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1. INTRODUCERE

Durabilitatea materialelor reprezintd un domeniu important, de actualitate, pentru
diferite aplicatii cum sunt constructiile, industria aero-spatiald, industria de automobile sau
producerea si distributia energiei electrice din surse conventionale sau neconventionale,
geologie s.a. Pozitia importanta a materialelor polimerice in randul materialelor conventionale si
al celor avansate pentru diferite aplicatii este unanim recunoscuta.

Prezenta lucrare (tezd) si-a propus studierea imbatranirii materialelor electroizolante ale
cablurilor utilizate 1n sistemele de accelerare a particulelor la CERN si elaborarea unui model
cinetic simplu, aplicabil in conditiile specifice de exploatare, caracterizate prin prezenta unor
campuri de radiatii ionizante puternic neuniforme din punctul de vedere al intensitatii (doza
debit si energie, variatiile de-a lungul unui cablu putdnd fi de mai multe ordine de marime),
precum si in timp.

Aplicabilitatea practicd a unui astfel de model in diagnoza degradarii si in evaluarea
ulterioard a duratei de viata reziduale este cu atdt mai mare cu cat acesta poate fi adaptat unei
game cat mai largi de conditii de exploatare si de materiale.

Partea | - STADIUL ACTUAL AL CERCETARII iN DOMENIUL TEZEI

Tn prima parte a tezei (Capitolele 2-4) este prezentati o sintezi a celor mai importante
lucrari stiintifice de specialitate, legate de subiectele de cercetare abordate.

In capitolul 2 este realizati o sintezd a principalelor tipuri de materiale polimerice
utilizate la producerea de cabluri electrice (ca materiale de izolatie si manta), dintre care
amintim: diferite tipuri de polietilend (LDPE, XLPE, HDPE, PE expandati), copolimeri etilen-
propilenici (EPR, EPDM) si etilena-acetat de vinil (EVA), policlorura de vinil (PVC), s.a.,
alaturi de proprietatile lor fizice si chimice.

De asemenea, este realizat un studiu de literatura privind degradarea si stabilitatea
materialelor polimerice in diferite conditii de solicitare (termicd, termooxidativd si
fotooxidativa), fiind prezentate mecanismele de degradare si mecanismele de actiune a
sistemelor de stabilizare la Incetinirea procesului de imbéatranire a acestor materiale.

Capitolul 3 este dedicat stadiului actual privind degradare si stabilizarea materialelor
polimerice electroizolante Th campuri de radiatii ionizante.

In capitolul 4 este realizati o sintezd a principalelor metode de diagnozi de stirii de
degradare si de evaluare a durabilitatii materialelor electroizolante. Principalele tipuri de metode
si tehnici utilizate in evaluarea starii de degradare a unui material electroizolant sunt:

- metode spectroscopice (Spectroscopia in infrarosu, masurarea vitezei de propagare a
undelor acustice, timpul de relaxare RMN);

- metode de analiza termica (analiza termogravimetrica, calorimetria dinamica — DSC,
chemiluminescenta);

- testarea mecanica a materialelor.

PARTEA Il - PARTEA EXPERIMENTALA
5. TEHNICA EXPERIMENTALA
5.1 Materiale

Materialele polimerice studiate in cadrul capitolelor 6 si 7 (LDPE, HDPE, XPE,
copolimerul EVA si copolimerul EPR) sunt destinate utilizarii ca dielectrici in diferite aplicatii,
intre care cea mai importanta o reprezinta cablurile electrice fara continut de halogen.
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Cablurile studiate au fost clasificate in urmatoarele categorii: cabluri de inaltd tensiune
(HV), cabluri pentru transmiterea de semnale electrice (S) si cabluri de instrumentatie si control
(IC, Fig. 5.1)). Natura polimerilor de baza din componenta acestor materiale a fost stabilita prin
spectroscopie ATR-FTIR si DSC, informatiile experimentale fiind coroborate cu datele din
bibliotecile de spectre, literatura de specialitate, precum si cu specificatiile tehnice (in masura in
care acestea au fost disponibile). Materialele studiate sunt diferite, prin compozitie precum si
prin natura polimerului de baza, chiar daca denumirea generica a acestuia este aceeasi.

PET Conductori cu izolatie LDPE

Manta EVA Blindaj de Cu

Fig. 5.1 — Schema unui cablu IC studiat

La realizarea experimentelor privind comportarea la iradiere a unor materiale
nanocompozite cu nanosilice (Cap. 8) au fost utilizate urmatoarele materiale:

- polietilend de joasd densitate (LDPE) de tip B21/2 produsd de Rompetrol
Petrochemicals (Romania) cu urmatoarele caracteristici: densitate — 0,9077 g/cm®, cristalinitate
— 42 %, indice de topire — 3,25 g/10 minute (190°C/2,16 kg), numar de grupari CH3/100 atomi
de carbon — 3,05.

- polipropilena izotactica (i-PP) de tip TATREN HG 10.07 achizitionata de la Rompetrol
Petrochemicals (Romania) cu urmitoarele caracteristici: densitate 0,8994 g/cm?, indice de topire
1,498 g/10 minute (190°C/2,16 kg).

- elastomer etilen-propilenic (EPDM) furnizat de Arpechim Pitesti (Romania). Raportul
de etilend/polipropilend a fost de 3/2, iar cantitatea initiald de diend (etiliden norbornena -
ENB), a fost de 3,5 phr.

- nanoparticule de SiO; de tipul Aerosil 380 furnizate de Degussa, ca vapori de silice cu
o suprafata specifica de 380 m?/ g si un diametru cuprins intre 3 si 15 nm.

In cazul amestecurilor de EPDM si cauciuc butilic materialele polimerice utilizate au
fost:

- EPDM cu un continut de 29 % polipropilena si 3,5 % etiliden norbornend furnizat de
Arpechim Pitesti;

- Cauciuc butilic tip BK2045 (Rusia) cu un continut de nesaturare de 2%.

Materialele studiate pentru realizarea experimentelor privind modificarea unor matrici
polimerice de tip PA-6 si diferite tipuri de elastomeri (Cap. 9) au fost urmétoarele:

- EPDM tip Nordel IP 3745IP nefunctionalizat. Amestecurile au fost iradiate la diferite
doze de iradiere (pana la 160 kGy) la urmatoarele concentratii de PA-6:EPDM - 100:0, 90:10,
80:20, 70:30. Caracterizarea acestor materiale din punct de vedere al influentei concentratiei de
elastomer si al comportarii la iradiere a fost realizatd prin spectroscopie ATR/FTIR.

- Exxelor VA 1801 functionalizat cu anhidridda maleica in scopul compatibilizarii
chimice a amestecului celor doi polimeri nemiscibili. Amestecurile au fost iradiate la diferite
doze (pana la 800 kGy) la diferite concentratii de PA-6 : Exxelor — 100:0, 95:5, 90:10, 80:20.
Caracterizarea comportdrii acestor materiale a fost realizatd prin Spectroscopie ATR/FTIR si
calorimetrie diferentiala (DSC).

Tn cadrul experimentelor privind utilizarea unor antioxidanti naturali la stabilizarea unui
substrat organic (Cap. 10) au fost utilizate urmatoarele materiale:
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- flavonoide pure de provenientd comerciald: Naringenina (5,7,4’-trihidroxiflavononad),
Hesperetina (5,7,3’-trihidroxi - 4’metoxiflavonona), Epicatechina (3,5,7,4°,5°-
pentahidroxiflavan), Epigallocatechina (3,5,7,3’°,4°,5’-hexahidroxiflavan), Quercitina
(3,5,7,3’ ,4’-pentahidroxiflavona), Morin (3,5,7,2°,4’-pentahidroxiflavonad);

- acizi fenolici (reactivi chimici): m-hidroxibenzoic; chlorogenic; galic; sinapic; cafeic,
carnosic;

- BHT - hidroxitoluen butilat - 2,6-bis(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol)

- extracte din plante obtinute in laborator din familia Apiaceae (telind, leustean, marar,
patrunjel) si din familia Labiatae (salvie, rozmarin, cimbru, Oregano).

5.2 imbitranirea probelor
Materialele polimerice studiate au fost supuse imbatranirii in diferite conditii de

solicitare, $i anume:
5.2.1 imbitranire termic, in etuvi cu circulatie de aer

Intr-o serie de experimente, s-a procedat conform normei IEC 60811-408, realizandu-se
imbatranirea termooxidativa (la 100 °C, timp de 1008 h, adica 42 de zile). Pentru studii cinetice,
au fost extrase si caracterizate probe supuse solicitarii in aceste conditii la timpi intermediari.

Intr-o alta serie de experimente, a fost studiati influenta temperaturii de solicitare
termooxidativd in domeniul 70 - 100 °C.
5.2.2 imbitranirea fotooxidativi

Imbatranirea probelor utilizate la realizarea experimentelor din capitolul 7 a fost
realizatd in urmatoarele conditii:

- in conditii de mediu interior la lumina vizibild emisa de o lampa fluorescenta
(2x18W), n curent de aer;

- in conditii de mediu exterior prin expunere directa la lumina solara.
5.2.3 imbitranirea in medii de radiatii ionizante

Solicitarea radiativd a reprezentat forma principald de imbétranire a materialelor
polimerice studiate, experimentele efectuate putdnd fi impartite in doud categorii, anume
imbatranirea in conditii controlate de doza debit si imbatranirea in conditii reale de exploatare in
sistemele de accelerare a particulelor de la CERN (SPS — Super Proton Synchroton).

Materialele polimerice ale cablurilor electrice au fost iradiate cu radiatii gama in conditii
controlate de temperaturd si doza debit:

- Iradiere gama cu o sursd de *'Cs, la temperatura camerei, doza debit de 0,4 kGyr/h,
(Universitatea din Bucuresti);

- Iradiere gama %Co, D, = 1,5 kGy/h (Ionisos, Dagneaux, Franta);

- Iradiere gama ®°Co, D, = 21,1 kGy/h (Wiehl, BGS - Beta-Gamma-Service, Germania);

- iradierea in sistemele de accelerare a particulelor CERN: SPS (Super Proton
Synchrotron).
Tabelul 5.6 — Doza totala de iradiere a cablurilor iradiate in SPS

Punct fierbinte Doza totali_ (kGy)/Doza debit medie _(kGy/an)
2 ani 3 ani
P1-MSE 22/10,5 24/8
P2-EMSE 11/5,3 14/4,6
P3-MST 6/2,9 11/2,6
P4-ZS 105/50,4 144/48
P5-EZS 26/12,4 31/10,3




5.3 Prelevarea si pregitirea probelor din materialele imbatrdnite pentru caracterizarea fizico-
chimica

Probele supuse iradierii (Fig. 5.2) au fost sub forma de benzi (obtinute prin strunjirea
izolatorilor masivi ai cablurilor HV) sau fragmente de cablu cu capetele libere (notate V1), sau
cu acces limitat al aerului (capetele fragmentelor fiind Tncapsulate Tn ceard parafinica pe o
distanta cca. 10 mm; probe de tip V2). In cazul cablului HV2 incapsularea cu ceard nu a fost
eficienta din cauza diametrului mare al cablului, astfel ca, in locul probelor de tip V2, s-au
folosit fragmente de izolator si manta iradiate In atmosferd inertd (azot), in fiole din sticla
(probe tip V3, Fig. 5.2-3).

Fig. 5.2 — Probe de cabluri pregdtite pentru iradiere: 1 - fragmente de cablu cu capetele libere (acces
liber al aerului; probe tip V1); 2, 4 - fragmente de cablu cu capetele incapsulate cu ceara (probe tip V2);
3 - Izolatie si manta de EPR in atmosfera inerta (azot)

5.4 Instrumente si aparatura

Pentru caracterizarea diferitelor tipuri de materiale polimerice (imbatranite in diferite
medii si neimbdtranite) utilizate In cadrul experimentelor au fost utilizate mai multe tipuri de
tehnici de masurd, individual sau combinate, precum: Calorimetria diferentiala — DSC,
Chemiluminescenta — CL, Spectroscopia in infrarosu, Duritatea Shore D, Spectroscopie
dielectrica, Microscopie Electronica de baleiaj — SEM.

6. CONTRIBUTII LA CARACTERIZAREA STARII DE DEGRADARE SI
EVALUAREA DURABILITATII MATRIALELOR ELECTROIZOLANTE

Scopul lucrdrilor realizate in cadrul acestui capitol a fost acela de a propune si verifica
un model cinetic simplu de evaluare a duratei de viata a materialelor electroizolante in mediu de
radiatii ionizante, atat in conditii controlate cat si in conditii de utilizare.

Acest model simplu are la baza urmatoarele premise:

- sub actiunea unor factori de stres, indiferent de natura lor, au loc scindari moleculare
care conduc la formarea radicalilor liberi; aceste specii reactioneaza rapid cu oxigenul din aer
declansand reactii de oxidare 1n lant si ducand la deteriorarea materialului si caderea lui;

- chiar in absenta oxigenului, radicalii liberi radio-indusi produc degradarea polimerului
(scindare) sau reticulare; expunerea ulterioara la aer va duce la oxidare datoritd radicalilor liberi
trapati in polimer;

- introducerea in matricea polimerica a unor aditivi de tipul antioxidantilor va creste
rezistenta acesteia la oxidare (implicit si durata de viatd) datoritd competitiei dintre reactiile de
degradare prin radicalii liberi si neutralizarea acestora de catre antioxidant;

- antioxidantii (alaturi de alti aditivi) sunt consumati in reactiile cu radicalii liberi
rezultand o scadere continuad a cantitatii de antioxidant introdusa initial in materialul polimeric;
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- cand antioxidantul este complet consumat, bariera chimica nu mai existd, polimerul
ramane neprotejat, iar procesul de oxidare avanseaza in material;

- durata de viatd a materialului poate fi consideratad ca fiind timpul necesar consumarii
totale a cantitatii de antioxidant in conditiile de operare specifice, iar cinetica de scadere a
duratei de viatd reziduale a polimerului coincide, practic, cu cinetica de scddere a
antioxidantului.

- diagnoza degradarii poate fi obtinutd din analiza stabilitdtii termice: determinarea OIT
(Oxidation Induction Time) sau OOT (Oxidation Onset Temperature); o proba imbatranita
prezintd valori scazute ale OIT si OOT.

In general, stabilitatea materialelor polimerice supuse iradierii (Fig. 6.1) scade
progresiv cu cresterea dozei de iradiere. Valorile parametrilor cinetici (OIT $i tyax —
masuratori izoterme; OOT si Tmax - masurdtori neizoterme) depind de cantitatea de
antioxidant din proba si scad cu cresterea dozei de iradiere (Fig. 6.2) datoritd consumarii
progresive a antioxidantului prin reactiile cu radicalii liberi radio-indusi (alchil, alcoxi,
alchil-peroxi, etc.).

Valoarea timpului de inductie al oxidarii (OIT), care este corelabil cu
concentratia de antioxidant, scade in functie de doza de iradiere (sau de timpul de
iradiere, urmand o ecuatie exponentiala (Fig. 6.2).

00 Timp iradiere (ore)
500 100 200

Exo| 5

Olny=a+bx
2=3.80666
b=-0.0170986
0223107 -
rj=0.890447

k=00171n"

.
=]
— T

mperatura (*C)

einy=a+hx
a=3 80866
b=-0.0427464 _|
0223107

Heat flow {mv)
OIT I 190°C (min)
w
(=]
T

Ir=0.990447

k=00427key" |

L L L L L s
0 20 40 60 80 100

L 1 L D
i} 2000 4000 G000 Y

Timp (secunde) Doza (Gy) 1i8.smp
Fig. 6.1 — Curbe DSC (190°C, aer) obtinute Fig. 6.2 - OIT (la 190 °C, aer) vs. doza de
pe izolatia de LDPE (banda) a cablului iradiere (y**'Cs, Dy = 0.4 kGy/h) pentru
HV1: 1 - 0 kGy (initial); 2 — 9,6 kGy; 3 — izolatia LDPE a cablului HV1 (banda)

28,8 kGy; 4 - 96 kGy
Bazat pe aceste date experimentale, ecuatiile modelului cinetic propus pentru evaluarea
duratei de viata a materialelor polimerice si a dozei maxime absorbite de de acestea, au forma:
OIT = OIT, - e *t
0 (1)
OIT = OIT, - e *'P
0 (@)

Unde: OIT — timpul de inductie al oxidarii la un moment dat “t”; OITo, — OIT pentru
materialul neimbatranit; k, k> — constante de vitezd de oxidare, dependente de structura
materialului si de conditiile de iradiere (timp, dozd); t - timp de iradiere, D — doza absorbita.

Modelului cinetic propus a fost verificat pe principalele tipuri de materiale polimerice
electroizolante utilizate la producerea de cabluri ca: LDPE, XLPE, PE expandata, HDPE, EPR
si EVA.

Procedura de evaluare a duratei de viata si a dozei maxime absorbite este similara pentru
toate tipurile de polietilend, valorile OIT fiind obtinute direct prin masuratori DSC in regim
izoterm . Totusi, PE expandatd a prezentat un comportament diferit la oxidare in sensul ca
termograma DSC a prezentat mai multe maxime de oxidare (probabil datorita agentilor de
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gonflare), facand dificild determinarea cu exactitate a valorii OIT. Pentru acest tip de materiale
a fost dezvoltatd o metoda de obtinere a valorilor OIT din valori OOT (Oxidation Onset
Temperature) bazata pe masuratori DSC neizoterme si metode izoconversionale.

Metodologia de obtinere a duratei de viatd pentru o izolatie de cablu pe baza de
polietilend de inaltd densitate este prezentatd in tabelul 6.4, fiind pusa in evidentd scdderea
exponentiala a valorilor OIT in functie de debitul dozei de iradiere si de tipul probei
(Incapsulata sau cu acces liber al oxigenului) (Fig. 6.11, 6.12)

C T J T T T T T
700 - 1 700
g 600 |- g 600
o oor o 500}
S 400 S 400]
EN 300[- Eﬁ 300]
° 200[- ° 200/
100: 100-
0’ | | o | T 1 0: . | ) ) -
0 20 40 60 8o 100 0 100 200 300 400 500 600

Doza (kGy) Doza (kGv)

Fig. 6.11 - OIT (la 200 °C in aer) vs. doza de Fig. 6.12 - OIT (la 200 °C in aer) vs. doza de
iradiere (y *'Cs, Dy = 0.4 kGy/h) pentru iradiere (y ®°Co, Dy = 1.5 kGy/h) izolatia de
izolatia de HDPE a cablului S1 iradiat ca V1 HDPE a cablului SI iradiat ca VI (o)’si )
(o) si V2 (e) (0) ’
Tn cazul polietilenei expandate valorile OIT au fost determinate utilizand ecuatia
lui Gimzewski:

Eo )
j dr=L j e RTJT (20)
0

Unde: Ea - energia de activare, T - temperatura; Tis, - temperatura experimentului
izotermic; Ting - valoarea OOT; R — constanta gazelor rare; t - timpul; f — viteza de

N ) ) ) . ... rtind .
incdlzire; ting — timpul de inductie. Integrala definita fo T dt reprezintd valoarea OIT

T ind

(obtinutd in regim izoterm). Integrala definita f e(— i—;) dT este rezolvabila numeric.

Tabelul 6.4 - Evaluarea duratei de viata pe izolatia HDPE a perechilor rasucite a cablului S1
(masuratori DSC izoterme, T=200°C, aer)

.es o Doza
Conditii de Doza . . k' D t
oo debit |[OIT (min.) 1 X RI X
iradiere (kGy) (KGy/h) (kGy™) (kGy) (ore)
0 757
9.6 0.4 464 1072
V1 8.8 0.4 295 3.152-10 267 54 668
96 0.4 41
0 757
9.6 0.4 459 102
V2 8.8 0.4 347 1.789-10 471 5.7 1178
96 0.4 152
0 757
V1 310 1.5 24 1.856-102 454 5.7 303
630 1.5 0*
0 757
V2 310 15 1.9 4.973-10° | 1693 6.2 1129
630 1.5 33
* casant




Energia de activare a oxidarii E, (de fapt Eo/R; R = constanta gazelor) a fost
determinata prin metoda Kissinger [254], fiind panta curbei ln(OOTZ/B) vs. 1/00T, unde
B este viteza de incalzire (Fig. 6.18). Obtinerea E, implicd realizarea de masuratori DSC
neizoterme la 4 viteze de incalzire (in cazul nostru: 2,5; 5;10 si 15°C/min).

11.6 — . :

y=&anx"
a0=-34.5112
112k a1=225574
0.0732006
rj=0.993723

L 108- -
L
=)
= 104k -
E4/R =22557.4 K
10~ E, = 187452 J/mol (187 kd/mol) |
9.6 L | L 221-2.smp |
0.00196 0.002 0.00204
1/00T (K™)

Fig. 6.18 — Determinarea energiei de activare din valorile OOT utilizand metoda
Kissinger pentru izolatia de PE celulard a cablului S3 iradiata la 310 kGy ca V,

Tn tabelul 6.9 este prezentat un exemplu de obtinere a valorilor OIT din valorile
OOT pentru o izolatie de PE expandatda imbatranita in diferite conditii. Cu aceste valori
OIT s-a putut evalua durata de viatd si doza maxima suportatd utilizdnd aceeasi
procedura ca in cazul LDPE.

Analizele DSC efectuate pe materiale polimerice electroizolante pe bazd de etilena-
acetat de vinil (EVA) au pus in evidenta un comportament diferit la oxidare al acestor materiale
in functie de concentratia de acetat de vinil din sistemul polimeric. Astfel, aceste materiale au
fost impartite in doua clase:

- EVA tip I: cu valori mici pentru AHp (entalpia de descompunere, de eliminare a
acidului acetic) (<200 J/g) si OOT: <275 °C

- EVA tip II: cu valori mari pentru AHp (>300 J/g) si OOT: >300 °C.

In cazul materialelor de tip I valorile OIT pot fi determinate direct prin masuritori
DSC izoterme, iar modalitatea de evaluare a duratei de viata si a dozei maxime suportate
este similard cu cea a polietilenei. Tn cazul materialelor de tip 11, din cauza valorilor foarte
mari ale OIT ceea ce face ca metoda sa nu fie avantajoasa din punct de vedere al timpului
de achizitiei a datelor, valorile OIT au fost determinate din valori OOT printr-o procedura
similard polietilenei expandate.



Tabel 6.9 — Evaluarea valorilor OIT la 200°C din valorile OOT pentru izolatia de PE expandatd a cablului S2

. Eﬂ
%‘:)Zlf‘d(i't‘i?gl’ B 0OT | 1/00T | OOT*p In em | TwlKY | - Za To | ¥, ar g,: r‘,?;
! i -1) " 2 a (o RT,, ] . .
iradiere (K/min) (K) (K (K'min) | (OOT%p) Tiso(°C) e (K) Z (min) | (min)
2.5 511.4 0.0019 104592 | 11.55782 2.22:10%% | 340
5 521.2 0.0019 54319 10.90264 473.15/2 e 6.68-10%* | 335
0 /inigial 10 5235 | 000191 | 27400 | 1021830 | 289616 | g9 2.61-10 303 ¢ 60107 | 330 | 3
15 527.4 0.001893 18540 0.82768 13.1-10™ | 335
2.5 490.7 0.002038 96250 11.47517 1.11-107° | 225
5 497.3 0.002011 49452 10.80875 473.15/2 2t 2.10-10%° | 21.3
310 V2 10 506.4 0.001975 25639 10.15187 | 22°°74 00 1.97-10 303 9110 | 24.9 22
15 508.7 0.001966 17248 9.75547 7.26:10° | 205
25 481.0 0.002079 92525 11.43524 9.67-10% 9.0
5 491.8 0.002033 48364 10.78650 473.15/2 s 23.1-10Y | 107
310MV1 10 497.9 0.002008 24785 10.11801 | 189181 00 43210 303 393707 9.1 9.5
15 503.1 0.001987 16871 9.73333 59.4-10" 9.2
25 481.1 0.002078 92564 11.43565 9.19-10% 9.0
5 489.9 0.002041 47991 10.77876 473.15/2 o8 19.3-10% 9.5
630 V2 10 496.8 0.002013 24676 10.11359 | 189459 00 4.07-10 303 370107 8.4 9.1
15 503.4 0.001986 16891 0.73452 575107 9.4




7. CONTRIBUTII LA CARACTERIZAREA DEGRADARII iIN DIFERITE CONDITII A
UNOR MATERIALE COMPOZITE ELECTROIZOLANTE CU MATRICE DIN LDPE

In acest capitol sunt prezentate rezultatele obtinute in cazul unor materiale de izolatie ale
unor cabluri de instrumentatie si control. Acestea, desi expuse In conditii putin severe de
exploatare [temperatura camerei, absenta luminii UV, intensitate scazutd a luminii naturale,
curent electric de intensitate scazuta (mA) si tensiuni mici (< 100 V)], au prezentat in mod
neasteptat semnele unei degradari intense, manifestate prin aparitia unor fisuri, specifice
degradarii fotooxidative. Materialele de izolatie au prezentat culori diferite (alb, maron, rosu,
galben si oranj), sugerand materiale diferite (cel putin din punctul de vedere al colorantului), insa
aparitia de fisuri s-a observat intotdeauna la materialul de culoare alba, fenomenul survenind
dupa 5-7 ani de utilizare, si doar in zona neprotejata de mantaua externd a cablului (Fig. 7.1).

Analiza ATR-FTIR (Fig. 7.2) a materialului de izolatie de culoare alba, a indicat cu
claritate in ambele cazuri (1) si (2) prezenta unor grupari oxidate, cum sunt cele de la 1770
cm™ (peroxiesteri) 1749 cm™ (posibil esteri), sau 1715 (acizi carboxilici).
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| 1026 h/80°C
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Fig. 7.1 — Efectul imbatranirii in conditii putin
severe de solicitare. Toti conductorii din imagine
fac parte dintr-un acelasi cablu, materialele de
culoare alba prezinta numeroase fisuri (marcate
cu sageti)

Wavenurmber (cm'1)

Fig. 7.2— Grupele oxidate evidentiate prin
spectroscopia ATR-FTIR: benzi relativ intense
pentru OH si CO in izolatia alba imbatranita;
benzi mai putin intense sau chiar lipsa pentru

izolatia maro, precum si izolatia alba imbatranita
termic

Stabilitatea la oxidare a fost evaluata prin masuratori de DSC in regim izoterm (200°C, in
atmosfera de aer) si DSC in regim neizoterm (cu viteza de incdlzire constantd, 10°C/min, in
atmosfera de aer), atat pe cablurile utilizate cat si cele neutilizate (Tabelul 7.2).

Cu ajutorul datelor din Tab. 7.2 si a modelului cinetic propus, se poate evalua durata de
viata in stocare (echivalenta duratei de viatd in condifii moderate, a materialului aflat sub manta)
a acestor cabluri folosind urmatoarele date:

- pentru materialul de izolatie de culoare alba: OIT dupa 1 an de stocare: 59 minute; OIT
dupa 5 ani de stocare: 25 minute. Durata de viata estimatd este de cca. 27 de ani, iar durata de
viata remanenta este 22 de ani;

- pentru materialul de izolatie de culoare maron, OIT dupa un an de stocare: 60 minute,
OIT dupa 5 ani de stocare: 28 minute. Durata de viata estimata este de cca. 31 de ani, iar durata
de viata ramasa este de cca. 26 de ani.



Tabelul 7.2 — Parametrii DSC pe izolatiile de cablu initiale, stocate si Utilizate

Material Vechimea cablului oIT ¢
H H max
electroizolant (anlp(rjs (Ec??g de Starea cablului (minute) (minute) AH, (J/g)
1 neutilizat 59 71 0
5 neutilizat 25 43 -0.9
5 imbatranit in
serviciu, utilizat fara
Albs manta 0 3.7 -19.6
(proba 1)
7 imbatranit in
serviciu, utilizat fara 0 31 8
manta
(proba 2)
1 neutilizat 60 70 0
5 neutilizat 28 39 -0.75
Maron 5 imbatranit in 4.6 134 -3.8
serviciu, utilizat,
fara manta
(proba 1)

Rolul protector al mantalei a fost ilustrat prin trasarea unui profil de oxidare de-a lungul
unui cablu de tip IC2 imbatranit in conditii de serviciu (Tabelul 7.3). Esantionul folosit pentru
studiu a avut urmatoarele caracteristici: lungimea partii protejate cu manta 112 cm; la unul din
capetele cablului conductorul a fost fara protectia mantalei, iar la celdlalt se termina cu un
conector semi-etans pentru aer. Rezultatele obtinute sustin de asemenea ipoteza pierderii fizice a
antioxidantului.

Tabelul 7.3 — Stabilitatea si profilul de oxidare pentru izolatia alba de-a lungul unui cablu utilizat,
descrise de parametrii DSC. Vechimea cablului: 7 ani.

Pozitia probei (mci)nIL-:-te) (mtinr;a(te) AH;, (J/g)

Fara manta 0 4.1 -12.3
Manta, 2 cm de zona fard manta 3.4 14.4 -5.0
Manta, 30 cm de zona fara manta 5.6 16.0 -2.2
Manta, 60 cm de zona fara manta 13.3 20.9 -2.1
Manta, 90 cm de zona fara manta 8.8 171 -1.3
Manta, 110 cm de zona fara manta si la 2 cm 6.4 144 -2.1
de conector

Fara manta, In conector 2.1 9.4 -7.9

Scaderea in timp a stabilitatii a fost observata si la cablurile aflate in depozitare (dupa
cum a fost prezentat mai sus), in conditii de exterior (capetele fiecarui cablu fiind incapsulate):
valorile OIT masurate descresc cu vechimea cablului (Fig. 7.6). In fiecare caz, probele de
izolatie au fost prelevate din zona aflati sub manta, la 30 cm de capatul liber al cablului. in
aceste conditii, au fost obtinute valori mici ale parametrului AHp, ceea ce sugereaza mai degraba
o pierdere fizicd a antioxidantului decat o consumare chimica a acestuia (prin oxidare).

Dovezi pentru scaderea concentratiei antioxidantului si pentru instabilitatea amestecului
polimer-antioxidant au fost aduse de asemenea prin diferite teste de imbatranire in laborator.
Rezultatele obtinute prin aceste teste au indicat urmatorul comportament al materialelor studiate:

- in toate cazurile, OIT a scazut cu cresterea timpului de imbatranire;

- In conditii de intuneric, la temperatura camerei, polietilena de baza isi pierde mult mai
repede stabilitatea comparativ cu materialul de izolatie: dupa mai putin de doi ani de stocare in
laborator (la intuneric) o banda de polietilena prezinta un OIT de 24 minute, 1n timp ce valoarea
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initiala a fost de 116 minute; acest comportament ilustreazd, in mod clar, instabilitatea
antioxidantului in matricea de polietilena: antioxidantul este pierdut rapid prin migrarea la
temperatura camerei si mecanisme de volatilizare;

- retentia mai mare a antioxidantului in materialele izolatoare poate fi datoratd
interactiunilor dintre antioxidant si alte componente precum pigmentii, in cazul masterbatch-
urilor;

- la intuneric, scaderea valorii OIT (diminuarea concentratiei de antioxidant) este
comparabila sau chiar mai micd pentru izolatia alba fatd de cea maro (Tabelul 7.4); acest
comportament poate fi atribuit influentei particulelor de TiO, care pot fixa moleculele de
antioxidant, posibil, prin mecanisme de adsorbtie sau de barierd; diferentele in valorile OIT
dintre izolatia alba si maro sunt mai mari atunci cand imbatranirea are loc la temperatura camerei
si mai mici cand imbatranirea este realizatd la temperaturi ridicate, cdnd, probabil, contributia
absorbtiei si a barierei scade;

- prezenta luminii contribuie la diminuarea acceleratd a concentratiei de antioxidant
pentru materialul electroizolant de culoare alba. Procesul este mult mai rapid decat pentru cel de
culoare maron si chiar decat polietilena de bazad sugerdnd un mecanism de destructie fotochimica
n care intervine efectul fotocatalitic al particulelor de TiO,.

100

80+

B0 o

404

OIT la 200°C (minute)

T T T T T T T T
1} 2 4 & 8 10 12 14 16

Perioada de stocare (ani de la data de productie)

Fig. 7.6 — OIT la 200°C in functie de vechimea cablului pentru materialul
electroizolant de culoare alba

Analiza elementala a reziduului de calcinare al materialului electroizolant de culoare alba
a indicat faptul ca TiO, este componentul majoritar (in jur de 95 %). Prin micrografie SEM au
fost observate particule rotunde de TiO, mai mari de 300 nm. Este cunoscut ca incorporarea unor
pudre fine de TiO, in polietilena conferd culoare alb-stralucitor materialelor si determind
imbunatitirea anumitor proprietati cum sunt rezistenta la abraziune sau comportamentul in
flacara. Este cunoscut de asemenea ca particulele de TiO, pot juca un rol complex in
fotodegradarea polietilenei: pe de o parte prezintd un efect de ecranare, lumina fiind absorbita si
dispersatd, protejand astfel polimerul la fotooxidare. Pe de altd parte, particulele de TiO;
catalizeaza oxidarea printr-un mecanism ce implica electroni foto-indusi, generarea de goluri si
formarea de radicali liberi reactivi (OH) prin interactia cu moleculele de apa adsorbite. Acesti
radicali liberi fiind foarte mobili si reactivi pot initia oxidarea matricei polimerice.

Analiza DSC a materiilor prime, anume a concentratelor folosite pentru colorare
(masterbatch), a aratat ca acestea au grade de stabilitate diferite, reflectate de valorile diferite ale
OOT si OIT (Fig. 7.8 si 7.9), masterbatch-ul maron pare a fi foarte stabilizat, in timp ce
masterbatch-ul alb este practic nestabilizat (OIT = 0 s la 200 °C); alte masterbatch-uri utilizate
pentru cabluri similare au prezentat valori intermediare ale stabilitdtii (Fig. 7.9). Cum gradul de
stabilitate al masterbatch-urilor variaza, contributia lor la stabilitatea izolatiilor ar trebui sa fie
diferita: masterbatch-ul alb nu va aduce o stabilitate suplimentara, iar materialul de izolatie nu va
fi protejat dupa consumul concentratiei initiale de antioxidant. Stabilizatorii pentru masterbatch-
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uri sunt probabil diferiti s1 mai putin volatili decét cei utilizati la stabilizarea LDPE. Datorita
contributiei suplimentare a acestor stabilizatori si a concentratiei scazute de Ti (sau TiO,),
materialele de izolatie diferit colorate prezintd un comportament mai bun la imbétranire si in
special la fotodegradare, proces responsabil de scaderea masei moleculare si aparitia fisurilor.

Exo T T T 20 . T T - T
3 - — aer
T..= 200°C g Exo LEB006
MB galben
_ g 8 g - E HE/2 o MB maro
z 5o B o 2
E 2 #, Mo g E n
= mE e I = C 3
= - O =B E
= A~ O z
v o
© =
= Ll | 5
T
o | | |
0 67 133 200 267

Timp (minute)

Fig. 7.8 — Curbele DSC izoterme la 200°C pentru
polietilena de baza si masterbatch-urile utilizate
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Fig. 7.9 — Curbe DSC neizoterme pentru materiile
prime utilizate la producerea cablului de tip 1C2

in productia materialelor electroizolante studiate

studiat si similare cu acesta (viteza de incalzire
(Tiso = 200 °C, aer)

10 °C/min., aer)

8. STUDIUL COMPORTARII LA IRADIERE A UNOR NANOCOMPOZITE SI
AMESTECURI POLIMERICE PE BAZA DE EPDM

Potentialul de utilizare al materialelor polimerice si limitele aplicatiilor acestora in
campuri de radiatii ionizante sunt legate de caracteristicile lor structurale, definite prin evolutia
nivelului de degradare. In cazul unor interactiuni favorabile intre matricea polimerica si
elementul de ranforsare, materialele compozite pot prezenta o rezistenta la radiatii considerabil
mai mare decat polimerii puri, ceea ce largeste considerabil domeniul aplicatiilor materialelor
polimerice in domeniul nuclear.

In cadrul acestui capitol a fost studiatd, prin diferite metode de analiza, stabilitatea
termica si la radiatii a unor materiale nanocompozite pe baza de EPDM si nano-silice si a unor
amestecuri de EPDM-cauciuc izobutilic (1IR).

Au fost realizate studii comparative de stabilitate la radiooxidare intre nanocompozitele
pe bazd de EPDM/nano-SiO; si nanocompozitele pe baza de LDPE/nano-SiO; si PP/nano-SiOs.

Curbele de CL(Fig. 8.1-8.3) inregistrate pe materialul de EPDM neaditivata si aditivata
cu nano silice au pus in evidenta, in urma iradierii, existenta unui maxim la temperaturi joase
(cca. 100 °C) datorat formarii unei cantitati importante de radicali peroxi ca urmare a scindarii
radioinduse a dublei legituri a componentei dienice. Acest maxim de temperatura joasa apare la
temperaturi din ce in ce mai joase odatd cu cresterea dozei de iradiere in timp ce valorile
intensitatii maxime de CL se deplaseazd spre valori mai mari si nu pare a fi influentat de
prezenta sarjei minerale, deci se poate conchide ca umpluturd anorganicd prezinta o influenta
scazuta asupra formarii radicalilor peroxi.

A fost observata o stabilitate mai mare a probei cu 5 % SiO, comparativ cu proba
neaditivata, ce poat fi explicatd prin aceea ca stabilitatea la termooxidarea postiradiere a
compozitelor poliolefinice este determinata nu doar de prezenta antioxidantului captor de radicali
sau descompunitor de hidroperoxizi ci si de prezenta sarjei minerale. In cazul unei interactiuni
favorabile cu matricea polimericd, aceasta poate determina o pondere mare a reactiilor de
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terminare la interfata polimer-particuld minerald, precum si o reducere importantd a difuziei
oxigenului Tn material, ambele procese contribuind la reducerea vitezei de oxidare.
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Fig. 8.3 —Curbele de CL inregistrate de EPDM
modificat cu 5 % nanosilice: 1 — 0 kGy; 2 - 10
kGy; 3 —20 kGy; 4 — 50 kGy; 5 — 100 kGy
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Analiza FTIR a relevat o crestere a absorbantei cu timpul de iradiere, deci cu doza de
iradiere a principalelor grupari oxigenate (hidroxil si carbonil). Banda corespunzatoare dublei
legituri dienice a fost identificati la ~ 810 cm™, intensitatea acesteia scizand cu cresterea
timpului de iradiere ca urmare a consumului acestei componente.

Din analiza indicilor de carbonil si hidroxil pot fi observate doua efecte:

- 0 crestere puternicd si cu aceeasi rata (raportat la doza) a gradului de oxidare pentru
LDPE si EPDM si o crestere surprinzator de micd pentru PP, toate materialele fiind neaditivate
cu particule. Acest comportament poate fi explicat prin contributia sistemelor de stabilizare
uzinala, materialele polimerice fiind utilizate in starea In care au fost primite, fara a se interveni
asupra lor, cu exceptia compoundarii cu silice;

- cresterea indicelui de carbonil care urmeazd o tendintd similard pentru PE si EPDM,
sugerand ca interactiunea cu particulele de SiO; este mica; in cazul PP, se observa ca indicele de
carbonil tinde sa ramana constant, desi se cunoaste ca susceptibilitatea la iradiere a PP este
considerabil mai mare decat a PE. Acest comportament se poate explica printr-o interactiune
favorabild a radicalilor liberi indusi ai PP cu nanoparticulele de SiO si, posibil, cu sistemul de
stabilizare initial, care conduce la o radiostabilizare mai eficientd a materialului cu matrice
polipropilena.

Analiza datelor de spectroscopie dielectricd a pus in evidentd o crestere a rezistivitatii
electrice, la doze mari de iradiere, pentru materialul de EPDM aditivat cu diferite concentratii de
nano silice, adica materialul nanocompozit prezintd proprietdti izolatoare mai bune.
Rezistivitatea electrica a materialelor nanocompozite pe baza de LDPE si PP este mai mica.

13



n cazul amestecurilor polimerice de EPDM/IIR, datele de CL (Fig. 8.14-8.16) obtinute
sugereaza faptul cd amestecurile polimerice prezintd o stabilitate la radiatii mai buna decat
polimerul EPDM individual, atit la probele neiradiate cat si la cele iradiate. Acest lucru poate fi
pus pe seama radicalilor liberi produsi de cauciucul butilic (acesta fiind mai susceptibil la
iradiere decat EPDM) care se grefeaza pe macromoleculele de EPDM sau prin recombinarea
acestora pentru a reface structura initiala.
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Fig. 8.17 — Dependenta valorilor OIT de doza si

amestecurilor EPDM/IIR iradiate in aer concentratia de IIR din amestecul EPDM/IIR

(doza = 20 kGy) la diferite concentratii
EPDM/IIR: 1 -100:0; 2 — 25:75; 3 — 50:50;
4-75:20

In cadrul acestui studiu a fost pus in evidenti si efectul mediului de iradiere asupra
stabilitatii la oxidare a amestecurilor polimerice EPDM/IIR.

Viteza de propagare a reactiei de oxidare la termooxidarea amestecurilor EPDM/IIR
iradiate in mediu apos si salin prezinta valori mai mari decét probele iradiate in aer. In functie de
tipul de mediu, viteza de propagare a oxidarii caracterizeaza capacitatea materialului de a rezista
la atacul simultan al temperaturii, radiatii ionizante si a agentilor oxidanti (oxigenul, produsi de
radioliza ai apei).

Expunerea la radiatii y a amestecurilor polimerice in solutie salind conduce la obtinerea
unor valori OIT apropiate, deoarece ionii de clor pot favoriza reactiile de reticulare in faza
EPDM.

Continutul diferit de IIR din amestecurile studiate determina obtinerea unor viteze de
propagare a oxidarii diferite pentru fiecare tip de macromoleculd. Degradarea termica a
amestecurilor neiradiate sau y-iradiate urmeaza un mecanism de tip Bolland-Gee [34], dovedind
ca acest proces este unul radicalic.
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Interactiunile intre cei doi componenti ale amestecurilor sunt reflectate de diferentele
dintre parametrii cinetici obtinuti. Susceptibilitatea la oxidare a componentelor creste atat
datorita cresterii dozei cat si mediului de iradiere.

Iradierea amestecurilor polimerice dintre terpolimerul etilen-propilen-dienic si cauciuc
butilic conduce la obtinerea unui material cu proprietati ameliorate, comparativ cu polimerii
individuali, ca stabilitatea termica si la radiatii, in special la doze mici de iradiere.

9. STUDIUL COMPORTARII LA IRADIERE A UNOR MATERIALE COMPOZITE DE
TIP PA6/ELASTOMER

Tn cadrul acestui capitol a fost realizat un studiu de stabilitate la radiatii a unor amestecuri
polimerice de PA-6/elastomer: PA-6/EPDM si PA-6/Exxelor (tip de EPDM functionalizat cu
anhidrida maleica).

Studiul comportarii la iradiere a PA-6 neaditivata, realizat prin analize FTIR si DSC au
pus in evidentd existenta unor procese de reticulare ca urmare a modificarilor benzilor de
absorbtie de la 1100 si 1118 cm™, cresterea concentratiei de compusi carbonilici ca urmare a
oxidarii radioinduse are loc pana la aproximativ 600 kGy, cand se ajunge la saturare, datorita
consumului oxigenului dizolvat in material, precum si cresterea concentratiei de forma cristalina
Y- ~

In cazul amestecului PA-6/EPDM s-a observat faptul ca valorile indicilor de carbonil
scad cu cresterea concentratieci de EPDM din amestecul poliamidic pentru probele iradiate, in
timp ce la probele neiradiate efectul este invers (Fig. 9.9). Acest comportament poate fi o
explicat prin faptul ca iradierea favorizeaza aparitia unor procese de reticulare in structura
amestecului poliamida/EPDM si contribuie la obtinerea unor materiale cu rezistentd la iradiere
imbunatatita. Acest fapt a fost pus in evidentd si prin teste de stabilitate realizate prin
chemiluminescenta, fiind observatad o scadere a vitezei de propagare a oxidarii si a concentratiei
de hidroperoxizi de la o concentratie de EPDM in PA-6 de 30 % la 10 %.

Tn cazul amestecului PA-6/Exxelor se poate observa, din analiza indicilor de carbonil
(Fig. 9.16), o scadere a stabilitatii la oxidare de la 5% la 20 % PA-6/Exxelor pana la doze de
iradiere mai mici de 100 kGy. La doze mai mari de 100 kGy, sensul stabilitatii este invers, adica
concentratia mai mare de elastomer maleinizat in Pa-6 induce o stabilitate mai mare decat la
concentratii mici, chiar la doze foarte mari de iradiere (800 kGy).
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Fig. 9.9 — Variatia indicelui de carbonil cu doza de  Fig. 9.16 — Variatia indicilor de carbonil cu doza
iradiere $i cu concentratia de EPDM de iradiere si concentratia de Exxelor
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Acest studiu a pus in evidenta posibilitatea utilizarii unor amestecuri de PA-6/elastomer
in scopul obtinerii unor materiale electroizolante cu stabilitate ridicata la radioxidare, chiar la
doze mari de iradiere si proprietiti mecanice (precum flexibilitatea amestecului, indusd de
componenta elastomericd) imbunatatite.

10. STUDIUL CAPACITATII ANTIOXIDANTE A UNOR COMPUSI NATURALI

In cadrul acestui capitol a fost pusd in evidenta posibilitatea utilizarii unor compusi
naturali obtinuti din plante la stabilizarea unui substrat organic de tip poliolefinic la
termooxidare, activitatea antioxidantd a acestor compusi fiind datorata unui continut ridicat de
flavonoide. Aceste flavonoide contin grupe hidroxil foarte reactive care interactioneaza cu
radicalii liberii formati in diferite procese de degradare dupd urmatorul mecanism:

Flavonoidd (OH) + RO2” — Flavonoidi (0°) + ROOH

Tehnica de chemiluminescentd a fost utilizata la studiul eficacitatii antioxidante a unor
compusi naturali disponibili comercial (Fig. 10.2) si extrasi in laborator din plante din familia
Apiaceae (patrunjel, marar, leustean si telind) (Fig. 10.4) si din familia Labiatae (salvie,
rozmarin, cimbru, oregano) (Fig. 10.5).

Capacitatea antioxidanta a acestor extracte din plante este datoratd existentei in structura
lor a doua clase de compusi fenolici: acizii fenolici (acizi hidroxicinamici: acid cafeic, acid
clorogenic, acid sinapic; acizi hidroxibenzoici: acid galic, acid o-hidroxibenzoic, m-
hidroxibenzoic) si a diterpenelor fenolice (acidul carnosic). Dintre acesti compusi cea mai mare
activitate antioxidantd o prezintd acidul cafeic si acidul carnosic. Activitatea antioxidantd a
intermediar fiind la randul sau un antioxidant eficient.

Antioxidantii polifenolici obtinuti din plante pot constitui o alternativa antioxidantilor
sintetici, ca BHT (Fig. 10.11), la intarzierea inceperii procesului de oxidare, fiind demonstrata ca

existenta lor in substratul organic contribuie la extinderea perioadei de inductie a oxidarii.
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Fig. 10.2 — Curbe de CL izoterme (150°C, aer)
pentru parafina nestabilizata (1) si stabilizata
cu 0,25% flavonoide: (2) — Naringenina; (3) —
Hesperidina; (4) — Epicatechina; (5) —
Epigallocatechina; (6) — Morin; (7) - Quercitina

Fig. 10.4 — Curbe de CL izoterma
(150°C, aer) inregistrate pe parafind aditivata
(0,25% wi/w) cu diverse extracte de plante din
familia Apiaceae: 1 — neaditivata;, 2 — telind; 3
— leustean; 4 — marar; 5 — patrunjel
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3 — Cimbru; 4 — Rozmarin; 5 — Salvie (2) si acid carnosic (3)

11. MASURATORI DOZIMETRICE PE SISTEME ECB PRIN OSCILOMETRIE LA
FRECVENTE INALTE
Pentru evaluarea duratei de viatd a materialelor polimerice electroizolante utilizate in

medii de radiatii ionizante, prin aplicarea modelului cinetic simplu propus (Cap. 6), este necesara
cunoasterea conditiilor de Tmbatranire la iradiere, precum doza totald absorbita de aceste
materiale.

Tn acest sens a fost dezvoltatd o metodi de determinare a dozei absorbite de un dozimetru

pe bazd de etanol-monoclorbenzen (ECB) prin utilizarea oscilometriei la frecvente inalte.
Metodologia de determinare a dozei absorbite de sistemele de ECB are la baza concentratia de
HCI produsa in timpul iradierii ca masura a dozei absorbite.

In cadrul acestor lucriri au fost utilizate trei tipuri de celule de masurd (Fig. 11.1)
proiectate si construite in cadrul CERN, iar masuratorile au fost realizate cu un dispozitiv format

dintr-un generator de semnal si un analizor vectorial.
—

b)
Fig. 11.1 — Celule de masura: a) semi-ecranatd, electrozi din Cu; b) celula din macor ecranata
cu folie de Cu, c) celula metalica cu capac, complet ecranata

Etapele de obtinere a dozei absorbite de sistemul dozimetric ECB pot fi sumarizate astfel:

- determinarea frecventei la care se poate realiza masuratoarea oscilometrica. Acest lucru
se realizeazd prin baleierea frecventei si alegerea frecventei la care raspunsul analizorului este
maxim (200 MHz, in cazul de fatd);

- realizarea curbei de calibrare utilizand fiole de ECB cu doza cunoscuta (Fig. 11.2)

- realizarea de masuratori pe sisteme ECB cu dozd necunoscuta.
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Fig. 11.2 — Variatia semnalului oscilometric cu doza de iradiere. Determinarea curbei de calibrare

Principalul avantaj al acestei metode este dat de lipsa contactului ntre electrozii celulei
de masurd cu solutia de ECB, fiind nedistructiva, contribuind la posibilitatea realizarii de
masuratori dozimetrice in orice moment dupad iradiere. Acest lucru este posibil si datoritd

eficientd poate merge pana la 300 kGy.

Fiabilitatea metodei oscilometrice propuse, aplicata solutiilor ECB, a fost pusa in
evidenta prin compararea rezultatelor obtinute pe sisteme ECB cu cele obtinute pe dozimetre pe
baza de alanine, gradul de corelare fiind de 0,99.

CONCLUZII GENERALE. CONTRIBUTII ORIGINALE

O primd directie de cercetare a constat in propunerea si verificarea unui model cinetic
simplu de degradare care sd permita evaluarea duratei de viatd si a duratei de viata reziduale a
materialelor expuse in campuri de radiatii, dar si in diferite alte conditii (medii nenucleare),
direct pe materialele expuse in conditiile de exploatare, fara a fi necesard efectuarea unor teste
accelerate in conditii simulate.

Desi foarte simplu, modelul ia in considerare efectul combinat al tuturor factorilor de
solicitare care actioneaza in conditiile de serviciu.

Metoda propusa, se bazeaza pe determinarea (prin tehnica DSC sau CL) valorilor OIT ale
unor probe de mici dimensiuni si permite evidentierea si monitorizarea punctelor fierbinti de-a
lungul cablurilor aflate n utilizare.

Deoarece influenta factorilor de mediu, cum sunt umiditatea sau temperatura, se regaseste
in nivelul general de degradare a materialului in conditiile respective, influenta acestor factori
asupra rezultatului prognozei este minima.

Metoda propusa este aplicabild pentru toate materialele polimerice de izolatie (pe baza de
LDPE, HDPE, XLPE, copolimeri EPR si EVA, etc) a cdror stabilitate este controlatd prin
utilizarea unor captori de radicali cum sunt fenolii impiedicati steric sau aminele secundare. O
comportare specifici a fost observatd pentru materialele polimerice expandate (cum PE
expandatd) pentru care investigarea comportdrii la oxidare s-a dovedit mai adecvatd prin
misuritori neizoterme. In cadrul lucririi a fost pusi la punct o metodologie de conversie a
datelor obtinute din masuratori neizoterme (OOT) in date de timp de inductie a oxidarii (OIT)
pentru orice temperatura de masurare.

Modelul cinetic a fost aplicat cu succes in evaluarea duratei de viatd a izolatiilor de cablu
pe bazd de polietilend expandata atit pe cabluri iradiate in conditii controlate cat si pe cele in
conditii de utilizare in SPS, susceptibilitatea la radiooxidare a polietilenei expandate fiind mai
mare decat la celelalte tipuri de polietilena, datoritd prezentei agentilor de gonflare.
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Modelul cinetic poate fi aplicat si pentru materialele pe baza de copolimer EVA, fiind
identificate in acest caz doua tipuri de materiale, in functie de parametrii de oxidare obtinuti din
masuratorile DSC. O prima categorie (materiale de tip I) se caracterizeaza prin valori mai mici
ale AHD (<200 J/g) si OOT (< 275 °C), pentru acestea fiin aplicabil determinarea directd a OIT
din masuratori izoterme. Pentru materialele din cea de a doua categorie (materiale de tip II)
caracterizate de valori AHD (> 300 J/g) si OOT (= 300 °C) este aplicabila masurdrare neizoterma
a OOT, urmata de conversia OOT la OIT mentinata mai sus.

O a doua directie de cercetare a constat In caracterizarea la degradare in diferite conditii a
unor materiale electroizolante polimerice cu structurd compozitd pe bazd de LDPE prin utilizarea
metodei DSC.

Tehnica DSC a fost aplicatd pentru diagnoza degradarii si investigarea diferentelor dintre
diferite materiale compozite electroizolante cu matrice din LDPE supuse imbatranirii in serviciu
in conditii de interior sau imbatranirii in laborator in diferite conditii. A fost pusa in evidenta o
susceptibilitate mai mare la degradare a materialelor electroizolante de culoare alba, care au
continut o cantitate mare de TiO2 comparativ cu cele colorate.

Pentru evaluarea duratei de viatd a acestor materiale In conditii nenucleare fard expunere
directd la lumina solard s-a aplicat modelul cinetic propus in cadrul prezentei lucréri fiind
estimate durate de viatd de cca. 11 ani pentru izolatia maron si < 5 ani pentru izolatia alba.
Aceste valori sunt bine corelate cu observatiile directe asupra acestor cabluri, fiind observate
fisuri pe izolatia alba dupa timpi de serviciu mai mari de 5 ani. Aceste diferente de comportare
au fost atribuite prezentei particulelor de TiO2 cu un efect fotocatalitic intens, chiar in conditiile
unor intensitati slabe ale radiatiei luminoase. Influenta decisiva a efectului fotocatalitic al TiO2
asupra duratei de viatd a materialului alb este dovedita de faptul ca, in stare protejata cu mantaua
din EVA, durata de viata a acestuia depaseste 25 de ani, la fel ca si in cazul celorlalte materiale,
diferit colorate. Prezenta unor cantitati mici de titan in celelalte materiale, identificatd prin
analiza elementala, poate explica diminuarea observata a duratei de viata a acestor izolatii atunci
cand se gasesc in stare liberd, comparativ cu starea complet feritd de actiunea luminii (sub
manta).

in afara impiedicarii efectului luminii asupra materialului de izolatie, mantaua pare si
contribuie si la limitarea pierderii de antioxidant la temperatura ambianta prin procese fizice.
Durata de viata a materialului electroizolant situat in atmosfera deschisa de aer (cum este cazul
sectoarelor neprotejate ale cablurilor multiconductor — in zona conexiunilor) va fi in consecinta
mai micd datorita scaderii treptate a concentratiei stabilizatorului.

Diferentele de comportare intre materialele studiate isi au originea in diferentele
semnificative dintre concentratele (masterbatch) folosite pentru aditivarea matricei de LDPE.
Compozitia masterbatch-ului alb si a materialelor izolatoare rezultate din acesta este semnificativ
diferitd de celelalte, atat din punctul de vedere al polimerului de baza, precum si al compozitiei
chimice (nivelului de stabilizare, natura colorantului, natura componentei anorganice), rezultand
de aici diferente semnificative n comportamentul la imbatranire.

Studiul experimental efectuat a dovedit cd tehnica DSC este un instrument util in
caracterizarea calitativa si cantitativd a diferentelor dintre materialele polimerice utilizate in
constructia cablurilor, cat si a diferentelor in comportamentul la imbatranire a acestora in conditii
de laborator, Tn depozitare sau in exploatare.

O alta directie de cercetare a constat in studiul comportamentului la oxidare unor matrici
polimerice pe baza de EPDM, modificata cu particule de nano-silice (comparativ cu PE si PP) si
cu cauciuc izobutilic (IIR) si PA-6, modificata cu doua tipuri de elastomeri (EPDM si Exxelor —
functionalizat cu anhidrida maleicd).

Au fost realizate studii comparative de stabilitate la radiooxidare intre nanocompozitele
pe baza de EPDM/nano-SiO2 si nanocompozitele pe baza de LDPE/nano-SiO2 si PP/nano-SiO2.

Curbele de CL inregistrate pe materialul de EPDM neaditivata si aditivata cu nano silice
au pus in evidenta, in urma iradierii, existenta unui maxim la temperaturi joase (cca. 100 °C)
datorat formarii unei cantitati importante de radicali peroxi ca urmare a scindarii radioinduse a
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dublei legdturi a componentei dienice. Acest maxim de temperatura joasd apare la temperaturi
din ce in ce mai joase odata cu cresterea dozei de iradiere in timp ce valorile intensitatii maxime
de CL se deplaseaza spre valori mai mari si nu pare a fi influentat de prezenta sarjei minerale,
deci se poate conchide ca umpluturd anorganica prezintd o influentd scazuta asupra formarii
radicalilor peroxi.

A fost observata o stabilitate mai mare a probei cu 5 % SiO2 comparativ cu proba
neaditivata, ce poat fi explicatd prin aceea ca stabilitatea la termooxidarea postiradiere a
compozitelor poliolefinice este determinata nu doar de prezenta antioxidantului captor de radicali
sau descompunitor de hidroperoxizi ci si de prezenta sarjei minerale. In cazul unei interactiuni
favorabile cu matricea polimericd, aceasta poate determina o pondere mare a reactiilor de
terminare la interfata polimer-particula minerald, precum si o reducere importantd a difuziei
oxigenului Tn material, ambele procese contribuind la reducerea vitezei de oxidare.

Analiza FTIR a relevat o crestere a absorbantei cu timpul de iradiere, deci cu doza de
iradiere a principalelor grupari oxigenate (hidroxil si carbonil). Banda corespunzdtoare dublei
legaturi dienice a fost identificatd la ~ 810 cm-1, intensitatea acesteia scdzand cu cresterea
timpului de iradiere ca urmare a consumului acestei componente.

Din analiza indicilor de carbonil si hidroxil pot fi observate doua efecte:

- 0 crestere puternicd si cu aceeasi rata (raportat la dozd) a gradului de oxidare pentru
LDPE si EPDM si o crestere surprinzator de mica pentru PP, toate materialele fiind neaditivate
cu particule;

- cresterea indicelui de carbonil care urmeazd o tendintd similara pentru PE si EPDM,
sugerand ca interactiunea cu particulele de Si02 este mica; in cazul PP, se observa cd indicele de
carbonil tinde sd rdmana constant, desi se cunoaste ca susceptibilitatea la iradiere a PP este
considerabil mai mare decat a PE.

Analiza datelor de spectroscopie dielectrica a pus in evidentd valori mai mari ale
rezistivitatii electrice pentru probele cu concentratie mai mare a sarjei minerale si indica faptul
ca prezenta nanoumpluturii determind o conservare mai bund a proprietatilor izolatoare ale
materialului supus iradierii.

In cazul amestecurilor polimerice de EPDM/IIR, datele de CL obtinute sugereazi faptul
ca amestecurile polimerice prezinta o stabilitate la radiatii mai buna decat polimerul EPDM
individual, atat la probele neiradiate cat si la cele iradiate.

Viteza de propagare a reactiei de oxidare la termooxidarea amestecurilor EPDM/IIR
iradiate in mediu apos si salin prezinta valori mai mari decat probele iradiate in aer.

Iradierea amestecurilor polimerice dintre terpolimerul etilen-propilen-dienic si cauciuc butilic
conduce la obtinerea unui material cu proprietdti ameliorate, comparativ cu polimerii individuali,
ca stabilitatea termica si la radiatii, In special la doze mici de iradiere.

In cazul amestecului PA-6/EPDM s-a observat faptul ca valorile indicilor de carbonil
scad cu cresterea concentratiei d¢ EPDM din amestecul poliamidic pentru probele iradiate, in
timp ce la probele neiradiate efectul este invers.

Din analiza indicilor de carbonil, o scadere a stabilitatii la oxidare de la 5% la 20 % PA-
6/Exxelor pana la doze de iradiere mai mici de 100 kGy. La doze mai mari de 100 kGy, sensul
stabilitatii este invers, adicd concentratia mai mare de elastomer maleinizat in Pa-6 induce o
stabilitate mai mare decét la concentratii mici, chiar la doze foarte mari de iradiere (800 kGy).

Acest studiu a pus in evidenta posibilitatea utilizarii unor amestecuri de PA-6/elastomer
in scopul obtinerii unor materiale electroizolante cu stabilitate ridicatd la radioxidare, chiar la
doze mari de iradiere si proprietiti mecanice (precum flexibilitatea amestecului, indusd de
componenta elastomericd) Imbunatatite.

In ultima parte a tezei este analizata prin CL eficienta unor antioxidanti naturali obtinuti
prin extractie din plante din familia Apiaceae (patrunjel, marar, leustean si telind) si din familia
Labiatae (salvie, rozmarin, cimbru, oregano). Activitatea antioxidantd a acestor compusi,
dovedita prin stabilizarea la termooxidare a unor materiale poliolefinice este datoratda unui
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continut ridicat de flavonoide, substante care contin grupari hidroxil foarte reactive care pot
capta radicalii liberii dupa urmatorul mecanism:

Antioxidantii polifenolici obtinuti din plante pot constitui o alternativa la antioxidantii
sintetici (ca BHT), nu doar pentru stabilizarea unor produse alimentare (cum sunt uleiurile pentru
prajire), dar si a ambalajelor pentru produsele alimentare si farmaceutice, precum si a unor
materiale polimerice mai putin agresive fatd de mediul ambiant.

De asemenea este prezentatd si o metoda oscilometrica dezvoltatd in cadrul laboratorului
de determinare a dozei absorbite de o solutie dozimetrica pe baza de etanol-monoclorbenzen
(ECB) la frecvente inalte. Aceastd metoda se bazeaza pe modificarile radionduse in solutia de
ECB, anume cresterea conductivitatii electrice cu doza absorbita.

Principalul avantaj al acestei metode este dat de lipsa contactului intre electrozii celulei
de masurd cu solutia de ECB, fiind nedistructiva, contribuind la posibilitatea realizarii de
masurdtori dozimetrice in orice moment dupd iradiere. Acest lucru este posibil si datoritd
eficientd poate merge pana la 300 kGy.

Fiabilitatea metodei oscilometrice aplicate solutiilor ECB a fost pusa in evidenta prin
compararea rezultatelor obtinute pe sistemul ECB cu cele obtinute pe dozimetre pe baza de
alanina.

Contributiile originale ale prezentei teze pot rezumate astfel:

- punerea la punct si testarea pe un numar mare de cabluri si intr-o varietate de conditii de
solicitare a unui model cinetic de degradare simplu, care permite evaluarea duratei de viata
reziduale a cablurilor in conditiile unor cantitati foarte mici de proba (de ordinul miligramelor)
fara a fi absolut necesara existenta datelor de referinta (valorilor initiale) ale materialului supus
evaluarii;

- comparativ cu metodele clasice utilizate pentru evaluarea starii cablurilor, metoda
propusd permite o evaluare precisd a starii de degradare a acestora si a duratei de viata reziduale
pe baza datelor de stabilitate termooxidativa obtinute din masuratori de DSC sau CL;

- metoda propusa este aplicabila pentru gestionarea cablurilor in instalatii de iradiere
complexe, facilitind decizia de inlocuire a cablurilor uzate pe baza evaludrii duratei de viata
reziduale a acestora din date obtinute pe cabluri reale sau pe probe martor;

- este propusda o cale originala de masurare a dozei absorbite in materialele iradiate
folosind sistemul etanol-monoclorbenzen (ECB) si detectia oscilometrica prin spectroscopie la
frecvente inalte;

- obtinerea unor materiale noi (cum sunt amestecurile polimerice dintre PA6/elastomer si
EPDM/cauziuc izobutilic) cu proprietati fizice si chimice ameliorate prin procesare radiochimica
a acestora,

- rezultatele originale obtinute au facut obiectul unor rapoarte tehnice (elaborate la
CERN), 6 lucrari publicate in reviste cotate ISI si 5 lucrari comunicate in cadrul unor conferinte
internationale. O serie de lucrari sunt in prezent in stadiu avansat de elaborare sau au fost deja
transmise spre evaluare in vederea publicarii.
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