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ФУНКЦІОНАЛЬНІ ВИПРОБУВАННЯ ПОЛІМЕРНИХ
ПЛІВОК ЩІЛЬНИМИ ЕЛЕКТРОННИМИ ПУЧКАМИ

Викладена методика використання мегавольтних електронів для досліджень функціональності тонких полі-
мерних плівок із поліціануратів (ПЦ). Актуальність досліджень визначається перспективами використання 
плівок як функціональної основи удосконалених трекових технологій нанопористих ядерних фільтрів, де іонізу-
ючі випромінювання застосовуються в більшості технологічних етапів їх виробництва. Контроль функціо-
нальності – основний критерій кваліфікації плівок на їх придатність для виробництва ядерних фільтрів. Пер-
спективною є розробка радіаційних методів контролю функціональності фільтрів за допомогою мегавольтних 
електронів. Радіаційні методики належать до переліку універсальних і здатні забезпечити максимальну інфор-
мативність досліджень характеристик матеріалів для кваліфікації їх на придатність щодо практичного за-
стосування. Для контролю функціональних можливостей плівок розроблено методику досліджень і випробувань 
тонких плівкових полімерних матеріалів з використанням потужних пучків електронів енергією 1–2 МеВ. 
Обговорені особливості цих методів і результати їх застосування при контролі за функціональністю та для 
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кваліфікації плівок із сітчастих ПЦ, отриманих шляхом in situ поліциклотримеризації диціанового естеру біс-
фенолу Е (ДЦБЕ), за присутності диметилфталату (ДМФ), складу ПЦ/ДМФ=70/30 % мас., на придатність для 
виробництва нанопористих трекових мембран.

Ключові слова: пучки електронів, ядерні мембрани, термостійкі поліціанурати, радіаційна стійкість, 
функціональні випробування.

Вступ

Критерієм оптимального підбору матеріалів є 
його кваліфікація на придатність застосуван-
ня у вибраній галузі. Поняття кваліфікації ви-
значальне в критичних галузях сучасного ви-
робництва [1, 2] і свідчить, що обладнання, яке 
містить цей матеріал, «…протягом усього пе-
ріоду експлуатації здатне виконувати проєктні 
функції безпеки за умов впливу навколишньо-
го середовища, екстремальних зовнішніх подій 
та аварій (вібрація, магнітні та електричні поля, 
значна температура, тиск, радіація, корозійно-
активне середовище, вологість), враховуючи 
деградацію обладнання внаслідок старіння». 

Такий підхід коректний і для органічних ма-
теріалів, якщо планується їх промислове засто-
сування. На сьогодні спостерігається зростан-
ня обсягів полімерів для виготовлення вузлів 
критичного обладнання, наприклад, на атом-
них енергетичних об’єктах. Тому, до традицій-
них методів контролю властивостей полімерів 
на хімічному виробництві необхідно додати і 
новітні методики оцінювання їх надійності та 
кваліфікувати їх згідно з галузевими вимога-
ми. Особливо високі вимоги пред’являються 
до функціональності матеріалів, які перед-
бачається використовувати на об’єктах кри-
тичної інфраструктури, наприклад, в атомній 
енергетиці [3, 4]. 

Поняття функціональність матеріалу визна-
чає ефективність експлуатації готових полі-
мерних виробів, а також прогнози стабільнос-
ті матеріалу на всіх етапах їх виготовлення. До 
функціональності матеріалів для обладнання 
АЕС пред’являються жорсткі вимоги квалі-
фікації на застосування, які потребують спе-
ціальних функціональних досліджень. Аналіз 
проблеми дає підставу запропонувати вико-
ристання радіації як унікального універсаль-
ного й ефективного інструменту моделювання 
більшості процесів у тонких плівкових виро-
бах з полімерів – старіння, деструкції, поліме-
ризації, пластичності та міцності [5]. 

На рис. 1 показано основні механізми транс-
формації енергії прискорених електронів при 
взаємодії їх із досліджуваним матеріалом [6]. 
Співвідношення вказаних процесів визнача-
ється параметрами електронів, матеріалами 
та геометрією опромінення. Проведені за до-
помогою радіації комплексні випробування 
надають об’єктивну підставу кваліфікувати 
матеріал на придатність щодо практичного за-
стосовування.

Автори [6] запропонували спосіб форму-
вання радіаційного поля за допомогою двох 
джерел радіації – прямого пучка електронів і 
гальмівного іонізуючого рентгенівського ви-
промінювання широкого енергетичного спект-
ра менш потужного випромінювання, які 
ефективніше поглинаються тонкими плівкови-
ми виробами. Досягали цього за рахунок мета-
левого конвертора, розташованого за плівкою. 
В результаті відомих механізмів відбувалась 
конверсія прямого пучка в потоки гальмівного 
іонізуючого рентгенівського випромінювання і 
вторинних електронів. Спільна дія енергії пря-
мого пучка та енергії вторинного випроміню-
вання формувала змішане радіаційне поле (су-
перпозиції). Розглянуто випадок використання 

Рис. 1. Спосіб радіаційної обробки тонких полімер-
них плівок з металевим конвертором
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єдиного потужного електрофізичного джерела 
мегавольтних електронів. Результати цієї роз-
робки дали можливість досягти поставленої 
мети – максимально ефективно використати 
енергію прямого пучка для опромінення тон-
ких плівок. Запропонований спосіб і техніч-
ний пристрій для його здійснення були випро-
бувані на відомому матеріалі тефлон і на нових 
плівкових виробах з поліціануратів (ПЦ) для 
визначення їх функціональної придатності як 
основи ядерних фільтрів.

Стан проблеми

Радіація, як інструмент кваліфікації, приваб-
лює дослідників багатокомпонентними про-
цесами трансформації енергії випромінювань 
у матеріалі, що впливають практично на всі 
функціонально значимі параметри полімерів, 
які можна надійно контролювати. Останнім 
часом набувають поширення методи конт-
ролю функціональності матеріалів і виробів за 
допомогою різних видів іонізуючої радіації та 
установок [7], що дає оптимістичні прогнози 
для розробки оптимальних методів оцінюван-
ня функціональності і кваліфікації нових по-
лімерних матеріалів. 

Функціональна придатність полімерів ви-
значається структурою енергетичних зв’язків 
атомів, хімічним складом і фізичними харак-
теристиками (міцністю, термостійкістю, елект-
ропровідністю чи густиною). Для їх контролю 
в хімічній галузі використовують різноманіт-
ні науково-дослідні спеціалізовані прилади і 
установки. За їх показаннями можна з високою 
точністю робити експертні висновки щодо 
функціональних можливостей полімерів. Але 
лише за умови, що для функціональних до-
сліджень будуть генеровані необхідні експлу-
атаційні та зовнішні фактори впливу на мате-
ріал і відтворені умови експлуатації, близькі 
до реальних. У цій роботі залучено потужну 
промислову установку ИЛУ-6 з електронами 
енергією 1–2 МеВ після її відповідної адаптації 
для таких цілей. Поєднання можливостей по-
тужних потоків електронів і сучасної метро-
логії реальних параметрів полімерів – основа 
визначення функціональності матеріалу і його 
кваліфікації на придатність щодо необхідно-
го застосування. Підставою для експертних 
висновків є результати вимірювання відгуку 

фізико-хімічних показників матеріалу (його 
структури, складу й фізичних параметрів) на 
радіаційні та радіаційно-стимульовані впливи. 

Метою роботи є створення радіаційного 
методу кваліфікації тонких плівкових полі-
мерних матеріалів. Наявна радіаційна техніка 
вимагала розробки нестандартних методик че-
рез надто слабке поглинання енергії електро-
нів 1–2 МеВ полімерними плівковими матері-
алами малої товщини – десятки-сотні мікрон. 
Тому одна з основних проблем таких випро-
бувань – формування структури і складу раді-
аційного поля, оптимальних для її вирішення. 

Методи експериментів

Розроблена методика функціональних експе-
риментів для полімерних плівок включає фор-
мування необхідних радіаційних полів, а та-
кож створення підпучкового обладнання для 
опромінювання дослідних зразків. 

За основу ідеї формування радіаційних по-
лів для функціональних випробувань і ква-
ліфікації тонких полімерних плівок взята 
суперпозиція прямого пучка електронів, елек-
тромагнітного пікохвильового випроміню-
вання γ-квантів (hν) і вторинних електронів 
(W

e
) як результат конверсії електронів прямо-

го пучка мегавольтних електронів. Загальний 
принцип показано на рис. 2. 

Для формування необхідного радіаційно-
го поля розроблено спеціальну конструкцію 
мішеннєвого вузла, який встановлюється під 
пучок мегавольтних електронів і на ньому за-
кріплюються дослідні зразки плівок. При опро-
мінюванні вузла прямими електронами (е-) на 

Рис. 2. Принципи створення комбінованого радіацій-
ного поля суперпозицією різних видів випроміню-
вання
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зразки плівки крім прямих електронів почина-
ють діяти hv гальмівного випромінювання та 
потоки вторинних електронів від гальмівної 
мішені (основи), як це показано на рис. 2. 

При розробці конструкції мішеннєвого вуз-
ла використано канонічну модель передавання 
енергії електронів у матеріали (сталь), наведену 
раніше на рис. 1. У найпростішому випадку для 
підвищення ефективності радіаційного проце-
су з електронами енергією 1–2 МеВ за плівками 
(які прямий пучок електронів долає практич-
но без втрат енергії) досить встановити товсту 
гальмівну мішень. При попаданні електронів 
на мішень генеруються гальмівні іонізуючі 
рентгенівські випромінювання (γ) з широким 
енергетичним спектром у пікометровому діа-
пазоні електромагнітних хвиль, вторинні елек-
трони (W

e
) та інфрачервоне випромінювання 

(ІЧВ). Залежно від параметрів мішені потуж-
ність пучка падаючих електронів між вказа-
ними ефектами розподіляється нерівномірно. 
При бомбардуванні, наприклад, електронами 
енергією 1 МеВ зразків полімерів (z=6–9) [8], 
у гальмівне іонізуюче рентгенівське випромі-
нювання (згідно з формулою k=W

e
z/800, де, W

e 

– кінетична енергія електронів, МеВ; z – заряд 
ядра; k – коефіцієнт перетворення) трансфор-
мується близько 1 % енергії пучка. Для важких 
мішеней і більших енергій цей показник може 
сягати 3 %. У вторинні електрони трансфор-
мується близько 10 %, у ІЧВ (тепло) – близько 
87 % енергії пучка. Такий же нерівномірний 
розподіл цих випромінювань у просторі. Теп-
лова енергія в основному поширюється у на-
прямку первинного пучка електронів, вторин-
ні електрони на товстій мішені в основному 
генеруються проти напрямку руху первин-
ного пучка в діапазоні кутів 0–2π від точки 
взаємодії електронів із матеріалом. Гальмівне 
іонізуюче рентгенівське випромінювання від 
падаючих електронів такого діапазону енергії 
поширюється в просторі на кути близько 4π. 

Сумарну інтенсивність радіаційного поля 
в області плівки можна підвищити удоскона-
ленням конструкції конвертора. Резервом для 
цього є формування головного пелюстка по-
ширення гальмівного випромінювання пере-
важно в напрямку плівки та зменшення витрат 
енергії пучка на її нагрівання. Було збільшено 
товщину гальмівної мішені, а на її робочій 
поверхні встановлено пластину з алюмінію – 

матеріалу, який має вищий показник електро-
нної емісії і зворотно-розсіяного hv. 

Дослідження показників відбитого та зво-
ротно-розсіяного випромінювання в діапазоні 
кутів 45–135° різними матеріалами зі щільніс-
тю від 1,0 до 11,0 г/см2 дали змогу підвищити 
інтенсивність поля вторинних електронів і за-
безпечити керування потоком тепла (ІЧВ) в 
області опромінення плівки. 

Радіаційні методи контролю тепло-
фізичних параметрів матеріалів

Основою радіаційних методів контролю теп-
лофізичних параметрів є ефект трансформа-
ції енергії електронів у тепло при взаємодії з 
опромінюваним матеріалом, як це показано 
на рис. 3. За допомогою теплофізичних дослід-
жень визначали діапазон безпечного опромі-
нення полімерних плівок з метою сенсибіліза-
ції пучками електронів дозами до 200 кГр. Такі 
дані будуть корисні при виборі оптимальних 
режимів сенсибілізації для запобігання руйну-
вання матеріалу потужним пучком електронів 
при виготовленні ядерних фільтрів, а також 
для визначення безпечного діапазону робо-
чих температур полімерних виробів на реаль-
ному об’єкті. Попередні експерименти опро-
мінення плівки типу полівінілхлорид (ПВХ), 
політетрафторетилен (ПТФЕ) та ін. свідчать 
про можливість пошкодження матеріалу при 
прямому опроміненні електронами і втрату 

Рис. 3. Схема використання електронів для кваліфіка-
ції матеріалу на стійкість до впливу температури
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ним функціональності. В експериментах на 
пучках електронів енергією 4 МеВ щільністю 
до 0,4 А в імпульсі, незважаючи на малу втра-
ту енергії електронів при проходженні через 
плівки завтовшки 15–25 мкм, матеріал прак-
тично випаровувався, що і спонукало розро-
бити кардинально інший метод опромінення 
за допомогою потужних пучків електронів. 
Попередні розрахунки можливих наслідків 
опромінювання мегавольтними електронами 
і моделювання на водному фантомі показали, 
що за сили струму 0,3–0,4 А за час набору по-
глинутої дози 200 кГр температура вказаних 
плівок підвищується на 50–60 °С і більше. 

Обговорення результатів досліджень

За викладеною вище методикою проведено 
перші експерименти щодо функціональності 
сітчастих ПЦ [9, 10], запропонованих для виго-
товлення термостійких і міцних нанопористих 
[11, 12] фільтраційних виробів з підвищеною 
стійкістю до іонізуючої радіації. Досліджено 
вплив радіації на основні фізичні, структур-
ні та хімічні властивості ПЦ, які визначають 
функціональність матеріалу і можливість ква-
ліфікувати його на придатність для виготов-
лення ядерних фільтрів за новими радіацій-
ними технологіями та оцінювання надійності 
подальшої експлуатації у складі обладнання 
критичних елементів сучасної енергетики. 

Для дослідження використовували радіа-
ційну установку ИЛУ-6 у режимі генерації 

пучка електронів потужністю до 20 кВт енер-
гією 1,5 МеВ, спектрометр Tensor 37 фірми 
Bruker і прилади TA Instruments TGA Q50 і 
DSC Q2000. Об’єктами дослідження були тонкі 
плівки (товщиною 120–150 мкм) з модифікова-
ного ПЦ, що належать до класу густосітчастих 
полімерів, і характеризуються високою хіміч-
ною, термічною та вогнестійкістю, високою 
температурою склування (Т

ск 
≥ 250 °С), а також 

стабільністю розмірів. ПЦ з такими властивос-
тями можуть бути використані при отриманні 
пористих і нанопористих матеріалів широкого 
застосування, зокрема для створення нових і 
перспективних термостійких ядерних фільтрів 
підвищеної міцності. Наприклад, для розді-
лення ізотопів, димо-газових сумішей [13], 
аналізу складових високотемпературних хі-
мічних сумішей у гемозонах атомних реакто-
рів, мікробіологічних об’єктів тощо. 

Досліджували функціональну придатність 
композитів, отриманих шляхом in situ полі-
циклотримеризації диціанового естеру бісфе-
нолу Е (ДЦБЕ), за наявності диметилфталату 
(ДМФ), складу ПЦ/ДМФ=70/30 % мас. до за-
стосування при виробництві трекових нано-
пористих матеріалів. Зміну хімічної структури 
вивчали за допомогою методу ІЧ-спектроскопії 
з використанням спектрометра Tensor 37 фірми 
Bruker з Фур’є перетворенням у діапазоні час-
тот 4000–600 см-1. Для кожного спектра усеред-
нено 32 послідовних скани роздільної здатності 
4 см-1. Стійкість до термоокиснювальної дест-
рукції досліджували методом термогравіметрії
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(ТГА) (в атмосфері повітря) на обладнанні “TA 
Instruments TGA Q50” в інтервалі температур 
20–700 °С зі швидкістю нагрівання 20 °С/хв. 
Теплофізичні властивості зразків вивчали на 
приладі TA Instruments DSC Q2000 у темпера-
турному діапазоні від 25–200 °С за швидкості 
нагрівання 20 °С/хв. За температуру склування 
(Т

ск
) зразка приймали середину ендотермічно-

го переходу на кривій температурної залеж-
ності теплоємності C

p
 = f(T).

На рис. 4а наведено ІЧ-спектри вихідного 
композиту ПЦ/ДМФ і радіаційно опроміне-
ного дозою 200 кГр – ПЦ/ДМФ

200
. На спектрах 

обох композитів наявні смуги поглинання із 
максимумами 1357 і 1556 см-1, що відповіда-
ють валентним коливанням N–C-зв’язків із 
N–C–O-груп і C=N-зв’язків із C=N–C поліці-
ануратних циклів ПЦС відповідно. Крім того, 
смуга за 1724 см-1 належить до валентних ко-
ливань С=О-груп ДМФ. Порівняння цих двох 
спектрів виявило, що застосування опромі-
нення (сенсибілізації) практично не впливає 
на хімічну структуру досліджуваних ПЦ/ДМФ 
композитів, оскільки інтенсивність основних 
смуг поглинання майже не змінюється після 
радіаційної обробки дозою 200 кГр. Для по-
рівняння було досліджено хімічну структуру 
зразка ПТФЕ, який використовували як під-
кладку при опроміненні. На рис. 4б наведено 
ІЧ-спектри вихідного ПТФЕ і ПТФЕ

200 
(ра-

діаційно-опроміненого дозою 200 кГр). Чіт-
ко видно, що після опромінення різко спа-
дає інтенсивність піків за 1204 і 1150 см-1, що 

відповідають симетричним і асиметричним 
CF

2
 і C–C валентним коливанням. Причина 

таких змін хімічної структури досліджуваних 
зразків ПТФЕ – руйнування хімічних зв’язків 
у полімері з наступним розривом полімерних 
ланцюгів у процесі опромінення.

Стійкість до термоокиснювальної деструкції 
вихідного і опроміненого зразків ПЦ/ДМФ до-
сліджували за допомогою методу ТГА, отрима-
ні дані наведені на рис. 5. Видно, що криві ТГА 
ПЦ/ДМФ і ПЦ/ДМФ

200
 практично збігаються, 

термоокиснювальна деструкція досліджуваних 
композитів відбувається за три стадії: перша в 
області температур 170–340 °С відповідає ви-
даленню висококиплячого розчинника ДМФ із 
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композиту, друга в інтервалі температур 427–
487 °С пов’язана з розривом зв’язків феніл-три-
азин у ПЦ, а на третій стадії за Т = 615–690 °С 
частково відбувається окиснення утворених 
внаслідок деструкції на другій стадії уламків з 
формуванням більш термостійких структур, 
що згодом деградують за вищих температур. 
При цьому чітко видно, що для обох зразків 
перша стадія деградації майже ідентична, тоді 
як дві інші стадії, що відповідають деструкції 
ПЦ матриці, дещо відрізняються температур-
ними положеннями максимумів швидкості 
втрати ваги: для ПЦ/ДМФ

200
 у порівнянні з не-

опроміненим ПЦ/ДМФ вони зсуваються в бік 
вищих температур на 3 і 7 °С для другої і тре-
тьої стадії деструкції відповідно. Очевидно, при 
опроміненні відбувається додаткове зшивання 
ПЦ матриці, що сприяє підвищенню термостій-
кості таких зразків за високих температур.

За допомогою методу диференціальної ска-
нувальної калориметрії (ДСК) визначено вплив 
радіаційного опромінення на Т

ск
 ПЦ/ДМФ ком-

позиту. На рис. 6 наведені ДСК термограми до-
сліджуваних зразків. Видно, що як вихідний 
ПЦ/ДМФ, так і опромінений ПЦ/ДМФ

200
 ха-

рактеризуються лише однією Т
ск

, яка зали-
шається незмінною навіть після радіаційного 
опромінення.

Висновки

Розроблено і випробувано оригінальну мето-
дику радіаційного опромінення мегавольт-
ними електронами тонких плівок з полі-
мерних матеріалів групи поліціануратів. 
Отримані дані про вплив радіації на основні 

структурні та фізичні властивості нових віт-
чизняних матеріалів, важливі для оцінки 
(кваліфікації) їх функціональності при ви-
готовленні термостійких ядерних фільтрів з 
поліціануратів.

Вирішене завдання оптимізації технології 
радіаційних функціональних досліджень і ква-
ліфікації полімерів групи ПЦ, що забезпечило 
максимальну трансформацію енергії електро-
нів 1–2 МеВ у досліджуваний процес. Сформо-
вано радіаційне поле як суперпозиція прямого 
електронного пучка, гальмівного випроміню-
вання та потоку низькоенергетичних вторин-
них електронів.

Розроблено і реалізовано метод підвищен-
ня інтенсивності вторинних іонізуючих ви-
промінювань шляхом нанесення на робочу 
поверхню гальмівної мішені шару матеріалу 
з високими емісійними показниками, ви-
браного за результатами спеціальних дослід-
жень. 

Підтверджено функціональність запропо-
нованих полімерних композитів на основі 
диціанового естеру бісфенолу Е для викорис-
тання при виробництві термо- і радіаційнос-
тійких нанопористих мембран підвищеної 
міцності. Встановлено, що сітчастий поліціа-
нурат, модифікований диметилфталатом, стій-
кий за умов радіаційного опромінення дозою 
200 кГр, оскільки зберігає цілісність хімічної 
структури і високі термічні характеристики. 

Подяка. Автори вдячні за фінансову під-
тримку НАН України і CNRS (Франція) в рам-
ках спільного проекту міжнародної асоційова-
ної лабораторії (LIA) “ПОЛІНАНОПОР”. 
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STUDY OF FUNCTIONALITY OF POLYMER FILMS BY DENSE ELECTRON BEAMS 

Methodology of using megavolt electrons for investigation of the functionality of thin polymer fi lms of polycyanurates 
(PCN) is described. Th e relevance of research is determined by the prospects of using fi lms as a functional basis for 
improvement of track-etched technologies of nanoporous nuclear fi lters, where ionizing radiation is used in most of 
technological stages of their production. Functionality control is the main criterion for the qualifi cation of fi lms on 
the suitability for production of nuclear fi lters on their base. Development of megavolt electrons radiation methods is 
promising for monitoring the functionality of fi lters. Radiation technologies are universal and able to provide maximum 
information content on investigations of the characteristics of materials to qualify them for suitability of practical use. 
To control the functionality of the fi lms, the methodology for research and testing of thin polymer fi lms using powerful 
electron beams of 1-2 MeV has been developed. Th e features of these methods and the results of their application at 
the control of functionality and for the qualifi cation of the fi lms based on crosslinked polycyanurates, synthesized by 
in situ polycyclotrimerization of dicyanate ester of bisphenol E in the presence of dimethylphthalate (DMPh) of the 
composition PCN/DMPh=70/30 wt.%, on the suitability for production of nanoporous track membranes are discussed. 
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