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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
material compozit ecologic pentru atenuarea radiatiilor
gama cu aplicatii in tehnologiile spatiale si radiopro-
tectie. Procedeul, conform inventiei, consta in functio-
nalizarea raginilor termotrope prin adaugare de
0,05...5% masic oxid de grafena ce determina imbuna-
tatirea proprietatilor mecanice si umplutura functionala
(W, Ta; Mo, Bi), cu 55...95% masic cu rol in atenuarea
radiatiei gama. Materialul compozit cu matrice epoxidica
functionalizatéd cu 0,5% oxid de grafena si 85% W,
obtinut conform inventiei, caracterizat prin aceea ca

prezinta proprietati mecanice Tmbunétatite respectiv
rezistenta la Tncovoiere de 17,87...26,09 MPa, repre-
zenténd o crestere de 68% fata de compozitul fara
grafene, modul de rezistentd la incovoiere de
0,66...1,49 GPa, reprezentand o crestere de 69%, den-
sitate hidrostatica de 5,49...5,57, coeficient liniar de
atenuare de 0,4913+/-0,006 cm™', coeficient masic de
atenuare de 0,08846+/-0,001, grosimea de injumatatire
de 1,41 cm pentru energii de 661,7 keV.
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MATERIAL COMPOZIT ECOLOGIC PENTRU ATENUAREA RADIATIEI GAMA

Inventia se refera la un material compozit reciclabil, ecologic, multicomponent cu matrice
polimerica functionalizatd cu oxid de grafena si umplutura de tungsten, cu proprietiti mecanice
imbunititite, cu coeficient liniar de atenuare de 0.491 cm’!, respectiv coeficient masic de atenuare de
0.088, grosime de injumatatire de 1.41 cm pentru energia de 661.7keV-Cs137, reprezentdnd 97.88 % din
coeficientul masic al unui aliaj de Pbir%snpp pentru atenuare radiatilor gama cu aplicatii in domeniul
radioprotectiei si in industriile aerospatiale.

Se cunoaste faptul ca in ultimele decenii am devenit din ce in ce mai dependenti de tehnologiile
spatiale pentru o varietate de activitati umane, de la cele industriale la cele casnice. Dezvoltarea aplicatiilor
spatiale a fost intotdeauna legata strans de mediul foarte ostil in care satelitii, statiile spatiale si sondele
trimise sa exploreze sistemul solar isi desfasoara activitatea. Materialele compozite au inceput sa fie
folosite tot mai des, studiate pentru dezvoltarea de noi structuri cu rol de ecranare a radiatiilor [1] cu
aplicatii in tehnologiile spatiale si radioprotectie.

In ultimul deceniu utilizarea pe scala larga a aparatelor de raze X si surselor de radiatii gama pentru
scop medical uman si veterinar necesita realizarea unor volume importante de materiale pentru
radioprotectie. In plus, a avut loc o diversificare a tehnicilor de investigatie nedistructive ce utilizeaza raze
X si gama pentu scanarea produselor industriale

Datorita structurii si compozitiei complexe [2], [3], dezvoltarea si optimizarea proprietatilor

acestor materiale este facuta cu ajutorul codurilor de transport a radiatiei prin materie, si anume a codurilor
de simulare Monte Carlo [http://www.fluka.org/; https://geant4.web.cern.ch/].
Materialele care ecraneaza cel mai bine radiatia gama sunt cele cu numar atomic mare si densitate mare.
Cele mai bune din acest punct de vedere sunt ;g4 sW (densitate p=19.3g/cm?, punct de topire Pt=3407 °C)
si 507 52Pb (densitate p= 11.34g/cm?, punct de topire Pt=327.4 °C). Mai sunt folosite U saracit, Ta, Bi, Cu,
Ni, Fe, adici elemente metalice cu densitatea mai mare de 4 pentru aplicatii de radioterapie[US
0029998A1/ Feb. 12, 2004] si 6.5 g/cm? pentru reactoare [US 2,726,339/Dec. 6,1955].

Primele panouri cu rol in ecranarea radiatiilor X si gama au fost facute din tabla de Pb. Utilizarea
Pb-ului are avantajul de a avea proprietiti de absorbtie de raze X si gama foarte bune datorate numarului
atomic Z mare, unei densititi moderate de 11.34g/cm?, pret relativ mic, prelucrare mecanica usoara
datorate punctului de topire mic, duritatii mici si maleabilitatii foarte mari. Acesta are si dezavantaje
importante fiind toxic si foarte reactiv eliminand produsi de reactie toxici in mediu [US 3,536,920/Oct.
27,1970], se activeaza in timp, din punctul de vedere al proprietitilor mecanice acesta este un metal moale
cu rezistenta mecanica redusa. Un dezavantaj important este reciclarea acestuia, aceasta fiind un proces
ce determina formarea de produsi secundari de reactie deosebiti de toxici si volatili, Pb-ul reciclat contine
cantitdti importante de produsi secundari. Produsele din Pb se activeaza in timpul utilizarii. Daca acestea
nu sunt din plumb pur, impurititile se activeazd mai usor decat plumbul si devin un impediment in
reciclare. Reciclarea se va face conform normelor pentru deseuri toxice si radioactive. Din aceste motive,
in principal fiind toxicitate foarte ridicata, multa vreme s-au cdutat noi solutii tehnologice pentru inlocuirea
Pb-ului din compozita ecranelor de atenuare de raze X si gama. Uniunea Europeana a reglementat prin
DIRECTIVE EU 2011 Nr.65 restrictionarea utilizarii unor materii prime si materiale in vederea eliminarii
efectelor toxice asupra mediului si manipulantilor. Cea mai des utilizata solutie pentru inlocuirea Pb-ului
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din produsele utilizate in domeniu de radioprotectie este W datorita proprietatilor absorbante
asemanatoare [US 3,536,920/Oct. 27,1970].

Utilizarea W-ului are avantajul de a avea proprietati de absorbtie de raze X si gama foarte bune
datorate numarului atomic Z mare, unei densitati mari, nu este toxic si este usor de reciclat, ca dezavantaje
are pret ridicat, prelucrare mecanica dificila, punct de topire ridicat, casant. Pentru a elimina dezavantajele
datorate dificultatii prelucririi mecanice se aliazd cu metale cu Z mare si densitate mare. O alta solutie
consta in obtinerea de compozite cu umpluturi pulverulente pe baza de W sau aliajele acestuia pentru a
putea utiliza proprietatile absorbante de raze X s1 gama.

Initial primele aplicatii utilizau blocuri compacte de materiale alcatuite din metale/aliajele cu
proprietati absorbante ridicate. Ulterior cu dezvoltarea industriei compozitelor au inceput utilizarea
compozitelor ceramice de tip beton [US 2,726,339/Dec. 6,1955], [4 ] urmate de cele polimerice [ US
3,536,920/0ct. 27,1970].

Cele mai des folosite matrici pentru materialele compozite utilizate in ecranarea radiatiilor X si
gama sunt polimerii [5, 6, 7]. Compozitele polimerice pot fi flexibile sau rigide, in functie de matricea
polimerica utilizata, alegerea se face conform necesitatii aplicatiei pe care o deserveste. Exista o varietate
mare de polimeri utilizati ca matrici pentru ecrane de protectie: epoxi[6, 9], silicon[7], poliimide [8,
US022358A1/5Feb2004] rasini poliesterice [5], etc. In functie de energia radiatiei gama sau X si tipurile
de umpluturi absorbante sunt foarte variate: nano si micro particule de plumb/aliaje, oxizi si derivati,
particule nano si micro de wolfram/aliaje, oxizi si derivati [7,9, US022358 A1/5Feb2004], particule nano
si micro de Bi//oxizi si derivati[10], derivati de Ba [5,6],

Parametri tehnologi cheie in obtinere unor compozite polimerice cu umplutura particulara
/ranforsat particulat cu proprietdti ecranare necesare utilizatii in aplicatii din domeniul radioprotectiei si
in industriei aerospatiale sunt cantitatea, tipul(calitatea - densitate si Z mare), forma si mirimea
particulelor.

Sistemele compozite polimere cu umpluturi particulate se comporta diferit in functie de cantitatea
de umplutura si matricea polimerica utilizata. In cazul cantitdtilor mici de umplutura, pulberile nano sau
submicronice imbundtitesc proprietatile mecanice a compozitului, din contrd in cazul utilizarii unor
cantitatii mari de umplutura se constata o aglomerare a acestora si proprietatile mecanice scad-materialul
devine friabil si/sau casant [US 3,075,925/ Jan. 29, 1963],[23]. Compozitele cu cantititi mari de umplutura
se utilizeazd preponderent pentru atenuarea radiatiilor gama[23][US022358A1/5Feb2004], in timp ce
compozitele cu cantitati mici de umpluturi se utilizeaza pentru atenuarea radiatiilor X [US 3,075,925/ Jan.
29, 1963] neputand satisface necesititile de atenuare.

In patentul US 3,075,925/ Jan. 29, 1963, este explicit specificat ca sistemul compozit polimeric
poate contine umplutura metalica (W) cu rol functional absorbant pana in 70% masice, dar este preferabil
15-40% procente masice pentru a satisface necesititile mecanice (rezistenta la tractiune, rezistenta la
indoire, rezistenta la abraziune). Este specificat clar ca utilizarea a peste 50% umplutura metalica duce la
deteriorarea proprietitilor mecanice. Patentul cuprinde o umplutura metalica pulverulenta-W si o matrice
polimerica de tip poliuretan care se poate extinde la epoxi si polietilena. Exemplu contine un compozit
polimeric poliuretanic cu 30% W si densitate 1.3g/cm3, cu proprietiti de atenuare a radiatiei X ca 0.125
inch Pb.

Le Chang si coautorii in 2015 [23], publica un studiu experimental cu un sistem compozit 30-80%
W-epoxi, in care rezistenta la incovoiere prezinta un maxim pentru 30% W, cu densitate de 1.57g/cm? si
grosimea de injumatitire pentru Cs137 de 6.65cm. Compozitele cu 80% W prezinta a scadere a rezistentei
la rupere cu 15.29% fata de maxim, compozitul cu 30 %W, o densitate de 4.59 g/cm?® si grosimea de
injumatatire pentru Cs137 de 2.53 cm. )

Pentru a inldtura dezavantajul aglomerdrii pulberilor in timpul procesului de obtinere a
compozitelor polimere cu umpluturi particulate/ranforsati particulati in unele patente si articole se
specifica ca particulele nu trebuie sa fie monodisperse, in timp ce marimea particulelor utilizate sa nu

).
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trebuie sa fie foarte mica [US022358A1/5Feb2004, US 3,075,925/ Jan. 29, 1963]. In acest sens un
exemplu este patentul US 3,075,925/ Jan. 29, 1963, care specifica un interval orientativ intre 30-100
microni.

Inventia utilizeaza o pulbere de W comercial cu dimensiune medie, respectiv cu dimensiune mai
mari de 1.5microni polidispersa, ceia ce duce la inlaturarea dezavantajelor produse de aglomerarca
particulelor de W in timpul incorporarii in matricea polimerica, si duce la o compactitate mai mare,
respectiv, o densitate mai mare a compozitului obtinut [US 3,075,925/ Jan. 29, 1963]

Inventia US022358A1/5.Feb.2004 utilizeaza o pulbere de W comerciala cu dimensiune optima
intre 2...3 microni pentru o matrice de poliimida. Sistemul particulat este optimizat in functie de procesul
de productie (amestecare-etalare, presare la cald, extrudare etc.), dar si de tipul materialului polimeric.

In literatura de specialitate sistemele particulate polidisperse sunt considerate superioare celor
monodisperse datorate gradului de compactitate obtinut de acestea.

O caracteristica de material importanta pentru selectarea materialelor utilizate pentru atenuarea
radiatiei gama este grosimea de injumatatire. In general acestea se compara cu grosimea de Injumatatire
pentru anumite etaloane. Etaloanele pot fi: Pb. W, U, Al, Cu, Fe, Ni. In Tabelul 1. sunt prezentate cateva
valori estimative din literatura de specialitate [12].

Trendul actual in producerea de materiale pentru atenuare a radiatilor gama si X cu aplicatii in
domeniul radioprotectiei si in industriile aerospatiale este utilizarea materialelor compozite ecologice,
reciclabile si cu pret rezonabil. Se cauta eliminarea Pb-ului si derivatilor acestuia din motive ecologice,
acestia fiind toxici pentru mediu si personale care produc/manipuleazi/utilizeazd materiale finale.

Tabel. 1. Variatia grosimii de injumatatire pentru diferite tipuri de materiale.[12].
Sursa-tip Grosimea de injumatatire [cm]
GAMA (MeV) BETON OTEL Pb
Cs137 0.66 4.8 1.6 0.7

B. Buyuk si coautorii, in 2013 [22], au publicat un articol cu rezultate experimentale in care
prezinta urmatorii coeficienti experimentali de atenuare(u), pentru energia de 661.7KeV-cs137: n=1.7043
+0.0139 si grosimea de Injumatatire de 0.407cm pentru W, de p=1.0507+ 0.0180, grosimea de injumatatire
de 0.66 cm pentru Pb, de p=1.0627 £0.0187 grosimea de injumatétire de 0.652 cm pentru un compozit
15%Co WC cu densitate de 12.65g/cm>.

Inventia se refera la un material compozit reciclabil, ecologic, multicomponent cu matrice
polimerica functionalizatd cu oxid de grafena (GO) si umplutura de tungsten, cu proprietiti mecanice
imbunatitite, cu coeficient liniar de atenuare de 0.4913+0.006 cm™', respectiv coeficient masic de atenuare
de 0.08846+0.001, grosimea de injumatatire de 1.41 cm pentru 661.7keV-Cs137, reprezentind 97.88 %
coeficientul masic al Pbatiasj 17snpb) pentru atenuarea radiatilor gama cu aplicatii in domeniul radioprotectiei
si 1n industriile aerospatiale.

Un material pentru a putea fii utilizat ca ecran de radiatii trebuie sa indeplineascd doua functii:
unul de atenuarea a radiatiilor si un rol mecanic. Aplicatiile de radioprotectie necesita in principal ca
materialul sa aibd proprietati de absorbtie/ecranare/atenuare a radiatiilor cu energii in spectrul de utilizare
al ecranelor de protectie. Rezistenta mecanica a materialului este specifica aplicatiilor, astfel: (1) pentru
sorturi de protectie acestea trebuie sa fie flexibile, (2) pentru ecrane protectoare fard rol structural (de
sustinere) acestea trebuie sa aiba proprietdti mecanice medii, astfel incat sa isi sustind propria greutate,
tindnd cont ca aceste materiale au densititi mari,(3) pentru ecrane protectoare cu rol structural cum sunt
in industria aerospatiala acestea trebuie sa fie usoare si sa prezinte proprietdti mecanice ridicate, (4) pentru
ecrane protectoare cu rol structural cum sunt in industria reactoarelor acestea trebuie sa prezinte proprietiti
mecanice ridicate la temperaturi ridicate, temperatura fiind functie de aplicatie.

In literatura de specialitate exista articole/cereri de patente/patente cu materiale compozite cu
umplutura functionala pe baza de tungsten, atat cu matrice de epoxi [9] cat si cu matrice flexibila de silicon
[7]. Nu sunt publicate articole/cereri de patente/patente cu materiale a caror matrice este functionalizata
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cu oxid de grafene si umplutura functionala constand in particule polidisperse de tungsten cu continut
masic ridicat 55-95%. Din acest punct de vedere solutia noastra constand in Tmbunétatirea proprietatilor
mecanice a compozitului prin functionalizarea matricei epoxi cu oxid de grafena st umplutura polidispersa
de particule metalice de W cu continut masic ridicat 55-95% fata de rasina totala, cu densitatea de 2.9-
10.62g/cm?, constituie o noutate pe plan national si international din urmatoarele motive:

I- functionalizarea cu GO duce la imbunatatirea proprietatilor mecanice, respectiv la cresterea
rezistenta la incovoiere in trei puncte cu 69% fata de compozitul fara grafene-EpW, respectiv la cresterea
valorii pentru E-modul la incovoiere in trei puncte cu 69% fata de compozitul fara grafene EpW,

2- solutia tehnica/procedeul de obtinere/reteta permite inglobarea in matricea functionalizata cu
GO a unor cantitdti mari de W de 55-95% ce determina obtinerea de compozite cu proprietiti absorbante
de radiatii gama apropriate de cele a Pb-ului cu coeficient liniar de atenuare de 0.4913+0.006 cm™', cu
grosimea de Injumaététire de 1.41 cm, pentru energii de 661.7 keV reprezentand linia spectrala Cs137,
pentru compozitul cu raportul masic de 85% W.

Oxidul de grafena este obtinut prin metoda Hummer modificata conform referatului [16, 13, 20]
inspirat in literatura de specialitate[14-20].

Dezavantaje cunoscute pentru metodele clasice de utilizare a materialelor pe baza de Pb ca
absorbant de radiatii X si gama sunt enumerate mai jos

-Cel mai important dezavantaj al produselor pe baza de plumb este marea lui toxicitate. In cazul
utilizdrii ca material absorbant de radiatii a materialelor pe baza de Pb (blocuri compacte, table sau
pulberi/bile incorporate in diverse matrici) s-a constata ca in timpul utilizdri, din cauza reactivititii
crescute formeaza filme subtiri de oxid de plumb si carbonati de plumb la suprafata. Compusii astfel
formati sunt usor solvatati in apa si eliberati in mediu inconjurator. Compusii plumbului fiind cunoscuti
ca fiind extrem de toxici pentru mediu si personale ce manipuleazd produse pe baza de Pb.[US
3,536,920/Oct. 27,1970].

-Unul din dezavantajele utilizdrii ca umplutura absorbanta de radiatii a pulberilor de Pb este
reactivitatea, constind in aceea ca in timpul obtinerii de materiale compozite polimerice, in general, si
polimerice flexibile cu matrice elastomerd, in principal, are loc o promovare a reticularii matricei
polimerice in absenta catalizatorului/intaritorului declansatéd de procesul de cataliza determinat de oxidul
de plumb pe particulele de plumb [US 3,536,920/Oct. 27,1970]. Pentru a elimina acest dezavantaj se fac
cateva modificari: descresterea cantitatii de sulf din compozitia elastomerului, se pasiveaza pulberile de
plumb prin diverse metode, se inlocuiesc cu compusi ai Pb (de exemplu: PbTi03, Pb(ZrxTix.1)O3), aliaje
cu Sb, Cd, Bi, Ba, Ag, care au, in general, proprietdfi absorbante inferioare, sau se inlocuiesc cu pulberi
metalice de metale absorbante cu caracteristici aseméandtoare Pb-ului si nereactive. [US 3,536,920/Oct.
27,1970].

-Un alt dezavantaj al utilizarii materialelor absorbante pe baza de Pb consta in reciclarea dificila a
Pb-ului, aceasta fiind un proces ce determina formarea de produsi secundari de reactie deosebiti de toxici
si volatili. Pb-ul reciclat contine cantitifi importante de produsi secundari [US 3,536,920/Oct., x].

-Pb/aliajele sale in contrast cu avantajul de a fi usor de preparat si prelucrat fiind un metal usor
deformabil cu temperatura de topire mica, au ca dezavantaj major proprietiti mecanice slabe, rezistenta la
temperatura mica-temperatura de lucru mica.

Dezavantaje cunoscute pentru metodele clasice de utilizare a materialelor pe baza de W ca
absorbant de radiatii X si gama sunt enumerate mai jos

-W-ul, in forma metalica este greu de prelucrat, fiind un metal dur, casant, nemaleabil si cu
temperatura ridicata de topire. Toate acestea duc la prelucra dificila a acestui metal in blocuri, bare sau
table. Pentru a elimina acest dezavantaj se utilizeaza aliaje sau compozite cu umpluturi pe baza de W sau
aliajele acestuia.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia se refera la realizarea unui material si procedeu de
obtinere pentru un material compozit reciclabil, ecologic, multicomponent cu matrice polimerica
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functionalizata cu GO in procente masice de 0.05...5%.si umplutura de W pentru atenuarea radiatilor
gama cu aplicatii in domeniul radioprotectiei s1 in industriile aerospatiale, si consta in imbunatatirea
proprietatilor mecanice prin functionalizarea matricei polimerice cu GO, respectiv rezistenta la incovoiere
cu valori de pana la 68 %, respectiv 69%, respectiv modulul lui Young, pentru aceleasi proprietati de
atenuare a radiatiei gama la energia de 661.7 KeV-Cs137.

Procedeul conform inventiei prezinta urmatoarele avantaje:

-inlocuirea pulberilor toxice si reactive de Pb cu pulberi metalice de W nereactiv(inerte din punct de
vedere chimic) duce la obtinerea de materiale compozite lipsite de toxicitate, ecologice.

-Inlocuirea pulberilor reactive de Pb/oxid de Pb cu pulberi metalice de W duce la eliminarea reticularii
matricei polimerice in absenta catalizatorului/intaritorului, W-ul fiind un metal nereactiv din punct de
vedere chimic - [US 3,536,920/0ct. 27,1970].

-inlocuirea pulberilor de Pb toxice si reactive cu pulberi metalice de W duce la obtinerea unor produse
ecologice datorita faptul ca particulele de W din compozite se pot recicla usor, fiind transformate in
produse utile din punct de vedere industrial, cu pret de cost cu valoare addugatd mare.

- inlocuirea pulberilor de Pb/ aliaje de Pb cu punct de topire/impuiere mic(Ptps=327.4 °C) cu pulberi
metalice de W/aliaje de W determina obtinerea unor produse rezistente la temperatura. Temperatura de
lucru fiind mai mare se datoreaza faptului ca W este un metal cu temperatura de topire ridicata(Ptw=3407
9C), temperatura de lucru fiind astfel determinata doar de comportamentul matricei cu temperatura.

-inlocuirea pulberilor de Pb/aliaje de Pb cu pulberi metalice de W/aliaje de W ce determina obtinerea
unor produse rezistente la uzura, cu duritate crescuta prin introducerea in matricea unui compozitului a
unor particule cu duritate ridicata. O parte din proprietitile umpluturi/ranforsatului sunt astfel transferate
matricei.

-inlocuirea pulberilor de Pb cu densitate de 11.34g/cm? cu pulberi metalice de W cu densitate de 19.3
g/cm? duce la obtinerea unor produse mai dense, cu densitate mai mare. Un exemplu este un compozit cu
85% Pb care are densitatea teoretica de 4.85 fata de 5.55 g/cm’.

-utilizarea pulberilor de tungsten sub forma de compozite in locul W metalic/aliajele acestuia se
elimina dezavantajul prelucrarii dificile a W metalic/aliajele acestuia, acestea fiind dure, casante, cu
temperatura ridicata de topire cu prelucrarea dificila in blocuri, bare,forme complexe etc; compozitele
polimerice cu pulberi de tungsten se pot fasona in fomrme si marimi complexe.

- avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventiei, consta in obtinerea unui
compozit cu umplutura metalica pe baza de particule metalice de tungsten polidispers, cu densitati mari,
apropiate de densitatea teoretica, de exemplu pentru sistemul Epilox cu 85% W densitatea reala este 5.55
g/cm® / densitatea teoretica este 5.58 g/cm’. Densitatea, impreuna cu numdirul atomic Z efectiv sunt
parametrii cheie pentru construirea ecranele de radiatii X si gama.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventiei, consta in obtinerea unor
compozite pe baza de particule polidisperse de tungsten in raport masic ridicat de 55...95%, cu proprietati
mecanice imbunititite prin functionalizarea matricei cu oxid de grafena in raport masic de 0.05...5%,
confirmate prin valorile obtinute la functionalizarea 0.5%GO astfel rezistenta la incovoiere in trei puncte
de 17.87...26.09 Mpa pentru, reprezentand o crestere de 68% fata de compozitul fard grafene-EpW
(85%W), modulul Young la incovoiere in trei puncte de 0.66...1.49 GPa, reprezentand o crestere de 69%
fata de compozitul fard grafene EpW(85%W).

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventiei, consta in obtinerea a unor
compozite cu umplutura pe baza de particule polidisperse de tungsten cu un raport masic ridicat de
55...95%, cu proprietdti mecanice imbunététite si proprietdti de atenuare a radiatiei gama cu coeficient
liniar de atenuare de 0.4913+0.006 cm’, pentru 85% W respectiv coeficient masic de atenuare de
0.08846+0.001, grosime de injumatatire de 1.41 cm, reprezentind 97.88 % din coeficientul masic al Pbyatiaj
17snPb) energii pana la 661.7keV-Cs137, cu aplicatii in domeniul medical si in industriile aerospatiale.

o
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-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventie, constand in obtinerea a unor
compozite pe baza de particule polidisperse de tungsten in raport masic ridicat de 55...95%, cu proprietati
mecanice Imbunatatite si proprictati de atenuare a radiatiei gama cu grosime de injumatatire de 1.41cm
pentru o densitate de 5.5 g/cm? | pentru 85% W, mai mica decét grosimea de injumatatire a otelului de 1,6
cm cu o densitate minima de 7.7 g/cm?, la energii de 661.7keV-Csl37conform referintei biografice
[12,22,23].

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventie, consta in posibilitatea
varieri tipului matricei polimerice compozite de la un sistem epoxidic de tip bisfenol A la unul
multicomponent comercial, la retete proprii prin amestecarea a mai multor tipuri de rdsini bisfenol A, S,
F, Novolac, la sisteme epoxidice imbundtatite cu solventi, plasticizanti, agenti de compatibilizare, adausuri
de elastomeri, substante rezistente la foc. etc. Astfel incat matricea polimerica sa indeplineasci cu succes
necesitatile aplicatiilor.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventie, consta in posibilitatea
utilizarii unei game variate de matrici polimerice de la rasini dermotrope la polimeri termoplastici, ca de
exemplu: polietilena, polipropilena, EVA, PVC, polivinil, silicon, cauciuc sintetic si natural, teflon,
poliester, poliamide, polimide.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii materialului prin turnare/etalare si reticulare la temperatura camerei si fara degazare
in vid, acestea permite utilizare procesului pentru obtinerea de semifabricate mari de tip placi, mortare si
gleturi, utilizarea pentru placarea inciperilor ce trebuie ecranate prin formarea de straturi protectoare
pentru aparate, pardoseala si pereti.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii materialului prin turnare reticulare la temperatura joasa intre 30-180 °C, cu si fara
degazare in vid, acestea permite utilizare procesului pentru obtinerea de semifabricate mici, limitate la
gabaritul etuvei dar cu proprietédti mecanice imbunititite datorate reticularii la cald.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii materialului prin presare la cald sau nu, acestea permite utilizare procesului pentru
obtinerea de semifabricate mici, limitate la gabaritul etuvei dar cu proprietdti mecanice imbunatatite.
-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii materialului prin extrudare, injectare, acestea permite obtinerea de semifabricate cu
proprietéti mecanice imbunétatite dar cu cantititi mici de umplutura.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii materialului prin turnare/etalare utilizate pentru ecranarea incéperilor pentru terapii
medicale specifice tratarii cancerului.

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere flexibil conform inventie, consta in
posibilitatea obtinerii unui material compozit cu coeficient de atenuare liniara in jurul valorilor obtinute
pentru diferite tipuri de Inox[12], cu avantajul de a avea densitate mai mica 5.5 vs 7.5 g/cm®

-avantajul materialului compozit si procedeului de obtinere conform inventie, consta in posibilitatea
utilizarii unei game variate de umpluturi metalice functionale, ca de exemplu: cu coeficienti liniari de
atenuare descrescitori in ordinea W, Ta, Mo, Bi, urmati de diversii compusi ai acestora.
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Tabel 3. Proprietati fizice ale compozitelor epoxi cu matrice functionalizata cu GO intre 0.06...1%.

H3C CH3

Formula chimica pentru bisfenol A (DGEBA)-2,2Bis (4-hidroxifenil) propan, 4,4
isoproviliden fenil formula liniara (CH3),C(C¢H4OH),, M=228.29 g/mol.
Fig.1. Formula chimica pentru bisfenol A [21].
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Fig. 2. Spectru UV-Vis(a) si Raman(b) pentru GO.
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Coeticientii de atenudire masica la enorgia de 661.7 KeV a radialiel gaia reperazentiind linél de emisie a Cs137
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Fig. 4. Coeficientii de atenuarea masicé pentru Pbtisj 17%sapb), Cu, Al si EpGOW la energia de 661.7KeV
a radiatiel gama reprezentand linia de emisie a Ce-137.

Tabel 1. Variatia grosimii de injumdtdtire pentru diferite tipuri de materiale.[12].

Sursa-tip Grosimea de injumdtifire [cm]
GAMA (MeV) BETON OTEL Pb
Cesiu 137 | 0.66 4.8 1.6 0.7

Tabel 2. Proprietiti fizice si functionale ale compozitelor EpW si EpGOW.

Codificarea Proprietiti mecanice Proprietdf fizice | Coeficient liniar de
specimenulut Rm[MPa}* E-Modulul Densitate atenuarea la 661.7
[GPa] hidrostatica KeV-Cs137
pu [g/om’] u [em-1]

EpW** 15.07...16.08 0.35...0.45 5,29..5.66 -
15.57+0.71* 0.4+0.007* 5.48*

EpGOW*** 17.72..32.65 0.88...1.08 5,49..5.57 0.4913+0.006
26.09+7.63* 1.49+0.73* 5.55* /pr=5.554

Efectul 68% crestere | 69% crestere | 1.28% crestere

fictionalizan

matricei cu GO

* valoarea medie calculata, Rm-rezistenta la incovoiere, **15%W, ***0.5% GO.
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Tabel 3. Proprietati fizice ale compozitelor epoxi cu matrice functionalizatd Imbunatatite mecanic cu GO

intre 0.06...1%.

Codificarea Proprietati mecanice Observatii
specimenului
EpGOW | % GO Rm*[MPa] E-Modulus
*[GPa]

0 15.57+0.71 0.4+£0.007 Compozitia optima este
0.06 18.93+1.74 1.01+£0.12 0.5% GO, in
0.13 17.87+2.93 1.15£0.32 | conformitate cu
0.5 26.09+7.63 1.49+0.73 | propriettile mecanice
0.6 19.98+5.6 0.8+0.17

1 19.35+2.96 0.66+0.23

* yaloarea medie calculata, Rm-rezistenta la incovoiere

Tabel 4. Coeficientii de atenuarea radiatiei gamma de 661.7 KeV-Csl137 obtinuti cu ajutorul
codurilor de simulare MC FLUK A s1 GEANT4 comparativ cu datele experimentale.
u liniar (cm™) u masic (cm%g) | HVL

, P

Material | (/% | GEANT4 | FLUKA | Exp. Exp [cm]
Pb 11.350 | 1.198 1.110 | 1.025 0.09038 0.68
EpGOW | 5.554 | 0.506 0472 | 0.4913 0.08846 1.41

Unde: HVL-grosimea de injumatatire, TVI1-, Mfp-drumul liber mediu

Nota:

-Densitatea aparenta a pulberilor a fost determinata conform ASRO SR EN ISO 23145-2/SEPTEMBRIE
2016.

-Densitatea relativa sau densitatea hidrostatica a fost determinata conform ASTM NR. D792-07/MARTIE
2016

* valoarea medie calculata, Rm-rezistenta la incovoiere, ¥**15%W, ***(0.5% GO.

-Rezistenta la incovoiere prin metoda in 3 puncte a fost determinata conform ASTM D 7264/D7264-15
Standard Test Method for Flexural Properties of Polymer Matrix Composite Materials, where for the
short-beam strength evaluated by Test Method D2344/D2344M.

-Misuratorile pentru coeficientii de atenuarea masica si liniara pentru Pb, Cu, Al si EpGOW la energia de
661.7KeV a radiatiei gama reprezentand linia de emisie a Cel37 au fost efectuate in Laboratorul de
Dozimetrie Standard Secundar la Energii Inalte - STARDOOR din cadrul INCD INFLPR.

In obtinerea specimenelor de material/epruvetelor a fost utilizata rdsina epoxidicdi cu denumirea
comerciala rasind epoxidica Epilox A19-00, comercializati si produsd de firma Leuna Harse. Résini
epoxidica de tip bisfenol A, fird solvent, cu vascozitate medie intre 9000-13000 mPa.s, echivalent
epoxidic 182-192 g, conform fisei tehnice de producator [21],formula chimica prezentata in Fig.1.

In realizarea specimenelor de material/epruvetelor au fost utilizata o pulbere polidispersa de W, de puritate
99.95%, marca comerciald, comercializata de Global Tungsten Cehia, cu dimensiune de particule mai
mici de 1.5 microni, densitate aparenta (pa) de 3.715...3.845, fara fluiditate.



RO 136067 A2

Se prezinta in continuare trei exemple de rcalizare a inventiei:

Exemplul 1 conform inventiei, prezintd modul de obtinere a specimenelor, epruvetelor de rasina epoxi,
codificate Ep:

-Rasina epoxidica de tip bisfenol este amestecata gentil cu intaritor in raport masic de 20...60 % (% masice
raportate la masa de rasina), timp de lucru de 20 minute. Dupa omogenizare se toarnd in matrite pentru
reticulare la temperatura camerei, timp de reticulare 24 h la temperatura camerei.

In realizarea specimenelor de material din rasina epoxidica (reticulatd) se pot utilizata rasini epoxi
de tip bisfenol A sau o rasini multicomponent comerciale sau obtinute prin refeta proprie prin amestecarea
a mai multor tipuri de rasini bisfenol A, S, F, Novolac, sau sistem epoxidic imbunatatit cu solventi,
plasticizanti, antioxidanti, agenti de compatibilizare, adausuri de elastomert1, substante rezistente la foc.
etc. Rasina astfel obtinuta constituie matricea compozitelor polimerice din exemplu 2 si 3. Modul de
obtinere poate cuprinde o gama variata de polimeri de la polimeri termotropi la polimeri termoplastici
[polietilena, polipropilena, EVA, PVC, polivinil, silicon, cauciuc sintetic si natural, teflon).

Exemplu 2 conform inventiei, prezinta modul de realizarea a compozitelor metal—-epoxi, codificat EpW:

Obtinerea compozitelor metal-epoxi se face conform exemplului 1, cu adaugare de pulbere
metalicd polidispersa de W, Bi, Ta, Mo, in raport masic de 55-95% fata de rasina totald, cu densitate de
2.17...10.61 g/cm’® si coeficienti de atenuare liniara obtinut prin simulare pentru W de0.506, pentru Ta de
0.486, pentru Bi de 0.467si pentru Mo de 0.342.

Epruvete obtinute conform inventiei, conform exemplului 2, pentru raportul masic de 85% W
pulberea polidispersa de W, cu puritate de 99...99.9%, cu dimensiune de particule 30...1.5 microni,
densitate aparenta (pa) de 3.715...3.845, fara fluiditate, prezinta rezistenta la incovoiere de 0.35...0.45 GPa,
modulul de elasticitate de 15.07...16.08 MPa, valori obtinute prin determinarea rezistentei mecanice la
incovoierea in trei puncte, densitate hidrostatica (pn) de 5.29...5.66 g/cm’.

Exemplul 3 conform inventiei, prezinta modul de realizare a compozitelor metal-epoxi functionalizat cu
oxid de grafena(GO), codificate EpGOW:

-Functionalizarea rasinii de tip epoxi are loc prin addugarea de GO in procente masice cuprinse intre
0.05...5%. Rasina astfel functionalizatd se amesteca conform exemplului 2 si constituie matricea
polimericd a compozitului.

-In realizarea compozitelor metal-epoxi functionalizatd cu GO a fost utilizata GO sintetizat prin metoda
Hummer modificata caracterizat prin aceea ca prezinta un continut ridicat C in valoare de 60...70 % at.,
determinat prin metoda XPS, densitate aparenta (p,) de 0.3...0.4 g/cm® si parametrii spectrali UV-VIS
reprezentati de plasmonul de rezonanta specific a GO -Abs max (umax{nm)/max[au]) 228 nm/23.348[au] pentru
o solutie cu concentratia de 1mg/ml apa distilata, prezentat in Fig. 2. Impreuna cu spectrul specific Raman.
GO a fost sintetizat conform referatului biografic [13] inspirat din metoda Hummer modificata [16].
-Epruvetele obtinute conform inventiei, conform exemplului 3, pentru raportul masic de 85% W prezinta
rezistenta la incovoiere de 17.87...26.09 Mpa, modulul Young de 0.66...1.49 GPa, valori obtinute prin
determinarea rezistentei mecanice la incovoierea in trei puncte, densitate hidrostatica (pn) de 5,49...5.57
g/em?, cu coeficient liniar de atenuare de 0.4913%0.006 cm™, respectiv coeficient masic de atenuare de
0.08846+0.001, HVL de 1.41 cm pentru 661.7 KeV-Cs137, 1 cm de compozit cu raportul masic de 85%
W are aceeasi atenuare cu 0.48 cm de Pbiriaj 17%snpb) 12 energia de 661.7 KeV-Cs137. Datele tehnice
obtinute in urma caracterizarile sunt prezentate in Tabel 2-4 si Fig.2-4.
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Revendicari

1. Material compozit conform inventiei reciclabil, ecologic cu matrice polimericd multicomponent
functionalizata cu GO cu continut atomic ridicat de C de 60-70% at., cu procente masice cuprinse intre
0.05...5%, raportate la rasina totala, ce determina proprietdti mecanice imbunatatite, cu umplutura
metalica polidispers de W, Bi, Ta, Mo cu raport masic de 55-95% fata de rasina totald, cu rol functional
in atenuarea radiatiel gama, caracterizat prin aceea ca prezinta proprietdti mecanice Imbunatatite si
coeficient de atenuarea masic apropiat de cel al plumbului pentru energii de 661.7 keV-Cs13, necesare
aplicatiilor de radioprotectie si in industriile aerospatiale.

2. Material compozit reciclabil, ecologic cu matrice polimericd multicomponent de tip epoxi
functionalizat cu GO ce determina proprietdti mecanice imbundtatite, cu umplutura functionala metalica
de W cu rol functional in atenuarea radiatiei gama conform inventiei este alcdtuit dintr-o pulbere
polidispersa de W cu puritate de 99...99.95%, preferabil 85%, cu densitatea aparenta de 3.715...3.845
g/ecm®, particule cu diametru 30...1.5microni, matrice polimerici epoxidicd de tip bisfenol A
functionalizatd cu GO continut atomic ridicat de C de 60-70% at, in procente masice cuprinse intre
0.05...5%, cu densitate aparenta de 0.3...0.4 g/cm’ caracterizat prin aceea ca prezinta proprietiti
mecanice imbunititite respectiv rezistenta la incovoiere in trei puncte de 17.87...26.09 MPa, reprezentand
o crestere de 68% fata de compozitul fard grafene-EpW, E-modulus la incovoiere in trei puncte de
0.66...1.49 GPa, reprezentdnd o crestere de 69% fata de compozitul fara grafene EpW, densitatea
hidrostatica de 5.49...5.57, coeficient liniar de atenuare de 0.4913+0.006 cm’!, respectiv coeficient masic
de atenuare de 0.08846+0.001, grosimea de injumatatire de 1.41 cm pentru compozitul cu raportul masic
de 85% W, pentru energii de 661.7 keV reprezentand linia spectrala Cs137.

3. Procedeu de obtinere a unui material compozit ecologic, reciclabil constand intr-o matrice
polimericd multicomponent de tip epoxidic functionalizatd cu GO cu proprietiti mecanice imbunatitite,
cu umplutura functionala pe baza de pulbere polidispersa de W cu rol in atenuarea radiatiei gama cu
aplicatii In domeniul radioprotectiei si in industriile aerospatiale conform revendicirii 2, caracterizat
prin aceea ca, compozitul pe baza de W-epoxi functionalizat cu GO cu proprietifi mecanice imbunatatite
se realizeaza prin amestecarea gentila timp de 20 minute a rasinii epoxidice de tip bisfenol A cu GO in
procente masice de 0.05...5%, cu pulbere polidispersa de W in procent masic de 55...95%,preferabil 85%,
cu intdritor in raport masic de 20...60 % raportat la rasind, se toarnd in matrite si se lasa la reticulare 24h
la temperatura camerei, cu posibilitatea extinderii matricei polimerice la o gama variata de polimeri de la
rasini epoxidice complexe, olefine, PVC, vinil, silicon, cauciuc, teflon, PEEK, imbunatétiti cu solventi,
plasticizanti, antioxidanti, agenti de compatibilizare, adausuri de elastomeri, substante rezistente la foc.
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