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WSTEP

Scyntylatory to substancje chemiczne, ktérych czastki poddane dziataniu
promieniowania jonizujacego osiagaja stan wzbudzony lub ulegaja jonizacji, a ich
powr6t do stanu podstawowego skutkuje emisja fotonéw o okreslonych dtugosciach fal.

Dzicla si¢ one na dwie glowne grupy: scyntylatory organiczne i nieorganiczne.
W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badan dotyczace jednej z podgrup
scyntylator6w organicznych, a mianowicie scyntylatorow polimerowych. Ich gléwnym
sktadnikiem jest polimer — poliwinylotoluen lub polistyren. Polimery nie moga by¢
efektywnymi scyntylatorami, poniewaz $rednia droga emitowanych przez nie fotonow
jest zbyt krotka. Sa jedynie $rodkami transportujacymi energi¢ do stosowanych
dodatkow fluorescencyjnych, ktérych zadaniem jest absorpcja i emisja promieniowania,
tak aby mozliwa bylta jego detekcja w zakresie widzialnym

Otrzymanie efektywnego scyntylatora, o odpowiednich wlasciwo$ciach
optycznych i mechanicznych, krotkim czasie zaniku sygnatu oraz o wysokim stopniu
konwersji energii promieniowania w $wiatlo wiaze si¢ z optymalizacja warunkow
procesu  polimeryzacji. Konieczny jest dobor odpowiedniego przedzialu
temperaturowego, czasu  prowadzenia  procesu oraz  stgzenia  dodatkow
fluorescencyjnych. Niezbgdne jest tez zbadanie wpltywu inhibitora zawartego
w monomerach na jako$¢ otrzymanego materiatu.

Celem niniejszej pracy bylo zoptymalizowanie warunkow syntezy scyntylatorow
polimerowych oraz zbadanie wptywu sktadu chemicznego na ich wydajno$¢ swietlna.

Wytwarzane  scyntylatory maja by¢  wykorzystane jako  detektory
promieniowania gamma w Pozytonowej Emisyjnej Tomografii Komputerowej
w projekcie: Paskowy Pozytonowy Tomograf Emisyjny, realizowanym w Zaktadzie

Fizyki Jadrowej Uniwersytetu Jagiellonskiego.
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1. Scyntylatory i zjawisko scyntylacji

Oddzialywanie promieniowania jonizujacego z materia skutkuje jonizacja lub
wzbudzeniem czastek. Kiedy powracaja one do stanu podstawowego, emituja fotony
w zakresie od UV, poprzez $wiatto widzialne, do podczerwieni. Zjawisko to nazywane
jest scyntylacja. Wobec powyzszej definicji, scyntylatorem nazwa¢ mozna substancje
emitujaca  $wiatto we  wspomnianym  zakresie, wskutek  oddzialywania
z promieniowaniem jonizujacym. Innymi slowy, energia wypromieniowana jest
w postaci fotonéw 0 dtugos$ciach fal z zakresu promieniowania widzialnego, ultrafioletu
lub podczerwieni, ktore pdzniej przetwarzane sa przez detektor $wiatta na sygnat
elektryczny. Zamiana cze$ci energii Wzbudzonych czastek na $wiatlo umozliwia ich
detekcje. Wiele transparentnych materialow spetnia te warunki, jednak zazwyczaj
produkuja niewielka ilo$¢ promieniowania scyntylacyjnego. W praktyce, scyntylatorami
nazywamy te substancje, w ktorych zamiana energii wzbudzenia w $wiatlo jest
szczegolnie wydajna, przewaznie zachodzi w 50-75% dla scyntylatorow organicznych.
Dla scyntylatoréw nieorganicznych moze by¢ ona jeszcze wyzsza [1].

Promieniowanie jonizujace padajace na scyntylator, czgsciowo jest przez niego
pochtaniane i emitowane na skutek fluorescencji. W procesie fluorescencji dochodzi do
natychmiastowego przeksztalcenia promieniowania zaabsorbowanego w emitowana
energie - czas zaniku fluorescencji w scyntylatorach organicznych to 10%° — 107s.
Pasma fluorescencji wystepuja przy falach dluzszych od czestoSci promieniowania
wzbudzajacego, poniewaz przejscie emisyjne zachodzi po przekazaniu czg$ci energii
oscylacyjnej do otoczenia [2]. Zachodzaca rownocze$nie fosforescencja trwa znacznie
dhuzej (setki milisekund), jej intensywnos$¢ zanika stosunkowo powoli i w procesie
scyntylacji nie jest zjawiskiem pozadanym.

Czasteczki charakteryzuja si¢ konkretnym ukladem poziomoéw energetycznych:
elektronowych, oscylacyjnych i rotacyjnych. W wyniku absorpcji promieniowania
czasteczka przechodzi do jednego ze standw wzbudzonych, a nadmiar energii jest
wytracany na rozne sposoby [3]. Energia padajacego promieniowania przekazywana
jest atomom, powodujac przejécie elektronowe ze stanu podstawowego Sp do Stanu
wzbudzonego S;, lub wyzszego, zaleznie od energii padajacego promieniowania.
Migdzy stanami wibracyjnymi poziomu S; bardzo szybko zachodza przejscia
bezpromieniste — trwaja one utamki nanosekund. Nastgpnie zachodzi przejscie

elektronowe ze stanu S; na Sp. Nadmiar energii wypromieniowany jest w postaci
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fotonéw — zachodzi fluorescencja w zakresie UV lub $wiatta widzialnego. Przejscia
elektronowe wzbudzonych stanéw wibracyjnych S; do podstawowego stanu
wibracyjnego Sp sa uprzywilejowane w przypadku scyntylatorow. Cze$¢ energii
elektronowej jest tracona, a energia emitowana przy przejSciu z poziomu S; do Sy jest
mniejsza, niz energia zaabsorbowana przez nie podczas promieniowania wzbudzajacego
z Sp do S;. Przejscie elektronowe z poziomu S; na Sy to fluorescencja [4]. Schemat

opisanej sytuacji przedstawia Rysunek 1.

E Singlet States

Incident
Radiation

------ Inter—state Transitions

Rysunek 1 Diagram energetyczny przejs¢ dla czasteczek o singletowych podstawowych
stanach elektronowych w scyntylatorze organicznym [4].

Emisja swiatla przez scyntylator jest warunkowana przez material, z ktérego
wykonano scyntylator, ale takze przez rodzaj padajacych na niego czastek oraz ich
energic. Wplyw na emisj¢ $wiatta maja rowniez temperatura, zanieczyszczenia,
niejednorodnosci optyczne czy tez stezenie dodatku luminescencyjnego. Skutkiem
dziatania jednego lub wielu z tych czynnikow moze by¢ pochtanianie $wiatta, czyli jego
zanik [4].

Niektore materiaty scyntylacyjne sa niezwykle podatne na obecno$¢
zanieczyszczen, gdyz moga one wptywac nie tylko na zmniejszenie emisji §wiatla, ale
rOwniez na wlasciwosci optyczne. Dlatego tez nalezy pamigta¢ o stosowaniu
odczynnikow o wysokim stopniu czystosci. Wazne jest rowniez zwrocenie uwagi na to,
ze nie istnieje scyntylator, ktory bylby dobry do detekcji wszystkich rodzajow
promieniowania. Masa czasteczkowa (w scyntylatorach polimerowych) lub $rednia
liczba atomowa (w pozostatych scyntylatorach) 1 gestos¢ materialu sa istotnymi
czynnikami, ktore pozwalaja oszacowaé wydajno$¢ scyntylatora, zaleznie od rodzaju

promieniowania.
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Scyntylator powinien mie¢ dobre wlasciwosci mechaniczne w warunkach,
w jakich ma by¢ stosowany. Substancja taka musi by¢ podatna na formowanie
I przetwarzanie, tak aby mozliwe byto dostosowanie scyntylatora do ksztaltu, w jakim

ma by¢ zastosowany w uktadzie detekcyjnym [4].

2. Podziat scyntylatorow

Scyntylatory dziela si¢ na dwie gléwne grupy: organiczne i nieorganiczne.

Bardziej szczegdtowy podziat przedstawia Rysunek 2.

SCYNTYLATORY

| | | | | | |

monokrystaliczne polimerowe

ceramiczne szklane ‘ gazowe ‘ ‘ monokrystaliczne ‘ ciekte
/

Rysunek 2 Podziat scyntylatorow.

Mechanizm zjawiska scyntylacji, wlasciwosci i zastosowania tych dwoch grup
materiatdw sa rozne. Zasadnicza roznica migdzy scyntylatorami organicznymi
a nieorganicznymi jest obecnos¢ w tych pierwszych struktur policyklicznych
z zawartoscia zdelokalizowanych elektronow. Obecnos$¢ pierscieni fenylowych
determinuje powstawanie $wiatta o dlugosciach fal w zakresie 360 — 500 nm.
Scyntylatory nieorganiczne charakteryzuja si¢ wigksza ggstoScia Oraz maja wyzsza
wydajnos¢ $wietlng niz scyntylatory organiczne [5].  Scyntylatory organiczne
najczesciej uzywane sa jako detektory w fizyce wysokich energii, wykrywacze
promieniowania na przej$ciach granicznych, detektory natladowanych czastek, cigzkich
jonoéw 1 promieniowania neutronowego.

Niniejsza praca dotyczy scyntylatorOw organicznych, a $cislej — polimerowych.
Oproécz nich, do scyntylatoréw organicznych zaliczane sa rowniez ciecze oraz krysztaty
organiczne. Przedstawicielami krysztalow organicznych sa antracen czy stilben, ktore
wykazuja dobre wlasciwosci scyntylacyjne, jednak w poréwnaniu do scyntylatorow
polimerowych sa drogie i ponadto nie mozna otrzymaé krysztalow o odpowiednich

rozmiarach [6] .
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3. Scyntylatory polimerowe

Scyntylatory polimerowe sa grupa o najszerszych zastosowaniach sposrod
wszystkich organicznych. Glownymi ich zaletami sa: szybki czas odpowiedzi (dla
komercyjnego scyntylatora polimerowego NE111 czas zaniku impulsu $wiatla wynosi
1,5 - 2,3 ns [7]), tatwos¢ produkcji, mozliwos¢ formowania dowolnych ksztattow np.
cienkich plyt lub witokien, zaleznie od potrzeb, a takze stosunkowo niska cena ich
produkcji. Wazne jest rowniez, ze nie maja wlasciwos$ci higroskopijnych i nie reaguja
z woda. Scyntylatory polimerowe wykonywane sa z tatwo polimeryzujacych ciektych
monomerow, jak styren, winylotoluen czy metakrylan metylu [6] [8].

Aby zapobiec samoczynnej polimeryzacji, do monomeréw dodawane sa
inhibitory polimeryzacji. W przypadku styrenu oraz winylotoluenu jest to
4-tertbutylokatechol (TBC) w stezeniu do 50 ppm. Ma on okoto 8-tygodniowy okres
pottrwania w temperaturze otoczenia, dlatego — w celu jego przedtuzenia — monomer
przechowywany jest w obnizonej temperaturze [9].

Podstawowa zasada wykonywania scyntylatorow polimerowych jest prosta —
nalezy rozpusci¢ substancj¢ o wlasciwosciach scyntylacyjnych w odpowiednim
monomerze i zainicjowac¢ reakcje polimeryzacji, za pomoca inicjatora lub termicznie.
W praktyce otrzymanie efektywnego scyntylatora nie jest jednak takie tatwe, ze
wzgledu na koniecznos$¢ stosowania substratow o wysokiej czystosci oraz optymalizacje
warunkow prowadzenia reakcji [4].

Scyntylatory polimerowe, mimo licznych zalet posiadaja rowniez wady. Czgsto
spotyka si¢ wystepowanie opoOznionej fluorescencji — promieniowanie nie zanika
ekspotencjalnie, wystgpuje opodznione Sswiecenie lub fosforescencja, co prowadzi do
zwigkszenia tla. Nalezy tez pamigta¢, ze wydajnos¢ scyntylacji z czasem zanika.
Kolejna kwestia jest brak wytrzymatosci mechanicznej scyntylatoréw polimerowych —
czgsto sa on kruche, podatne na zarysowania czy zlamania. Podczas uzytkowania
scyntylatora trzeba pamigtac¢ ze jakiekolwiek zanieczyszczenia jak kurz, moga znacznie
pogorszy¢ jego wlasciwosci. Oprocz tego na pogorszenie wlasciwosci ma wptyw samo
jego uzytkowanie, gdyz taki material jest podatny na uszkodzenia spowodowane
promieniowaniem, a takze na utlenianie [4][5]. Scyntylatory polimerowe sa
stosunkowo malo odporne na padajace promieniowanie w pordwnaniu do innych
rodzajow scyntylatorow, co prowadzi do pogorszenia ich wiasciwosci, przez niszczenie

fluorescencyjnych grup chromoforowych i stopniowa krystalizacje polimeru [10].

1666446170(9)



W Tabeli 1 zawarto informacje na temat kilku monomeréw, z ktorych na drodze
polimeryzacji, otrzymuje si¢ bazg¢ scyntylatorow. Szczegdlnie wazne jest, aby ich
temperatura zeszklenia wynosilta ponad 50°C — to zapewnia im zachowanie postaci ciata
statego w warunkach uzytkowania scyntylatorow. Wspotczynnik zatamania $wiatta (np)
polimerow powinien by¢ zblizony do wartosci 1.5, co odpowiada wartosci
wspotczynnika zalamania $wiatta w szkle 1 zapewnia dopasowanie do szklanych
elementow fotopowielacza.

Tabela 1 Wiasciwosci monomerdéw do otrzymywania scyntylatoréw [11] [12] [13].

Wzér meru, nazwa Skrot Tg | d [g/ Np N Uwagi
[°C] | cm”] [nm]
4~ PS 100 | 1,04- | 1,59 | 336 Stosowany
AL 1,06 354 komercyjnie
E\ J 368 material na
= polistyren scyntylatory
PVT 93- | 1,02 |159| 312 Najlepsze
B 118 wlasciwosci jako
N, baza scyntylatoréw
poliwinylotoluen
L’ CH%" PMMA | 105 | 1,19 | 1,49 | Brak Stosowany
- j’ danych | komercyjnie z 10-
070 20% naftalenu jako
CH korozpuszczalnik
poli(metakrylan metylu)
PMPTPX | 50 | 0,84 | 1,46 | Brak Uzywany
| danych w wysokich
H3C temperaturach
CHgz
poli(4-metylo-1-penten)
_JE’\Ia;fn PVK 227 | 1,18 | 1,68 | 420 Polimer
N fotoprzewodzacy
=" ,r’_%\
e

poli(N-winylokarbazol)

Oznaczenia przyjgte w Tabeli 1: Tg — temperatura zeszklenia, d — gestos$¢, np —
wspolczynnik zatamania §wiatla, Aem — dlugos$¢ fali w maksimum emisji.

Analizujac powyzsza tabelg stwierdzi¢ mozna, ze o wlasciwosciach polimeréw
decyduja podstawniki przy pierScieniu aromatycznym. Donory elektronow, jakimi sa
podstawniki metylowe wptywaja na polepszenie wtasciwosci scyntylacyjnych.

Ze wzgledow ekonomicznych produkowane sa scyntylatory gltownie

z wykorzystaniem PS, PVT oraz PMMA.
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4. Dodatki fluorescencyjne

Polimery uzywane jako baza scyntylatorow najczesciej wykazuja emisje
w zakresie UV (A=300-400 nm), jednak $rednia droga emitowanych fotonow jest zbyt
krotka, switato pochtaniane jest na drodze kilku milimetrow. Polimery maja tez niska
wydajnos¢ kwantowa fluorescencji. Dla polistyrenu dtugos$¢ fali w maksimum emisji
fluorescencji wynosi 336-368 nm, natomiast dla poliwinylotoluenu: 312 nm (Tabela 1).
Konieczne jest wigc zastosowanie dodatkow; pierwszego dodatku fluorescencyjnego
oraz drugiego — tzw. wavelength shifier’a (WLS). Polimer nie moze by¢ efektywnym
scyntylatorem, a jedynie $rodkiem transportujacym energig, ze wzgledu na niska
wydajnos¢ fluorescencji. W przypadku substancji organicznych tylko okoto 3% energii
zamieniana jest na fotony [14].

Proces fluorescencji zachodzi dzigki przejsciom elektronowym migdzy
poziomami energetycznymi konkretnych czasteczek [15]. Generalnie jednak nastgpuje
wzbudzenie zdelokalizowanych elektronéw m pierscieni fenylowych, a nastgpnie
w sposob bezpromienisty zachodzi przekazanie energii do pierwszego dodatku wedtug
mechanizmu Forstera, czyli oddziatywania migdzy dipolami donora i akceptora energii
bedacych w odlegtosci mniejszej niz 10 nm. Po przekazaniu przez polimer energii
padajacego promieniowania do pierwszego dodatku, zachodzi fluorescencja, zostaje
wyemitowane $wiatlo z zakresu UV. Promieniowanie to zostaje pochlonigte przez
WLS, znéw zachodzi fluorescencja, lecz tym razem zostaje wyemitowane $wiatto
z zakresu widzialnego. Jak wida¢ zadaniem wavelength shifter’a jest wigc przesunigcie
maksimum emisji fali z zakresu UV do zakresu widzialnego. Jest to konieczne ze
wzgledu na dopasowanie dtugosci fali do detektora Swiatta. Aby przekazanie energii
zachodzilo w sposob efektywny, pasmo absorpcji wavelength shifter’a musi sig
pokrywaé z pasmem emisji pierwszego dodatku fluorescencyjnego [1].

Dodatki do polimeru stanowia bardzo maty utamek jego zawartosci. Na
Rysunku 3 pokazane jest, ze pierwszy dodatek stanowi okolo 1% masowych,

natomiast WLS — okoto 0,05%, a takze przedstawia opisany wyzej proces.
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Incident
Radiation

Plastic Scintillator

Visible
Energy Ultraiolet
Transfer Pholm]s)
———————————————————— > - > R R
= .
A4 il o
Plastic Base Scintillator Wavelength Shifter
= T (1% by weight) (~0.05% by weight)

Light

Rysunek 3 Schemat procesow zachodzacych w scyntylatorze polimerowym zawierajacym
pierwszy i drugi dodatek fluorescencyjny [4].

a) I dodatek fluorescencyjny

W Tabeli 2 zestawiono przyktady stosowanych i opisanych w literaturze

dodatkow fluorescencyjnych wraz z parametrami, takimi jak: dtugo$¢ fali w maksimum

absorpcji (Aaps) Oraz emisji(rem), wydajnos¢ kwantowa fluorescencji (®s), czas zaniku

impulsu $wiatla (t) oraz rozpuszczalno$¢ zwiazku w okreslonym rozpuszczalniku

w 20°C (R). Oznaczenia rozpuszczalnikow w Tabeli 2: mb— toluen, a — acetonitryl,

b — benzen, ¢ — cykloheksan, d — dioksan, e — etanol, k — ksylen, m — chlorek metylenu,

me — metanol, PS — polistyren, t — THF.

1761112969(12)
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Tabela 2 Wybrane zwiazki stosowane jako pierwszy dodatek fluorescencyjny w scyntylatorach
[16] [17] [18] [19] [20] [21].

Wzér, nazwa Skrot Mabs N Ds T [ns] R
[nm] | [nm] [g/dm°]
O O O PTP |288mb | 335mb | 0,85 | 1,2mb | 8,6mb
276¢C 339¢c mb 1,05e 6k
p-terfenyl 1,16me
0,99c
PPO | 308mb | 365mb | 0,8 1,6mb | 414mb
07/© 303e | 36le | mb 1,3b 335k
\ ’(l 375d 1,35¢c
1,4e

2,5-difenyloksazol

PPD | 283mb | 355mb | 0,9 1,5mb 70mb
©\(o7)© mb 1,2e
\
N—N

2,5-difenylo-1,3,4-oksadiazol

O O BBD 314d 373d | 0,85 | 14mb | 2,5mb
O O 315mb | 380mb | mb 1k

0]

Nt

2,5-
bis(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol

PBD |305mb | 360- | 0,8 | 12mb | 21mb
O 302¢ |356mb | mb 18k
sWe
\
N—N

2-fenylo-5(4-bifenylo)-1,3,4-
oksadiazol

BPBD | 308mb | 365mb | 0,85 | 1,2mb | 119mb
O 368c | mb 77K
o 1
\
N—N

2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-
bifenylo)-1,3,4-oksadiazol

Wszystkie sposrod opisanych w Tabeli 2 substancji emituja $wiatlo w zakresie
UV. Czasy zaniku impulsu $wiatla sa poréwnywalne. Duze rozbiezno$ci mozna
zauwazyc, jesli porownuje si¢ rozpuszczalno$¢ zwiazkow w danych rozpuszczalnikach.
Niewielka rozpuszczalno$¢ utrudnia zastosowanie substancji jako dodatku

fluorescencyjnego w scyntylatorze.
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b) Wavelength shifter

W Tabeli 3 zebrano informacje dotyczace kilku substancji, ktore stosowane sa

jako drugi dodatek fluorescencyjny w scyntylatorze — wavelength shifter.

Tabela 3 Wybrane zwiazki stosowane jako wavelength shifter’y w scyntylatorach [16] [17]
[18] [19] [20] [21].

Wzor, nazwa Skrot Mabs Aem @ T [ns] R
[nm] | [nm] [g/dm°]

358c | 417mb | 0,93- 1,26 1,4k

] 358e 410c 0,97c | 1,5mb
1,4-b|s(5-fenyl-2- 425e 1.35e
oksazolyl)benzen ’

N N POPOP | 365mb | 415- 0,85mb 1,13c 2,2mb
Salas

cHy DM- | 370mb | 430mb | 0,93mb | 1,5mb | 3,9mb

HaC N N
L~ POPOP 1,45e | 26k

1,4-bis(4-metylo-5-fenylo-2-
oksazolylo)benzen

e Bis- |347mb | 418e | 0,96c 1,6¢ Brak
s N Q MSB | 350c |420mb danych
Vi
& 420c
1,4-bis(2- 423d

metylostyrylo)benzen

R BBO | 340mb | 410- |0.75mb | L4mb | 3.1mb
° () ® 342b | 412mb 1,3K
409b

2,5-di(4-bifenylo)oksazol

O O DPS 337mb | 410mb | 0,8mb | 1,1mb 1,5mb
340d | 408b | 1,0mb 0.9k

trans-4,4’-difenylostilben 341b

O DPA 366- 430c 0,95- 8,7me | 35mb
375¢c 1,0c 7,3C
& 8 & 9,35¢

9,10-difenyloantracen

Analizujac dane z Tabeli 3 mozna stwierdzié¢, ze WLS sa stabo rozpuszczalne
w rozpuszczalnikach. Nie jest to jednak duzy problem, ze wzgledu na fakt, ze
stosowane sa one w bardzo matej ilo$ci, rzedu setnych czgsci procenta w stosunku do
masy catosci scyntylatora. Zakresy dlugosci fal w maksimum absorpcji WLS pokrywaja
si¢ z zakresami dlugo$ci fal w maksimum emisji pierwszych dodatkoéw
fluorescencyjnych, co umozliwia przekazanie energii miedzy dodatkami. MozZna to

zaobserwowaé na widmach absorpcji i emisji pierwszego dodatku fluorescencyjnego
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(p-terfenylu) oraz wavelength shifter’a (POPOP) — Rysunek 4. Dhugosci fal
w maksimum emisji wavelength shifter’éw przypadaja na zakres $wiatta widzialnego;

fioletowego lub niebieskiego.

20 p 24
18 ; 3y o~
22 [\ p-Terphenyl T 3
g 14 [ 120
= 12 absorption 15 8
E 10 — emission 12 §
2 08 10 7
=z 06 07 =
0.4 05 3
0.2 02 =
0.0 + 0.0
210 250 290 330 370 410 450 490 530 570 610
Wavelength (nm)
20 ] 1.8
41 POPOP 16 &
g 144 | absorption 25 e
8 121 | ~ 1.1 2
g 104 (v v\ _ emission 09 &
Z 084 07 2
ﬁ. 0.6 4 { 05 B
0.4 4 04 3
0.2 4 02 =
0.0 — r v 0.0
210 250 290 330 370 410 450 490 530 570 610

Wavelength (nm)

Rysunek 4 Widma absorpcji i emisji dodatkow fluorescencyjnych [22].

5. Metody otrzymywania scyntylatorow polimerowych -
polimeryzacja w bloku (masie)

W opisach literaturowych 1 patentowych znajduja si¢ informacje na temat
wykorzystania poliwinylotoluenu jako bazy scyntylatorow. Monomer, winylotoluen,
W postaci mieszaniny izomerdéw, w tym przypadku: meta ~ 60% , para ~ 40%
I orto <1%, ma najlepsze wlasciwosci jako baza do otrzymywania scyntylatorow
polimerowych [23]. Wybrano poliwinylotoluen ze wzgledu na wysoka wydajnosé
scyntylacji w porownaniu z innymi scyntylatorami polimerowymi [24].

Stosowana metoda otrzymywania byta polimeryzacja w masie, czyli w bloku.
Jest to proces, ktory przebiega w fazie czystego monomeru, bez udzialu innych
rozpuszczalnikéw. Czgsto dodawany jest inicjator rozpuszczajacy si¢ w monomerze,
jesli sig nie rozpuszcza — jest on dyspergowany czy wprowadzany na nos$niku.

Najczesciej stosowanymi inicjatorami sa nadtlenki, jak na przyktad nadtlenek
benzoilu czy nadtlenek dikumenu lub zwiazki zawierajace polaczenia azowe, jak
azo-bis(izobutylonitryl). Aby obnizy¢ energi¢ aktywacji, mozna do uktadu wprowadzi¢
czasteczki promotora. W przypadku nadtlenkéw majacych charakter elektrono-

akceptorowy, stosuje si¢ aminy zawierajace potaczenie elektrono-donorowe [25].
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Nie zawsze jednak konieczne jest dodawanie inicjatora, gdyz reakcj¢ polimeryzacji
moze zainicjowa¢ w wielu przypadkach dziatanie temperatury czy $§wiatla. Rezygnacja
z dodatku inicjatora wskazana jest rowniez dlatego, ze jest to dodatkowa substancja
w bloku scyntylatora, swojego rodzaju ,zanieczyszczenie”, pogarszajace jego
wydajnos¢ $wietlng [23].

Inicjowanie polimeryzacji styrenu bez dodatku inicjatora, zachodzi poprzez
mechanizm samoczynnej cykloaddycji Dielsa — Aldera, w ktoérej tacza si¢ dwie
czasteczki styrenu [26]. Jest to reakcja, w ktorej formuja si¢ co najmniej dwa wiazania
chemiczne i dochodzi do utworzenia pierScienia. Czasteczki produktu tworzone sa
w nastepstwie kolowego przesunigcia elektronéw 7 [27]. Rodniki powstaja w sposob

przedstawiony za pomoca ponizszego rownania reakcji:

— / PR
styren y l .
T T T
U T OO0
e = o

-~
i

Jak dowodzi wielu autoréw, najlepsza technologicznie metoda otrzymywania
scyntylatorow polimerowych jest technika polimeryzacji w bloku. Polega ona na
ogrzewaniu w reaktorze czystego monomeru z rozpuszczonym w nim inicjatorem lub
bez [28]. Warunkiem prowadzenia tego procesu jest rozpuszczalno$¢ zaréwno
inicjatora, jak i polimeru w monomerze [29]. Polimeryzacja zachodzi wedtug
mechanizmu wolnorodnikowego, co jest typowe dla monomeréw winylowych.

Do zalet polimeryzacji w bloku nalezy przede wszystkim fakt, ze otrzymywany
polimer charakteryzuje si¢ wysokim stopniem czystosci, kontaminacja zachodzi
w stopniu minimalnym, co jest niezwykle wazne, gdyz jakiekolwiek zanieczyszczenia
pogarszaja lub uniemozliwiaja dziatanie scyntylatora. Wazne sa rowniez niskie koszty
materiatlowe oraz — w przypadku skali przemystowej - maksymalne wykorzystanie
reaktora. Przy odpowiednim doborze temperatury mozliwe jest otrzymanie polimeru
o duzej masie molowej. Nie bez znaczenia jest tez tatwos¢ 1 czas prowadzenia procesu
[29]. Produkujac polimery w masie na skal¢ przemystowa dobierane sa warunki
niewielkich szybkosci reakcji do wysokich stopni przereagowania, lub zatrzymuje si¢
proces polimeryzacji przy nizszych stopniach konwersji poprzez odprowadzenie
monomeru. Pozwala to unikna¢ naprgzen i1 pojawiajacych si¢ babli, przy zachowaniu

wszystkich zalet tego rodzaju polimeryzacji [9] .
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Proces polimeryzacji mozna tez prowadzi¢ w sposéb periodyczny. Wystepuja
w nim etapy, w ktorych temperatura jest stopniowo podnoszona. Poczatkowo
otrzymywany jest prepolimer — roztwor polimeru w monomerze, charakteryzujacy sie
niewielka lepkoscia. Na tym etapie zostaje ustalona liczba czasteczek polimeru, ktora
pozostaje w przyblizeniu stala. Mozna uzy¢ ich jako ,,zarodkow” polimeryzacji
w drugim etapie. Nastgpnie roztwor jest ogrzewany i reakcja biegnie do otrzymania
wlasciwego polimeru. Proces periodyczny jest stosowany glownie do otrzymywania
polimerow w postaci przezroczystych plyt szkta organicznego. Proces ciagly
polimeryzacji blokowej ma kilka odmian. Mieszanie ma zasadniczy wptyw na wymiary

oligomerowych tancuchow koncowego produktu [9].

6. Warunki prowadzenia procesu polimeryzacji

Jednym z gléwnych aspektow niniejszej pracy jest optymalizacja warunkoéw
prowadzenia polimeryzacji w masie, prowadzacej do otrzymania materialdow bgdacych
efektywnymi scyntylatorami. Wspomnianym wyze] warunkiem, jaki musi spei¢
scyntylator jest wysoki stopien czysto$ci materiatu. Baza do otrzymania opisywanych tu
scyntylatorow  jest poliwinylotoluen. Monomer — winylotoluen — podczas
przechowywania stabilizowany jest inhibitorem — substancja zdolng do przenoszenia na
siebie niesparowanych elektrondw pochodzacych od rodnikow pierwotnych, dzigki
czemu powstaja stabilne czasteczki i tym samym zajScie procesu Samoczynnej
polimeryzacji nie jest mozliwe [25] [9].

W celu stworzenia jak najlepszego scyntylatora o wysokim stopniu czystosci,
konieczne jest usunigcie inhibitora (TBC) z monomeru. Najczgséciej podawanym
w publikacjach sposobem oczyszczania monomeru jest destylacja prozniowa, jednak
jest to proces trudny do przeprowadzenia za wzgledu na wysoka reaktywnos$c
monomerow, a takze jest energochtonny, co zwigksza koszty procesu. Innym sposobem
jest oczyszczanie za pomoca kolumny wypelnionej adsorbentem, w ktérego sktad
wchodzi zasadowy tlenek glinu oraz weglan(IV) potasu. Oczyszczanie to polega na
adsorpcji inhibitora oraz czasteczek wody na aktywnych czasteczkach tlenku glinu.
Obecne w nim zanieczyszczenia 1 inhibitor maja utworzy¢ z6tta smuge na warstwach
upakowania. Czysty monomer nalezy przesta¢ odbiera¢, kiedy smuga osiagnie warstwg

K»COs [30].
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Znaczny wplywa na dzialanie scyntylatora ma S$rednia masa czasteczkowa
polimeru bazowego. Dla polimeréw o masach czasteczkowych mniejszych od 100000 u
istnieje silna, rosnaca zalezno$¢ migdzy wydajnoscia Swietlng a masa czasteczkowa
polimeru. Dopiero dla polimeréow o masach czasteczkowych powyzej 100000 u krzywa
osiaga plateau — wydajno$¢ $wietlna nie ulega wyraznym zmianom, CO pokazuje
Rysunek 5 [31]. Stad wynika, Zze proces polimeryzacji nalezy prowadzi¢ tak, aby

otrzymac polimer o masie czasteczkowej przekraczajacej 100000 u.

30F
8 20t

810

L 1 1 1
104 108 106 107
Clezar czgsieczkowy

Rysunek 5 Zalezno$¢ wzglednej wydajnosci $wietlnej scyntylatora na bazie PS z dodatkiem
PTP od masy czasteczkowej polimeru (wydajnos¢ swietlna wzgledem stilbenu) [31].

Scyntylatory polimerowe na bazie polistyrenu otrzymywane na drodze
polimeryzacji w bloku w zakresie temperatur 50-140°C charakteryzuja sie wysoka
wydajno$cia $wietlna (75% w stosunku do wzorca za stilbenu). Nie sg jednak trwate,
gdyz w tych warunkach styren niecatkowicie polimeryzuje do polistyrenu, co prowadzi
do megtnienia scyntylatorow. Aby styren przereagowat calkowicie, konieczne jest
zastosowanie temperatury okoto 200°C. Polimeryzacja moze by¢ prowadzona w sposob
jedno- lub wielostopniowy. W procesie jednostopniowym ogrzewa si¢ roztwor
monomeru z rozpuszczonymi w nim dodatkami fluorescencyjnymi do temperatury
polimeryzacji, nastgpnie pozostawia na okreslona ilos¢ czasu, i chtodzi do temperatury
otoczenia. Wyroznia si¢ proces nisko-, Srednio- I wysokotemperaturowy. Proces
polimeryzacji wielostopniowe] prowadzi si¢ w etapach nastgpujacych po sobie. Czg$¢
procesu  zachodzi w  przedziatach  temperaturowych jak w  procesie
niskotemperaturowym, cze$¢ w temperaturze przejsciowej, a czgs¢ w temperaturach

stosowanych w procesie wysokotemperaturowym [32].
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7. Sposoby otrzymywania scyntylatorow polimerowych

Istnieja rézne sposoby otrzymywania scyntylatoréw polimerowych. Jednym
z nich, opisanym przez Bross’a i wspotpracownikow [33], jest produkcja technika
odlewania do formy (polimeryzacja w masie styrenu) w procesie $rednio- lub
wysokotemperaturowym. W pierwszym wariancie procesu sredniotemperaturowego,
poczatkowo monomer jest oczyszczany =z inhibitora za pomoca kolumny
chromatograficznej, a nastgpnie z uzyciem destylacji prozniowej. Zalecane jest tez
odgazowanie. Po zakonczeniu procesu amputy umieszczane sa
w ciektym azocie, aby utatwi¢ wydobycie z nich polimeru i uniknaé pojawienia si¢

babli. Przebieg opisywanego procesu ilustruje Rysunek 6.
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Rysunek 6 Przebieg procesu $redniotemperaturowego (wariant pierwszy) [33].

Drugi wariant procesu sredniotemperaturowego, opisany przez zespét D’ Amico
[34], rowniez zaktada deinhibicj¢ monomeru za pomoca destylacji prozniowej. Reakcje
polimeryzacji indukowaé mozna na dwa sposoby: ogrzewajac pod zmniejszonym
ciSnieniem oraz uzywajac katalizatora. Ogrzewanie pod zmniejszonym ci$nieniem
prowadzi si¢ w ten sposob, ze monomer wraz z dodatkami fluorescencyjnymi
przelewany jest do form ze stali nierdzewnej, odpowietrzany tak, aby utworzy¢ proéznig
i umieszczany w piecu w temperaturze 25°C. Przebieg procesu ilustruje Rysunek 7.
Przy wyborze $ciezki indukowania za pomoca katalizatora, polecane jest uzycie
1,1-bis(terc-peroxybutyl)cykloheksanu. Polimeryzacja prowadzona jest w formach
aluminiowych w 80°C. Po dobie otrzymywany jest staly produkt, jednak temperatura ta
utrzymywana jest przez tydzien. Nastepnie temperature nalezy podnie$é do 120°C na
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dobg, poOzniej natomiast schtadza¢ do temperatury pokojowej analogicznie do
przypadku przedstawionego na Rysunku 7 [34].

140
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0 6 12 18 24 30 36
Czas [d]

Rysunek 7 Przebieg procesu $redniotemperaturowego (wariant drugi) [34].

Proces wysokotemperaturowy, jak podaje [35], stuzy do produkcji scyntylatorow
z polistyrenu. Poczatkowo, tak jak poprzednio, monomer jest poddany oczyszczaniu,
w tym przypadku, za pomoca Al,O3 oraz destylacji prézniowej. Proces prowadzi si¢
w szklanych amputach. Po przelaniu roztworu do amput nastgpuje jego odgazowanie
w niskiej temperaturze, nast¢pnie jest ona podnoszona do temperatury pokojowe;j.
Wstrzasanie zapewnia homogeniczno$¢ mieszaniny. Ampuly sa zamykane pod proznia
I odstawione na kilka godzin do ciemnego i zimnego miejsca. Aby otrzymac polimer
dobrej jakosci nie nalezy dodawac inicjatora oraz kontrolowa¢ zmiany temperatury.
Przebieg procesu ilustruje Rysunek 8. Przy osiagnieciu temperatury 160°C koncowki
amput sa urywane w celu wyrdwnania ci$nienia. Reakcja polimeryzacji jest
przyspieszana przez wzrost temperatury pieca - ktora jest kontrolowana - oraz przez
wzrost temperatury wynikajacy z egzotermicznosci reakcji, co jest zupelnie poza
kontrola eksperymentatora. Jezeli w wyniku zbyt duzej temperatury pieca na poczatku
procesu szybkos¢ polimeryzacji osiagnie zbyt duze warto$ci, pojawiaja si¢ obszary
przegrzania, prowadzace do pojawienia si¢ babli oraz nieidentycznych mas
czasteczkowych w calej objetosci probki polimeru. Temperatura na poczatku reakcji
musi by¢ $cisle kontrolowana, zwykle jest to zakres 90-110°C. Optimum temperatury,
przy ktoérym otrzymuje si¢ masy czasteczkowe rz¢du 125000 u i mala polidyspersyjnos¢
oscyluje wokot 200°C. Jednak stosuje sie wiele czujnikéw kontrolujacych wydzielanie

ciepta, pozwalajacych na przerwanie reakcji ekstremalnie egzotermicznych [36].
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Rysunek 8 Przebieg procesu wysokotemperaturowego [35].

Inna metoda stosowana czgsto w przemys$le jest formowanie wtryskowe.
Wykorzystuje si¢ w nim komercyjny, granulowany polistyren mieszany ze
zdyspergowanymi dodatkami fluorescencyjnymi. Taka mieszanina umieszczana jest we
wtryskarce, gdzie zachodzi mieszanie. Po przejsciu do strefy mieszajacej, temperatura
jest podnoszona do 200°C. Pézniej polistyren jest wtryskiwany do formy, co trwa okoto
3 sekund i jest prowadzone pod cisnieniem 700 atmosfer. Forma schtadzana jest do
50°C, otwierana i wyciagana jest ptytka scyntylatora [37].

Kolejnym sposobem otrzymywania scyntylatorow jest wyttaczanie — opis z [38].
Proces ten moze zachodzi¢ na dwa sposoby. Pierwszy z nich polega na zmieszaniu
dodatkéw fluorescencyjnych z granulkami styrenu. Nastgpnie za pomoca gazu
inertnego, c¢zg$¢ polimeru jest wytlaczana, a czg$¢ — za pomoca urzadzenia
przetwarzajacego — jest cigta na granulat. W tej formie polimer moze byc
wstrzykiwany, odlewany lub wyttaczany. Druga z metod polega na zmieszaniu
dodatkow fluorescencyjnych z granulkami monomeru w urzadzeniu przetwarzajacym
w obecnosci gazu inertnego. Moga by¢ wytlaczane lub granulowane i w tej formie
wyttaczane, wstrzykiwane lub odlewane. Polimer otrzymywany ta metoda moze
wykazywac¢ naprgzenia mechaniczne oraz moze by¢ niejednorodny optycznie, co jest
zwiazane ze szybkim procesem chlodzenia. Produkcja polimeru z zastosowaniem

powyzszej metody jest tania.
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1. Wykaz stosowanych odczynnikow i sprzetu

Syntezujac scyntylatory polimerowe korzystano z odczynnikéw zebranych

w Tabeli 4.
Tabela 4 Odczynniki uzyte przy syntezie scyntylatorow polimerowych.
Nazwa Funkcja Nr CAS Masa Producent
molowa
[g/mol]
Winylotoluen Monomer 25013-15-4 118,18 Sigma-
Aldrich
Styren Monomer 100-42-5 104,15 Synthos
Argon Gaz obojetny | 7440-37-1 39,95 Messer
PPO Dodatek 92-71-7 221,26 Sigma-
2,5-difenyloksazol fluorescencyjny Aldrich
PTP Dodatek 92-94-4 230,31 Sigma-
p-terfenyl fluorescencyjny Aldrich
POPOP Wavelength 1806-34-4 364,4 Sigma-
1,4-Bis(5-fenylo-2- shifter Aldrich
oksazolylo)benzene-
2,2’-fenyleno-bis(5-
fenyloksazol)
DM-POPOP Wavelength 60772-75-0 392,45 Sigma-
1,4-bis(4-metylo-5- shifter Aldrich
fenyl-2-
oksazolyl)benzen
Nadtlenek di-tert-butylu Inicjator 110-05-4 146,23 Sigma-
Aldrich
Diwinylobenzen Zwiazek 105-06-6 139,19 Sigma-
sieciujacy Aldrich
Aceton Rozpuszczalnik |  67-64-1 58,08 Chempur
do
przemywania
amput
Chloroform Silanizacja 67-66-3 119,38 Lach-Ner
Dichlorodimetylosilan Silanizacja 75-78-5 129,06 Sigma-
Aldrich
Tlenek glinu Adsorbentdo | ---mmeeeee | mmmmemeeee- DELSORB
HQA4 oczyszczania
monomerow
Woda destylowana Rozpuszczalnik | 7732-18-5 18,00 | ----mmmmmemeee-
do
przemywania
amput
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Wykaz sprzgtu laboratoryjnego uzywanego podczas prowadzenia badan:

< \Naga analityczna firmy Radwag, model AS310/X o doktadnos$ci +0,1 mg

Piec rurowy dzielony RSD 59x800M4 firmy CZYLOK

Suszarka laboratoryjna z wymuszonym obiegiem powietrza firmy BMT, model
Venticell 55 Standard Line

Suszarka: komora Bad. Ciepl. KBC-G/65nf817, KC-65

&

&

Pipeta automatyczna firmy HTL o zmiennej pojemnos$ci 1-5 ml

Pipeta automatyczna firmy HTL o zmiennej pojemnosci 0-200ul

& & & &

Szkto laboratoryjne: pipeta szklana wielomiarowa o pojemnosci 25 ml, zlewki,

naczynka wagowe, szklane amputy, palnik Bunsena

&

Dyfraktometr proszkowy Bruker D2 PHASER 2z lampa miedziowa
CuK(alfa)=0,15406 nm

Termograwimetr Mettler-Toledo 851e

Zrédto promieniowania gamma - izotop Cs-137

Fotopowielacz R5320 firmy Hamamatsu Photonics wraz z aluminiowa obudowa
Oscyloskop SDA 6000A firmy LeCroy

Zrédto wysokiego napigcia N470 firmy Caen

Kable: zasilajacy 1 sygnatowy

Zel optyczny EJ-550 firmy Eljen Technology

& & & & & & & &

Biala taSma teflonowa
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2. Silanizacja szklanych amput

Prowadzac proces polimeryzacji w masie, wystepuje problem adhezji gotowego
bloku polimeru do szkta. Silanizacja jest procesem pozwalajacym na oczyszczenie szkta
z substancji mogacych powodowaé¢ przywieranie polimeru, a tym samym
uniemozliwia¢ wyjecie go z amputy. Szkto zawiera grupy hydroksylowe, a silanizacja
umozliwia powstanie wiazania kowalencyjnego Si-O-Si. W ten sposob zwigksza si¢
hydrofobowos$¢ szkta, a tym samym — zmniejsza si¢ jego adhezja do polimeru [39].
Wszystkie ampuly, w ktérych prowadzono reakcj¢ polimeryzacji byly uprzednio
silanizowane. Skorzystano z przepisu na silanizacje¢ proponowanego przez Majewskiego
I Zorna [32].

Pierwszym etapem bylo przemycie szkla rozcienczonym roztworem kwasu
azotowego(V) lub siarkowego(VI) — roztwér pozostawiano w amputach na okoto
20 minut.

Nastepnie  kilkakrotnie przemywano je woda destylowana, acetonem
I pozostawiono do wysuszenia. Do suchych ampul wlewano sporzadzony wcze$niej
30%-owy roztwor dichlorodimetylosilanu w chloroformie. Ampuly zamykano szczelnie
za pomoca parafilmu i pozostawiano z wspomnianym roztworem na 24 godziny.

Kolejnym etapem po wylaniu roztworu do silanizacji z amput, bylo przemycie ich
chloroformem, acetonem oraz pozostawienie do wysuszenia. Tak przygotowanych
amputl uzywano do prowadzenia procesu polimeryzacji. Wyjgcie bloku polimeru
z ampul, poprzez ich rozbicie, nie stanowito problemu — kawalki szkta z latwoscia

odchodzity od polimeru.
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3. Oczyszczanie monomerow

Zarowno styren, jak 1 winylotoluen, wykorzystywane jako baza wykonywanych
scyntylatorow zawieraty inhibitor polimeryzacji, wspomniany TBC. Aby podnies$¢
jako$¢  otrzymywanych  materialdow, podjeto  proby  usunigcia  inhibitora,
wody oraz wszelkich pozostatosci po syntezie.

Przygotowano 2 probki monomerow: S oraz VT o pojemnosci ~ 40 ml. Do kazdej
z nich wsypano granulki aktywowanego, zasadowego Al,Os tak, ze stanowily one okoto
polowe objetosci probki. Przez 3 doby przechowywano je w obnizonej temperaturze.
Po tym czasie zaobserwowano, ze biate wczesniej granulki Al,O3 w styrenie zmienity
barwe na lekko z6tta, natomiast w winylotoluenie — na intensywnie z6tta. Swiadczy¢ to
moze o tym, ze tlenek glinu zaadsorbowat TBC, a rdznica zabarwien wynika jego ilo$ci
w obydwu monomerach: styren zawiera wedlug producenta do 4 ppm inhibitora,
natomiast winylotoluen — okoto 50 ppm.

Przygotowano rowniez kolumng ze spiekiem i kranem do oczyszczania
monomerow. W skiad jej upakowania wchodzity kolejno od dotu: niewielka warstwa
waty mineralnej, granulki Al,O3 i ponownie kilka centymetréw waty mineralnej.
Monomery oczyszczano pozostawiajac na okoto 5 minut w kolumnie i odbierajac

w tempie kilka mililitrow na minutg.
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4. Polimeryzacja prowadzona w suszarce laboratoryjnej
Z wymuszonym przeplywem powietrza

Reakcja polimeryzacji winylotoluenu wraz z rozpuszczonymi w nim dodatkami
fluorescencyjnymi  poczatkowo prowadzona bylo w suszarce laboratoryjnej
z wymuszonym przeptywem powietrza firmy BMT, model Venticell 55 Standard Line.

Na wadze analitycznej odwazano odpowiednia ilo§¢ dodatkow fluorescencyjnych,
ktére rozpuszczano w monomerze. Sktady wykonanych probek polimeréw przedstawia

Tabela 5. Numery probek w calej pracy sa przypisane do okre$lonego sktadu,

przedstawionego w ponizszej tabeli.

Tabela 5 Sktady probek scyntylatoréw serii I-VIII.

Nr proébki Zawarto$¢ dodatkow fluorescencyjnych [% wagowe]
1(i) 2% PTP + 0,03% POPOP

2 (i) 2% PPO + 0,03% POPOP

3 (iii) 1% PTP + 1% PPO + 0,03% POPOP

4 1% PTP + 0,03% POPOP

Dodatki fluorescencyjne rozpuszczano kazdorazowo w 15 ml winylotoluenu
pozostawiajac szczelnie zamknigte w naczynkach wagowych na okoto 24 godziny
w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 50°C. Po tym czasie winylotoluen wraz
z rozpuszczonymi w nim dodatkami fluorescencyjnymi przelewano do silanizowanych
wczesniej ampul. Roztwor poddawano argonowaniu, ampuly zamykano szczelnie
zatapiajac w plomieniu palnika Bunsena 1 umieszczano w wymienionej wyzej suszarce,
gdzie zachodzita reakcja polimeryzacji. Oceniano wyglad probki pod wzgledem
jednolitosci, przezroczystosci, twardosci oraz koloru. Krotka charakterystyke probek

otrzymanych ta metoda przedstawia Tabela 6.
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Tabela 6 Charakterystyka probek scyntylatoréw serii I-VIII.

Seria | Przedzial Czas Nr Obserwacje
temperat | procesu | probki
urowy
I 80 — 3 doby 1 Lekko zotty wierzch, bable, transparentna
120°C i Lekko z6tty wierzch, bable, transparentna
2 Pozo6tkty wierzch, bable, transparentna
ii Pozotkty wierzch, bable, $rodek transparentny
3 Lekko zolty wierzch, bable, transparentna
iii Catly wierzch zolty, bable, transparentna
I 80— 4 doby 1 Megtna, pozotkla gorna warstwa, bable
100°C 2 Transparentna, pozotkla gdrna warstwa, bable
ii Transparentna, pozotkta gorna warstwa,
3 Transparentna, pozotkla gorna warstwa, bable
I 80 —98°C | 6 dob 1 Mgtna, bable
2 Lekko matowa, lekko pozotkty wierzch, bable
ii Transparentna, lekko pozotkly wierzch, bable
3 Megtna, bez babli
v 80—97°C | 7dob 1 Metna, bez babli
2 Transparentna, bable
3 Metna, bez babli
V 90-70—- | 6dob 1 Bialy osad, wierzch migkki
50-97 - 2 Transparentna, bez babli
80 - 97°C 3 Transparentna, migkka
4 Potplynna
VI 90 — 99°C | 4 doby 1 Transparentna, lekko migkka, bable
2 Transparentna, bez babli, migkka gora
3 Transparentna, bez babli, migkka gora
4 Transparentna, bez babli, migkka gora
VIl 90 - 3 doby 1 Poczatkowo biale plamy po wyjeciu, 3 doby
100°C w 90°C, lekko mgtna — biate drobiny
w $rodku, twarda
2 Transparentna, bez babli
3 Transparentna, bez babli, lekko migkka
4 Transparentna, babel, lekko migkka
VIII | 90— 7 dob 1 Mgtna, twarda, babel przy dnie
100°C 2 Transparentna, twarda, babel przy dnie
3 Transparentna, twarda, babel przy dnie
4 Lekko me¢tna, twarda

Poczatkowo amputy z roztworem monomeru umieszczano w zlewce 1 stawiano ja

na potce suszarki, w ktorej prowadzono polimeryzacje. W bloku polimeru pojawiato sig

jednak sporo pustych przestrzeni, wynikajacych ze skurczu polimeryzacyjnego,

zwanych bablami, dlatego amputy zaczgto wiesza¢ w suszarce. Skurcz ten, obejmowat

kilkanascie procent objetosci [40]. Tym sposobem zostal wyeliminowany gradient

temperatury, wynikajacy z roéznicy temperatur potki i wnetrza suszarki, a tym samym

1387316432(28)
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zostata ograniczona liczba pojawiajacych si¢ babli. Ampuly wieszano w suszarce przy
wykonywaniu probek z serii VI, VII, VIII.

Przy zatapianiu probek scyntylatorow z wyzej wymienionych serii wytworzono
podci$nienie z zastosowaniem pompki wodnej, celem odgazowania mieszaniny
I sprawdzenia jak wptynie to na jako$¢ powstajacego polimeru — obecno$é babli oraz
zazo6tcen powodowanych przez tlen.

Jak pokazuja dane zebrane w Tabeli 6, stosowanie pompki wodnej oraz wieszanie
probek W suszarce okazaly sig efektywnymi sposobami stuzacymi zredukowaniu liczby
babli. Nie powiodla si¢ jednak proba catkowitego ich wyeliminowania. Prowadzac
polimeryzacj¢ w masie jest to trudne, ze wzgledu na wystepujacy efekt Trommsdorfa —
w miar¢ jak wzrasta lepko$¢ mieszaniny, pojawiaja si¢ obszary miejscowego
przegrzania, powodujace powstawanie babli.

Podczas prob otrzymania scyntylatorow polimerowych, oprécz pustych
przestrzeni pojawily si¢ takze inne trudnosci, jak pozotkly wierzch probek, brak
transparentno$ci oraz otrzymywanie migkkich probek. Wystepowanie pozotktego
wierzchu w seriach: I, I, 11l spowodowane bylo dziataniem powietrza na powstajacy
polimer, gdyz amputy nie zostaty szczelnie zamknigte lub utracily szczelnos¢ w trakcie
eksperymentu. Po zmianie sposobu zamykania amput — tak, ze po zatopieniu byty
catkowicie szczelne - we wszystkich kolejnych seriach probek, zazotcony wierzch juz
wigcej nie wystgpowat.

Klopoty z uzyskaniem transparentnych probek wystapity ze wzgladu na niewielka
rozpuszczalno$¢ dodatkéw fluorescencyjnych w rozpuszczalnikach organicznych.
Obserwacje z Tabeli 6 pokazuja, ze probki metne to najczgsciej te, ktore zawieraja
p-terfenyl. Jak wynika z Tabeli 2, rozpuszczalnoéé np. w toluenie w 20°C PTP wynosi
8,6 g/dm3, natomiast PPO: 414 g/dm3. To wlasnie tak niska rozpuszczalno$¢ PTP
powodowata jego wytracanie z bloku scyntylatora.

Niektoére z otrzymanych prébek byly migkkie. Powodem takiego stanu moze by¢
zbyt krotki czas prowadzenia procesu polimeryzacji, a co za tym idzie — niecatkowita
konwersja monomeru w polimer. Przyczyna moze by¢ tez osiagnigcie niskich mas
czasteczkowych polimeréw. Migkkos¢ polimeru wyklucza jego zastosowanie jako
scyntylatora, uniemozliwia tez zmierzenie widm emisji 1 absorpcji mimo osiagnigcia
wysokiego stopnia transparentnosci. Wynika to ze zmiennos$ci geometrii scyntylatora,
co skutkuje zmiana wilasciwosci optycznych. Rysunek 9 przedstawia kilka probek

z serii 1 - VIII.
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Rysunek 9 Probki otrzymane podczas prowadzenia procesu polimeryzacji w suszarce
z wymuszonym obiegiem powietrza: a) probka 2 seria VII — twarda, transparentna, bez
defektéw, b) probka 2 seria Il -  transparentna, widoczne  bable,
¢) probka 3 seria VII - metna.

Jak wspomniano wyzej, polimery z serii | - VIl zostalty wykonane w suszarce
z wymuszonym obiegiem powietrza. Suszarka ta podczas prowadzenie procesu
polimeryzacji byta wielokrotnie otwierana, w celu oceny postgpu reakcji. Probowano
stwierdzi¢, czy polimer jest w stanie staltym, w ten sposob ustali¢ tez jaki czas
potrzebny jest na doprowadzenie polimeryzacji do wysokich stopni konwersji. Jak
pokazuje Tabela 6 nie zawsze zostawaly one osiagane, zdarzato si¢ ze polimer po
rozbiciu amputy mimo statego stanu skupienia nie byl dostatecznie twardy. Podczas
otwierania suszarki temperatura jej wngtrza obnizala sig, co powodowato fluktuacje
temperatury.

Temperaturg zmieniano manualnie: podnoszono ja z réznym przyrostem. Zmiany
temperatury nie byly doktadnie rejestrowane. Chlodzenie otrzymanego polimeru od
temperatury maksymalnej do 50°C nastgpowato przewaznie w tempie 20° na godzine,
jednak ze wzgledu na koniecznos$¢ recznego sterowania temperatura suszarki, tempo to

nie zawsze byto utrzymywane.
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5. Polimeryzacja prowadzona w reaktorze rurowym dzielonym
RSD

Aby pozna¢ doktadna histori¢ termiczna probek podczas prowadzenie procesu
polimeryzacji, kolejne serie probek wykonano w piecu rurowym dzielonym. Jest on
zbudowany z 2 zespolow: pieca umocowanego na statywie oraz zespotu zasilajaco —
sterujacego. Dzigki potaczeniu pieca z komputerem, mozliwa jest nie tylko doktadna
rejestracja zmian temperatury, ale rOwniez zautomatyzowanie catego procesu osiagania
konkretnych temperatur, a takze doktadnego tempa ogrzewania oraz chtodzenia.

Wykonywane probki miaty taki sam sktad, jak probki z serii I-VIII (Tabela 5).
Obserwacje dotyczace probek wykonanych w kolejnych seriach przedstawia Tabela 7.
Tabela 7 Charakterystyka probek z serii IX-XI.

Seria Przedzial Czas Skiad Obserwacje
temperaturowy | procesu probki,
monomer
IX 20-90-110-125- | 131 h 2,VT Transparentna, pozotkty wierzch,
140-90-40°C bable, twarda
3, VT Megtna, pozotkty wierzch, bable,
twarda
X 90-140-90-40°C |93 h 2,VT Transparentna, bable przy dnie,
twarda
90-160-90-40°C 3, VT Lekko metna, bable przy dnie,
twarda
Xl 90-160-90-40°C | 115h 2,S Transparentna, pozotkly wierzch,
bable, twarda
2,VT Transparentna, pomaranczowy
wierzch, bable, twarda

Przy wykonywaniu probek z serii X 1 XI, stosowano podwojone objgtosci
monomeru — 30ml, przy zachowaniu odpowiednich proporcji dodatkéw
fluorescencyjnych. W serii XI wuzyto oczyszczonych wcze$niej monomeréw
(p. Rozdziat: Oczyszczanie monomerow).

Jak pokazuja dane z Tabeli 7, w utworzonych blokach polimerow
zaobserwowano bable. Podjeto proby zredukowania ich liczby, zmieniajac parametry
polimeryzacji. Podczas wytwarzania dwoch kolejnych serii scyntylatorow, stosowano
polimeryzacj¢ dwuetapowa.

Na pierwszym etapie wytwarzano prepolimer (110 — 120°C), czyli roztwor
polimeru w monomerze o stosunkowo niewielkiej lepkosci, nastgpnie przechowywano
go w 50°C. Drugi etap polegat na kontynuacji procesu do calkowitego przereagowania

monomeru w polimer. Do wykonywania kolejnych probek, wykorzystywano jedynie
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oczyszczone monomery. Charakterystyke tak otrzymanych probek przedstawia

Tabela 8. Wartosci oznaczone ‘ lub >’ zostaly wprowadzone dla rozr6znienia kolejnych

probek w serii o tym samym sktadzie, tak wigc sktad probki 2’ czy 2°” sa identyczne jak

sktad probki oznaczonej 2 (Tabela 5).

Tabela 8 Charakterystyka probek z serii XII - XIII.

Seria | Przedzial Czas | Sklad Obserwacje
temperaturowy proce | prébki,
su monomer
Xl 120-50°C 166h | 1,S Transparentna, bable, twarda
50-140-90-40°C
108-50°C 2,S Transparentne, bable, zazotcenia na
50-60-140-90-40°C wierzchu probek, twarde
108-50°C 2,8
50-70-140-90-40°C
110-50°C 2.8
50-80-140-90-40°C
X1 120-50°C 144 h | 2, Niewielka ilo$¢ babli,
60-120-90-40°C »VT+Y% S | transparentna, twarda
2, S Bable w calej objetosci,
transparentna, twarda
2, VT Niewielka ilo$¢ babli,
transparentna, twarda
3, VT, Bable w calej objetosci,
~0,001% transparentna, lekko zétta, twarda
inicjatora
TBP

Dla zilustrowania defektow i uwag opisanych w Tabeli 8, ponizej zamieszczono

Rysunek 10, przedstawiajacy zdjgcia kilku wybranych probek z serii XII i XIII.

Rysunek 10 Probki:

1489346176(32)

a) — probka 1, seria XlI, b) — probka 2, seria XII, ¢) — probka 2, seria XII
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Przedzial temperaturowy prowadzenia procesu dwuetapowego — z utworzeniem
prepolimeru przedstawia Wykres 1. Dla poréwnania na Wykresie 2 przestawiono

histori¢ termiczna jednoetapowej polimeryzacji probki.
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Wykres 1 Historia termiczna probek z serii XIII, proces dwuetapowy.
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WyKkres 2 Historia termiczna probek z serii XIV, proces jednoetapowy.
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Probki z serii XIII poddano dziataniu ultradzwigkéw: po 24 godzinach wszystkie
probki umieszczono na 10 minut w lazni ultradzwigkowej w temperaturze, jaka
osiagnety wowczas w piecu (60°C). Lepko$é wszystkich probek ulegta zwiekszeniu
w stosunku do lepkoSci poczatkowej prepolimeru umieszczanegd W piecu.
Po 48 godzinach od rozpoczgcia ogrzewania probek, ponownie umieszczono je w tazni
ultradzwigkowej na kilka minut, za wyjatkiem probki zawierajacej wylacznie styren
jako monomer, gdyz probka ta byla w stanie stalym. Ultradzwigki miaty doprowadzi¢
do wymieszania $rodkowej cze$ci polimeru, jego wnetrza, ktore ulega zestaleniu
dopiero po czgsci ,,brzegowej” — przywierajacej do $cianek ampuly. Jako ze bable
obserwowano wytacznie w $rodku bloku polimeru, stwierdzono ze proces sonifikacji
pozwoli na ich eliminacjg. Jak pokazuja obserwacje umieszczone w Tabeli 8, dotyczace
probek z serii XIII, proba pozbycia si¢ babli dzigki umieszczeniu probek w tazni
ultradzwigkowej nie powiodta sig.

W Kkolejnych seriach wykonywanych probek zrezygnowano 2z etapow:
prepolimeryzacji oraz sonifikacji. Do probek zawierajacych 60 ml monomeru, badz
mieszaniny monomeréw dodawano diwinylobenzen (DVB) — zwiazek sieciujacy,
w celu czgsciowego usieciowania polimeru. Pozwala on na otrzymanie polimeru

o wigkszej twardosci. Wyniki przedstawia Tabela 9.

Tabela 9 Charakterystyka probek z serii XIV - XVI.

Seria Przedzial Czas Sklad prébki, Obserwacje
temperaturowy procesu monomer
XV 50-110-90-40°C | 146 h 2,S,DVB Transparentna, kilka babli przy
dnie, twarda
22, %S+ Transparentna, bable przy dnie,
VT, DVB wytracona biata bryta, twarda,

zazotcony wierzch

2”, VT, DVB | Transparentna, twarda, bable
w catlej objetosci, zazolcony

wierzch
XV 50-100-50°C Proces 2,S, DVB Wszystkie probki po
przerwano | 2’, % S+ % zakonczeniu reakcji byly biate,
po 1 dobie | VT, DVB nieprzezroczyste
2”, VT, DVB
XVI 50-100-50°C 134 h 1, VT, DVB Transparentna, twarda, bez babli
DM-POPOP
2, VT, DVB Lekko metna, twarda, bable
przy dnie
1’ ,VT, Lekko mgtna, twarda, bable

DM-POPOP | przy dnie

1”’, VT, DVB | Transparentna, twarda, bable
DM-POPOP | przy dnie
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W probkach z serii XVI, tam gdzie jest to zaznaczone, w miejsce POPOP
stosowano DM-POPOP, jako wavelength shifter.

Stosowanie diwinylobenzenu jako srodka sieciujacego okazalo si¢ skuteczng
metoda redukcji liczby babli. Pojawit si¢ problem doboru jego stgzenia. Wykonujac
kolejne probki, dodawano maksymalnie 3% objgtosciowych DVB. Stwierdzono, ze
najlepsze jako$ciowo materiaty otrzymane byly w przypadku zastosowania < 1% $rodka
sieciujacego.

W serii XIV probowano tez wydluzy¢ czas chtodzenia polimeru od temperatury
maksymalnej. W seriach: XV i XVI obnizono maksymalna temperatur¢ prowadzenia
procesu do 100°C. Zauwazono, ze bable powstaja wylacznie na etapie propagacii,
zrezygnowano wigc z dlugiego chlodzenia polimeru od temperatury maksymalne;j,
poniewaz nie ma to zadnego wptywu na ich powstawanie.

Prowadzenie procesu polimeryzacji probek z serii XV przerwano wczesniej niz
zamierzano, ze wzgledu na catkowity brak wlasciwosci pozadanych dla scyntylatorow,
takich jak transparentno$¢ oraz jednolita struktura polimeru.

Ponizej, na Rysunku 11, przedstawiono kilka zdje¢ probek opisanych
w Tabeli 9.

Rysunek 11 Probki: a) — probka 2, seria XIV, b) — probka 2°, seria XIV,
C) — probka 27, seria XTIV, d) — probka 1, seria X VI, €) — probka 2, seria XV
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Otrzymanie biatych nieprzezroczystych przestrzeni w bloku polimeru lub
polimeréw catych biatych, nietransparentnych (p. Rysunek 11b oraz 11e), sktonito do
wykonania pomiaru krystalicznosci metoda dyfraktometrii rentgenowskiej (XRD),
w celu wykluczenia wystegpowania obszarow krystalicznych
w polimerze z dodatkiem s$rodka sieciujacego. Na Wykresie 3 przedstawiono zaleznos¢
intensywnosci od kata 20 dla dwéch prob pobranych odpowiednio z boku i dotu
probki 2 z serii XV.
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Wykres 3 Rentgenogram XRD dla probki 2 serii XV.

Ze wzgledu na fakt, ze scyntylatory otrzymywane sa na drodze polimeryzacji
rodnikowej w bloku, tancuchy polimerowe, ktore powstaja, sa ataktyczne. Lancuchy
ataktyczne sa w przewazajacej czeSci amorficzne [41]. Przyczyna braku
transparentnos$ci 1 biatego koloru bloku probki bylo spienienie, wywotane dodatkiem
zbyt duzej iloSci zwiazku sieciujacego. Mimo, ze na rentgenogramie (Wykres 3) widac
refleksy, to w porownaniu do refleksow uzyskiwanych dla substancji krystalicznych sa
one kilkadziesiat razy mniejsze, potwierdzaja amorficzno$¢ materiatu.

Wykonano kolejne serie scyntylatorow. Podsumowano wszystkie dotychczas
zebrane wiadomos$ci dotyczace warunkow prowadzenia procesu 1 zastosowano je

w seriach XVII — XIX. Charakterystyke probek przedstawiono w Tabeli 10.
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Tabela 10 Charakterystyka probek z serii XVII — XIX.

Seria Przedzial Czas Skilad Obserwacje
temperaturowy | procesu probki,
monomer
XVII | 50-100-50°C 97 h 2,VT,DVB | Transparentna, twarda, bable
przy dnie
2’, VT, DVB | Transparentna, twarda, 1 babel
przy dnie
2”, VT, DVB | Transparentna, twarda, bable
DM-POPOP | przy dnie, 1 w gérnej czgsci
XVIII | 80-100-50°C 92 h 2,VT, DVB Synteze przerwano ze wzgledu
2’, VT, DVB | na duza ilo$¢ babli
2”, VT, DVB | Transparentna, twarda, maty
babel przy dnie
XIX | 80-100-50°C 92 h 2, VT, DVB | Transparentna, twarda, bable
przy dnie, 1 w gornej czgsci
2’, VT, DVB | Transparentna, twarda, bable
przy dnie do ok. ¥4 objgtosci
2”7 VT, Transparentna, twarda, 1 maty
DVB babel przy dnie

Na Rysunku przedstawiono kilka zdj¢¢ probek z seriit XVII — XIX.

Rysunek 12 Probki z serii XVII — XIX: a) — probka 2” z serii XVIII, b) — probka 2’ z serii XVI,
C) — probka 2” z serii XIX.

1137060639(37)

37




6. Analiza termiczna - termograwimetria

W celu udokumentowania wysokich stopni przereagowania, sprawdzenia
trwalo$ci temperaturowej i rozktadu polimeru wykonano analiz¢ termograwimetryczna.
Stuzy ona do badania zmian okreslonych wiasciwosci fizycznych, jak zmiana masy
probki, czy jej rozszerzalno$¢ cieplna pod wplywem ogrzewania [42] [43]. Analize
przeprowadzono przy uzyciu termograwimetru Mettler-Toledo 851e wyposazonego
w QMS w atmosferze argonu. Ponizej, na WyKkresie 4a, przedstawiono termogram dla
probki 2” z serii XIIl (p. Tabela 8). Kolorem czarnym oznaczono krzywa TG,
pokazujaca zmiany masy probki podczas liniowego wzrostu temperatury. Oznaczona
czerwonym kolorem krzywa DTG, czyli pierwsza pochodna krzywej TG, okresla

szybko$¢ zmian masy podczas ogrzewania.
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Wykres 4 Termogram (a) i widmo QMS (b) probki 2” z serii XIII.
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Zmiany masy probki wykonanej na bazie poliwinylotoluenu zarejestrowano
w zakresie 0-800°C. Rozktad polimeru zachodzit w przedziale temperatur od 380 do
430°C, z uwzglednieniem temperatury 410°C, w ktorej proces ten zachodzil
najszybciej.

W zakresie od O do okolo 170°C obserwuje sie niewielki ubytek masy.
Prawdopodobnie  spowodowany jest on  parowaniem  nieprzereagowanego
winylotoluenu w bloku scyntylatora (Twr, Winylotoluenu: 164 - 171°C, gdyz jest to
mieszanina izomeréw) . Jak wida¢ na Wykresie 4a, masa ta stanowi ~1% masy probki.
Krzywe TG 1 DTG potwierdzily wigc wysoki stopien konwersji monomeru w polimer.

Analiza gazéow QMS (Wykres 4b) wykazata, ze dominujacym procesem
w zakresie temperatur 380 — 430°C bylta depolimeryzacja poliwinylotoluenu. Pozostate,
niepodpisane na wykresie sygnaly, to jony pochodzace od jonu macierzystego
0 masie czasteczkowej 118u. Jony te maja odpowiednio masy 117 i 115u (na podstawie

poréwnania z widmem spektrometrii mas [44]).
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7. Widma energetyczne Cs-137 dla wybranych scyntylatorow

Wybrano transparentne i twarde probki scyntylatorow, bez defektow optycznych
uniemozliwiajacych ich zastosowanie. W Zaktadzie Fizyki Jadrowej Uniwersytetu
Jagiellonskiego dokonano pomiaru ich wlasciwosci scyntylacyjnych, uzywajac ukladu

pomiarowego, ktorego schemat blokowy przedstawiony jest na Rysunku 13. Zrédiem

fotonéw gamma jest izotop *'Cs, ulegajacy przemianie beta minus do metastabilnego
137

izotopu

Zrédto ‘
Cs-137 Scyntylator Fotopowielacz

Ba, ktéry rozpadajac si¢ emituje kwanty gamma.

Oscyloskop

Zrédio
wysokiego
napiecia

Rysunek 13 Schemat blokowy uktadu pomiarowego stuzacego do detekcji efektow
scyntylacyjnych.

Fotony padaly na scyntylator owinigty trzema warstwami biatej tasmy teflonowej,
za wyjatkiem powierzchni, ktora przytozona byta do okienka fotopowielacza. Owinigcie
folia zapewnito skierowanie wytworzonego promieniowania do uktadu detekcyjnego.
Pomigdzy scyntylatorem a okienkiem fotopowielacza znajdowat si¢ zel optyczny, ktory
pozwolil na przejscie wigkszej liczby fotonéw $wiatta przez granicg styku elementow.

Zrédto Cs-137 przyklejono tasma do scyntylatora. Fotopowielacz byt zasilany
kablem zasilajacym ze zrodla wysokiego napigcia o wartosci 2250 V. Sygnat
z fotopowielacza transmitowany byl przez kabel sygnalowy do oscyloskopu, w ktorym
zapisywany byt na dysku twardym. Uktad pomiarowy byt §wiattoszczelny.

Zrédlo uzywane w pomiarach emituje promieniowanie gamma o energii
0,662 MeV [45]. Energia ta jest zblizona do energii kwantow gamma emitowanych
przez radionuklid w Pozytonowej Emisyjnej Tomografii Komputerowe;.

40

1589643588(40)



W scyntylatorach polimerowych zachodzi gldwnie rozpraszanie na zasadzie
efektu Comptona, a widmo konczy si¢ tzw. zboczem Comptona.

Na Wykresach: 5, 6, 7 przedstawiono widmo energetyczne wybranych
scyntylatorow. Ich wydajnos¢ $wietlng pordwnano na podstawie polozenia $rodka
zbocza Comptona. Polozony przy wyzszych amplitudach potwierdza wigksza

wydajnos¢ §wietlna scyntylatora.

ENWEAUININ00WOONWAUTININIOWVORNW A UITINOWO O

OOO0OOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOOO

i

—n. 2, 5. XIV

p. 2", s. XIV

Liczba zliczen

p.1,s. Xl

0 00501 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45 0,5 0,55 0,6
Amplituda

Wykres 5 Widmo energetyczne Cs-137 rejestrowane przez wybrane scyntylatory: p. 2°, s. XIV,
p.2”, s. X1V, p.1, s. XIL.

41

1394365131(41)



210

Liczba zliczen
[SY
o
o

—. 2, . X

p. 2,s. Xl

0 00 01 015 02 025 03 035 04 045 05 0,55
Amplituda

Wykres 6 Widmo energetyczne Cs-137 rejestrowane przez wybrane scyntylatory: p. 2, s. XIl,
p.2”, s. XIV.
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Liczba zliczen

—n.2,5.V

—0. 2,5 XIV

0—0,05-0,1-0,15-0,2-0,25-0,3-0,350,4-0,45-0,5-0,55-0,6 0,65
Amplituda

Wykres 7 Widmo energetyczne Cs-137 rejestrowane przez wybrane scyntylatory: p. 2, s.V,

p.2,s. XIV.
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Scyntylatory nazwano zgodnie z nomenklatura przyjeta wezesniej, w Tabelach:
6, 7, 8, 9 oraz 10. Skrét ,,s” oznacza serig, natomiast ,,p” — probke. W Tabeli 11 podano
wartosci amplitud, przy ktorych wystepuje $rodek zbocza comptonowskiego

porownywanych scyntylatoréw.

Tabela 11 Poroéwnanie potozen srodkéw zboczy comptonowskich wybranych scyntylatorow.

Scyntylator Amplituda, przy ktorej wystepuje Srodek zbocza comptonowskiego
p. 2,s. XIV 0,468
p.2’,s. XIV 0,464
p.2”,s. XIV 0,464
p.1,s. XIl 0,444
p. 2,s. XIll 0,384
p. 2,s. XIl 0,370
p.2,s.V 0,330

Najlepszymi spos$rod poréwnywanych probek okazaty si¢ wykonane w serii XIV.
Réznica w polozeniu $rodka zbocza Comptona jest minimalna. Probki te zostaty
wykonane na bazie odpowiednio: 2 — polistyrenu, 2° — polistyrenu zmieszanego
z poliwinylotoluenem w rownych ilosciach, 2” — poliwinylotoluenu. Dodatkami
fluorescencyjnymi byty: PPO oraz POPOP. Do wszystkich trzech zostal dodany $rodek

sieciujacy — diwinylobenzen.
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WNIOSKI

1. OPTYMALIZACJA PAREMETROW KINETYCZNYCH SYNTEZY
SCYNTYLATOROW POLIMEROWYCH

Otrzymanie scyntylatora o dobrych wiasciwosciach optycznych i mechanicznych
warunkowane bylo migdzy innymi doborem odpowiedniego czasu i temperatury
prowadzenia reakcji. Czas musial by¢ wystarczajaco diugi, aby zapewni¢ wysoki
stopien konwersji monomeru w polimer, a tym samym twardo$¢ scyntylatora. Dobor
temperatury procesu mial decydujacy wptyw na powstawanie pustych przestrzeni
w bloku polimeru, zwanych bablami. Zbyt wysoka temperatura sprzyjata skurczowi
polimeryzacyjnemu, generujacemu bable, natomiast wybdr temperatury zbyt niskiej nie
byt korzystny ze wzgledow ekonomicznych — wydhluzato to znacznie czas prowadzenia
procesu. Ponizej, na Wykresie 8 przedstawiono optymalny zakres czasu i temperatury
dla probki scyntylatora na bazie poliwinylotoluenu, zawierajacej PPO, POPOP oraz
niewielka ilo$¢ diwinylobenzenu. Tak otrzymany scyntylator byt najlepszy pod

wzgledem wlasciwosci optycznych i mechanicznych.
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Wykres 8 Optymalne warunki prowadzenia procesu polimeryzacji dla probki zawierajacej
winylotoluen, PPO, POPOP oraz DVB.
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Dodatek do probek srodka sieciujacego, jakim byl diwinylobenzen pozwolit
wyeliminowaé niekorzystny wplyw skurczu polimeryzacyjnego. Skurcz jest wtedy
wyraznie wigkszy, jednak pojawiajace si¢ w jego wyniku bable, umiejscawiaja si¢
mi¢dzy polimerem a $ciankami szkta, czyli rozchodza po jego powierzchni, nhie
pozostajac w $rodku. Zbyt duza ilos¢ diwinylobenzenu prowadzi do spienienia probki
polimeru i utraty jej transparentnosci.

Niejednorodna powierzchnia zewnetrzna bloku scyntylatora nie jest problemem,
poniewaz takie defekty usuwane sa w trakcie obrobki mechanicznej. Dotyczy to
réwniez pozotktego wierzchu probek — nie dyskwalifikuje on probki jesli chodzi o jej
zastosowanie, poniewaz moze zosta¢ usunigty.

Scyntylator to material wymagajacy osiagnigcia wysokiego stopnia czystoSci.
Stad rezygnacja z dodatkéw inicjatora, a takze konieczno$¢ oczyszczania monomerow
uzytych do reakcji.

Waznym etapem w przeprowadzonych badaniach byta zmiana reaktora: suszarki
laboratoryjnej na piec rurowy dzielony. Automatyzacja procesu zardwno ogrzewania
jak 1 chlodzenia zapewnita réwnomierno$¢, kontrole tempa, a tym samym
powtarzalno$§¢ warunkoéw. Mozliwe bylo rowniez lepsze wykorzystanie czasu —
zaplanowanie catej historii termicznej procesu i zapisanie jej w pamigci komputera,
zamiast manualnej zmiany temperatur, jak miato to miejsce w przypadku uzywania
suszarki. Dokladny zapis temperatur, z doktadnoscia do 1°C, umozliwit doboér

temperatur optymalnych.

2. CHARAKTERYZACJA  FIZYKOCHEMICZNA OTRZYMANYCH
SCYNTYLATOROW POLIMEROWYCH

Pomiar dyfraktometrii rentgenowskiej XRD potwierdzit amorficzno$¢ materiatu
polimerowego po dodaniu $rodka sieciujacego, jakim byt diwynylobenzen. Dodatek ten,
tworzac sie¢ polimerowa zabezpiecza amorficzno$¢ makroczastek.

Analiza termograwimetryczna potwierdzita wysoki stopien konwersji monomeru
w polimer. Jest to wazny parametr, ze wzgledu na wymagana wysoka czystos¢
scyntylatorow. Od stopnia konwersji zalezna jest réwniez twardo$¢ uzyskiwanych

probek, zapewniajaca dobre wlasciwosci mechaniczne i optyczne materiatu. Wysoki
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stopien konwersji zostat uzyskany przez dobor czasu i temperatury prowadzenia
procesul.

Poréwnanie wydajnosci $wietlnej scyntylatoréw rozniacych si¢ sktadem
pozwolito stwierdzi¢, ze nie ma duzej roznicy pomiedzy scyntylatorami wykonanymi na
bazie polistyrenu oraz poliwinylotoluenu. Skutecznym $rodkiem podnoszacym
wydajno$¢ $wietlna scyntylatoréw polimerowych okazat si¢ diwinylobenzen — $rodek
sieciujacy. Ma on wigc znaczacy wpltyw nie tylko na eliminacje pustych przestrzeni
z bloku polimeru, ale tez na efekty $wietlne. Najlepiej dziatajacym pierwszym
dodatkiem fluorescencyjnym jest dobrze rozpuszczalny w stosowanych monomerach
2,5-difenyloksazol w ilosci 2% wagowych. Drugim dodatkiem fluorescencyjnym

poréwnywanych scyntylatoréw byt POPOP w ilosci 0,03% wagowych.
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Wykaz uzywanych skrotow

Tabela 10 przedstawia wykaz skrotow w raz z nazwami uzywanych zwiazkow

chemicznych.

Tabela 12 Skroty uzywanych nazw.

Skrét Nazwa
AIBN Azobis(izobutyronitryl)
BBD 2,5-bis(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol
BBO 2,5-di(4-bifenylo)oksazol
Bis-MSB 1,4-bis(2-metylostyrylo)benzen
BPBD 2-(4-tertbutylofenylo)-5-(4-bifenylo-1,3,4-oksadiazol
DM-POPOP 1,4-bis(4-metylo-5-fenyl-2-oksazolyl)benzen
DPS trans-4,4’-difenylostilben
DVB diwinylobenzen
PBD 2-fenylo-5(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol
PEN Poli(etyleno-2,6-naftalan)
PMMA Poli(metakrylan metylu)
PMPTPX Poli(4-metylo-1-penten)
POPOP 1,4-bis(5-fenyl-2-oksazolyl)benzen
PPD 2,5-difenylo-1,3,4-oksadiazol
PPO 2,5-difenyloksazol
PS Polistyren
PTP p-terfenyl
PVK Poli(N-winylokarbazol)
PVT Poliwinylotoluen
S Styren
TBC 4-tertbutylokatechol
TBP Nadtlenek di-tert-butylu
VT Winylotoluen
WLS Wavelength shifter

2918165853(47)
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