetrare a radiatiilor, are loc o vulcanizare eficientd si
uniforma in toata masa articolelor de cauciuc;

- nu se obtin deseuri.

Studiile recente [Bradley R, Radiation Technology Handbook, Marcel Dekker, Inc.
New York, 1984; S.K. Datta, N.K. Pradhan, T.K. Chaki, Aging and Chemical Resistance
of Crosslinked Ethylene Vinyl Acetate Copolymer, Kautschuk Gummi Kunststoffe, 7-
8/97, pp.554-559] au aratat ca utilizarea monomerilor polifunctionali pentru reticularea
elastomerilor prin iradiere conduce la marirea eficientei reticularii cu radiatii, scazand astfel
timpul si doza necesara iradierii.

- imbunatatesc proprietatile fizico-mecanice, rezistenta la imbatranire accelerata si
rezistenta la agenti chimici;

- minimizarea numarului de reactii de scindare a lantului macromolecular.

S-au realizat mai multe studii [Dunlop Rubber Co Ltd, Curing of latex and the
production of articles therefrom, Brit. Patent No. 853926 (1956); Woods R., Pikaev A.,
Applied Radiation Chemistry Processing, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1994;
Bradley R, Radiation Technology Handbook, Marcel Dekker, Inc. New York, 1984; S.K.
Datta, N.K. Pradhan, T.K. Chaki, Aging and Chemical Resistance of Crosslinked
Ethylene Vinyl Acetate Copolymer, Kautschuk Gummi Kunststoffe, 7-8/97, pp.554-559;
www.DAMLIC Rubber.htm; V.Vijayabaskar, Anil K. Bhowmick, Electron beam
modification of nitrile rubber in the presence of polyfunctional monomers, J. Appl.
Polym Sci 95: 435-447, 2005; Long Cheng, David R. Kerluke, Radiation for Modification
of Polimers, The 2003 Annual Technical Conference of Society Engineering (ANTEC);
S.K. Datta, A.K. Bhowmick, D.K. Tripathy, T.K. Chaki, Effect of electron beam radiation
on structural changes of trimethylol propane, ethylene vinyl acetate, and their blends,
J. Appl. Polym. Sci. 60 (1996), pp. 1329] privind grefarea si reticularea polimerilor ca
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policlorura de vinil PVC, polietilena de joasa densitate PEJD, copolimer etilen-vinil-acetat
EVA, cauciuc natural NR, etilend-propilena-terpolimer EPDM etc, cu radiatii ionizante
(electroni accelerati) in prezentd de monomeri polifunctionali cum ar fi trialilcianurat,
trimetilolpropan trimetacrilat etc. sau vinilici precum acrilonitril, stiren, anhidrida maleica.

Product INFO Mitsubishi International Corporation [www.micchem.com. Product
INFO Mitsubishi International Corporation] recomanda utilizarea TAIC pentru reticularea
poliolefinelor priniradiere curaze X, electroni accelerati sau radiatii UV. Poliolefinele obtinute
prezintd o insolubilitate la solventi imbunatatitd si o crestere a rezistentei la rupere la
temperatura inalta.

Reticularea PE a fost investigata initial de Charlesby [Charlesby A. Proc Roy Soc
1952, 215, 187] si apoi mai multi cercetatori au raportat efectele iradierii asupra structurii i
proprietatilor fizice ale polimerilor.

Procesul de reticulare a polietilenei este un proces industrial important deoarece este
o0 metoda simpla prin care se realizeaza modificari chimice (reticulare, grefare) care conduc
la modificari importante ale proprietatilor chimice. Prin reticularea PE se formeaza o retea
tridimensionald intre lanturile polimerului care conduce la crestere masei moleculare.
Reticularea PE conduce laimbunatatirea proprietatilor fizice si mecanice cum ar fi: duritatea,
flexibilitatea, rezistenta la impact si rezistenta chimica. Lanturile principale pot fi degradate
sau reticulate prin iradiere cu radiatii ionizante, ambele procese avand loc concomitent.
Tmbunété’;irea efectului iradierii asupra PEJD se poate realiza prin introducerea unor
monomeri polifunctionali ca agenti de reticulare. Cei mai utilizati in prezent, sunt monomerii
multifunctionali acrilati si metacrilati cum ar fi: trialil cianurat (TAC) si trimetilol propan
triacrilat (TMPTA).

Jae Lee si colaboratorii [In Jae Lee, Ho Wook Choi, Young Chang Nho, Dong
Hack Suh, Gamma Ray Irradiation Effect of Polyethylene on Dimaleimides as a Class
of New Multifunctional Monomers, Journal of Applied Polymer Science, Vol. 88, 2339-
2345 (2003) Wiley Periodicals, Inc.] au studiat efectul urmatorilor monomeri polifunctionali
asupra PEJD: m-xililendimaleimida, p-fenilendimaleimida, m-fenilenmaleimida si p-fenil-
endinadimida, toate avand grupari maleimidice. Prepararea filmelor: epruvetele de PEJD cu
si fara monomeri polifunctionali (2 mmoli/100 g de PEJD) au fost realizate utilizdnd un
reometru Haake (Haake Rheocord 9000) la 150°C timp de 5 min. Foile de 0,35 mm grosime
(ASTM D 1928) au fost realizate prin presare (Carver 2699 of Fred S. Carver, Inc) la 150°C.
Foile au fost imediat racite in apa. Iradierea epruvetelor s-a realizat pe un UKAEA (United
Kingdom Atomic Authority) in atmosfera de azot, prin raze y standard de la o sursa de Co-
60. Intensitatea iradierii a fost de 40 KGy/h (1 Gy = 10° rad, 1 Mrad/h = 2,78 Gy/s). Doza
absorbita variaza de la 40 la 160 KGy.

Jianjiang Hu, Gisela Pompe, Ulrich Schulze, Jurgen Pionteck [Jianjiang Hu, Gisela
Pompe, Ulrich Schulze, Jurgen Pionteck, Synthesis, Electron Irradiation Modification
and Characterization of Polyethylene/Poly (butyl methacrylate co-methyl methacrylate)
Interpenetrating Polymer Network, Polymers for Advantaced Technologies, 9, 746 -751
(1998)] au raportat prepararea unei structuri poroase prin iradiere cu electroni accelerati a
retelelor de polimer interpenetrati (IPN) pe baza de PE si polimetil metacrilat co-butil meta-
crilati. Filmele subtiri de IPN au fost sintetizate prin polimerizare in situ. PE a fost utilizata ca
primul component IPN si al doilea component a fost obtinut prin copolimerizarea MMA si
BMA.
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Studii recente realizate de Han Do Hung [Oda E. Radiat Phys Chem 1981, 18: 241 -
52, au aratat ca homopolipropilena (HPP) si un terpolimer ramificat de propilena cu 2%
etilena si 1% butena (RTPP) pot fi reticulate la doze mai mici de 20KGy, daca se utilizeaza
ca agenti de reticulare trimetilpropantriacrilat TMPTA si trialilcianurat TAC. La doze inalte,
HPP cu TMPTA se degradeaza mai mult decat HPP cu TAC sau RTPP cu TMPTA, obtinand
o semnificativa crestere a indicelului de fluiditate. Caldura de fuziune (topire) a polipropi-
leneloriradiate indica ca gradul de reticulare si degradarea sunt similare si au un efect redus
asupra cristalinitatii PP. Cantitatile mari de TMPTA in HPP risca sa conduca la o degradare
mai mare decét reticularea.

L.P. Nethsinghe, M. Gilbert [L.P. Nethsinghe, M. Gilbert, Polymer 29 (1988) 1935;
L.P. Nethsinghe, M. Gilbert, Polymer 30 (1989) 35)] au aratat c& electronii accelerati induc
reticularea PVC prin utilizarea trimetilolpropan trimetacrilat TMPTMA fara o degradare mare
a lantului polimeric. S-au facut cercetari privind grefarea si reticularea PVC cu ajutorul
radiatiilor. Yamakawa si Stannet [L.P. Nethsinghe, M. Gilbert, Polymer 30 (1989) 35)] au
publicat studii privind imbunatatirea stabilitatii termice a PVC grefat si reticulat prin iradiere.
Ei au observat ca grefarea de metil metacrilat si/sau stiren pe PVC imbunatatesc stabilitatea
termicé in comparatie cu PVC nemodificat. Omichi si colaboratorii [Omichi H., Yoshida K.,
Suzuki K., Araki K., Radiat Phys Chem, 1978; 11: 327-34] au realizat grefarea butadienei
(gaz) pe PVC prin iradiere, ceea ce a condus la o cresgtere cu 8% a proprietatilor mecanice.
Cu ajutorul unor agenti modificatori (stabilizatori, plastifianti, sarje, antioxidanti, coloranti etc),
PVC-ul poate fi realizat intr-un spectru foarte larg, cu proprietati si aplicatii diferite. Sarjele
au un efect benefic asupra reticularii prin iradiere [Huali Y., Hao T, Jianhui P., Xinfang C.,
Radiat Phys Chem, 1993; 42(1-3): 135-7].

Rajesh Chowdhury, M. S. Banerji [Rajesh Chowdhury, M. S. Baneriji, Electron
beam irradiation of ethylene - propylene terpolymer: Evaluation of trimethylol propane
trimethacrylate as a crosslink promoter, 2005 Wiley Periodicals, Inc. J. Appl. Polym:
Sci 97: 968 - 975, 2] au investigat iradierea cu EA a EPDM. S-a utilizat un EPDM extins cu
50 parti ulei si cu un continut ridicat de termonomer (ENB). Doza de iradiere a fost de la 0
la 200 KGy. Cresterea gradului de reticulare a fost masurat printr-o crestere a continutului
in gel si 0o mai buna rezistenta la gonflare. A fost studiat efectul monomerului multifunctional
trimetilol propan trimetacrilat (TMPTMA) ca initiator de reticulare utilizdnd spectrometria IR.
Studiile IR arata o intensificare a picurilor absorbante la 1725,1257 si 1023 cm™ ca rezultat
al cresterii concentratiei de grupari C=0 si C-O-C si o reducere a picului absorbant la
1630 cm™ datorata descresterii concentratiei de grupari C=C cu cantitatea de TMPTMA in
epruvetele iradiate. Prezenta TMPTMA creste gradul de reticulare la o doza de iradiere data,
aceasta fiind manifestata prin imbunatatirea proprietatilor mecanice.

Papiya Sen Majumder, Anii K. Bhowmick [Papiya Sen Majumder, Anil K.
Bhowmick, Structure Property relationship of electron-beam-modified EPDM rubber,
J.Appl. Polym. Sci. 77:323-337, 2000] au realizat grefarea initiata de EA a EPDM cu
TMPTA. S-au utilizat concentratii variate de TMPTA la o doza de iradiere constanta de 100
KGy si s-a variat doza de iradiere de la 0 la 500 KGy la o concentratie fixa de 10% TMPTA.
Modificarile care au avut loc in cauciuc s-au masurat prin: spectroscopie IR, masurarea
densitatii de reticulare, proprietati mecanice, mecanice dinamice si electrice. Studiul IR indica
o crestere a picurilor absorbante la 1730, 1260 si 1019 cm™ datorita cresterii concentratiei
de CO si COC pana la anumite nivele ale TMPTA si ale dozei de iradiere. Acestea sunt
insotite de o crestere a densitatii de reticulare. Rezistenta la rupere si valoarea modulului
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cresc pe masura ce creste doza de iradiere gi concentratia de monomer, in schimb, alungi-
realarupere scade. Analizele termice indica o crestere a temperaturii de tranzitie in faza sti-
cloasa Tg odata cu cresterea concentratiei de TMPTA. Toate rezultatele pot fi explicate pe
baza modificarilor structurale si a cresterii gradului de reticulare.

W. Hofmann [W. Hofmann, Vernetzungsmittel in Ethylen - Propylenkautschuk,
Kautschuk Gummi Kunststoffe, nr. 4/1987, 40, pp. 308 - 332] a realizat un studiu privind
efectul monomerilor polifunctionali in vulcanizarea cu peroxizi $i cea cu radiatii ionizante a
EPDM. El a realizat si o comparare a sistemelor de vulcanizare a EPDM cu sulf fata de cele
fara sulf. Din rezultatele obtinute, s-a observat ca cele mai bune caracteristici s-au obtinut
prin reticularea EPDM-ului cu radiatii ionizante in prezenta monomerilor polifunctionali.

Mai multe studii [S.K. Datta, T.K. Chaki, A.K. Bhowmich, Rubber Chem
Technology, 69 (1996), pp.913; S.K. Datta, A.K. Bhowmick, A.B. Majali, Polymer 37
(1996), pp. 45] au aratat ca grefarea si reticularea EVA (EVA cu un continut de 12, 28 si 45
% VA) indusa de electronii accelerati prin utilizarea monomerilor polifunctionali: TMPTMA
si TAC, a condus la o imbunatatire a proprietatilor mecanice, electrice si a stabilitatii termice.

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta
in stabilirea rapoartelor optime intre materiile prime precum si a dozei de iradiere cu electroni
accelerati pentru inducerea simultana a reticularii si grefarii care are ca efect imbunatatirea
caracteristicilor fizico-mecanice ale elastomerului rezultat.

Procedeul de reticulare prin iradiere a unui amestec polimeric pe baza de copolimer
etilena-vinil acetat si monomeri polifunctionali, conform inventiei, inlaturd dezavantajele
mentionate prin aceea ca acesta consta din reticularea unui amestec constituit din 100 parti
copolimer etilen&-vinil acetat cu un continut de 18...45% grupari vinil acetat, 1...12 parti
monomeri polifunctionali selectati dintre trialilcianurat, trialilizocianurat, trimetilolpropan tri-
metacrilat, etilenglicol-dimetacrilat sau diacrilat de zinc si aditivi uzuali, prin iradiere cu
electroni accelerati, la 0 doza de iradiere de 5...20 Mrad.

Prin aplicarea inventiei, se obtin urmatoarele avantaje:

- obtinerea de noi materiale cu grad inalt de puritate (de exemplu articole medicale,
articole din cauciuc pentru industria alimentara, jucarii pentru copii, etc);

- imbunatatesc proprietatile fizico-mecanice, rezistenta la imbatranire accelerata si
rezistenta la agenti chimici.

Materialele pe baz& de EVA, monomeri polifunctionali si ingrediente, care fac obiectul
prezentei cereri de brevet, au fost reticulate (vulcanizate) in doua moduri: (1) cu peroxid de
benzoil si (2) in cdmp de electroni accelerati, utilizand instalatia de iradiere ALIN -10.

Acceleratorul ALIN-10 este un accelerator linear de electroni cu unda progresiva,
realizat in INFLPR-Lab Acceleratori de Electroni. ALIN-10 genereaza la iesirea din structura
de accelerare impulsuri de electroni de 3.5 ys, cu frecventa de repetitie de 100 Hz, energie
medie de 6,23 MeV si curentin impuls de 75 mA. Debitul de doza in fascicul deflectat |a 90°,
la frecventa de repetitie a impulsurilor de fascicul de 100 Hz sila 50 cm de fereastra de iegire
a electronilor din deflector este de 4 kGy/min.

|. Cea mai importanta marime in iradierea cu EA este "doza absorbitd". Controlul
riguros al acestei marimi fizice [Technical Reports Series No.277, Absorbed Dose
Determination in Photon and Electron Beams, An International Code of Practice,
International Atomic Energy Agency, Vienna, 1987, p.4] asigura calitatea procesului de
vulcanizare si grefare.

[I. Pentru controlul dozei de radiatii in EA s-a folosit metodologia masuratorilor de
doza absorbita prin dozimetria chimica.
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l1I. in acord cu domeniile de doza si debit doza specifice instalatiei de iradiere ALIN-
10 a fost utilizate doua sisteme chimice [M. Fiti, "Dozimetria chimica a radiatiilor
ionizante"”, Editura Academiei, Bucuresti, 1973; Niels W. Holm and Roger J. Bery,
Manual on radiation dosimetry, New York, 1970, pag. 293]:

- sistemul chimic "sulfat ceric-sulfat ceros".

- sistemul chimic "sulfat de cupru-sulfat de fier".

in continuare se prezintd 7 exemple nelimitative de realizare a inventiei.

Exemplul 1. Tehnologia de iradiere cu electroni accelerati in procesul de reticulare

Acceleratorul ALIN-10 este un accelerator liniar de electroni cu unda progresiva,
realizat in Institutul National de Cercetare-Dezvoltare pentru Fizica Laserilor, Plasmei si
Radiatiei, Laboratorul Acceleratori de Electroni. ALIN-10 genereaza la iegirea din structura
de accelerare impulsuri de electroni de 3,5 ps, cu frecventa de repetitie de 100 Hz, energie
medie de 6,23 MeV si curent in impuls de 75 mA. Debitul de doza in fascicul deflectat |a 90°,
la frecventa de repetitie a impulsurilor de fascicul de 100 Hz sila 50 cm de fereastra de iegire
a electronilor din deflector este de 4 kGy/min.

Acceleratorul ALIN-10 este adaptat pentru cercetare si dezvoltarea de radiotehnologii
in regim static si dinamic (de curand este inzestrat cu banda transportoare) prin folosirea
unui magnet deflector care proiecteaza fasciculul post-accelerat la 90° fata de structura de
accelerare. In camera blindatd a acceleratorului se gasesc urmatoarele componente
distincte:

- Dulap de alimentare si interconditionari de forta;

- Generatorul de electroni accelerati compus din:

- injector de electroni;

- structura de accelerare cu bobine de focalizare si corectie;

- generator de microunde (magnetron de 2 MW putere de varf si 2 kW putere medie)
in banda S (3000 MHz), cu circuit de microunde la intrarea in structura de accelerare;

- circuit de microunde la iesirea din structura de accelerare;

- sistem deflexie la 90° (camera vidata de deflexie si electromagnet deflector);

- Redresorul de IT pentru modulatorul injectorului;

- Redresorul de IT pentru modulatorul magnetronului;

- Generatorul de impulsuri de modulare pentru injector (86 kV si 13 A);

- Generatorul de impulsuri de modulare pentru magnetron (45 kV si 100 A);

- Doua sisteme de vidare;

- Sistem de racire si termostatare.

La randul lor, fiecare din componentele "generatorului de electroni accelerati”, sunt
extrem de complexe, fiind alcatuite din componente si echipamente cu functiuni distincte cum
sunt, de exemplu, sistemele de microunde de la intrarea si iesirea structurii de accelerare.
Sistemul de microunde de la intrarea in structura de accelerare este compus din magnetron,
tronson de presurizare si masura putere de microunde, fereastra de vid transparenta la
microunde, teu de vidare si transformator de mod de propagare. Sistemul de microunde de
la iesirea structurii de accelerare este alcatuit dintr-un transformator de mod de propagare,
teu de vidare, fereastra de vid transparenta la microunde, sarcina de putere de microunde.

Pupitrul de comanda si dulapul cu redresoarele pentru sistemul de focalizare, corectie
si deflexie la 90° a electronilor accelerati este format din urmatoarele compartimente:

- Compartimentul 1 contine modulele pentru:

- interconditionari accelerator,
- comanda si masura redresor nalta tensiune pentru modulator injector si
magnetron;
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- comanda si masura filament injector si magnetron;

- comanda bobine focalizare si corectie;

- comanda termostatare.

- Compartimentul 2 contine aparatele de masura vacuum si curent fascicul.

- Compartimentul 3 contine modulele de:
- acord magnetron;

- indicator debit doza si doza acumulata;

- cronometru timp iradiere;
- comanda start/stop fascicul;

- impulsuri de comanda pentru modulatoarele injectorului si magnetronului.
in tabelul 1 se dau parametrii optimi de functionare ai acceleratorului ALIN-10.

Tabelul 1
Parametrii optimi de functionare pentru acceleratorul ALIN-10
Parametrul Electroni Radiatie de
accelerati franare
Tensiunea in impuls a magnetronului 43 kV 43 kV
Curent in impuls magnetron 925A 925A
Putere in impuls magnetron 2 MW 2 MW
Frecventa de lucru magnetron 2997,5 MHz 2997,5 MHz
Durata impuls magnetron 4 us 4 us
Tensiune impuls injector 75 kV 75 kV
Durata impuls injector 4 us 4 us
Tensiune filament injector 10,5V 10,5V
Curent filament injector 11A 11A
Durata impuls electroni accelerati 3,75 us 3,75 us
Frecventa de repetitie electroni accelerati 100 Hz 100 Hz
Curent mediu maxim de electroni la 100 Hz pentru 26 A 10 A
maximum de doza in EA si respectiv maximum de
doza in radiatie de franare
Energie electronilor la putere maxima in EA si 6,23 MeV 8 MeV
respectiv maximum de doza in radiatia de franare
Debit doza maxima la 100 Hz si la 50 cm de 4 kGy/min 4 Gy/min
fereastra de iegire din deflector si respectiv de tinta
de franare
Sisteme dozimetrice utilizate Super Fricke, Ceric-Ceros, Acid
Oxalic, Cu-Fe, Clor-benzen

Existenta deflectorului magnetic la acceleratorul ALIN-10 permite o masurare precisa
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si se masoara permanent, se poate mentine astfel sub control energia electronilor accelerati.
Totodatd, mentinand constant curentul prin bobinele electromagnetului, se poate mentine
constanta energia electronilor.

Operarea acceleratorului ALIN-10 este in cea mai mare proportie manuala.
Secventele generale prin care se opereaza acceleratorul sunt:

Secventa 1: Se porneste alimentarea cu apa de racire in circuit deschis sau inchis.
Se cupleaza alimentarea generala a instalatiei prin care se alimenteza (prezenté tensiune)
toate subansamblele acceleratorului. Toate acceleratoarele, pentru cercetare si in special
cele de proces au sistemele de vidare in functionare continua. in cazul acceleratooarelor
noastre prima operatie care se face este pornirea pompelor de vidare. in acest caz particular,
cand se folosesc pompe de vidare clasice se fac urmatoarele operatii:

- se deschid robinetii de alimentare cu apa de racire;

- se porneste motorul agregatului de vid prelimniar;

- dupa circa 2-3 minute se deschide manual robinetul spre incinta care se videaza;

- in mod automat, se cupleaza sistemul de vid inalt.

Perioada de asgteptare a obtinerii vidului inalt este de circa 45-50 minute. Nivelul de
vid inalt se supravegheaza direct pe instrumentul de pe sistemul de vidare montat pe
carcasa acceleratorului $i pe instrumentul din modulul "Sistem control si masura vid" din
pupitrul de comanda al acceleratorului. Aceastd secventa conditioneaza desfagurarea
secventelor urmatoare de intrare in functiune a subansamblelor acceleratorului.

Secventa 2: Se verifica daca conditiile de protectie la radiatii ionizante sunt asigurate:

- Functionarea butonului "om hala de iradiere”;

- Functionarea sistemului de conditionare a usilor spre hala de iradiere;

- Functionarea semnalizarii acustice;

- Functionarea semnalizarilor luminoase.

Secventa 3: Dupa obtinerea vidului inalt se porneste pupitrul de comanda, se
activeaza:

- Alimentare filamente tiratroane;

- Termostatare;

- Comanda si masura filament injector si magnetron;

- Comanda si masura redresor inaltd tensiune pentru modulator injector i
magnetron;

- Comanda bobine focalizare si corectie;

- Acord magnetron;

- Indicator debit doza si doza acumulata;

- Cronometru timp iradiere;

- Comanda start/stop fascicul;

- Impulsuri de comanda pentru modulatoarele injectorului si magnetronului.

incalzirea filamentelor tiratroanelor (minimum 5 minute) conditioneaza secventa
urmatoare.

Secventa 4: Se actioneaza semnalizarea sonora; se verifica daca exista persoane
in incinta cu protectie biologica a acceleratorului.

Secventa 5: Se inchid usile de acces spre incinta acceleratorului; se porneste sem-
nalizarea luminoasa intermitenta.

Secventa 6: Seridica treptat manual sau automat tensiunile pe filamentele magnetro-
nului si injectorului; se asteaptd minimum un minut $i se verifica valoarea tensiunii filamen-
telor pe instrumentele de pe pupitru de comanda.

8
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Secventa 7: Se cupleaza tensiunea pe redresorul magnetronului si pe redresorul
injectorului. Tensiunile inalte se urca trepat, manual sau automat, pana la valoarea nominala
care se citeste pe instrumentele de pe pupitrul de comanda.

Observatia 1: Orice deschidere a usilor de acces spre hala de iradiere sau apasare
pe butonul "OM HALA" decupleaza automat tensiunile inalte pe injector si magnetron.

Observatia 2: in aceasta secventa, injectorul de electroni injecteaza in structura de
accelerare pulsuri de electroni de 4 microsecunde, iar magnetronul injecteaza pulsuri de
microunde de 4 microsecunde. Pulsurile injectate de electroni si de microunde nu sunt
coincidente in timp si deci nu exista fascicul de EA la iesirea din structura de accelerare.

Observatia 3: Pulsurile de electroni i de microunde se pornesc special decalate in
timp (necoincidente) si se asteapta automat sau manual minimum 2 minute pentru ca cele
doua modulatoare, modulatorul injectorului si modulatorul magnetronului sa intre in regim
de stabilitate si de reproductibilitate a parametrilor pe puls, conditie esentiala ca la secventa
urmatoare de "START FASCICUL" debitul dozei in fascicul de electroni sa porneasca
instantaneu la valoarea preselectata.

Secventa 8: "START FASCICUL". in aceasta secventa se actioneaza butonul de
"Start coincidentd" de pe modulul de comanda al premodulatoarelor injectorului si magnetro-
nului: impulsul magnetronului se suprapune in timp peste impulsul injectorului (cu 0 mica
intarziere corespunzatoare timpului de umplere cu energie a structurii de accelerare) si ca
urmare se produce accelerarea electronilor. Debitul dozei si doza acumulata se citeste pe
modulul "Indicator debit doza si doza acumulatd" existent in pupitrul de comanda al accelera-
torului. Simultan se monitorizeaza si timpul de iradiere pe modulul "Indicator timp de iradiere
preselectat sau realizat".

Secventa 9: "STOP FASCICUL". in aceasta secventa, se apaséa pe butonul "Stop
coincidenta".

Secventa 10: Pentru iradierea unei alte probe, se decupleaza tensiunile inalte de pe
modulatorul injectorului s$i modulatorul magnetronului. Se intréa in incinta de iradiere, se
pozitioneaza proba, se verifica ca nu exista persoane in incinta de iradiere si se inchid usile.
in mod automat, se porneste semnalizarea luminoasd. Se urcd tensiunile inalte pe
modulatorul magnetronului si injectorului. Operarea se continua cu seventa 8.

Secventa 11: Oprirea acceleratorului: se decupleaza tensiunile inalte, se reduc
treptat manual sau automat tensiunile pe filamentele magnetronului si injectorului. Se decu-
pleaza tensiunile de pe pupitrul de comanda.

Secventa 12: La terminarea sedintelor de iradiere se trece la decuplarea secventiala
a sistemului de vidare: se opreste sistemul de vid inalt, se lasa sa se raceasca timp de o ora
si apoi se opreste si sistemul de vid preliminar. Se opreste circulatia apei de racire a siste-
mului de vidare. Se decupleaza alimentarea generala a acceleratorului.

Exemplul 2. Determinarea dozei de radiatie cu sistemul chimic "sulfat ceric-sulfat
ceros” in procesul de iradiere cu electroni accelerati

Conform restrictiilor impuse de sistemul chimic dozimetric "sulfat ceric-sulfat ceros”,
masuratorile dozei si debitului dozei s-au efectuat urmarind strict urméatoarele secvente:

Indepéartarea impuritatilor de pe incintele de sticld in care se introduc solutiile
dozimetrice, $i cu care se realizeaza iradierea solutiilor dozimetrice.

indepartarea impuritatilor se face in urméatoarea ordine:

- spalarea cu amestec oxidant;

- spalarea cu multd apa rece curent3;

- spalarea cu multd apa tri-distilata;

- uscarea in etuva la 100...120°C timp de minimum 2 zile.
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Prepararea solutiei dozimetrice.

Deoarece doza absorbita deriva din schimbarea concentratiei de sulfat ceric indusa
de radiatie, se prepara o solutie cu concentratie initiala. Se recomanda o reducere a concen-
tratiei de ordinul 10...80% de ioni initiali de sulfat ceric. Concentratiile de Ce(SQO,), care se
aplica pentru diverse domenii de doze absorbite sunt date in tabelul 2.

Tabelul 2
Concentratia solutiei de Ce(SO,), (M)/domenii de dozéa de utilizare
Domeniul de doze in care se utilizeaza (Gy) Concentratia initiald de Ce(SO,), M
10?- 6 x 10? 0,0002 (solutie Tip O)
6 x10*-5x 10° 0,0015 (solutie Tip A)
5x10°-4x10° 0,01 (solutie Tip B)
4x10*-2x10° 0,05 (solutie Tip C)

Prepararea solutiei dozimetrice s-a facut in felul urmator: pentru o solutie de sulfat
ceric de 0,1 M, se dizolva 40 g sulfat ceric [(Ce(SO,), - 4H,QO] intr-o solutie de acid sulfuric
de 0,4 M; se adauga H,O,, pentru a reduce 0,05 M ioni cerici la ioni cerosi (adica 2,5 ml de
H,O, solutie 30%) si se completeaza pana la 1 litru cu solutie de acid sulfuric 0,4 M. Astfel
se obtin 1000 ml de solutie initiald de sulfat ceric - sulfat ceros, utililizatd in masuratorile de
doza, denumita solutie stock. Din solutia stock se prepara solutii diluate ca in tabelul 2 cu
solutie de acid sulfuric 0,4 M.

in méasuratorile de doza si debit doza efectuate si prezentate, am folosit solutie
dozimetrica Tip A (0,0015 M, care se obtine astfel: 1 parte solutie stock + 32 parti solutie acid
sulfuric 0,4 M) si solutie dozimetrica Tip B (0,01 M care se obtine astfel: 1 parte solutie stock
+ 4 parti solutie acid sulfuric 0,4 M).

Solutiile dozimetrice de Tip A si Tip B neiradiate sunt solutii martor.

Iradierea solutiei dozimetrice

Pentruiradierea solutiei dozimetrice, s-au utilizat incinte de sticla cu diametrul interior
de 20 mm, inaltimea 35 mm, grosimea 1 mm. Aceste incinte sunt prevazute cu dop-rodat din
sticla care se utilizeaza numai pentru protejarea solutiei dozimetrice dupa iradiere. Pentru
iradiere se introduc in fiecare incinta de sticla 2,5 ml de solutie dozimetrica. Incintele cu
solutie dozimetricé sunt acoperite cu capacele din foita de alumimiu in timpul iradierii, pentru
asigurarea conditiilor de uniformizare a dozei de iradiere la poarta de intrare a probei de
iradiat.

Masurarea solutiei dozimetrice

Dupa iradiere se trece la analiza spectrofotometrica a solutiilor iradiate si neiradiate,
deoarece doza absorbita se obtine prin calcul, din diferenta dintre concentratia ionilor cerici
inainte si dupa iradiere.

Solutiile neiradiate sunt denumite solutii martor.

Solutiile iradiate sunt denumite solutii proba.

Dilutia solutiilor (a solutiilor proba si a solutiilor martor) se face in acord cu legea lui
Beer de valabilitate a densitatii optice (0,04-0,2 mM). Toate dilutiile sunt facute cu solutia
apoasa de acid sulfuric 0,4 M. Masuratorile se fac in cuve din cuartz. (in dotarea aparatului
sunt doud cuve de cuartz). intr-o cuva de cuartz se va pune solutie de acid sulfuric 0,4 M,
denumita cuva de referintd, iar in cealalta, solutia de masurat (fie ca este solutia martor, fie

10
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ca este solutia proba), denumita cuva de masura. Masuratorile se fac la o lungime de unda
de 320 nm, lungime de unda caracteristica a acestui sistem dozimetric (este lungimea de
unda la care are loc schimbarea densitatii optice a maximului de absorbtie caracteristic
ionilor Ce™).

Spectrofotometrul cu care s-au realizat masuratorile este un CARY BIO conectat la
un computer tip Pentium 4, care permite achizitia si stocarea automata a datelor. Spectro-
fotometrul are facilitati de analiza atat a absorbtiei cat si a transmisiei. Pentru fiecare dintre
probele supuse analizei, s-a ridicat intreg spectrul, aparatul fiind foarte sensibil in intervalul
de lungimi de unda 0-900 nm.

Lungimea de unda de interes pentru solutia dozimetrica utilizatd este 320 nm.
Analizele spectrofotometrice au fost de absorbtie. Pregatirea spectrofotomentrului pentru
masuratori s-a efectuat parcurgénd cu strictete urmatorele etape:

- din lista de programe a aparatului se alege programul SCAN, in care se poate
comanda functionarea aparatului functie de tipul de masuratori ce urmeaza a se efectug;

- se fixeaza linia de zero a aparatului (prin comanda BASELINE CORRECTION)
avand in ambele cuve de cuartz solutie de acid sulfuric 0,4 M; in acest fel se etaloneaza
aparatul pentru ca toate masuratorile (si pentru solutiile martor, dar si pentru solutiile proba
sa se realizeze in aceleasi conditii);

- se introduc in ambele cuve de cuart ale spectrofotometrului cate 3 ml solutie acid
sulfuric 0,4 M;

- comanda START declanseaza inceputul masuratorii, respectiv ridicarea liniei de
zero, care trebuie sa fie intotdeauna suprapusa peste linia de zero pe care aparatul o face
si automat;

- se prepara solutia martor (etalon) din solutia neiradiata; am realizat solutii martor
pentru solutia dozimetrica Tip A si solutia dozimetricd Tip B in modul urmator: martorul
pentru solutia dozimetrica Tip A se prepara din 1 ml solutie dozimetrica Tip A la 24 ml acid
sulfuric 0,4 M; martorul pentru solutia dozimetrica Tip B se prepara din 0,1 ml solutie
dozimetrica Tip B la 24,9 ml acid sulfuric 0,4 M. In acest fel se obtin pentru ambele tipuri de
solutii 25 ml. Se pastreaza la intuneric, pentru ca acest sistem dozimetric este sensibil la
luming;

- se introduc in cuva de referinta a spectrofotometrului 3 ml acid sulfuric 0,4 M si in
cea de masura 3 ml solutie dozimetricad martor de Tip A preparata in volumul de 25 ml;

- se da comanda START pentru trasarea curbei de raspuns pentru martorul de Tip
A si am notat valoarea absorbtiei pe care aparatul ti-o indica a fi maxima. Se face apoi acelsi
lucru pentru solutia martor de tip Tip B;

- se traseaza pe monitorul calculatorului (spectrofotometrului) (automat prin program)
pe care s-a fixat linia de nul, curbele de raspuns pentru martorii de Tip A si de Tip B;

- se prepara solutiile proba din solutia iradiata in dilutiile corespunzatoare martorilor
preparati anterior: 1 ml solutie dozimetrica proba de Tip A la 24 ml acid sulfuric 0,4 M sau
0,1 ml solutie dozimetrica proba de Tip B la 24,9 ml acid sulfuric 0,4 M.

- se traseaza pe monitor (prin program) curbele de raspuns ale solutiilor proba de Tip
A sau de Tip B. Pentru aceasta cerinta se introduc in cuva de referinta a spectrofotometrului
3 ml solutie apoasa de acid sulfuric 0,4 M si in cea de masura solutie dozimetrica proba de
Tip A sau de Tip B in dilutiile corespunzéatoare precizate anterior. In cazul in care picurile
curbelor de raspuns pentru solutile proba nu se disting bine de cele ale solutiilor martor
(neiradiate) se prepara pentru martori $i pentru solutiile proba alte dilutii, care s& permita
citirea distincta a acestor picuri.
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- se citesc diferentele dintre picurile curbelor de raspuns pentru solutiile martor si

solutiile proba si se face calculul conform formulei urmatoare:
D =[(Ay, - Ap) - d/G]- 1,67 - 10° Gy

unde:

A, = absorbtia pentru solutia martor (solutia neiradiatéa de Tip A sau Tip B);

A, = absorbtia pentru solutia proba (solutia iradiaté de Tip A sau Tip B);

d = factorul de dilutie (d = 25/1 pentru solutia de Tip A si d = 25/0,1 pentru solutia de
Tip B);

G = randament radiochimic pentru ionii cerosi, care variaza intre 2,34 si 2,04 in
functie de concentratia initiala de Ce(SO,),; (G = 2,26 pentru solutia de Tip A si 2,32 pentru
solutia de Tip B).

Schema 3: Aranjarea fiolelor cu
solutie dozimetrica “sulfat de
cupru - sulfat de fier”

857.54 | 11185.72 ) 11331.94] [11567.48 ?:84,40

i ¥ si iradiate la doza de 1000 krad.
; ]

948.?;9 1360.12| |1590.27 | {1433.26| | 962.89 Abaterea maxima a dosei
: . masurate fata de media dozei
¥ ¥ este de: 11,81 % si +10,45 %;

952.82 | |1307.11] |1496.33| [1307.11 895.79

Prabya de glastomar do
iradiat

Exemplul 3. Determinarea dozei de radiatie cu sistemul chimic "sulfat de cupru-sulfat
de fier" in procesul de iradiere cu electroni accelerati

Procesul chimic utilizat de acest sistem dozimetric este cel de oxidare a ionilor de fier
in solutii apoase de acid sulfuric in prezenta sulfatului de cupru, astfel:

Cu*+HO,- Cu*+H"+ 0O,
Cu' + Fe* - Cu* + Fe*

Doza absorbita se obtine prin calcul din diferenta dintre concentratia ionilor de fler
inainte si dupa iradiere. Precizia acestei metode este mai buna de £ 2%.

Ca fiind de maxima importanta pentru aplicarea corecta a acestei metode enumeram
factorii care influenteaza corectitudinea masuratorilor de doza cu aceastad metoda. Acesti
factori sunt:

- Puritatea chimicé a agentilor chimici utilizati:

- acid sulfuric;

- sulfat ceric;

- peroxid de hidrogen.

- Puritatea chimica a apei utilizate:

Apa trebuie sa fie triplu distilata. Este foarte important de a preveni introducerea de
impuritati organice din atmosfera laboratorului sau a incintelor in care se folosesc recipientele
cu solutie dozimetrica.

- Curatenia incintei in care se introduce solutia dozimetrica. Se impune ca toate
vasele care sunt in contact cu solutia dozimetrica sa fie in prealabil spalate si uscate la
100...120°C inainte de a fi utilizate. Se recomanda evitarea folosirii pentru spalare a oricarui
alt agent, cu exceptia apei tridistilate sau a solutiei dozimetrice.

12
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indepartarea impuritatilor de pe incintele de sticla in care se introduc solutiile
dozimetrice si cu care se realizeaza iradierea solutiilor dozimetrice

indepartarea impuritatilor se face in urméatoarea ordine:

- spalarea cu amestec oxidant;

- spalarea cu multd apa rece curent3;

- spalarea cu multd apa tri-distilata;

- uscarea in etuva la 100...120°C, timp de minimum 2 zile.

Prepararea solutiei dozimetrice

Se dizolva 0,392 g sulfat de fler si amoniu Fe(NH,),(SO,), - 6H,0 sau 0,278 g sulfat
de fler FeSO, - 7H,0 si 2,497 g sulfat de cupru CuSQO, - 5H,0 intr-o solutie de 0,01 N acid
sulfuric (0,27 ml acid sulfuric de concentratie 98% intr-un litru de apa tridistilata).

Iradierea solutiei dozimetrice

Pentruiradierea solutiei dozimetrice, s-au utilizat incinte de sticla cu diametrul interior
de 20 mm, indltimea 35 mm, grosimea 1 mm. Aceste incinte sunt prevazute cu dop-rodat din
sticla care se utilizeaza numai pentru protejarea solutiei dozimetrice dupa iradiere. Pentru
iradiere se introduce in fiecare incinta de sticla 2,5 ml de solutie dozimetrica. Incintele cu
solutie dozimetrica sunt acoperite cu capacele din foita de alumimiu in timpul iradierii, pentru
asigurarea conditiilor de uniformizare a dozei de iradiere la poarta de intrare a probei de
iradiat.

Masurarea solutiei dozimetrice

Masuratorile de doza absorbita se efectueaza cu spectofotometrul de tip CARY 100
BIO, conectat la un computer tip Pentium 4, care permite achizitia si stocarea automata a
datelor. Spectrofotemetrul are facilitati de analiza in transmisie, absorbtie si reflectie in
domeniul de lungimi de unda 190-900 nm. Spectrofotometrul este prevazut cu doua cuve de
cuart cu indltimea de 4,5 cm si sectiunea interioara de 1 cm?. in cazul masuratorilor noastre
folosim "absorbtia" radiatiei in domeniul de lungimi de unda specificat mai sus.

Pregatirea spectrofotomentrului pentru masuratori s-a efectuat parcurgand cu strictete
urmatorele etape:

- din lista de programe a aparatului se alege programul SCAN, in care se poate
comanda functionarea aparatului functie de tipul de masuratori ce urmeaza a se efectug;

- se fixeaza linia de zero a aparatului (prin comanda BASELINE CORRECTION)
avand in ambele cuve de cuart solutie de acid sulfuric 0,01 N; in acest fel se etaloneaza
aparatul pentru ca toate masuratorile (si pentru solutiile martor, dar si pentru solutiile proba)
sa se realizeze in aceleasi conditii;

- comanda START declanseaza inceputul masuratorii, respectiv ridicarea liniei de
zero, care trebuie sa fie intotdeauna suprapusa peste linia de zero pe care aparatul o face
si automat;

- se determind amplitudinea picului de "absorbtie" pentru solutia dozimetrica
"iradiata": Se pastreazain aparat cuva 1 cu 3 ml solutie dozimetrica neiradiata si se introduce
in cuva 2 a aparatului 3 ml de solutie dozimetrica iradiatd. Se da comanda "START" si se
citeste pe display amplitudinea picului de absorbtie la 302 nm. Se noteaza aceasta indicatie
cu AA (diferenta de amplitudine dintre solutia neiradiata si cea iradiatd);

- se calculeaza doza absorbita.

Doza absorbita se calculeza cu formula:

D (rad) = AA - 0,0671 x 10’
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Exemplul 4. Materiale din EVA si monomeri polifunctionali reticulate cu peroxid

Compozitia amestecurilor realizate a fost: 100 parti EVA Elvax 260, 3 phr monomerii
polifunctionali (TAC DL 70, TAIC DL 70C, TMPT DL 75, EDMA DL 75, ZDA GR 75) si 8 phr
peroxid de benzoil Perkadox 14-40B. Amestecurile s-au realizat prin tehnica amestecarii in
malaxorul Brabender Plasti - Corder PLV 330 Brabender. Parametrii de lucru au fost:
temperatura de lucru: 100 + 5°C, viteza de rotatie: 70 rot/min si timpul total de amestecare

5

Pentru determinarea proprietatilor fizico-mecanice, din fiecare amestec s-a realizat
cate o placd cu dimensiunile 150 x 150 x 2 mm cu ajutorul unei prese hidraulice.
Temperatura de lucru la presa a fost de 160°C, iar timpul optim de vulcanizare (T90) a fost
determinat cu ajutorul Reometrului Monsanto. incercarile la tractiune s-au realizat cu un
dinamometru Schopper seria 2132 723/62.

Tabelul 3
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA si monomeri polifunctionali reticulate cu
peroxid
Caracteristici /Tip monomer TAC TAIC TMPT | EDMA ZDA fara
polifunctional monomer

Caracteristici reologice
M min (dN/m) 7 2 2 2 3 5
Mmax (dN/m) 42 42 38 36 38 38
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Tabelul 3 (continuare)

Caracteristici /Tip monomer TAC TAIC TMPT | EDMA ZDA fara
polifunctional monomer

Caracteristici reologice

Timp optim vulc, (T90) min 14'15" | 14'30" | 15'30" | 17'30" | 205" 19'25"
Ivv (min™) 667 656 64 667 548 571
V2c 0855 852 841 841 844 846
Caracteristici fizico-mecanice
Duritate, "ShA, 81 82 84 84 81 83
Elasticitate, %, 40 40 42 42 42 44
Modul 100%, N/mm? 38 36 37 38 36 37
Rezistenta la rupere, N/mm? 64 64 8 68 84 857
Alungirea la rupere, % 200 227 328 273 307 327
Alungire remanenta, % 53 75 124 97 117 126
Rezistenta la sfasiere, N/mm 49 305 485 39 47 42

Din caracteristicile reologice ale amestecurilor obtinute (tabelul 3), se observa ca:
- Timpul optim de vulcanizare al amestecurilor scade in ordinea:
TAC < TMPT< TAIC < EDMA < fara MP < ZDA
- Indicele vitezei de vulcanizare descreste in urmatoarea ordine:
TAC = EDMA < TAIC < TMPT < fara < ZDA
- Fractia de polimer incorporata in retea V,, creste in ordinea:
TAC > TAIC > fara MP > ZDA > TMPT = EDMA

Analizand aceste caracteristici reologice se observa ca:

- Lainfluenta monomerilor polifunctionali asupra timpului optim de vulcanizare (T90),
cel mai bun rezultat s-a obtinut in cazul utilizarii TAC;

- Utilizarea TAC a condus la cele mai bune valori ale indicelului vitezei de vulcanizare
(1,,) si ale fractiei de polimer incorporata in retea (v,,);

- Singurul monomer care nu a fost eficient, fiind ZDA, in acest caz timpul optim de
vulcanizare fiind mai mare, iar fractia de polimer incorporata in retea si indicele vitezei de
vulcanizare au fost mai mici decét in cazul neintroducerii acestuia in amestec.

Proprietatile fizico-mecanice ale amestecurilor obtinute (tabelul 1.10) depind de tipul
de monomer polifunctional utilizat, astfel:

- Amestecul EVA / ZDA prezinta valori asemanatoare cu cele ale amestecurilor fara
monomeri polifunctionali, ceea ce indica inca odata faptul ca ZDA nu influenteaza
reticularea si proprietatile EVA.

- Duritatea, elasticitatea si modulul de elasticitate 100% nu prezinta variatii semni-
ficative odata cu introducerea monomerilor polifunctionali in amestec.

- Rezistenta la rupere si alungirea la rupere scad odata cu introducerea monomerilor
polifunctionali (cu maximum 24,7% respectiv 38,8%), cele mai mici valori fiind obtinute prin
utilizarea TAC si TAIC; acest lucru poate indica faptul ca un grad de reticulare ridicat ar putea
conduce la scaderea acestor caracteristici.

- Alungirea remanenta scade prin utilizarea monomerilor polifunctionali, cea mai mica
valoare fiind observata in cazul utilizérii TAC (o valoare a alungirii remanente mica indica o
revenire elastica buna, deci un grad de reticulare satisfacator).
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Exemplul 5. Materiale din EVA, sarjate, care contin TAC, reticulate cu peroxid de
benzoil

Compozitia amestecurilor pe baza de EVA, reticulate cu peroxid, in prezenta de TAC,
a fost: 100 parti EVA Elvax 260, 50 phr Ultrasil VN3, 5 phr oxid de zinc, 0,5 phr acid stearic,
3 phr PEG, 1 phr Irganox 1010, 8 phr peroxid de benzoil si 0, 3, 6, 9 phr TAC DL 70.
Amestecurile s-au realizat prin tehnica amestecarii in malaxorul Brabender Plasti - Corder
PLV 330 Brabender la 90°C, 60 rot/min, timp total de amestecare 11'. Obtinerea placilor
pentru determinarile fizico-mecanice s-a realizat in mod similar cu cele ale amestecurilor
prezentate in exemplul 4.

Tabelul 4
Proprietétile fizico-mecanice $i reologice ale amestecurilor pe bazé de EVA si TAC,
reticulate si grefate cu ajutorul peroxizilor

Caracteristici/Cantitate TAC 0 phr TAC 3 phr TAC 6 phr TAC 9 phr TAC
Caracteristici reologice
Mmin (dN/m) 97 185 185 19
Mmax (dN/m) 54 85 90 92
Timp optim vulc (T90), min 19' 13'30" 10'30" 9'30"
V2c 855 870 872 873

Proprietati fizico-mecanice

Duritate, "ShA, 93 94 95 94
Elasticitate, %, 30 34 30 30
Modul 100 %, N/mm? 65 82 93 101
Rezistenta la rupere, N/mm? 15 155 149 154
Alungirea la rupere, % 360 267 227 220
Alungire remanenta, % 144 91 83 73
Rezistenta la sfasiere, N/mn 64 73 775 80

Din rezultatele reologice obtinute cu reometrul Monsanto, (tabelul 4) se observa ca
pe masura ce creste cantitatea de monomer polifunctional TAC, scade timpul optim de
reticulare si creste momentul minim si cel maxim de forfecare. Fractia de polimer incorporata
in retea V2c creste odatéa cu cresterea concentratiei de TAC si este mai mare decét in cazul
amestecurilor fara ingrediente (sarja creste fractia de polimer incorporata in retea). Din
analiza proprietatilor fizico-mecanice (tabelul 4), se observa ca:

- Duritatea, rezistenta la rupere si elasticitatea prezinta variatii nesemnificative si
neuniforme;

- Modulul 100% si rezistenta la sfasiere cresc odata cu cresterea cantitatii de TAC (cu
55,4% respectiv 25%);

- Alungirea larupere si alungirea remanenta scad odata cu cresterea cantitatiide TAC
introdusa (cu 38,9% respectiv 49,3%).

Exemplul 6. Materiale din EVA caracterizate prin aceea c& au in compozitie
monomeri polifunctionali si reticularea lor s-a realizat cu electroni accelerafi

Compozitia materialelor din EVA a fost: 100 parti EVA - Elvax 260 si 3 phr monomer
polifunctional (TAC DL 70, TAIC DL 70C, TMPT DL 75, EDMA DL 75, ZDA GR 75).
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Amestecurile s-au realizat prin tehnica amestecarii pe un valt cu incalzire electrica
de laboratorla 70...80°C, timp total de amestecare 5'. Din amestecurile obtinute s-au realizat
placi cu ajutorul unei prese hidraulice la 120°C, timp de modelare 5'. Placile au fost reticulate
si grefate cu electroni accelerati (EA) utilizand acceleratorul ALIN-10. Dozele de iradiere au

Tabelul 5
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA reticulate cu ajutorul radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
ort 0 Mrad 5Mrad | 10 Mrad | 15Mrad | 20 Mrad
1 |Duritate, "ShA, 81 84 84 87 83
2 |Elasticitate, %, 42 42 44 44 42
3 |Modul 100%, N/mm? 28 35 33 33 38
4 |Rezistenta la rupere, N/mm? 47 108 143 92 122
5 |Alungirea la rupere, % 527 460 473 407 400
6 |Alungire remanenta, % 226 229 243 167 172
7 |Rezistenta la sfasiere, N/mm 46 665 63 61 49
Tabelul 6
Caracteristicile amestecurilor pe bazé de EVA si TAC reticulate si grefate cu ajutorul
radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt. 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, “ShA, 84 83 84 83
2 Elasticitate, %, 44 44 46 46
3 Modul 100 %, N/mm? 32 37 36 36
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 94 115 11 96
5 Alungirea la rupere, % 467 373 307 267
6 Alungire remanenta, % 232 155 94 83
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 60 595 495 475
Tabelul 7
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA si TAIC reticulate si grefate cu ajutorul
radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt. 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, “ShA, 86 84 84 86
2 Elasticitate, %, 40 44 46 40
3 Modul 100 %, N/mm? 37 39 37 46
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 186 116 95 9
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Tabelul 7 (continuare)

Nr. Caracteristici Doza de iradiere
o 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
5 Alungirea la rupere, % 480 327 233 193
6 Alungire remanenta, % 240 127 72 37
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 60 55 36 40
Tabelul 8
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA si TMPT reticulate si grefate cu ajutorul
radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt.
5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, "ShA, 86 86 84 85
2 Elasticitate, %, 42 44 48 42
3 Modul 100 %, N/mm? 4 37 37 42
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 123 1397 103 86
5 Alungirea la rupere, % 447 427 313 247
6 Alungire remanenta, % 203 189 104 55
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 685 62 48 61
Tabelul 9
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA si EDMA reticulate si grefate cu ajutorul
radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
o 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, "ShA, 86 85 84 84
2 Elasticitate, %, 40 38 40 38
3 Modul 100 %, N/mm? 38 36 44 36
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 136 20 84 107
5 Alungirea la rupere, % 453 473 206 360
6 Alungire remanenta, % 211 226 105 143
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 66 575 55 565
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Tabelul 10
Caracteristicile amestecurilor pe baza de EVA si ZDA reticulate si grefate cu ajutorul
radiatiilor
Nr. Caracteristici Doza de iradiere
o 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, "ShA, 84 84 83 83
2 Elasticitate, %, 42 44 46 42
3 Modul 100%, N/mm? 33 33 33 36
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 132 137 129 129
5 Alungirea la rupere, % 540 513 480 420
6 Alungire remanenta, % 264 253 223 175
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 605 605 505 585

Din analiza proprietatilor fizico-mecanice a placilor reticulate cu electroni accelerat
(tabelele 5-10), se observa ca:

- Duritatea creste prin iradiere, astfel incat la o doza de 5 Mrad se obtin valori
superioare (cu maximum 5%) placilor reticulate cu peroxid (exemplul 4); prin cresterea in
continuare a dozei de iradiere se observa variatii mici (maximum 2°ShA) si neuniforme.

- Pentru amestecurile care contin TMPT, TAIC, TAC si ZDA, elasticitatea creste (cu
maximum 9%) si are un maxim in jurul dozei de 15 Mrad; pentru amestecul fara monomeri
polifunctionali, nu se observa nicio modificare, iar la amestecul cu EDMA, elasticitatea
prezintd o scadere neuniforma prin cresterea dozei de iradiere.

- Modulul 100% creste prin cresterea dozei de iradiere (cu maximum 64%), cea mai
pronuntata crestere fiind in intervalul 0-5 Mrad. (cu maximum 43%).

- Prin cresterea dozei de iradiere are loc o crestere brusca a rezistentei la rupere, cu
obtinerea unui maxim, dupa care aceasta caracteristica scade (acest efect a fost semnalat
si pentru epruvetele fard TAC). Nu s-au obtinut decéat 2 valori care pot fi considerate maxime:
pentru amestecul cu TAIC la o doza de 5 Mrad s-a obtinut o crestere de 4 ori a rezistentei
la rupere (18,6 N/mm?) si pentru amestecul cu EDMA la o doza de 10 Mrad s-a obtinut o
crestere de 4,25 ori a rezistentei la rupere (20 N/mm?). Tinand cont de modul cum au variat
rezistentele la rupere ale probelor s-ar putea deduce ca punctele de maxim ale celorlalte
probe ar putea fi situate intre 5 si 10 Mrad. La valori ale dozei de iradiere de 15 si 20 Mrad,
se obtin valori ale rezistentei la rupere mai mari (sau egale) ca cele ale probelor similare
reticulate cu peroxid de benzoil (exemplul 4).

- Alungirea la rupere si alungirea remanenta scad odata cu cresterea dozei de
iradiere, efect semnalat si la epruvetele reticulate cu peroxid de benzoil. In cazul
amestecurilor cu ZDA si EDMA, s-a observat cea mai mica scadere a acestor caracteristici.
Cea mai mare scadere s-a observat pentru amestecurile cu TAIC. Scaderea acestor
caracteristici indica cresterea gradului de reticulare.

- Odata cu cresterea dozei de iradiere, rezistenta la sfasiere prezintd un maxim situat
in portiunea 0-10 Mrad, dupa care scade; acest efect a fost observat si la epruvetele fara
TAC; cele mai mari valori au fost obtinute la 0 doza de 5 Mrad pentru amestecurile cu TMPT
(68,5 N/mm, crestere 48,1%) si cu EDMA (66 N/mm, crestere 43,5%). Valorile obtinute
pentru 5 si respectiv 10 Mrad sunt superioare celor obtinute pentru amestecurile similare
reticulate cu peroxid de benzoil (exemplul 4).
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Exemplul 7. Materiale sarjate din EVA caracterizate prin aceea cé& au in compozitie
TAC si reticulate cu electroni accelerati

Compozitia amestecurilor realizate a fost: 100 parti EVA Elvax 260, 0, 3, 6 sirespectiv
9 phr TAC DL 70, 50 phr Ultrasil VN3, 5 phr oxid de zinc 0,5 phr acid stearic, 3 phr
polietilenglicol, 1 phr Irganox 1010. Amestecurile s-au realizat prin tehnica amestecarii pe un
valt cu incalzire electricd de laborator. Temperatura de lucru: 60...80°C, timp total de
amestecare 10...12'. Placile s-au realizat cu o presa electrica de laborator la 120°C, timp de
modelare 5'. incercarile la tractiune s-au realizat cu dinamometru Schopper de 500 kg, seria
2132 /23/ 62.

Reticularea si grefarea amestecurilor s-au realizat utilizadnd acceleratorul ALIN-10.
Dozele de iradiere au fost 5, 10, 15 si 20 Mrad.

Tabelul 11
Proprietétile fizico-mecanice ale amestecurilor sarjate pe baza de EVA reticulate prin
iradiere cu electroni accelerafi

Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt.
martor 5Mrad | 10 Mrad | 15 Mrad | 20 Mrad
1 Duritate, "ShA, 94 94 93 94 94
2 Elasticitate, %, 28 32 31 36 34
3 Modul 100%, N/mm? 52 49 6 64 71
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 83 94 119 101 102
5 Alungirea la rupere, % 590 547 387 273 200
6 Alungire remanenta, % 300 276 146 95 78
7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 62 965 83 765 755
Tabelul 12

Proprietétile fizico-mecanice ale amestecurilor sarjate pe baza de EVA si 3 phr TAC
reticulate prin iradiere cu electroni accelerati

Nr. Caracteristici Doza de iradiere

ort. 5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad
1 Duritate, "ShA, 96 96 96 96

2 Elasticitate, %, 36 38 34 38

3 Modul 100 %, N/mm? 93 106 117 133
4 Rezistenta la rupere, N/mm? 173 158 15 164

5 Alungirea la rupere, % 380 240 180 160
6 Alungire remanenta, % 146 79 48 43

7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 110 105 955 825
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Tabelul 13

Proprietétile fizico-mecanice ale amestecurilor sarjate pe baza de EVA si 6 phr TAC

reticulate prin iradiere cu electroni accelerati

Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt.
5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad

1 Duritate, "ShA, 96 96 96 96

2 Elasticitate, %, 34 34 36 36

3 Modul 100%, N/mm? 10 124 142 153

4 Rezistenta la rupere, N/mm? 158 156 149 153

5 Alungirea la rupere, % 340 180 120 100

6 Alungire remanenta, % 121 51 30 20

7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 111 100 845 80

Tabelul 14

Proprietétile fizico-mecanice ale amestecurilor sarjate pe baza de EVA $i 9 phr TAC

reticulate prin iradiere cu electroni accelerati

Nr. Caracteristici Doza de iradiere
crt.
5 Mrad 10 Mrad 15 Mrad 20 Mrad

1 Duritate, "ShA, 95 95 96 96

2 Elasticitate, %, 28 32 32 32

3 Modul 100 %, N/mm? 76 95 125 13

4 Rezistenta la rupere, N/mm? 112 108 125 13

5 Alungirea la rupere, % 360 180 100 100

6 Alungire remanenta, % 153 60 287 17

7 Rezistenta la sfasiere, N/mm 975 94 835 675

Din analiza proprietatilor fizico-mecanice prezentate (tabelele 11-14), se observa ca:

- Duritatea a avut o variatie mica (maximum 3°ShA) si neuniforma la cresterea dozei
de iradiere si a concentratiei de TAC;

- Elasticitatea a prezentat un maxim care difera in functie de concentratia de TAC,
valorile la care se afla acestea fiind similare cu cele obtinute in cazul amestecurilor de EVA
+ TAC si nesarjate; toate valorile obtinute sunt inferioare celor obtinute in cazul amestecurilor
nesarjate;

- Modulul 100% creste odatd cu cresterea dozei de iradiere si cu cresterea
concentratiei de TAC pana la 6 phr, dupa care la 9 phr scade.

- Rezistenta la rupere scade odata cu cresterea dozei de iradiere de la 5 Mrad pana
la 15 Mrad, dupa care are tendinta de a creste; in acest caz cele mai bune valori s-au obtinut
pentru 3 phr TAC, urmata de 6 phr, 9 phr si O phr TAC; efecte similare s-au observat si in
cazul rezistentei la sfagiere.

- Alungirea la rupere, alungirea remanenta si rezistenta la sfasiere scad pe masura
ce creste doza de iradiere si creste concentratia de TAC. Valorile rezistentei la sfagiere
obtinute sunt superioare amestecurilor similare reticulate cu peroxid de benzoil (exemplul 5).
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Revendicare

Procedeu de reticulare prin iradiere a unui amestec polimeric pe baza de copolimer
etilena-vinil acetat si monomeri polifunctionali, caracterizat prin aceea ca acesta consta din
reticularea unui amestec constituit din 100 parti copolimer etilena-vinil acetat cu un continut
de 18...45% grupari vinil acetat, 1...12 parti monomeri polifunctionali selectati dintre
trialilcianurat, trialilizocianurat, trimetilolpropan trimetacrilat, etilenglicol-dimetacrilat sau
diacrilat de zinc si aditivi uzuali, prin iradiere cu electroni accelerati, la o doza de iradiere de
5...20 Mrad.

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii gi Marci
sub comanda nr. 35/2012
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