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IVADAS

Sparciai augantis jonizuojanciosios spinduliuotés panaudojimas pramongéje ir
medicinoje yra siejamas su naujais i$Siikiais darbuotojy ir pacienty apsaugos nuo
jonizuojanciosios spinduliuotés srityje. Dél zalingo jonizuojanciosios spinduliuotés
poveikio biologiniams objektams adekvaciomis spinduliuotés sugerties savybémis
pasizymincius apsauginius elementus naudoti privaloma. Dazniausiai tokiy elementy
sudétyje yra gamtoje placiai paplitusio ir santykinai pigaus Svino (Pb); tai ,,sunkus*
cheminis elementas, pasizymintis dideliu tankiu (11,3 g/em®) ir efektyvia
spinduliuotés sugertimi medicininés diagnostikos energijy intervale (40-140 keV).
Nepaisant efektyvios jonizuojanciosios spinduliuotés sugerties, Svinas turi nemazai
trakumy. IS Svino pagaminti apsauginiai elementai yra sunkiis, mazai elastingi,
pasizymi dideliu toksiSkumu, kuris gali sukelti centrinés nervy sistemos, smegeny,
inksty, Sirdies bei kraujagysliy sistemos ir imuninés sistemos pazeidimus. Svino
perdirbimo procesas yra brangus, nes tenka skirti papildomas asignacijas darbuotojy
apsaugai ar procesy automatizavimui. RySium su tuo, Svino pakeitimas
alternatyviomis netoksiskomis ar maziau toksiSkomis medziagomis apsauginiy
elementy konstrukcijose laikytinas perspektyviu sprendimu.

Vienas i§ perspektyviy biudy — naudoti kompozicines medziagas, sukurtas
jterpiant metaly ar jy junginiy j polimering matricg taip, kad kompozito ekranavimo
savybés biity optimalios. Pavyzdziui, | polimering matrica jterpus volframo arba
bismuto, taip pat jy junginiy, gaunamas radioapsauginiu pozitriu perspektyvus
kompozitas, pasizymintis efektyvia rentgeno spinduliy sugertimi medicininés
diagnostikos energijy intervale.

Minéti kompozitai gali buti pritaikyti konstruojant individualiosios apsaugos
nuo jonizuojaniosios spinduliuotés elementus. Siuo atveju didelé reiksmeé tenka
medziagos masei, elastinéms savybéms ir gebéjimui efektyviai slopinti
jonizuojanciaja spinduliuote. Iterpus | polimering matricg uzpildo, kurio sudétyje yra
didelio atominio skaiCiaus cheminiy elementy, galima suformuoti lankscig, uz Pb
lengvesne medZziagg, pasizymincig efektyvia rentgeno spinduliuotés sugertimi, ir §i
medziaga gali biiti naudojama gaminant apsauginiy elementy konstrukcijas.

Platus kompoziciniy uzpildy ir polimery pasirinkimas leidzia suformuoti
mechaniskai stabilius, bet kartu ir lanks¢ius apsauginius elementus, keisti kompozito
chemine sudétj bei fizikines polimeriniy kompozity savybes, taikant lengvai
kontroliuojamus gamybos btidus. Polietilenas, epoksidinés medziagos, kauciukas,
polidimetilsiloksanas ir daugelis kity polimery yra plac¢iai naudojami kaip matricos
gaminant apsaugai nuo jonizuojanciosios spinduliuotés skirtus polimerinius
kompozitus, i kuriuos jterpiamos didelio atominio skai¢iaus medziagos, pvz., tantalas
(Z=173), volframas (Z=74), bismutas (Z=83), skirtus apsaugai nuo
jonizuojanciosios spinduliuotés.

Daugiasluoksnés polimeriniy kompozity struktiiros yra pranasesnés, lyginant su
jprastais vienasluoksniais polimeriniais kompozitais, nes varijuojant polimeriniy
sluoksniy su skirtingy cheminiy elementy uzpildais (skirtingos rentgeno spinduliy
sugerties smailiy energijos) eiliSkuma apsauginéje konstrukcijoje, galima pasiekti
didesn;j sinerginj rentgeno spinduliy sugerties efektyvumg. Be to, daugiasluoksnés
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besvinés struktiiros yra ekonomiskesnés ir tenkina ,Zaliosios” ekonomikos
reikalavimus.

Radioapsauginés konstrukcijos yra skirtos aplinkos, jrangos ir individo apsaugai
nuo jonizuojanciosios spinduliuotés poveikio. Reikalavimai, keliami jy konstrukcijai
ir fizikinéms bei cheminéms savybéms, priklauso nuo taikymo srities. Viena i§
taikymo sri¢iy — radioapsauginiai elementai diagnostinéje medicinoje, ten Sie
elementai naudojami apsauginiy ekrany ir skydy konstrukcijoms, taip pat gaminant
asmenines apsaugos priemones.

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos tikslas — sukurti ir jvertinti klinikinéje praktikoje beSvinius polimerinius
kompozitus, pasizymin€ius efektyvia rentgeno spinduliuotés sugertimi medicininés
diagnostikos energijy (40-141 keV) intervale, jskaitant ir ,,aklaja” zona, biidingg
§vino junginiams, kurie galéty buti naudojami jvairiart$ése radiacing sauga
uztikrinanciy priemoniy konstrukcijose.

Darbo tikslui pasiekti suformuluoti uZdaviniai

1. Parinkti medziagas, skirtas beSviniy polimeriniy kompozity, praturtinty
metaly ar jy junginiy uzpildais bei pasizyminéiy efektyvia rentgeno spinduliy
sugertimi medicininés diagnostikos energijy intervale (40—141 keV), sukiirimui, ir
i8tirti jy rentgenoabsorbcines savybes, jskaitant spinduliuotés silpimo koeficientus bei
lygiavertiskuma Svinui.

2. Sukurti polimeriniy kompozity formavimo molialinés uzpildo koncentracijos
pagrindu metodika ir jvertinti suformuoty jvairiy koncentracijy kompozity rentgeno
spinduliuotés sugerties efektyvuma bei spinduliuotés poveiki Siy kompozity
molekulinei struktiirai, mechaninéms bei cheminéms savybéms.

3. Remiantis spinduliuotés saveikos su medziaga modeliais, sukurti
daugiasluoksniy rentgenoapsauginiy kompozity formavimo metodika, atsizvelgiant |
skirtingo Z.r sluoksniy eiliSkumg daugiasluoksnéje apsauginéje struktiiroje;
suformuoti Sias daugiasluoksnes struktiiras ir jvertinti rentgeno spinduliuotés
sugerties efektyvuma bei kitas apsaugoms nuo jonizuojanciosios spinduliuotés
budingas savybes naujose struktiirose.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Didesnés nei 40 % koncentracijos sotieji silicio volframo riigSties ir natrio
volframato vandens tirpalai efektyviai sugeria rentgeno spinduliuotg Pb sugerties
»aklojoje” zonoje (69,5-88 keV), tenkina minimalius 0,5 mmPb lygiavertiSkumo
Svinui reikalavimus, keliamus optiskai skaidriems radioapsauginiams elementams
(optinis pralaidumas, iSmatuotas esant 550 nm bangos ilgiui, >70 %), ir gali buti
pritaikomi kaip skystosios fazés besviniy rentgeno apsauginiy ekrany, naudojamy
medicininiy diagnostiniy energijy intervale 40—141 keV, uZpildai.

2. Pagal uzpildo koncentracijg, fotony srauto energijg ir bandinio storj
vienasluoksniai beSviniai silikoniniai polimeriniai kompozitai su tantalo uzpildais
10



tenkina lygiavertiSkumo Svinui salyga >0,25 mmPb, taikoma radioapsauginiams
skydams ar Sirmoms, naudojamoms atliekant rentgeno diagnostikos procediiras.

3. Fotony sugerties polimeriniame kompozite su metalo ar metalo junginio
uzpildu teoriniy ir eksperimentiniy procesy analizé leidzia jvertinti polimerinio
kompozito kaupimo faktoriy, susijusi su fotony sklaida vienasluoksniy ir
daugiasluoksniy kompozity struktiirose, kurio nejvertina teoriniai modeliai.

4. Deél medicininés diagnostikos energijy intervale vyraujanciy fotony saveikos
procesy (fotoelektrinis efektas ir Komptono sklaida) ypatumy, varijuojant kompozity
sluoksniy su skirtingo atominio skai¢iaus uzpildais (Sn, Ce, W, Bi) eiliSkumg
daugiasluoksnés struktiiros modelyje, rentgeno spinduliuotés sugerties efektyvuma
medicininiy diagnostiniy energijy intervale galima padidinti iki 20 %.

Darbo mokslinis naujumas ir aktualumas

1. Sukurti besviniai polimeriniai kompozitai yra maziau toksiska alternatyva
$vinuotiems radiacinés saugos produktams.

2. Derinant skirtingo tankio bei atominio skaiCiaus uzpildo medziagas ir
sluoksniy eiliskuma daugiasluoksnéje struktiiroje, rentgeno spinduliuoté sugeriama
efektyviau nei vienasluoksnéje struktiiroje, atsiranda galimybé veiksmingai slopinti
jvairiy tipy spinduliuote.

3. D¢l salygiskai nesudétingo gamybos proceso, lyginant su tradicinémis
ekranavimo medziagomis, daugiasluoksnés kompozicinés medziagos yra lengvai
pagaminamos ir joms nereikia dideliy energijos sagnaudy.

Autoriaus indélis

Autorius savarankiSkai parinko medZziagas, pagamino polimerinius bandinius,
atliko bandiniy apsvita rentgeno spinduliais Lietuvos sveikatos moksly universiteto
ligoningje Kauno klinikose, vykdé susijusius eksperimentinius matavimus ir
modeliavimo darbus. Dirbtinio prakaito testas buvo atliktas bendradarbiaujant su
doc. dr. Egidijumi GriSkoniu KTU Fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje.
Mechaniniy savybiy tyrimai atlikti bendradarbiaujant su prof. dr. Pauliumi
Griskevi¢iumi KTU Mechanikos inzinerijos katedroje. Disertacijos autorius atliko
teoriniy ir eksperimentiniy duomeny analize. Rezultatus autorius interpretavo
aptardamas su darbo vadove prof. dr. Diana Adliene. Publikacijos disertacijos tema
parengtos bendradarbiaujant visiems bendraautoriams.

Disertacijos darbo rezultaty aprobavimas

Daktaro disertacijos medziaga paskelbta trijuose straipsniuose Zurnaluose,
jtrauktuose | Clarivate Analytics Web of Science duomeny bazes. Darbo rezultatai
buvo pristatyti 5 tarptautinése konferencijose.
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Disertacijos darbo struktiira ir apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, teoriné dalis, metodiné dalis,
eksperimentiniy tyrimy rezultatai bei jy aptarimas, iSvados, naudoty literatiiros
Saltiniy sgrasas ir moksliniy publikacijy disertacijos tema sarasas. Disertacija sudaro
142 puslapiai, kuriuose pateiktas 86 paveikslélis ir 17 lenteliy. Literatiiros sarasa
sudaro 159 $altiniai.

12



1. LITERATUROS APZVALGA

Jonizuojancioji spinduliuoté yra placiai taikoma daugelyje medicinos ir
pramonés sri¢iy, pradedant kosmoso tyrimais, branduoline energetika ir baigiant
gydymu, tiek spindulinés terapijos, tiek branduolinés medicinos ar spindulinés
diagnostikos srityse [1-5]. Nepaisant jonizuojanciosios spinduliuotés teikiamy
privalumy, didelés energijos (10100 MeV) spinduliuotés poveikis medziagoms,
aplinkai ar individui yra Zalingas. Spinduliné apsvita radiobiologiniu pozitriu yra
ypa¢ kenksminga gyviems organizmams, nes spinduliuoté pasizymi dideliu
skvarbumu ir sgveikaudama su biologine terpe pagal perduotg energijos kieki (doze)
gali sukelti lasteliy mutacijas ar net lasteliy zutj. Taip pat atsiranda spinduliuotés
indukuoto onkologinio susirgimo rizika. Antra vertus, spindulinés terapijos srityje
didelés energijos spinduliuote yra gydomi onkologiniai susirgimai[6]. Dél iSvardinty
priezasCiy prevencija ir radiaciné sauga nuo netikslinés / atsitiktinés spindulinés
apsvitos yra labai svarbi. Spinduliuotés poveikis individui priklauso nuo keliy svarbiy
veiksniy: apsvitos trukmeés, atstumo iki spinduliuvotés Saltinio, veiklos pobiidZio bei
radiacinés saugos priemoniy ir jrangos efektyvumo. Sumazinus apsvitos trukme ir
padidinus atstumg tarp Saltinio bei individo, individo gaunama dozé Zymiai
sumazgja[5]. Butina pabrézti, kad skirtingy riisiy spinduliuotés poveikis priklauso nuo
spinduliuotés ypatumy.

Siekiant apsaugoti personala, dirbant]j su jonizuojanciosios spinduliuotés
Saltiniais, yra privalomos tinkamos radiacinés saugos priemonés ir jrenginiai: ekranai,
skydai, Sirmos, individualiosios apsaugos priemonés, tokios kaip speciali apranga,
akiniai, pirStinés[7]. Taigi, pagrindinis apsaugos nuo jonizuojanciosios spinduliuotés
poveikio tikslas siejamas su palankiy bei maziau zalingy darbo salygy uztikrinimu ir
dirbanciyjy aps$vitos optimizavimul[6, 8].

Tinkama radiacinés saugos priemoné yra ta, kuri gali sugerti ar atspindéti
didziaja dalj i objekta pataikanciy fotony, taciau pagal priemonés panaudojimo pobudj
reik§minga ne tik efektyvi spinduliuotés sugertis medziagose, i§ kuriy suformuota
apsauginé konstrukcija, bet ir medziagy toksiSkumas (medZziagos turi biiti mazai
toksiskos, lengvai perdirbamos), individualiyjy apsaugos priemoniy ergonomiskumas
(apsauginiai rubai turi buti galimai lengvi) ir kaina. Kadangi radiacinés saugos
konstrukcijos privalo uztikrinti spinduliuotés ekranavima rekomenduojamu lygiu[9—
12], baziniai reikalavimai apsauginés konstrukcijos medziagai yra susije su:
1) spinduliuotés intensyvumu ir energijos pasiskirstymu taikinyje; 2) spinduliuotés
silpimo medziagoje savybémis; 3) spinduliuotés dozés galia; 4) maksimalia leistina
spinduliuotés sglygota Siluma.
ekranavimui. Parenkant Sias medziagas, svarbu jvertinti galimus spinduliuotés
sgveikos procesus ir mechanizmus jose.

DaZniausiai apsaugos priemonéms kurti naudojamos medziagos, turincios didelj
atomin] numerj, — tantalas (Z=73), volframas (Z=74)— kurie pasizymi dideliu
tankiu (tantalo p = 16,69 g/cm?, volframo p = 19,35 g/cm?), nes sgveikos tikimybé su
Siomis medziagomis yra didesné, o kartu didesnis ir medziagai perduotos / sugertos
energijos kiekis[7]. MaZo atominio skai¢iaus medziagos (aliuminis (Z = 13), varis
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(Z =29) taip pat gali buti naudojamos apsaugos nuo jonizuojanciosios spinduliuotés
priemonéms, taciau, norint uztikrinti efektyvig spinduliuotés sugertj, jos turi bati
zZymiai storesnés ir masyvesnés[13, 14]. Apsaugos priemonéms dazniausiai
naudojami tokie elementai, kaip Svinas (Pb), volframas (W), tantalas (Ta), baris (Ba),
aliuminis (Al), varis (Cu), gelezis (Fe), kurios yra pakankamai veiksmingos[15].

D¢l didelio Svino toksiSkumo ir sukeliamos Zzalos sveikatai[16] Europos
Komisija uzdraudé jj naudoti jvairiy prietaisy, taip pat ir medicininiy, konstrukcijose
(EK direktyva 2011/65/EU), todél suintensyvéjo alternatyviy pakaitiniy medziagy,
pasizyminciy lygiavertémis Svinui jonizuojanc¢iosios spinduliuotés
sugerties / slopinimo savybémis, paieska.

Polimerai ir polimeriniai kompozitai pasiteisino kaip perspektyvios hibridinés
medziagos, galinCios pakeisti Sving radiacinés saugos konstrukcijose dél savo
lengvumo, ilgaamziskumo, elastingumo ir kity fizikiniy bei mechaniniy savybiy, taip
pat atsparumo irimui dél spinduliuotés poveikio[17—19]. Siandien yra Zinoma
daugybé kompozity, kurie gali biiti naudojami radiacinés saugos konstrukcijoms,
pavyzdziui, bismuto oksidu (Bi»O3;) uZpildyti polimetilmetakrilato kompozitai;
didelio tankio polietileno (HDPE) kompozitai su volframo (W), molibdeno sulfido
(MoS,) ir boro karbido (B4C) priedais; mikro- ir nanometriniy matmeny volframo
oksido (WOs3) ir polivinilchlorido (EPVC) kompozitai; silikoninio kauciuko
kompozitai, kuriuose yra bismuto; poliesterio kompozitai su cinko uzpildu; didelio
tankio polietileno kompozitai su cinko oksidu, $vino oksidu ir kadmio oksidu[9-12,
20-23]. I polimera jterpus mikrodaleliy ar nanodaleliy uzpilda, pageréja kompozito
savybés. Tai ypa¢ akivaizdu nanodaleliy uzpildo atveju, kai dél daleliy dispersijos
polimeringje matricoje molekuliné saveika tarp matricos ir uzpildo tampa labiau
pastebima. Nanouzpildams biidingas didelis pavirSiaus ir tiirio santykis, kuris daro
itakg makromolekulinés biuisenos pokyc¢iams aplink nanodaleles, taip pat didesnis
elektrony tankis, lyginant su makrouzpildais. Be to, kompozito masé¢ nedidéja
drastiSkai, o tai svarbu ergonominiu pozitriu. Pridéjus nanouZzpildo, pageréja
polimero savybés, pavyzdziui, padidé¢ja elastingumas ir standumas, atsparumas
temperatirai, sumazéja dujy pralaidumas ir degumas[24, 25].

Dél budingy savybiy, tokiy kaip elastingumas, biosuderinamumas, nedidelé
kaina ir lengvumas, atsparumas korozijai, polimerinés medziagos rekomenduojamos
kaip komponentas kuriant medziagas radiacinés saugos nuo jonizuojanciosios
spinduliuotés konstrukcijoms[18, 26, 27]. Organinés medziagos ir spinduliuotés
sgveikg lemia daugybé mechanizmy, pavyzdziui, oksidacija, dujy susidarymas,
polimerizacija ir depolimerizacija[28, 29]. Polimery radiacinis atsparumas
spinduliuotei priklauso nuo deguonies kiekio medziagoje.

1.1. Svino naudojimas apsaugoms nuo rentgeno spinduliuotés

Svinas yra dazniausiai naudojama medZiaga, skirta apsisaugoti nuo diagnostiniy
rentgeno spinduliy[30]. Jis turi didelj atominj skaiciy (Z = 82) ir tankj (11,29 g/cm?),
todél veiksmingai sugeria rentgeno spindulius[31, 32]. Svinas taip pat yra minkstas
metalas, kurj lengva formuoti kuriant apsauginius jtaisus. Labiausiai paplites §vino
mineralas yra §vino (II) sulfidas, dar vadinamas galenitu. ISgrynintas Svinas yra
melsvai baltas blizgus metalas, veikiamas oro jis oksiduojasi iki matinés pilkos
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spalvos. Iprastai prieinama Sving sudaro keturi izotopai: Pb-204, Pb-206, Pb-207 ir
Pb-208, kurie stabiliis, taciau Svino sudétyje yra ir radioaktyviyjy izotopy Pb-210 ir
Pb-214 pédsaky. Pb-208 — dazniausiai naudojamas Svino izotopas rentgeno ir gama
spinduliy apsaugai[33]. Svinas naudojamas jvairiuose ekranavimo jtaisuose, tokiuose
kaip Svino prijuostés, pirstinés, skydliaukés apykaklés, lyties organy apsaugos, §irmos
ir ekranai. Sie jtaisai padeda apsaugoti Zmones nuo rentgeno spinduliy poveikio
atliekant medicinines proceduras[34].

Nepaisant puikiy rentgeno spinduliuotés sugerties savybiy, Svinas turi keleta
trikumy, jskaitant toksiskuma, masyvuma ir jautruma jtrikimams bei laziams. Svinas
gali turéti zalingg poveikj Zzmoniy sveikatai, sukeldamas jvairius simptomus, jskaitant
nejprastg elgesj, nervy ir raumeny sutrikimus, kognityviniy funkcijy sutrikimus,
klausos praradimg, anemijg, reprodukcines problemas, padidéjusj kraujospud] ir
inksty pazeidimus[35-37]. D¢l neatsargaus elgesio su §vino apsaugomis, jose gali
atsirasti jtrilkimy ar ltZiy, pro kuriuos jonizuojancioji spinduliuoté gali laisvai praeiti,
taip sumazinamas apsaugos veiksmingumas [38].

1.2.Polimerinés medZziagos
1.2.1. Silikoniniai polimerai

Jie labai vertinami dél savo i$skirtinio terminio stabilumo ir atsparumo
termooksidacijai[39]. Tai elastomerai, ] guma panasios medziagos, sudarytos is silicio,
anglies, vandenilio ir deguonies. 1901 m. F.S. Kippingas sugalvojo terming
»silikonas* junginiams, kuriy bendroji formulé R,SiO; ¢ia R reiskia metilo grupe[40].
Silikony pagrinda sudaro pasikartojancios grandinélés, kuriose pakaitomis iSsidéste
silicio ir deguonies atomai, sujungti kovalentinémis Si—O jungtimis. Prie silicio atomy
prijungtos organinés grupés (pvz., metilo arba fenilo) lemia skirtingas savybes ir
reaktyvuma. Si—O rySiy gebéjimas santykinai netrukdomai suktis iSilgai rySio asies
suteikia silikoninéms medziagoms isskirtinj lankstumg ir elastinguma. Si sukimosi
laisvé palengvina polimery grandiniy iSdéstyma ] jvairias konformacijas, taip
suteikdama gautoms medziagoms platy mechaniniy savybiy spektra. Be to, Si—O
rySys pasizymi iSskirtiniu Siluminiu stabilumu dél savo tvirtos kovalentinés
strukttiros. D¢l Sio stabilumo silikoniniai polimerai gali atlaikyti jvairias temperatiiras
be didesnio suirimo, todél jie ypac tinkami naudoti aukstatemperatiiréje aplinkoje. Be
to, Si—O jungtims biidingas atsparumas cheminéms reakcijoms su riig§timis, bazémis
ir jvairiomis kitomis cheminémis medziagomis pabréZzia jy cheminj inertiSkuma, kuris
yra esminis silikoniniy medziagy naudojimo aspektas, ypac tose srityse, kuriose reikia
atsparumo cheminéms medziagoms [41].

Didelis polisiloksany laisvasis tiris ir judrumas lemia didelj difuzijos
koeficienta ir pralaiduma dujoms bei garams. Silikoniniy polimery pagrindinés
grandinés sudétis lemia jy fizikines ir chemines savybes, tokias kaip stikl¢jimo
temperattira, Siluminis stabilumas ir pavirSiaus laisvoji energija[42]. Silikoniniai
polimerai taip pat vertinami dél atsparumo elektromagnetinei ir daleliy spinduliuotei,
todé¢l jie tinka sveikatos prieziiiros, elektronikos, aviacijos, kosmoso ir jvairioms
kitoms pramonés Sakoms. Silikoniniai polimerai gali buti tiek kietosios, tiek
skystosios fazés, jskaitant silikoninius aliejus, silikonius elastomerus (vulkanizuotus
dideléje temperatiiroje ir vulkanizuotus kambario temperatiiroje) ir silikoninius gelius.
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Silikoninés alyvos gali biiti nefunkcionalizuotos arba funkcionalizuotos jvairiomis
grupémis, pavyzdziui, SiH, Si-vinilo, OH ir t. t., ir gali buiti paverc¢iamos elastomerais
taikant radikaly chemija, kondensacinj kietinimg arba hidrosililinima[43].

1.2.2. Kiti polimerai

Epoksidinés dervos yra mazos molekulinés masés pirminiai polimerai, turintys
daug epoksidiniy grupiy, kuriose deguonies atomas yra sujungtas su dviem gretimais
anglies atomais, sudaranéiais 3 nariy Zieda. Sios dervos yra termoreaktyvios, pasizymi
puikiomis mechaninémis savybémis, sukibimu ir atsparumu kar$ciui, cheminéms
medziagoms bei tirpikliams[44—46]. Jos placiai naudojamos kaip antikorozinés
dangos, dazai, geros kokybés klijai, pramoniniy jrankiy formoms, modeliams,
liejiniams ir detaléms gaminti. Epoksidinés dervos dél savo elektros izoliaciniy
savybiy taip pat naudojamos kaip konstrukciniai klijai aviacijos ir elektronikos
pramongje. Be to, jos naudingos jvairiose biomedicinos srityse[44, 45].

Poli(metilmetakrilatas) (PMMA) yra polimeras, gaunamas i§ monomero
metilmetakrilato, zinomas dél savo optinio skaidrumo ir termoplastinio pobudzio.
PMMA priklauso akrilaty Seimai, yra amorfinis ir pasizymi bespalve iSvaizda, taip pat
geru terminiu stabilumu, atsparumu jbrézimams, UV spinduliams ir atmosferos
poveikiui[47, 48]. Be to, PMMA yra biologiskai suderinamas, todél tinka jvairioms
biomedicinos reikméms.

Polidimetilsiloksanas (PDMS) yra silicio pagrindu pagamintas elastomerinis
polimeras, hidrofobiskas, pasizymintis terminiu stabilumu, biologiniu suderinamumu,
cheminiu stabilumu, dujy pralaidumu, optiniu skaidrumu. Taip pat pasizymi
puikiomis mechaninémis savybémis ir yra atsparus biologiniam irimui. D¢l Siy
savybiy PDMS placiai taikomas medicinoje, pavyzdziui, tvarsliavai, kateteriy
pavir$iy padengimui optinése ir mikroelektromechaninése sistemose[49, 50].

Polivinilo alkoholis (PVA) yra bekvapis, beskonis ir vandenyje tirpus sintetinis
polimeras, kurio pagrinda sudaro tik anglies atomai. Jis pasizymi lankstumu ir
tvirtumu. PVA kristalizacija vyksta dél vandeniliniy rySiy tarp PVA grandiniy. PVA
gaunamas polivinilacetato hidrolizés biidu ir yra biologiSkai suderinamas bei
biologiSkai skaidus[51]. Jis gali buti visiskai arba i§ dalies hidrolizuotas, o i§ dalies
hidrolizuotas PVA naudojamas maistui. PVA taip pat naudoja kai kurie
mikroorganizmai kaip anglies ir energijos Saltinj.

Polietilenglikolis (PEG) yra hidrofobinis sintetinis polimeras, sudarytas i$
etilenglikolio pasikartojanciy vienety. Jis yra skaidrus, bekvapis skystis, tirpstantis
vandenyje ir jvairiuose organiniuose tirpikliuose. Dél jo biologinio suderinamumo ir
netoksiskumo jj saugu naudoti zmonéms[52, 53]. PEG gali bati placiai naudojamas
srityse nuo kosmetikos iki vaisty, maisto priedy ir pramoniniy procesy[53, 54].

Apibendrinant polimerai pasizymi dideliu patvarumu ir yra tvirti. Be to, jie yra
ekonomiski, nereikalauja daug prieziiiros ir yra itin stabiliis plac¢iame temperatiiry
diapazone[55]. Atsizvelgiant j perdirbima, polimerai skirstomi j termoreaktyviuosius
ir termoplastinius (1 pav.). Termoreaktyvieji polimerai negali biiti perdirbti dél
polimerg sudaranéiy jungCiy, kurios yra neiSardomos. Termoplastikai, kitaip nei
termoreaktyvieji polimerai, yra lengvai perdirbami, juos i§lydant ir formuojant naujus
gaminius. Taip pat termoplastikai, jskaitant elastomerus, gali bati skirstomi j pusiau
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kristalinius ir amorfinius polimerus. Tiek termoreaktyvieji, tiek termoplastiniai
polimerai turi tam tikry privalumy ir trikumy, taciau termoplastikams teikiama
pirmenybé radiacinés saugos reikméms dél jy geresniy savybiy. Be to, termoplastiniai
polimerai yra lengvai perdirbami, todél juos naudojant galima gaminti ekologiskus
gaminius[56-58].

Polimerai
Termoreaktyvieji (negali bati Termoplastikai (gali biti perlydyti ir
perlydvti) perdirbti)
Elastomerai
Pusiau kristaliniai (pvz., Amorfiniai (pvz., polistirenas,
polietilenas. nailonas) polikarbonatas)

1 pav. Polimery skirstymas pagal perdirbimg atsizvelgiant j temperatiiros poveikj
1.3. Jonizuojanciosios spinduliuotés poveikis polimerams

Kai didelés energijos spinduliuoté, pavyzdziui, rentgeno spinduliai, sagveikauja
su polimerais, ji gali sukelti suzadinimg ir jonizacija. Jonizuotos medziagos veikia
kaip pradiniai cheminiai reagentai, o i§spinduliuotas elektronas praranda energija, kol
tampa Silumine energija. Jonizuoty medziagy arba radikaly anihiliacija gali vykti per
rekombinacijos reakcijas, rySiy skilima, savaiminj skilimg arba jony ir molekuliy
reakcijas. ISmestas elektronas gali buti stabilizuotas sgveikaujant su polinémis
grupémis ir sudaryti iStirpusias medziagas arba anijoninj radikala[59].

Veikiant polimera rentgeno spinduliais, polimero sugerta energija sukelia
reik§mingy cheminiy poky¢iy. Spinduliuoté su polimerais sgveikauja dviem biidais:
grandings skilimu, dél kurio sumazéja atsparumas tempimui bei pailgéjimas, ir
polimero susijungimas kovalentiniais rySiais (angl. crosslinking), kuris padidina
atsparuma tempimui, bet sumazing pailgéjima[60]. Sj procesa skatina energijos
perteklius polimero viduje ir maZesnés energijos radikaly susidarymas. Rentgeno
spinduliy sukelto polimero irimo mastui jtakos turi tiek vidiniai, tiek iSoriniai
veiksniai, pateikti 2 paveiksle[61, 62].
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4| Bandinio storis |

| Vidiniai veiksniai |74| PriemaiSos |
4' Molekuliné struktiira |

Defektai

Dozés galia

Apsvitos laikas

ISoriniai veiksniai |7 Jonizuojanciosios

spinduliuotés fotony
energija

4' Temperatiira

Deguonis

2 pav. [Soriniai ir vidiniai veiksniai, skatinantys polimery irimo procesa

Vidiniams veiksniams priskiriamas bandinio storis, priemaiSos molekuliné
struktiira ir defektai. ISoriniams veiksniams priskiriama dozés galia, deguonies kiekis
aplinkoje, temperatiira, jonizuojanciosios apsvitos laikas ir fotony energija. Tam
tikros molekulinés struktiiros, pavyzdziui, C=C dvigubosios jungtys, labai reaguoja
su radikalais ir gali sudaryti antrinius produktus[63]. Laisvieji radikalai taip pat gali
jstrigti polimero matricoje ir laikui bégant reaguoti. Oksidacinés reakcijos siejamos
su irimu, nes gali sukelti polimero grandinés skilimag ir pabloginti jo mechanines
savybes. Mechaninéms savybéms jtakos gali turéti ir polimero matricoje jstrige
Salutiniai produktai, dél kuriy gali padidéti jos vidiniai jtempiai ir atsirasti jtrukimy
bei deformacijy[61, 62]. D¢l rentgeno spinduliy sgveikos su polimerais susidaro jonai
ir laisvieji radikalai. Jonai gali dalyvauti keliose reakcijose deprotonavimo biidu, todél
atsiranda daugiau laisvyjy radikaly[64]. Tada laisvieji radikalai gali reaguoti
tarpusavyje arba su kitomis polimero molekulémis ir sukelti jvairius pokycius,
iskaitant susijungimg kovalentiniais rySiais, grandinés skilimg ir oksidacija.
Deguonies buvimas gali palengvinti susijungima kovalentiniais rySiais, kai dozés
galia yra didelé, taciau jis taip pat gali sukelti irima, kai dozés galia maza. Polimery
sugerta spinduliuotés energija ne visa iSeikvojama cheminéms reakcijoms. DidZioji
energijos dalis paver¢iama Siluma ar inicijuoja molekulinius suzadinimus. D¢l prasto
daugumos polimery Siluminio laidumo, veikiant rentgeno spinduliais, polimero
temperattra gali labai padidéti. Tai gali sukelti daugybe pokyciy, jskaitant stikléjima,
lydymasi, molekulinés masés sumazéjima ir kristaliSkumo praradima. Polimerus
veikiant jonizuojancigja spinduliuote, jvyksta seka jvykiy, kurie gali turéti didelés
18



itakos polimero savybéms. Konkretlis vykstantys poky¢iai priklauso nuo polimero
tipo, spinduliuotés dozés ir temperattiros[63].

Energijos sugertis ir
perdavimas

Fizikiniai reiskiniai

Suzadintyjy biiseny arba
jonizuotyjy biiseny
susidarymas ir skilimas

Fizikiniai-cheminiai reiskiniai

Jonizuojanciosios
spinduliuotés poveikis

Cheminiai poky¢iai Polimero cheminiy rysiy
ir struktiiros poky¢iai

Morfologiniai ir stuktiiriniai

akitimai Lo
u Formos, dydzio kitimas
) ) o Fiziniy, mechaniniy,
Medziagos savybiy pokyciai Siluminiy, optiniy ir kity
fizikiniy savybiy
pasikeitimas

3 pav. Jonizuojanciosios spinduliuotés sukeliami veiksniai, sgveikaujant su polimeru

3 paveiksle pateikta jvykiy, vykstanciy polimerus veikiant jonizuojanciajai
spinduliuotei, seka. Kai kurie polimerai, pavyzdziui, polieterio eterketonas
(PEEK)poliamidas, silikoniniai kauciukai yra labai atsparlis jonizuojanciajai
spinduliuotei iki ~500 kGy dozés, o kiti, pavyzdziui, politetrafluoretilenas (PTFE),
yra labai jautrts (iki ~30 kGy). Polimery jautrumg spinduliuotei galima apibtdinti
dviem svarbiais parametrais: G verte ir kritiné dozé. G verté apibréziama kaip
spinduliuotés iSeiga 100 eV sugertos spinduliuotés. Polimerai, kuriy G verté yra
maza, laikomi atspariausiais jonizuojanc¢iosios spinduliuotés poveikiui. Kritiné dozé
apibréziama kaip doze, kuriai esant spinduliuotés iSeiga sumazeja iki 1/e (37 %)
pradinés vertés. Polimerai, kuriy kritinés dozés yra maziausios, laikomi jautriausiais
spinduliuotei[65]. Atliktame Vadivelio ir kt. tyrime buvo nagrinéjamas rentgeno
spinduliuotés poveikis nanomechaninéms silikoninio polimero, kurio sudétyje yra
daugiasieniy anglies nanovamzdeliy, savybéms. Autoriai aprasé adhezijos jégos ir
adhezijos energijos padidéjimg po rentgeno spinduliuotés 30-70 keV energijos
diapazone. Sis padidéjimas buvo siejamas su rentgeno spinduliy sukeltais
pazeidimais. Autoriai taip pat nustaté, jog po jonizuojanciosios rentgeno spinduliuotés
poveikio kompozity pavirsiaus SiurkStumas padidéjo apie 171 % [66].

1.4. Polimeriniy kompozity gamybos budai
1.4.1. In situ polimerizacija

Yra trys in situ sintezés tipai: in situ polimerizacija, neorganiniy nanodaleliy
polimerinéje matricoje sintezé in situ ir in situ interkaliaciné polimerizacija. Taikant
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in situ polimerizacijos metodus, neorganinés nanodalelés jneSamos | norimos
polimerinés matricos skystosios blisenos monomers, jis kruopsciai iSmaiSomas, ir tada
monomeras su jmaiSytomis dalelémis polimerizuojamas, pridedant atitinkamo
katalizatoriaus ar iniciatoriaus. Siuo biidu galima sintetinti termoplastinius ir
termoreaktyviuosius nanokompozitus (4 pav.).

Polimerinis

Nanodalelés
.-

/
.

Polimeras

4 pav. In situ polimerizacijos procesas

Sio metodo privalumas yra tas, jog polimerui priskiriamos funkcinés grupés
stabilizuojasi su susintetintomis nanodalelémis. Taip galima kontroliuoti daleliy dydj,
i8vengti nanodaleliy aglomeracijos ir iSlaikyti gerg erdvinj pasiskirstyma[67].

In situ interkaliaciné polimerizacija yra labai efektyvus metodas, kurio
procediira paprasta, pagrista uzpildo dispersija polimero pirmtake. Ji paprastai
naudojama nanokompozitams, kuriy pagrindg sudaro termoreaktyvieji polimerai,
ruosti[68]. Taikant §j metoda nanopildikliai iSbrinksta skystame monomere arba
monomero tirpale, todél tarp interkaliuoty lakSty gali susidaryti polimeras.
Polimerizacija gali biiti inicijuojama Siluma arba radiacija, tinkamo iniciatoriaus
difuzija arba organiniu iniciatoriumi ar katalizatoriumi, fiksuotu katijony mainy btidu
tarpsluoksnio viduje prieS§ monomero iSbrinkimo etapa. In situ interkaliacinés
polimerizacijos metodas turi keleta privalumy, pavyzdziui, teoriSkai nereikalauja
tirpikliy ir sujungia polimerizacijos bei interkaliacijos etapus j viena, tuo paciu metu
vykstantj procesa[69].

1.4.2. Lydymo interkaliacija

Lydymo interkaliacijos ir kar§tojo presavimo procesai (dar vadinami lydymo
maiSymo metodu) yra tipiSki standartiniai metodai termoplastiniy polimery
nanokompozitams sintetinti. Kaip parodyta 5 paveiksle, jis apima polimerinés
matricos kaitinimg dideléje temperatiiroje (didesnéje nei jos minkStéjimo
temperatira) statistiSkai arba Slyties salygomis, nanouzpildo pridé¢jima ir galiausiai
kompozito sumaiSyma, siekiant optimizuoti polimero bei uzpildo sgveikg ir pasiekti
tolygy pasiskirstymg. Lydymo interkaliacijos metodas turi dideliy privalumy,
palyginti su in sifu interkaliacine polimerizacija arba polimero tirpalo interkaliacija.
Pavyzdziui, lydymo interkaliacija yra labai specifiné polimerui, tode¢l galima gauti
naujy hibridy, kurie anks¢iau buvo neprieinami. Be to, nesant biitinybés naudoti
organiniy tirpikliy, lydalo interkaliacija yra aplinkai nekenksmingas ir ekonomiskai
palankus metodas pramonés jmonéms atlieky pozitiriu[70].
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5 pav. Lydymo interkaliacijos etapai

1.4.3. Zolio—gelio procesas

Zolio—gelio sintezé (SGS) — tai labai reaktyvaus komponento turin¢io junginio
kietinimo procesas, kai jis kietinamas zoliu—geliu arba tirpalu, o tada kaitinamas ir
termiskai apdorojamas. Sis procesas priskiriamas prie netarsiy metody, o pastaruoju
metu jis taikomas ne tik organiniams bei neorganiniams kompozitams ruosti, bet ir
didelio naSumo medziagoms gaminti Zemesngje temperatiroje bei mazesnémis
sagnaudomis. Zolio—gelio metodas pladiai taikomas dél galimybés kontroliuoti
organiniy ir neorganiniy komponenty mai§ymasi molekuliniu lygmeniu[71].
Didziausias zolio—gelio proceso privalumas yra didelis grynumas, didelis cheminis
homogeniskumas ir griezta stechiometrijos kontrolé, susijusi su paprastomis
salygomis, pavyzdziui, santykinai nedidele temperatira ir slégiu.

1.4.4. Ultragarsiné kavitacija

Ultragarsinés kavitacijos metodas laikomas vienu i$ perspektyviausiy metody,
skirty sustiprinti cheminj ir (arba) fizikinj procesg. Toliau pateiktame 6 paveiksle
apibendrinti ultragarsinés kavitacijos technikos etapai; sumaisius du tirpalus 4 ir B,
paruosSiamas tirpalas, kuriame yra nanopolimery kompozitas, po to panardinamas
sonikatoriaus zondas ir, naudojant impulsy valdiklj, leidZziamas ultragarsas. Garso
banga, susidedanti i§ nuosekliy suspaudimo (vietinio slégio padidéjimo) ir retinimo
(vietinio slégio sumaz¢jimo) cikly, taikoma skysciui. Skystis pradeda svyruoti kartu
su garso bangomis[72]. Kavitacijg daugiausia lemia ertmiy susidarymas, augimas ir
suirimas, dél kuriy vienu metu daugelyje reagento viety susidaro didelis energijos
tankis, tod¢l vietomis atsiranda labai didelis slégis ir temperatiira, lyginant su bendra
aplinkos temperattra[72, 73].
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1.4.5. Tiesioginis polimero ir daleliy maiSymas

Tiesioginis nanodaleliy maiSymas su polimero lydiniu techniniuose polimery
procesuose, tokiuose kaip ekstruzija, yra klasikinis kompoziciniy medziagy is
termoplastiniy polimery ruo$§imo metodas. Kaip parodyta 7 paveiksle, lydala
apdorojant ekstruzijos metodu pagrindiniai nanopildikliai su polimero milteliais
tiesiogial sumaiSomi sraigtiniu ekstruderiu arba maiSytuvu, miSinys supresuojamas j
granules ir kaitinamas atitinkamos temperatiiros aplinkoje[74, 75].
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7 pav. Ekstruzijos metodas, kai pagrindinis nanopildiklis tiesiogiai sumaiSomas su
polimero milteliais sraigtiniu ekstruderiu arba maiSytuvu[76]

1.4.6. Mechaninis malimas

Tai gerai zinomas polimeriniy kompozity sintezés metodas, kuris apima
nepertraukiamg maiSyma su pakartotine didelio intensyvumo plastine deformacija.
Sios deformacijos gali sudaryti atominio mastelio matmeny kompozitus. Taigi,
pagrindinis $io metodo tikslas — sumazinti daleliy dydj ir sumaiSyti daleles j naujas
fazes[77]. Kaip parodyta 8 paveiksle, taikant §j metodg rutulinio maliino indelyje
naudojami agato rutuliukai, kuriuose nanodalelés malamos kartu su polimeru, kad
susidaryty polimerinis nanokompozitas. Mechaninis malimas — tai kietosios biisenos
maisymas, kuris pagerina homogeniska uzpildo dispersija polimero matricoje ir yra
geresnis ekologinis bei ekonominis alternatyvus budas. Jis veikia esant mazai
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temperattrai ir gali buti taikomas beveik bet kokio tipo polimerinei matricai. Dirbant
mazos temperattiros aplinkoje, su bet kokio tipo polimerais ir be itin svarbiy tirpikliy
galima paruosti pazangesnes medziagas[78, 79].

8 pav. Rutulinio malimo biidas, kai naudojami agato rutuliukai[80]

1.5. Polimeriniy kompozity pritaikymas apsaugai nuo rentgeno spinduliuotés

Irodyta, kad polimeriniai kompozitai, kuriy sudétyje yra jvairiy nanouzpildy, —
perspektyviis jonizuojanciosios spinduliuotés, ypa¢ diagnostiniy rentgeno spinduliy,
silpninimo kandidatai. Pavyzdziui, Bijanu ir kt. apras¢ polivinilo alkoholio ir
polivinilpirolidono kompozito, kurio sudétyje yra bismuto oksido (Bi»O3), rentgeno
spinduliuotés silpninimo savybes esant 40—140 kV greitinimo jtampai[32]. Kim ir kt.
nustaté nanokompozity, kuriy sudétyje yra poliolefino elastomero bei polietileno-
vinilacetato kaip polimerinés matricos ir volframo dulkiy kaip nanopildiklio, rentgeno
spinduliy ekranavimo gebg[81]. Sambhudevan ir kt. iStyré natiiralaus kauciuko
kompozity, kuriy sudétyje yra gadolinio oksido nanodaleliy, modifikuoty metakrilo
rigstimi, rentgeno spinduliy ekranavimo savybes[82]. Abdulla ir kt. nustaté, kad
akrilo dervos ir bario sulfato kompozitai gali susilpninti gama spindulius[83].
Fujimori ir kt. jrodé, kad anglies nanovamzdeliai (CNT) gali apsaugoti nuo rentgeno
spinduliy: 25 mm storio audinys, padengtas CNT, susilpnina iki 70 % rentgeno
spinduliy, kuriy energija 50 keV[84]. Thibeault ir kt. tyré nanokompozity, kuriy
sudétyje yra boro nitrido ir CNT, apsaugines savybes nuo kosminés spinduliuotés,
antriniy neutrony ir Saulés energiniy daleliy[85]. Ayyildiz ir kt. nustaté, kad kobalto
pagrindu pagaminti nanokompozitai veiksmingai apsaugo zandikaulj nuo zalingo
danty rentgeno spinduliy poveikio[86]. Nustatyta, kad nanokompozitai, kuriy
sudétyje yra 5-70 nm skersmens kobalto nanodaleliy, pasizyméjo tiesiniu 2,51 ¢m’!
slopinimo koeficientu. Hopper irkt. jrodé¢, kad bismuto pagrindu pagaminti
apsauginiai drabuziai gali biiti naudojami pacienty, kuriems atliekama krttinés lastos
kompiuteriné tomografija, rentgeno spinduliuotés dozei sumazinti[87]. Savo tyrime
autoriai pasieké, kad kriitinés lastos kompiuterinés tomografijos metu pacienty kriity
apsSvitos dozé sumazéty 57 %. PanaSiai Fricke ir kt. jrodé, kad mazametéms
pacientéms kriitinés ir pilvo kompiuterinés tomografijos metu, naudojant plokscia
bismuto kriity skyda, apSvitos dozé buvo sumazinta, nepakenkiant skenavimo vaizdo
kokybei[88]. Jayakumar ir kt. iStyré polimeriniy nanokompozity, kuriy sudétyje yra
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vieno ir keliy uzpildy, rentgeno spinduliuotés silpninimo savybes[89—93]. Autoriai
kaip polimerine matricg naudojo 1,7 g/cm?® ir 1,04 g/cm? tankio silikoninj polimers,
kuris sukietinamas kambario temperatiroje. Nustatyta, kad didziausiu rentgeno
spinduliy slopinimu 30-59 keV energijy diapazone pasizyméjo silikoninis polimeras,
kurio sudétyje buvo 50 % masés f-Bi»Os nanodaleliy. Autoriai padidéjusj rentgeno
spinduliy slopinimg nanokompozituose, kuriy sudétyje yra B-Bi,Os nanopildikliy,
sieja su B-BixO; savybe sudaryti elektrony bei skyliy poras ir tuneline struktiira[90,
91]. Taip pat pastebéta, kad nanokompozitas, kurio sudétyje yra 50 % masés B-Bi»O;
nanodaleliy, pasizyméjo geresniu slopinimu nei nanokompozitai, kuriy sudétyje yra
skirtingos gryno bismuto nanodaleliy koncentracijos. Autoriai teigia, jog dél
deguonies esancio B-Bi»O; nanodalelése, uzpildas tolygiau pasiskirsto silikoninio
polimero matricoje nei gryno bismuto nanodalelés, o tai lemia geresnes
jonizuojanciosios rentgeno spinduliuotés slopinimo savybes. Nustatyta, kad
nanokompozitai, kuriuose yra 50 % mases f-Bi.O3 nanodaleliy, pasizymi 93; 86; 71;
45 ir 10 % rentgeno spinduliuotés slopinimu, kai rentgeno spindulivotés fotony
energija yra atitinkamai 40; 45; 50; 55 ir 59 keV. Didelés skiriamosios gebos rentgeno
nuotrauky analizé patvirtino tolygy nanokompozity pasiskirstyma matricoje[91]. B-
Bi,O3 nanouzpildo pagrindu pagaminty nanokompozity rentgeno spinduliuotés
slopinimo savybés gali biiti dar labiau pagerintos pridedant skirtingos koncentracijos,
mazo atominio skaiciaus (Z) nanouzpildy, pavyzdziui, grafeno, daugiasieniy anglies
nanovamzdeliy (MWCNT) ir silicio dioksido. Skirtingai nei MWCNT turinciy B-
Bi,0; nanokompozity atveju, pastebétas sinergetinis grafeno ir B-Bi.Os nanouzpildy
vaidmuo gerinant polimeriniy nanokompozity rentgeno spinduliuotés silpninimo
savybes. Panasus rentgeno spinduliuotés silpninimo savybiy padidéjimas pastebétas
ir j silikoninj polimera, kurio sudétyje yra B-Bi,O; nanouZzpildo, pridéjus silicio
dioksido nanodaleliy[89, 93]. Be to, polimeriniai nanokompozitai, kuriems paruosti
buvo naudojama skirtingy koncentracijy ir deriniy $-Bi2Os3 ir Gd,O3 nanouzpildai,
pasizymi geresnémis rentgeno spinduliy silpninimo savybémis, kai rentgeno
spinduliuotés energija didesné nei 66 keV[92]. Nustatyta, kad i§ tirty sunkiaisiais
metaly junginiais uZpildyty polimeriniy nanokompozity didZiausia slopinima, esant
30-74 keV  rentgeno spinduliuotés energijai, turi silikoninio polimero
nanokompozitas, kurio sudétyje yra 50 % masés Gd»O; ir 25 % masés Bi nanodaleliy.
Buvo nurodyta, kad Sie nanokompozitai yra veiksmingi klinikinémis diagnostiniy
danty ir plauciy rentgeno tyrimy salygomis, kai rentgeno spinduliy fotony energijos,
atitinkamai 50 keV ir 125 keV[92]. Autoriai patvirtino vandenilinius rySius tarp
Gd>O; nanouzpildo ir polimero matricos naudodami Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy (FTIR) spektroskopija. Taip pat nustatyta, kad
nanokompozitas yra termiSkai stabilus iki 384 °C temperatiiros, o Jungo modulis
iSlieka toks pat net ir po rentgeno spinduliuotés (iki 125 keV). Teoriskai apskaiciuotas
nanokompozito masés silpimo koeficientas atitiko eksperimentinius duomenis.
Remdamiesi tuo, Jayakumar ir kt. jrodé¢, kad gadolinio oksido ir bismuto nanouzpildy
pagrindu pagamintas silikoninis polimeras yra perspektyvi medziaga apsaugai nuo
rentgeno spinduliuotés, tinkama kurti skydliaukés apykakléms, Iyties organy
apsaugai, pirStinéms, prijuostéms ir kt.[92].
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9 pav. (a) Polimeriniy kompozity rentgeno spinduliuotés silpninimas esant skirtingoms
fotony energijoms, iSreiks$tas procentais; (b) polimery, kuriy sudétyje yra Bi,Os, silicio
dioksido ir Bi,Os kartu su silicio dioksidu nanodaleliy, rentgeno spinduliuotés silpninimas,
iSreikstas procentais; (¢) nanokompozity, kuriy sudétyje yra vieno ir keliy uzpildy, masiniy
silpninimo koeficienty palyginimas; (d—e) keliy uzpildy nanokompozity masiniy silpninimo
koeficienty kitimas esant 50 keV ir 125 keV rentgeno spinduliuotés fotony energijai, kai
ekspozicijos trukmé 2,5 ms[89-93]

Taip pat Jayakumar ir kt. tirdami silikoniniy polimery nonokompozitus (9 pav.),
kuriuose kaip uzpildai naudotos B-Bi»O; (bandinys S2), a-Bi,Os (bandinys S3), Bi
(bandinys S4) ir Gd,O; (bandinys S5) nanodalelés, nustaté, jog S2 bandinys slopina
rentgeno spinduliuote geriau nei kiti bandiniai[90]. Teigiama, kad 0,025 % mases
silicio dioksido nanodaleliy pridéjimas dar labiau pagerina S2 bandinio rentgeno
spinduliy silpninimo procenta, nes padeda jam geriau disperguotis polimero
matricoje. Autoriai jrodé¢, kad j bandinj S2 jmaiSius 0,025 % masés SiO; slopinimo
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procentas padidé¢jo nuo 93 % iki 97 %, esant 50 keV rentgeno spinduliy fotony
energijai[89].
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10 pav. (a) Gryno silikono bandinio Al ir A13 bandinio svorio netekimo kreivés argono
atmosferoje; (b) Al ir A13 nanokompozity tolygiy ir agreguoty paviriy sukibimo jégos
kitimas prie§ ir po rentgeno spinduliuotés $vitinimo; (¢) A13 nanokompozito SEM vaizdai;
(d) A13 nanokompozito AFM vaizdai[90]

Autoriai taip pat iStyré gryno polimero (Al) ir polimerinio nanokompozito
(A13), kurio sudétyje yra Gd,Os bei Bi nanodaleliy, $iluminj stabilumg 30-800 °C
temperatliroje, ir nustaté, jog bandiniai prarado atitinkamai 55 % ir 23 % masés
(10 pav.). Be to, nustatyta, kad po rentgeno spinduliy poveikio sumazéja gryno
polimero sukibimo jéga, o nanokompozity sukibimo jéga po rentgeno spinduliy
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poveikio iSlieka nepakitusi ir svyruoja ~60nN. Tai rodo, kad polimeriniai
nanokompozitai yra atsparesni rentgeno spinduliy Zzalai nei grynas polimeras.
Polimeriniy nanokompozity SEM ir AFM vaizdai patvirtina, kad nanokompozituose
néra porétumo, o nanouzpildas yra tinkamai disperguotas ir kad nanouzpildai tolygiai
pasiskirste polimerinéje matricoje[92]. Nambiar irkt. aptaré polimeriniy
nanokompozity taikyma diagnostinei rentgeno spinduliy apsaugai. Autoriai aprasé
polidimetilsiloksano (PDMS) ir bismuto oksido nanokompozito rentgeno spinduliy
silpninimo savybes nuo visy i$sklaidyty rentgeno spinduliy, generuojamy esant 60 kV
rentgeno vamzdzio jtampai[94, 95]. Kim iSsamiai iSnagrinéjo daleliy dydzio ir
susitelkimo efekty poveikj ekranuojanciyjy medziagy radiacinés saugos efektyvumui.
Autorius taip pat iStyré polietileno tereftalato (PET) plévelés, kurios sudétyje yra bario
sulfato nanodaleliy, rentgeno spinduliuotés silpninimo savybes[96, 97]. Azmanas
ir kt. tyré jvairiy nanokompozity rentgeno spinduliy slopinimo savybes. Pavyzdziui,
autoriai tyré daleliy dydzio, nanouzpildy koncentracijos ir rentgeno vamzdzio jtampos
itaka volframo oksido ir epoksidiniy kompozity rentgeno spinduliy silpninimo
savybéms (11 pav.). Atlikty tyrimy metu nustatyta, jog mazinant daleliy dydj
pasiekiama geresné rentgeno spinduliy sugertis. MaZesnés dalelés tolygiau pasiskirsto
epoksidinéje matricoje, taip padidindamos rentgeno spinduliy sgveikos su volframo
dalelémis tikimybe. Autoriai taip pat palygino epoksidiniy nanokompozity, kuriy
sudétyje yra Pb, Bi ir W nanodaleliy, diagnostines rentgeno spinduliy ekranavimo
savybes[98, 99].
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11 pav. Schemos, vaizduojancios jonizuojanciosios spinduliuotés saveika su medziagoje
esanciomis uzpildo dalelémis pagal daleliy dydj ir iSsidéstyma polimerinéje matricoje: (a) —
didiles daleliy dydis salygoja mazg spinduliuotés saveika su medziaga; (b) - mazesnis daleliy
dydis salygoja didesn¢ spinduliuotés sgveikos su medziaga tikimybe[96, 97]

Nurul ir kt. tyrinéjo Bi»O; daleliy dydzio poveikj PV A-Bi>O; nanokompozitams
ir WO3/PVA nanopluosto paklotams, apsaugantiems nuo rentgeno spinduliuotés.
Autoriai teigeé, kad mazéjant Bi,Os daleliy dydziui didéjo nanokompozity slopinimo
savybé[100]. Oliveris ir kt. atliko empirinj matricos kompozito, sudaryto i§ WOs3,
Bi,0; ir krakmolo, esanc¢io PVA, rentgeno spinduliuotés silpninimo savybiy tyrima.
Autoriai nurodé, kad krakmolo pridéjimas pagerino uzpildo dispersijg ir rentgeno
spinduliuotés silpnéjimg nanokompozituose (12 pav.)[101].
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N4 (15 wt% nWO: + 8 wt% nBiz0:)

12 pav. (a) ir (b) Skenuojamosios elektroninés mikroskopijos su lauko emisijos elektrony
Saltiniu (FESEM) vaizdai: (a) PVA kompozito su 15 % masés n-WO3 ir 8 % masés n-
Bi203, j kurio sudétj pridéta 3 % krakmolo; (b) PVA kompozito su 15 % masés n-WO3 ir
8 % masés n-Bi203 be krakmolo; (c¢) bandiniy masinio silpimo koeficiento priklausomybé
nuo rentgeno vamzdzio jtampos, su 3 % masés krakmolo ir be jo[101]

SEM vaizdai patvirtina tolygy WOs ir Bi,O; pasiskirstyma esant krakmolui. Be
to, buvo nustatyta, kad 3 % masés krakmolo priedas pagerina nanokompozity
silpninimo savybes[101]. Poltabtim ir kt. aprasé natiiralaus kauciuko kompozito su
skirtingu Gd,O; uzpildo kiekiu (0; 25; 50; 75 ir 100 phr) slopinimo savybes nuo
rentgeno spinduliy bei neutrony ir savaiminio atstatymo po mechaninio poveikio
savybes (13 pav.)[102].
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13 pav. (a) ir (b) Neutrony ir rentgeno spinduliy pralaidumo kitimas pagal Gd,Os
koncentracija; (c) nanokompozito atsistatymas po itempimo, iSreikstas procentais[102]

Nustatyta, jog didéjant Gd»O; kiekiui bandiniuose, mazéjo kompozity
tamprumo ir stiprumo ribos, o kietumas didéjo. Tai daugiausia lémé prasidéjusi
daleliy aglomeracija esant dideliam uzpildo kiekiui ir prastas nattiralaus kauciuko
matricos bei uzpildo pavirSiaus suderinamumas. Sukurti nattralaus kauciuko
kompozitai taip pat pasizyméjo savaiminiu atsikiirimu jtrikkusiy pavirsiy srityje dél
griztamojo joninio virSmolekulinés strukttros tinklo. Kompozity savaiminio
atsiklirimo stipris ir atsistatymo vertés procentais buvo atitinkamai 0,30-0,4 MPa ir
3,7-9,4 %[102]. Taip pat 14 paveiksle pateikiami gadolinio oksido milteliy ir
natiiralaus kauciuko bandiniy su skirtingais kiekiais Gd>Os uzpildo SEM vaizdai.
Vertindami SEM vaizdus, autoriai pabrézia gana tolygy uZzpildo pasiskirstyma per
visg kompozito tiirj.

Nataralus
kauc€iukas

20 ym 20 um

s oo
S-phir ¢ Gd o /NR m mg phr Gd(?‘/NR’ 4

\

&

14 pav. SEM Valzda1 (a) GdzO3 dalehq, kur1q Vldutll’llS dydls -3 4 um; (b—f) natiiralaus
kauciuko kompozitas, kurio sudétyje yra Gd,Os, atitinkamai 0; 25; 50; 75 ir 100 phr[102]
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Saad ir kt. sukdire ir iStyré beSvinius polimerinius kompozitus, susidedancius i$
LPDE polimero, j kurio matricg jterpta skirtingos koncentracijos (5 %, 10 % ir 15 %)
Bi>Os uZzpildy, rentgeno spinduliy silpninimo savybes (15 pav.). Didinant Bi,Os
uzpildo kiekj polimere padidéjo tankis, Siek tiek padidéjo tempimo stipris / modulis ir
gerokai padidéjo jonizuojanciosios spinduliuotés silpninimas. Nustatyta, jog
LDPE + Bi>03 (15 %) polimerinis kompozitas buvo veiksmingiausias, esant 47,9 keV
spinduliuotés energijai, jonizuojanciosios spinduliuotés sugertis sieke 80 %[103].

(a) (b)

1,4 ~ (e) —=— LDPE
—e— LB-5
1,2 4 —a—LB-10
—w— LB-15
1,0 4
g 0,8 4
i <4
0,6 -
0,4
0,2
010 T T

50 l(l)O I%O Z(I)O 250
Energija, keV
15 pav. Pateikti mazo tankio polietileno (LDPE) nanokompozity, gryno LDPE ir LDPE su
skirtingomis Bi>O;3 jkrovomis SEM vaizdai. I§ SEM vaizdy matyti tolygus nanodaleliy

pasiskirstymas LDPE. Autoriai teigia, kad iSmatuotas ir apskaiciuotas silpimo koeficientas
beveik sutampa, paklaida — 7,4 %[103]
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Afshar ir kt. iStyré didelio tankio polietileno kompozitus, prisotintus volframo
(W), molibdeno disulfido (MoS>) ir boro karbido (B4C), ir nustaté, kad lankstus
didelio tankio polietileno kompozitas, kurio sudétyje yra 45 % masés volframo
kompozito lakstas, uztikrino panaSias rentgeno spinduliy sugerties savybes kaip ir
nelankstus Svino lakStas, taiau buvo daug lengvesnis[11]. Aghaz irkt. |
polivinilchlorido matrica pridéjo mikro- ir nanometriniy volframo oksido (WOs3)
milteliy ir iStyré jy apsaugines savybes nuo mazos energijos rentgeno spinduliy
(16 pav.). Taip pat nustatyta, jog nanostruktiiriniai volframo oksido ir
polivinilchlorido kompozitai pasizyméjo didesniu jonizuojanciosios spinduliuotés
slopinimu, palyginti su mikrodalelémis uzpildytais bandiniais[21].

(a) 0,45 (b) 1.0
0,40 T 0.9 1
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> > 0,7 4
O 0,30 N — 40 KV mikro WO./PVC o
£ £ 0,6 4
~ 0,25 "
g N T T @ 0.5 4
N 0,20 S 04
o 0,15 a 0,3 4 ——— 50 kV nano WO/PVC
0,10 024 50 KV mikro WO,/PVC
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0,00 v v 0,0 T v
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() 35 : (d) 60 i R
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£
- 20 E 30
N 15 'ﬁ
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(a] aQ 20
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0,5] e 80 kV mikro WO./PVC 104 L 100 kV mikro WO-/PVC
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WO, dalis, wt% WO, dalis, wt%

16 pav. Dozé, iSmatuota po 1,1 mm storio mikro- ir nanodalelémis uzpildytais bandiniais
esant skirtingoms energijoms [21]

Abbasova ir kt. iStyré danty gydymui naudojamy kompoziciniy medziagy
jonizuojanciosios spinduliuotés silpninimo savybes. Nustatyta, kad didziausias tirty
medziagy (cirkonio kompozito, Ba/Al/Si kompozito ir akrilo kompozito)
jonizuojanciosios spinduliuotés slopinimas 1 mm storio bandiniams, esant 122 keV
fotony energijai, atitinkamai 21 %, 10% ir 2 %[104]. Chai ir kt. nustate, jog
volframo/bismuto oksido/metilvinilasilikono kau¢iuko (W/Bi203/VMQ) kompozitai,
lyginant su Pb/VMQ bandiniu, pasizyméjo geresnémis rentgeno spinduliy
ekranavimo savybémis 48-185keV energijy diapazone[105]. Itin didelés
molekulinés masés polietilenas su boro karbido (B4C) ir volframo (W) nanomilteliais
buvo pagamintas kietosios biisenos maiSymo ir terminio presavimo biidu, o apsaugos
nuo gama spinduliuotés savybés didéjo didéjant volframo kiekiui kompozite[106].
Buvo paruosti polimeriniai kompozitai su skirtingomis aliuminio oksido
procentinémis dalimis (x =0; 10; 20; 30; 40 ir 50 masés procenty), o 40 masés
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procenty aliuminio oksido (Al:Os) kompozitai pasizyméjo didziausiomis
spinduliuotés slopinimo vertémis[107]. Bismuto nanodalelés su celiuliozés
nanopluostais ir polidimetilsiloksano polimeru gali efektyviai ekranuoti rentgeno
spinduliuote esant maZesniam masés santykiui polimerinéje matricoje[108]. Istirtas
naujas polivinilo alkoholio ir volframo oksido (WO3) kompozitas, sudarytas i§ 10 pm
ir 30 nm skersmens daleliy volframo oksido (WO3) su 50 % masés koncentracija,
skirtas gama spinduliams ekranuoti[109]. Pridéjus skirtinga procenting volframo
karbido dalj (50 %, 60 % ir 70 %) ir atlikus bandymus su gama spinduliuote (**’Cs ir
BII bei 2*'Am), geriausias ekranavimo efektyvumas nuo gama spinduliuotés
nustatytas kompozito, kurio sudétyje buvo 70 % volframo karbido [110]. Grafito ir
epoksido kompozitas pasizyméjo didziausiu gama spinduliuotés slopinimo
efektyvumu  tarp  epoksido-grafito, epoksido-Svino  bei  epoksido-boro
kompozity[111]. Nustatyta proporcinga priklausomybé tarp fotony silpninimo
koeficienty ir barito koncentracijos, kai apsaugai nuo jonizuojanciosios spinduliuotés
buvo ruoSiami baritu ir boro karbidu legiruoti polimeriniai kompozitai[112].

Medziagos radiacinés saugos savybés priklauso nuo jos medziagos
charakteristiky, taip pat nuo spinduliuotés kilmés, raiSies, energijos ir poveikio laiko,
antrinés spinduliuotés ir medziagos storio. Tyrimai iSryskino aib¢ trukumy, kurie
riboja $vino, jprastai naudojamo apsauginiy medziagy gamybai, panaudojimg. Taigi,
akivaizdu, kad reikia skubiai ieSkoti naujy medziagy radiacinés saugos jrangai
gaminti. Dél savo puikiy savybiy polimerinés medziagos yra perspektyvios
kandidatés apsaugai tiek nuo neutrony, tiek nuo rentgeno ar gama spinduliy. Siuo
atzvilgiu mokslininkai sitilo panaudoti polimerus ir jy kompozitus, suformuotus
iterpiant birias mikro- ar nanomedziagas.

Siame darbe pristatomi naujos sudéties polimeriniai kompozitai su metaly,
charakterizuojamy rentgeno sugerties smailémis diagnostiniy energijy (40-141 keV)
intervale, uzpildais, pasiZymintys efektyvia rentgeno spinduliy sugertimi, ir jy
formavimo metodai.

Pagal cheming sudétj, uzpildo koncentracijg ir bandiniy struktiirg buvo sukurtos
trijy skirtingy rasiy besvinés cheminés kompozicijos, tenkinancios ekvivalentiskumo
Svinui salygas, remiantis ASTM F2547-18[113], DIN 6857-1[114], ir IEC 61331-1:
2014[115] standartais: 1) skystosios fazés optiskai skaidris uzpildai, skirti
radioapsauginiams ekranams; 2) vienasluoksniai, salygiskai stori ir sunkis
polimeriniai kompozitai, tinkami apsauginiy skydy ar Sirmy konstrukcijai;
3) daugiasluoksniy polimeriniy kompozity strukttiros su skirtingy medziagy uzpildu
kiekviename sluoksnyje, skirtos individualiosios radiacinés saugos priemoniy (pvz.,
apsauginés prijuostés) gamybai.

2. TEORINE DALIS

2.1. Fotony spinduliuotés saveikos su medZiaga ypatumai

Nedideliy energijy (40—141 keV) intervale polimerai neturi didelés reikSmes
rentgeno spinduliuotés slopinimui, nes dauguma polimery yra sudaryti i§ mazo Z
elementy, o medziagos masinis silpimo koeficientas yra tiesiogiai proporcingas Z*,
kai Z yra atominis skaicius. Polimerinio kompozito uzpildy dydis neturi didelés jtakos
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rentgeno spinduliy slopinimui, nes rentgeno spinduliy slopinimas néra pavirsinis
reiSkinys, o veikiau tiirinis reiskinys, kuriame dalyvauja elektronai. Taciau uzpildy
dydis turi jtakos polimero ir uzpildo saveikai, kuri gali lemti tolygy uzpildy
pasiskirstyma arba uzpildy agregavima. Todél didelis démesys yra skiriamas tolygiam
uzpildo pasiskirstymui polimero matricoje. Rentgeno spinduliuotés saveikos su
medziaga metu vyrauja fotoelektrinis efektas ir Komptono sklaida (17 pav.), kuriy
metu spinduliuoté yra sugeriama arba iSsklaidoma. Abiem atvejais susidaro antriné
beta (elektrony) arba rentgeno spinduliuoté. Kuris sgveikos mechanizmas dominuos,
priklauso nuo fotony energijos ir nuo uzpildo medziagos atominio skaiciaus. Esant
mazoms fotony energijoms (iki 50 keV) didelio atominio skaiciaus uZzpilduose,
tokiuose kaip Bi, W, Ta, vyrauja fotoelektrinis efektas, Komptono sklaidos tikimybé
yra nykstamai maza dél per mazos fotony energijos. Didéjant fotony energijai
mazesnio atominio skai¢iaus medZziagose, tokiose kaip alavas ar ceris, Komptono
sklaidos tikimybé yra didesné nei didesnio atominio skaiCiaus medZziagose, taciau
diagnostiniy rentgeno spinduliuotés energijy intervale (40-141keV), daugiausia
parenkant medziagas, svarbu jvertinti spinduliuotés sgveikos procesus ir
mechanizmus jose.

Fotoelektrinés sgveikos metu pradinis fotonas atiduoda visa savo energija
medziagos atomo vidinio sluoksnio elektronui, kuris tampa laisvuoju. Jo vieta
atominéje struktiiroje uzima elektronas i§ tolimesnio branduoliui sluoksnio, o
susidares energijos perteklius yra iSspinduliuojamas kaip antriné rentgeno
spinduliuoté. Jei fotono energija yra artima bombarduojamos medziagos vidinio
sluoksnio elektrono energijai, stebima tai medziagai biidinga energijos sugerties
smailé. Fotoelektrinés saveikos tikimybé, o kartu ir energijos sugerties tikimybé
medziagoje, didé¢ja didé¢jant medziagos atominiam skaiciui ir medziagos tankiui.

Komptono sklaida pasireiSkia fotonams sgveikaujant su medziagos atomy
iSoriniy sluoksniy elektronais, kuriy rysio energija yra nedidelg, ir dél to jie salygiskai
gali biti prilyginami laisviesiems. Siuo atveju vyksta dalinis energijos sugérimas ir
dalinis iSsklaidymas, taip pat sugeneruojami antriniai elektronai. Komptono sklaidos
tikimybé yra didesné, did¢jant elektrony tankiui medziagose.
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17 pav. Vyraujantys fotony sgveikos su medziaga efektai[116]

Spinduliuotés sagveikos mechanizmams aprasyti taikoma siaurapluoste ir plataus
pluosto fotony spinduliuotés saveikos su taikinio medziaga geometrija.

2.1.1. Siaurapluostés fotony saveikos su medZiaga geometrija

Energingiems fotonams skverbiantis pro medziaga, dél saveiky su taikinio
medziagos atomais fotonai praranda energija (18 pav.).

Spinduliugtés _é:'-:.ltinis Apsauginis Detektorius ekranuotoje apsaugoje
ekranuotoje dézéjesu elementas su atvira viena puse
siaura anga

Siaurapluosté spinduliuoté

18 pav. Siaurapluostés fotony spinduliuotés sgveikos su taikiniu iliustracija[117]

Siaurapluostés fotony spinduliuotés atveju, fotony spinduliuotés silpimas
medziagoje aprasomas eksponentiniu Bero-Lamberto désniu:

= loe B, (M

¢ia lo— pradinis spinduliuotés intensyvumas; u(E)— nuo energijos priklausantis
fotony silpimo medziagoje koeficientas (ilginis silpimo koeficientas), o x — objekto
storis, pro kurj prasiskverbia spinduliuote.

Fotony silpima medziagoje charakterizuojantis ilginis silpimo koeficientas yra
iSreiskiamas kaip
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U= 1ln (1—0) 2)

X I

Ilginis silpimo koeficientas nusako fotono sgveikos su medziaga tikimybe
vienetiniame prasiskverbimo kelyje, o jo verté priklauso nuo medziagos tankio,
atominio eilés numerio ir nuo fotony energijos. Nedideliy energijy intervale | bendra
silpimo koeficienta jskaiiuojami ilginiai silpimo koeficientai, kuriuos salygoja
fotoelektrinis ir Komptono efektai:

Ut = Up + Uc- 3)

Viena i§ rentgeno spinduliuotés savybiy yra jos skvarbumas. Nukreipus fotony
srautg | taikinj, dalis jy yra iSsklaidomi, kita dalis — sugeriami tam tikrame gylyje.
Fotony jsiskverbimo gylis priklauso nuo jy energijos. Didéjant fotony energijai,
paprastai mazéja fotony sgveikos su taikinio medziaga tikimybé, todél didéja
skvarbumas. Paprastai didelés energijos fotonai prasiskverbia i taikinj giliau nei
mazos energijos fotonai. Vidutinis fotono prasiskverbimo iki sgveikos medZziagoje
gylis (relaksacijos atstumas) yra atvirkS§Ciai proporcingas ilginiam silpimo
koeficientui medziagoje:

A== 4)

Fotony prasiskverbimo gylis iki saveikos taip pat yra tikimybinis parametras,
kuris netiesiogiai priklauso nuo pradinés fotony energijos, nes yra veikiamas tiek
energijos sugerties, tiek sklaidos procesy, taikinio medziagos atominio skaiCiaus ir
medziagos tankio. Kai kurie fotonai iki sgveikos jveikia palyginti nedidelj atstuma,
kiti — prasiskverbia pro objekta. RySys tarp konkrety gylj taikinyje pasiekianciy
fotony skai¢iaus ir taikinio medziagos sluoksnio storio, atitinkan¢io konkrety fotono
prasiskverbimo gylj, yra eksponentinis, nes kiekviename to paties storio homogeninés
medziagos sluoksnyje i§laikoma vienoda fotony spinduliuotés intensyvumo mazéjimo
proporcija. Dél Sios priezasties pirmajame sluoksnyje, su kuriuo susiduria fotony
pluostas, dél daugybiniy saveiky su medziagos atomais spinduliuotés intensyvumas
sumazgja labiau nei paskesniuose sluoksniuose.

Fotony skvarbai medziagoje jvertinti dazniau nei relaksacijos atstumas taikomas
medziagos sluoksnio pusvertés dydis (HVL), kuris apibrézia medziagos sluoksnio
storj, pro kurj praéjusios spinduliuotés intensyvumas sumazéja du kartus:

In2
HVL=I(2)-A= 7 (5)

Pusvertés storio taikymo vertinant fotony skvarba medziagoje koncepcija
iliustruoja 19 paveikslas. Jei pro 1 HVL storj gali prasiskverbti 50 % visy fotony, tai
spinduliuotei prasiskverbus per 2 HVL storj jos intensyvumas sumazéja iki 25 %.

35



Kiekvienas paskesnis 1 HVL storio medziagos sluoksnis sumazina spinduliuotés
intensyvuma 2 kartus.
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19 pav. Medziagos pusvertés storio koncepcijos iliustracija

Bet koks veiksnys, keiciantis ilginio silpimo koeficiento vertg, keic¢ia ir HVL:
pavyzdziui, didéjant fotony energijai, ilginio silpimo koeficiento verté sparciai
mazéja, todel didéja fotony skvarbumas, o kartu ir pusvertés sluoksnio storis.

Fotony skvarbos (P) priklausomybé tam tikro storio taikinyje, sudarytame is§
n pusvertés sluoksniy, yra iSreiskiama taip:

P =(0,5)". (6)

Biitina pabrézti, jog virSuje pateikta teorija galioja tik tuo atveju, Kkai
monoenergetiné fotony spinduliuoté saveikauja su plonu taikiniu, o apSvitai taikoma
siaurapluosté geometrija.

2.1.2. Plataus pluosto fotonuy spinduliuotés saveikos su medZiaga geometrija

Reali apsvita klinikingje aplinkoje yra vertinama kaip platus nekolimuotas
rentgeno fotony srautas, sgveikaujantis su taikiniu ir su aplinka (20 pav.).
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20 pav. Plataus pluosto fotony spinduliuotés sgveikos su taikiniu iliustracija[117]
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Plataus pluosto rentgeno spinduliuotés fotony sgveikai su medziaga aprasyti
Bero-Lamberto formulé papildoma pataisos koeficientu B (vad. ,,kaupimo faktorius®),
kuris i§ esmés patikslina pro medziaga prasiskverbusios spinduliuotés intensyvumo
verte, jvertina ir Komptono sklaidos fotony jtaka, kuri yra ignoruojama siaurapluostés
geometrijos atveju:

I = Blyje HE)X, (7

Kaupimo faktorius yra nedimensinis dydis (B > 1), kuris nusako santykj tarp
visy tam tikrame medziagos taske registruojamy fotony skaiciaus ir fotony, kurie
skverbdamiesi pro medziagg iki pasirinkto taSko nepatyrée jokios sgveikos, skaiciaus.
Fotony skaiCius yra tiesiog proporcingas sugertajai energijai ar dozei. Kaupimo
faktorius priklauso nuo fotony srauto energijos ir jy prasiskverbimo gylio, kurj
charakterizuoja silpimo koeficiento ir taikinio storio sandauga (ux), kitaip vadinamo
vidutiniu laisvuoju lékiu (mfp). Vidutinis laisvasis lékis nusako vidutinj taikinio
(absorberio) storj, pro kurj praéjusios fotony spinduliuotés intensyvumas sumazéja
1/e karty.

Atsizvelgiant j tai, kad rentgeno spinduliuoté yra polienergetiné, spinduliuotés
silpimas medziagoje jgyja tokj pavidala:

I — IO . (Bl . fl . e_l‘llx + BZ .fz . e_#1x+ ...Bn -fn . e_#nx)’ (8)

¢ia B, — atitinkamai n-tosios energijos fotono kaupimo faktorius, f, — §ios energijos
fotony frakcija spinduliuotés pluoste, o u, — ilginis silpimo koeficientas.

Kadangi taikinio medziagos tankis itin reikSmingas nustatant ilginj fotony
spinduliuotés silpimo koeficienta, lyginant jvairiy medziagy rentgenoabsorbcines
savybes taikomas masinis silpimo koeficientas:

Hp = =5 )

¢ia p — taikinio medziagos tankis.
2.2. Rentgeno spinduliuotés silpimas polimeriniuose kompozituose

Atsizvelgiant | tai, kad apsaugai nuo spinduliuotés dazniausiai naudojamos
polimerinés medziagos su uzpildu, analizuojant spinduliuotés sugérimo efektyvuma
labai svarbus efektyvusis atominis skaiCius (Zef), kuris apskai¢iuojamas jvertinus visy
medziagg sudaranciy cheminiy komponenty fizikinius parametrus:

O,
Zopr =— 10
e
ff =g (10)
¢la 0,— atomo visuminis skerspjivis, o o.— sklaidos skerspjuvis, kurie yra

suskaiciuojami kaip
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HUm

%a = NAZi%, (11)
1 fidi .
Op = N_AZi Z, (Um)is (12)

¢ia W, — medziagos masinis silpimo koeficientas, A; — i-tojo cheminio komponento
atominis masés skaicius, f; — i-tojo cheminio komponento frakcija medziagoje

n; .
fi= Ying’ (13)
w; — cheminiy junginiy svoriné dalis
Wi = ajd 14
boZjaAp (14)

0 a; — atomy skaicius molekuléje.
Masinis silpimo koeficientas (u/p) bet kuriam cheminiam junginiui ar
kompozitui apskaiCiuojamas pagal formule

) =zw (5) (15)

¢ia w;— svoriné dalis, o (u/p);— i-tojo sudedamojo elemento masinis silpimo
koeficientas.

Efektyvusis elektrony tankis (V,;) yra susijes su efektyviuoju atominiu skaic¢iumi
ir iSreiSkiamas elektrony skai¢iumi masés vienetui:

NaZ
Neff = A(T‘;ff; (16)

¢ia (A) — vidutiné medziagos atominé mase.

2.3. Kaupimo faktoriaus skai¢iavimas rentgeno fotonams saveikaujant su
polimeriniais kompozitais

Nevienalytés taikinio medziagos, pavyzdziui, polimerinio kompozito, atveju
kaupimo koeficiento vertés apskai¢iuojamos logaritminés interpoliacijos metodu,
taikant geometrinés progresijos (G—P) aproksimacijos biidu gautus parametrus[118].

Z., yra parametras, apibudinantis kompozito savybes tuo paciu aspektu, kaip Z —
vienalycio cheminio elemento atveju[119]. Kadangi dalinés rentgeno fotony sgveikos
su medziaga procesy (fotoelektrinés absorbcijos, Komptono sklaidos) tikimybé yra
priklausoma nuo energijos, Z., reikSmés kiekvienos sgveikos metu yra skirtingos.
Nedideliy energijy (40-150 keV) intervale pagrinding jtaka kaupimo faktoriaus vertei
daro Komptono sklaidos procesai. Dél Sios priezasties kiekvienam energijos
kompozitui Z., yra apskaic¢iuojamas taikant R = (u/p)c ir (u/p): santykj, pasitelkiant
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WinXCOM duomeny bazes (NIST). Z., logaritminé interpoliacija buvo vykdoma
taikant Y. Harimos pasiiilyta interpoliacijos mechanizma[120]:

__ Z1(logRy—logR,)+Z,(logR—logR,),

Zeq - log R,—1logR, > (17)

Cia Z, ir Z, — Zinomy elementy atominiai numeriai, o R, ir R> — (u/p)c ir (u/p): santykiai
esant tam tikrai energijai. Z,, atitinkantis santykis R yra ekstrapoliuojamas kaip tarpiné
verté tarp R ir Rs.

Analogisku biidu nustatomi kompozito G—P parametrai:

_ 61(logZZ—logZeq)+Cz(logZeq—log21)_ (18)

c
log Z,—log Z, >

¢ia C, ir C; yra G-P pataisos parametrai, apskaiCiuoti atitinkamiems Z; ir Z,
atominiams skai¢iams esant nurodytai energijos vertei, paimti i§ Amerikos
branduolinés asociacijos (ANSI/ANS-6.4.3-1991) duomeny bazés.

Nustacius Z,, ir G—P pataisos parametry (b, ¢, a, Xx ir d) vertes esant budingoms
energijos vertéms i$ tiriamojo intervalo, taikant Harimos ir kity autoriy[121, 122]
formules apskai¢iuojami nuo energijos priklausantys kaupimo faktoriai kompozito
medziagoje:

B(E,X) =1+ (KX - 1),kai K # 1; (19)
B(E,X) =1+ (b—1X kaiK = 1; (20)

X
tanh(ﬁ—z)—tanh (—2)‘

K(E X)=CX*+d (21)

1—-tanh (-2) ’

Cla X — atstumas tarp detektoriaus ir $altinio, iSreikStas kartotiniais laisvajam lékiui
(mfp); b —kaupimo faktoriaus verte, kai mpf = 1; K (E, X) — dozés daugiklis; c, a, d
ir Xx — apskaiCiuoti G—P pataisos koeficientai, kuriy vertés priklauso nuo taikinio
medziagos ir fotony energijos.

2.4. Fotony sugerties procesai daugiasluoksnéje polimerinéje struktiiroje

Matematiskai jvertinti fotony silpima ir sugertj daugiasluoksnéje struktiiroje
(21 pav.) yra sudétinga ne tik dél skirtingy kiekvieno sluoksnio savybiy, bet ir dél
spinduliuotés silpimo ypatumy.
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21 pav. Daugiasluoksnés struktiiros modelis

Fotony spinduliuotés intensyvumo sumazgjima fotonams peréjus i # sluoksniy
sudaryta struktiirg formaliai galima aprasyti taikant formule

I, = BB, Bs ... B, lje = (H1¥X1+iaXatpaXstinXn), (22)

¢ia B, — n-tojo polimerinio kompozito, i§ kurio suformuotas sluoksnis, kaupimo
koeficientas; u,— ilginis silpimo koeficientas medziagoje; x, — sluoksnio storis.

22 formulé leidzia jvertinti rentgeno fotony energijos pokycius, prasiskverbus

per kiekvieng skirtingos medziagos sluoksnj daugiasluoksnéje struktiiroje ir pacia
struktiirg, o kartu ir medziagos rentgenoabsorbcines savybes.
Kadangi j kiekvieng paskesnj sluoksnj patenkanciy fotony energijos verté mazéja dél
fotony saveikos su medziagos atomais prie§ tai buvusiame sluoksnyje, sudétinga
matematiskai jvertinti kaupimo faktoriy tikrasias vertes, todél skaiciuojant taikomos
apytikslés vertés, kurias galima nustatyti kokybiniais vertinimo metodais.

Modeliuojant rentgeno fotony sugerties efektyvuma daugiasluoksnése
struktiirose itin reik§mingas polimeriniy sluoksniy, pagaminty i$ skirtingo tankio
medziagy, eiliSkumas. Taip yra todél, kad sgveikos procesai priklauso nuo energijos:
jei virSutinis sluoksnis pagamintas i§ tankios medziagos, yra didelé tikimybeé, kad
svarbiausias bus fotoelektrinis efektas, kuris ypac efektyviai sugeria fotonus, todél
spinduliuotés silpimas paskesniuose sluoksniuose bus nedidelis. Ir atvirkséiai, jei
virSutinio sluoksnio tankis yra nedidelis, fotony srauto intensyvumo mazéjimas
pereinant per sluoksnius bus tolygesnis, taciau bendra rentgeno fotony sugertis tokioje
daugiasluoksnéje struktiiroje bus maziau efektyvi lyginant su pirmuoju atveju.

Kaip jau minéta, kaupimo faktorius itin reikSmingas nustatant medZziagos
rentgenoabsorbcines savybes, taciau jj nustatyti yra sudétinga, todél modeliuojant
daugiasluoksnes struktiiras daznai taikomas supaprastintas dvisluoksnés struktiiros
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modelis, o modeliuojant gautos vertés véliau interpoliuojant panaudojamos
daugiasluoksniy struktiiry sugerties charakteristikoms vertinti pagal tokia schema:

1. Jei abiejy sluoksniy medziagos yra panaSaus tankio, o jy efektinis atominis
skaiCius (Z) nesiskiria daugiau kaip 510, tada skai¢iavimams taikomas to sluoksnio
koeficientas, kurio verté yra didesné:

B = Bpax (H1X1 + U2X7). (23)

Tokj pasirinkimg nulemia faktas, jog kaupimo koeficientas kinta nezymiai
keiCiantis sluoksnio Z-
2. Jei sluoksniy tankis skirtingas, o virSutinio sluoksnio tankis (Z.;) nedidelis, tada
antrojo sluoksnio kaupimo koeficienta rekomenduojama taikyti taip, lyg pirmojo
sluoksnio nebtity:

B = Bz, (i2x7). (24)

Taip yra todél, kad maZos energijos kaupiamoji spinduliuoté i§ pirmojo
sluoksnio yra sugeriama antrajame sluoksnyje.
3. Jei sluoksniy tankis yra skirtingas, didesnio Z.; medziagos sluoksnis formuojamas
virSuje tuo atveju, kai fotony energija yra mazesné uz y-kreivés minimumo energija,
kuri sunkiyjy elementy atveju biina apie 3 MeV:

B = By, (1) - Bz, (p2x2). (25)

Reikia pabrézti, kad aptartas modeliavimas leidzia tik apytiksliai vertinti
rentgeno spinduliuotés sugertj daugiasluoksnése struktiirose. Patikimesni duomenys
gaunami taikant eksperimentiniy matavimy rezultatus.

2.5. Apsaugos nuo jonizuojanciosios spinduliuotés efektyvumas

Efektyviai spinduliuote sugerianCios medziagos yra naudojamos gaminant
iSorinés apsaugos nuo jonizuojanciosios spinduliuotés jrangg ir priemones.
Spinduliuotés sugerties efektyvumas medziagoje, i§ kurios gaminamos radiacinés
saugos priemonés, yra svarbus faktorius, uztikrinantis radiacinés saugos reikalavimus.
Spinduliuotés sugerties efektyvumas (RPE) gali biiti jvertinamas taikant formulg

RPE = (1- i) - 100; (26)

¢ia Iy — pradinis fotony srauto intensyvumas, o /— fotony srauto intensyvumas
prasiskverbus pro medziaga.

RPE koeficientas leidzia palyginti dviejy apsauginiy priemoniy spinduliuotés
sugerties efektyvumg tos pacios energijos rentgeno fotonams, neatsizvelgiant j
sugerian¢ios medziagos tankj ir storj.

Kitas buidas jvertinti spinduliuotés sugerties efektyvuma yra apsauginio
elemento §vino ekvivalento nustatymas. Svino ekvivalentas siejamas su fotony
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sugerties efektyvumu apsauginéje medziagoje, kuris atitinka tam tikro storio §vino
sluoksnio sugerties efektyvuma. Svino ekvivalentas yra standartinis rodiklis, vertinant
radiacinés saugos priemoniy adekvatuma radiacinés saugos pozidiriu. Sis parametras
apskai¢iuojamas taikant formule

-y, B
1 B, Y4+E
x=—In|-t—75%); 27)
ay 1+E

¢ia a, f ir y— specifiniai koeficientai, priklausantys nuo taikomos jtampos[115].
Jonizuojanciosios spinduliuotés pralaidumas B(x) apskai¢iuojamas iSmatavus fotony
iéjimo dozg, K(0), kuri yra proporcinga pradinio fotony srauto intensyvumui, ir dozg
uz taikinio D(x), proporcingg pro x storio medziagos sluoksnj prasiskverbusiy fotony
intensyvumui:

D(x)

IO} (28)

Bp(x) =

Tam tikro storio ir tankio polimeriné struktiira laikoma tinkama radiacinei
saugai nedideliy energijy (40—141 keV) intervale, jei nustatytas Svino ekvivalentas
yra 20,25 mmPb.

3. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

3.1. Radiacinés saugos elementy konstrukcijoms skirtos medziagos
3.1.1. Skystosios fazés apsauginiai elementai

Skystosios fazés apsauginés medziagos gali biiti naudojamos kaip apsauginiy
skaidriy ekrany, leidzianéiy stebéti jonizuojanciosios spinduliuotés aplinkoje
vykdomg veiklg (pvz., intervencingje radiologijoje), uzpildai. Siuo tikslu buvo
pagaminti jvairiy koncentracijy silicio volframo riigsties (Hs [Si(W3010)4] - xH20) ir
natrio volframato dihidrato (Na;WO4-2H,0) vandens tirpalai, kuriy stabilizavimui
buvo jmaiSyta 1 % poliakrilamido (22 pav.).

TERF

22 pav. Skystosios fazés skirtingy koncentracijy skaidriis, beSviniai vandeniniai tirpalai,
pasizymintys jonizuojanciosios spinduliuotés silpninimu, savo sudétyje turintys: (a) silicio
volframo riigsties; (b) natrio volframato dihidrato[123]
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Silicio volframo riigstis priskiriama Keggino struktiiros heteropolirtig§ciy
(HPR) klasei (23 pav.). Bendroji Keggino struktiiros HPR formulé yra Hs.,XM;204o.
Formuléje X yra centrinis 7 valentingumo heteroatomas (miisy atveju, silicis), o M yra
pereinamasis penktosios B ar SeStosios B grupés metalas (miisy atveju, volframas)
[124]. Centre esantis tetraedro formos oksianijonas [XO4]®"- yra pagrindiné HPR
anijony Keggino struktiiros dalis, kuri i§ visy pusiy simetriSkai apgaubta dvylikos
MOs¢ grupiy. Dél didelio kiekio pereinamyjy metaly atomy molekuléje, tokiose
struktiirose elektrony tankis labai didelis, todél didelé ir fotony sgveikos su HPR
tikimybe.

23 pav. Heteropoliriigsties [XM2040]® ™~ Keggino struktiiros modelis[125]

Silicio volframo riigstis nattraliai sutinkama kaip stabilus hidratas (H4SiW 12040
- xH»0), ¢ia x gali biti 0; 6; 14 arba 24. Norint teisingai jvertinti medziagos cheming
sudétj, pirmiausiai buvo nustatytas vandens kiekis medziagoje. Remiantis Berry ir
kity[126] autoriy metodika, pirmiausiai buvo paruosti 5 ml sociojo silicio volframo
rugsties tirpalo ir jvertinta jo masé (14,165 g) bei apskaiCiuotas tirpalo tankis.
Remiantis ta pacia metodika, pagamintas tirpalas buvo kaitinamas krosnyje 110 °C
temperatiiroje 3 h. Tokioje temperatiiroje silicio volframo riigstis virto stabiliu hidratu
su 6 vandens molekulémis. IStraukus i§ krosnies silicio volframo rtgstj, i$ kurios
iSgarintas vanduo, buvo nustatyta sausosios medziagos frakcijos masé (11,714 g).
Ivertinus masés pokytj, buvo nustatytas ir pradinés silicio volframo rtigsties vandens
molekuliy skaicius, kuris lygus x =24[123].

Gaminant radiacinés saugos tirpalus, pirmiausia buvo paruosSiami sotieji natrio
volframato ir silicio volframo riigSties tirpalai. ] kambario temperatiiros distiliuotg
vandenj buvo dedama medziagos iki tol, kol pasirodé nuosédos (persotintas tirpalas).
Atskyrus sotyjj tirpala nuo nuosédy ir taikant anks¢iau aprasyta metodika nustatytos
maksimalios medziagy koncentracijos tirpale esant kambario temperatiirai: 79 % —
silicio volframo rugsciai ir 42 % — natrio volframatui. Atsizvelgus j medZziagy tirpuma
vandenyje, buvo nusprgsta gaminti 5 skirtingy koncentracijy silicio volframo riigsties
vandeninius tirpalus: 15; 30; 45; 60 bei 79 % ir 5; 15; 25; 35 bei 42 % koncentracijos
natrio volframato tirpalus. Skirtingos koncentracijos tirpalai buvo gaminami
skiedZiant sociuosius tirpalus distiliuvotu vandeniu iki reikiamos koncentracijos.
Ivertinus, jog apsauginio ekrano skilimo ar duzimo atveju vandeninis tirpalas gali
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pasklisti po patalpa, i tirpalus buvo jmaisyta 1 % poliakrilamido, kuris paverté juos
klampiu skysiu. Paruosti tirpalai buvo iSpilstyti j kiuvetes (10 x 10 x 42) mm®
(22 pav.), taip suformuojant skirtingy koncentracijy bandiniy serijas, po tris bandinius
kiekvienoje.

3.1.2. Vienasluoksniai polimeriniai kompozitai
3.1.2.1. Polimeriniai kompozitai su volframo uZzpildais

Dvi eksperimentiniy kompozitiniy bandiniy partijos buvo paruostos naudojant
volframo (Z = 74) junginius. Viena bandiniy partija paruosta sumaisius dviejy daliy
(4 ir B) termiskai kietéjancio polidimetilsiloksano (PDMS) silikono Endeavour T1006
(Endeavour Enterprise Co., Taivanas) su volframo oksidu (WOs3, milteliy daleliy
skersmuo <25 pum). Kita bandiniy partija buvo gauta sumaiSius PDMS su natrio
volframato dihidratu (Na,WO42H>0, milteliy daleliy skersmuo 40—50 pum, Sigma-
Aldrich, Taufkirchenas, Vokietija). Abiejy partijy bandiniams buvo pasirinktos 10;
20; 30; 40 ir 50 wt% volframo junginiy koncentracijos. Kompozitai buvo maiSomi
naudojant 25 mm skersmens sparnuotg laboratoring maisykle LS-2000 (/RIS
Analytical, Jungtiné Karalysté), kurios sparnai dengti teflonu (maiSymo greitis
60 aps/min, trukmé >3 min). Kruops¢iai iSmaiSyti kompozitai buvo supilami j Petri
leksteles (skersmuo 10 cm), kurios 2 min buvo patalpinamos j ultragarsing vonelg
(valytuva) Sono Swiss SW3H (ultragarsinis daznis 38 kHz, efektyvioji ultragarso galia
80 W), kad i§ kompozito biity pasalinti oro burbuliukai. Po Sios procediiros Petri
lekstelés su kompozito bandiniais buvo per naktj laikomos krosnyje 60 °C
temperaturoje, kad sukietéty.

3.1.2.2. Polimeriniai kompozitai su tantalo uzpildais

Su tantalo (Z=73) uZpildu taip pat buvo suformuotos dvi polimeriniy
kompozity partijos. Gamybai buvo naudojami Ta milteliai ( ~149 um, Sigma Aldrich)
arba tantalo oksidas (Ta,Os, milteliy daleliy skersmuo <20 um, Sigma Aldrich), kurie
nuolat maiSant buvo jterpiami i universaly silikong 1001U (Briko, Lietuva) (UNSI).
Tantalo ir tantalo oksido koncentracijos polimeriniuose kompozituose buvo tokios
pat, kaip ir volframo atveju: 10; 20; 30; 40 ir 50 wt%. IS kruops$éiai iSmaisSyty
kompozity ultragarsingje voneléje buvo pasalinti oro burbuliukai, o patys kompozitai
buvo supilti j Petri 1éksteles (skersmuo 4 cm) ir palikti per naktj kambario
temperattroje, kad sukietéty. Visy paruosty W ir Ta turin¢iy kompozity bandiniy
storis buvo ~4 mm. Paruosty eksperimentiniy kompozity medziagy masés ir tankiai
nurodyti 1 lentel¢je, o bandiniy nuotrauka pateikta 24 paveiksle.
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1 lentelé. Vienasluoksniy kompozity su jvairiy koncentracijy uzpildais mas¢ ir tankis

. . .. Kompozito masé Kompqzito
Bandinio sudétis Koncentracija, % (PDMS + uzpildas), g tank1s3,
g/cm
10 15,00 + 1,67 1,083
20 15,00 + 3,75 1,179
PDMS ;Hljgwm 30 15,00 + 6,43 1,297
40 15,00 + 10,00 1,437
50 15,00 + 15,00 1,614
10 15,00 + 1,67 1,095
20 15,00 + 3,75 1,208
PDMS + WO; 30 15,00 + 6,43 1,349
40 15,00 + 10,00 1,525
50 15,00 + 15,00 1,755
10 4,50 + 0,50 1,053
20 4,50+ 1,13 1,167
UNSI + TaOs 30 4,50 +1,93 1,306
40 4,50 + 3,00 1,484
50 4,50 + 4,50 1,719
10 4,50 + 0,50 1,060
20 4,50+ 1,13 1,184
UNSI + Ta 30 4,50 +1,93 1,339
40 4,50 + 3,00 1,541
50 4,50 + 4,50 1,816

" Uyl g _
24 pav. Eksperimentiniy kompozity nuotrauka[127]
3.1.3.Vienasluoksniai ir daugiasluoksniai molialinés koncentracijos bandiniai

Eksperimentiniai kompozitai buvo ruoSiami naudojant termiskai kietéjancio
vinilinio terminuotojo polidimetilsiloksano (PDMS) silikoninj kauciuka Endeavour
T-1006 (Endeavour Enterprise Co., Taip¢jus, Taivanas) lygiomis dalimis sumaiSant
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du jo komponentus (4 ir B) ir pridedant atitinkamy metaly bei metaly oksidy priedy:
Sn, milteliy daleliy skersmuo ~44 um (A4lfa Aesar, HeiSamas, Jungtiné Karalysté);
CeO,, milteliy daleliy skersmuo <5 um (Sigma-Aldrich, Taufkirchenas, Vokietija);
WOs, milteliy daleliy skersmuo <25 um (Sigma-Aldrich, Taufkirchenas, Vokietija) ir
Bi, milteliy daleliy skersmuo ~44 um (4lfa Aesar, HeiSamas, Jungtiné¢ Karalyste).
Silikono 4 ir B komponenty misinio dinaminé klampa buvo ~7000 cP. PDMS miSinio
klampai reguliuoti nebuvo naudojamas joks papildomas tirpiklis. Atsizvelgiant j tai,
kad grynyjy metaly ir metaly oksidy naudojimas sukelia tam tikra painiava vertinant
metaly koncentracija kompozite, ir | tai, jog deguonies jtaka jonizuojanc¢iosios
spinduliuotés slopinimui yra nereik§minga dél jo mazo atominio skaiciaus (Z = 8),
buvo nuspresta naudoti vienoda kiekvieno metalo moliy skaiciy (0,002; 0,004; 0,008)
ir apskai¢iuoti metaly molialing koncentracija visuose keturiuose PDMS pagrindu
sukurtuose polimeriniuose kompozituose, kurie véliau buvo panaudoti formuojant
daugiasluoksnius bandinius. Kompozity gamybai buvo taikomos trys skirtingos
metaly molialinés koncentracijos. Eksperimentiniy vienasluoksniy kompozity sudétis
pateikta 2 lenteléje, o skerspjiiviy nuotraukos — 26 paveiksle.

2 lentelé. Molialinés koncentracijos apsauginiy elementy gamybai panaudoty
medziagy kiekiai

Bandinio Metalo molialiné Kompozito masé Bandinio

kompozicija koncentracija, mmol/g | (PDMS + uZpildas), g | tankis, g/cm?

0,8 2,500 + 0,236 1,134

PDMS + Sn 1,6 2,500 + 0,473 1,216

32 2,500 + 0,945 1,372

0,8 2,500 + 0,344 1,171

PDMS + CeO» 1,6 2,500 + 0,688 1,287

3,2 2,500 + 1,377 1,506

0,8 2,500 + 0,464 1,212

PDMS + WO; 1,6 2,500 + 0,927 1,365

32 2,500 + 1,855 1,650

0,8 2,500+ 0,418 1,204

PDMS + Bi 1,6 2,500 + 0,836 1,352

3,2 2,500 + 1,672 1,635

Kiekvieno sluoksnio polimeriniai kompozitai buvo maiSomi atskirai naudojant
laboratoring maiSykle LS-2000 (IRIS Analytical, Majamis, Floridos valstija, JAV) su
teflonu dengta 25 mm skersmens sparnuote (maiSymo greitis 60 aps/min, trukme
3 min). Siekiant istirti sluoksniuoty konstrukcijy mechanines savybes, kruopsciai
iSmaisyti kompozitai buvo supilti j specialig forma (160 mm x 15 mm), sukonstruotg
pagal ISO 6721 standarto reikalavimus ir pateiktg 25 paveiksle.
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@ : ®
25 pav. Bandiniy liejimui naudota tefloniné forma

Uzpildytos formos buvo patalpinamos 3 min ] ultragarsing vonig Sono
Swiss SW3H Cleaner (ultragarsinis daznis 38 kHz, efektyvioji ultragarso galia 80 W),
kad i§ kompozito tirio ir nuo jo pavirSiaus bty pasalinti oro burbuliukai. Po Sios
procediiros formos su kompozitu buvo dedamos 10 min j krosnj, kad sukietéty 100 °C
temperatiroje, o po to atvésinamos kambario temperatiroje. Esant tokiai
temperatirai, vyksta pagreitintas polimerinio kompozito kietéjimas, kuris leidzia
iSvengti metalo ir metalo oksidy sedimentacijos polimerinéje matricoje.
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26 pav. Bandiniy skerspjiivio nuotraukos[128]

Formuojant daugiasluoksng kompozito konstrukcijg, ant atvésusio pirmo
kompozito sluoksnio buvo liejamas antras sluoksnis ir atliekami tie patys gamybos
zingsniai kaip ir gaminant vienasluoksnius bandinius. Procediira buvo kartojama tol,
kol suformuota visa 4 sluoksniy konstrukcija. 27 paveiksle parodytas daugiasluoksnio
kompozito skerspjuvis ir sluoksniy sandiira, uzfiksuota mikroskopu Olympus SZX7
(Olympus Corporation, Tokijas, Japonija).
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27 pav. Daugiasluoksnio polimerinio kompozito skerspjiivio nuotrauka ir sluoksniy
sandiira[128]

3.2. Bandiniy rentgenoabsorbciniy savybiy tyrimas

Polimeriniy kompozity rentgenoabsorbcinés savybés buvo eksperimentiskai
tiriamos medicininéje aplinkoje, laikantis tarptautiniy rekomendacijy[129] ir
naudojant 28 paveiksle pavaizduotg eksperimentine jrangg.

Rentgeno spinduliuotés silpimui eksperimentiniuose kompozituose vertinti
buvo naudojamas rentgenodiagnostinis aparatas AXIOM ICONOS R200 (Siemens
Healthcare GmbH, Erlangenas, Vokietija). Bandiniai buvo tiriami tiesioginés
rentgeno apsvitos lauke (100 mm x 100 mm), 100 cm atstumu nuo rentgeno
vamzdzio zidinio démés iki detektoriaus. Matavimai buvo atlieckami esant rentgeno
diagnostikos procediiroms buidingai energijai 40; 60; 81; 83; 100; 121 ir 141 keV.
Visy matavimy metu buvo taikomi tie patys ekspozicijos parametrai: didelé¢ Zidinio
démé (dél didelio matavimy skaiciaus per trumpa laika, saugant rentgeno vamzdj,
naudojamg klinikinéje praktikoje), 10 mAs (srovés ir laiko sandauga).

Pirmuoju etapu naudojant detektoriy Piranha (RTI Electronics, Miolndalas,
Svedija) buvo i¥matuojama oro KERMA, t.y. dozé 100 cm atstumu nuo Zidinio
démés, kai apSvitos lauke néra eksperimentinio bandinio. Antrame etape ant
detektoriaus buvo uzdedamas bandinys (28 pav.), koreguojama $altinio padétis, kad
bty islaikytas 100 cm atstumas tarp zidinio démés bei detektoriaus ir iSmatuojama
dozé, gauta po rentgeno spinduliuotés sgveikos apsauginio elemento tiiryje.

Metodas taikytas tiek vienasluoksnéms, tiek daugiasluoksnéms polimeriniy
kompozity strukttiroms tirti.
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28 pav. (a) — principiné jonizuojanciosios spinduliuotés pralaidumo matavimo schema;
(b) —diagnostines rentgeno aparatas[128]

3.3. Mechaniniy savybiy tyrimas

Daugiasluoksniy kompozity tempimo bandymai (statiniai ir cikliniai) buvo
atlikti siekiant jvertinti eksperimentiniy daugiasluoksniy kompozity, pagaminty
silikono pagrindu, mechanines savybes pagal ISO 6721 standarto reikalavimus.
Kiekvieno eksperimentinio bandinio ilgis buvo 160 mm, plotis — 15 mm, o storis —
apie 4,0 mm. Bandymai su eksperimentiniais kompozitais buvo atlieckami naudojant
ElectroPuls E10000 Linear-Torsion (Instron, JAV) masina. Patogi programiné jranga
ir taitkoma technologija leidzia atlikti matavimy derinimus atsizvelgiant j bandiniy
standuma. Linijinio ir sukamojo judesio, statinio ir dinaminio nuovargio (daznis iki
100 Hz) bandymy sistema skirta medziagy mechaninéms savybéms tirti jvairios
temperatiiros aplinkoje (nuo —70 iki +350 °C), naudojant linijines (10 kN, £30 mm) ir
sukamagsias (100 Nm, £135° arba £16 apsisukimy) judesio apkrovas, kurios gali veikti
kartu ir atskirai. Bandiniai buvo jstatomi tarp maSinos gnybty ir jtvirtinami.
Programine jranga buvo nustatyti norimi parametrai statiniy ir cikliniy testy atlikimui.
Statiniai tempimo bandymai atlikti bandinius tempiant iki A/ =50 mm, tempimo
greitis 50 mm/min. Tempimo metu buvo matuojama apkrovos jéga, kurios reikia
nustatytam pailgéjimui pasiekti. Cikliniy tempimo bandymy metu bandiniai buvo
jtempiami 30 mm, svyravimy amplitudé £20 mm, svyravimy daznis 1 Hz. Cikliniai
tempimo bandymai buvo atlickami 40 000 karty, matuojant apkrovos jéga, kurios
reikia nustatytam pailgéjimui pasiekti.
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29 pav. (a) ElectroPuls E10 000 Linear-Torsion masina[130]; (b) principiné schema

Daugiasluoksniy silikoniniy kompozity bandiniy, pagaminty taikant tris
skirtingas metalo molialines koncentracijas (0,8; 1,6 ir 3,2 mmol/g) ir paruosty
tempimo bandymams, nuotrauka pateikta 30 paveiksle. Tempimo bandymai taip pat
atlikti su gryno silikono bandiniais, kurie suformuoti naudojant tokj patj kiekj
silikono, koks buvo naudojamas gaminant daugiasluoksnius kompozitus. Atliekant
statinio jtempimo matavimus, masina bandoma medziaga veikia pastovia apkrova. Sio
tipo bandymai dazniausiai taikomi medziagy mechaninéms savybéms, pavyzdziui,
stiprumui, standumui ir tasumui, nustatyti. Statiniy jtempimo bandymy metu buvo
nustatytas didziausias 50 mm pailgé¢jimas, iSlaikant 50 mm/min pailgéjimo greitj.

L¥s
30 pav. Bandiniy, naudoty mechaniniy savybiy tyrimui, nuotrauka: i kairés balti

(permatomi) gryno silikono bandiniai, / ir 2 — 0,8 mmol/g daugiasluoksniai bandiniai, 3 ir
4 — 1,6 mmol/g daugiasluoksniai bandiniai, 5 ir 6 — 3,2 mmol/g daugiasluoksniai bandiniai
[128]

50



Atliekant ciklinio tempimo matavimus, jrenginys bandomai medziagai taiko
pasikartojancia apkrova, paprastai sinusinés bangos pavidalo, kad imituoty cikling
apkrova, kuria medziagos gali patirti realiomis salygomis. Sio tipo bandymai
dazniausiai taikomi vertinant medziagy nuovargio trukme ir jy gebéjima atlaikyti
kartotinius apkrovos ciklus. Naudojantis ElectroPuls E10 000 galima atlikti ciklinius
jtempimo bandymus iki 100 Hz dazniu. Ciklinio tempimo (nuovargio) tyrimas buvo
kontroliuojamas pagal eksperimentiSkai jvertinta bandiniy pailgé¢jima. Siekiant gauti
kuo tikslesnius rezultatus, pirmiausia bandiniai buvo jtempiami 30 mm, nustatyta
svyravimo amplitudé +20 mm. Tokiomis salygomis bandiniai buvo cikliskai
40 000 karty, 1 Hz dazniu tampomi, matuojant jégos, reikiamos iStempti bandinius,
kitimg per cikly skaiciy.

3.4. Dirbtinio prakaito testas

Siekiant jvertinti galima nanodaleliy i$siskyrima i§ polimeriniy kompozity per
tam tikra apsauginés medziagos (kompozitas silikono pagrindu su metalo priedais,
naudojamas individualiosios apsaugos priemoniy, pvz., apsauginiy prijuosciy,
gamybai) naudojimo laikotarpj, buvo atliktas dirbtinio prakaito poveikio
eksperimentiniams kompozitams bandymas. Vienasluoksniy kompozity bandiniai
istirti  vadovaujantis  ISO105-E04-2008E standarto  nuostatomis. Didziausios
molialinés koncentracijos (3,2 mmol/g) vienasluoksniai kompozitai panardinti }
Svieziai paruosta silpnai Sarminj tirpala, naudojant ISO 3696 standartg atitinkantj
3 klasés vandenj, kurio viename litre buvo 0,5 g L-histidino monohidrochlorido
monohidrato (CsHoO>N3-HCI-H,O), 5 g natrio chlorido (NaCl) ir 5 g dinatrio
vandenilio ortofosfato dodekahidrato (Na,HPO412H,0). Dirbtinio prakaito
pH=28,0+ 0,2 buvo koreguotas jlaSinant reikiama tiirj 0,1 mol/l natrio hidroksido
NaOH tirpalo. Dirbtinio prakaito testo metu zinomy matmeny tiriamyjy kompozity
bandiniai buvo islaikomi 24 h (1 diena), 168 h (7 dienos), 336 h (14 dieny) ir 744 h
(31 diena) hermetiniuose induose su 100 ml dirbtinio prakaito esant 37,2 °C
temperatirai. ISlaikius bandinius tam tikrg laikg dirbtinio prakaito tirpale, buvo
atlickama prakaito méginiy (2 ml) méginiy cheminé analizé taikant induktyviai
suzadintos plazmos masiy spektroskopijos metoda (Optima 8000, PerkinElmer,
JAV).

3.5. Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné bandiniy
analizé

Eksperimentiniy polimeriniy kompozity rysiy struktiros buvo analizuojamos
Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos (FTIR) spektrometru
SPECTRUM GX 2000 su HATR (angl. Horizontal Attenuated Total Reflectance)
priedu. Sis prietaisas apima platy spektry diapazong, paprastai nuo vidutinés
infraraudonosios iki tolimosios infraraudonosios srities, todél galima iSsamiai
analizuoti jvairias méginyje esancias funkcines grupes ir cheminius rySius. Norint
atlikti analize, méginys kruopsciai paruoSiamas ir padedamas ant HATR prizmés.
Tada SPECTRUM GX 2000 infraraudonyjy spinduliy pluostas nukreipiamas |
prizmés pavirSiy tam tikru kampu, kurio reikia susilpnintam visuminiam atspindZiui
nustatyti. Atsispindéjusj spindulj registruoja detektorius, kuris signalg iSskleidzia j

51



spektra, atspindintj unikalias méginio infraraudonosios spinduliuotés sugerties
charakteristikas.

Bandiniy FTIR spektrai buvo registruojami kambario temperatiiroje 4000—
650 cm™ bangy diapazone, 1 cm™ skiriamgja geba. Kiekvienas spektras buvo
vidurkinamas i§ 16 skenavimy, kai skenavimo greitis buvo 0,2 cm-s™. Surinkti
spektrai apdoroti naudojant Perkin-Elmer Spectrum® v5.0.1 programing jranga. Gauti
spektrai suteikia svarbios informacijos apie méginio chemine sudétj, molekuling
struktiirg ir funkcines grupes. Tai leidzia kokybiskai identifikuoti junginius,
kiekybiSkai analizuoti konkrecius komponentus, apibiidinti chemines saveikas ir
stebéti chemines reakcijas. Kadangi paruosty eksperimentiniy bandiniy dugno
pavirSius gerai atkartojo su juo kontaktavusj vidinj Petri 1ékstelés dugno pavirsiy, o
vidutinis dugno pavir$iaus SiurkStumas, iSmatuotas Kauno technologijos universiteto
turimu profilometru GARANT ST1 (Hoffmann GmbH, Vokietija) nevirSijo 0,25 um,
buvo laikoma, jog bandiniy pavirSius pakankamai lygus, kad bty galima atlikti
FTIR matavimus.

3.6. Saveikos procesy modeliavimas naudojant NIST XCOM duomeny baze

XCOM programa[131] gali generuoti skerspjiivius standartiniame energijos
tinklelyje, naudotojo pasirinktame tinklelyje arba abiejy tinkleliy derinyje.
AutomatiSkai jtraukiami skerspjuiviai, kai analizuojamos sugerties smailiy energijos
XCOM pateikia dvi iSvesties formas: (a) lentelés, kuriy formatas atitinka literatiroje
esamy lenteliy formata; (b) grafinis lenteliy duomeny vaizdavimas.

Programoje pateikiami bendrieji skerspjiiviai ir silpimo koeficientai, taip pat iy
procesy daliniai skerspjiiviai: nekoherentinés sklaidos, koherentinés sklaidos,
fotoelektrinés absorbcijos ir pory susidarymo atomo branduolio lauke bei atomo
elektrony lauke. Koherentinés ir nekoherentinés sklaidos skerspjuviai ir bendrieji
slopinimo koeficientai aproksimuojami logaritminiais kubiniais modeliais (angl. log-
log cubic-spline fits) kaip energijos funkcijos, kad biity galima juos interpoliuoti pagal

. : S . - 1-E\3
fotono energija. Pory susidarymo skerspjiiviams taikomas skaiciaus (E,) .

opair(E) logaritmas; ¢ia E — fotono energija, E°— poros susidarymo slenkstiné
energija, 0 opyr(E) — skerspjuvis. Pory susidarymas atomo branduolio lauke
(E°=1,022 MeV) ir atomo elektrony lauke (E° = 2,044 MeV) fiksuojamas atskirai.

Bendras visy elektrony sluoksniy fotoelektrinés sugerties skerspjivis
interpoliuojamas taikant logaritminio kubinio modelio (angl. log-log cubic-spline)
atitikmenyj, taciau tik esant energijoms, virSijanc¢ioms K elektrony sluoksnio sugerties
energijos krasta. Zemiau §ios energijos interpoliavimas taikomas kiekvieno atskiro
elektrony sluoksnio fotoelektrinés sugerties skerspjtivio logaritmui, pritaikytam kaip
fotono energijos logaritmo tiesiné funkcija. Atskiras pritaikymas kiekvienam
elektrony sluoksniui bitinas, kad buty iSvengta paklaidos, kuri atsirasty
interpoliuojant per absorbcijos kraStus. Tiesinis logaritminis pritaikymas prilygsta
priclaidai, kad fotoelektrinis skerspjuvis yra proporcingas fotono energijai, ir
nustatyta, kad Sis pritaikymas yra tinkamesnis nei logaritminis kubinio modelio
pritaikymas prie sugerties krasty.
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Junginiy atveju lentelése pateikiami daliniai ir bendrieji masés saveikos
koeficientai, kurie yra lygis atitinkamy skerspjtiviy sandaugai, padaugintai i$ taikinio
molekuliy skai¢iaus medziagos masés vienetui. Siy saveikos koeficienty atvirkstiniai
dydziai yra vidutiniai laisvojo 1ékio atstumai tarp sklaidos, fotoelektrinés absorbcijos
arba pory susidarymo jvykiy. Atskiry procesy sgveikos koeficienty suma yra lygi
bendram slopinimo koeficientui. Taip pat pateikiami bendrieji slopinimo koeficientai
be koherentinés sklaidos indélio, nes jie daznai taikomi atliekant gama spinduliuotés
pernasos skaiCiavimus.

Junginiy arba misiniy saveikos koeficientai ir bendrieji slopinimo koeficientai
gaunami kaip atominiy sudedamyjy daliy atitinkamy dydziy sumos. Svorio
koeficientus, t. y. sudedamyjy daliy svorio dalis, XCOM apskaiciuoja pagal naudotojo
jvesta cheming formulg. Taciau miSiniy atveju naudotojas turi nurodyti jvairiy
sudedamyjy daliy svorio dalis.

3.7. Bandiniy optiniy charakteristiky matavimai

Skaidriy skystosios fazés apsauginiy elementy optinio pralaidumo
charakteristikos buvo iSmatuotos naudojantis (UV-Vis) spektrometru Perkin Elmer
Lambda 25. Spektrometro techninés charakteristikos leidzia nuskenuoti bandinius
190-1100 nm bangos ilgio diapazone. Matavimai buvo atlieckami 250—700 nm bangos
ilgio diapazone. Matavimy skiriamoji geba buvo 1 nm naudojant dvigubg spindulj
(deuterio ir volframo halogenines lempas), spindulio skerspjiivis: 1 nm, nuskaitymo
greitis: 120 nm/min, bangos ilgio tikslumas: +0,1 nm. Kiekvienas spektras buvo
iSvestas 1§ trijy skirtingy to paties bandinio tasky skenavimo vidurkiy. Skystosios
fazés elementy tyrimas buvo atliekamas kompleksiskai, neeliminuojant kiuvetés
jtakos. Visi gauti duomenys analizuojami su spektrometru, pateiktu programinés
jrangos pakete UV WinLab Software.

4. REZULTATAI

4.1. Skystosios fazés apsauginiai elementai

Medicininéje spindulinéje diagnostikoje, ypac intervencingje radiologijoje ir
angiografijoje, naudojami skaidriis kietosios fazés rentgenoabsorbciniai ekranai,
tenkinantys IEC 61331-2:2014 standarto reikalavimus medicininei jrangai, taciau jy
sudétyje gali biti >25 % toksiSko Svino [132], nors optinis pralaidumas gali siekti
90 %. Standarto reikalavimus (0,5 mmPb ekvivalentiSkumas Svinui) atitinka ir akrilo
ekranai, kuriy sudétyje yra bismuto[133], taciau jy optinis pralaidumas tesiekia 73 %.
Apsaugai nuo jonizuojanciosios spinduliuotés gali biiti panaudotas ir akvariumo tipo
ekranas, su skystosios fazés uzpildu, kurio sudétyje yra volframo junginiy[ 134].

Plétojant skystosios fazés uzpildy tyrimus buvo tiriamos natrio volframato ir
silicio volframo riigSties vandens tirpaly rentgenoabsorbcinés ir optinés savybés.
Biitina pabrézti, kad j natrio volframato tirpalus buvo jmaiSoma 1 % poliakrilamido,
kuris leido uztikrinti tirpalo klampuma.

Siekiant teoriSkai jvertinti jvairiy koncentracijy tirpaly rentgenoapsaugines
savybes buvo atliktas rentgeno spinduliuotés sugerties eksperimentiniuose
Na,WO42H:0 ir HsSiW12040-24H,0O vandens tirpaluose modeliavimas naudojant
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NIST XCOM duomeny bazeg[131], o rezultatai buvo lyginami su S$vino, kuris
naudojamas apsauginiy priemoniy gamybai, modeliavimo rezultatais. Modeliavimo
rezultatai pateikiami 31 ir 32 pav.
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Energija, keV
31 pav. Skirtingy koncentracijy natrio volframato tirpaly masinio silpimo koeficienty
priklausomybé nuo rentgeno fotony energijos. Palyginimui pateikiamos gryno §vino masinio
silpimo koeficienty vertés

Teorinio modeliavimo rezultatai rodo (31 pav.), kad net esant didziausiai
galimai natrio volframato koncentracijai (42 %), masinio silpimo koeficienty vertés
energijy intervale tarp 69,53 keV (volframo sugerties smailé) ir 88,00 keV (§vino
sugerties smailé) priartéja prie Pb masinio silpimo koeficiento verciy. Kaip jau
minéta, skaidriy ekrany gamybai naudojamy kompozity sudétyje gali biti 25-70 %
§vino, todél Svinuoto kompozito tankis bus mazesnis uz gryno §vino tankj, o tai turés
itakos fotoelektrinés sugerties efektyvumui ir kartu bendros sugerties intensyvumo
sumazg¢jimui, ta¢iau bendra tendencija lyginant su natrio volframato tankiu isliks.

Silicio volframo rugsties tirpumas vandenyje yra beveik dvigubai didesnis uz
natrio volframato, tai leidzia taikyti didesnes koncentracijas (medziagos tirpumo
riba — 79 %), taip didinant pagrindinio fotony sgveikos taikinio — volframo atomy —
skaiCiy tirpale, o kartu ir gerinant fotony sugertj (fotoefektas) energijy intervale
69,53-88 keV (32 pav.). Tuo biidu sudaromos salygos efektyviai apsaugai mazesniy
nei $vino sugerties smailé energijy diapazone (akloji zona), kuriame fotony sugertis
$vino atveju yra neefektyvi.

Be to, remiantis elementine analize, natrio volframato sudétyje yra: Na-—
15,65 %, O— 21,78 % , W — 62,53 %, silicio volframo rugsties sudétyje yra: H —
0,60 %, Si— 0,94%, W-— 73,43%, O— 25,03%. Vienodos abiejy tirpaly
koncentracijos atveju, didesné volframo frakcija silicio volframo riigstyje nulemia
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kiek didesnj rentgeno fotony sugerties efektyvuma Sioje medziagoje, lyginant su
natrio volframatu. Taciau atkreiptinas démesys, jog modeliuojant XCOM taikoma tik
medziagos elementiné sudétis, neatsizvelgiant | kitus svarbius parametrus,
pavyzdziui, bendra molekuling mase, kuri Na,WO42H,O atveju yra 294, o
HiSiW1204924H,0 — 2878, ar molekulés dydj. PanaSiis rezultatai, gauti tiriant
kompozitus su volframo uzpildais, nurodomi ir apzvalgoje[135].
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32 pav. Skirtingy koncentracijy natrio volframato tirpaly masinio silpimo koeficienty
priklausomybé nuo rentgeno fotony energijos. Palyginimui pateikiamos gryno §vino masinio
silpimo koeficienty vertés

Eksperimentiskai tiriant rentgeno spinduliuotés silpimo charakteristikas buvo
naudojamos pagamintais natrio volframato ir silicio volframo rugsties tirpalais
uzpildytos standartinés (10 mm x 10 mm x 42 mm) kiuvetés, taip uztikrinant, jog
tiriamo objekto storis ir konstrukcija imituos maZzg rentgenoapsauginio ekrano
segmenta. Atlikus rentgeno spinduliuotés pralaidumo matavimus, pagal 27 formule
buvo jvertintos ir suskai¢iuotos skystosios fazés bandiniy $vino ekvivalento reikSmés,
esant 83 kV rentgeno generatoriaus jtampai. Eksperimentiniy tirpaly Svino
ekvivalento priklausomybé nuo uzpildo koncentracijos pateikta 33 paveiksle.

Rezultatai rodo, kad taikant tokia pat abiejy tirpaly koncentracija (~20—42 %)
dél mazesnés molekulinés masés ir dydzio natrio volframato molekulés, o kartu ir
volframo atomai, kurie yra fotony sgveikos taikinys, buina tankiau pasiskirstg tirpale,
lyginant su volframo atomais, esanciais silicio volframo rtigsties sudétyje, todél Svino
ekvivalento reik§més natrio volframato atveju yra kiek didesnés. Sig prielaida,
analizuojant fotony sgveikos procesus, taiko ir kiti autoriai[96, 97]. Taciau dél riboto
natrio volframato tirpimo vandenyje (jsisotinimo esant 42 % koncentracijai)
nejmanoma pasiekti standartinés (0,5 mmPb) Svino ekvivalento vertés.
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33 pav. Skystosios fazés bandiniy $vino ekvivalenty ver¢iy priklausomybé nuo
koncentracijos esant 83 kV rentgeno vamzdzio jtampai

Optinis bandiniy pralaidumas buvo jvertintas ultravioletiniy—regimosios $viesos
bangy ilgiy diapazone. Vertinimas vyko nukreipiant analizuojantj spindulj per
kiuvete, uzpildyta bandomuoju tirpalu, o vertinant rezultatus kiuvetés jtaka nebuvo
eliminuojama, siekiant imituoti ,,tikro ekrano fragmentg. Palyginimui pateikta ir
kiuvetés, uzpildytos distiliuotu vandeniu, optinio pralaidumo kreivé.

Rezultatai rodo (34pav.), kad didinant HsSiW,040:24H,0O tirpalo
koncentracija, bandiniy optinis pralaidumas mazéja, taciau net ir silicio volframo
rugsties koncentracijai pasiekus jsisotinimo ribg 79 %, optinis pralaidumas siekia
80 % ties 550 nm bangos ilgiu, kuriam esant pagal standarto reikalavimus matuojamas
ekrany skaidrumas.
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34 pav. Skirtingos koncentracijos silicio volframo riigsties vandeniniy tirpaly optinio
pralaidumo priklausomybé¢ nuo bangos ilgio
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Vizualiai vertinant natrio volframato bandinius, buvo stebimas soc¢iyjy (42 %)
tirpaly drumzlétumas; jo priezastis — 1 % poliakrilamido, kuris vandenyje iSbrinksta,
jsisavindamas dalj vandens, jmaiSymas | tirpala. Sumazéjus bendram vandens kiekiui
tirpale, 42 % koncentracijos tirpalas persisotino, o neistirpusi natrio volframato dalis
iSkrito j nuosédas. D¢l Sios prieZasties, atlikus fotospektrometrinj tyrima, buvo
nustatytas zymus (~40 %) pralaidumo sumaz¢jimas 42 % koncentracijos bandiniuose,
lyginant su kity koncentracijy tirpalais (35 pav.). Taciau su mazesnémis natrio
volframato koncentracijomis optinio pralaidumo vertés, esant 550 nm bangos ilgiui,
sieké 80 %. Kadangi natrio volframato tirpalai netenkino standartinio 0,5 mmPb
ekvivalentiSkumo Svinui salygos, tokios kompozicijos Na,WO42H,O tirpalai
vertintini kaip netinkami skaidriy ekrany gamybai.
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35 pav. Skirtingos koncentracijos skystosios fazés natrio volframato bandiniy su
poliakrilamidu optinio pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio

Panasts rezultatai, tiriant galimy akvariumo tipo rentgenoapsauginiy ekrany
uzpildy sudétj, gauti naudojant amonio metavolframato su poliakrilamido priedu
vandens tirpalus[134] bei koncentruotos fosforo volframo rigsties vandeninius
tirpalus[136]. Autoriai teigia, jog iSmatuotos tirpaly Svino ekvivalento vertés sieké
0,6 mmPb, taciau dél didelés tirpalo koncentracijos iSmatuotas tirpalo skaidrumas ties
550 nm bangos ilgiu buvo ~60 %.

Komerciniy kietafaziy ekrany optinis pralaidumas pagal cheming sudétj
svyruoja nuo 70 % iki 90 %. Kity autoriy darbuose[137], kuriuose aptariami
kietafaziai ekranai su jvairiy metaly oksidy uzpildais, taip pat nurodomas 70—76 %
ekrano skaidrumas. Todél jvertinus, jog Siame darbe didziausios (79 %)
koncentracijos HsSiW1,040-24H,0 tirpalo, uztikrinan¢io 0,5 mmPb apsauga nuo
rentgeno spinduliuotés, optinis pralaidumas siekia 80 %, galima teigti, kad Sis tirpalas
gali biiti sékmingai naudojamas kaip uzpildas ekologiskuose, besviniuose akvariumo
tipo rentgenoapsauginiuose ekranuose. Be to, §is tirpalas rentgeno spinduliuotés
sugerties efektyvumo pozitriu yra efektyvesnis uz Sving energijy intervale 69,5—
88 keV (Pb akloji zona).
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4.2.Polimeriniai kompozitai su tantalo ir volframo uZpildais

Polimeriniai kompozitai su §vino uzpildu dél i$skirtinai geros jonizuojanc¢iosios
spinduliuotés sugerties yra laikomi auksiniu standartu radiacinés saugos priemoniy
gamyboje. Norint pakeisti Sving kitais, maziau toksiSkais elementais ir jvertinus
spinduliuotés silpimo medZziagoje désningumus tam tikrame energijy intervale, tenka
rinktis elementus, kuriy spinduliuotés sugerties savybés biity panasios j Pb. [vertinus,
kad diagnostinéje medicinoje taikoma nedideliy energijy (40-141 keV) rentgeno
spinduliuoté, galimi Pb pakaitalai turi biiti pakankamai didelio atominio eilés numerio
elementai, turintys bent vieng sugerties smail¢ minétame energijy intervale. Tokj
pasirinkimg  diktuoja  faktas, jog Siame energijy intervale medziagos
rentgenoabsorbcines savybes geriausiai atspindi fotoelektrinés sugerties procesas,
kurj charakterizuojantis masinis silpimo koeficientas yra tiesiogiai proporcingas
elemento Z*. Polimerai §iuo atveju néra svarbiis fotony sugerties procese, nes
dauguma jy sudaro mazo atominio eilés numerio, Z, elementai. Biitina paminéti, jog
diagnostiniy energijy intervale pasireiskia ir fotony sklaidos efektai, kuriy tikimybé
yra mazesné nei fotoefekto tikimybé[138].

4.2.1. Polimeriniy kompozity uZpildy rentgenoabsorbcinés savybés

Kompozity gamybai kaip uzpildai buvo pasirinkti WO3, Na;WO4-2H,0, Ta,0s
ir Ta, kuriy pagrindiniai elementai yra gretimi periodinéje elementy lenteléje:
volframas (Z= 74, K sugerties smail¢ 69,53 keV) ir tantalas (Z =73, K sugerties
smailé 67,42 keV), ir savo charakteristikomis artimi Svinui (£ = 82, K sugerties smailé
88,01 keV). Modeliavimui naudojant NIST XCOM duomeny bazés isteklius[131],
teoriSkai buvo jvertintas pasirinkty uZpildy rentgeno spinduliuotés sugerties
efektyvumas ir rezultatai palyginti su to paties energijy intervalo rentgeno spinduliy
silpimu Pb (36 pav.).
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36 pav. Tantalo ir volframo junginiy masinio silpimo koeficienty priklausomybé nuo
energijos. Modeliavimui naudotas WinXCOM programinis paketas

Modeliavimo rezultatai rodo, kad Ta ir Ta>Os sugerties efektyvumas energijy
intervale 67,24-88,01 keV, WO; ir Na,WO42H>0 — energijy intervale 69,53—
88,01 keV yra zymiai didesnis uz Svino sugerties efektyvumag energijy intervale
67,24-88,01 keV, kuris, kaip minéta 4.1 poskyryje, vadinamas $vino sugerties aklaja
zona. Didziausia rentgeno spinduliuotés sugertimi minétame intervale pasizymi
grynas Ta, taCiau abiejy elementy oksidy atveju spinduliuotés silpimas yra beveik
identiskas, nors teoriskai didesne fotoelektrinés sgveikos tikimybe turéty pasizymeéti
junginys, kurio sudétyje yra didesnio atominio skaiCiaus elementas, t. y. volframas,
kurio Z = 74. Atsizvelgiant | tai, kad analizuojama oksidy sgveika su rentgeno fotonais
ir kad dél mazo atominio eilés numerio (Z= 8) deguonies indélis j fotony sugertj
junginyje yra labai maZzas, svarbi reikSmeé sugerties procese tenka W ir Ta frakcijoms
junginyje. Ivertinus, kad Ta,Os sudétyje yra 81,897 wt% tantalo, o WO; yra
79,297 wt% volframo, daroma prielaida, jog tiriamyjy energijy intervale tantalo
oksidas yra Siek tiek geresnis fotony sugériklis lyginant su volframo oksidu, kadangi
Ta charakteringosios K sugerties smailés energija yra mazesné uz volframo. Lyginant
Na,WO42H,O fotony sugerties smailés intensyvumg su WOs sugerties smaile
nustatytas ~30 % intensyvumo sumaz¢jimas, kuris prilygintinas W frakcijos
junginiuose (55,735 wt% volframo Na;WO42H,0 ir 79,297 wt% volframo WOs3)
santykiui, o tai patvirtina nykstamai mazg natrio (Z=11), deguonies (Z=28) ir
vandenilio (Z = 1) jtaka fotony sugerties procesui.

Siekiant iSnaudoti tirtyjy medziagy pranaSumg Svino atzvilgiu, formuojant
polimerinius kompozitus, kuriy rentgenoabsorbcinés savybés atitikty radiacinés
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saugos standarto (0,25 mmPb) reikalavimus, tiriamos dvi polimeriniy kompozity
serijos, bandiniai formuojami ant polidisiloksano matricos su milteliy pavidalo
volframo junginiy uzpildu (~50 pm skersmens Na,WO4-2H,O dalelés bei <25 um
skersmens WOs dalelés) ir dvi bandiniy serijos, kuriy bandiniai formuoti ant
universalaus silikono 1001U matricos su tantalo ir tantalo oksido milteliy uZzpildais
(~149 pm skersmens dribsniy pavidalo (angl. flake) dalelés ir <25 um skersmens
TaxOsdalelés). Uzpildy koncentracijos polimeriniy kompozity sudétyje kito nuo 10 %
iki 50 %[127].

4.2.2. Polimerinio kompozito molekulinés sudéties analizé

Kaip jau minéta, kompozitui formuoti buvo pasirinkti silicio polimerai (PDMS
ir UNSI), pasizymintys unikaliomis savybémis, nes j jy sudét] jeina ir neorganinés
(Si-0, Si—0O-Si), ir organinés (C—C ir C-O) grupés[41], o pagrindinés polimero
grandinélés konfigiiracija ir sudétis, kuri gali kisti pagal tai, kaip buvo vykdoma
polimerizacija, daro jtaka polimero fizinéms bei cheminéms savybéms.

Atsizvelgiant | tai, jog vertinant fotony sugerties procesus yra svarbi
sugerianciosios medziagos molekuliné sudétis, kuriai jtakos turi ir medziagos (Siuo
atveju polimerinio kompozito) formavimo proceso specifika, buvo atlikta suformuoty
kompozity FTIR analizé. Polimeriniy kompozity su 50 % koncentracijos uzpildais
FTIR pralaidumo spektrai pateikiami 37-38 pav.
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37 pav. Polimeriniy kompozity su 50 % koncentracijos tantalo junginiy uzpildais
FTIR pralaidumo spektrai
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38 pav. Polimeriniy kompozity su 50 % koncentracijos volframo uzpildais
FTIR pralaidumo spektrai

Nustatyta, kad polimeriniy kompozity FTIR smailiy padétys atitinka chemines
grupes, kurios biidingos silicio pagrindo polimerams, naudotiems kompozity
gamybai. Plati juosta ties 3600-3400 cm” atitinka valentinius O-H rySius,
atsirandancius dél vandens gary. Smailés tarp 2840 cm™! ir 3000 cm! charakterizuoja
C-H valentine grupe; plati smailé ties 1600 cm™ rodo C=C valentines grupes,
priskiriamas vinilo CH=CH; junginiams. C—H deformacinés grupés, stebimos prie
1450 cm™, yra siejamos su metilo CH; grupémis silikone. Didelé plati smailé tarp
900 cm™! ir 1000 cm™! charakterizuoja Si—O-Si valentinius rySius. Dar ties 1260 ¢cm’!
ir ~800 cm™ pastebétos C-H ir Si—~CHj deformacinés ir vibracinés smailés. Panasu,
kad C=0 valentinis rySys, uzfiksuotas ties ~1750 cm™, priklauso platinos karbonilo
kompleksui, kuris nenurodytas silikono gamintojo specifikacijoje[41]. Lyginant
gryno polimero méginius ir polimery pagrindu pagamintus kompozitus, pastebéti
spektry pokyciai esant mazoms bangos skaiciaus vertéms. Universalaus silikono
polimeriniuose bandiniuose su tantalo oksido milteliais (37 pav.) ties 1050 cm™,
800 cm™! pastebimi valentiniai vibraciniai, deformaciniai vibraciniai Ta—O ry§iai, o
ties 630 cm™ — valentiniai vibraciniai Ta—O-Ta ry8$iai[139]. Bandiniuose su tantalo
milteliais stebimas tik polimeriniy rysiy sugerties maz¢jimas, kadangi tantalo milteliai
su polimeru nesudaro jokiy rysiy.

Polimeriniy kompozity su 50 % koncentracijos volframo uZpildais
FTIR spektruose (38 pav.) pastebimi zZymis pokyciai esant mazoms banginio
skaiiaus vertéms. ISrySkéjancios smailés ties 856 cm™!, 767 cm™! ir 665 cm™ atitinka
W-O-W valentinius rySius; 595 cm™! atitinka O—-W-O deformacinius ryS$ius, o smailé
ties 1041 cm™' rodo W=O0 valentinius ry$ius[140]. Esminis skirtumas tarp polimeriniy
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bandiniy su natrio volframu ir volframo oksidu yra skirtingi smailiy intensyvumai dél
volframo kiekio skirtumo juose.

Kintant uzpildo koncentracijai buvo stebimi nedideli UNSI ir PDMS
FTIR smailiy intensyvumo poky¢iai: didéjant uzpildo (milteliy) koncentracijai,
smailiy intensyvumas mazéjo.

4.2.3. Polimeriniy kompozity rentgenoabsorbciniy savybiy tyrimas

Taikant 3.2 poskyryje aprasyta metodika, medicininéje aplinkoje buvo tiriamas
kompozity pralaidumas rentgeno fotonams, generuojamiems esant 3 rentgeno
generatoriaus jtampos vertéms (83 kV, 100 kV ir 121 kV), kurios budingos vykdant
medicinines diagnostines procediiras. Pirmajame etape buvo eksperimentiSkai
iSmatuotos bandiniy j¢jimo dozé (KERMA, K(0)) ir iS¢jimo dozé D(x), taip pat pagal
28 formulg apskaiciuoti kompozity pralaidumo rentgeno spinduliuotei koeficientai,
Br (3 lentelé). Antrajame etape, darant prielaida, jog atlikdami doziy matavimus
jvertiname ir fotony sklaida, t. y. kaupimo koeficientas B > 1, taikant 7 ir 9 formules
buvo apskaiciuoti masiniai silpimo koeficientai, kuriy palyginimas su masinio silpimo
koeficiento vertémis, apskai¢iuotomis naudojant XCOM duomeny bazes, taip pat
pateikiamas 3 lenteléje.
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39 pav. Polimeriniy kompozity teoriniy ir eksperimentiniy masiniy silpimo koeficienty
ver¢iy palyginimas esant 100 keV energijos fotonams
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3 lentelé. Rentgeno spinduliuotés pralaiduma ir silpima polimeriniuose kompozituose
charakterizuojantys parametrai (7 atitinka teorines, £ — eksperimentines vertes)

83 kV 100 kV 121 kV
Bandinio Koncentracija,
kompozicija % ”/’2” Be ,U//;a Be ”/’2” B
cm?/g cm?/g cm?/g
10 E 1,2320 0,724 1,1770 0,735 1,0660 0,756
T | 0,5790 0,4136 0,3054
20 E 1,6900 0,608 1,5810 0,627 1,4360 0,655
T | 09634 0,6503 0,4478
Ezi\’lwsoj 0 E | 2.0920 | 0,494 | 19670 | 0,515 | 1,8020 | 0,545
2H,0 T 1,3480 0,8870 0,5902
40 E | 2,679 0,349 2,4610 0,380 2,2220 0,418
T 1,7320 1,1240 0,7326
50 E | 2,8290 0,263 2,5750 0,297 2,3160 0,335
T | 2,1160 1,3600 0,8750
10 E 1,5940 0,658 1,4940 0,676 1,2430 0,722
T | 0,7423 0,5143 0,3661
20 E | 25690 0,469 2,0940 0,539 1,8340 0,582
T 1,2900 0,8516 0,5692
PDMS + 30 E 3,5870 0,298 2,9880 0,365 2,5750 0,420
WOs T 1,8380 1,1890 0,7723
40 E | 4,0520 0,203 3,1690 0,288 2,7370 0,341
T | 2,3870 1,5210 0,9679
50 E | 42530 0,135 3,7320 0,172 3,2780 0,213
T | 29330 1,8640 1,1780
10 E 1,4090 0,537 1,2400 0,579 1,0740 0,623
T | 0,7375 0,5063 0,3571
20 E | 23700 0,308 2,1710 0,340 1,8160 0,406
T 1,2820 0,8415 0,5589
UNSI + 30 E | 27820 0,207 2,4970 0,243 2,1400 0,297
Tax0s T 1,8370 1,1830 0,7643
40 E 3,2330 0,118 2,9470 0,142 2,5690 0,183
T | 2,3870 1,5210 0,9679
50 E 3,4710 0,064 3,1160 0,084 2,6790 0,119
T | 29370 1,8590 1,1710
10 E 1,5710 0,500 1,4300 0,532 1,2270 0,582
T | 0,8595 0,5814 0,4023
20 E | 2,5010 0,289 2,1130 0,350 1,9270 0,384
T 1,5250 0,9909 0,6488
UNSI + Ta 30 E | 29160 0,191 2,5720 0,233 2,237 0,281
T | 22030 1,4080 0,8998
40 E | 33370 | 0,110 | 2,8740 | 0,149 | 2,6160 | 0,177
T 2,8750 1,9210 1,1490
s E | 3,7220 | 0,052 | 3,3130 | 0,072 | 2,9750 | 0,094
T | 3,5470 2,2340 1,3970

63



Remiantis 3 lentelés duomenimis matyti, jog didinant uZpildo koncentracija,
pagrindinio sugériklio kiekj junginyje ar naudojant tankesng¢, didesnio Z medziaga,
kompozito pralaidumas rentgeno spinduliuotei mazgja, tai patvirtina efektyvesng
fotony sugertj. Didinant rentgeno vamzdzio jtampg nuo 83 kV iki 100 kV ar 121 kV,
maksimali fotony energija didéja atitinkamai iki 100 keV ir 121 keV, tos pacios
koncentracijos bandiniuose pralaidumas kiek padidéja (kaip pavyzdys 10 wt%
UNSI + Ta bandinio rentgeno spinduliy pralaidumas padidéja nuo 50 % iki 58,2 %
padidinus fotony energijg nuo 83 keV iki 121 keV), nes didesnés energijos (100 keV
ar 121 keV) fotonai gali perskrosti medziagg nedalyvaudami sgveikose su jos
elektronais. Vertinant fotony, sugeneruoty esant 83 kV rentgeno generatoriaus
tampai, sgveikas, pralaidumo koeficiento By vertés didinant koncentracija nuo 10 %
iki 50 % kito: PDMS + Na, WO, - 2H,O bandiniuose — nuo 0,724 iki 0,263;
PDMS + WOs; bandiniuose — nuo 0,658 iki 0,135; UNSI + Ta,Os bandiniuose — nuo
0,537 iki 0,064 ir UNSI + Ta bandiniuose — nuo 0,500 iki 0,052. Didesni pokyciai
(pralaidumo sumazéjimas ~10 karty) buvo stebimi kompozituose, kuriy sudétyje yra
Ta. Kaip to priezastj galima jvardinti didelj gryno tantalo kiekj kompozite arba didele
tantalo svoring dalj (81,897 wt%) oksido sudétyje. PanaSios tendencijos buvo
stebimos analizuojant fotony sugertj grynose medziagose, taip pat ir kity autoriy
darbuose. Azman ir kt.[98] savo darbe analizavo uzpildo koncentracijos ir rentgeno
vamzdzio jtampos jtaka volframo oksido—epoksidinés dervos kompozituose. Darbe
gautos rentgeno spinduliy pralaidumo priklausomybés gerai koreliuoja su disertacijos
3 lenteléje pateikiamais duomenimis; tai patvirtina, kad kompozitai su tantalo
uzpildais gali buti efektyvis uztikrinant radiacing sauga. Antra vertus, kompozity
savybéms jtakos turéjo polimero pasirinkimas: didesne klampa pasizymintis UNSI
polimeras (naudotas su tantalu) sudaré tankesng terpe, lyginant su PDMS polimeru
(naudotas su volframo junginiais), nes Sio kompozito formavimo metu taikytas
ultragarsinis metodas galimai neuZztikrino visy maiSymo metu kompozite susidariusiy
oro burbuly pasalinimo. Sis faktas leidZia paaiskinti salygiskai didelj skirtuma tarp
eksperimentiniu  biidu apskaiCiuoty masinio silpimo koeficienty reikSmiy
PDMS + WO; ir UNSI + Ta;Os kompozituose, nors teorinés masinio silpimo
koeficiento vertés tiriamyjy energijy intervale (iSskyrus 67,42—69,53 keV) yra beveik
identiskos.

Rezultatai rodo (39 pav.), kad bendru atveju masinio silpimo koeficiento vertés
did¢ja didéjant uzpildo koncentracijai polimere, taciau teorinés ir eksperimentinés
masinio silpimo koeficiento vertés Zymiai skiriasi. Taip yra todél, kad
XCOM modeliavimo programinis paketas vertina monochromatinés spinduliuotés
silpimg medziagoje, taikant siaurapluostés apSvitos geometrija, t.y. praktiskai
nejvertinant bandinio iSoréje iSsklaidyty fotony jtakos ir sgveikos su medziaga
procesy. Aptariamo eksperimento metu buvo taikoma plataus pluosto apsSvitos
geometrija, kuri tikroviSkiau atspindi fotony sgveika su medziaga, nes taip
jvertinamas ne tik fotony energijos praradimas dél fotoelektrinés saveikos, bet ir
Komptono sklaidos efektai, jskaitant bandinio iSoréje iSsklaidyty fotony jtaka.
Lyginant eksperimentinius ir teorinius rezultatus atsiranda galimybé jvertinti kaupimo
faktoriy B eksperimentiniams kompozitams (4 lentel¢), kuris yra itin reikSmingas
analizuojant fotony sgveikos procesus kompozituose:
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B = e(#E—HT)x; (29)
¢ia ug — ilginis silpimo koeficientas, nustatytas naudojant eksperimentinius duomenis,
ur— ilginis silpimo koeficientas, nustatytas remiantis XCOM duomeny baze, x —
bandinio, kuriame vyksta fotony saveika, storis.

4 lentelé. Eksperimentiniy kompozity bandiniy kaupimo koeficiento B vertés

Bandinio B Kaupimo koeficientas B
Kompozicija Koncentracija, %
83 kV 100 kV 121 kV

10 1,187 1,221 1,221

20 1,239 1,316 1,338

Naf\]x?(l\)/?z;zo 30 1,285 1,439 1,505
40 1,451 1,691 1,796

50 1,399 1,774 1,973

10 1,250 1,293 1,258

20 1,458 1,442 1,452

PDMS + WO:s 30 1,803 1,834 1,836
40 1,925 1,907 1,999

50 1,863 2,413 2,691

10 1,345 1,382 1,372

20 1,716 1,935 1,867

UNSI + Ta20s 30 1,708 2,107 2,182
40 1,750 2,568 2,883

50 1,528 2,712 3,308

10 1,368 1,454 1,439

20 1,623 1,745 1,887

UNSI + Ta 30 1,498 1,934 2,135
40 1,357 1,878 2,638

50 1,149 2,354 3,497

Antra vertus, analizuojant 3 lenteléje pateiktus rezultatus, stebima bendra
masinio silpimo koeficiento mazéjimo tendencija, didéjant fotony energijai, kuri
sietina su skirtingos energijos fotony prasiskverbimu j medziaga, sagveikos procesais
ar tiesiog peréjimu per bandinj be sgveikos. Didesnés energijos fotonai gali
prasiskverbti | medziaga giliau arba gali pereiti per medziagg, nedalyvaudami
sgveikose su medziagos elektronais. Per tam tikro storio medziaga besiskverbian¢iy
tam tikros energijos fotony saveikos tikimybe padeda jvertinti vidutinis fotony lekis
medziagoje (40 pav.).
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UZpildo koncentracija, %

\ —@— PDMS+Na,WO0,4-2H,0
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40 pav. Fotony I¢kio medziagoje priklausomybé nuo rentgeno vamzdzio greitinimo jtampos:
(a) — fotony lékis esant 83 kV; (b) — fotony lekis esant 100 kV; (c) — fotony lékis esant 121

66

kV



Atsizvelgiant | tai, jog bandiniy su tantalu storis yra ~4 mm, nustatyta, kad
rentgeno spinduliuotés sugertis kompozituose, kuriy sudétyje yra tik 10 % uzpildo (o
kai kuriais atvejais ir 20 % uZzpildo), bus labai neefektyvi, nes vidutinis fotony
veikimo nuotolis yra didesnis negu bandinio storis.

Tikslingam jonizuojanciosios spinduliuotés skvarbos jvertinimui galima taip pat
pritaikyti pusvertés sluoksnio storio (bandinio storis, kurio pakanka spinduliuotés
intensyvumui sumazinti 2 kartus) skaiciavimus, kurie yra placiai taikomi spindulinés
medicinos praktikoje. Nustatyta, kad, didéjant jonizuojanciosios spinduliuotés
energijai, dél giliau | medziagg prasiskverbianciy fotony pusvertés sluoksnio storis
did¢ja. Uzpildo koncentracijos didinimas polimeriniame kompozite salygoja
pusvertés sluoksnio storio mazéjimo tendencijas.

Ivertinus spinduliuotés pralaidumo koeficiento vertes buvo apskaiciuotas
fotony sugerties efektyvumas eksperimentiniuose kompozituose. 5 lenteléje
pateikiamos sugerties efektyvumo vertés 50 % koncentracijos kompozitams.

51lentelé. 50 % koncentracijos kompozity rentgeno spinduliuotés sugerties
efektyvumo vertés

Bandinio kompozicija RPE, %
83 kV 100 kV 121 kV
PDMS + Na:WOs - 2H:0 73,66 70,31 66,45
PDMS + WOs 86,54 82,80 78,68
UNSI + Ta>Os 93,64 91,56 88,06
UNSI + Ta 94,78 92,79 90,56

4.2.4. Polimeriniy kompozity lygiavertiSkumo 0,25 mmPb tyrimas

Rentgeno fotony sugerties efektyvumo polimeriniuose kompozituose
skaiCiavimy nepakanka. Norint jvertinti jy tinkamumg apsaugos nuo
jonizuojanciosios spinduliuotés priemoniy gamybai, kompozitai turi atitikti
standartinj minimaly >0,25 mmPb ekvivalentiSkumo $vinui rodiklj.

Skaiciuojant Svino ekvivalenta taikoma formulé

-y, B
1 B, Y4+E
ay 1+E

Specifiniy koeficienty vertés randamos rekomendaciniuose dokumentuose
(6 lentelé)[141].

67



6 lentelé. Svino ekvivalento apskai¢iavimui taikomy koeficienty vertés esant
skirtingoms rentgenodiagnostinio aparato jtampos vertéms [141]

Itampa, kV | Koeficientas a | Koeficientas § | Koeficientas y
40 11,168 34,299 0,360
60 6,955 24,871 0,420
81 3,924 21,401 0,726
100 2,506 15,272 0,755
121 2,243 8,681 0,577
141 1,974 5,892 0,394

Polimeriniy kompozity su skirtingais uzpildais §vino ekvivalento vertés esant
skirtingoms fotony energijos vertéms pateikiamos 41-42 paveiksluose.
0,4 0,4
0,35  —®—UNSI+Ta83kv
0,3  —®—UNSI+Ta100kV

—@— UNSI + Ta,0s 83 kV
—@— UNSI + Ta,05 100 kV

E 025  —®—UNSI+Tal121kv —®— UNSI + Ta,0s 121 kV
a 0,2
=
0,15
S
0,1
0,05
0
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Koncentracija % Koncentracija %

41 pav. Polimerinio kompozito su tantalo uzpildais $vino ekvivalento priklausomybé nuo
koncentracijos esant trims skirtingoms energijos vertéms

0,25 0,14
—®— PDMS + WOs 83 kV =@ PDMS + Na,WO, 83 kV

0,2 —@— PDMS + W03 100 kV =—@— PDMS + Na;WO, 100 kV
PDMS + WO; 121 kV PDMS + Na,WQ,4 121 kV.

10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
Koncentracija % Koncentracija %
42 pav. Polimerinio kompozito su volframo uzpildais §vino ekvivalento priklausomybé
nuo koncentracijos esant skirtingai energijai

Svino ekvivalento vertés priklauso nuo medziagos galéjimo stabdyti energingus
fotonus. Kuo didesnis bandinio tankis ar storis, tuo efektyviau stabdoma spinduliuoté.
Kadangi polimeriniy kompozity su volframo junginiais ir kompozity su tantalo ar
tantalo oksido uzpildu tankiai skyrési nezymiai (Zr. 1 lentele), bandiniy storis tapo
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pagrindiniu parametru, daranciu jtakg fotony sugerc¢iai medziagoje. Tirti polimeriniai
kompozitai su volframo uZzpildais neuztikrino spinduliuotés sugérimo, atitinkancio
0,25 mmPb ekvivalentiSkumo Svinui reikalavimg, nes buvo per ploni (bandiniy storis
kito 2,3-2,8 mm pagal koncentracija), o procentiné volframo masés dalis polimere su
natrio volframato uZpildu buvo per maza, kad galéty efektyviai sugerti rentgeno
fotonus.

Tirti polimeriniai kompozitai su tantalo ar tantalo junginiy uzpildais buvo
storesni — bandiniy storis svyravo 4,2—4,5 mm). Nustatyta (41 pav.), kad pasiekus
50 % tantalo oksido koncentracija kompozite Svino ekvivalento vertés buvo
>0,25 mmPb visame analizuojamy energijy diapazone. Atitinkamai, 50 %
koncentracijos tantalo kompozitai taip pat tenkino ekvivalentiSkumo Svinui salyga, o
$vino ekvivalento vertés kito nuo 0,288 mmPb (esant 83 keV rentgeno fotony
energijai) iki 0,364 mmPb (esant 121 keV energijai), taiau grynas tantalas yra retai
sutinkamas komercinis produktas.

Kaip jau minéta, medziagos tankis itin reikSmingas charakterizuojant jos
rentgenoabsorbcines savybes, nes fotonams i§ mazy energijy intervalo sgveikaujant
su medziaga dominuoja fotoelektrinis efektas. 7 lenteléje pateikiamos 50 %
koncentracijos polimeriniy kompozity fizinio ir pavirSinio tankio vertés, kurios
apskaiciuotos laikant, kad uzpildo dalelés yra tolygiai pasiskir¢iusios per bandinio
tiir].

7 lentelé. 50 % koncentracijos polimeriniy kompozity fizinis ir pavir§inis tankis

Kompozito
pavirsinis
tankis, g/cm?

Kompozito

Bandinio kompozicija tankis, g/cm?

PDMS + Na;WOs4 -2H20 1,614 0,472
PDMS + WOs3 1,755 0,472
UNSI + Ta20s 1,719 0,794

UNSI + Ta 1,816 0,794

Naudojant polimerinius silikonus kaip matricas polimeriniy kompozity su
metalo uzpildais gamybai, medziagy tankis yra nedidelis: net ir pridedant 50 %
uzpildo, maksimalus bandiniy tankis nesiekia 2 g/cm?. Ne maZiau svarbus parametras
yra pavirsinis tankis, kuris apibiidina vieneting pavirSiaus ploto mas¢. Gaminant
individualias apsaugos priemones, kompozicinés medziagos, saugancios nuo
jonizuojangiosios spinduliuotés, yra salygiskai plonos, milimetry eilés. Zinant, kiek
kompozito kvadratiniais metrais reikia norint pasititi individualig apsaugg ir koks yra
pavirsinis tankis, i§ anksto galima jvertinti tokios apsauginés priemonés mas¢ ir
pritaikomumg. Siekiant pagaminti kuo ergonomiskesne apsauging priemone,
pavirSiaus tankis turéty buti kiek jmanoma mazesnis. Deja, polimeriniy kompozity su
50 % koncentracijos tantalo uZpildais pavirSinis tankis yra 0,794 g/cm®. Lyginant §j
dydj su praktikoje naudojamy §vinuoty apsauginiy elementy, atitinkan¢iy 0,25 mmPb
reikalavimag, pavirSinis tankis yra 0,372 g/cm?. Apsauginés prijuostés gamybai
vidutinikai reikia 1,2 m?> kompozito, kuris sveria ~4,5 kg. Akivaizdu, kad net
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sumazinus tantalo kiekj iki 46 % (uztikrinamas 0,25 mmPb ekvivalentisSkumas)
eksperimentiniame kompozite (dél to jo pavirSiaus tankis sumazéty iki 0,74 g/cm?)
apsaugine prijuosté sverty 8,88 kg, o tai prasilenkty su ergonomikos reikalavimais.

Antra vertus, tarp visy Siame skyriuje aptarty kompozity, UNSI+ TayOs
pasizymi efektyviausia rentgeno fotony sugertimi Svino ,aklojoje” zonoje
(pranasumas, lyginant su Pb), tenkina lygiavertiSkumo 0,25 mmPb reikalavima
diagnostiniy energijy intervale, todél, nepaisant didelio pavirSinio tankio, gali biiti
sékmingai pritaikomas gaminant apsaugines (nepermatomas) Sirmas ar skydus, nes
savo charakteristikomis prilygsta ar yra pranaSesnis uz komercinius produktus[142,
143].

4.3. Daugiasluoksniy polimeriniu kompozity radiacinés saugos savybiy tyrimas

Yra zinoma[144-148], kad vykdant lengvy beSviniy radiacinei saugai skirty
polimeriniy kompozity paieska individualiyjy radiacinés saugos priemoniy gamybai,
vis dazniau kaip tyrimo objektas pasirenkamos daugiasluoksnés struktiiros, kuriy
kiekvieng atskirg sluoksnj sudaro polimeras ir skirtingi uzpildai, pasizymintys
efektyvia rentgeno fotony sugertimi skirtinguose diagnostinés medicinos energijy
intervalo ruozuose (40-141 keV).

Siekiant sukurti galimai lengva, beSving polimering konstrukcijg apsaugai nuo
jonizuojanciosios spinduliuotés, kuri atitinka radiacinés saugos ir ergonominius
reikalavimus, keliamus individualiosios apsaugos priemonéms, Siame darbe buvo
formuojama daugiasluoksné polimeriné struktiira, susidedanti i§ 4 skirtingy
plonasluoksniy (storis ~1 mm) elementy. Visy sluoksniy formavimui buvo naudojama
polidimetilsiloksano (PDMS) matrica, uzpildoma skirtingomis medziagomis, kuriy
K sugerties smailé rentgeno fotony atveju yra intervale tarp 20 keV ir 141 keV.

Tyrimas buvo atlickamas keliais etapais:

I etape parinktos medziagos kompozito uzpildams ir teoriskai apzvelgtos jy
rentgenoabsorbcinés savybés medicininiy diagnostiniy energijy intervale (40—
140 keV);

II etape buvo analizuojami fotony saveikos procesai atskiruose polimeriniy
kompozity su skirtingais uzpildais sluoksniuose;

III etape buvo analizuojami fotony saveikos procesai kompleksiniame
daugiasluoksniame kompozite.

4.3.1. Plonasluoksniy polimeriniy kompozity — daugiasluoksnés struktiiros
elementy — parinkimas, formavimas ir charakterizavimas

Kaip polimerinio kompozito uzpildai buvo pasirinktos medziagos, turincios
bent vieng fotony sugerties K smailg diagnostiniy energijy intervale. Jvertinus
rentgeno spinduliuotés silpimg fotonams sgveikaujant su §iomis medziagomis, kaip
galimi variantai buvo pasirinktos medziagos / junginiai, turintys alavo (Sn, Z =50,
Ex=29,20keV); cerio (Ce, Z=58, Ex=40,44keV), volframo (W, Z=174,
Ex=69,53 keV) ir bismuto (Bi, Z = 83, Ex=90,53 keV).

Modeliuojant gautos rentgeno spinduliuotés silpimo kreivés medziagose,
pasirinktose kaip wuZpildai polimeriniams kompozitams (43 pav.), rodo, kad
medicininiy diagnostiniy energijy intervale daugiakomponenciai kompozitai,
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suformuoti i§ $iy medziagy, bus pranasesni uz placiai naudojamus kompozitus su
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43 pav. Medziagy, pasirinkty kaip uzpildai polimeriniams kompozitams, rentgeno
spinduliuotés silpimo kreivés (modeliuota naudojant XCOM programinj paketa). Pb kreivé
pateikiama palyginimui

Analizuojant bandiniy formavimo salygas svarbu atkreipti démesj i tai, kad
skirtingy sluoksniy kompozity gamybai naudojant vienodas to paties metalo junginiy
mases, metalo procentiné dedamoji sluoksnyje skirsis. Sie skirtumai turi jtakos
rentgeno spinduliuotés sugerties efektyvumui kompozituose su skirtingais metalo
junginiy uzpildais. Pavyzdziui, gaminant polimerinius kompozitus su tantalo ir
volframo junginiais, buvo naudojamas vienodos masés natrio volframato ir tantalo
oksido milteliy kiekis (zr. 4.2 poskyri). ImaiSius $iy junginiy j polimerinio kompozito
matricg, reikSmingiausi fotony sugerties procesui yra Ta ir W, o Stai nedidelio
atominio skaiCiaus natris (Z=11) ir deguonis (Z = 8) neturi didesnés jtakos fotony
sugerties procesams. Volframo procentiné dalis natrio volframate yra ~55 %, o tantalo
dalis tantalo okside ~82 %. Taigi, analizuojant vienodos 50 % koncentracijos
polimeriniy kompozity su natrio volframato ir tantalo oksido uzpildais savybes,
lyginamas 27,5 % volframo turintis kompozitas su 41 % tantalo turin¢iu bandiniu.

Siekiant adekvaciai vertinti rentgeno spinduliy silpimg tokiuose kompozituose,
ju gamybai buvo panaudotos ne svorinés, o molialinés koncentracijos, kurios
charakterizuoja medziagos moliy skaiciy 1 kg tirpiklio. Toks bandiniy gamybos btidas
leidzia analizuoti fotony sgveikos procesus skirtingose medziagose su salygiskai
vienodu molekuliy skai¢iumi. Siame darbe buvo tiriami polimeriniai kompozitai su
trijy molialiniy koncentracijy 0,8; 1,6 ir 3,2 mmol/g uZzpildais.

Rentgeno fotony sugerties efektyvumas vienasluoksniuose kompozituose buvo
testuojamas esant 40; 60; 81; 100; 121; 141 kV rentgeno vamzdzio jtampai pagal
ankstesniame skyriuje apraSyta metodika, t. y. buvo iSmatuotos j¢jimo (KERMA) bei
i8¢jimo dozés ir nustatytas kompozito pralaidumas rentgeno spinduliuotei.
Pralaidumo rentgeno spinduliuotei koeficienty ver¢iy priklausomybé nuo fotony
energijos pateikiama 44 pav. o kitos aktualios polimeriniy kompozity sluoksniy
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charakteristikos (storis, ilginis silpimo koeficientas, vidutinis fotony lékis ir pusvertés
sluoksnio storis) pateiktos 8—10 lentelése.

0,7
0,6
0,5
0,4
vy
0,3
—@—PDMS + Sn 3,2 mmol/g
0,2 —0—PDMS + Ce0; 3,2 mmol/g
—®—PDMS + WOs 3,2 mmol/g
0,1 —@— PDMS + Bi 3,2 mmol/g
0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Rentgeno vamzdzZio jtampa, kV

44 pav. Rentgeno spinduliuotés pralaidumo vertés esant skirtingai rentgeno vamzdzio
itampai

Palyginimui 45 paveiksle pateikiami Nurul Z. Noor Azman ir kt.[99] rezultatai,
tiriant rentgeno spinduliuotés pralaiduma polimeriniuose kompozituose su WOs,
Bi>O3 bei PbCl uzpildais ir Svinuoto stiklo (56 % Pb) kompozituose.

4

© ¢+ eeyee

o
2

Rentgeno spinduliuotés pralaidumas, I/lo

~&— Pb stiklas PbCl, 70 ——Bi,0,70 -#-WO,70

0,001

T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 S0 100 110 120 130

Rentgeno vamzdzio jtampa, kV
45 pav. Polimeriniy kompozity, kuriy sudétyje yra 70 wt% PbCl,, Bi,O3 bei WOs, ir
palyginimui Svinuoto stiklo rentgeno spinduliuotés pralaidumas (/1) esant skirtingai
rentgeno vamzdzio jtampai[99]

45 paveiksle autoriaus pateikty polimeriniy bandiniy storis yra 8 mm, o
$vinuoto stiklo storis — 10 mm. Rentgeno spinduliuotés pralaidumo vertés, esant
tokiems bandiniy storiams ir dideléms uzZpildy koncentracijoms polimere (70 wt%),
yra labai mazos. Esant 100 kV rentgeno vamzdzio jtampai, pralaidumo vertés
svyruoja tarp 0,01 ir 0,05. Palyginimui, atlikus teorinius 3,2 mmol/g koncentracijos
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molialiniy kompozity spinduliuotés pralaidumo skaiiavimus, zinant bandiniy
slopinimo koeficientus, kai jtampa 100 kV, ir imant bandiniy storj 8 mm, gautos
spinduliuotés pralaidumo vertés svyruoty nuo 0,001 (3,2 mmol/g Bi kompozitui) iki
0,018 (3,2 mmol/g Sn kompozitui).

8 lentelé. Ilginio rentgeno spinduliuotés silpimo koeficiento polimeriniuose
kompozituose vertés esant skirtingai energijai

Bandinio ml\(/)llizizé Bililji' Ilginis silpimo koeficientas, 1/cm
kompozicija | koncentra | storis, | 4o\ 6oy | 81kv | 100KV | 121KV | 141KV
cija, mmol/g cm
0,8 0,099 2,571 | 2,322 | 1,939 | 1,743 1,570 1,433
PDMS + Sn 1,6 0,101 3,719 | 3,518 | 3,055 | 2,958 2,376 2,155
3,2 0,102 6,719 | 6,646 | 5,568 | 4,988 4,223 4,196
0,8 0,100 2,631 1,842 | 1,476 | 1,654 1,655 1,501
P]()jl‘\s/IOSZ-F 1,6 0,103 4,452 | 3,382 | 3,533 | 3,344 2,916 2,546
3,2 0,107 6,935 | 5,469 | 4,873 | 4,297 4,164 3,825
0,8 0,098 5281 | 3,661 | 2,777 | 2,546 2,245 2,060
P%vl\/éss - 1,6 0,101 8,555 | 5,955 | 5,710 | 4,143 3,588 3,084
32 0,107 15,058 | 10,524 | 7,543 | 6,401 6,041 4,927
0,8 0,100 5,947 | 3,988 | 3,509 | 2,927 2,320 2,299
PDMS + Bi 1,6 0,103 10,270 | 7,385 | 4,768 | 4,377 4,076 5,234
3,2 0,105 19,853 | 12,304 | 9,864 | 8,748 6,615 6,399

9 lentelé. Vidutinis fotony 1ékis polimeriniuose kompozituose

Banditio Metalo mo]i?'.]iné Vidutinis fotonu l1ékis 4, cm
Kompozicija koncentracija,
mmol/g 40 kV 60 kV 81kV | 100kV | 121kV | 141 kV

0,8 0,441 0,488 0,585 0,650 0,722 0,791

PDMS + Sn 1,6 0,327 0,346 0,398 0,411 0,512 0,564

32 0,204 0,206 0,246 0,275 0,325 0,327

0,8 0,445 0,636 0,793 0,708 0,708 0,780

PDMS + CeO2 1,6 0,289 0,380 0,364 0,385 0,441 0,506

3.2 0,217 0,275 0,309 0,350 0,362 0,394

0,8 0,230 0,331 0,437 0,476 0,540 0,588

PDMS + WOs3 1,6 0,160 0,229 0,239 0,329 0,380 0,443

3.2 0,110 0,157 0,219 0,258 0,273 0,335

0,8 0,202 0,302 0,343 0,411 0,519 0,524

PDMS + Bi 1,6 0,132 0,183 0,284 0,309 0,332 0,258

32 0,082 0,133 0,166 0,187 0,247 0,256
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10 lentelé. Polimeriniy kompozity pusvertés sluoksnio storio priklausomybé nuo
fotony energijos ir metalo uzpildo molialinés koncentracijos

Bandinio Metalo molig}iné HVL, cm
Kompozicija koncentracija,
mmol/g 40 kV 60 kV 81kV | 100kV | 121kV | 141 kV

0,8 0,270 0,298 0,357 0,398 0,442 0,484

PDMS + Sn 1,6 0,186 0,197 0,227 0,234 0,292 0,322

3,2 0,103 0,104 0,124 0,139 0,164 0,165

0,8 0,263 0,376 0,470 0,419 0,419 0,462

PDMS + CeO2 1,6 0,156 0,205 0,196 0,207 0,238 0,272

3,2 0,100 0,127 0,142 0,161 0,166 0,181

0,8 0,131 0,189 0,250 0,272 0,309 0,336

PDMS + WOs3 1,6 0,081 0,116 0,121 0,167 0,193 0,225

3,2 0,046 0,066 0,092 0,108 0,115 0,141

0,8 0,117 0,174 0,198 0,237 0,299 0,301

PDMS + Bi 1,6 0,067 0,094 0,145 0,158 0,170 0,132

3,2 0,035 0,056 0,070 0,079 0,105 0,108

Lenteliy duomenys yra svarbiis vertinant fotony sugerties efektyvumg tiek
atskiruose sluoksniuose, tiek bendrame daugiasluoksniame kompozite, kuriame
sluoksniai sudélioti tam tikru eiliSkumu. Antra vertus, Zinant, jog daugiasluoksnio
kompozito storis yra ~ 4 mm, numatant sluoksniy eiliSkuma ypac svarbu jsitikinti, ar
atskiry sluoksniy storiai, kurie pateikti 8 lenteléje (tiriamuoju atveju >1 mm) lyginant
su vidutiniu fotony Iékiu, yra tiek adekvatis, kad kiekviename sluoksnyje galéty vykti
tam tikros energijos fotony saveikos procesai. Pateiktos ilginio silpimo koeficiento
vertés (8 lentelé) yra svarbios norint jvertinti pagaminty bandiniy rentgeno
absorbcines savybes, kadangi Sis koeficientas nusako fotono sgveikos su medziaga
tikimybe vienetiniame prasiskverbimo kelyje. Apskai¢iuotos vertés rodo, jog didinant
rentgeno vamzdzio jtampa nuo 40 kV iki 141 kV, ilginio silpimo koeficienty vertés
visuose sluoksniuose mazéja; tai patvirtina teorija, jog didesnés energijos fotonai turi
mazesn¢ tikimybe sgveikauti su medziaga. Taciau vien i$ ilginio silpimo koeficiento
ver¢iy nusakyti, ar pagaminti bandiniai veiksmingai stabdo spinduliuote, sudétinga.
Atlikti vidutinio fotony lékio skaiciavimai (9 lentelé) rodo, j koki gyli medziagoje
nukeliauja fotonas iki sgveikos. Didéjanti fotony energija lemia didéjancias vidutinio
fotono 1ékio vertes, kadangi mazéja sgveikos tikimybé. Visos vidutinio fotono lékio
vertés, lyginant su bandiniy storiais (8 lentel¢), yra didesnés, iSskyrus 3,2 mmol/g Bi
uzpildu praturtinto bandinio, esant 40 kV rentgeno vamzdzio jtampai. Apskaiciuotas
vidutinis fotony lékis 0,082 cm, o bandinio storis 0,105 cm. Tai reiskia, jog didelé
fotony dalis turéty sgveikauti su bandiniu, taciau kokia dalis spinduliuotés praeis,
jvertinti sudétinga. Atsizvelgiant j ilginio silpimo koeficiento vertes, apskaiiuoti
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bandiniy pusvertés sluoksnio storiai (10 lentelé), kurie parodo, kokio storio reikia
susilpninti spinduliuote¢ dvigubai. Analizuojant HVL lentelés duomenis lengviau
jsivaizduoti bandiniy rentgeno spinduliuotés silpimo savybes. Ilginis silpimo
koeficientas nusako fotony tikimybe saveikauti su medziaga, o HVL parodo, kokio
storio reikia bandinio, norint sustabdyti puse i ji kritusios spinduliuotés. Atsizvelgiant
1 naudoty medziagy sudétj, koncentracijas ir apskaiCiuotas HVL vertes galima
pagaminti medziagas, kurios atitikty norimas jonizuojanciosios spinduliuotés
slopinimo savybes.

Remiantis pusvertés sluoksnio storio priklausomybés nuo fotony energijos
rezultatais (10 lentel¢) galima teigti, kad kaip pirmajj fotony sgveikos sluoksnj
pasirinkus kompozita su 3,2 mmol/g Bi uzpildu, energijy intervale (40—141 keV) biity
uztikrinama efektyviausia fotony sugertis bendrame kompozite. Esant 121 kV
rentgeno vamzdzio jtampai, polimerinis kompozitas su 3,2 mmol/g Bi uzpildu sulaiko
50 % krintancios spinduliuotés, kai bandinio storis yra 0,105 cm (sutampa su
pagaminto bandinio storiu).

Dar viena svarbi charakteristika, tiksliausiai jvertinanti spinduliuotés silpimo
sasajas su medziagoje vykstanciais specifiniais sgveikos procesais (sgveikos procesy
tikimybe) yra masinis silpimo koeficientas. Jis charakterizuoja ne tik i$skirtine fotony
sugertj esant energijos vertéms, artimoms taikinio atomy vidinés orbitos elektrony
rySio energijai (K sugerties smailés), bet ir leidzia jvertinti bendra fotony energijos
praradimo procesg analizuojamy energijy diapazone. 46 paveiksle pateikiami masinio
silpimo koeficiento poky¢iai kiekvieno sluoksnio kompozitui energijy intervale 40—
141 keV.
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40 60 80 100 120 140
Energija, keV

— % = XCOM PDMS + Sn 0,8 mmol/g = % =XCOM PDMS + Sn 1,6 mmol/g
—~ % = XCOM PDMS + Sn 3,2 mmol/g —e—PDMS + Sn 0,8 mmol/g
—o—PDMS +Sn 1,6 mmol/g —o—PDMS +Sn 3,2 mmol/g

®) 5

40 60 80 100 120 140

Energija, keV
— % = XCOM PDMS + Ce0, 0,8 mmol/g - % =XCOM PDMS + CeO, 1,6 mmol/g
—~ % = XCOM PDMS + CeO; 3,2 mmol/g —e— PDMS + Ce0, 0,8 mmol/g
—&— PDMS + Ce0, 1,6 mmol/g —o— PDMS + Ce0, 3,2 mmol/g
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Energija, keV
— % = XCOM PDMS + Bi 0,8 mmol/g XCOM PDMS + Bi 1,6 mmol/g
XCOM PDMS + Bi 3,2 mmol/g —e— PDMS + Bi 0,8 mmol/g
PDMS + Bi 1,6 mmol/g PDMS + Bi 3,2 mmol/g

46 pav. Vienasluoksniy polimeriniy kompozity masiniy silpimo koeficienty priklausomybé
nuo jonizuojanéiosios spinduliuotés energijos: (a) — bandiniai su alavo dalelémis; (b) —
bandiniai su cerio dalelémis; (c) — bandiniai su volframo dalelémis; (d) — bandiniai su

bismuto dalelémis

Atkreiptinas démesys, kad tyrimas buvo atliekamas su rentgeno aparato jtampos
vertémis, kurios biidingos diagnostiniy procediry vykdymui, o ne su kompozity
uzpildams budingy K sugerties smailiy energijos vertémis. Tai atsispindi 46 paveiksle
pateiktoje grafinéje medziagoje: stebimi nedideli teoriniy masinio silpimo koeficiento
verCiy padidéjimai (saveikos procesy suintensyvéjimas medziagoje) esant
artimiausioms tyrime vertintoms fotony energijos vertéms, kurios didesnés uz
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medziagos teorinés K smailés energijg. Kaip ir vienasluoksniy kompozity atveju,
teorinés ir praktinés masinio silpimo koeficienty vertés skiriasi dél to, kad
eksperimentiniais duomenimis jvertinamas ir kaupimo koeficientas, salygotas
sklaidos procesy medziagoje, kai apsvitai taikoma plataus pluoSto geometrija.
Mazéjanciy eksperimentinio masinio silpimo koeficiento verc¢iy tendencija didéjant
fotony energijai buvo aptarta ir kity autoriy darbuose, kuriuose diagnostiniy rentgeno
spinduliuotés energijy intervale (rentgeno vamzdzio jtampa iki 120 kV) buvo
tyrinéjamos epoksidinés dervos, polimeriniai kompozitai su Bi/W ir Bi/WOs3
uzpildais bei polianilino kompozitai, praturtinti W—Bi—Sn uzpildais[ 149-151].

4.3.2. Daugiakomponenciy polimeriniy kompozity rentgenoabsorbciniy
savybiuy tyrimas

Kaip parodyta 3.2 poskyryje, polimeriniai kompozitai su adekvaciai
parinktomis sunkiyjy elementy uzpildy koncentracijomis gali biti sékmingai
naudojami kuriant ir rentgeno apsaugines konstrukcijas, taciau dél didelio pavirSinio
tankio gaminiai yra sunkds ir netenkina ergonominiy reikalavimy. Siekiant sumazinti
bendra kompozito masg, nepakeiciant radiacinés saugos savybiy, tokiy kompozity
gamybai sitiloma naudoti daugiakomponencius uzpildus. Komplektuojant medziagas
uzpildams, atsizvelgiama j fotony sugerties pasirenkamoje medziagoje ypatumus. Tas
ypa¢ svarbu uztikrinant individo apsaugg nuo nedideliy energijy (40—140 keV)
rentgeno fotony spinduliuotés, kadangi pagrindiniai procesai, vykstantys Siame
energijy intervale, yra fotoefektas (tiesioginis fotony sugérimas sgveikos su medziaga
metu) ir Komptono spinduliuoté. Kaip jau minéta 3.3.1 skyrelyje, kiekvieno
kompleksinio kompozito gamybai kaip uzpildai buvo pasirinkti tos pacios molialinés
koncentracijos Sn, Ce, W ir Bi junginiai.

Naudojantis NIST duomeny baze ir XCOM modeliavimo programiniu paketu,
buvo patikrintas PDMS polimero, uzpildyto Siy elementy miSiniu, efektyvumas
sugeriant energingus fotonus (47 pav.).
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30,00
——3,2 mmol/g PDMS+Sn+Ce0,+WOs3+Bi

25,00 ——1,6 mmol/g PDMS+Sn+Ce0,+WO3+Bi
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Energija, keV
47 pav. Teoriné polimerinio kompozito, uzpildyto pasirinkty medziagy misiniu, masinio
silpimo koeficiento priklausomybé nuo fotony energijos. Pb kreivé pateikiama
palyginimui

Analizuojant naujo polimerinio kompozito su pasitlyto elementy miSinio
uzpildu masinio silpimo koeficiento priklausomyb¢ nuo fotony energijos, buvo
nustatyta, jog toks kompozitas efektyviau nei §vinas sugerty rentgeno fotonus energijy
intervale nuo 40,44 keV (energija atitinka cerio charakteringaja K sugerties smaile)
iki 88,01 keV (energija, atitinkanti Svino K sugerties smaile), todél galéty biti
panaudotas individualiyjy rentgeno apsauginiy priemoniy gamyboje.

Taciau biitina pabrézti, kad XCOM modeliavimas yra pritaikytas siaurapluostei
monoenergetinés fotony spinduliuotés geometrijai, kurioje nevertinamas fotony
kaupimasis dél Komptono sklaidos. Be to, realiomis sglygomis daznai susiduriama su
kompozito homogeniskumo (tolygaus jvairiy medziagy daleliy pasiskirstymo per
polimero tiirj) problema[152]. Efektyvesnis Sios problemos sprendimas —
daugiasluoksnio polimero konstravimas, kai kiekvienas sluoksnis formuojamas
naudojant ta patj polimera, | kurj jmaiSomas vienos i§ pasirinkty medziagy
uzpildas[94, 153].

Yra labai nedaug publikacijy[154, 155], kuriose analizuojama sluoksniy su
skirtingais uzpildais eiliSkumo jtaka rentgeno fotony sugerties savybéms
daugiasluoksniame kompozite. Pateikiama informacija yra labai kontraversiska. Taip
yra tod¢l, kad energingiems fotonams prasiskverbus per vieng sluoksnj, dalis fotony
sugeriami fotoelektrinés sgveikos metu, kiti fotonai gali prasiskverbti per sluoksnj
nedalyvaudami sgveikoje, dar kita dalis reprezentuoja sluoksnyje i$sklaidytus, bet dar
turin¢ius pakankamai energijos, fotonus (48 pav.).
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48 pav. Saveikos procesy iliustracija sluoksniuotoje strukttiroje[156]

Rentgeno spinduliuotei sgveikaujant su pirmuoju sluoksniu, dalis fotony
iSsklaidoma (Komptono sklaida), dalis fotony energijos yra sugeriama dél
pasireiskiancio fotoefekto, o dalis fotony kerta sluoksnj nepatirdami sgveikos. Fotony
srautui kirtus sluoksnj, bendras jo intensyvumas sumazgja, taciau ,.isfiltravus* mazy
energijy fotonus (riba — sluoksnio K smailés energija), vidutiné fotony srauto energija
padidéja. Kiekviename tolesniame sluoksnyje saveikas patiria ankstesniame
sluoksnyje i$sklaidyti mazZesnés energijos fotonai ir per ankstesnj sluoksnj be saveikos
peréje pirminio srauto fotonai, kuriy dalis yra iSsklaidoma, o kita dalis — nepatiria
saveikos ir antrajame sluoksnyje. Procesas sluoksnis po sluoksnio kartojasi tol, kol
likusi nesgveikavusiy su medziaga fotony dalis islekia i§ polimerinés konstrukcijos,
kurioje gali biti registruojama.

Dél aprasyty fotony saveikos daugiasluoksniame kompozite ypatumy, sluoksniy
eiliskumas turi jtakos rentgeno spinduliuotés sugerties efektyvumui. Kaip jau minéta,
fotoelektriné sugertis (fotoelektrinés sgveikos tikimybé) yra proporcinga elemento
atominiam skaiCiui Z%, taCiau sluoksnius sudaraniy kompozity sudétis yra
daugiakomponenté. Kadangi rentgeno spinduliuoté, kaip jau minéta, yra
polichromating, polimeriniai kompozitai veikia kaip filtrai. Jei rentgeno spinduliuotés
fotonai pirmiausia sgveikauty su alavo turinCiu sluoksniu, biity efektyviai sugeriami
mazesneés energijos fotonai (iki 40 keV). Taciau problema yra didesnés energijos (nuo
100 keV) fotonai. Didesnés energijos fotony sgveikos su mazesnio atominio skaiciaus
sluoksniu tikimybé yra maza, fotonai pereina sluoksnj nesgveikaudami arba
i§sklaidomi Komptono sklaidos, tik i§ dalies sumazindami savo energija. Didelio
atominio skaiCiaus uzpildo (Bi) turintis sluoksnis efektyviau sugeria didesnés
energijos (nuo 90 keV) fotonus nei mazo atominio skai¢iaus uzpildo sluoksniai (Sn,
Ce). Rentgeno spinduliuoté praecidama bismuto turintj sluoksnj dél fotoefekto
praranda dalj energijos (sumazéja didelés energijos fotony) ir dél Komptono sklaidos
pasikei¢ia spinduliuotés spektras (padidéja mazesnés energijos fotony). Sumazéjus
spinduliuotés energijai, padidéja fotony sgveikos efekty tikimybé su maZesnio
atominio skai¢iaus uZpildo turin¢iu sluoksniu.

Norint jvertinti rentgeno fotony sugerties efektyvumag sluoksnyje, buvo
suskai¢iuoti kompozito efektiniai atominiai eilés numeriai (zr. 10 formulg), kurie
priklauso nuo medZiagos atominio eilés numerio, medziagos kiekio kompozite ir
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fotony energijos. Siame darbe naudoty polimeriniy kompozity su skirtingais uzpildais
atominiy eilés numeriy priklausomybés nuo uZzpildo ir jo kiekio kompozite
pateikiamos 11 lentelé¢je, o kiekvieno i§ suformuoty sluoksniy Z.;priklausomybés nuo
energijos palyginimas pasirinkus didziausig — 3,2 mmol/g — kompozito uZzpildo

koncentracijg pristatomas 49 paveiksle.

11 lentelé. Polimeriniy kompozity su skirtingais uzpildais atominiy eilés numeriy

riklausomybés nuo uzpildo ir jo kiekio kompozite

Bandinio Metalo moli{i}iné Zey
Kompozicija koncentracija,

mmol/g 40 kV 60 kV 81kV | 100kV | 121kV | 141 kV

0,8 9,99 8,70 8,29 8,12 8,05 8,00

PDMS + Sn 1,6 13,09 11,90 11,52 11,36 11,30 11,25
32 18,22 17,20 16,87 16,74 16,69 16,64

0,8 11,96 10,99 10,42 10,04 9,70 9,38

PDMS + CeO2 1,6 16,53 15,89 15,24 14,71 14,16 13,63
32 2322 23,08 22,31 21,56 20,69 19,86

0,8 16,19 14,43 14,68 14,23 13,76 13,32

PDMS + WO:3 1,6 23,52 21,50 22,26 21,62 20,86 20,14
32 33,49 31,13 32,59 31,68 30,53 29,43

0,8 17,16 15,95 15,56 15,40 15,34 15,28

PDMS + Bi 1,6 25,41 24,35 24,01 23,87 23,82 23,77
32 36,95 36,10 35,83 35,72 35,68 35,64
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Energija, keV
—8—PDMS + 3,2 mmol/g Sn ——o—PDMS + 3,2 mmol/g CeO,

—A—PDMS + 3,2 mmol/g WO; —@—PDMS + 3,2 mmol/g Bi

49 pav. Didziausios molialinés koncentracijos bandiniy efektiniy atominiy numeriy
palyginimas esant skirtingoms energijos vertéms

Rezultatai rodo, kad didziausiu Z.; pasiZzymi kompozitas su bismuto uzpildu, o
maziausiu — kompozitas, kurio sudétyje yra alavo. Didéjant fotony energijai visy
sluoksniy kompozity Z, nuosaikiai mazéja. Kity autoriy darbuose, kuriuose
pristatomi Z.; modeliavimo radiacinés saugos medziagose rezultatai, gauti naudojant
MCNPX ir WinXCOM programinj paketg[153, 155], pateikiama kontraversiska
informacija: Y. Elmanhroug ir kt.[155] darbe, kuriame nagrinéjami boruoti polimerai,
didéjant energijai nuo 100 keV iki 1 MeV Z,y mazéja, o E. Kavaz ir kt.[153] darbe,
kuriame nagrinéjami polimerai su 20BaO—(20—x)Bi,03—60B203-xCeO, uzpildais,
tame paciame energijy intervale Z.y didéja. Beje, E. Kavaz ir kt.[153] darbe nurodyta,
kad esant ~90 keV energijai stebimas nedidelis Z.; verciy Suoliukas, kuris sietinas su
bismuto (K elektrony sluoksnio) dedamaja kompozite. Keista, kad paprastai tiksliis
Monte Karlo modeliavimo rezultatai neparodé Z.; pokycCiy, sieting su kitomis
dedamosiomis. 49 paveiksle pristatomose kreivése ryskiai matomas SuoliSkas Zgy
padidéjimas dviejy komponenciy— cerio ir volframo— atveju. Kity dviejy
komponenciy — Sn ir Bi— atveju toks padidéjimas neuzfiksuotas arba buvo labai
mazas. Taip yra todél, kad misy matavimai buvo atlickami su medicininei
diagnostikai buidingomis energijos vertémis, o ne su uZpildy elementy
charakteringosiomis K sugerties smailiy energijos vertémis.

Ivertinus polimeriniy sluoksniy su skirtingy metaly uZpildais efektiniy eilés
numeriy i$sidéstymg 49 paveiksle ir fakta, jog didelio eilés numerio medZiagoje
fotony fotoelektrinés sgveikos su medziaga tikimybé yra didZiausia, formuojant
daugiasluoksnj kompozita buvo laikomasi tokio eiliSkumo: I (virSutinis) sluoksnis —
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Bi kompozitas, II sluoksnis — W kompozitas, III sluoksnis — Ce kompozitas ir IV
(apatinis) sluoksnis — Sn kompozitas.

Ivertinus, kad rentgeno spinduliuot¢é yra jvairiaenergé, spinduliuotei
skverbiantis pro pirmaji, bismuto, sluoksnj egzistuoja didziausia tikimybé, jog vyks
fotony sgveikos su medziaga procesai, kuriy metu bus sugerti ar iSsklaidyti didziausiy
energijy fotonai. ISsklaidyti, maZesnés energijos fotonai kartu su sgveikos
nepatyrusiais fotonais dalyvaus energijos sugerties procesuose antrajame sluoksnyje,
irt. t. Vykstant fotony sugerciai pagal jvardintg schema, spinduliuotés sgveikos su
medziaga tikimybé yra efektyvi visuose sluoksniuose.

Remiantis Sios disertacijos 2 skyriuje aptarta fotony silpimo daugiasluoksnése
struktiirose teorija, buvo modeliuojamos daugiasluoksniy bandiniy, aprasyty
2.4 poskyryje, rentgenoabsorbcinés charakteristikos. Teoriniam modeliavimui
daroma prielaida, kad fotony sklaidos procesai sandiiroje tarp sluoksniy bus nezymdis,
o bendrasis kaupimo koeficientas siaurapluoscio fotony srauto atveju B = 1. Gauti
teoriniai (7) rezultatai buvo lyginami su eksperimentiskai (£) iSmatuotomis vertémis
(12 lentelé).

12 lentelé. Apskaiciuoty ir eksperimentiskai iSmatuoty daugiasluoksnio kompozito
i§¢jimo doziy vertés esant skirtingai energijai

Energija, kV KERMA, mGy 0,8 mmol/g I§éj1i,rg ?n(rl;)glé/lgmGy 3.2 mmol/g
40 0,1194 g 8:85;: 8:88;2 8:88(1)1
" oans e
81 0,6028 4 gﬁigﬁ 81222 88312;
100 0,8909 g 833231 8:383 8:(1)82(3)
121 1,2408 ,§ 8§§§§ 8322? 8}2;;
141 1,5913 ,Z 8:;;11(6) 8:‘5%8; 8§8§

Nustatyta, jog didéjant polimeriniy kompozity uzpildy koncentracijai, skirtumas
tarp teoriskai apskaiciuoty ir eksperimentiskai iSmatuoty i$¢jimo dozés verciy didéja.
Atsizvelgiant | tai, jog matavimai buvo atliekami su rentgenodiagnostiniu aparatu,
kuris generuoja jvairiaenerge spinduliuote, didinant jtampa sugeneruojama vis
didesné dalis mazy energijos fotony, o tai didina i§sklaidytos spinduliuotés tikimybe.
Modeliavimo rezultatai neatspindi realios fotony sugerties daugiasluoksniame
kompozite, todél teorinés ir eksperimentinés i$¢jimo doziy priklausomybés nuo
energijos kreivés skiriasi, tai ypa¢ iSrySkéja didéjant fotony energijai (50 pav.).
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g€ 0,5

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150
Energija, kV
= = = Ekperimentiné 0,8 mmol/g = — = Ekperimentiné 1,6 mmol/g

= = = Ekperimentiné 3,2 mmol/g Teoriné 0,8 mmol/g

Teoriné 3,2 mmol/g

Teoriné 1,6 mmol/g

50 pav. Eksperimentiniy ir teoriniy daugiasluoksnio kompozito i$é¢jimo doziy priklausomybé
nuo energijos
Atsizvelgiant i teoriniy ir eksperimentiniy i$¢jimo doziy skirtumus, standartiné
spinduliuotés silpimo iSraiSka fotonams prasiskverbus pro keturiy sluoksniy
kompozita papildoma efektiniu kaupimo koeficientu, kuriuo jvertinamas
spinduliuoteés silpimas kiekviename sluoksnyje:

[4 = Beff . [0 . e—(#1x1+ﬂzx2+#3x3+ﬂ4x4); (30)

Beff = Bl : Bz : 33 : B4. (31)

Apskaiciuotos kaupimo koeficienty reik§més daugiasluoksniam polimeriniam
kompozitui su skirtingais uzpildais pateikiamos 13 lenteléje.

13 lentelé. Efektinio kaupimo koeficiento vertés

Koncentracija, Efektinis kaupimo koeficientas, Besr
mmol/g 40 kV 60 kV 81 kV 100 kV 121 kV 141 kV
0,8 1,005 0,962 0,999 1,051 1,036 1,068
1,6 0,999 1,058 1,171 1,167 1,166 1,330
32 1,543 1,434 1,459 1,518 1,405 1,452

Panasus rezultatai gaunami pritaikius disertacijos teorinéje dalyje pateikiamas
sgsajas (23-24 formulés) tarp nedideliy energijy (40-141keV) fotony sugerties
procesy modeliavimo daugiasluoksnése polimeriniy kompozity struktiirose ir
kaupimo faktoriaus B parinkimo struktiirai, taikant atskiry kompozity sluoksniy
kaupimo koeficientus, tac¢iau muisy nustatyti efektiniai kaupimo koeficientai yra 6—
10 % tikslesni, nes paremti eksperimentiniy tyrimy duomenimis.

84



Siekiant jvertinti rentgeno fotony sugerties efektyvuma suformuoty
daugiasluoksniy polimeriniy kompozity struktiiroje, taikant 6 lentelé¢je pateiktus
parametrus buvo apskaiciuoti atskiry kompozity sluoksniy Svino ekvivalentai (51—
53 pav.) ir jvertinta daugiasluoksnés polimeriniy kompozity struktiros Svino
ekvivalento priklausomybé nuo fotony energijos (54 pav.). Palyginimui pateikiama
standartinés Svinuotos prijuostés Svino ekvivalento priklausomybé nuo energijos

(54 pav.).
0,04
2 0,03
€
€ 0,03
"
©
£ 0,02
Q
€ 0,02 /
S
e
@ 0,01 /*—//
o
£ -
5 0,01 &
0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Rentgeno vamzdzio jtampa, kV
=@=—PDMS + Sn 0,8 mmol/g PDMS + Ce0, 0,8 mmol/g
=== PDMS + WO; 0,8 mmol/g == PDMS + Bi 0,8 mmol/g

51 pav. Polimeriniy kompozity, kuriy sudétyje 0,8 mmol/g metalo priemaisy, §vino
ekvivalento priklausomybé nuo energijos

0,08
0,07

0,06

mmPb

~

0,05
0,04

0,03

0,02

N 0,01 i

vino ekvivalentas

0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Rentgeno vamzdzZio jtampa, kV

=@ PDMS + Sn 1,6 mmol/g PDMS + Ce0, 1,6 mmol/g
=4 PDMS + WO; 1,6 mmol/g == PDMS + Bi 1,6 mmol/g

52 pav. Polimeriniy kompozity, kuriy sudétyje 1,6 mmol/g metalo priemaisy, §vino
ekvivalento priklausomybé nuo energijos
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Rentgeno vamzdzio jtampa, kV
=@ PDMS + Sn 3,2 mmol/g PDMS + CeO; 3,2 mmol/g
==4==PDMS + WOs 3,2 mmol/g === PDMS + Bi 3,2 mmol/g

53 pav. Polimeriniy kompozity, kuriy sudétyje 3,2 mmol/g metalo priemaisy, $vino
ekvivalento priklausomybé nuo energijos
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Svino ekvivalentas, mmPb
o
w
o

[ —
0,00
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Rentgeno vamzdzio jtampa, kV
e==fll== 4 s|. komp. 0,8 mmol/g == 4 s|. komp. 1,6 mmol/g

4 sl. komp. 3,2 mmol/g emgy=—= (0,25 mmPb 3vino prijuosté
= A= 0,5 mmPb 3vino prijuosté
54 pav. Skirtingy molialinés koncentracijos daugiasluoksniy polimeriniy kompozity ir
praktikoje naudojamy $vininiy apsauginiy elementy §vino ekvivalento reikSmés esant
skirtingai energijai

Gauti rezultatai (51-53 pav.) rodo, jog didéjant uzpildo Z.; bei uZzpildo
molialinei koncentracijai, atskiruose sluoksniuose didéja Svino ekvivalento verté,
taciau, net ir pritaikius sluoksnio uzpildui didziausiag metaly molialing koncentracija,
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né vienas miisy pagamintas plonas (~1,0 mm) kompozito sluoksnis nepasiekia
0,1 mmPb vertés. Panasiis rezultatai pristatomi S. Nambiar ir kt. darbe[94], kuriame
autoriai nagrin¢jo bismuto oksidu praturtinty polimeriniy kompozity rentgeno
spinduliuotés slopinimo savybes. Autoriy pagamintas 1,225 mm storio PDMS
kompozitas su 44,44 wt% bismuto oksido uzpildu, kaip pavyzdys, esant 100 kV
rentgeno vamzdzio jtampai sugeria apie 70 % spinduliuotés, o Stai miisy pagamintas
polimerinis kompozitas su 3,2 mmol/g bismuto uzpildo (tai atitinka apie 40 wt%),
kurio storis ~1 mm esant 100 kV rentgeno vamzdzio jtampai, sugeria 60 %
spinduliuotés.

Kaip jau minéta, spindulinéje medicinoje individualiyjy radiacinés saugos
priemoniy veiksmingumg salygoja jy tinkamumas naudoti esant tam tikrai rentgeno
generatoriaus jtampai [129]. Pagrindiné charakteristika — apsauginés priemonés
lygiavertiSkumas §vino ekvivalentui. Taip yra todél, kad individualiajai apsaugai
naudojamas ne grynas §vinas, o kompozitas su §vino uzpildu, kuriame spinduliuotés
sugerties efektyvumas priklauso nuo energijos. Taigi, standartinei apsauginei
prijuostei privaloma 0,25 mmPb Svino ekvivalento verté turi biiti pasiekiama esant ne
mazesnei nei gamintojo nurodyta rentgeno generatoriaus jtampai. Sig tendencija
iliustruoja 54 paveiksle pateikti duomenys, kurie rodo, jog apsauginés prijuostés i$
daugiasluoksnio polimerinio kompozito su didziausia (3,2 mmol/g) metalo uzpildo
molialine koncentracija tenkina radiacinés saugos reikalavima, pasiekus 100 kV
rentgeno generatoriaus jtampa.

4.3.3. EiliSkumo jtaka rentgeno fotony sugerties efektyvumui

Kaip jau minéta, norint pasiekti efektyvig rentgeno fotony sugert] visame
medicininés diagnostikos energijy intervale (40—140 keV) buvo suformuoti atskiri
kompoziciniai sluoksniai i§ PDMS su Sn, CeO,, WOs ir Bi uzpildais, laikantis
eiliSkumo pagal uZpildo medziagos K sugerties smailés energijg ir medziagos Z.
Remiantis daugelio autoriy nuomone[152], pagrindiniai tyrimai buvo atlikti
nukreipiant fotony pluosta j didziausio Z. sluoksnj su Bi uZpildu. Taciau norint
jvertinti polimeriniy kompozity su vienodos molialinés koncentracijos, taciau
skirtingy metaly uzpildais sluoksniy eiliSkumo jtaka daugiasluoksnés konstrukcijos
atveju, tie patys bandiniai buvo papildomai testuojami juos apverciant, t.y.
nukreipiant fotony srautg j kompozito sluoksnj su lengviausio elemento (Sn) uzpildu.

Fotony saveikos tikimybé kompozito sluoksniuose su lengvesniy elementy
uzpildais yra mazesné nei didesnio tankio kompozito sluoksniuose, todél per toki
sluoksnj didzioji dalis pradinés energijos fotony prasiskverbia nesgveikaudami. Dél
Sios priezasties bendras fotony sugerties efektyvumas tokio eiliSkumo (mazo (M)—
didelio (D) tankio sluoksniy eil¢) daugiasluoksnéje polimerinio kompozito
konstrukcijoje skirsis nuo anksciau iSanalizuoto atvejo, kai fotony srautas buvo
nukreipiamas j didziausio tankio kompozito sluoksnj (didelio (D)-mazo (M) tankio
sluoksniy eil¢). Atlikus matavimus, nustatyta kiek didesné bendra daugiasluoksnio
polimerinio kompozito i$é¢jimo dozé M—D sluoksniy eiliskumo atvejui, lyginant su D—
M sluoksniy eiliskumo atveju (55 pav.); rySkéja didesnio skirtumo tendencija.
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55 pav. Polimeriniy kompozity sluoksniy su 1,6 mmol/g koncentracijos uzpildu
eiliSkumo jtaka daugiasluoksnio kompozito i$¢jimo dozei

Atlikti tyrimai ir rezultaty analizé leido nustatyti, kad sluoksniy eiliSkumo jtaka
rentgeno spinduliuotés sugerties efektyvumui tirtoje daugiasluoksnéje polimeriniy
kompozity struktiiroje energijy intervale iki 100 keV beveik nesiskiria, taciau esant
didesnéms energijos vertéms didesnis efektyvumas pasiekiamas D—M sluoksniy
eiliSkumo atveju. Maziausiu efektyvumu pasizyméty vienalytis homogeniskas
polimerinis kompozitas, kuriame tolygiai pasiskirsto vienodos molialinés
koncentracijos jvairiy elementy dalelés (modeliavimo naudojant XCOM programy
paketg atvejis).

Gauti rezultatai koreliuoja su kity autoriy darbais (56 pav.), kuriuose
analizuojama kompozity sluoksniy su W ir Bi uzpildais eiliSkumo jtaka rentgeno
fotony sugerties efektyvumui, kaitaliojant kompozity sluoksniy storio santyki[152].
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56 pav. Rentgeno spinduliuotés pralaidumas: juoda kreivé — sluoksniné struktiira, kai
polimerinis volframo sluoksnis yra vir§uje, o bismuto — apacioje; mélyna kreivé — bismuto
polimerinis kompozito sluoksnis virSuje, o volframo — apacioje; raudona kreivé — volframo ir
bismuto dalelés sumaiSytos i vieng sluoksnj [152]

56 paveiksle geltona linija pazymétos rentgeno fotony pralaidumo koeficiento
vertés esant 60 keV energijai, kai kompleksinj kompozitag sudaro du sluoksniai su
vienodos koncentracijos Bi ir W uzpildais. Akivaizdu, kad maziausia fotony
pralaidumo koeficiento verté pasiekiama, kai pirminis fotony pluostas nukreipiamas j
kompozita su B uzpildu. Autoriy teigimu, bendras fotony sugerties efektyvumas yra
kiek didesnis (ypac su energijos vertémis, artimomis elemento K sugerties smailés
energijos vertéms), kai fotonai nukreipiami j sluoksnj su didesnio Z uzpildu, taciau
priesingu atveju, kai fotony pluostas nukreipiamas j kompozita su mazesnio Z uzpildu,
fotony sugertis yra tolygesné visame diagnostiniy energijos verc¢iy diapazone.

4.4. Daugiasluoksniy kompozity mechaninés savybés

Vienas i$ pagrindiniy reikalavimy individualiosioms apsaugos priemonéms yra
atsparumas fizinéms deformacijoms. Siuo tikslu buvo testuojamas naujos sudéties
daugiasluoksniy polimeriniy kompozity atsparumas statinei ir ciklinei tempimo
deformacijoms. Jvertinus gryno silikono bandiniy statiniy tempimo bandymy
rezultatus, atlikti daugiasluoksniy bandiniy statiniai tempimo bandymai. I$bandyti
daugiasluoksnio kompozito bandiniai su 3 skirtingos molialinés (0,8 mmolg/g,
1,6 mmol/g ir 3,2 mmol/g) koncentracijos skirtingy metaly uzpildais. Tyrimas atliktas
siekiant nustatyti daugiasluoksnio kompozito tempimo diagramas prie$ atliekant
ciklinius bandymus ir gautus rezultatus palyginti su gryno silikono savybémis.
Atliekant tyrimus né vienas bandinys nenutriiko, o bandymai buvo apriboti pagal
vienodg 50 mm maksimaly poslinkj. Gautos daugiasluoksniy kompozity bandiniy su
1,6 mmol/g ir 3,2 mmol/g koncentracijos uzpildais tempimo deformacinés kreivés
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buvo beveik identiskos, o kompozity su 0,8 mmol/g koncentracijos uZzpildais
standumais buvo Siek tiek (iki 6 %) mazesnis (57 pav.). Lyginant su gryno silikono
deformacijos kreive, kompozity su 0,8 mmol/g koncentracijos uzpildais bandiniy
standumas buvo didesnis ir sieké iki 11 %, o bandiniy su 1,6 mmol/g ir 3,2 mmol/g
koncentracijos uzpildais — iki 19 %.

16
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Z 10

g

o 8

= - = =PDMS_2

T 6

< 0,8 mmol/g
4 1,6 mmol/g
2 3,2 mmol/g
0

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Pailgéjimas, mm

57 pav. Daugiasluoksniy kompozity bandiniy ir gryno silikono tempimo diagrama

Tempimo diagrama priklauso ir nuo medziagos savybiy, ir nuo bandinio
matmeny. Pakeit¢ apkrovos jégos F' as] salyginio jtempimo ¢ aSimi, o bandinio
pailgéjimo asj — vidutinés linijinés deformacijos ¢ asimi, gausime funkcijos ¢ = f (o)
grafika, kuris vadinamas tempimo jtempimy diagrama (58 pav.). Ji nepriklauso nuo
bandinio matmeny ir kiekybiskai apibtidina tiriamosios medziagos savybes. Kiti
autoriai[157-159], tyrinéj¢ PDMS silikono mechanines savybes, gavo salyginio
itempimo vertes, kurios sutampa su Siame darbe pateiktomis vertémis. D¢l skirtingo
PDMS apdorojimo sunku jvertinti stiprumo riba, dar kitaip vadinama trukio riba,
kadangi skirtingi autoriai pateikia triikio ribg esant nuo 85 %[158] pailgéjimui iki
250 %[ 159].

Salyginis jtempis o apskai¢iuojamas pagal formulg

L 32
g = AO 4 ( )
¢ia F — apkrovos jéga, 4o — bandinio skerspjuvio plotas.
Linijiné deformacija & apskai¢iuojama pagal formulg
Al
£=—; (33)
lo

¢ia Al — bandinio pailgéjimas, /o— pradinis bandinio ilgis.
Bandiniy charakteristikos pateikiamos 14 lenteléje.
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14 lentelé. Polimeriniy kompozity charakteristikos

Bandinys Ilgis /o, mm | Plotis, mm Storis, mm plso lzgsjfxglz
PDMS 90 15 4,00 60,00
4 sl. komp. 0,8 mmol/g 90 15 3,95 59,25
4 sl. komp. 1,6 mmol/g 90 15 4,03 60,45
4 sl. komp. 3,2 mmol/g 90 15 4,16 62,40

250

= = N
o (€] o
o o o

Salyginis jtempimas o, kPa
wv
o

20

40

Pailgéjimas €, %

50 60

4 sl. komp. 0,8 mmol/g
4 sl. komp. 1,6 mmol/g
4 sl. komp. 3,2 mmol/g

70

58 pav. Daugiasluoksniy kompozity bandiniy ir gryno silikono jtempiy diagrama

Kaip matyti i§ 58 paveiksle pateikty duomeny, | polimering matricg jterpus
skirtingos molialinés koncentracijos uzpildy, lyginant su gryno silikono bandiniu,
standumas padidéja, taciau uzpildy koncentracijos didinimas atlikty pailgéjimo
bandymy diapazone (pailgéjimas iki 60 %) bandiniy mechaninéms savybéms neturéjo

poveikio.

Cikliniy tempimo bandymy testo metu daugiasluoksnio kompozito bandiniai
buvo tempiami iki 30 mm, esant +20 mm tempimo amplitudei. Maksimalios ir
minimalios apkrovos priklausomybés nuo cikly skaiciaus tempiant daugiasluoksnius
polimerinius kompozitus pateikiamos 59-60 paveiksluose.
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59 pav. Cikliniy tempimo bandymy maksimalios apkrovos priklausomybé nuo cikly
skaiéiaus
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60 pav. Cikliniy tempimo bandymy minimalios apkrovos priklausomybé nuo cikly
skaiCiaus

Vertinant apkrovos pokycius bandiniy ciklinio tempimo metu (40 000 cikly,
daznis 1 Hz), nustatyta, jog didéjant uzpildo koncentracijai polimeringje matricoje
reikalinga didesné apkrovos jéga, jei norime iStempti bandinius vienodu atstumu.
Nors didinant cikly skai¢iy stebima minimalios / maksimalios apkrovos mazéjimo
tendencija, taciau esminiy uzpildy jmaiSymo i polimera salygoty poky¢iy, lyginant su
gryno silikono bandiniais, nenustatyta. Tiek maksimali, tiek minimali apkrova
neZymiali mazgja, taCiau nepastebimas priemaiS§y poveikis apkrovos mazéjimo
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tendencijai, lyginant su gryno silikono bandinio ciklinio tempimo bandymo
rezultatais.

4.5. Dirbtinio prakaito testo rezultatai

Individualios apsaugos priemonés (prijuostés) yra neSiojamos spinduliniy
procediiry metu. Dél galimo prakaito poveikio silikono pagrindo kompozitui galimas
uzpildy daleliy i$siskyrimas i§ polimerinés matricos. Siekiant jvertinti galimg alavo,
cerio oksido, volframo oksido ir bismuto daleliy i§siskyrima i$ silikono matricos, buvo
atliktas prakaito testas, kurio metu polimeriniai bandiniai vienam ménesiui buvo
panardinami j prakaito tirpala.

Tyrimas parodé (61 pav.), kad uzpildy medziagos buvo linkusios nedideliais
kiekiais i$siskirti i§ silikono matricos palaikius bandinius prakaito tirpale. Po ménesio
didziausia iSsiskyrusia mase pasizyméjo bismutas— 1,189 £0,213 pg/cm?
maziausia — alavas (0,485 + 0,122 pg/cm?), taciau iSsiskyrusios masés kiekis lyginant
su bendra uzpildo mase buvo nykstamai mazas (tik 0,0017 % bismutui).
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61 pav. Dirbtinio prakaito testo metu iSsiskyrusi uzpildo medziagos masé, tenkanti
pavirSiaus ploto vienetui: (a) — PDMS + Sn; (b) — PDMS + CeOy; (c) — PDMS + WOs; (d)
—PDMS + Bi[128]
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4.6. Daugiasluoksnio kompozito privalumai individualiosios apsaugos
priemoniy gamybai

Jau buvo minéta, kad Siuolaikinés individualiosios apsaugos priemoniy gamybai
siekiama panaudoti besSvines, ekologiSkas kompozicines medziagas, kurios ne tik
tenkina radiacinés saugos standartus (Svino ekvivalentas), bet kartu yra lankscios ir
ergonomiskos. Kadangi kompozicinés medziagos, saugancios nuo jonizuojanciosios
spinduliuotés, yra salygiSkai plonos, milimetry eilés, todél labai reikSmingas
kompozito pavirSiaus tankis, kuris turéty biiti kiek mazesnis nei dabar naudojamy
Svino prijuoséiy (0,375 g/cm?, bendra prijuostés masé ~4,5 kg). 15 lenteléje
pateikiamas atskiry daugiasluoksnio kompozito sluoksniy pavirsinis tankis (I mm
storio sluoksnis).

15 lentelé. Plonasluoksniy polimeriniy kompozity tankis ir pavirSinis tankis

Bandinio kompozicija . Metalo 1_1_101ialiné Bandinio gankis, Pavirsinis ;ankis,

oncentracija, mmol/g g/cm g/cm

0,8 1,134 0,114

PDMS + Sn 1,6 1,216 0,124
32 1,372 0,144

0,8 1,171 0,119

PDMS + CeO2 1,6 1,287 0,133
3,2 1,506 0,162

0,8 1,212 0,123

PDMS + WO3 1,6 1,365 0,143
3,2 1,650 0,181

0,8 1,204 0,122

PDMS + Bi 1,6 1,352 0,139
32 1,635 0,174

Duomenys rodo, kad né vienas i§ sluoksniy netenkina radiacinés saugos
reikalavimy, todél ergonomiskumo pozitriu buvo analizuojamas jvairaus storio
sluoksninis kompozitas. Analizé parodé, kad ~2 mm storio eksperimentiné strukttira,
suformuota i§ vienodo storio sluoksniy su Sn, Ce, W ir Bi junginiy uzpildais, atitikty
ergonominius reikalavimus (pavirSiaus tankis 0,331 g/cm?) ir galéty biiti naudojama
individualiyjy apsauginiy priemoniy gamybai, nes kompozito mechaninés ir cheminés
savybés taip pat tenkina reikalavimus, keliamus Sioms priemonéms.
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ISVADOS

1. Parinkti alavo, cerio, volframo, tantalo, bismuto junginiai, pasiZymintys
efektyvia jonizuojanciosios spinduliuotés sugertimi medicininés diagnostikos
energijy intervale (40—141 keV), kurie yra efektyvesni nei $vinas energijy intervale
(29,5-88,01 keV), pasitlytas polimeriniy kompozity formavimo budas, taikant
molialing koncentracija metalo kiekio uzpildo medziagoje vertinimui.

2. Nustatyta, jog didesnés nei 40 % koncentracijos sotieji silicio volframo
rigsties ir natrio volframato tirpalai efektyviai sugeria rentgeno spinduliuotg §vino
sugerties aklojoje zonoje (69,5-88 keV). Taciau tik so¢iojo 79 % silicio volframo
rugsties tirpalo Svino ekvivalentas (0,576 mmPb) tenkina standartinj rekomendacinj
0,5 mmPb lygiavertiSkuma Svinui, o jo optinis pralaidumas esant 550 nm bangos
ilgiui sudaro ~80 % ir yra artimas praktiskai naudojamy kietosios fazés skaidriy
ekrany optinio pralaidumo vertéms, kurios svyruoja nuo 83 % iki 90 %. Didziausios
galimos koncentracijos (42 %) natrio volframato Svino ekvivalento verté —
0,339 mmPDb nustatyta esant didziausiai i$ tirty (141 kV) rentgeno vamzdzio jtampos
vertei, neatitinka rentgenoapsauginiy reikalavimy. Be to, dél galimo persotinimo
tokios koncentracijos tirpalas drumsciasi, iSkrenta nuosédos.

3. Polimeriniy kompozity su volframo ir tantalo uzpildais bandiniy rentgeno
spinduliuotés sugerties efektyvumas esant 50 wt% uzpildy koncentracijai buvo:
73,66 % (PDMS + Na:WO42H-O bandiniui), 86,54 % (PDMS + WO; bandiniui),
93,64 % (UNSI + Ta20s bandiniui) ir 94,78 % (UNSI + Ta bandiniui) esant 81 kV
rentgeno vamzdzio jtampai (§vino sugerties akloji zona). Didéjant rentgeno vamzdzio
jtampai, didéjo rentgeno spinduliuotés fotony dalis, kertanti bandinj be sgveikos, todél
sugerties efektyvumas mazéjo ir esant 121 kV jtampai atitinkamai sudaré: 66,45 %
(PDMS + Na:WO042H20), 78,68 % (PDMS + WOs), 88,06 % (UNSI + Ta.0s) ir
90,56 % (UNSI + Ta). Rentgenoapsauginiams skydams rekomenduojamag 0,25 mmPb
ekvivalentiSkumga $vinui tenkino tik kompozitai su tantalu: §vino ekvivalento vertés
buvo: 0,364 mmPb kompozitui su tantalo uzpildu ir 0,313 mmPb kompozitui su
Ta20s uzpildu. Kompozity su volframo junginiais $vino ekvivalento vertés buvo
mazesnes: 0,125 mmPb kompozitui su natrio volframatu ir 0,202 mmPb kompozitui
su volframo oksidu.

4. I8analizavus teorinius ir eksperimentinius jonizuojanciosios spinduliuotés
silpimo rezultatus polimeriniuose kompozituose su metaly ar metaly junginiy
uzpildais buvo jvertintas kaupimo faktorius kaip spinduliuotés efektyvumo
parametras, susijes su spinduliuotés sklaida vienasluoksnése ir daugiasluoksnése
struktiirose.

5. Ivertinus vienodos koncentracijos vienasluoksniy polimeriniy kompozity su
Sn, CeO,, WO; ir Bi uzpildais sugerties efektyvumg ir iSanalizavus fotony sugerties
(fotoefektas) bei sklaidos (Komptono sklaida) procesus, buvo suformuotas tokio
eiliSkumo daugiasluoksnis kompozitas: nuo apacios | virSy: PDMS + Sn,
PDMS + CeO,+ PDMS, PDMS + WOs3 ir PDMS + Bi, nukreipiant fotony pluosta j
kompozita su Bi uzpildu. Nustatyta, jog tokio eiliSkumo daugiasluoksniai 3,2 mmol/g
koncentracijos bandiniai uztikrina lygiaverte ar geresn¢ nei Svinuotas polimeras,
naudojamas individualiosios apsaugos priemoniy gamybai, rentgeno spinduliuotés

95



sugert] (0,25 mmPb), esant rentgeno vamzdzio jtampai >100 kV. Sluoksniy
eiliSkumas neturi Zymios jtakos fotony sugerties efektyvumui esant rentgeno
vamzdzio jtampai iki ~100 kV, tadiau su didesnémis jtampos vertémis sluoksniy
eiliSkumas Bi-W—-Ce—Sn padidina rentgeno fotony sugerties efektyvuma ~17 %,
lyginant su apversta struktiira Sn—Ce—W-Bi.

6. Atlikti mechaniniai testai (statinis ir ciklinis tempimai) parodé, kad
daugiasluoksnis polimerinis kompozitas yra pakankamai elastingas, tasus ir atsparus
ciklinéms deformacijoms, o dirbtinio prakaito testas, atliktas su bismutu praturtintu
kompozitu (virSutinis daugiasluoksnio kompozito sluoksnis) parodé, kad po ménesio
Sio kompozito iSsiplovimo kiekis sieke 1,189 0,213 pg/cm?, tai lyginant su bendra
uzpildo mase buvo nykstamai maza dalis (tik 0,0017 %). Ivertinus, kad
daugiasluoksnis kompozitas tenkina 0,25 mmPb lygiavertiSkumo $vinui reikalavima,
0 2 mm storio daugiasluoksnio kompozito pavirSinis tankis yra 0,331 g/cm? (Svinuoty
prijuos¢iy — 0,375 g/cm?), laikytina, kad daugiasluoksnis kompozitas PDMS + Bi—
PDMS + WO;3;-PDMS + CeO,-PDMS + Sn yra tinkamas pasirinkimas medicininés
diagnostikos individualiyjy radiacinés saugos priemoniy gamybai.
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SUMMARY

The rapidly increasing use of ionizing radiation in the industry and medicine
poses new challenges for protecting workers and patients from ionizing radiation.
Because of the harmful effects of ionizing radiation on biological organisms, shielding
elements with adequate radiation absorption properties are essential. In most cases,
such elements contain naturally abundant and relatively inexpensive lead (Pb), a
heavy chemical element with a high density (11.3 g/cm?) and efficient absorption of
radiation in the medical diagnostic energy range (40—140 keV). Despite its efficient
absorption of ionizing radiation, lead has several disadvantages. Lead-based shielding
elements are heavy, have low elasticity, and are highly toxic, which can damage the
central nervous system, brain, kidneys, the cardiovascular system, and the immune
system. The lead recycling process is costly due to the additional costs associated with
protecting workers or automating processes. Therefore, replacing lead with alternative
nontoxic or less toxic materials in the design of protective elements is considered a
viable solution.

One promising approach is to use composite materials created by incorporating
metals or their compounds into a polymer matrix with the objective to optimize their
shielding properties. For example, adding tungsten or bismuth, or their compounds,
to the polymer matrix creates a radioprotective composite that efficiently absorbs X-
rays in the medical diagnostic energy range.

The wide range of composite fillers and polymers available enables the
formation of mechanically stable yet flexible protective elements, the modification of
composite chemistry, and the tuning of the physical properties of polymer composites
by means of easily controllable manufacturing techniques. Polyethylene, epoxy,
rubber, polydimethylsiloxane, and many other polymers are widely used as matrices
for the production of radiation-shielding polymer composites incorporating high-
atomic-number materials, such as tantalum (Z = 73), tungsten (Z = 74), and bismuth
(Z = 83).

Multilayered polymer composite structures are superior to conventional single-
layered polymer composites for radiation shielding because they can achieve higher
synergistic X-ray absorption efficiencies by varying the order of polymer layers with
different chemical element fillers (with different X-ray absorption peak energies).
Additionally, multilayered, lead-free structures are more cost-effective and meet the
requirements of a green economy.

Radioprotective structures are designed to protect the environment, equipment,
and individuals from the harmful effects of ionizing radiation. The specific
requirements for their design and physicochemical properties depend on the
application. One such application is radiation protection elements in diagnostic
medicine, where these elements are used to construct shields and panels, and to
manufacture personal protective equipment.
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Research Objective

The aim of the thesis is as follows: To develop and evaluate in the clinical
practice lead-free polymer composites with efficient X-ray absorption in the range of
medical diagnostic energies (40 keV — 141 keV), including the blind zone
characteristic of lead compounds, to be used across a wide range of radiation
protection devices.

Tasks of the Dissertation

1.To select materials for the development of lead-free polymer composites
enriched with filler metals or their compounds with efficient X-ray absorption in the
medical diagnostic energy range (40-141 keV) and to investigate their X-ray
absorbing properties, including attenuation coefficients and equivalence with lead.

2. To develop a methodology for the formation of polymer composites based on
molality filler concentrations and to evaluate the X-ray absorption efficiency of the
formed composites at different concentrations, as well as the effect of radiation on the
molecular structure, mechanical and chemical properties of these composites.

3. To develop a methodology for the formation of multilayer X-ray protective
composites based on radiation interaction models, while taking into account the order
of the different Z.y layers in the multilayer protective structure; to form these
multilayer structures and to evaluate the X-ray absorption efficiency and other
radiation protection properties of the new composites.

Key Statements of the Dissertation

- Aqueous solutions of saturated silico tungstic acid and sodium tungstate in
concentrations greater than 40% are effective in absorbing X-rays in the Pb absorption
blind zone (69.5 keV — 88 keV), meeting the minimum requirements for lead
equivalence of 0.5 mmPb, for optically transparent radioprotective elements (optical
transmittance measured at 550 nm > 70%) and can be used as fillers for liquid phase
lead-free X-ray shielding in the medical diagnostic energy range 40 keV — 141 keV.

- Depending on the filler concentration, the photon flux energy, and the sample
thickness, single layer lead-free silicone polymer composites with tantalum fillers
satisfy the lead equivalence condition of > 0.25mmPb for radioprotective shields used
in diagnostic X-ray procedures.

- The analysis of the photon absorption in a polymer composite with a
metal/metal compound filler by theoretical and experimental processes allows to
evaluate the polymer composite build up factor related to the photon scattering in
monolayer and multilayer composite structures, which is not accounted for by the
state-of-art theoretical models.

- Due to the peculiarities of the photon interaction processes (photoelectric
effect and Compton scattering) prevailing in the medical diagnostic energy range, by
varying the order of the composite layers with fillers of different atomic numbers (Sn,
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Ce, W, Bi) in the multilayer structure model, the efficiency of X-ray absorption can
be increased by up to 20% in the medical diagnostic energy range.

Scientific Novelty of the Work

- The developed lead-free polymer composites are a less toxic alternative to
leaded radiation protection products.

- The combination of filler materials of different densities and atomic numbers,
and the order of the layers in a multilayer structure, allow for more efficient absorption
of X-rays than in a single-layer structure, and allow for effective suppression of
different types of radiation.

- Due to the relatively simple manufacturing process compared to the traditional
shielding materials, multilayer composite materials are easy to produce and do not
require high energy consumption.

Author’s Contribution

The author independently produced the polymer samples at the Department of
Physical and Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, KTU, and carried out
ionizing radiation transmittance measurements by using the equipment of Kaunas
Clinics of the Lithuanian University of Health Sciences Hospital. The artificial sweat
test was carried out together with Dr. Egidijus Griskonis at the Department of Physical
and Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, KTU. The tests of mechanical
properties were carried out in collaboration with Prof. Dr. Paulius Griskevicius at the
Department of Mechanical Engineering of the Faculty of Mechanical Engineering and
Design, KTU. The author of the dissertation carried out analysis of theoretical and
experimental data. The analysis and interpretation of the results were prepared by the
author in discussion with the supervisor Prof. Dr. Diana Adliené. Publications on the
subject of the thesis were prepared in collaboration with all co-authors.

Approbation of the Research Results

The results discussed in this PhD thesis have been published in the form of three
Clarivate Analytics Web of Science Core Collection papers and have also been
presented at 5 international conferences.

Dissertation Structure

The dissertation consists of an introduction, literature review, methodological
part, experimental results and their discussion, conclusions, the list of literature
sources used, and the list of scientific publications on the subject of the dissertation.
The dissertation consists of 142 pages with 86 figures and 17 tables. The list of
references comprises 159 sources.
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LITERATURE REVIEW

The literature review chapter covers X-ray shielding materials and their vital
role in radiation protection. It also explores the responses of polymer materials to
ionizing radiation, including such effects as cross-linking and degradation. The review
focuses on the polymer composites, while highlighting the incorporation of radiation-
shielding additives into polymer matrices. Additionally, it explains photon interaction
with matter, encompassing such mechanisms as Compton scattering and photoelectric
absorption, and considers the influence of beam geometry on radiation attenuation.
The X-ray attenuation in polymeric composites is discussed, considering factors like
material composition, thickness, and X-ray energy. The build-up factor is described,
which is highly important to account for multiple scattering events in the presence of
broad beam polyenergetic X-ray irradiation. The review also examines photon
attenuation in multilayer composites, illustrating how the arrangement of materials
affects radiation protection. Further, the study highlights the importance of adequate
protection against ionizing radiation. Polymer composites hold promise as adaptable,
effective shielding solutions, especially in situations where the use of lead is
impractical or undesirable for environmental reasons. These materials represent an
additional option for improving the radiological safety and protection against ionizing
radiation.

5. EXPERIMENTAL PART

Experimental composites were prepared by mixing in equal parts two
components (A and B) of thermally-curable vinyl terminated polydimethylsiloxane
(PDMS) silicone rubber, Endeavour T-1006 (Endeavour Enterprise Co., Taipei,
Taiwan), and by adding a different type of additives in the powder form, such as
tungsten oxide, tin, cerium oxide, tantalum, tantalum oxide, or bismuth. Polymer
composites were mixed separately by using a laboratory overhead stirrer LS-2000
(IRIS Analytical, Miami, FL, USA) equipped with a Teflon-coated 25-mm diameter
impeller (mixing speed — 60 rpm, duration >3 min). The filled form was placed in a
ultrasound bath Sono Swiss SW3H cleaner (ultrasonic frequency — 38 kHz, effective
ultrasonic power — 80 W) for 360 s, for the removal of air bubbles from the
composite’s volume and from its inner surface and then, placed in the a furnace for
10 minutes at 100 °C.

The X-ray attenuation properties of the polymer composites were simulated by
using the NIST XCOM database. The X-ray attenuation of samples containing
additives was experimentally investigated, while following the international
guidelines and using a diagnostic X-ray machine AXIOM ICONOS R200 (Siemens
Healthcare GmbH, Erlangen, Germany) and a Piranha detector (RTI Electronics,
Molndal, Sweden). Static and cyclic mechanical properties were investigated
according ISO 6721 Standard and using the ElectroPuls E10000 Linear-Torsion
(Instron, JAV) machine. The artificial sweat test was done according to ISO105-E04-
2008E Standard. For the analysis of various functional groups and chemical bonds in
the samples, a SPECTRUM GX 2000 with HATR (Horizontal Attenuated Total
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Reflectance) FT-IR spectrometer was used. The optical properties of transparent
samples were investigated by using an (UV-VIS) Perkin Elmer Lambda 25
spectrometer.

6. RESULTS AND DISCUSSION

6.1. Liquid Phase Protection Elements

Transparent solid-phase X-ray shields complying with the standards for medical
equipment, such as [EC 61331-2:2014, are crucial in medical radiology, particularly
in such procedures as interventional radiology and angiography. However, these
shields often contain over 25% toxic lead [132], even though they can achieve high
optical transmittance levels of up to 90%.

As part of the development process for these liquid-phase fillers, research has
been focused on the X-ray absorption and optical properties of aqueous solutions
containing NaaWOs and H4SiW204024H,0. It is worth noting that 1%
polyacrylamide additive was used to control the viscosity of sodium tungstate
solutions. To assess the X-ray shielding capabilities of these solutions at various
concentrations, simulations were conducted using the NIST XCOM database [131].
The simulation results were then compared with those of lead, which is traditionally
used in the production of protective equipment (see Fig. 1 and Fig. 2).
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g 5 % Na, W0,
15 % Na; WO,
25 % Na,WO,
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g 42 % N32WO4
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Energy, keV

Figure 1. Values of mass attenuation coefficients of sodium tungstate solutions of different
concentrations at different energies. For comparison, mass attenuation coefficient values for
pure lead are shown as given in the XCOM database

Theoretical simulations (Fig. 1) revealed that, even at the highest achievable
concentration of sodium tungstate (42%), the mass attenuation coefficient values in
the energy range between 69.53 keV (tungsten absorption peak) and 88.00 keV (lead
absorption peak) closely resemble those of pure lead. It is of importance to note that
lead composites used in the production of transparent screens can contain between
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25% and 70% lead. This means that the density of the leaded composite will be lower
than that of pure lead, which can impact the photoelectric absorption efficiency and
consequently influence the overall reduction in absorption intensity.

The increased water solubility of silicotungstic acid, which was almost double
that of sodium tungstate, enabled the use of higher filler concentrations (up to 79%).
This higher concentration resulted in a greater number of tungsten atoms in the
solution, the primary targets for photon interaction. This subsequently led to more
efficient photon absorption (the photoelectric effect) within the energy range of 69.53
to 88 keV (Fig. 2), thereby allowing effective protection in the energy range below
the lead absorption peak, where lead’s photon absorption is ineffective.

At equivalent concentrations, silicotungstic acid exhibits slightly higher X-ray
photon absorption efficiency than sodium tungstate, owing to its higher tungsten
fraction. However, it is also important to note that XCOM modelling solely
considered the elemental composition, while neglecting such factors as the total
molecular weight and the molecular size.
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Energy, keV
Figure 2. Values of mass attenuation coefficients for aqueous solutions of silicon tungstic
acid of different concentrations at different energies. For comparison, the mass attenuation
coefficient values for pure lead are shown as given in the XCOM database

Standard cuvettes (10 x 10 x 42) mm filled with prepared solutions of sodium
tungstate and silicotungstic acid were employed for the experimental investigation of
X-ray attenuation properties. This setup ensured that the test object’s thickness and
construction would resemble a small segment of an X-ray shield. Following X-ray
transmittance measurements, the lead equivalent values of the liquid-phase samples
were estimated at 83 kV. Figure 3 illustrates the dependence of the lead equivalent of
the experimental solutions on the filler concentration.

The results indicate that, at equivalent concentrations (ranging from
approximately 20% to 42%), sodium tungstate exhibits a slightly higher lead
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equivalent value compared to silicotungstic acid. This discrepancy is attributed to the
more densely distributed tungsten atoms, the primary targets for photon interaction,
in sodium tungstate due to its lower molecular weight and size. However, it is worth
noting that the limited solubility of sodium tungstate in water (saturation at 42%
concentration) prevents achieving a standard (0.5 mmPb) lead equivalent value.
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Figure 3. Concentration dependence of lead equivalent values of liquid phase samples at 83
kv

The optical transmittance of the samples was assessed within the UV-visible
wavelength range. During evaluation, the analyzing beam was directed through a
cuvette filled with the test solution, while deliberately including the cuvette’s
influence to simulate a fragment of a ‘real’ screen. For comparison, the optical
transmittance curve of a cuvette filled with distilled water is also presented.

The results (Fig. 4) revealed that as the concentration of the HsSiW2040-24H,O
solution increases, the optical transmittance of the samples decreases. However, even
when the silicotungstic acid concentration reaches its saturation threshold of 79%, the
optical transmittance still reaches 80% at 550 nm(which is the wavelength used for
measuring screen transparency according to the standard).
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Figure 4. Wavelength dependence of the optical transmittance of aqueous solutions of
silicon tungstic acid at different concentrations

Upon visual inspection, 42% sodium tungstate solutions exhibited turbidity due
to the addition of 1% polyacrylamide, which absorbs water, leading to a decrease in
the water content and the precipitation of unsolved sodium tungstate. This resulted in
supersaturation, as shown in Figure 5, which indicated a ~40% reduction in
transmittance compared to lower concentrations. However, lower sodium tungstate
concentrations maintained an 80% optical transmittance at 550 nm. These solutions
did not meet the standard 0.5 mmPb equivalence condition and were not suitable for
the production of the transparent screen.
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Figure 5. Wavelength dependence of the optical transmittance of liquid-phase sodium
tungstate samples containing polyacrylamide at different concentrations
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Considering that the highest concentration (79%) H4SiW1,040-24H,0 solution
used in this research, which provides 0.5 mmPb-equivalent X-ray protection, exhibits
an optical transmittance of 80%, it can be concluded that this solution is suitable as
an eco-friendly, lead-free filler for aquarium-type X-ray shielding. Moreover, it
surpasses lead in terms of X-ray absorption efficiency in the 69.5 keV to 88 keV
energy range (Pb blind zone).

6.2. Polymer Composites with Tantalum and Tungsten Fillers
6.2.1. X-ray absorption properties of polymer composite fillers

To create these composites, WO3, Na;WO4-2H,0, Ta;Os, and Ta fillers were
selected. These choices were guided by the elemental properties of tungsten (Z = 74,
absorption peak at 69.53 keV) and tantalum (Z = 73, absorption peak at 67.42 keV),
which closely resemble lead (Z = 82, absorption peak at 88.01 keV) on the periodic
table of elements. To assess their X-ray absorption efficiency, theoretical evaluations
were conducted by using the NIST XCOM database resources [153], and the results
were compared with the X-ray attenuation of lead within the same energy range (Fig.
6).
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Figure 6. Comparison of mass attenuation coefficients for tantalum and tungsten compound
and pure lead based on NIST XCOM

Simulation results show that, within the 67.24 to 88.01 keV energy range, which
is more commonly known as the ‘lead absorption blind spot’, both Ta and Ta,Os have
significantly higher absorption efficiencies than Pb. Pure Ta exhibits the highest X-
ray absorption, with elemental oxides showing nearly identical attenuation.
Interestingly, despite tungsten’s higher atomic number (Z = 74) compared to tantalum
(Z="173), both compounds perform similarly in practice. In the context of X-ray photon
interaction with oxides, where oxygen’s contribution is minimal due to its low atomic
number (Z = 8), the fractions of tungsten (W) and tantalum (Ta) within the compound
become crucial for absorption. With Ta,Os comprising 81.897 wt% tantalum and WO3
containing 79.297 wt% tungsten, tantalum oxide is slightly superior as a photon
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absorber in the studied energy range. A comparison between the photon absorption
peaks of sodium tungstate dihydrate and tungsten trioxide indicates a ~30% reduction
in intensity, aligning with the tungsten fraction in these compounds (55.735 wt%
tungsten for Na;,WO42H>O and 79.297 wt% for WOs3), thereby confirming the
minimal contribution of sodium (Z = 11), oxygen (Z = 8), and hydrogen (Z = 1) to the
photon absorption process.

Two sets of polymer composites were investigated with the aim of formulating
composites with X-ray absorption capabilities in accordance with the radio-protective
standard (0.25 mmPDb). The first set consisted of a polydisiloxane matrix infused with
a powdered tungsten compound filler, with particle sizes of approximately 50 pm for
Na;WO042H,0 and <25 um for WOs. Simultaneously, two series of samples were
prepared by using a universal silicone matrix (1001U), incorporating tantalum and
tantalum oxide powder fillers comprising flake particles around 149 pm and <25 pm
TayOs particles, respectively. The filler concentration of these composites ranged from
10% to 50% [127].

6.2.2. Molecular composition analysis of polymer composite

Silicon polymers, specifically PDMS and UNSI, were selected for composite
formation due to their unique properties arising from the combination of inorganic
(Si-0, Si-0-Si) and organic (C-C and C-O) groups [41]. Moreover, the configuration
and composition of the primary polymer chain can vary, depending on the
polymerization process, thereby influencing the physicochemical properties.

The FTIR transmittance spectra of the polymer composites featuring a 50%
filler concentration are depicted in Figure 7 and Figure 8.
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Figure 7. Polymer composites with 50% tantalum fillers
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Figure 8. Polymer composites with 50% tungsten fillers

The FTIR analysis of the polymer composites revealed distinct peak positions
corresponding to the chemical groups which are present in the silicon-based polymers
in use. The broad band at 3600-3400 cm™ was attributed to stretching O-H bonds
from water vapor. The peaks between 2840 and 3000 cm™ indicate the presence of C-
H stretching groups, while the broad peak at 1600 ¢m™ indicates C=C stretching
groups associated with vinyl CH=CH, compounds. The observed peaks at 1450 cm™!
are linked to C-H bending groups in methyl CH; groups of the silicone. A broad peak
between 900 and 1000 cm™ represents Si-O-Si stretching bonds. Additional peaks
were observed at 1260 cm™ and ~800 cm™!, corresponding to C-H and Si-CHj bending
and vibrational modes. A C=0 stretching bond at ~1750 cm™, likely from a platinum
carbonyl complex, was also detected [41]. A comparison of pure polymer samples to
polymer-based composites revealed changes in the spectra, particularly at low
wavenumbers. In the composites with tantalum oxide powder, Ta-O stretching bonds
were observed at 1050 cm™ and 800 cm™, while Ta-O-Ta stretching bonds were
observed at 630 cm™ [139]. In composites with tantalum powder, a decrease in
polymer bond absorption was observed, as tantalum powder does not form bonds with
the polymer. The FTIR spectra of polymer composites with 50% tungsten filler
(Figure 8) displayed significant changes at low wavenumbers, including peaks
indicating W-O-W and O-W-O stretching and bending bonds [140]. The intensity of
the peaks varied with the tungsten content, leading to differences between samples
with sodium tungsten and tungsten oxide. Furthermore, as the filler concentration
increased, slight changes in intensity were observed in the FTIR peaks of UNSI and
PDMS, with decreased peak intensity accompanying higher filler concentrations.
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6.2.3. Investigation of the X-ray absorption properties of polymer composites

Theoretically modelled and experimentally calculated mass attenuation
coefficients were compared for different concentration polymeric composites
containing tungsten and tantalum compounds fillers (Figure 9).
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Figure 9. Comparison of theoretical and experimental values of mass attenuation
coefficients of polymer composites for 100 keV photons

The results (Fig. 9) show that, in general, the mass attenuation coefficient values
increase with the increasing filler concentration in the polymer. However, there is a
significant discrepancy between the theoretical and experimental mass attenuation
coefficient values. This discrepancy arises because the XCOM modeling software
package assesses monochromatic radiation attenuation in the material through a
narrow-band irradiance geometry, essentially neglecting photon interaction processes
beyond the material and the contribution of photons scattered outside the sample. In
contrast, for our experiment, a wide beam irradiance geometry was employed, which
offers a more realistic depiction of the photon interaction with the material, accounting
not only for the loss of photon energy due to photoelectric interaction but also
considering Compton scattering effects, including the photons scattered outside the
sample. By comparing the experimental and the theoretical results, it is possible to
estimate the buildup factor B for the experimental composites (Table 1) which plays
an important role in assessing the photon interaction processes in composites:

B = eHE—HT)X, (1)
where g is the linear attenuation coefficient determined from experimental data, ur
is the linear attenuation coefficient determined from the XCOM database, x is the
thickness of the sample in which the photon interaction takes place.
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Table 1. Buildup factor, B, values for experimental samples

Composition Concentration, % Buildup factor B
of sample 83 kV 100 kV 121 kV

10 1.187 1.221 1.221

20 1.239 1.316 1.338

Nl 30 1.285 1.439 1.505
40 1.451 1.691 1.796

50 1.399 1.774 1.973

10 1.250 1.293 1.258

20 1.458 1.442 1.452

PDMS + WO:s 30 1.803 1.834 1.836
40 1.925 1.907 1.999

50 1.863 2.413 2.691

10 1.345 1.382 1.372

20 1.716 1.935 1.867

UNSI + Ta20s 30 1.708 2.107 2.182
40 1.750 2.568 2.883

50 1.528 2.712 3.308

10 1.368 1.454 1.439

20 1.623 1.745 1.887

UNSI + Ta 30 1.498 1.934 2.135
40 1.357 1.878 2.638

50 1.149 2.354 3.497

Photons with higher energies can penetrate more deeply into a material, or they
can pass through the material without interacting with the electrons of the material.
To assess the probability of interactions occurring between photons of a specific
energy and their ability to penetrate a material of a certain thickness, one can consider
the mean free path within the material, as shown in Figure 10.
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Figure 10. Mean free path of the photons in polymeric composites at different X-ray tube
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At low filler concentrations (e.g., 10% or 20%), X-ray absorption in composites
containing tungsten or tantalum fillers is notably inefficient. This inefficiency arises
because the mean free path of photon penetration exceeds the thickness of the sample.
Increasing the filler content from 10 to 50 wt% decreases the photon mean free path
by a factor of about 3—4, depending on the filler type.

6.2.4. Investigation of polymer composites’ lead equivalency to 0.25 mm/Pb

The suitability of the polymer composite for the designing of radiation shielding
structures with the requested effectiveness of the radiation absorption is best
expressed by the lead equivalent value, which shall be > 0.25mmPb.

Since the attenuation of radiation in a material depends on the photon energy,
the calculation of the lead equivalent is based on the values of certain coefficients
provided in the guidance documents [141]. The lead equivalent values for polymer
composites with different fillers at different photon energies are shown in Fig. 11 and
Fig. 12.
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Figure 11. Concentration dependence of the lead equivalent of a polymer composite with
tantalum fillers at different energies
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Figure 12. Concentration dependence of the lead equivalent of a polymer composite with
tungsten fillers at different energies
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The polymer composites containing tantalum compounds were thicker, with
sample thicknesses ranging from 4.2 mm to 4.5 mm. Figure 11 shows that, at a
tantalum oxide concentration of 50% in the composite, the lead equivalent values were
> 0.25 mmPb over the entire range of the energies analyzed. Correspondingly, at a
tantalum concentration of 50% in the composite, the lead equivalent values varied
from 0.288 mmPb at 83 keV X-ray photon energy to 0.364 mmPb at 121 keV.
However, the surface density of polymer composites with 50% tantalum fillers is
0.794 g/cm?, which is more than twice that of leaded shielding cells used in practice
to meet the 0.25 mmPb requirement (for a surface density of 0.372 g/cm?). For this
reason, thick-film polymer composites with Ta fillers could be used for the
manufacture of radiological protection elements (shields, mobile shelters) where
weight is not a critical factor.

6.3.Investigation of the Radioprotective Properties of Multilayer Polymer
Composites

This study aimed to develop a potentially lightweight, lead-free polymer
structure for protection against ionizing radiation which would meet the requirements
for radioprotection and ergonomics in personal protective equipment. This was
achieved by creating a multilayer polymer structure consisting of four different thin
layers (each approximately 1 mm thick). A polydimethylsiloxane (PDMS) matrix
filled with various materials, each with a K-absorption peak for X-ray photons in the
range of 20 keV to 141 keV, was used to form all the layers.

6.3.1. Selection, formation and characterization of thin-layer polymer
composites — elements of a multilayer structure

Materials with at least one K-photon absorption peak within the diagnostic
energy range were chosen as fillers for the polymer composite. After evaluating how
X-ray radiation is attenuated when photons interact with these materials, tin (Sn, Z =
50, Ex =29.20 keV), cerium (Ce, Z = 58, Ex = 40.44 keV), tungsten (W, Z = 74, Ex
=69.53 keV), and bismuth (Bi, Z = 83, Ex = 90.53 keV) were selected.

Modelling the attenuation properties of these filler materials (Fig.13) revealed
that, within the medical diagnostic energy range, multilayered composites made from
these materials outperform the commonly used lead-based composites.
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Figure 13. Mass attenuation coefficients of materials selected as fillers in polymer
composites (modelled by using XCOM software package). The Pb curve is provided for
comparison

To accurately evaluate X-ray attenuation in such composites, molality
concentrations were used for their production. This method allows for the analysis of
photon interaction processes in different materials with approximately equal numbers
of molecules. In this study, polymer composites were created with three molality
concentrations of 0.8, 1.6, and 3.2 mmol/g of metal fillers. The X-ray photon
absorption efficiency in monolayer composites was tested at X-ray tube voltages
ranging from 40 to 141 kV.
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Figure 14. X-ray transmittance values at different X-ray tube voltage

It is important to note that the linear attenuation coefficient, the photon mean
free path, and the half-value layer (HVL) are all dependent on the photon energy.
Higher photon energies in this range lead to a decrease in the linear attenuation
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coefficient, thereby indicating fewer photon-material interactions. Additionally,
higher-energy photons result in longer photon mean free paths, thus allowing them to
penetrate deeper into the material before interaction occurs. Consequently, the HVL
values increase with energy, thus indicating the need for thicker composite layers to
attenuate half of the incident radiation. These dependencies reveal the intricate
relationship between the photon energy and the attenuation properties of polymeric
composites, which is essential for applications involving ionizing radiation shielding.

The mass attenuation coefficient is a crucial parameter for assessing the
correlation between radiation attenuation and specific interaction processes within a
material, thereby providing insights into the probability of these interactions. In Figure
15, changes in the mass attenuation coefficient are illustrated for each layer of the
composite within the energy range of 40 keV to 141 keV.
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Figure 15. Mass attenuation coefficients of monolayer polymer composites as a function of
ionizing radiation energy

It is of importance to note that this study was conducted by using X-ray machine
voltages typical for diagnostic procedures, rather than focusing on the K-absorption
peaks typical of composite fillings. This distinction is evident in Fig. 15, where slight
increases in the theoretical mass attenuation coefficient values (indicating intensified
interaction processes within the material) are observed at the nearest photon energy
considered in the study, which exceeds the theoretical K-peak energy of the material
[149-151].

6.3.2. Investigation of X-ray absorption properties of multicomponent polymer
composites

To reduce the weight of lead-free polymeric composites with a single filler, a
multilayer structure was proposed. These structures, which contain different Z
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additives, can effectively attenuate X-rays at different energy ranges. The selection of
these fillers takes into account the unique photon absorption characteristics of the
chosen materials. This consideration is particularly important for designing individual
radiation protection equipment for the staff against low-energy (40-141 keV) X-ray
photon radiation, where the primary interaction processes involve the photoelectric
effect and Compton scattering.

The X-ray absorption effectiveness of a PDMS polymer filled with tin, cerium,
tungsten, and bismuth compounds was evaluated by using the NIST XCOM database
(Fig. 16).
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Figure 16. Theoretical dependence of the mass attenuation coefficient of a polymer
composite filled with a mixture of selected materials on photon energy. The Pb curve is
provided for comparison

By analyzing the X-ray attenuation properties of a new polymer composite with
the proposed filler, containing a mixture of the chosen elements, it was found that
such a composite absorbs X-ray photons more efficiently than lead in the range of
energies from 40.44 keV (the energy corresponding to the characteristic K absorption
peak of tin) to 88 keV (the energy corresponding to the K absorption peak of lead).

When X-ray radiation interacts with the first layer of a multilayer polymer
composite, several outcomes occur: some photons are Compton scattered, some lose
their energy due to the photoelectric effect, and some pass through the layer without
any interaction. As the photon stream progresses through the subsequent layers, its
overall intensity decreases. However, by filtering out the low-energy photons (up to
the K-peak energy of the layer), the average energy of the photon stream increases. In
each subsequent layer, interactions occur involving lower-energy photons scattered
from the previous layer and those primary photons which traversed the previous layer
without interaction. This process repeats layer-by-layer until the remaining photons
exit the polymer structure, where they can be detected.
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To assess the X-ray photon absorption efficiency within a layer, the effective
atomic number of the composite was calculated, which depends on the material’s
atomic number, its quantity in the composite, and the photon energy. Fig. 17 illustrates
the dependence of the effective atomic number in the resulting polymer composites
on the energy after selecting the highest filler concentration of 3.2 mmol/g.
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Figure 17. Comparison of the effective atomic numbers of samples of the highest molality
concentration at different energies

The results indicate that the bismuth-filled composite has the highest effective
atomic number (Zcr), while the tin-filled composite has the lowest Z.s. As the photon
energy increases, Z.ir decreases moderately across all the layer composites.

Considering the different effective atomic numbers of the polymer layers with
different metal fillers in Figure 17, and the fact that materials with higher atomic
numbers have a higher probability of photon interaction, the following layer order was
chosen for the multilayer composite: Layer I (top) — Bi composite, Layer II — W
composite, Layer III — Ce composite, and Layer IV (bottom) — Sn composite.

When X-rays reach the first bismuth layer, there is a higher probability of photon
interactions, particularly with the higher-energy photons being absorbed or scattered,
due to bismuth’s higher absorption edge. The scattered photons, along with the non-
interacting photons, will contribute to the energy absorption processes in the second
layer with a lower atomic number filler, and so on. This X-ray energy attenuation
process in the multilayer structure works like filters and is more efficient for
polyenergetic radiation than in monolayer composites which are effective in a narrow
energy range.

The modelling of the attenuation properties of layered structures revealed that
the difference between the calculated and the experimental exit dose values increases
with higher filler concentrations in polymer composites. The simulation results are
based on exploration of monoenergetic photon flux, and they do not match the actual
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photon absorption in the multilayer composite, since measurements are conducted
with an X-ray diagnostic machine which produces polyenergetic radiation which
contains more scattered low-energy photons, that are not accounted for. This results
in distinct differences between theoretical and experimental dose values, particularly
at higher photon energies (see Fig. 18).
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Figure 18. Dose-energy dependence of experimental and theoretical multilayer composite
outputs

Taking into account the differences between the theoretical and experimental
output doses, the standard expression for the attenuation of radiation by photons
passing through a four-layer composite is supplemented with an effective build-up
coefficient, which takes into account the attenuation of radiation in each layer:

—(U1Xx1 XUz X3+ sXy).
Iy e (H11M22M33M44)’

Iy = Begy (2)

Beff =B;-B, B3 B, 3)

The calculated values of the effective buildup coefficients for the multilayer
polymer composite with different fillers are given in Table 2.

Table 2. Values of the effective buildup factor

Effective builup factor, Befr
Molality, mmol/g
40 kV 60 kV 81kV 100 kV 121 kV 141 kV
0.8 1.005 0.962 0.999 1.051 1.036 1.068
1.6 0.999 1.058 1.171 1.167 1.166 1.330
32 1.543 1.434 1.459 1.518 1.405 1.452
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As shown in Table 2, the effective buildup factor increases with an increasing
molality concentration in the polymer matrix and an increasing X-ray tube voltage.
This is because a higher concentration of the filler in the polymer increases the
probability of photon interaction with the matter, which increases the number of
scattered photons. Increasing the X-ray tube voltage creates more energetic photons,
which also increases the probability of interaction with the matter and the scattering
of photons.

To assess the effectiveness of X-ray photon absorption within the multilayer
polymer composite structure, lead equivalents for individual composite layers were
calculated (Fig. 19 — Fig. 21). The dependence of the calculated lead equivalent values
of the multilayer polymer composites’ structure on the photon energy is provided in
Fig. 22 where the energy dependence of the lead equivalent value of a standard lead
apron is also presented for the comparison.
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Figure 19. Lead equivalent values of polymer composites containing 0.8 mmol/g metal
fillers at different X-ray tube voltages
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Figure 20. Lead equivalent values of polymer composites containing 1.6 mmol/g metal
fillers at different X-ray tube voltages
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Figure 21. Lead equivalent values of polymer composites containing 3.2 mmol/g metal
fillers at different X-ray tube voltages
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Figure 22. Lead equivalent values at different energies for different molality
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The results obtained from Fig. 19 — Fig. 21 demonstrate that, as the effective
atomic number (Z.sr) and the molality concentration of the filler increase, the lead
equivalent values for individual layers also slightly increases. However, even with the
highest molality concentration of the filler used in a single layer, none of these
composite layers reach a value of 0.1 mmPb.

The mandatory lead equivalent value of 0.25 mmPb for a standard protective
apron must be met at the manufacturer’s specified X-ray tube voltage. Figure 22
illustrates this trend, by showing that the protective apron and the multilayer polymer
composite with the highest (3.2 mmol/g) concentration of the metal filler meet the
radioprotective requirement at an X-ray tube voltage of 100 kV.

6.3.3. Effect of the layer sequence on the absorption efficiency of X-ray photons

To evaluate the impact of the layer sequence in multilayer polymer composites
with the same concentration of different fillers, the samples were irradiated from
different sides, thus directing the photon flux towards the layer with the lightest filler
material (Sn) and directing the photon flux towards the layer with the highest filler
material (Bi). The probability of photon interaction in the layers with the lighter fillers
is lower due to the fact that the photoelectric absorption ability of photons depends on
the atomic number (i.e. the number of electrons) of the element to the power of four
(~Z%). As a result, the overall photon absorption efficiency differs depending on the
filler material in the top layer of the composite. Experimental measurements revealed
that the higher total output dose (worse attenuation) for the multilayer polymer
composite was achieved when the low-density material was on top of the irradiation
surface, compared to the reverse sequence of layers with the high-density layer on the
top surface of the layered polymer (Fig. 23).

121



1.40 ® Bi layer top
® Sn layer top
® XCOM

20 40 60 80 100 120 140 160
X-ray tube voltage, kV

Figure 23. Influence of the order of polymer composite layers with a filler concentration of
1.6 mmol/g on the output dose of a multilayer composite

It was found that the sequence of materials of different density used as fillers in
composites that are part of a multilayer construction plays an important role in
achieving effective attenuation of X-rays. It was also shown that it is possible to
achieve the highest attenuation of X-rays (up to 17%) when the top surface layer
consists of the densest filler material, and the filler materials of the other layers are
arranged in the density-descending sequence.

The lowest X-ray absorption efficiency was defined for the polymer composite
with homogeneous distribution of the mixture of different filler materials having the
equal molality concentrations. It was obtained by applying XCOM simulation.

6.4. Mechanical Properties of Multilayer Composites

To evaluate the mechanical properties of multilayer composite specimens
containing layers filled with different fillers of the same concentrations (0.8 mmol/g,
1.6 mmol/g, and 3.2 mmol/g), tensile tests were conducted. All specimens withstood
the tests up to a maximum displacement of 50 mm (~60% elongation) without failure.
The stress-strain curves for multilayer composites containing 0.8, 1.6, and 3.2 mmol/g
metal fillers in each layer are shown in Figure 24. It is observed that the addition of
fillers resulted in higher stiffness than pure silicone, but the filler concentration did
not have a significant impact within the tested range (up to 60% elongation).

122



250

200
©
< 150
5
a w
£ 100 " — — —PDMS
@ 4 layer comp. 0,8 mmol/g
50 4 layer comp. 1,6 mmol/g
4 layer comp. 3,2 mmol/g
0
20 30 40 50 60 70
Strain €, %

Figure 24. Stress-strain curves of multilayer composite specimens and comparison with pure
silicone specimens

In the cyclic tensile test, the sandwich composite specimens were stretched to
30 mm with a tensile amplitude of =20 mm. It was found that the load was dependent
on the concentration of the fillers. However, no significant load changes were
observed after cyclic stretching (40,000 cycles, frequency 1 Hz) of the specimens.

6.5. Artificial Sweat Test

Personal protective equipment (aprons) is worn during radiation treatment. Due
to the possible effect of sweat on the silicone-based composite, release of filler
particles from the polymer matrix is possible. In order to assess the possible release
of tin, cerium oxide, tungsten oxide and bismuth particles from the silicone matrix, a
sweat test was carried out by immersing the polymer samples in a sweat solution for
one month.

The test showed (Figure 25) that the filler materials tended to be released from
the silicone matrix in small quantities when the samples were kept in the sweat
solution. After one month, bismuth had the highest mass release (1.189 + 0.213
ug/cm?) whereas tin the lowest release (0.485 &+ 0.122 pg/cm?), but the amount of the
mass released was infinitely small compared to the total filler mass (only 0.0017% for
bismuth).
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Figure 25. Mass of filler material released per unit surface area in the artificial sweating test

6.6. Advantages of Multilayered Composite for the Manufacturing of Personal
Protective Equipment

Personal protective equipment aims to use lead-free, environmentally friendly
composite materials meeting radiation protection standards (lead equivalent) which
are also flexible and ergonomic. Given that X-ray shielding components are relatively
thin, in the order of millimetres, the surface density is important. It should be slightly
lower than that of the current lead aprons (0.375 g/cm?, with the total apron mass of
~4.5 kg).

Individual 1 mm thick layers of the multilayered composite structure do not
meet the radioprotection requirements. Therefore, a layered composite of different
thicknesses was analyzed from an ergonomic point of view. The analysis showed that
an experimental structure of ~2 mm thickness, formed by layers of equal thickness
with fillers of Sn, Ce, W, and Bi compounds, would meet the ergonomic requirements
(surface density 0.331 g/cm?) and could be used for the production of PPE, as the
mechanical and chemical properties of the composite would meet the requirements of
such equipment.
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CONCLUSIONS

1. Compounds of tin, cerium, tungsten, tantalum, and bismuth with efficient
absorption of ionizing radiation in the medical diagnostic energy range (40-141 keV)
have been selected, which are more efficient than lead in the relevant energy range
(29.5-88.01 keV). A method for the formation of polymer composites using molality
concentration to estimate the metal content of the filler material has been proposed,
and various compositions of the selected materials with polymers and their aqueous
solutions have been investigated.

2. It has been found that saturated solutions of silicon tungstic acid and sodium
tungstate in concentrations higher than 40% effectively absorb X-rays in the blind
zone of lead absorption (69.5-88 keV). However, only the lead equivalent of a
saturated 79% solution of silicon tungstic acid (0.576 mmPb) satisfies the standard
guideline equivalence of 0.5 mmPb to lead, with an optical transmittance at 550 nm
of ~ 80%, which is close to the values of optical transmittance of the solid-phase
transparent screens used in practice which are in the range of 83 to 90%. The
maximum concentration (42%) of sodium tungstate lead equivalent of 0.339 mmPb
found at the highest of the X-ray tube voltages tested (141 kV) does not comply with
the X-ray protection requirements since possible supersaturation at this concentration
causes turbidity and precipitation.

3. The X-ray absorption efficiencies of the polymer composite samples with tungsten
and tantalum fillers at 50 wt% filler concentration were: 73.66% for PDMS +
Na,WO4-2H,0 sample), 86.54% for PDMS+WOs sample, 93.64% for UNSI+ Ta,0Os
sample, and 94.78% for UNSI + Ta sample at 81 kV X-ray tube voltage (lead
absorption blind zone). As the X-ray tube voltage was increased to 121 kV, the
fraction of photons passing through the sample without interaction increased, which
resulted in a decrease of the absorption efficiency, respectively: 66.45% (PDMS +
Na;WO4-2H20), 78.68% (PDMS + WOs3), 88.06% (UNSI + TaxOs) and 90.56%
(UNSI + Ta). Only the composites with tantalum met the recommended lead
equivalence of 0.25 mmPDb for X-ray shields: the lead equivalence values were: 0.364
mmPb for the composite with the tantalum filler and 0.313 mmPb for the composite
with the Ta;Os filler. The lead equivalent values were lower for composites with
tungsten compounds: 0.125 mmPb for the sodium tungstate composite, and 0.202
mmPb for the tungsten oxide composite.

4. Synergetic analysis of the theoretical and experimental results in polymer
composites with metal/metal compound fillers allowed for an estimation of the
buildup factor as a radiation efficiency parameter related to radiation scattering in
monolayer and multilayer structures.

5. After the evaluation of the absorption efficiency of monolayer polymer composites
with Sn, CeO,, WOs and Bi fillers of the same concentration and after analysis of the
photon absorption (the photo effect) and Compton scattering, a multilayer composite
was formed in the following sequence from the bottom to the top: PDMS+Sn,
PDMS+Ce0O,, PDMS+WOs3, and PDMS+BI, directing the beam of photons to the
composite with Bi filler. Multilayered samples of 3.2 mmol/g concentration arranged
in this way were found to provide X-ray absorption equivalency corresponding to 0.25
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mmPb applied for the leaded polymer used for the designing of personal protective
equipment at X-ray tube voltages >100 kV. The sequence of the layers does not
significantly affect the photon absorption efficiency at X-ray tube voltages up to ~100
kV, but, at higher voltages, the order of the layers Bi-W-Ce-Sn enhances the X-ray
photon absorption efficiency by ~17% compared to the inverted structure Sn-Ce-W-
Bi.

6. Mechanical tests (static and cyclic tension) have shown that the multilayered
polymer is elastic, ductile and resistant to cyclic deformation. The performed artificial
sweat test indicated that the highest material leakage after one month was found for
the bismuth-enriched composite (top layer of the multi-layer composite); however, it
was still emphatically low (1.189 = 0.213 pg/cm?2, or 0.0017% only) compared to the
total initial weight of the filler. Considering that the multi-layer composite meets the
lead equivalence requirement of 0.25 mmPb and that the surface density of the 2-mm
thick multi-layer composite is 0.331 g/cm? (0.375 g/cm? for the leaded aprons), the
multi-layer composite PDMS+Bi — PDMS+WO3; — PDMS+CeO, — PDMS+Sn can be
considered as being a suitable candidate for the manufacture of personalized
radioprotective devices for medical diagnostics.
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PADEKA

Noréciau padékoti vadovei prof. dr. Dianai Adlienei uz visokeriopa pagalba
planuojant tyrimus ir rengiant disertacija bei publikacijas. Esu dékingas savo
moksliniam konsultantui dr. Egidijui GriSkoniui uz pagalba gaminant bandinius ir
ieSkant geriausiy metody jiems istirti bei jy iStyrima, prof. dr. Pauliui Griskeviciui uz
atliktus mechaniniy savybiy tyrimus. UAB ,,Plétra® vadovui Vidui Cechanaviciui —
uz atsiystas medziagas, reikalingas tyrimams. Lietuvos sveikatos moksly universiteto
ligoninei Kauno klinikoms — uz galimybe naudotis jranga. Taip pat esu dékingas KTU
Fizikos katedros déstytojams uz jgytas Zinias ir gautus patarimus. Ir, Zinoma, didelis
acit Seimai bei draugams uz palaikyma.
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