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Исследование радиационно-химических превращений в полиэтилен

терефталате ·jПЭТФ/ при воздействии тяжелых ионов представляет 
как теоретический, так и практический интерес. ПЭТФ - весьма 

1 1 распространенный трековый детектор тяжелых заряженных частиц 1 

и исходный материал для изготовления 11ядерных11мембран 121. Не
смотря на это, радиационно-химические процессы ' в ПЭТФ, происхо
дящие при облучении тяжелыми ионами, до сих пор мало изучены. 
На ~анную тему имеется лишь несколько опубликованных работ. 
в 18• 1 методом эпе показано, что при облучении ПЭТФ высокоэнер
гетичными ионами криптона и аргона образуются такие же радика

лы, как и при 'облучении элеf~f?нами . При этом имеет место реак
ция декарбоксилирования; В • предприняты более подробные ис

следования воздействия на ПЭТФ ускоренных дейтронов и альфа

частиц. Была обнаружена значительная разница между У -радиоли

зом ПЭТФ и воздействием на него тяжелых частиц. При поглощенной 
дозе а -излучения более 1 00 кГр наблюдаются процессы сшивания 
ПЭТФ, в то время как у-излучение приводит к деструкции во всем 

исследованном диапазоне доз. Одновременно' со сшиванием полимера 

повышается его устойчивость к воздействию агрессивных сред /тра
вителей/. 

Представляется важным рассмотреть поведение ПЭТФ при облу

Чении его высокоэнергетичными ионами с большим зарядом ядра. 
Представляет практический интерес также исследование последо

вательного воздействия на полимер ускоренных ионов и ультрафио

летового /УФ/ излучения, т.к. последнее применяется как при об
работке трековых детекторов из ПЭТФ, так и на одной из стадий 
изготовления 11ядерных11 мембран. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

Использовали ПЭТФ-пленку промышленного производства толщи
ной 10 мкм, плотностью 1,41 г/см 8 . Пленку облучали ускоренными 
ионами 1~Хе с энергией 125 НэВ на циклотроне У-300 Лаборато
рии ядерных реакций ОИЯИ. При облучении образцы находились 

в вакуумной камере в течение 30-60 мин. Облученные пленки хра
нили на воздухе. Флюенс ионов определяли исходя из величины ин-. 
теграла тока пучка; калибровку производили путем прямого под

счета плотности треков в протравленных образцах при помощи 

электронного микроскопа 11ЭННА-2 11 • Статистическая погрешность 
при ка~ибровке составляла менее 2%. Для препарирования образ
цов использовали u.-тn•• выа •аь 
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Облучение у-квантами проводили · на воздухе /источник 1 37 с~ 
мощность дозы 0,80 Гр/с/ . Для обеспечения условия электронного 
равновесия образцы помещали в середину стопки пластинок ПЭТФ 

общей толщиной 5 мм. 
Источником УФ-и'злучения служила батарея ламп ЛЭ-30 . Облуче

ние образцов nроводили через слой ПЭТФ-пленки толщиной 5 мкм, 
которая выполняла роль фильтра, отсекающего излученИе с длиной 

волны Л < 313 нм . Поток квантов . УФ-излучения составлял 
-1О16см-2 с-1 /оценка выполнена при помощи ферриоксалатной акти-
нш~етрической системы/ . · 

Спектры поглощения в УФ-области записывали на спектрафото

метре "Specord М40" /Карл Цейсс Иена/. 
Для вискозиметрических изнерений образцы ПЭТФ ~астворяли 

в смеси фенол-дихлорэтан 171 при температуре 85-90 С. Определе
ние вязкости проводили при 20+0,02° . 

Радиальную скорость травления треков тяжелых ионов опреде
ляли. кондуктометрическим методом18 • 9 1 . Для кондуктометрических 
измерений исnользовали образцы пленки ПЭТФ толщиной 5 и 10 мкм, 
облученной малыми флюенсами ионов 132 Хе, 84кr и 59Со/ F _ 
- 10 6 - 10 7 см-2 1 с энергией -1 НэВ/нуклон, а также образцы 
с одиночными треками ионов ксенонi"' 19·101. 

СПЕКТРЫ ПОГЛОIIЕНИЯ В УФ-ОБЛАСП1 

Как видно из рис . 1, полоса поглощения, вызванного ионным об

лучением, интенсивнее и шире, нежели в случае облучения у -ква н

тами; ее правый край заходит в видимую область. Сходная картина 

наблюдается при облучении ПЭТФ протонами 1 1 1 ~ По-видимому, это 
означает, что при воздействии тяжелых ионов образуются струк

туры с большим числом сопряженных кратных ·связей /в том ч~сле 

полифенильные системы/ . С учетом того, что диссипация энергии 
иона происходит в малом объеме вокруг его траектории, вполне 

логично ожидать образования большого числа расположенных близко 

друг к другу кратных связей, а также сшитых структур, формирую

щихся в областях с высокой концентрацией радикалов в результате 

рекомбинации последних. В случае же У -излучения изменения 

в спектре поглощения связаны, по-видимом~/. с накоплением гидро

кситерефталатных групп 1 \w~акс ~ 340 нм 11 '/. 
Увеличение оптической плотности в расчете на единицу погло

щенной дозы значительно выше в случае тяЖелых ионов. Так, кри
вая 3 на рис.1а и кривая 2 на рис. 1 б соответствуют одной и той 

же величине поглощенной дозы-600 кГр, однако изменение оптиче
ской плотности ПЭТФ после у -облучения в -6 раз меньше измене
ния оптической плотности образца, облученного тяжелыми ионами 

/сравнение проводилось при длине волны 320 нм/. Заметим, что 
аналогичный эффект был обнаружен при облучении ПЭТФ протонами 

и ионами углерода с энергией 3-150 кэВ /1 1 ,13/. Доза облучения 
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Рис.!. а/ 1 -спектр пропускания исходной ПЭТФ.-пленки; 
2,3 - спектры пропускания ПЭТФ-пленки, облученной ионами 
1 29 хе при флюенсе 5-109 см -2 и 5· 10 10 см - 2 соответствен
но ; б / спектры пропускания · пэтФ-пленки до /1/ и после / 2/ 
облучения у -радиацией /доза 600 кГр/. 

ионами ксенона, приводяща я к увеличению оптической плотности 

ПЭТФ на 0,01, составляет /1-1,6/.10 11 НэВ/см 2 , в то время как 
для ионов углерода эта величина равна /0,9-2,2/·10 11 r1эВ/см 2, 
а для протонов - /2,4-7,5/· 10 11 МэВ/см 2 • Таким образом, облуче
ние ПЭТФ тяжелыми ионами /заряд ядра z = 54/ п риводит · к ка
чес твенно и количественно таким 'же изменен·иям опт ичес·ких харак

теристик, как и облучение легкими ионами /Z = 1 и 6/. 

ВИСКОЗИМЕТРИЧЕСКИЕ ИЗМЕРЕНИЯ 

Результаты вискозиметрических измерений молекулярного веса 
ПЭТФ , облученного большими дозами ионов ксенона, п редставлены 
на рис . 2 и · в таблице . С увеличением дозы вязкость растворов 
сначала падает, а при флюенсах 2 2· 10 10 см-2 вновь начинает 
расти . Характерно, что для всех облученных ионами образцов коэф
фициент k' в уравнении Хаггинса принимает большее по сравнению 
с необлученным ПЭТФ значени~ /см . таблицу/ . Это указывает на 
наличие· сшивок в полимере при всех дозах облучения, в том числе 
и при малых. Следовательно, . ПРИ облучении тяжелыми ионами s ПЭТФ 
происходят одновременно процессы деструкции и сшивания макро

молекул. Однако в зависимости от дозы молекулярно-весовое рас
пределение меняется ·так им образон , что В·еличина Mv оказывается 
больше или меньше исходной. 
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Рис.2. Приведеннал. вязкость 'растворов ПЭТФ ~Уд / Сп как 
функция концентрации nолимера сп. /Условия облучения 
и доnолнительной обработки образцов см. в таблице/. 

При флюенсах ионов F ~ - 10 10 см-е деструкция полимера проте
к~ет с высокой эффективностью. Для оценки радиационно-химическо-

го выхода деструкци~ G воспользуемся соотношением 
д ест 

1 
G = (::-
дест Mn 

_1_)~. 
- D 
Mn 

о 

/1/ 

где М0 , М no - среднечисленный молекулярный вес облученного 
и исходного образцов, соответственно: А - число Авогадро, D 
поглощенная доза в единицах эВ/г. Заметим, что /1/ дает в этом 
случае лишь качественную оценку. Во-первых, наряду с деструкци

ей в ПЭТФ происходит процесс сшивания макр~олекrл~. Во-вторых, 
при расчете мы пользуемся соотношением М0 :: 2 Mv 1141, кото
рое справедливо для случайного молекулярно-весового распределе
ния, однако может быть неверным в случае облученных ионами об
разцов, где велика вероятность разрывов в соседних звеньях поли

мера. В результате мы фактически находим нижний предел величины 
Gдест • Расчет для F = 1 · 1 О 10 см-е дает G дест :: 2. Это аномально 
высокий выход деструкц~и для ПЭТФ. Вероятно, он обусловлен очень 
высокой мощностью дозы в сердцевине трека тяжелого иона. Заме
тим~ что к аналогичному выводу приводит применение теории попа

даний к . описанию структуры трека тяжелого иона в ПЭТФ 191. 
Исследован также образец, подвергнутый предварительному трав

лению /кривая 6 на рис.2/. При травлении из сердцевины треков 
удален разрушенный ионами материал, так что средний диаметр пор, 

на~денный по уменьшению веса, составил 20 нм. Характеристиче-

4 

J 

... 

t 

·,;.. ... 

СЕНСИБИЛИЗАЦИЯ ТРЕКОВ УФ-ИЗЛУЧЕНИЕМ 

Как известно, УФ-облучение полимерных трековых детекторов 
увеличивает скорость травления треков заряженных частиц. При

ведем некоторые новые данные, позволяющие лучше понять механизм 

сенсибилизации треков УФ-излучением. 

Обнару>Кено, что при УФ-облучении одновременно с увеличением 
травимости треков происходит существенное снижение интенсивно

сти поглощения в полосе -320 нм. Это показывает, что УФ-излуче
ние уничтожает часть хромофорных групп, возникающих в ПЭТФ при 

воздействии высокоэнергетических ионов. Одним из механизмов 

наблюдаемого явления может быть гибель · за счет фотоокисления 
фенильных радикалов R-@• /20/. 

Путем взвешивания образцов, облученных большими интегральны

ми потоками тяжелых ионов, установлено, что УФ-облучение приво

дит к увеличению массы полимера. Следовательно, в треках тяже

лнх заряженных частиц процессы захвата кислорода /по-видимому, 
с образованием концевых групп - СООН/ преобладают над процес
сами отщеп~ения газообразных продуктов. Напротив, не облученные 
ионами образцы обнаруживают незначительное падение массы под 
де~ствием УФ-излучения • • Последнее согласуется с литературными 
данными о том, что при возде~ствии УФ-излучения на ПЭТФ процес

сы отщепления СО и со2 несколько преобладают над процессом об
разования групп - СООН 112/ 

Рис.4. Время сквозного травле
нии t 8 nленки ПЭТФ толщиной 

1 О мкм, облученной ионами 59со ·, 
как функция времени УФ-облучения 

tуф• 1 - облучение nроизводи

лось nолньм nотоком УФ-излучения, 

2 - облучение производилось через 

тонкую металлическую сетку 

t, 
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2 

с 25%-ной nрозрачностью р t
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-

величина, равная nоловине отноше- 0 
0 

ния толщины nленки к скорости 

травления треков . Условия трав-

ления - 1 н NaOH, 70 ° С. 

60 

е1 

о2 

120 160 
tvФ (~о~uн) 

• 
Z40 

Было исследовано Изменение скорости травления треков тяже

лых ионов при воздействии УФ-излучения различной интенсивности. 

На рис.4 представлены результаты эк~периментов, проведенных при 
двух уровнях интенсивности, отличающихся в 4 раза. Эксперимен
тальные данные ~кладываются на одну кривую, если масштаб вре
мени для серии результатов, полученных при мень~ей интенсивно

сти излучения, изменить вдвое. В работе 1211 также приведены дан
ные, из которых следует, что величина dV ld t Ф растет пря~ю 

т у 
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пропорционально квадратному корню из интенсивности падающего 

УФ-излучения. Такая закономерность характерна для цепных фото
химических реакций, в которых обрыв цепи обусловлен рекомбина

цией радикалов. 

ЗАКЛОЧЕНИЕ 

Резуль таты настоящего исследования представляются полезными 
дли разработки методов радиационно-химической модификации ПЗТФ

пленок на пучках ускоренных тяжелых ионов, а также при исполь

зовании ПЗТФ в качестве дозиметра и детектора тяжелых заряжен
ных частиц . Установленный экспериментальный факт, что воздейст

вие В-электронов мо~ет приводить не к увеличению, а, напротив, 
к снижению скорости травления ПЭТФ в окрестности траектории тя

желого иона, меняет представление о применимости модели В -лу
че~ 111 к описанию образования травимого трека в полимере . 

Авторы выражают глубокую благодарность академику Г.Н.Флерову 
зп поддержку и внимание к · работе. Авторы благодарнЫ также 
В . Д.Шестакову за ряд крит ических замечаний. 
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Принимаете~ nодписка на препринтw м с~енм~ Об~единенного института 

~дернwх исследований. 

Установлена следуuща~ стоимость nодписки на 12 мес~цев на маданм~ ОИЯИ, 
вкпачая пересwлку, no отдел-нwм тенат~ческмм категорм~м: 

ИНДЕКС ТЕ НА ТИКА ·· Цена ПОДПИСIСМ 
на год 

1. Эксnермментал-на~ фиамка аwсокмх энергий 

2 . Теоретмческа~ физика вwсокмх энергий 

3. Эксnериментал-на~ нейтронна~ ФИзика 

ч. Теоретмческа~ Физика низких энергий 

5. Математика 

6. Ядерна~ спе~троскоnм~ м радмохмнн~ 

7. tмзмка т~•enwx ионов 

8. Криогенмка 

9. Ускорители 

10. Аатоматмзаци~ Обработки экспермнентаn-нwх 

даннwх 

11. Вwчмсnмтел-на~ математика м техника 

12 . хм-~ 

13. Техника фмаического эксnермнёнта 

IЧ. Мссnедоаанм~ таердwх тел м •мдкостей 

~ернwнм методами 

15. Эксnермментал-на~ •мамка ~ернwх реакций 
nри ммзкмх анергм~х 

16. 

17. 

18 . 

19. 

Дозмметрм~ м физика а .. мтw 

Теорм~ конденсмроаанного состо~нм~ 

Мспоn-аоаанме реаул-татоа м методоа 

•ундаментаn-нwх физических мссnедоаанмй 
• сме•нwх област~х науки м техники 

БмоФмэмка 

10 р. 80 коn. 

17 р. 80 коn. 

lt р. 80 коn. 

8 р. 80 коn. 

lt р. 80 коn. 

lt р. 80 коn. 

2 р. 85 коn. 

~ р. 85 коn. 

7 р. 80 коn. 

7 р. Во коn. 

6 р. 80 коn. 

р. 70 коn. 

8 р. 80 коп. 

1 р. 70 коn. 

р. 50 коn. 

р. 90 коn. 

6 р. 80 коn. 

2 р. 35 коn. 

1 р. 20 коn. 

Подnиска мо•ет бwт- оформлена с nабого мес~ца тек~его года. 

По асем аопроеам ОФОрмnенм~ nодпмскм следует обр .. ат-с~ • мадатеn-скмй 
отдел ОИЯИ по адресу : 101000 Москва, Глаапочтампт, n/~ 79. 
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