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Tematyka Sympozjum:

Zrodla promieniowania jonizujacego:
*+ Akceleratory elektrondw, zrodta gamma wraz z prezentacja zrodet
promieniowania jonizujgcego oraz pilotowej instalacji do sieciowania
radiacyjnego kabli 1 przewodow elektrycznych

Medycyna
*+ Wykorzystanie procesow radiacyjnych w polimerach stosowanych w
medycynie,
+ Szczepienie radiacyjne
+ Hydrozele
+ Sterylizacja radiacyjna wyrobéw medycznych wykonanych z polimerdw
(dla zainteresowanych zwiedzanie Stacji Sterylizacji)

Sieciowanie radiacyjne:
#+ Radiacyjne sieciowanie kabli i przewodow elektrycznych
+ Wytwarzanie pianek poliolefinowych
#+ Otrzymywanie rur i tasm termokurczliwych
+ Radiacyjne sieciowanie rur przeznaczonych do transportu goracej wody
+ Materiaty opakowaniowe
# Radiacyjne sieciowanie zbiornikow do transportu i przechowywania
substancji zracych/trujacych

Przemyst motoryzacyjny
+ Zastosowanie technik radiacyjnych do wulkanizacji opon i uszczelek
* Modyfikacja materiatbw kompozytowych stosowanych w przemysle
motoryzacyjnym

Degradacja radiacyjna
+ Wykorzystanie degradacji radiacyjnej w recyklingu.

Nowe kierunki zastosowan technik radiacyjnych
+ Nanokompozyty grafenu i jego pochodnych
*+ Modyfikacja radiacyjna polimer6w naturalnych: opakowania

Podsumowanie
# Aktualne mozliwoS$ci stosowania obrobki radiacyjnej w Polsce i jej

perspektywy
+ Aspekty ekonomiczne stosowania technik radiacyjnych
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PROGRAM SYMPOZJUM

Czwartek 8.06.2017 r.

9:00-9:20 Rejestracja uczestnikow

9:20-9:30  Otwarcie Sympozjum TRPTS

9:30 - 10:00 Dr inz. Zbigniew Zimek, Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
Warszawa, Akceleratory elektronow w technologiach radiacyjnych.

10:00 - 10:30 Dr inz. Wojciech Gluszewski, Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej, Warszawa, Oddzialywanie promieniowania jonizujgcego na materie.

10:30 - 11:00 Dr hab. Grazyna Przybytniak, prof. nadzw., Instytut Chemii
1 Techniki Jadrowej, Warszawa, Zastosowania akceleratorow elektronow
w przetworstwie polimerow.

11:00 - 11:30 Przerwa

11:30 - 12:00 Dr hab. Grazyna Przybytniak, prof. nadzw., Instytut Chemii
1 Techniki Jadrowej, Warszawa, Poprawa wlasciwosci materiatow izolacyjnych
w kablach i przewodach elektrycznych.

12:00 - 12:30 Dr hab. Grazyna Przybytniak, prof. nadzw., Instytut Chemii
1 Techniki Jadrowej, Warszawa, Otrzymywanie rur i tasm termokurczliwych.

12:30 - 13:00 Dr inz. Wojciech Gluszewski, Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej, Warszawa, Zastosowanie technik radiacyjnych do wulkanizacji opon
i modyfikacji elastomerow. Radiacyjne sieciowanie poliolefin w produkcji
pianek.

13:00 - 14:00 Obiad

14:00 - 15:00 Dr inz. Zbigniew Zimek, Instytut Chemii 1 Techniki Jadrowe;,
Warszawa, Prezentacja akceleratorow oraz instalacji do sieciowania
przewodow i kabli (Zrodel promieniowania gamma) — zwiedzanie IChTJ.

15:00 - 15:30 Prof. dr hab. Andrzej G. Chmielewski, Instytut Chemii
i Techniki Jadrowej, Warszawa, Techniki radiacyjne w nanotechnologiach.
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Piatek 9.06.2017 r.

9:00 - 9:30 Dr hab. inz. Krystyna Ciesla, prof. nadzw., Instytut Chemii
1 Techniki Jadrowej, Warszawa, Zastosowanie promieniowania jonizujgcego
w  opakowalnictwie. Nowoczesne materialy opakowaniowe specjalnego
przeznaczenia i higienizacja opakowanych produktow.

9:30 - 10:00 Dr inz. Ewa Maria Kornacka, Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej, Warszawa,  Zastosowanie technik radiacyjnych w medycynie —
hydrozele, implanty.

10:00 - 10:30 Dr inz. Ewa Maria Kornacka, Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej, Warszawa,  Szczepienie radiacyjne polimerow: nieograniczone
mozliwosci zastosowan w przemysle i medycynie

10:30 - 11:00 Dr inz. Andrzej Rafalski, Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;,

Warszawa, Sterylizacja radiacyjna wyrobow medycznych wykonanych z
tworzyw sztucznych.

11:00 - 11:30 Przerwa

11:30 - 12:00 Dr inz. Andrzej Nowicki, Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;,
Warszawa, Metody badan tworzyw sztucznych poddanych modyfikacji
radiacyjnej. Zmiany wlasciwosci mechanicznych i termicznych.

12:00 - 12:30 Dr inz. Andrzej Nowicki, Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;,
Warszawa,  Utwardzanie  kompozytéow  polimerowych  za  pOMocg
promieniowania jonizujgcego. Tworzywa samonaprawialne.

11:40 - 12:00 Dr inz. Zbigniew Zimek, Instytut Chemii 1 Techniki Jadrowe;,
Warszawa, Aktualne mozliwosci stosowania obrobki radiacyjnej w Polsce i jej

perspektywy.
Aspekty ekonomiczne wykorzystania technik radiacyjnych.
13:00 - 14:00 Obiad

14:00 - 14:30 Oferta badawcza Centrum Badan i1 Technologii Radiacyjnych
IChTJ.

Dyskusja - korzysci wynikajace ze stosowania technik radiacyjnych.

Zakonczenie Sympozjum - Podsumowanie
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STRESZCZENIA WYKEADOW
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AKCELERATORY ELEKTRONOW W TECHNOLOGIACH
RADIACYJNYCH

Zbigniew Zimek

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
z.zimek@ichtj.waw.pl

1. Wykorzystanie akceleratorow w technice radiacyjnej

Przyjmuje si¢, ze do chwili obecnej zbudowano ok. 30 000 akceleratoréw réznego
typu przeznaczonych do zastosowan w nauce, medycynie i przemysle. Z tej liczby blisko
3000 urzadzen znalazto zastosowanie w technice radiacyjnej, ktéra wykorzystuje wiazke
elektronéw jako narzedzie do inicjowania pozgdanych reakcji chemicznych, modyfikacji
materialdbw a takze wykorzystuje biobdjcze dziatanie promieniowania jonizujgcego.
Stosunkowo najczesciej stosuje si¢ akceleratory elektrondéw do obrobki radiacyjnej
materiatow polimerowych oraz sterylizacji radiacyjnej (Tabela 1).

Tabela 1. Przemystowe wykorzystanie akceleratorow elektronéw w technice radiacyjnej

Modyfikacja | eKable i przewody elektryczne

polimerow » Wyroby termokurczliwe

o Wytwarzanie opon
samochodowych

¢ Pianki polimerowe

e Sztuczna skora

e Folie do powlekania i pakowania

Sterylizacja/ | e Sterylizacja wyrobow
Dezynsekcja medycznych

e Higienizacja przypraw
¢ Dezynsekcja ziarna

Ochrona ¢ Oczyszczanie gazéw odlotowych
Srodowiska ¢ Oczyszczanie wody, $ciekow i
osadow
Inne ¢ Obrobka powierzchniowa
¢ Potprzewodniki

e Kompozyty ceramiczne

Ponadto opracowano wiele innych technologii takich jak modyfikacja przyrzadow
poOtprzewodnikowych, zmiany w zabarwienia szkta 1 kamieniach potszlachetnych czy wiele
technologii odnoszacych si¢ do modyfikacji powierzchniowej obejmujacej takie procesy jak
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utwardzanie powtok lakierniczych, szczepienie radiacyjne czy wykorzystanie obrobki
radiacyjnej w procesie drukowania. Ogromne mozliwo$ci upowszechnienie wykorzystania
technologii radiacyjnych odnoszg si¢ do wykorzystania radiacyjnej obrobki produktow
zywno$ciowych oraz zastosowania na Szerokg skale wigzki elektronéw w procesach
zwigzanych z ochrong $rodowiska (uzdatnianie osadoéw S$ciekowych, usuwanie
zanieczyszczen z gazow odlotowych).

Praktyczne wykorzystanie akcelerator6w w technologii radiacyjnej datuje si¢ od
potowy lat 50-tych ubiegtego wieku. Od tego czasu nastgpit znaczacy rozwdj technologii
akceleratorowej. Obecnie trwajg prace nad budowg akceleratorow o mocy wiazki si¢gajacej
MW (zastosowanie do ochrony s$rodowiska) czy tez budowa zwartych urzadzen
charakteryzujacych si¢ niska energia i1 duza mocag wigzki przeznaczonej do obrobki
powierzchniowej. Jednoczes$nie kontynuowane sg prace majace na celu podniesienie
sprawnosci elektrycznej akceleratoréw, obnizenie ich ceny oraz podniesienie niezawodnosci.
Wymienione dziatania majg w zatozeniach podnies¢ efektywnos$¢ ekonomiczng procesow
radiacyjnych.

2. Akceleratory o dzialaniu bezposrednim (akceleratory transformatorowe)

Najliczniejsza grupg akceleratorow elektronow stosowanych w technice radiacyjnej sa
akceleratory o  dzialaniu  bezposrednim, czesto  nazywane  akceleratorami
transformatorowymi. Proces przyspieszania elektronéw inicjuje przytozone do sekcji
przys$pieszajacej napigcie (roéznica potencjalow). Niekiedy napigcie przyspieszajace jest
podawane w formie impulsow. Glowne rdéznice miedzy akceleratorami tego typu
sprowadzaja si¢ do wyboru i konstrukcji zasilacza wysokiego napigcia, oraz mocy wigzki a
takze wymiarow strefy wyprowadzenia wigzki. Stosunkowo liczne s3 urzadzenia
dysponujace wigzka elektronow o energii 0,3 MeV oraz szerokoscig strefy napromieniowania
mieszczacy si¢ w przedziale 0,3-3 m. Zwykle akceleratory przyspieszajace elektrony w tym
zakresie energii wyposazone s3 w lokalne ostony przed promieniowaniem jonizujagcym. Daje
to mozliwo$¢ traktowanie tych akceleratoréw z uwagi na warunki eksploatacji zar6wno pod
wzgledem formalnym (ochrona radiobiologiczna) jak kazde inne urzadzenie produkcyjne.

Zdecydowanie mniej urzadzen tego typu zbudowano na wyzsze energie. Stosowanie
zbyt wysokich napi¢¢ przyspieszajacych elektrony (np. 5 MV) wymaga konstrukcji urzadzen
o znacznych wymiarach, co przektada si¢ na konieczno$¢ zwigkszenia objetosci 1 gabarytow
akceleratora a tym samym budynku oraz oston przed promieniowaniem jonizujgcym.
Niekiedy (przy napigciach ponizej 1-1,5 MV) stosuje si¢ potaczenie kablowe miedzy
zasilaczem WN a sekcja przySpieszajaca. Daje to mozliwo$¢ ograniczenia gabarytow
pomieszczen gdzie instalowane sg akceleratory i wyprowadzana jest wigzka elektronow.
W ostatnim okresie dynamicznie rozwijaja si¢ konstrukcje akceleratorow na bardzo niskie
energie poczynajac od 80 keV. Przyktadem takich rozwigzan sg akceleratory produkowane
przez szwajcarska firme¢ e-beam Technologies.

Wyzsze energie oraz wysokie moce wigzki sg niezbedne w urzadzeniach stosowanych
w instalacjach dziatajgcych na rzecz ochrony $rodowiska. Akcelerator ELV 12 produkcji
rosyjskiej, wykorzystano w instalacji przeznaczonej do oczyszczania Sciekow
przemystowych o wydajnosci 10 000 m? na dobeg. Energia elektronéow w akceleratorze ELV
12 wynosi 1 MeV a moc wigzki 400 kW. Dla wyprowadzenie pelnej mocy wigzki
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wykorzystano trzy niezalezne urzadzenia wyjsciowe. W obudowie ci$nieniowej akceleratora
umieszczono obok dziata elektronowego 1 sekcji przyspieszajacej transformator WN
z sekcjonowanym uzwojeniem wtérnym wyposazonym w uktad prostowniczy.

Obok urzadzen stacjonarnych niekiedy w charakterze instalacji pilotowych
wykorzystuje si¢ akceleratory transformatorowe umieszczone w przewoznych kontenerach.
Z uwagi konieczno$¢ stosowania oston przed promieniowaniem jonizujagcym energia
elektrondw w takich urzadzeniach nie przekracza 0,7 MeV a moc wigzki 20 kW. W ostatnim
okresie instalacje takie wykorzystywano w pracach nad oczyszczaniem $ciekdw, usuwaniem
zanieczyszczen z fazy gazowej oraz dezynsekcji ziarna. Pomys$lna ocena techniczna
1 ekonomiczna tych proceséw moze w istotny sposob przyczyni¢ si¢ do upowszechniania
techniki radiacyjnej w ochronie srodowiska i rolnictwie.

3. Akceleratory rezonansowe
Szczegolng klasa urzadzen sa akceleratory rezonansowe wykorzystujace jeden
a niekiedy kilka rezonatoréw. Akceleratory tego typu mozna podzieli¢ na urzadzenia,
w ktorych wigzka elektronow jest przys$pieszana jedno lub wielokrotnie. Latwo zauwazyc¢,
ze wigksza liczba rezonatoréw lub wielokrotne przejscie przez strefe przys$pieszania Stosuje
si¢ dla zwiekszenia energii elektronéw. Na Rys. 1 przedstawiono schematycznie konfiguracje
rezonatoroOw pracujacych w uktadzie jedno (A) i wieloprzelotowym (B).

A. B.

~—F7 S\ ~N—7F

Pole elektryczne

Rys. 1. Konstrukcja rezonatora przyspieszajqcego wigzke elektronow: A — z jednym
przejsciem wiqzki przez strefe przyspieszania (akceleratory typu ILU); B —z wieloma
przejsciami przez strefe przyspieszania (akceleratory typu Rhodotron)

Tabela 2. Akceleratory rezonansowe typu ILU produkcji rosyjskiej

Typ ILU-6 ILU-8* ILU-10 ILU-12** ILU-14**

akceleratora

Energia 0.5-2.5 0.8-1 4-5 MeV | 5 MeV 7.5—-10 MeV

elektronow MeV MeV

Moc wigzki | 20 kW 20 kw 50 kw 100/300 kW | 100 kw
*Qstona lokalna 76t

**systemy z kilkoma rezonatorami
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Akceleratory typu ILU budowane sg w Rosji od lat 70-tych ubiegtego wieku.
W Tabeli 2 przedstawiono podstawowe parametry akceleratoréw tego typu, ktore znalazty
szerokie zastosowanie w technice radiacyjnej. Zrédlem energii fali elektromagnetycznej
przyspieszajace] wiazke elektronow sg generatory zbudowane na triodzie prozniowej
pracujace z czestotliwoscig 127 MHz. W Polsce pracujg aktualnie trzy urzadzenia tego typu.
Akceleratory typu ILU z uwagi na ich prosta konstrukcje, sprawno$¢ elektryczng
na poziomie 25-32 %, oraz elastyczno$¢ w doborze parametrow znalazly zastosowanie
w instalacjach przemystowych. Dla zwickszenia energii przy$pieszonych elektronow
zwiekszono liczbe rezonatorow w akceleratorach ILU 121 14.

Koncepcja wielokrotnych przej$¢ wiazki elektrondow w procesie przyspieszenia przez
pojedynczy rezonator w celu zwigkszenia energii elektronéw zostata opracowana we Francji,
zostala rozwini¢ta i z sukcesem wdrozona przez firme¢ IBA z Belgii w potowie lat 80-tych
ubiegltego wieku. Wielokrotne przys$pieszanie wigzki elektronow zapewnia system
elektromagnesoéw zainstalowanych po obwodzie rezonatora, zawracajacych wigzke do
kolejnego przejsécia przez strefe gdzie wystepuje pole elektryczne. W chwili obecnej wchodzi
do praktycznego uzytku druga generacja tych akceleratoréw. Charakteryzuje si¢ ona
zwigkszong sprawnoscig elektryczng przy nizszej] mocy S$redniej wigzki oraz wigksza
elastycznoscia w eksploatacji m.in. poprzez mozliwo$¢ jednoczesnej pracy dwoch
niezaleznych linii technologicznych wykorzystujacych wigzke elektronow 1 strumien
promieniowania hamowania. Ponadto osiggnicto wigksza niezawodno$¢ oraz unifikacje
urzadzen 1 cze$ci zamiennych. Szczegdlna zaleta jest modutowa konstrukcja akceleratora
pozwalajaca na sukcesywng rozbudowe akceleratora w celu zwigkszenia mocy S$redniej
wigzki.

Zrédlem energii fali elektromagnetycznej w akceleratorach typu Rhodotron jest
tetroda mocy pracujaca na czestotliwosci 107 MHz. W cze$ci gornej rezonatora montowane
sa elementy uktadu generacyjnego. Warto zaznaczy¢, ze akcelerator typu Rhodotron TT1000
jest w stanie przyspiesza¢ elektrony do energii 5 1 7 MeV z maksymalnym pradem wigzki
rzedu 100 mA. Akcelerator tego typu uruchomiono po raz pierwszy w warunkach pracy
ciaglej z pradem wiazki 93 mA, przy energii przySpieszonych elektronow 7 MeV w lutym
2003r.

Tabela 3. Podstawowe parametry akceleratorow typu Rhodotron drugiej generacji

Typ akceleratora TT100 TT200 TT300 TT1000
Energia elektronow 10 MeV | 10 MeV 10 MeV 7 MeV
Moc wigzki (nom.) 40 kw 100 kw 245 kW 560 kW
Zakres zmian mocy wiazki | - 35-100 kW | 50-245 kW | 100-560 kW
Prad wiazki (nom.) 4 mA 10 mA 35 mA 80 mA

W Tabeli 3 przedstawiono podstawowe parametry akceleratorow typu Rhodotron
o zroznicowanych mozliwo$ciach technologicznych. Znacznym osiagnigciem aplikacyjnym
byla konstrukcja i instalacja akceleratora typu Rhodotron z mocg wigzki 560 kW 1 energii
elektronow 7 MeV, wyposazonego w konwertor wigzka elektronéw - promieniowanie
hamowania. Urzadzenie tego typu stanowi ekwiwalent zrodta gamma o aktywnosci 4.4 MCi
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gamma cCo. Konstrukcja urzadzen technologicznych zapewnia mozliwo$¢ wykorzystania
do biezacej produkcji wymiennie instalacjg akceleratorowa lub instalacj¢ wyposazong
w zrodla gamma. Jednoczesnie nalezy zaznaczy¢, ze eksploatacja instalacji akceleratorowe;j
pracujgcej w rezymie emisji promieniowania hamowania jest tansza od analogicznej pod
wzgledem wydajnosci instalacji gamma. Decyduja o tym pordéwnanie koszty energii
elektrycznej oraz koszty sukcesywnego uzupetniania zrédet gamma. Wydajno$¢ instalacji
akceleratorowej pracujacej w rezymie promieniowania hamowania z mocg wigzki 560 kW
przy energii 7 MeV w trakcie 8000 h/rok wynosi 124,000 m* dla produktu o ggstosci
0,15 glcm3 1 dawce 25 kGy. Warto zaznaczy¢, ze w obliczeniach uwzgledniono ubytek 9 %
czasu na przeprowadzenie prac konserwacyjnych i1 serwisowych. W poréwnaniu ze zrodiem
gamma zredukowano: czas obrobki, rozrzut dawki, efekty emisji ozonu wywolujgce
utlenianie produktu oraz uzyskano znacznie lepsze warunki do prowadzenia procesu
sieciowania radiacyjnego.

4. Akceleratory liniowe

Liniowe akceleratory elektronéw wykorzystujace w procesie przyspieszania energie
mikrofalowa sa najczgéciej stosowane W procesie sterylizacji radiacyjnej. Technologia
wykorzystujaca energie mikrofalowag umozliwia uzyskiwanie wysokich energii
przyspieszonych elektronow. Ponad 6000 akceleratorow tego typu zbudowano dla potrzeb
medycyny nuklearnej. Na Rys. 2 przestawiono zasad¢ przy$pieszania elektrondw przy
wykorzystaniu  skladowej elektrycznej fali elektromagnetycznej poruszajacej sie
synchronicznie wraz z zggstkami elektronow w sekcji przyspieszajacej zbudowanej w postaci
falowodu z przestonami. Podobne efekty mozna uzyskaé przy wykorzystaniu fali stojacej
1 poruszajacej si¢ wigzce elektronu przy wykorzystaniu nieco odmiennej konstrukcji sekcji
przyspieszajace;.

Rys. 2. Zasada przyspieszania elektronow sktadowq elektryczng fali elektromagnetycznej
poruszajgcych sig synchronicznie w liniowym akceleratorze z falg biezgcq.

W akceleratorach liniowych w procesie przyspieszania wykorzystuje si¢ sktadowsg
elektryczng fali elektromagnetycznej z zakresu mikrofal. Sekcja przyspieszajaca sklada sig
z wielu niewielkich koncentrycznych rezonatoréw. Najpowszechniej akceleratory tego typu
budowane sg w zakresie czgstotliwosci 3000-1300 MHz. Akceleratory przeznaczone do terapii
medycznej charakteryzuja si¢ niewielkim zakresem mocy wigzki. W instalacjach
przeznaczonych do obrobki radiacyjnej stosuje si¢ odpowiednio wigksza moc wigzki
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(10 do 50 kW), co jest przydatnie zaréwno dla modyfikacji materialow oraz W procesie
sterylizacji radiacyjnej. Niska sprawnos¢ energetyczna (do 15 %) oraz wysoka cena tych
urzadzen ogranicza zastosowania przemystowe w zakresie radiacyjnej modyfikacji polimerdw.
Do najbardziej znanych producentéw takich urzadzen nalezg firmy z Francji, USA, Rosji
a ostatnio z Chin.

5. Podsumowanie

Rozwoj technologii akceleratoréw stosowanych w technice radiacyjnej jest dobrze
widoczny w dhuzszej skali czasowej. Obecnie szczegoblnie intensywnie kontynuowane sg
prace majace na celu podniesienie sprawnos$ci elektrycznej akceleratoréw, obnizenie ich ceny
oraz podniesienie niezawodnosci. W niedalekiej przyszto$ci mozliwy transfer technologii
z obszaru akceleratorow badawczych stosowanych w fizyce wysokich energii pozwalajacy na
konstrukcje innowacyjnych urzadzen poszerzajacych znaczaco ofert¢ i zakres mozliwosci
technicznych 1 cenowych. Nalezy zaznaczy¢, ze podstawowe kryteria decydujace
o przydatnosci danej konstrukcji akceleratora w technice radiacyjnej obok energii elektronow
1 mocy $redniej wigzki sg: cena, sprawnos$¢ elektryczna, gabaryty.

Oceniajac dotychczasowy rozwdj techniki radiacyjnej nalezy zauwazy¢, ze:

- Parametry wigzki elektrondw stosowane w akceleratorach przemystowych

pozwalaja na prowadzenie procesu obrobki radiacyjnej dla wigkszo$ci aktualnie

modyfikowanych radiacyjnie produktow,

- Obszarem gléwnego wzrostu zastosowan technologii radiacyjnej w przysztosci

bedzie wykorzystanie akceleratoréw do ochrony s$rodowiska (oczyszczenie wody,

sciekdw, gazow odlotowych),

- Dostepnos¢ roznorodnych akceleratorow elektronow w szerokim zakresie energii

(80 keV — 10 MeV) stwarza pomyslne perspektywy wzrostu przemystowych

zastosowan,

Konieczne sg nieustanne wysitki dla popularyzacji przydatnosci technologii
radiacyjnych, a wdrazanie tych technologii moze by¢ waznym czynnikiem innowacyjnym.
W obecnych warunkach wspolpraca z przemyslem staje si¢ niezbednym warunkiem
inicjowania i rozwijania badan aplikacyjnych niezbednych przy opracowaniu nowych
technologii radiacyjnych.
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ODDZIALYWANIE PROMIENIOWANIA
JONIZUJACEGO NA MATERIE

Wojciech Gluszewski

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
w.gluszewski@ichtj.waw.pl

Wprowadzenie

W wyktadzie omoéwiono podstawowe kwestie z zakresu oddziatywania z materig
trzech rodzajéw promieniowan jonizujacych stosowanych obecnie na skalg przemystowa do
obrobki radiacyjnej materiatow: wigzki elektronow, promieniowania y oraz promieniowania
hamowania. Zwrocono  uwage na  réznice  migdzy ~ napromieniowaniem
a promieniotworczoscia. Wykazano, ze promieniowania jonizujace wytwarzane
w przemystowych instalacjach radiacyjnych fizycznie nie s3 w stanie wywota¢ reakcji
fotojadrowych. Innymi stowy napromieniowany materiat nie staje si¢ radioaktywny.

Promieniowaniem jonizujacym okre$la si¢ wszystkie rodzaje promieniowania, ktore
wywoluja oderwanie przynajmniej jednego elektronu od atomu, czasteczki lub struktury
krystalicznej. Promieniowanie jonizujace bezposrednio to obiekty posiadajace tadunek
elektryczny (elektrony, protony, jony). Promieniowania jonizujace sktadajace si¢ z obiektow
bez tadunku elektrycznego (y, X, neutrony) jonizuja materi¢ w sposob posredni. W praktyce
przemystowej i medycznej zrodtami promieniowania gamma s3a najczeSciej urzadzenia
z radioaktywnymi izotopami kobaltu i cezu. Dla formalnosci nalezy wyjasnié, ze *°Co jest
B promieniotworczy.  Praktyczne  znaczenie ~ma  natomiast  promieniowanie
elektromagnetyczne (y) emitowane przez nietrwaty produkt jego rozpadu, wzbudzone jadra
®Nj*. Sporadycznie stosuje sic réwniez *'Cs, ktory wystepuje w rownowadze
promieniotworczej ze swoim produktem rozpadu, B37Bax. Emituja one promieniowania beta
0 energii 0,512 MeV i gamma o energii 0,662 MeV. Ograniczenia w wykorzystaniu *'Cs
wynikaja z tatwej rozpuszczalnosci soli tego pierwiastka, co stwarza potencjalne zagrozenie
w przypadku zawilgocenia instalacji albo dostania si¢ zwigzkéw cezu w niepowotane rece.

1 elektronowolt, eV, jest to energia kinetyczna, jakq uzyskuje elektron przyspieszony w
polu elektromagnetycznym o roznicy potencjatow jednego wolta, V.

Podstawowaq jednostkq miar w chemii radiacyjnej jest grej (Gy). Definiuje si¢ go jako
Jjednostke dawki pochionietej, tj. absorpcji energii jednego dzula (J) w 1 kilogramie
napromieniowanej materii.
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Oddzialywanie wiazki elektronow z materia

W obrdbce radiacyjnej wykorzystuje si¢ wysokoenergetyczne elektrony o energii nie
wigkszej niz 10 MeV 1 mocy wiagzki od kilku do najczesciej kilkudziesieciu kW. Chociaz
produkowane sg rowniez urzadzenia o mocy kilkuset kW. Stopien jonizacji elektronami
wyraza si¢ iloSciowo poprzez tzw. straty jonizacyjne: - dE/dx. Odpowiada to czg¢$¢ energii
kinetycznej elektronu, wydatkowanej na procesy jonizacji i wzbudzenia atomow danego
o$rodka materialnego. Zalezy on od liczby porzadkowej Z, atomdéw osrodka, poczatkowej
energii elektronéw, oraz od liczby elektrondw orbitalnych w 1 cm® napromieniowanego
materiatu.

Straty radiacyjne elektronu to cze$¢ energii elektronu tracona w wyniku
kulombowskiego hamowania tadunkami jader atomowych osrodka materialnego.
W przypadku wody, migkkiej tkanki biologicznej oraz polimerdéw organicznych, (z ktérych
sg wykonywane np. wyroby medyczne jednorazowego uzytku) i energii elektronéw rowne;j
10 MeV straty radiacyjne sg o rzad wielo$ci mniejsze w poroéwnaniu do strat jonizacyjnych.

W celu pordwnania réznych oddziatywan wprowadzono w fizyce jednostke przekroju
czynnego, 9o, ktory to termin jest miarg prawdopodobienstwa zaistnienia danego
oddziatywania. Jednostka przekroju czynnego jest barn, b, 0 wymiarze 10 cm?. Wyniki
obliczen masowej zdolno$ci hamowania elektronow dla wody ( Z efektywne ~7), uzyskane
na podstawie wzoru Bethe’go, dla szerokiego zakresu energii od 10 eV do 10 MeV
charakteryzuja si¢ maksymalng warto$cig przy energii 146 eV, natomiast w przedziale od 1
do 10 MeV zmiany s3 pomijalne. Zestawienie zalezno$ci masowej zdolno$ci hamowania
z zasiegiem elektronow ilustruje  fakt, Zze przy tysigckrotnym zwigkszeniu energii
elektronow absorbowanych w wodzie lub materiale rownowaznym wodzie nastepuje wzrost
zasiegu az 10 tysiecy razy wigkszy, natomiast zdolno$¢ hamowania obniza si¢ tylko
dziesigciokrotnie.

Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego z materig

Oddzialywanie z materig promieniowania elektromagnetycznego, tzn. y (np. ze Zrodet
z 6OCO) lub rentgenowskiego (hamowania) (X) przebiega inaczej niz dla
wysokoenergetycznych elektronow.
Najwazniejsze sg trzy zjawiska:

o Efekt fotoelektryczny, w ktorym niskoenergetyczny foton zostaje zaabsorbowany
w atomie, a jego energia zostaje wyemitowana w postaci fotoelektronu. Powstaje para
zjonizowany atom 1 fotoelektron. Wszelkiego typu fotokomorki dziatajg na tej
zasadzie.

e Odrzut lub rozproszenie Comptona, dla ktérego energia fotonu przewyzsza znacznie
energi¢ elektronow orbitalnych. W rezultacie foton traci cze$¢ energii na emisj¢
elektronu komptonowskiego, a rozproszony foton zmienia pierwotny kat padania na
dany atom. Pogladowo mozna powiedzie¢, ze foton i1 elektron zachowujg si¢
podobnie do zderzenia bil (jest to tzw. model ,,kul bilardowych”). Szczegotowy opis
zjawiska jest bardzo skomplikowany. Zjawisko Comptona dominuje w szerokim
zakresie energii fotonow. W przypadku promieniowania y (zrédto z ®°Co) zjawisko
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Comptona przy sredniej energii fotonu rownej 1,25 MeV nie zalezy w od liczby
atomowej, Z, osrodka materialnego.

e Jezeli energia fotonu przekracza poziom 1,022 MeV, to wtedy ma miejsce tworzenie
par: elektron — pozyton, ktore to natadowane elektrycznie czastki ulegajg anihilacji z
emisja dwu nowych fotonow o energiach 0,511 MeV.

100 T T VI T T Ty T T T T

Z = —4

80 - dominuje efekt dominuje 3)

6 0 fotoelektryczny kreacja par ]

L0 dominuje efekt __

™ Comptona
20 =
0 AU B AN S W BTT GEE GS B S UT T N

0.01 0.1 1 10 100

energia fotonu, MeV

Reakcje fotojadrowe

Teoretycznie przy bardzo wysokiej energii promieniowania elektronowego mozliwe
jest wzbudzenie radionuklidéw w napromieniowywanym materiale. Odpowiedzialne sa za to
reakcje fotojadrowe zachodzace 2z wudzialem promieniowania elektromagnetycznego
powstajacego w efekcie hamowania elektronéw. Ograniczenie w instalacjach przemystowych
energii elektronow do 10 MeV eliminuje to niewielkie zreszta ze wzgledu na mata wydajnosé¢
konwersji elektrondéw na promieniowanie hamowania i krdtki czas zycia radionuklidéw
zagrozenie.

Reakcja fotojadrowa Prog energetyczny OKkres pétrozpadu
MeV minuty
®>Cu (y,n) **Cu 10,2 720
®*Cu (y,n) **Cu 10,9 10
°* Zn (y,n) *°Zn 13,8 9
°0 (y,n) PO 16,3 2,1
“C (y,n) ''C 18,7 21

Statystyczny charakter radiolizy

Punktem wyj$cia w chemii radiacyjnej jest zrozumienie niehomogenicznos$ci
oddziatywania promieniowania jonizujgcego z materig. Elektrony przyspieszone
w akceleratorze lub promieniowanie elektromagnetyczne duzej energii, wnikajac do
materialu, wywoluja wtorng kaskade elektrondéw, ktorych pierwsze generacje powoduja
pojedyncze jonizacje w stosunkowo duzej odlegltosci, nazywane ,,gniazdami
jednojonizacyjnymi”. W miar¢ jak elektrony ulegaja energetycznej degradacji odlegtosci
migdzy jonizacjami zaczynajg si¢ zmniejsza¢. W efekcie elektrony konczace bieg powoduja
tak duze nagromadzenie gniazd jonizacji, ze stwarza to nowg sytuacj¢ z punktu widzenia
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zachodzacych w materiale procesOw chemicznych. Zjawisko odktadania energii przez
elektrony 0 duzym LET (linear energy transfer) opisywane jest za pomocg ,.gniazda
wielojonizacyjnego”. W napromieniowanej probce uzyskujemy widmo uszkodzen
radiacyjnych o réznej wielkosci odtozonej energii. Stad rozmaito$¢ proceséw chemicznych
mogacych przebiega¢ w nastepstwie zjawisk pierwotnych jest bardzo duza. W polimerach
nalezy bra¢ pod uwage tworzenie si¢ obok gniazd jednojonizacyjnych réwniez powstawanie
gniazd wielojonizacyjnych. W pewnym przyblizeniu mozna zalozy¢, ze okoto 20% energii
zostanie odlozona w ten wilasnie sposob. Produkty gniazd wielojonizacyjnych
1 jednojonizacyjnych réznig si¢ w sposéb zasadniczy. W pierwszym przypadku dochodzi do
przerwania tancucha i powstania produktow matoczasteczkowych, w drugim do oderwania
najczesciej wodoru, po ewentualnym przemieszczeniu pierwotnego efektu (dziury lub stanu
wzbudzonego).

Skoro zjawiska radiacyjne maja charakter statystyczny to krzywe inaktywacji mozna,
opisa¢ korzystajac z rachunku prawdopodobienstwa. Liczba gniazd jonizacyjnych, o rdéznej
iloSci energii jest wprost proporcjonalna do dawki pochlonigtego promieniowania.
W objetosci obrabianego radiacyjnie materiatu znajduja si¢ miejsca, w ktorych ilos¢ energii
wystarcza do spowodowania $mierci bakterii. Prawdopodobienstwo takiego zjawiska P1
obliczamy, jako stosunek sumy objetosci gniazd jonizacyjnych o odpowiednio duzej energii
do catkowitej objetosci zawierajacej bakterie. Jednoczesnie w komorce patogenu znajduja sie
miejsca czule na promieniowanie jonizujace, ktorych uszkodzenie prowadzi do efektu
letalnego. Stosunek objetosci takich wrazliwych organéw do catkowitej objgtosci bakterii jest
prawdopodobienstwem P2, ktéore zawiera w sobie parametr indywidualny zwigzany
z opornoscig danego szczepu komoérek. Aby spowodowaé $mier¢ bakterii, musza zajsé
obydwa zjawiska, tzn. okre$lona ilo$¢ energii musi si¢ znalezé w odpowiednim miejscu
bakterii. Prawdopodobienstwo efektu letalnego jest, wiec iloczynem P1 i P2 i zalezy od
dawki promieniowania D oraz indywidualnych cech organizmu opisanych stata k. Po
prostych przeliczeniach otrzymuje si¢ zalezno$¢ przezywalnosci bakterii od dawki
promieniowania, czyli krzywa inaktywacji opisang wzorem logarytmicznym:

N = Ne™*®

w ktérym N to liczba bakterii, ktore przezyly obrobke radiacyjng materialu w stosunku
do poczatkowej ich liczby oznaczonej jako No.

Promieniowanie jonizujace dzialajac na materi¢ wywotuje caly szereg zjawisk
fizycznych, chemicznych 1 biologicznych. Dobierajac odpowiednio warunki obrobki
radiacyjnej] mozemy je wykorzysta¢ w procesach technologicznych w wielu dziedzinach
przemystu, ochrony zdrowia i Srodowiska, rolnictwa i1 nauki. Szczegdlnym przypadkiem jest
radiacyjna modyfikacja polimeréw.
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WYSOKOENERGETYCZNE ELEKTRONY
( lub wtorne elektrony od yi X)

'

JONIZACJIA
(z ewentualng rekorvrbinach jonow)

POWSTAWANIE WOLNYCH RODNIKOW

l

ZMIANY CHEMICZNE
wywolane obecnoscig wolnych rodnikow (sieciowanie, utlenianie)

l

EFEKTY MIKROBIOLOGICZNE:
letalne efekty w patogennej mikroflorze czlowieka
(bakterie, riketsje, jednokomorkowe grzyby, pierwotniaki, oraz Wirusy)
glownie poprzez uszkodzenia podwdjnej helisy DNA
lub nici RNA (w wirusach).
Podsumowanie

* Oddziatywanie wysokoenergetycznych elektronow akceleratorowych oraz fotonow
gamma i rentgenowskich sg bardzo skomplikowanymi zjawiskami.

* Najwazniejszymi skutkami oddziatywania wysokoenergetycznych elektronow
z materig sg straty jonizacyjne, ktore dominuja iloSciowo, oraz straty radiacyjne majace
znaczenie drugorzgdne przy optymalnej energii poczatkowej — roéwnej 10 MeV i niskim Z na
poziomie okoto 7.

* W przypadku wysokoenergetycznych fotonow promieniowan gamma i hamowania
dominuje ilosciowo efekt Comptona a za zjawiska chemiczne odpowiedzialne sa, podobnie
jak przy wigzce elektronéw wtornie wybite elektrony.

 Efektywno$¢ procesoOw radiacyjnych zalezy istotnie od gegstosci elektronowej
napromieniowanego materialu, wielkosci zastosowanej dawki promieniowania 1 od
ewentualnej zawartosci wody, ktéora w wyniku indukowanej promieniowanie radiolizy
generuje produkty aktywne chemicznie.
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ZASTOSOWANIA A!(CELERATOR(')W ELEKTRON(')W
W PRZETWORSTWIE POLIMEROW

Grazyna Przybytniak

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
g.przybytniak@ichtj.waw.pl

Modyfikacja polimeréw promieniowaniem jonizujacym jest od ponad 50 Ilat
najbardziej intensywnie rozwijanym kierunkiem badan chemii radiacyjnej ciata statego. Jest
to dziedzina niezwykle interesujgca poznawczo, a zarazem majaca duze znaczenie
praktyczne. Obecnie czesto stosuje si¢ obrobke radiacyjng w celu inicjowania pozadanych
zmian wlasciwosci wielu rodzajow polimerow. Wiedza o procesach zachodzacych
w napromieniowanych polimerach jest rowniez istotna z punktu widzenia sterylizacji
radiacyjnej wyrobéw medycznych jednorazowego uzytku, z ktorych wigkszos¢ wykonana
jest z tworzyw sztucznych.

Tak jak w przypadku innych zwigzkéw organicznych, w polimerach procesy
pierwotne maja charakter jonowy (jonizacja) albo rodnikowy (homogeniczne pgkanie wigzan
kowalencyjnych).

Nalezy podkresli¢, ze chociaz pierwsze etapy oddzialywania promieniowania
jonizujacego moga zachodzi¢ wg odmiennych mechanizméw, w zaleznosci od charakteru
makroczasteczek, to makroskopowe zmiany whasciwosci polimeréw sg wytacznie wynikiem
réznorodnych procesoOw rodnikowych. Analizujagc zmiany chemiczne w polimerach zwykle
rozpatruje si¢ dwa etapy. W pierwsze] fazie reakcje przebiegaja bezposrednio podczas
napromieniania, w drugiej po jego ustaniu, w wyniku procesoOw nast¢pczych (tzw. postefekt).

Charakterystyka zmian inicjowanych radiacyjnie w polimerach

Procesy chemiczne w polimerach poddanych dziataniu promieniowania jonizujacego
moga prowadzi¢ do wielu rownolegle wystepujacych efektow, w tym:
> sieciowania,
degradacji tancuchow gléwnych makroczasteczek,
zmiany liczby i charakteru wigzan podwojnych,
emisji niskoczgsteczkowych produktow gazowych,
utleniania polimeru.

YV V V

Odpornos¢ radiacyjna polimeréw zalezy od wielu czynnikéw, lecz w gldéwnej mierze
o ich stabilnos$ci decyduje struktura chemiczna. W przyblizeniu zwykle dzieli si¢ je na trzy
grupy o réznej odpornosci [1], Tab. 1.
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Tab. 1. Odpornosé radiacyjna wybranych polimerow

Bardzo duza Duza Mala
Polistyren Polichlorek winylu Polipropylen
Polietylen Polioctan winylu Fluoropolimery
Poliamidy Polichlorek winylidenu Celulozai jej estry
Poliestry Kopolimer akrylonitrylu Poliacetale
Poliuretany ze Pochodne akrylowe
Polisulfony styrenem
Poliimidy Poliweglany

Poliestry

Wulkanizaty

kauczukowe

Zywice fenolowe

Zywice epoksydowe

Silikony

Przyjmuje si¢, ze je$li kazdy atom wegla tancucha gléwnego jest zwigzany co
najmniej z jednym atomem wodoru, to polimer moze ulega¢ sieciowaniu. Natomiast
polimery zawierajace atomy wegla podstawione czterema podstawnikami tylko degraduja.

H R1
| I
CH, -C- CH; -C-
| I
R

n I:\)Zn

Schemat 1

Sieciowanie radiacyjne [2-4]

Tworzenie wigzan kowalencyjnych pomig¢dzy tancuchami polimeru prowadzi do
powstania sieci powigzanych makroczgsteczek. Sieciowanie radiacyjne jest procesem
wykazujgcym wiele korzys$ci w stosunku do tradycyjnej metody chemicznej — nie wymaga
wysokich temperatur, gdyz zwykle przebiega w temperaturze otoczenia, 1 dlatego stopien
krystaliczno$ci materialu nie ulega zmniejszeniu. Ponadto sieciowanie radiacyjne zachodzi
bez uzycia inicjatorow chemicznych, co ma istotne znaczenie w przypadku materialow
polimerowych uzywanych w medycynie, albo w charakterze izolatoréw.

Polietylen (PE) jest najczg$ciej sieciowanym radiacyjnie polimerem. Jego ekspozycji
na promieniowanie jonizujace towarzyszy wiele réznorodnych efektow, takich jak:
wydzielanie wodoru,
tworzenie trojwymiarowej sieci prowadzacej do wzrostu masy czgsteczkowe;,
wzrost nienasycenia,
niewielka zmiana stopnia krystaliczno$ci po pochtonigciu duzych dawek
promieniowania,

» utlenianie (zmiana barwy).

Na proces sieciowania radiacyjnego wptywaja nastepujace czynniki charakteryzujace

polietylen:

YV V VYV
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» polidyspersyjnos¢,

» tancuchy boczne 1 nienasycenie (odpowiednio, powstawanie rodnikoéw
trzeciorzgdowych i zwigzkéw typu allilowego),

» morfologia.

PE ma posta¢ semikrystaliczng: sklada si¢ z obszaré6w amorficznych oraz
krystalicznych. Stwierdzono, ze sieciowanie nastepuje wylacznie w fazie amorficznej lub na
granicy obu faz, gdyz odlegtoéci pomiedzy tancuchami w sieci krystalicznej sg zbyt duze,
aby efektywnie tworzy¢ wigzania kowalencyjne C-C [5].

Wszelkie zmiany makroskopowe obserwowane w napromieniowanym polietylenie
inicjowane s3 procesami rodnikowymi. Prekursorami sieciowania sa rodniki alkilowe.
W uproszczeniu proces przedstawia schemat 2.

l [

H-C-H H-C-H
| hv I

H-C-H —— H-C» 4 H
l [

H-C-H H-C-H

| I \ H-C-H H-C-H H-C-H H-C-H
I I I |
H-C* - .

Schemat 2

Sieciowanie powstaje w wyniku utworzenia wigzania kowalencyjnego pomigdzy
dwiema makroczasteczkami wskutek rekombinacji rodnikéw. Tego typu zjawisko mozliwe
jest wtedy, gdy dwa rodniki alkilowe drugorzedowe powstajace w wyniku oderwania atomu
wodoru (-CH,*CHCHy>-) znajda si¢ w niewielkiej od siebie odlegtosci.

Sieciowanie radiacyjne ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne, termiczne,
reologiczne i in. Obserwuje si¢:

»  wzrost wytrzymalo$ci przy zerwaniu i modutu Younga, wzrost odporno$¢ na:
rozpuszczalniki, w ktérych zwykle si¢ rozpuszczaja, agresywne chemikalia,
thuszcze, oleje, zrace substancje nieorganiczne,

»  wzrost stabilno§¢ wymiaréw, maleje zdolno$¢ do odksztalcen pod wplywem
ogrzewania (odporno$¢ cieplna), ro$nie oporno$¢ na tuk elektryczny, wzrasta
odpornos¢ na ptomien,

»  nie topig si¢, lecz migkna, jak polimery termoutwardzalne.

Jednak w obecnos$ci tlenu rodniki ulegaja utlenieniu. Tego rodzaju procesy rodnikowe sg
konkurencyjne w stosunku do sieciowania.

Podsumowujac, dzialanie promieniowania jonizujacego na PE i inne polimery
semikrystaliczne nalezy stwierdzi¢, ze chociaz promieniowanie jonizujace generuje rodniki
w obu fazach, amorficznej i krystalicznej, sieciowanie zachodzi tylko w fazie amorficznej.
Rowniez utlenianie zachodzi wytgcznie w fazie bezpostaciowej, a rodniki fazy krystalicznej
aby ulec utlenieniu, muszg dyfundowa¢ do powierzchni migdzyfazowe;.
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Degradacja radiacyjna
Proces jest inicjowany rodnikami generowanymi za pomocg promieniowania

jonizujgcego 1 prowadzi do pekania tancucha gléwnego polimeru. W jego wyniku nast¢puje:
zmniejszenie masy czasteczkowej makroczasteczki,
zmniejszenie lepko$ci w stanie stopionym,
uwolnienie produktow gazowych,
pojawienie si¢ polarnych grup funkcyjnych,
zmetnienie i1 zotknigcie materiatu,

YV VVVY

pogorszenie wlasciwosci mechanicznych.
Charakterystycznym przyktadem polimeru ulegajacego degradacji radiacyjnej jest

polipropylen (PP).
Na odpornos$¢ radiacyjng PP majg wplyw nastepujace czynniki strukturalne:

izotaktycznos$¢/syndiotaktyczno$é/ataktycznose,

krystaliczno$¢ (proporcja pomiedzy fazg amorficzng a krystaliczng),

wielko$¢ krystalitow (powierzchnia miedzyfazowa),

liczba defektow w sieci krystalicznej,

YV VYV VY

masy czasteczkowe 1 ich dystrybucja.

Wszystkie generowane w PP rodniki alkilowe latwo ulegaja  utlenianiu. Po
przytaczeniu czasteczki tlenu tworzy si¢ rodnik nadtlenkowy, ktéry jest prekursorem
degradacji oksydacyjnej. W jej wyniku tworza si¢ trwate grupy funkcyjne zawierajace tlen.
Ogolnie przebieg degradacji oksydacyjnej polimerow mozna przedstawi¢ za pomoca
sekwencji nast¢pujacych rownan:

PH _hu s p* + H* inicjowanie degradacji
P* + 0, > PO,* propagacja

PO," +PH —> POOH + P*

Generowane radiacyjnie procesy degradacji przebiegaja wg mechanizmow
rodnikowych podobnych do tych inicjowanych fotolitycznie czy termicznie. Procesy
rodnikowe mozna podzieli¢ na kilka nastepujacych  po sobie etapow: inicjowanie,
propagacja, rozgalezianie i terminacja. Poniewaz mechanizm degradacji w ograniczonym
stopniu zalezy od rodzaju powodujacych ja czynnikdw, zapobieganie tym procesom
prowadzi si¢ w podobny sposéb, niezaleznie od przewidywanych zagrozen. Stosuje si¢
zwykle przeciwutleniacze pierwotne hamujace etap propagacji i przeciwutleniacze wtorne
zapobiegajace dekompozycji polimeru przez grupy wodoronadtlenkowe. Z uwagi na fatwos¢
degradacji, rowniez w warunkach przetworstwa tworzyw sztucznych, w tym w PP,
stosowane sg stabilizatory i antyutleniacze.

Dzigki przeciwutleniaczom degradacja inicjowana zaréwno radiacyjnie, jak
1 w wyniku dzialania innych czynnikow, jest znacznie ograniczana, a produkty wykonane
z takich materialdow moga by¢ poddawane modyfikacji radiacyjne;.

W technologiach radiacyjnych wykorzystujgcych sieciowanie nalezy rowniez brac
pod uwage rownolegle zachodzace procesy degradacji 1 utleniania. Udzial tych
konkurencyjnych, niepozadanych zjawisk zalezy gtéwnie od rodzaju polimeru, dodatkow
maloczasteczkowych oraz sposobu prowadzenia procesu napromieniania.
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Technologie radiacyjne w krajach wysokorozwinigtych sg stosowane obecnie w wielu

dziedzinach gospodarki zwigzanych z przetworstwem polimerdw, takich jak:
»  wytwarzanie rur i taSm termokurczliwych,

sieciowanie/sterylizacja polietylenu stosowanego w chirurgii implantacyjnej,
produkcja hydrozeli,
wytwarzanie pianek polietylenowych,
barierowe folie opakowaniowe,
utwardzanie powierzchni,
sieciowanie przewodow i kabli elektrycznych,
iin.

Chemia radiacyjna wnosi istotny wktad w badania nad zaawansowanymi materiatami
polimerowymi 1 hybrydowymi. Tworzenie metodami radiacyjnymi nanoczasteczkowych

YV YV VVYVY

struktur metalicznych (np. srebra) stanowigcych napetniacze kompozytéw polimerowych jest
technologia znang od wielu lat. Ciagle jednak trwaja badania morfologii struktur
sktadajacych si¢ z rdzenia metalicznego i polimerowej otoczki typu ,,core-shell” i ich
trwalosci termodynamicznej. Duze zainteresowanie badaczy koncentruje si¢ obecnie na
wspomaganym promieniowaniem jonizujagcym utwardzaniu zywic epoksydowych i ich
kompozytow. Techniki radiacyjne mogg przyczyni¢ si¢ do opracowania samonaprawialnych
tworzyw stosowanych w aeronautyce.

Nalezy oczekiwaé, ze prowadzone prace beda ukierunkowanie na poszukiwanie
zwigzkéw miedzy procesami indukowanymi radiacyjnie, mikrostrukturg polimerow,
a wlasciwo$ciami makroskopowymi materialow. W zwigzku z tym, ze ekspozycja na
promieniowanie jonizujace stanowi atrakcyjng alternatywe dla technik konwencjonalnych,
zagadnienia badawcze podejmowane w przysztosci determinowane beda w duzym stopniu
przez wzgledy praktyczne, w tym stosowanie tworzyw sztucznych i ich kompozytow w coraz
to nowych dziedzinach. Jednak w przeciwienstwie do poczatkdw chemii radiacyjnej, kiedy to
wyniki badan wdrazano w wielotonazowej produkcji wyrobow wykonanych z tworzyw
sztucznych, obecnie proponowane rozwigzania dotycza w  glowne] mierze
wysokoprzetworzonych, innowacyjnych, wysokiej jakosci produktéw, lecz wytwarzanych
w mniejszej skali.

Literatura:
[1] Norma ISO 11137, aneks A.
[2] Radiation Processing of Polymers. (ed.: Sindh A. i Silverman J.) Hanser Publishers,
Munich, 1992.
[3] Irradiation of Polymers. (ed.: Clough R.L. i Shalaby S.W.) American Chemical Society,
Washington, 1996.
[4] Chapiro A., Radiation Chemistry of Polymeric Systems, J. Wiley & Sons, New York,
1962.
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Grazyna Przybytniak, Andrzej Nowicki

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
g.przybytniak@ichtj.waw.pl
a.nowicki@ichtj.waw.pl

Na powtoki i izolacje kabli niskich i $rednich napie¢ powszechnie stosowany byt
w przesztosci polichlorek winylu (PVC plastyfikowany, polwinit). Od lat 80-tych, polwinit
jest stopniowo zastepowany przez polietylen (PE) 1 jego blendy, guma etylenowo
propylenowa (EPR), poli(fluorkiem winylu) (PVF), poli(etylen-co-octanem winylu) (EVA),
terpolimerem (etylenowo-propylenowo-dienowy) (EPDM), polietylenem
chlorosulfonowanym (CSPE), polifluorkiem winylidenu (PVDF) czy kopolimerem (etylen-
co-tetrafluoroetylenu) (ETFE). W pordéwnaniu z polichlorkiem winylu, czesto stosowany
polietylen posiada znacznie mniejszg przepuszczalnos¢ wody (10-krotnie), lepsze wlasnosci
fizyczne (wigksza twardo$¢, wyzsza temperature pracy, oraz mniejszy cigzar wilasciwy.
Polietylen w 2,5% domieszkowany sadzg jest w duzym stopniu odporny na szkodliwy wplyw
ekspozycji na promieniowanie UV-Vis przez okres ok. 40 lat, charakteryzuje si¢ bardzo
dobrymi wtlasno$ciami elektrycznymi — niska stata dielektryczng, w niewielkim stopniu
zalezng od czgstotliwosci, matg stratno$cig dielektryczng 1 wysoka rezystywnoscig. Jednak
nie wszystkie wtasciwosci polietylenu i1 innych podobnych tworzyw odpowiadaja wysokim
wymaganiom stawianym obecnie przewodom elektrycznym. Polietylen jest fatwopalny, topi
si¢ 1 kapie w trakcie palenia, a w zwigzku z tym rozprzestrzenia ptomien. Wykazuje rowniez
zbyt niska maksymalng temperatur¢ pracy w zastosowaniach, gdzie wymagana jest bardzo
wysoka jako$¢ izolacji 1 zachowanie szczegdlnych warunkéw bezpieczenstwa.
Charakterystyke polietylenu poprawia jego usieciowanie polegajace na wytworzeniu
poprzecznych wigzan migdzy tancuchami polimeru metoda chemiczng albo fizyczna
(radiacyjng). Wyroby z polietylenu sieciowanego maja wtasnosci elektryczne réwnie dobre
jak polietylen naturalny, wykazujac rownoczes$nie wigksza odporno$¢ na temperaturg,
wyzsza odpornos¢ na tlen, ozon, promieniowanie UV oraz wigksza odporno$¢ chemiczng na
dziatanie kwasow, zasad i rozpuszczalnikéw organicznych, w tym smardéw 1 olejow. Wyroby
te nie wykazujg tendencji do pgkania pod wplywem naprezen 1 srodowisk ciektych. Nowa
generacja kabli z izolacja wykonang z usieciowanego polimeru jest produktem przyjaznym
dla srodowiska, nie zawiera w swoim sktadzie chlorowcow ani plastyfikatorow, a zatem nie
stwarza takiego zagrozenia dla srodowiska, jak produkcja PVC.
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zyla .
Y izolacja

oslona

Rys. 1. Schemat kabla jednozytowego

Sieciowanie radiacyjne kabli po raz pierwszy zastosowata pod koniec lat 50-tych
ubieglego wieku firma Raytherm Wire and Cable. Stopniowo proces wykorzystywano
w stosunku do PE, PVC, EPR, PVF, EVA. Sieciowanie radiacyjne jest korzystniejszym
procesem modyfikacji 1zolacji od sposobu chemicznego z uzyciem nadtlenkow.
W poréwnaniu z metodg chemiczng proces jest szybszy, wymaga mniej przestrzeni, zuzywa
mniej energii, jest tatwiejszy do kontroli i daje produkt lepszej jakosci. Ponadto technologia
radiacyjna nie wymaga inicjatorow chemicznych ani dodatkowego etapu ogrzewania
1 umozliwia stosowanie cienszych warstw izolacji. Metoda radiacyjnego sieciowania izolacji
kabli stosowana jest w wielu krajach zaawansowanych technologicznie, natomiast w Polsce
nie pracuje w sposob ciagly zadna linia produkcyjna tego typu.

Obserwowano nastgpujace korzysci wynikajace z sieciowania: wzrost odporno$¢ na
dzialanie wysokich temperatur i przecigzen przewodoéw, wzrost odporno$¢ na ptomien, na
$cieranie, chemikalia itd. Usieciowane kable sg stosowane m.in. w przemysle
motoryzacyjnym i lotniczym, wojskowosci, elektronice, itp.

W celu uzyskania optymalnego stopnia usieciowania w kontaktach z producentami
nalezy wyeliminowaé¢ te materialty, ktére zawieraja stosunkowo duza zawartos¢
stabilizatorow i antyutleniaczy, tj. Srodkéw inhibitujacych procesy rodnikowe, a tym samym
sieciowanie. Zawarto$¢ frakcji zelowej, ktora posrednio wskazuje na stopien usieciowania
tworzywa, jest oznaczana metodg ekstrakcji we wrzacym ksylenie wg normy PN-EN-579 w
aparacie Soxhlet’a. Sucha pozostato$¢ oznaczana jest grawimetrycznie.

W przypadku materialdow zawierajacych napelniacze (np. sadze), ich zawarto$¢ jest
oznaczana przed napromieniowaniem, gdyz wspolnie z frakcja Zelowa bgda one pozostawac
po ekstrakcji we frakcji nierozpuszczalnej. Zawarto$¢ sadzy moze by¢ réwniez oznaczana
metodg analizy termograwimetryczne;.

Zwykle efekt znacznej stabilnosci termicznej uzyskuje si¢ gdy stopien usieciowania
tworzywa osigga 60-80%. Wzrost temperatury podczas radiacyjnej obrobki prowadzi¢ moze
do poprawy wydajnosci sieciowania polimeréw, gdyz ogrzanie sprzyja zwigkszeniu
ruchliwos$ci generowanych rodnikow. Z drugiej jednak strony, ze wzgledu na obecnos¢
w przewodzie metalu, ogrzewanie izolacji przylegajacej do zyty jest zwykle intensywne, co
prowadzi¢ moze do topienia wewnetrznej warstwy tworzywa. Ze wzgledu na znaczne réznice
gestosci metalowych zyl 1 organicznych powlok izolacyjnych, ilo§¢ zaabsorbowanej energii,
a wigc 1 efekty radiacyjne w strefach powlok znajdujacych si¢ w cieniu metalowych
przewodow, jest ograniczona. Jednocze$nie w strefach bocznych, po obu stronach zyly,
obserwuje si¢ zwickszone pochtanianie energii w wyniku oddziatywania elektronow
wtérnych, rozpraszanych na zyle o wysokiej gestosci elektronowej. Wplyw efektow
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rozproszenia jest tym wiekszy, im wyzsza jest gestos¢ elektronowa materiatu zyty. Dlatego
dla kabli o okreslonym przekroju zyl wykonanych z aluminium nalezy oczekiwac relatywnie
mniejszego rozrzutu dawek niz dla kabli o zyle miedzianej, zgodnie ze stosunkiem gestosci
elektronowych (w przyblizeniu stosunkiem cig¢zaréw wiasciwych) obu metali. Omawiane
zjawiska towarzyszace napromieniowaniu obiektow niejednorodnych zmuszaja do
poszukiwania rozwigzan, w ktorych rozrzut dawek pochtonigtych w materiale izolacji bylby
jak najmniejszy. Takiego efektu nie gwarantuje jednostronne napromieniowanie, a czasami
rowniez stosunkowo prosta obrobka obustronna, przy ktoérej maksymalna dopuszczalna
grubo$¢ warstwy izolacyjnej jest dwukrotnie wicksza.

Z powodu niskich wartosci ciepta wtasciwego w metalach, w przeciwienstwie do
polimerow, zachodzg intensywne efekty termiczne, tab. 1i2

Tab. 1. Ciepto wlasciwe metali i wzrost ich temperatury dla dawki pochionietej 1 kGy

Metal Al Fe Cu Ag Pb Zn

Cieplo wlasciwe J/g °C 090 |044 0,38 0,24 0,13 0,23

Wozrost temperatury deg/kGy 1,11 | 227 263 |4,26 7,81 4,41

Tab. 2. Ciepto wlasciwe polimerow i wzrost ich temperatury dla dawki pochtonietej 1 kGy

Cieplo wlasciwe Wzrost
Polimer Jig°C temperatury deg/kGy
Nylon 6 1,67 0,60
Poliweglan (maks.) 1,26 0,79
Poliweglan (min) 1,17 0,85
Polietylen 2,30 0,43
Polimetakrylan metylu 2,09 0,48
Polipropylen 1,92 0,52
Polistyren 1,34 0,75
Politetrafluoroetylen 1,05 0,95
Polichlorek winylu 1,34 0,75

Na procesy zachodzace na powierzchni miedzyfazowej miedz-polimer moga miec
wpltyw nastepujace czynniki: emisja wodoru z polimeru, efekt termiczny (powierzchnia
izolacji ulega ogrzaniu na skutek konwersji energii radiacyjnej w cieplng zachodzace;j
w zyle), zmiany korozyjne. Ze wstgpnych badan wynika, ze powyzsze negatywne zjawiska
mozna ograniczy¢, a nawet wyeliminowaé ograniczajac efekty cieplne w zyle miedzianej
poprzez sterowanie parametrami wigzki elektronow lub przez intensywne chlodzenie, jesli
pierwsze rozwigzanie nie daje zadawalajacych efektow.

Parametry pracy akceleratora w istotnym stopniu decydujg o ostatecznym efekcie
sieciowania. Jednak nawet strumien wysokoenergetycznych elektrondw o energii bliskiej
10 MeV nie zapewnia zadawalajacych rezultatow dla wielozytowych kabli badz przewodow
zawierajacych zyty o wigkszych Srednicach. Kazdy taki przypadek musi by¢ analizowany,
a rozwigzaniem moze by¢ np. sieciowanie sktadnikow bardziej ztozonych uktadow.
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Zestaw urzadzen do prowadzenia procesu cigglego sieciowania radiacyjnego oprocz

akceleratora elektronow, powinien sktada¢ si¢ z nastgpujacych gtownych podzespotow:

>
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uktad sterowniczy,

stanowisko zdawcze,

kompensatory,

przewijarka,

stanowisko odbiorcze,

uktad bezpieczenstwa,

automatycznie sprze¢zone sterowanie akceleratora i urzadzenia do przewijania,
ewentualnie, uktad chlodzenia skorelowany z moca akceleratora, szybkos$cia
przewijania przewodow, liczbg nawojow na bebnie itp.

Kabel elektryczny odwijany jest z bebna zdawczego w urzadzeniu zapewniajagcym

odpowiednig szybko$¢ przesuwu materiatu. Kompensacja przewijania przeciwdziata
chwilowym nieréwnomiernosciom szybkosci odwijania (nawijania) kabla i zapewnia stalg
wartos¢ $rednig i chwilowa jego naciggu. Pod oknem akceleratora kable moga by¢
przewijane wielokrotnie za posrednictwem dwoch zlobkowanych bebnow, co zapewnia

dwustronne napromieniowanie. Chtodzenie izolacji moze by¢ prowadzone przez natrysk
wody w postaci kurtyny, badz tez poprzez chlodzenie woda bebndéw przewijajacych.
Po opuszczeniu bunkra akceleratora kabel jest nawijany na beben odbiorczy, rowniez za
posrednictwem kompensatora przewijania. Urzadzenie wyposazone powinny by¢ w uktad

sterujaco-kontrolny spetniajacy kilka funkcji:

>
>

>

zasilanie w energi¢ wszystkich urzadzen,

regulowanie szybko$ci obrotowej i synchronizowanie zespotu odwijania, zespolu
przewijania pod wiazka akceleratora oraz zespotu nawijania na szpulg odbiorcza,
utrzymywanie stalej szybkos$ci przewijania kabla,

zabezpieczanie urzadzen przed awaria w nieprzewidzianych sytuacjach,
np. zablokowania si¢ kabla w instalacji,

synchronizacja przesuwu kabla ze sterowaniem moca wigzki z akceleratora w celu
zapewnienia rOwnomiernej mocy dawki na jednostke¢ dtugosci kabla podczas catego
procesu technologicznego oraz zapewnienie powtarzalnosci 1 odtwarzalnos$ci
warunkow napromieniowania wigzka elektronow.
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OTRZYMYWANIE RUR I TASM TERMOKURCZLIWYCH

Grazyna Przybytniak

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
g.przybytniak@ichtj.waw.pl

W drugiej polowie ubieglego stulecia zostalo wdrozonych na s$wiecie wiele
technologii radiacyjnych, w tym produkcja tasm i rur termokurczliwych, sieciowanych
radiacyjnie rur do cieptej wody, izolacji kabli i przewodow elektroenergetycznych,
kauczukéw przeznaczonych do wyrobu opon, utwardzanie powlok itp. Niektore problemy
dotyczace tej tematyki pozostaly jednak nierozwigzane, jednak mozliwosci potencjalnych
zastosowan modyfikacji tworzyw wynikajacych z dziatania promieniowania jonizujacego
ciagle si¢ powigkszaja.

Pomimo niewatpliwych zalet wynikajacych ze stosowania technik radiacyjnych
w przetworstwie tworzyw sztucznych, Polska w tej dziedzinie sytuuje si¢ dopiero wsrod
krajow rozwijajacych si¢. Jedyne polskie przedsigbiorstwo posiadajace akceleratory
elektrondow 1 wykorzystujace z powodzeniem techniki radiacyjne, produkuje rurki
termokurczliwe stosowane do izolacji, identyfikacji oraz konfekcjonowania krotkich
odcinkéw przewodow i ich wigzek, a takze obkurczalne koncowki ochronne do kabli oraz
termokurczliwe ostony i mufy. W przesztosci IChTJ wdrozyl produkcje rur i tasm
termokurczliwych, w tym pokrytych klejem wiasnej produkcji.

Ekspozycja na promieniowanie jonizujace wykazuje wiele zalet w porownaniu
z sieciowaniem innymi metodami:

» Polimer nie zawiera inicjatorow.

» Obrobka radiacyjna nie wymaga ogrzewania materiatu w celu zainicjowania procesu
sieciowania. Dlatego struktura polimeru nie ulega pogorszeniu, w przeciwienstwie
do metod chemicznych, ktorych zastosowanie prowadzi do zmniejszenia zawarto$é
fazy krystalicznej.

» Sieciowanie radiacyjne polega na tworzeniu bezposrednich wigzan pomiedzy
atomami wegla, bez udziatu innych grup chemicznych ostabiajacych efekt koncowy
procesu.

Tworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy tancuchami polimeru prowadzi do
powstania sieci powigzanych makroczasteczek. Efekt pamieci ksztaltu opierajacy si¢ na
zmianach entropii polimerow, a wykorzystywany w wyrobach termokurczliwych, polega na
tym, ze w materiale (np. w sieciowanym w temperaturze pokojowej polietylenie) tworzy si¢
sie¢ przestrzenna wigzan pomiedzy atomami wegla. Jezeli material zawierajacy taka siec¢
zostanie w odpowiednio podwyzszonej temperaturze odksztalcony pod wplywem
przylozone;j sily, to w sieci powstang naprezenia. WWprowadzone naprezenia sa ,,zamrazane”
w materiale poprzez szybkie schtodzenie. Jezeli odksztalcony w wyzej wymieniony sposob
material ogrzejemy do temperatury (okoto 120°C), w ktoérej nieusieciowany polietylen
ulegltby stopieniu, to usieciowany polimer przejdzie w stan wysokoelastyczny (analogiczny
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do gumy), w ktorym sily “zamrozone” w wyniku naprezen sieci begda przywracaty
materiatlowi jego poprzedni ksztalt i wymiar. Sieciowanie nieodwracalnie utrzymuje wyrdb
w stanie rozciggnigtym w temperaturze pokojowej. Zatem, jesli zmodyfikowany wyrob
(np. rurka) ogrzewany jest na sztywnym elemencie, to kurczac si¢ przyjmuje on jego ksztatt.
Pamig¢ ksztattu usieciowanych polimerow termoplastycznych wykorzystana zostata

w wyrobach termokurczliwych, ktére obecnie znajduja zastosowanie w energetyce,
elektronice, telekomunikacji, branzy motoryzacyjnej oraz, w coraz wigkszym zakresie,
w cieptownictwie i gazownictwie, a zwlaszcza:

» do izolacji kabli i potgczen kablowych,
w zabezpieczeniach przed uszkodzeniami mechanicznymi i korozja
w oznakowaniu elementow i poprawie wygladu estetycznego
przy potaczeniach elementow konstrukcyjnych, rur preizolowanych, itp.
Na prace B+R poprzedzajace wdrozenie radiacyjnej metody wytwarzania produktow
wykazujacych ,,pamig¢ ksztattu” sktadajg si¢ dzialania w zakresie:

» badan materiatowych,

» prac nad Kkonstrukcja/adaptacja  akceleratorow  dedykowanych  wybranym

Y VYV V

zastosowaniom na skale przemystowa,

» opracowania optymalnych wurzadzen przeznaczonych do transportu danego
asortymentu towaréw pod wigzka elektronow,

» opracowania urzadzen do rozdmuchu/orientacji.

Dotychczasowe doswiadczenia wskazuja, ze przy doborze surowca (w wigkszosci
przypadkow polietylenu — PE) nalezy bra¢ pod uwage nastepujace kryteria:

- PE powinien charakteryzowa¢ si¢ raczej matg gestoscia. W takim bowiem
przypadku nalezy oczekiwaé zwigkszonej zawartosci fazy amorficznej (wykazujacej
mniejsza gestosci niz uporzadkowana faza krystaliczna) odpowiedzialnej w gldwnej mierze
za proces sieciowania radiacyjnego. Z drugiej strony PE o matej gestosci wykazuje gorsze
wlasciwos$ci mechaniczne. Dlatego w doborze surowca nalezy wywazy¢ proporcje pomigdzy
obiema tendencjami.

» Kazdy z dostgpnych na rynku PE zawiera stabilizatory i antyutleniacze. Ich obecno$¢
jest konieczna z uwagi na wymagania dotyczace przetworstwa, starzenie si¢
materiatow oraz postepujaca degradacje termiczng i1 fotochemiczng. Jednak tego typu
dodatki, zwykle nie ujawniane przez producenta, zwigkszaja w réznym stopniu
odpornos¢ radiacyjng polietylendw, co z kolei zmniejsza efektywno$¢ sieciowania
radiacyjnego.

» Maly wskaznik ptynigcia PE utrudnia jego przetworstwo (szczegodlnie na etapie
wytlaczania).

» W wielu przypadkach ze wzgledow technologicznych preferowane sa PE zawierajace
sadze, ktora zapobiega ujemnym skutkom wynikajagcym z dziatania UV-Vis na
produkowane tasmy i rury termokurczliwe. Domieszkowanie sadzy 1 jej
homogeniczna dystrybucja w materiale  stanowi dodatkowy etap w procesie
wytwarzania taSm 1 rur, ktory moze zosta¢ wyeliminowany poprzez stosowanie
surowca w postaci domieszkowanego weglem polietylenu.
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Stopien usieciowania polietylenu szacuje si¢ za pomocg oznaczania frakcji zelowej,
ktorg definiuje si¢ jako procentowy udziat nierozpuszczonej we wrzacym ksylenie
wysuszonej pozostatosci, w stosunku do wyjsciowej masy probki.

Na rys. 1 przedstawiono zalezno$¢ frakcji zelowej od dawki pochtonietej dla Kilku
komercyjnie dostepnych polietylenéw. Okazuje sie, ze dla danej dawki zawartos¢ frakcji
zelowej moze r6zni¢ si¢ nawet trzykrotnie, w zaleznosci od rodzaju surowca. Zwykle dobiera
si¢ taki polietylen, ktory osigga zawartos¢ frakcji zelowej w zakresie 50-60% dla dawek
mniejszych niz 150 kGy.

Obecnie stosowane moga by¢ dwie metody napromieniowania rur:

» na szpulach, zakladajac maksymalne wykorzystanie zasiggu uzytecznego wigzki.
Szerokos¢ szpuli nalezy zoptymalizowa¢ w zaleznos$ci od gestosci materiatu oraz
gestosci wypetnienia szpuli.

» kilkukrotne przewijanie rur pod wiagzka elektronéw w trybie ciggtym.

Przyjety sposob postepowania nie ma znaczenia technologicznego, lecz ekonomiczne.
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Rys. 1. Wplyw dawki pochlonietej na zawartosé frakcji Zelowej dla wybranych
polietylenow.

Napromieniowanie zwykle prowadzi si¢ w akceleratorze o energii elektronow
mieszczacej sie¢ w zakresie 0,5-3,0 MeV 1 mocy wigzki 20-100 kW. Tasmy (w niektorych
przypadkach réwniez rury) przewijane sa pod wiazka elektrondw wielokrotnie w celu
optymalnego wykorzystania dostarczanej energii. Waznym problemem jest opracowanie
takiej metody transportu, ktéra pozwoli na uzyskanie homogenicznego rozktadu dawki, a tym
samym jednorodnie usieciowanego wyrobu.

Kolejnym etapem wytwarzania wyrobow termokurczliwych jest S$rednicowy
rozdmuch rur (albo wzdluzna orientacja w przypadku tasm). W tym celu konieczne jest
ogrzanie wyrobow do temperatur powyzej temperatury topnienia, a nastgpnie ich
rozciagnigcie 1 szybkie schlodzenie. Ten etap procesu przeprowadza si¢ z specjalnie do tego
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celu zaprojektowanych urzadzeniach. Ogrzana rurka zwigksza swoja S$rednice (zwykle
ok. dwukrotnie) w wyniku dziatania sprezonego powietrza przeptywajacego w jej wnetrzu,
a nastepnie jej temperatura jest obnizana poprzez zanurzenie w wodzie w specjalnie do tego
celu zaprojektowanym systemie chlodzacym
Natomiast tasmy po ogrzaniu ulegaja orientacji (rozciggnigciu) na obracajacych sie,
ogrzewanych rolkach. W procesie wazne jest skorelowanie grubo$ci materiatu, szybkosci
jego przesuwu, temperatury, do ktérej jest on ogrzewany i szybkosci chtodzenia.
Zwykle zaleca sig, aby przy obkurczaniu tego typu wyroboéw wykorzystywac 20-80%
potencjalnego skurczu optymalnie wykorzystujac sit¢ przylegania do podtoza.
Cykl ,,pamieci ksztaltu” odksztalcenie — temperatura, Rys.2, sklada si¢ z czterech
etapow:
» rozcigganie w wysokiej T (stala temperatura powyzej Tp),
» zamrozenie ksztaltu przy stalym napr¢zeniu poprzez obnizenie temperatury
ponizej Tr,
» uwolnienie od obcigzenia w temperaturze ponizej Tp,
» ogrzewanie i powrdt do pierwotnego ksztattu.

1.1zotermiczne
4 odksztatcenie
E€maks- | 2. Ochtodzenie przy
€ bez obciazehi 47‘;7777\ ‘ stalym odksztatceniu
o 3. Izotermiczne
‘ uwolnienie od
4 obciazenia
\ 1 ‘ 4. Powrét do pierwotnego
‘ ksztattu pod wplywem
o ] ogrzewania
T
Tniska m Twysoka

Rys. 2. Cykl ,, pamieci ksztaltu” odksztatcenie — temperatura
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ZASTOSOWANIE TECHNIK RADIACYJNYCH DO WULKANIZACJI OPON
| MODYFIKACJI ELASTOMEROW
RADIACYJNE SIECIOWANIE POLIOLEFIN W PRODUKCJI PIANEK

Wojciech Gluszewski

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
w.gluszewski@ichtj.waw.pl

Wprowadzenie
Wysokoenergetyczne promieniowanie pochtoni¢te przez material polimerowy

powoduje przypadkowe wybicie elektronéw z powtok atoméw. Zjawisko to ma charakter
statystyczny tzn. jonizacji ulegaja przypadkowo wszystkie sktadniki materialu w sposéb
proporcjonalny do ich udzialu masowego, a S$ciSlej mowiac wkladu elektronowego.
Pierwotnym efektem dzialania promieniowania jonizujacego jest pojawienie si¢ wtdrnych
elektronow (e-) i dziur (Pi+). Moga one nastgpnie rekombinowac z utworzeniem wzbudzonej
czasteczki polimeru (P*) lub tez ulec stabilizacji w putapkach fizycznych badz chemicznych.
Charakter procesow nastepczych zalezy w sposob zasadniczy od budowy matrycy
polimerowej. Wzbudzenie czasteczek polieolefin prowadzi do oderwania atomu wodoru
i powstania wolnego rodnika (P'). W wyniku rekombinacji dwoch rodnikéw moze powstacé
wigzanie porzeczne. W radiolizie wielu polimeréw proces sieciowania z punktu widzenia
koncowych wiasciwosci tworzywa dominuje nad zjawiskiem degradacji. W takim przypadku
mozna zastosowaé obrobke radiacyjng do korzystnej modyfikacji tworzywa polimerowego.

Prowadzone od wielu lat badania nad wykorzystaniem promieniowania jonizujacego
do modyfikacji tworzyw polimerowych owocuja kolejnymi przemystowymi aplikacjami.
Zdarza sig, ze procesy radiacyjne, ktorych ogolne mechanizmy zostaly juz wczesniej opisane
znajdujg nieoczekiwanie nowe zastosowania w zwigzku z postepem w dziedzinie chemii
polimerow. Podstawowa wiedzg, jaka zdobyto badajac relatywnie proste polimery mozna na
ogo6l wykorzysta¢ do modyfikacji nowych tworzyw sztucznych. Stosunkowo duzy koszt
instalacji radiacyjnych zmusza do poszukiwania nisz technologicznych, w ktorych korzysci
uzyskane za pomocg promieniowania trudno zastgpi¢ tradycyjng chemia. Uznanie znajduja,
wiec procesy, w ktorych technika radiacyjna jest unikatowa lub wyraznie goruje nad
alternatywnymi sposobami. Mozna powiedzie¢, ze chemia radiacyjna stata si¢ synonimem
dobrej jakosci 1 to w podwojnym znaczeniu. Po pierwsze obrobce radiacyjnej zwykle optaca
si¢ poddawa¢ wyroby drogie (delikatesowe). Po drugie wiadomo, ze jezeli stosuje si¢
promieniowanie jonizujace to na 0got nie ma metody tanszej lub bardziej wydajne;.

Mimo ze techniki radiacyjne maja nadal charakter niszowy, to znalazly one
zastosowania w kilku waznych dziedzinach. Najbardziej popularnymi sa procesy
radiacyjnego sieciowania stosowane w produkcji kabli i1 przewodow elektrycznych,
wytwarzaniu pianek poliolefinowych, otrzymywaniu rur 1 tasm termokurczliwych,
sieciowaniu rur przeznaczonych do transportu goracej wody, sterylizacji i modyfikacji
materiatow opakowaniowych, modyfikacji zbiornikow do transportu i1 przechowywania
substancji zragcych/trujacych, konserwacji obiektéw o znaczeniu historycznym.
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Elastomery

Nasycony charakter niektérych polimerow sprawia, ze do ich sieciowania nalezy
stosowa¢ niekonwencjonalne substancje sieciujgce, najczesciej nadtlenki organiczne
w obecnosci koagentow. Ciekawa alternatywa jest wykorzystanie do tworzenia wigzan
poprzecznych makrorodnikow powstajacych w  wyniku dziatania promieniowania
jonizujacego. Najczesciej dla tych celow wykorzystuje si¢ wigzki elektronow przyspieszane
w akceleratorach. Proces sieciowania mozna prowadzi¢ w dowolnej temperaturze.
Najczgsciej jest to temperatura otoczenia, ale mozliwe jest sieciowanie w temperaturach
ujemnych. Proces tworzenia wigzan poprzecznych tatwo kontrolowa¢ wielkoscig dawki
pochlonigtej promieniowania.

W przemysle motoryzacyjnym radiacyjnie modyfikuje si¢ polimery stosowane
w produkcji opon i uszczelek oraz materiatow kompozytowych. Upowszechnienie si¢
technologii akceleratorowych pozwolito realnie mysle¢ o wykorzystaniu wigzki elektronéw
w przemysle gumowym. Przyktadowo technologie radiacyjnego sieciowania elastomerow
w produkcji opon samochodowych s3a unikatowym rozwigzaniami duzej skali
z umiarkowanymi dawkami pochfonigtymi promieniowania. Unikatowo$¢ oznacza w tym
przypadku, ze kontrolowanego podsieciowania gumy w temperaturze pokojowej przed
wlasciwg wulkanizacjg nie uzyskamy zadng inng metodg. Jak si¢ szacuje wigkszo$¢ opon
produkowanych w Japonii 1 duza czgs¢ w USA jest wstepnie sieciowana za pomocg wigzek
elektronow. Dzigki temu mozna precyzyjniej mocowac metalowe elementy radialnych opon.
W konsekwencji otrzymuje si¢ wyroby o lepszej jako$ci 1 mniejszej masie. Tga metode
radiacyjnej modyfikacji stosuja miedzy innymi zaktady Bridgestone dziatajace w Polsce.
Szczegdlny technologii sa pilnie strzezone tak, wiec w celu zdobycia wiarygodnych
informacji nalezy prowadzi¢ wtasne badania.

Przyktadowo wspolnie z Instytutem Inzynierii Materialdow Polimerowych
1 Barwnikoéw, Oddziatem Elastomeréw i Technologii Gumy w Piastowie prowadziliSmy
prace w zakresie modyfikacji elastomeréw poliolefinowych (POEs) typu etylen/okten lub
etylen/buten o nazwie handlowej Engage. Sa one polaczeniem materialdow polimerowych
z elastomerami. Pozwalajg na produkcje 1zejszych, cienszych olefiny termoplastyczne (TPO)
o zwigkszonej sztywnosci, wytrzymatos$¢ na uderzenia, lepszym dopasowaniu 1 wykonczeniu
oraz zmniejszonym czasie cyklu w stosunku do wiodacych obecnie tworzyw polimerowych.
W szczegb6lnosci pordwnano rdézne procesy sieciowania: chemiczne (nadtlenkami),
radiacyjne  (wigzka elektrondéw, promieniowanie gamma), chemiczno/radiacyjne
i radiacyjno/chemiczne. Generalnie najlepsze rezultaty otrzymano dla wariantu termicznej
wulkanizacji z zastosowaniem nadtlenkow z wczesniejszym radiacyjnym podsieciowaniem.
Obiecujace wyniki uzyskano rowniez dla procesu radiacyjnego sieciowania (KGK und PV,
2015).

Engage 8200, Napromieniowanie i wulkanizacja
Dawka

0 kGy | 10 kGy | 20 kGy

Tensile Strength (MPa) | 8,1 11,7 11,6
Elongation at break % | 690 | 746 751
Modulus 100% (MPa) | 2 | 22 | 22
Modulus 200% (MPa) 2,7 2,8 2,7

bl
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Modulus 300% (MPa) | 31 | 32 | 32
Hardness Shore A ('ShA) | 69 68 68

Engage 8200, Radiacyjne sieciowanie

A Dawka
0 kGy 50 kGy 100 kGy 200 kGy 300 kGy
Tensile Strength (MPa) 6,7 9,7 9,5 8,4 0,2
Elongation at break % 901 869 828 696 509
Modulus 100% (MPa) 2,3 2,2 2,2 2,2 2,2
Modulus 200% (MPa) 2,7 2,7 2,7 2,8 2,8
Modulus 300% (MPa) 3,0 3,0 3,0 3,2 3.4
Hardness Shore A (ShA) 71 69 68 67 67

Pianki
Pianki chemicznie sieciowane z uwagi na swoje znakomite wlasciwosci

termoizolacyjne, niskg gestos¢ 1 przewodnictwo cieplne, wysoka dzwigkochtonnos¢,
odporno$¢ chemiczng itp. uzywa si¢ w wielu galeziach przemystu. Innym obszarami
zastosowan sg opakowania (np. futeraty ochronne na: zapalniczki, zegarki, piéra, domowe
urzadzenia elektryczne) i wyroby unoszace si¢ na wodzie (zabawki, kamizelki ratunkowe
itd.). W turystyce i sporcie wykorzystywane sg przy wytwarzaniu materacy gimnastycznych,
plecakow, a takze oslon na rézne czes$ci ciala. Sa bardzo czesto elementem izolacji
akustycznej w budownictwie i motoryzacji. Polietylenowe pianki chemicznie sieciowane
wytwarzane sg w czteroetapowym procesie. Pierwszy obejmuje uzyskanie mieszaniny
(w postaci granulatu): polimeru, $rodka sieciujacego, chemicznego $rodka porujacego,
dodatkéw wspomagajacych proces sieciowania, Srodkow ograniczajacych palnos$¢ itp. W
przypadku pianek otrzymywanych z wykorzystaniem radiacyjnego sieciowania, mieszanina
wyjsciowa, z ktorej otrzymywany jest granulat sktada si¢ z: polimeru, chemicznego $srodka
porujacego, srodka wspomagajacego sieciowanie, tj. tlenku cynku, stearynianu cynku,
stearynianu wapnia, a takze innych dodatkéw. Etap ten przeprowadza si¢ w wytlaczarkach
lub mieszalnikach w odpowiednich warunkach temperaturowych (powyzej temperatury
topnienia polimeru, ale ponizej temperatury rozktadu $rodka porujacego). W drugim etapie
z otrzymanego granulatu wytwarza si¢ produkt posredni np. folig. Otrzymany w ten sposob
material poddawany jest procesowi sieciowania. Nastgpnie usieciowane tworzywo poruje si¢
powyzej temperatury rozktadu $rodka porujacego w  procesie  ciSnieniowym,
bezcisnieniowym lub prézniowo. Proces sieciowania mozna przeprowadzi¢ chemicznie np.
za pomocg nadtlenkow lub radiacyjnie (pierwotne fizyczne zjawiska oddzialywania
promieniowania jonizujgcego z materig prowadza do wtdrnych chemicznych procesow
tworzenia wigzan poprzecznych z udziatlem wolnych rodnikéw). Na skale przemystowa do
radiacyjnej modyfikacji tworzyw polimerowych stosuje si¢ obecnie: promieniowanie gamma
(y), wiazki elektronéw (EB - electron beam) oraz jeszcze na mata skale promieniowanie
hamowania (rentgenowskie, X). Ten ostatni rodzaj obrobki radiacyjnej jest rzadziej
stosowany ze wzgledu na relatywnie najwyzszy koszt. Ogolne poréwnanie metod
chemicznego i radiacyjnego sieciowania PE w produkcji pianek przedstawiono w tabeli.
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Szybkos$¢ produkcji Duza Mata

Urzadzenie (linia produkcyjna) | Raczej proste Proste

Koszt Zmniejsza si¢ wraz z wielko$cia | Relatywnie staly

produkcji

Wybér srodka porujacego Latwy Bardziej
skomplikowany

Grubos¢ produktu, mm 3-6 5-16

Wielko$¢ komorek, mm 0,2-0,4 0,5-0,8

Stopien sieciowania, % 30-40 60-70

Podsumowanie

Unikatowe cechy obrobki radiacyjnej wynikaja ze stosunkowo prostego, wydajnego i
tatwego w kontroli sposobu tworzenia wolnych rodnikéw. Najwazniejsze jej zastosowania to:
polimeryzacja monomerow niemozliwa innymi metodami i to w dowolnym stanie skupienia
(ciecz, gaz, ciato stale), prowadzenie polimeryzacji w dowolnej temperaturze (najczgsciej
otoczenia), otrzymywanie czystych polimeréw bez dodatkoéw np. katalizatorow lub innych
domieszek, mozliwo$¢ polimeryzacji w trudnych technologicznie warunkach (np. wewnatrz
czeSci maszyn), sieciowanie tworzywa po jego uformowaniu, modyfikacja powierzchni
poprzez naszczepianie, taczenie sterylizacji radiacyjnej z korzystng modyfikacja klejow
samoprzylepnych itd.
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ZASTOSOWANIE PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO
W OPAKOWALNICTWIE. NOWOCZESNE MATERIALY
OPAKOWANIOWE SPECJALNEGO PRZEZNACZENIA
I HIGIENIZACJA OPAKOWANYCH PRODUKTOW.

Krystyna CieSla

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
k.ciesla@ichtj.waw.pl

Opakowanie stanowi czestokro¢ integralng czg$¢ handlowego produktu.
Podstawowym zadaniem opakowania jest ochrona wilasciwosci oferowanego wyrobu, przy
jednoczesnym zachowaniu pelnego bezpieczenstwa dla konsumenta, odpowiednich walorach
estetycznych, a w obecnym handlu réwniez mozliwo$¢ umieszczenia i odczytu kodu
kreskowego. Wlasciwosci te powinny by¢ zachowane réwniez po zapakowaniu towaru,
I ewentualnej dalszej obrobece technologicznej. Opakowanie stosuje si¢ w postaci pudel,
pojemnikéw, butelek, folii, tacek, gabek, pianek (np. wypekiajacych pojemniki), itp.
Tradycyjnymi materiatami polimerowymi sa polietylen (PE), polipropylen (PP), polistyren
(PS) poli(etylen-co-octan winylu) (EVA), poli(tereftalan etylenu) (PET), itp.

Rosngca masa odpadow materiatow polimerowych stanowi istotny czynnik
powodujacy zanieczyszczenie srodowiska naturalnego. Dlatego tez w ciggu dwoch ostatnich
dekad obserwuje si¢ wzmozone zainteresowanie zastgpowaniem tradycyjnych materiatow
polimerowych otrzymywanych na bazie poliolefin przez materialy biodegradowalne. Do
wytwarzania takich materialdow wykorzystuje si¢ surowce ze zrodet odnawialnych ale tez
surowce petrochemiczne. Biodegradacja polimerow naturalnych moze nastgpowacé w ciggu
kilku lat, podczas gdy biodegradacja klasycznych polimeréw wymaga kilkuset lat.

Rynek wspoélczesny oferuje szereg handlowych biodegradowalnych materiatow
opakowaniowych. Najczesciej wykorzystywane sg materiaty plastyczne wytwarzane na bazie
polilaktydu (PLA, PLLA) i skrobi termoplastycznej. W sktad wielu handlowych materialow
opartych na mieszaninach polimeréw (blendach) wchodzi skrobia, alkohol poli(winylowy),
alifatyczno-aromatyczne ko-poliestry, poli(hydroxybutyl), poli(e-kaprolakton), poli(kwas
hydroksyl-mastowy), poli (kwas hydroxywalerianowy), poli(kwas asparaginowy) czy
chitozan, jak tez kazeiniany sodowy i1 wapniowy. Ponadto, zainteresowaniem ciesza si¢
laminaty, ztozone z r6znych polimerdéw, jak tez wielowarstwowe materiaty taczace polimery
z innymi materialami. Mozna dzigki temu osiggna¢ odpowiednig zgrzewalnos$¢ folii
laminowanych, w przypadkach gdy poszczegdlne warstwy nie majag odpowiednich
wlasciwo$ci. Ponadto, poniewaz zapakowany produkt styka si¢ jedynie z warstwa
wewnetrzng, umozliwia to ograniczenie dyfuzji produktéw niskoczasteczkowych z innych
warstw do zapakowanego wyrobu.

Otrzymywanie nowych materialow biodegradowalnych  na bazie surowcoéw
naturalnych (polisacharydow, biatek, kwasoéw tluszczowych, itp.) jest obecnie, bardzo
eksponowanym, kierunkiem badawczym, uwazanym za priorytetowy miedzy innymi przez
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Komisj¢e Europejskg. Materialy wytwarzane na bazie polimerow naturalnych
1 biodegradowalnych majg jednak czgsto gorsze wihasciwosci mechaniczne 1 barierowe
w poréwnaniu do klasycznych polimerow. W celu poprawienia tych wtasciwosci stosowane
sg rozne strategie, takie jak modyfikacja sktadnikow (sieciowanie, degradacja, otrzymywanie
pochodnych (np. estrow lub eterow polisacharydow), szczepienie rozmaitych monomerow
itp), stosowanie mieszanek kilku polimerow, wprowadzanie czastek
1 nanoczastek mineralnych (tlenki metali, krzemionka, zeolity, nanosrebro) oraz widkien
i nanowlokien (nanorurek weglowych, grafenu, nanopolisacharydow (nanocelulozy)), lub
metalizowanie powierzchni.

Wiele z powyzej wymienionych materialow, zarowno dostepnych komercyjnie jak
tez opracowanych w licznych laboratoriach $wiatowych, jest przedstawiana jako oferta dla
produktow zywnosciowych. W przypadku opakowan przeznaczonych dla zywnosci, jak tez
dla farmaceutykéw, szczegdlnie istotne jest bezpieczenstwo materiatu opakowania dla
przechowywanego  produktu.  Opakowanie = powinno  chroni¢  zywno$¢  przed
zanieczyszczeniem (mikrobiologicznym, toksykologicznym, chemicznym, itp.) jak tez
zapobiega¢ migracji wilgoci 1 gazéw. Podstawowa kwestig jest jego neutralno$¢, czyli
nieprzechodzenie jego sktadnikow (poza sktadnikami aktywnymi) do zapakowanego wyrobu.
W  zwigzku z rosngcymi wymaganiami odno$nie wielofunkcjonalnosci opakowania
przewiduje si¢, ze coraz szersze zastosowanie znajdowacé bgda materiaty laminowane; uwaza
sie, ze nowoczesne opakowanie przeznaczone dla zywnos$ci powinno sktada¢ si¢ z kilku
warstw, z ktorych kazda moze petic¢ inng rolg.

Wysitki zmierzajace do ochrony srodowiska naturalnego ukierunkowane sa réwniez
na zastgpowaniu proceséw wykorzystujacych toksyczne chemikalia przez bardziej przyjazne
dla srodowiska “zielone” technologie. Zastosowanie promieniowania jonizujacego do
modyfikacji zardéwno poliolefin jak tez biodegradowalnych polimeréow syntetycznych oraz
naturalnych polimeréw wywodzacych si¢ ze Zréodet odnawialnych okazato sig
perspektywiczng mozliwoscig otrzymywania 1 modyfikacji materiatow opakowaniowych.
Metody te moga zastgpi¢ metody chemiczne badZz enzymatyczne. Wynika to z faktu,
ze mozliwe jest zainicjowanie procesOw degradacji, sieciowania badZz szczepienia metoda
radiacyjng. Sieciowanie radiacyjne polisacharydow czy bialek nie wymaga wprowadzenia
drogich lub szkodliwych czynnikow sieciujacych. Mozna przy tym modyfikowaé zard6wno
“objetosciowe” wihasciwosci polimerow jak tez, w przypadku folii opakowaniowych, ich
wlasciwosci  powierzchniowe. W przypadku  polimeréw  biodegradowalnych
(charakteryzujacych si¢ na ogdt odpowiedniag wytrzymalodcia 1 barierowoscia wobec tlenu,
dziatania takie zmierzaja do podwyzszenia niewystarczajacej elastycznos$ci i barierowosci
wobec wilgoci. W przypadku poliolefin dazy si¢ czasem do nadania powierzchni lepszej
zwilzalnosci. Mozna réwniez modyfikowac zdolno$¢ do biodegradacii.

Sieciowanie radiacyjne umozliwilo, na przyktad, otrzymywanie dobrej jakosci pianek
na bazie skrobi i PVA, jak tez folii na bazie kazeinianbw (wynalazki te zostaly
skomercjalizowane). Natomiast degradacja zainicjowana radiacyjnie okazata si¢ przydatna w
przypadku folii otrzymywanych na bazie skrobi jako podstawowego sktadnika. Szereg Zrodet
wskazuje na poprawe¢ po napromieniowaniu wtasciwosci folii wytwarzanych na bazie pektyn,
skrobi lub chitozanu. Polepszenie wlasciwosci roznych folii polisacharydowych i biatkowych
uzyskiwano dzigki napromieniowaniu zzelowanych roztwordw, past lub gotowych folii.
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Innym przyktadem jest znaczna poprawa wiasciwosci folii biodegradowalnych
uzyskana dzigki szczepieniu na ich powierzchni HEMA (metakrylanu 2- hydroxyetylu) czy
silanu. Woprowadzenie do kompozytow nanocelulozy, na powierzchni ktorej zaszczepiono
TPMPTMA (tréjmetakrylan trimetylo propanolu) réwniez skutkowato poprawa wilasciwosci folii.
Zastosowanie promieniowania jonizujacego, ulatwialo rowniez kompatibilizacj¢ powierzchni
polimer-nanoczastka, dzicki tworzeniu odpowiednich wigzan. Warto jednocze$nie wspomnieé, ze
preparatyke nanoczgstek metali, jak tez nanoczastek polisacharydowych czy biatkowych mozna
realizowac na drodze radiacyjnej

Przeprowadzono uwienczone powodzeniem proby otrzymywania 1 modyfikacji
z wykorzystaniem metod radiacyjnych materialéw opakowaniowych na bazie produktow ubocznych
lub odpadowych przemystéw rolnych i spozywezych (np. wytwarzanych w nadmiarze skrobi
i celulozy, a rowniez serwatek, stomy, trocin, odpadow migsnych, rybnych, itp.).

Rozw6j metod radiacyjnych higienizacji zywnos$ci i farmaceutykow, jak tez
sterylizacji wyrobow medycznych, wytworzyl potrzebe przetestowania materiatow
opakowaniowych pod katem bezpieczenstwa dla zapakowanej zywnos$ci i lekow, jak tez
trwatos$ci poszczegdlnych komponentéw opakowania po sterylizacji. Wytypowano na tej
podstawie szereg materiatbw polimerowych, ktéore moga by¢ stosowane dla
napromieniowanej  zywnosci.  Zaleca¢ mozna w  tym  celu  polietylen
I jednoosiowo wyciagany polipropylen. Jednak réwniez inne materiaty, w tym polimery
biodegradowalne, charakteryzuje odpowiednio wysoka odpornos¢ radiacyjna.

Specyficzng forma opakowan zywnos$ci sg powtoki, biodegradowalnymi i jadalne,
ktéorymi mozna pokrywaé zywnos$¢ i1 przedluzaé jej czas potkowy, dzigki zahamowaniu
migracji gazow 1 cieczy, jak tez dzigki wprowadzeniu do nich czastek bioaktywnych. Poza
napromieniowaniem zywnoS$ci zapakowanej w tradycyjne pakiety, w niektorych krajach
proponuje si¢ nowe technologie higienizacji produktéw powlekanych takimi polimerami.

Najnowszym, szybko obecnie rozwijajacym si¢ kierunkiem w opakowalnictwie jest
otrzymywanie opakowan aktywnych 1 inteligentnych. Opakowania aktywne bezposrednio
przyczyniaja si¢ do poprawienia jako$ci, bezpieczenstwa i trwatosci zywnos$ci dzigki
obecnosci sktadnikow o wlasciwosciach mikrobdjczych lub antyoksydacyjnych. Sktadniki
takie mozna wprowadza¢ na drodze fizycznej immobilizacji w trakcie syntezy; mozna je
réwniez szczepi¢ na powierzchni opakowania (folii). Procesy takie mozna inicjowaé
radiacyjnie. Nalezy przy tym pamigtac, ze mozliwos$¢ zaszczepienia zalezy od rodzajow grup
funkcyjnych obecnych zardwno w czasteczce antyutleniacza jak tez w makroczasteczkach
matrycy polimerowej. Napromieniowanie takich materiatdéw umozliwia rowniez modyfikacje
charakterystyki uwalniania sktadnika aktywnego z opakowania.

Przytaczane sg informacje o zaszczepieniu z zastosowaniem metod radiacyjnych
czynnikéw aktywnych biologicznie: mikrobdjczych, takich jak sorbinian potasowy i1 kwasy
organiczne (sorbowy, propionowy, octowy, mlekowy, benzoesowy) i innych na handlowych
polietylenach stosowanych w przemysle spozywczym. Przeprowadzono roéwniez uwienczone
powodzeniem proby szczepienia substancji wykazujacych dzialanie antyoksydacyjne
(np. kwasow galusowego, ferulowego, tokoferolu, kwasu askorbinowego, olejkoéw
eterycznych) na polietylenach jak tez na foliach otrzymywanych na bazie szeregu polimerow
naturalnych i biodegradowalnych. Zaszczepienie na polietylenie antocyjanin i betacyjanin
umozliwia otrzymanie opakowan aktywnych 1 inteligentnych, monitorujacych utlenianie
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zapakowanych produktow. Stwierdzono tez, ze napromieniowanie zwigksza efektywnosc
szczepienia kwasu galusowego wprowadzonego w sktad nanokompozytu biopolimerowego
w trakcie syntezy.

Reasumujgc, nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie techniki radiacyjnej moze by¢
wykorzystywane do poprawy witasciwosci i funkcjonalnos$ci opakowan wytwarzanych na
bazie polimeréw syntetycznych (poliolefin i polimeréw biodegradowalnych) oraz polimeréw
naturalnych. Dotyczy to migdzy innymi materiatdéw przeznaczonych do kontaktu z zywnoscia
i farmaceutykami, jak réwniez materialdéw opakowaniowych dla produktow przeznaczonych
do higienizacji radiacyjnej. Mozna roéwniez modyfikowa¢ biodegradowalno$¢ opakowan.
Dzieki wykorzystaniu technik radiacyjnych perspektywiczne wydaje si¢ zagospodarowanie
dla celéow opakowalnictwa produktow ubocznych i1 odpadowych przemystow rolnych
1 spozywczych.
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ZASTOSOWANIE TECHNIK RADIACYJNYCH W MEDYCYNIE —
HYDROZELE, IMPLANTY

Ewa Maria Kornacka

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
e.kornacka@ichtj.waw.pl

Na przestrzeni ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie metodami radiacyjnego
modyfikowania materiatow polimerowych. Nieustannie rozwijajaca si¢ technika konstrukcji
1 budowy akceleratorow o zrdéznicowanych energiach wigzki elektrondw, rozszerza
mozliwo$ci wdrozenia coraz wigkszej iloSci zastosowan m.in. w przemys$le tworzyw
sztucznych. Akceleratory, w wyniku poprawy ekonomicznej optacalnosci instalacji, a takze
ich bezpieczenstwa, sa3 w coraz wigkszym stopniu wykorzystywane bezposrednio w liniach
technologicznych w miejscu produkcji badZz dodatkowej obrobki materiatow jak chocby
w modyfikacji polimeréw, podiprzewodnikdéw, dezynsekcji ziarna, obrobki produktow
zywnosciowych, usuwaniu zanieczyszczen z fazy gazowej i wodnej, higienizacji osadow
sciekowych, produkcji hydrozeli i rusztowan tkankowych.

Waznym obszarem zainteresowan technik radiacyjnych obok modyfikacji polimerow,
w wyniku ktorej efektem koncowym sg nowoczesne materiaty do zastosowan medycznych
jest sterylizacja radiacyjna wyroboéw badz preparatow stosowanych w medycynie.

Podstawowym celem modyfikowania radiacyjnego jest sieciowanie materialu
polimerowego powodujace korzystne zmiany wlasciwosci mechanicznych, cieplnych
1 chemicznych. Polega ono na potaczeniu tancuchow polimeru za pomoca trwalych wigzan
kowalencyjnych, ktore nie ulegaja zerwaniu bez zniszczenia catej makroczasteczki.

Polimery (makroczasteczki) to zwigzki chemiczne o dhlugich tancuchach zbudowane
z duzej ilo$ci powtarzajacych si¢ grup atomow (merow lub segmentéw) potaczonych ze soba
wigzaniami kowalencyjnymi. Z uwagi na ich pochodzenie rozr6znia si¢ polimery syntetyczne
(np. polietylen), naturalne (np. kolagen) lub kompozyty polimerowe. Polimery syntetyczne
mozna dalej podzieli¢ na biodegradowalne i trwate. W przypadku degradowalnych tancuch
polimeru ulega przerwaniu in vivo poprzez hydroliz¢ badZz enzymatyczng degradacje.
W rezultacie otrzymuje si¢ zwigzki zawierajace odpowiednio kwas mlekowy lub glikolowy.
Modyfikowaniu radiacyjnemu poddawane sa na og6t materiaty polimerowe charakteryzujace
si¢ wydajnoscig sieciowania znacznie wigksza od wydajnosci degradacji. Zauwazono, ze
zmiany natury chemicznej zachodzace w napromieniowanych polimerach zalezg od ich
budowy. Grupa zwigzkow posiadajacych przy atomach wegla tancucha gléwnego
przynajmniej 1 atom wodoru ulega sieciowaniu, podczas gdy polimery zawierajgce duze
podstawniki w tym miejscu, ulegajg w tych samych warunkach procesowi degradacji.
Rozbudowana struktura stanowi przeszkode przestrzenng utrudniajgca sieciowanie
I wywoluje naprezenia w tancuchu gtownym, w wyniku czego nastepuje ostabienie wigzania
C-C w fancuchu gtéwnym.
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Kluczowym warunkiem przydatno$ci polimeru do zastosowan medycznych jest jego
biokombatybilnos¢ z zywa tkanka oraz jego degradacja w okreslonym czasie. Tworzywa
stosowane w medycynie muszg odznacza¢ si¢ nietrombogeniczno$cig 1 apyrogennoscia.
Zakres stosowania biopolimeréw jest szeroki, od przenoszenia lekow bezposrednio

do chorego narzadu, implantéw, protez, do specjalnych rusztowan dla wzrostu komorek
po chirurgiczne nici i kleje.
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SZCZEPIENIE RADIACYJNE POLIMEROW: NIEOGRANICZONE
MOZLIWOSCI ZASTOSOWAN W PRZEMYSLE I MEDYCYNIE

Ewa Maria Kornacka

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
e.kornacka@ichtj.waw.pl

Materiaty polimerowe, dostepne jako réznorodne kompozycje, sg stosunkowo tatwe
do przetworzenia w celu osiagni¢cia pozadanej formy jak i konfiguracji powierzchni.
Wiasciwosci  gotowych produktéow przy zastosowaniu techniki radiacyjnej mozna
funkcjonalizowa¢ w pozadanym kierunku poprzez przemiany fizyczne, chemiczne lub
biochemiczne. Ze wzglgdu na mozliwo$¢ stosowania do ich otrzymania réznych metod,
metody radiacyjne wykazuja wiele korzystnych cech.

Promieniowanie jonizujace, w postaci strumienia przyspieszonych elektronow
(akceleratory) lub fal elekromagnetycznych (typowe zrodla to izotopy kobaltu °°Co
i cezu *¥'Cs), wykazuje zdolno§¢ do inicjowania w napromieniowanych materiatach reakecji
chemicznych bez koniecznosci wprowadzania do modyfikowanego uktadu specjalnych,
wysoce reaktywnych substancji czy tez stosowania energii cieplnej. Gtownym walorem
materialdw polimerowych jest mozliwos¢ ksztattowania ich wtasciwosci w zalezno$ci od
sposobu polimeryzacji lub modyfikacji tworzywa. Pierwotne produkty radiolizy ulegaja
reakcjom prowadzacych do utworzenia wtornych czastek wzbudzonych oraz do wytworzenia
innych produktéw wtornych, jak rodniki i1 stabilne czasteczki. Reakcje wtorne zmieniajg
zatem strukture chemiczng napromieniowanego polimeru. Powstajace rodniki moga ulegac
reakcjom ogolnie znanym z kinetyki polimeryzacji rodnikowej, mianowicie: rekombinacji,
dysproporcjonowaniu i wymiany. W zalezno$ci od wiasciwosci polimeru, jego budowy
chemicznej 1 struktury zachodza nieodwracalne procesy polimeryzacji, kopolimeryzaciji,
sieciowania, degradacji, zwigkszenie stopnia nienasycenia wskutek tworzenia si¢ wigzan
podwdjnych, utlenianie — przechwytywanie centréw aktywnych polimeru przez tlen
do utworzenia tlenkow Iub wodoronadtlenkéw oraz szczepienia Odpowiedni dobor
warunkow procesu modyfikacji radiacyjnej powoduje $cisle okreslony skutek. Modyfikacja
w nieodpowiednich warunkach moze natomiast spowodowa¢ degradacj¢ polimeru 1 znaczne
pogorszenie wlasciwosci, zwlaszcza wytrzymatosci mechanicznej oraz odpornosci
chemicznej.

Separacja radioizotopéw o dlugim okresie potowicznego zaniku, a w szczegdlnosci
niebezpiecznych dla ludzi i $rodowiska o i P-emiterow jest istotna z punktu widzenia
oczekiwanego rozwoju energetyki jadrowe;.

Dzigki radiacyjnie zainicjowanemu procesowi matryce polimerowa mozna pokry¢
warstwg substancji o charakterystyce odmiennej niz material wyjsciowy. Szczepienie
odpowiednio dobranych grup funkcyjnych moze prowadzi¢ do wzrostu powinowactwa
w stosunku do niektorych substancji i do ich selektywnej sorpcji. Dlatego proces szczepienia
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moze by¢ wykorzystywany w wielu réznorodnych zastosowaniach, w tym do produkcji
wysokoselektywnych adsorbentow.

Proces szczepienia mozna przeprowadzi¢ metodg bezposrednig, w ktorym matryca
pozostaje podczas napromieniania w bezposrednim kontakcie ze szczepionym monomerem.
Implementacja wybranych monomerow np. winylowych na rozwinigtej powierzchni matrycy
prowadzi do kumulacji wielu grup funkcyjnych zdolnych do wychwytu wybranych jonow.

Mechanizm procesow wolnorodnikowych bada si¢ za pomoca spektroskopii EPR,
przemiany termiczne metoda DSC, dostepnos¢ grup funkcyjnych na powierzchni adsorbenta
metodg FTIR, a wlasciwosci powierzchni metoda dynamicznego kata zwilzania metoda
Wilhelmiego. Analiza indywiduow paramagnetycznych przeprowadzona metoda
elektronowego rezonansu paramagnetycznego pozwala na oszacowanie podatnosci
wybranych polimerow do tworzenia rodnikéw, a wigc posrednio do tworzenia wigzan
z czasteczka monomeru. Jest to informacja istotna, gdyz wydajno$¢ szczepienia moze by¢
funkcjg stezenia zawartych w  matrycy polimerowej rodnikdw inicjowanych
promieniowaniem jonizujacym.

Szczepienie inicjowane promieniowaniem gamma wymaga optymalizacji warunkow
prowadzenia procesu (dawki promieniowania, temperatury, atmosfery, stezenia monomerow,
czynnika hamujacego reakcje homopolimeryzacji, itp.).

Wydajno$¢ szczepienia mozna zwickszy¢ poprzez =zastosowanie w ukladzie dwodch
monomerow wykazujacych efekt synergiczny tj. wydajnos¢ reakcji przekracza wydajnosc
uzyskang dla poszczegolnych sktadnikow.
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STERYLIZACJA RADIACYJNA WYROBOW MEDYCZNYCH
WYKONANYCH Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Andrzej Rafalski

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
a.rafalski@ichtj.waw.pl

Krotka historia sterylizacji radiacyjnej

Sterylizacja jest definiowana jako catkowite zniszczenie lub usunigcie wszystkich
mikroorganizméw z danego materiatu lub produktu. Wiele wyrobéw medycznych jak
strzykawki, implant, katetery i in. muszg by¢ catkowicie sterylne. Do konca drugiej wojny
swiatowej jedyna metoda sterylizacji (stosowang w skali przemyslowej) byta metoda
termiczna. Polegata na utrzymywaniu danego wyrobu, np. strzykawki lub igly, przez
okreslony okres w gotujacej si¢ wodzie tuz przed zastosowaniem. Metoda byta prosta, tania
1 skuteczna, byly niestety wyjatki: np. wirus z6ltaczki byt odporny na temperature 100°C.
Rozwigzaniem okazalo si¢ zastosowanie strzykawek jednorazowych. Niestety, konstrukcja
strzykawek uzywanych wtedy byla zbyt skomplikowana 1 dlatego za droga do jednokrotnego
uzytku (Rys.1.)

Rys. 1. Stara konstrukcja strzykawek.

Wynaleziono nowa konstrukcje stosujacag polimery, przede wszystkim polietylen
i polipropylen. Konstrukcja ta byla o wiele tansza, ale nieodporna na wysoka temperature
(Rys.2.).
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Rys.2. Nowa konstrukcja strzykawki.

Z tego powodu zostaty opracowane dwie nowe metody sterylizacji: sterylizacja gazowa

i radiacyjna. Chociaz bakteriobojcze zdolnoSci promieniowania jonizujacego byty

obserwowane juz w koncu XIX wieku, przemyslowe zastosowanie sterylizacji radiacyjnej

rozpoczeto si¢ dopiero w 1957 roku w USA. Technika radiacyjna stosowana jest poza tym

W wielu dziedzinach przemystu, rolnictwa, ochrony $rodowiska, 1 nauki.

Skalg wykorzystania akceleratorow elektrondw pokazuja ilo$ci czynnych akceleratorow

na $wiecie: np. USA - 700, Chiny - 600, Japonia - 400, Europa - 300, Polska - 10
(liczby orientacyjne).

Technika radiacyjna zastosowana jest w Stacji Sterylizacji Radiacyjnej Wyrobow
Medycznych i Przeszczepow (SSR) do nastepujacych procesow:

1. Sterylizacja wyrobéw medycznych i przeszczepow
2. Dekontaminacja produktow spozywczych i kosmetykow
3. Modyfikacja materiatow:
3.1 Sieciowanie lub degradacja polimerow 1 elastomeréw oraz polimeryzacja monomerow
1 szczepienie monomerow na polimerach
3.2 Modyfikacja struktur pétprzewodnikowych
4. Zmiana koloru bursztynu

Inne mozliwe zastosowania to:

5. Higienizacja osadow Sciekowych

6. Obrobka powierzchniowa

7. Usuwanie SO, i NOy ze spalin (w elektrowniach, elektrocieptowniach itd.)
8. Wzmocnienie barwy kamieni szlachetnych.
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Produkty sterylizowane obecnie w Stacji Sterylizacji Radiacyjnej:

- przeszczepy kostne, biomaterialy (np. sztuczne naczynia krwionosne)

- implanty stomatologiczne, ostonki stomatologiczne, opatrunki hydrozelowe

- butelki do kropli do oczu, butelki do dtugotrwatego odsysania ran, pojemniki do preparatyki
krwi, koreczki do venflonow

- katetery, naczynka scyntylacyjne, kuwety do analizatorow

- ptytki Petriego, pipetki Pasteura

- wzierniki ginekologiczne, pateczki do pobierania wymazow

- kombinezony do prac w warunkach aseptycznych

- wldkninowe wyroby medyczne (obtozenia pdl operacyjnych), ostony na sprzet operacyjny

- pojemniki na kat, do analizy i transportu moczu, do pobierania moczu od niemowlat

Zalety sterylizacji radiacyjnej:
- duza skuteczno$¢ inaktywacji drobnoustrojéw w catej masie produktu,
- mozliwo$¢ sterylizacji w materialéw w opakowaniach jednostkowych i zbiorczych
zapobiegajacych przed wtdrnym zanieczyszczeniem,
- krotki czas sterylizacji
- brak toksycznych pozostatosci w sterylizowanym materiale

- pokojowa temperatura prowadzenia procesu.
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METODY BADAN TWORZYW SZTUCZNYCH PODDANYCH
MODYFIKACJI RADIACYJNEJ, ZMIANY WEASCIWOSCI
MECHANICZNYCH | TERMICZNYCH

Dr inz. Andrzej Nowicki

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
a.nowicki@ichtj.waw.pl

Zastosowanie promieniowania jonizujagcego do modyfikacji tworzyw sztucznych
wiaze si¢ z konieczno$cig uzycia odpowiednich badan majacych na celu okreslenie zmian
najwazniejszych wlasciwosci modyfikowanego tworzywa, jak wytrzymato$¢ na rozcigganie,
wydluzenie przy zerwaniu, odporno$¢ chemiczna, odporno$¢ termiczna, rozpuszczalnosc,
wlasciwos$ci powierzchniowe i inne, zaleznie od zastosowania materialu polimerowego.

Podstawowym testem jest okreslenie wptywu promieniowania jonizujgcego na badane
tworzywo sztuczne, tzn. okreSlenie, czy pod wplywem promieniowania w tworzywie
przewaza proces jego sieciowania, czy tez proces degradacji radiacyjnej. W przypadku, gdy
tworzywo ulega usieciowaniu, sposobem okres§lenia stopnia usieciowania jest wyznaczenie
zawarto$ci frakcji zelowej metoda ekstrakcyjng we wrzacym rozpuszczalniku [1].
Sieciowaniu tworzyw termoplastycznych towarzysza tez zmiany charakterystycznych
temperatur przej$¢ fazowych, jak temperatura zeszklenia, wyznaczane metoda DSC [2].
W przypadku tworzyw ulegajacych pod wplywem promieniowania gtownie degradacji
(np. polipropylen), stopien degradacji najlatwiej okresli¢ przez pomiar masowego wskaznika
szybkosci plynigcia [3]. Pomiar ten moze by¢ stosowany tez w przypadku badan tworzyw
o matej, kilkuprocentowej zawartosci frakcji usieciowanej, natomiast przy wyzszym stopniu
usieciowania tworzywa przestaja ptynac.

Najwazniejszymi badaniami modyfikowanych radiacyjnie tworzyw sztucznych sg
badania mechaniczne. Pozwalajg one okresli¢ wytrzymatos¢ na rozcigganie, wydtuzenie przy
zerwaniu, modut Younga, granic¢ plastycznosci [4]. Zmiany wlasciwos$ci mechanicznych,
zwlaszcza zwigkszenie wytrzymato$ci na rozcigganie, sg jedng z przyczyn stosowania
modyfikacji radiacyjnej. Dodatkowych informacji dostarcza przeprowadzenie takich
oznaczen w komorze o regulowanej temperaturze (zwykle powyzej 100°C), jako testu
kontroli jako$ci surowca i/lub gotowego wyrobu, np. izolacji kabla elektrycznego.

Badania zmian wtasciwos$ci termicznych i chemicznych tworzyw sztucznych pod
wplywem promieniowania jonizujagcego obejmujg bardzo szeroka skale oznaczen.
Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢:

e badanie odpornosci na ptomien i zjawisk towarzyszacych paleniu (dym, gazy
toksyczne), minimalng zawarto$§¢ tlenu podtrzymujaca palenie (wskaznik
tlenowy, ang. Oxygen Index) tworzywa [5-7], szczegdlnie rygorystyczne
w przypadku srodkow komunikacji masowej, jak transport szynowy,

e badanie odpornos$ci tworzywa na warunki utleniajace. Jest to jeden z nielicznych
parametréw, ktory ulega pogorszeniu po usieciowaniu tworzywa sztucznego,
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gdyz dodawane do tworzywa antyutleniacze ulegaja czesciowej degradacji pod
wplywem promieniowania jonizujgcego 1 wolnorodnikowych procesow
nastepczych [8],

e badania wlasciwosci powierzchniowych przez pomiar kata zwilzania r6znymi
rozpuszczalnikami [9],

e zmiany odpornosci na dziatanie czynnikéw chemicznych, w szczegdlnosci
rozpuszczalnikdw, przez pomiar nasigkliwos$ci 1 spgcznienia

W prezentacji zostang przedstawione najbardziej charakterystyczne przyktady zmian pod
wplywem promieniowania jonizujgcego wymienionych wlasciwosci tworzyw sztucznych.

Wykaz wymienionych norm:

[1]. PN-EN 579:2001 - wersja polska
Norma wycofana i zastapiona przez PN-EN SO 10147:2013-06 — wersja

angielska
Systemy przewodowe z tworzyw sztucznych -- Rury z polietylenu sieciowanego

(PE-X) -- Oznaczanie stopnia usieciowania metodg ekstrakcji rozpuszczalnikiem

[2]. PN-EN ISO 11357-2:2014-06 - wersja angielska
Tworzywa sztuczne -- Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) -- Cze$¢ 2:
Wyznaczanie temperatury zeszklenia i1 stopnia przej$cia w stan szklisty

[3]. PN-EN ISO 1133:2006 - wersja polska

Norma wycofana i zastapiona przez PN-EN I1SO 1133-1:2011 - wersja angielska
Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie masowego wskaznika szybkos$ci ptyniecia (MFR)
i objetosciowego  wskaznika  szybko$ci  ptynigcia (MVR)  tworzyw
termoplastycznych

[4]. PN-EN ISO 527-1:2012 - wersja polska

Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wlasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu -- Cze$¢ 1: Zasady ogdlne

PN-EN I1SO 527-2:2012 - wersja polska

Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu -- Czg¢$¢ 2: Warunki badan tworzyw sztucznych przeznaczonych do
r6znych technik formowania

PN-EN I1SO 527-3:1998 - wersja polska

Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie wiasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozcigganiu -- Warunki badan folii 1 ptyt

[5]. PN-1SO 4589-1(2):1999 - wersja polska

Normy wycofane i zastapione przez:

PN-EN ISO 4589-1:2011 - wersja angielska

Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie zapalno$ci metoda wskaznika tlenowego --
Zasady ogo6lne

PN-EN 1SO 4589-2:2017-06 - wersja angielska

Tworzywa sztuczne -- Oznaczanie zapalnosci metodg wskaznika tlenowego -- Czg$¢
2: Badanie w temperaturze pokojowej
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[6]. PN-K-02511:2000 - wersja polska, PN-K-02508:1999 - wersja polska
Normy wycofane i zastapione przez PN-EN 45545-2:2013-07 - wersja angielska
Tabor kolejowy -- Bezpieczenstwo przeciwpozarowe materiatow -- Wymagania

[7]. PN-K-02501:2000 - wersja polska
Norma wycofana i zastagpiona przez PN-EN 45545-2:2013-07 - wersja angielska
Tabor kolejowy -- Wiasciwoséci dymowe materialow -- Wymagania i metody badan

[8]. PN-EN ISO 11357-6:2013-06 - wersja angielska

Tworzywa sztuczne -- Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) -- Czg$¢ 6:
Oznaczanie czasu indukcji utleniania (OIT izotermiczny) oraz temperatury indukcji
utleniania (OIT dynamiczny)

[9]. PN-EN 828:2000 - wersja polska

Norma wycofana i zastagpiona przez PN-EN 828:2013-05 - wersja angielska
Kleje -- Oznaczanie zwilzalno$ci poprzez pomiar kata zwilzania i krytycznego
napigcia powierzchniowego powierzchni ciata statego
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UTWARDZANIE KOMPOZYTOW POLIMEROWYCH
ZA POMOCA PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO,
TWORZYWA SAMONAPRAWIALNE

Andrzej Nowicki, Krzysztof Mirkowski

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
a.nowicki@ichtj.waw.pl

W IChTJ prowadzone sg badania nad zastosowaniem promieniowania jonizujacego
do utwardzania (sieciowania) kompozytow zywic epoksydowych z réznymi napetniaczami,
w tym o rozmiarach nanometrycznych. Dane literaturowe wskazujg, ze zastosowanie
promieniowania jonizujacego do sieciowania zywic epoksydowych pozwala znaczaco
poprawi¢ ich wiasciwosci mechaniczne, termiczne oraz odporno$¢ chemiczng, w poréwnaniu
do epoksydow sieciowanych reakcja z utwardzaczem wieloaminowym, a takze
bezwodnikami kwasowymi [1,2,3]. Wynika to z odmiennego mechanizmu sieciowania. Przy
sieciowaniu chemicznym typowe bisfenolowe zywice epoksydowe sg sktadnikiem
dwufunkcyjnym, natomiast usieciowanie nastgpuje wskutek reakcji z wielofunkcyjng
poliaming, jak np. czesto stosowana trietylenoczteroamina (TECZA), ktéra w reakcji addycji
do grup epoksydowych moze utworzy¢ nawet 6 wigzan.

CH,—CH—CH,-O ) 0+CH,-CH—CH,
\ / OH \ /
(0] | (0]
O CH 0
Q R \Q\
C C
- ~ \ .
CH, CH, CH3/ CH,
- T m,n=0,1

Schemat struktury bisfenolowej zywicy epoksydowej o malej lepkosci

W przeciwienstwie do powyzszych zjawisk, w obecnosci odpowiednich inicjatorow
o budowie soli kompleksowych 1 pod wplywem promieniowania jonizujgcego, zwigzki
epoksydowe polimeryzuja z otwarciem grupy epoksydowej. W takiej reakcji grupa
epoksydowa jest dwufunkcyjna, dlatego typowe zywice epoksydowe zawierajace 2 grupy
epoksydowe sa w tej reakcji czterofunkcyjne 1 tworza uklad usieciowany bez koniecznosci
dodawania dodatkowego sktadnika wielofunkcyjnego.

Reakcja sieciowania zachodzi wedlug mechanizmu kationowego, jest niewrazliwa na
obecno$¢ tlenu, natomiast niekorzystnie dziala na nig obecnos$¢ wilgoci. Reakcja inicjowana
jest w temperaturze pokojowej, towarzyszy jej znaczacy efekt termiczny. Ze wzgledu na
bardzo duzg lepko$¢ uktadu pod koniec reakcji, w celu jej dokonczenia i1 uzyskania
maksymalnego stopnia usieciowania, zywice 1 ich kompozyty dodatkowo wygrzewa si¢
przez okres do kilku godzin.
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Stosowane s3 inicjatory o réznej budowie chemicznej, co umozliwia inicjowanie
reakcji polimeryzacji promieniowaniem jonizujgcym o roznej energii (wigzka elektronow,
promieniowanie gamma, promieniowanie rentgenowskie), a nawet promieniowaniem UV.
[lo§¢ stosowanego inicjatora miesci si¢ typowo w granicach 0,1% wag. do 1% wag.
w przypadku utwardzania czystych zywic epoksydowych, natomiast w przypadku
utwardzania kompozytdow, zwlaszcza zawierajacych napetniacze nanoweglowe (nanorurki
weglowe, grafen), ilo$¢ ta jest wicksza.

Obserwowany w trakcie reakcji efekt termiczny moze by¢ wykorzystany jako
wskaznik postepu reakcji, co ma szczegdlne znaczenie w przypadku stosowania réznych
zrodel promieniowania jonizujacego oraz napeiniaczy o réznej budowie i1 reaktywnosci
chemicznej.

Opisana metoda sieciowania kompozytow epoksydowych moze znalez¢ zastosowanie
w najnowszych badaniach nad poprawa wlasciwosci tworzyw w warunkach narazenia
na degradacje¢ mechaniczng, zwlaszcza mikropeknigcia. Dotyczy to koncepcji
,samonaprawialnych” materiatéw polimerowych [4].

Niektore metale, ceramika, polimery 1 ich kompozyty uszkodzone przez
oddzialywanie termiczne, mechaniczne, promieniowanie jonizujace, udary balistyczne lub
inne, moga zosta¢ zmodyfikowane w ten sposob, ze uzyskuja zdolnos¢ do samonaprawy,
to znaczy do usunigcia uszkodzen i przywrdcenia materialu do jego pierwotnego stanu
1 wlasciwosci. Taki proces jest szczegdlnie wazny, gdy materialty te znajduja sig
w niedostepnym miejscu, np. w przestrzen kosmicznej, w instalacjach jadrowych, sprzgcie
podwodnym i podobne [4].

Zasada takiej ,,samonaprawy” zblizona jest do mechanizmu zablizniania ran
w przyrodzie i schematycznie przedstawiona na Rys. 1.
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Rys. 1. Schemat tworzywa zdolnego do likwidacji niewielkich uszkodzen.
A —w masie tworzywa rozmieszczone sq mikrokapsutki z ciekla zywicq i nieaktywny inicjator,
ktory po usieciowaniu kompozytu (B) zostaje przeksztatcony w forme aktywng, zdolng do
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inicjowania polimeryzacji cieklej Zywicy. Uszkodzenie tworzywa (C) uwalnia ciekia Zywice,
ktéra w kontakcie z inicjatorem polimeryzuje i zasklepia (D) uszkodzone miejsce.

Warto zauwazy¢, ze:
* inicjator nie moze reagowac z zywicg epoksydowa we wnetrzu mikrokapsutek
podczas utwardzania kompozytu
* Sciany mikrokapsutek powinny by¢ chemicznie obojetne i termicznie odporne,
» zywica zawarta w mikrokapsutkach powinna by¢ zdolna do szybkiej polimeryzacji
w kontakcie z inicjatorem rozproszonym w usieciowanej Zywicy,
* podczas wytwarzania wyrobow zarowno mikrokapsutki, jak i inicjator, powinny
by¢ niewrazliwe na ew. stosowanie podwyzszonych temperatur.

W literaturze proponowane sg rézne rodzaje zywic i inicjatorow w celu uzyskania
efektu naprawy uszkodzonego materialu czy wyrobu, w tym katalizatory metaloorganiczne
z uzyciem platynowcow (Ru, Rh), natomiast badany w IChTJ uktad reagentéw wykorzystuje
stosunkowo tanie 1 tatwo dostgpne odczynniki. W przypadku zastosowania w konstrukcjach
pracujacych w przestrzeni kosmicznej promieniowanie kosmiczne w niej obecne nie jest
czynnikiem uszkadzajacym, przeciwnie, aktywuje ono inicjator i zwicksza stezenie jego
aktywnej formy, a zatem ulatwia i przyspiesza dzialanie mechanizmu samonaprawy.

Mozna przypuszczal, ze w specyficznych zastosowaniach i1 warunkach trudnej
dostepnosci dla naprawy czy wymiany tworzywa tego typu beda zyskiwaty coraz wicksze
Znaczenie.
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1. Wstep

Akceleratory czastek natadowanych opracowywano i budowano dla potrzeb fizyki
jadrowej od poczatku lat trzydziestych. Podjete w pdzniejszym okresie systematyczne badania
biologicznych i chemicznych efektow promieniowania jonizujacego umozliwity w potowie lat
pie¢dziesigtych wdrozenie technologii radiacyjnych opartych na wykorzystaniu strumienia
szybkich elektronow do prowadzenia procesu sterylizacji radiacyjnej i sieciowania materiatow
polimerowych. Do chwili obecnej zbudowano blisko 3 000 akceleratorow na catym $wiecie do
prowadzenia prac w zakresie chemii i techniki radiacyjnej. Budowane obecnie akceleratory
charakteryzuja si¢ parametrami odpowiednimi do potrzeb w danej dziedzinie zastosowan, przy
czym energia elektronow zwykle miesci si¢ w przedziale 0,08 do 10 MeV. Dolny zakres energii
okresla zbyt mata penetracja elektrondw oraz duze straty mocy wigzki w urzadzeniach
wyjéciowych wyposazonych w folie metalowe. Goérny zakres jest ograniczony przez
wystepowanie zjawiska promieniotworczo$ci wzbudzonej w materiale poddanym obrobce
radiacyjnej.

W zastosowaniach przemystowych waznym parametrem jest odpowiednio duza moc
srednia wigzki, ktora zapewnia uzyskanie wymaganej wydajnosci procesu, minimalizacje¢
kosztow 1 umozliwia budowanie instalacji przystosowanych do warunkéw produkcyjnych.
Mniejsze znaczenie posiada struktura czasowa wigzki elektronow. Wspolczesne akceleratory
przemystowe moga przyspieszy¢ elektrony o mocy wigzki do kilkuset kW, przy czym dominuja
w chwili obecnej akceleratory z wigzka ciagla. Obok sterylizacji radiacyjnej 1 radiacyjnej
modyfikacji polimerow istnieje wiele innych radiacyjnych procesow technologicznych takich
jak modyfikacja potprzewodnikow, dezynsekcja ziarna, obrobka produktow Zywno$ciowych,
usuwanie zanieczyszczen z fazy gazowej 1 wodnej, higienizacja osadow sciekowych.

Do zasadniczych zalet akceleratorow stosowanych w obrobce radiacyjnej zaliczyc
nalezy:

- duza intensywno$¢ strumienia elektrondw dajagca mozliwo$¢ ograniczenia czasu
ekspozycji co zmniejsza efekty degradacji materiatow,

- okreslony zasigg elektronéw pozwalajacy optymalizowaé wykorzystanie wigzki
elektronéw,

- mala strefa napromieniania,

- fatwo$¢ zmiany parametréw akceleratora i kontroli procesu,

- mozliwo$¢ wylaczenia urzadzenia z sieci zasilajace;.

Ciagly postep w rozwoju akceleratorow, szczegdlnie dobrze widoczny w dtuzszej skali
czasowej, jest stymulowany ogoélnym rozwojem technicznym a takze przystosowaniem
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budowanych urzadzen akceleratorowych do spelienia wymagan stawianych urzadzeniom
produkcyjnym zarowno pod wzgledem technicznym jak tez ekonomicznym. Warto dodaé, ze
obecny poziom techniczny akceleratoréw nie tylko zabezpiecza spelnienie wigkszo$ci wymagan
techniki radiacyjnej, ale réwniez przyspiesza rozwoj tej dziedziny mozliwoscig zwickszenia
skali procesOw czy tez zmniejszenia kosztow jednostkowych obrobki radiacyjne;.

2. Zastosowania przemyslowe techniki akceleratorowe;j
Akceleratory elektronéw sa powszechnie stosowane do prowadzenia przemystowych
procesow radiacyjnych. W rozwoju akceleratorow przemystowych mozna rozr6zni¢ szereg
etapow takich jak:
- adaptacja urzadzen badawczych,
- zwiekszenie mocy wigzki i energii przys$pieszonych elektronéw w akceleratorach
r6znych rodzajow,
- zwigkszenie niezawodnosci dzialania akceleratorow,
- zastosowanie komputerowego sterowania akceleratorem i procesem technologicznym,
- podniesienie sprawnosci akceleratorow,
- budowa urzadzen o mocy wiazki powyzej 500 kW,
- budowa akceleratoréw o zmniejszonych gabarytach.
W Tabeli 1 przedstawiono podstawowe parametry akceleratoréw stosowanych w
roznych dziedzinach chemii i techniki radiacyjnej.

Tabela 1. Charakterystyka podstawowych parametrow akceleratoréw w zaleznosci od ich

zastosowan.
Zastosowanie Energia Moc wiazki
[MeV] [kW]

Badania podstawowe 5-15 1-5
Badania aplikacyjne 0,15-10 1-10
Instalacje pilotowe 0,15-10 10 - 50
Instalacje przemystowe:
- obrobka powierzchniowa 0,15-0,5 20 - 500
- sterylizacja radiacyjna 10 20 - 200
- modyfikacja polimeréw 2-10 20 - 200
- modyfikacja potprzewodnikow 5-15 5-10
- usuwanie SO, i NOy 08-15 50 - 300

Roéznice miedzy poszczegdlnymi rodzajami akceleratorow mozna sprowadzi¢ do réznic
w wytwarzaniu pola przyspieszajacego elektrony. W akceleratorach stosowanych technice
radiacyjnej znalazly zastosowanie dwa podstawowe sposoby wytwarzania napigcia
przyspieszajacego. Sg to:
- zasilacze wysokiego napigcia dla akceleratorow o dziataniu wprost (akceleratory
transformatorowe),
- generatory czgstotliwosci radiowych i mikrofalowych do zasilania rezonatoréw, w ktorych
sktadowa elektryczna fali elektromagnetycznej jest wykorzystywana w procesie przyspieszania
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(akceleratory rezonansowe z jedng sekcjg przys$pieszajaca, linowe akceleratory wielkiej
czestotliwosci).

3. Urzadzenia wyjsciowe akceleratoréw przemystowych

Konstrukcja akceleratora zalezy od przyjetej zasady dziatania a takze od stosowanych
przez kazdego z producentow wihasnych rozwigzan technicznych. We wszystkich urzadzeniach
proces przyspieszania elektronéw odbywa si¢ w prozni, w ktérej umieszczona jest katoda
emitujaca elektrony a takze sekcja przyspieszajaca, uktad transportu i przemiatania wigzki
zakonczony folig wyjsciowa. Stosuje si¢ dwie odmienne konstrukcje katod: punktowa
o $rednicy od kilku do kilkudziesieciu mm i liniowa, ktorej dtugo$¢ w niektorych rozwigzaniach
osigga
a nawet przekracza 3 m. Katoda liniowa upraszcza konstrukcje akceleratora i eliminuje potrzebe
przemiatania wigzki. Katoda tego typu stosowana jest czgsto w akceleratorach
niskoenergetycznych (300 keV). Katoda punktowa bardziej rozpowszechniona, wymaga
przemiatania wigzki. Szeroko$¢ przemiatania zalezy od specyfiki procesu i miesci si¢ zwykle
w zakresie 0,6 - 2 m. Obcigzenie termiczne folii wyjsciowej (najczesciej folia tytanowa
o grubosci 30 - 50 mm) ogranicza dopuszczalng liniowa gestosci pradu wiazki do wartos$ci rzgdu
1,5 mA/cm, co wymaga stosowania odpowiednio duzych urzadzen wyjsciowych. Dla
ograniczenia efektow wynikajacych z termicznego obcigzenia folii wyjsciowej, powodowanego
stratami energii strumienia elektronéw stosuje si¢ przemiatanie typu x-y. Niekiedy dla
zwigkszenia pradu wigzki stosuje si¢ dwa lub wigcej réwnolegle umieszczonych okien
wyjéciowych, co w istotny sposob ogranicza liniowe wymiary ukladu  wyjsciowego
akceleratora. Postep jaki dokonuje si¢ w zakresie materiatow kompozytowych przeznaczonych
na okna wyjsciowe moze umozliwi¢ w niedalekiej przysztosci wykonanie bardziej zwartych
urzadzen o odpowiednio zwigkszonej liniowej gestosci pradu wigzki.

Jedna z podstawowych zalet akceleratoréw jest mozliwos$¢ konstruowania urzadzen
wyprowadzajacych wigzke do atmosfery w oparciu o wymagania procesu technologicznego.
Stosunkowo tatwo wuzyska¢ zmiane¢ kierunku wyprowadzenia wigzki oraz nietypowa
konfiguracj¢ pola promieniowania jonizujacego. Praktyka pokazala, Ze pole magnetyczne jest
Znacznie bardziej efektywne od pola elektrycznego w oddzialywaniu na strumien
przyspieszonych elektronow. Umozliwia to osiggnigcie zamierzonych rezultatoéw stosujac tansze
1 prostsze rozwigzania techniczne. Niekiedy obok elektromagnesow przemiatajacych wigzke
stosowane sg magnetyczne uktady korekcji toru przys$pieszonych elektronéw, umozliwiajace
wyprowadzenie wigzki prostopadle do powierzchni folii na calej szeroko$ci przemiatania.
Istnieje wiele odmiennych konstrukcji urzadzen wyjsciowych w zaleznosci od przyjetego
systemu transportu obrabianych materiatow, przy czym najbardziej rozpowszechniony jest
uktad z liniowym przemiataniem wigzki wspotpracujacy z transporterem.

Unikalnym rozwigzaniem jest wyprowadzenie wigzki elektronéw do atmosfery poprzez
system §luzy prézniowej bez konieczno$ci stosowania folit wyjsciowej. Uktady tego typu
sg wyposazone w kilka niezaleznych pomp prozniowych. W akceleratorze zbudowanym w IFJ
w Nowosybirsku wyprowadzono przez uktad wyjsciowy bez folii wigzke elektronow o mocy
sredniej 500 kKW.

Oddzielnym zagadnieniem jest praktyczne wykorzystanie konwersji wigzki elektronow
na promieniowanie hamowania. W ostatnim okresie zbudowano przemystowe urzadzenie tego
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typu pracujace z wigzka elektronow o mocy 560 kW i energii 7 MeV, przeznaczone dla potrzeb
sterylizacji radiacyjnej. Stosunkowo niska sprawno$¢ energetyczna procesu konwersji oraz
niekorzystny rozklad przestrzenny promieniowania hamowania zdecydowanie obniza wskazniki
ekonomiczne obrobki radiacyjnej w poréwnaniu do procesu prowadzonego przy wykorzystaniu
wigzki elektrondw. Duza przenikalno§¢ promieniowania hamowania poréwnywalna
z promieniowaniem ze zrodet kobaltowych moze byé wykorzystana w procesie obrobki
radiacyjnej materialdw o stosunkowo duzej grubosci lub zawierajacych przedmioty metalowe.
Przy dalszym obnizaniu ceny akceleratorow oraz podwyzszaniu ich sprawnosci rozwigzanie
tego typu moze stanowi¢ ekonomicznie uzasadniong alternatywe w stosunku do zrodet

izotopowych.

4. Krajowe instalacje radiacyjne wyposazone w akceleratory elektronow

Uruchomienie pierwszej instalacji radiacyjnej wyposazonej w akcelerator elektronow
miato miejsce w 1971 r. Przez wiele lat akcelerator LAE 13/9 zainstalowany w Instytucie Badan
Jadrowych na Zeraniu (obecnie Instytut Chemii i Techniki Jadrowej) byt jedynym dostepnym
w kraju zrodtem promieniowania jonizujacego, umozliwiajacym obok badan naukowych
prowadzenie obrobki radiacyjnej] w skali masowej przy wykorzystaniu wigzki elektrondw.
Dopiero w kolejnej dekadzie uruchomiono akceleratory typu ILU 6 w Zaktadzie Urzadzen
Technologicznych (obecnie Radpol) w Czluchowie oraz ELU 6 w Migdzyresortowym
Instytucie Techniki Radiacyjnej w Lodzi.

Dalszy rozwoj bazy akceleratorowej to w pierwszym rzedzie instalacje budowane
w IChTJ. Kolejno powstaja: instalacja badawcza wyposazona w akcelerator elektrostatyczny AS
2000 (1987), instalacja pilotowa do prowadzenia obrobki radiacyjnej polimerow, wyposazona
w akcelerator ILU 6 (1988), instalacja pilotowa radiacyjnej obrobki gazéw spalinowych
wyposazona w dwa akceleratory typu ELW 3A (1991), stacja sterylizacji radiacyjnej
wyposazona W akcelerator ELEKTRONIKA (1993), instalacja pilotowa przeznaczona
do obrobki radiacyjnej zywno$ci wyposazona w akceleratory PILOT (1990) i ELEKTRONIKA
(1993), instalacja badawcza wyposazona w akcelerator LAE 10 (2000). W chwili obecnej
akceleratory LAE 13/9, ELV 3a oraz PILOT zostaty wycofane z eksploatacji.

Tabela 2. Podstawowe parametry akceleratoréw zainstalowanych w IChTJ

Facility Type of accelerator
Parameteres |Units |LAE |AS- [ILU Pilot [ELV |Elektr. |LAE |LAE
13/9 {2000 |6M?2 3Ax2 |10/10x2 |10 10/15
Electron MeV | 5-13 |0,1-2|0,7-25| 10 |0,5-0,7 10 10 10
energy A 1 D.C.| 05 - 0,5 2 0,2
Pulse current |kW 9 0,2 20 1 50 10 0,2 10
Beam power | us 0,5-55| - 400 - 4,5 0,01 | 20
Pulse duration |Hz 150 - 60 - 400 50 300
Repetition rate |GHz | 1,818 - 0,12 DC 1,863 |[1,818| 2,856
Frequency kw 150 10 100 70 120 55 120
Power line 1971 | 1987 | 1988 | 1991 | 1991 1993 | 2002 | 2016
Year of
installation
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W Tabeli 2 zestawiono podstawowe parametry akceleratorow zainstalowanych
1 uruchomionych w IChTJ, dla realizowania szerokiego programu badan podstawowych
1 aplikacyjnych oraz prowadzenia obrobki radiacyjnej (gldwnie sterylizacji radiacyjnej) w skali
masowej.

Tabela 3. Akceleratory elektronow przeznaczone dla chemii i techniki radiacyjnej
zainstalowane w kraju.

Typ akceleratora Miejsce | ro_k Energla i .moc Uwagi
uruchomienia wiazki

LAE 13/9 IChT]J, 5-13 MeV R&D
Linak Warszawa, 1971 9 kW
ILU 6 ZUT, RADPOL 0,5-2 MeV Wyroby
HF Cztuchow, 1983 20 kW termokurczliwe
ELU6 MITR, 4-7 MeV R&D
Linak 1.odz, 1984 5 kW
AS 2000 IChT]J, 0,1-2 MeV R&D
Elektrostatycz. Warszawa, 1987 0,2 kW
ILU 6 IChTJ, 0,5-2 MeV Instalacja pilotowa;
HF Warszawa, 1988 20 kw R&D
EAK 400/100 IPJ, 0,2-0,4 MeV R&D
Transformat. Swierk, 1988 40 kW
PILOT IChTJ, 10 MeV Instalacja pilotowa,
Linak Warszawa, 1990 1 kW R&D
ELW 3A EC Kaweczyn, 0,5-0,7 MeV Instalacja pilotowa,
Transformat. Warszawa, 1991 50 kW R&D
Elektronika IChTJ, 10 MeV Sterilylizacja
Linak Warszawa 1993 15 kw radiacyjna
Elektronika IChTJ, 10 MeV Higienizacja zywnosci
Linak Warszawa 1993 10 kw
LAE 10 IChT]J, 10 MeV R&D
Linak Warszawa, 2001
NHV EC Pomorzany 0,7 MeV Usuwanie
Transformat. Szczecin, 2002 4 x 262.5 KW zanieczyszczen
ILU 10 RADPOL, 5 MeV Wyroby
HF Czluchéw, 2009 50 kW termokurczliwe

W odroznieniu od akceleratora LAE 13/9, ktoéry z zalozenia byl akceleratorem
uniwersalnym, kolejne instalacje miaty w zalozeniach okres$lone, bardziej wyspecjalizowane
przeznaczenie. Wymienione wyzej akceleratory poza AS 2000 zbudowanym przez firme High
Voltage Engineering Corporation, akceleratorem LAE 10 zbudowanym w IChTJ
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oraz akceleratorem typu PILOT zbudowanym w Instytucie Problemow Jadrowych, sg produkc;ji
rosyjskiej.

Akcelerator ELEKTRONIKA 10/10 pracujacy w Centrum Badan i Technologii
Radiacyjnych IChTJ wykorzystywany jest intensywnie do prowadzenia obrobki radiacyjnej na
skale masowa. Podstawowe parametry tej instalacji radiacyjnej s nastepujace:

- Predkos¢ przesuwu transportera przy dawce 28 kGy — 35 cm/min;

- Wydajnos¢ procesu — 32 pojemniki/h (76 %);

- Przygotowanie akceleratora do pracy (pompowanie proézni, trenowanie dziala,

strojenie): 0,6 h;

- Pomiary dozymetryczne: 0,8 h;

- Praca z wigzka elektronow: 6,2 h;

- Wylaczanie akceleratora: 0,4 h;

- Laczny czas pracy na jednej zmianie: 8 h

W Tabeli 3 wymieniono wszystkie instalacje radiacyjne zbudowane w Kkraju,
wyposazone w krajowe 1 zagraniczne akceleratory elektronéw. Warto zaznaczyé, ze nie
wszystkie akceleratory zainstalowane w Polsce zostaly tu wymienione. Dotyczy to
w pierwszym rzg¢dzie urzadzen z ostong lokalng nie wymagajacych zgloszenia. Aktualnie
pracujg trzy takie urzadzenia dla potrzeb nadrukow i obrobki powierzchniowej. Trzy inne do
podobnych zastosowan s3 w fazie przygotowawczej. Dwa urzadzenia przeznaczono do
modyfikacji folii polimerowych. Dwa akceleratory zainstalowano w zaktadzie produkujacym
opony samochodowe.

5. Podsumowanie

Ciagly postep w rozwoju konstrukcji akcelerator6w jest stymulowany ogdélnym
rozwojem technicznym a takze przystosowaniem budowanych urzadzen akceleratorowych do
spetnienia wymagan stawianych urzadzeniom badawczym 1 przemyslowym zaréwno pod
wzgledem technicznym jak tez ekonomicznym. Obecny poziom techniczny akceleratorow nie
tylko zabezpiecza spetnienie wigkszosci wymagan techniki radiacyjne;j, ale rbwniez przyspiesza
rozwdj tej dziedziny mozliwoscig zwigkszenia skali procesOw czy tez zmniejszenia kosztow.

Sprawnos¢ akceleratorow przemystowych to jeden z waznych elementow wptywajacych
na wydajnos¢ 1 efekty ekonomiczne instalacji radiacyjnej, réwnie wazny jak stopien
wykorzystania wigzki elektronow czy tez wielko$¢ zuzycia energii elektrycznej przez
urzadzenia pomocnicze. Warto jednak zaznaczy¢, ze konstrukcja dowolnego akceleratora
stanowi kompromis miedzy ceng, sprawnoscig i rozmiarami urzadzenia. Nowe konstrukcje 1
technologie akceleratorowe oferujg niekiedy istotne zmniejszenie gabarytow urzadzen ale takze
zwigkszaja ryzyko obnizenia niezawodnos$ci urzadzenia.

Wedhug aktualnych szacunkow w USA zainstalowano acznie blisko 900 akceleratorow,
w Japonii ok. 500, a w Chinach pracuje obecnie blisko 400 akceleratorowych instalacji
radiacyjnych. USA, Rosja, Francja, Kanada, Chiny to kraje gdzie znajdujg si¢ glowni
producenci akceleratorow dla zastosowan przemystowych. Szereg innych krajow w tym Polska
posiada warunki do podjecia budowy takich urzadzen. Ocenia si¢, ze tempo wzrostu w skali
swiatowej nowych instalacji radiacyjnych wynosi 75 akceleratoréw w ciggu jednego roku
a rynek instalacji akceleratorowych osigga poziom rzgdu 130 M$/rok i rosnie w tempie
<5 %l/rok. Cena jednostkowa akceleratora w zaleznos$ci od parametréw akceleratora, jego
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konstrukcji i producenta zawiera si¢ w przedziale 0,2-8 M$. Dalszy rozwdj bazy wytworczej

oraz potwierdzona przydatnosci akceleratoréw jako przemystowych zrddet promieniowania
jonizujacego moze doprowadzi¢ w przysziosci do zastgpienia zrodet izotopowych
akceleratorami.
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ASPEKTY EKONOMICZNE WYKORZYSTANIA
TECHNIK RADIACYJNYCH

Zbigniew Zimek

Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa
z.zimek@ichtj.waw.pl

1. Mozliwosci technologiczne obrébki radiacyjnej

Jednym z dwoch podstawowych parametrow akceleratorow  elektronow
wykorzystywanych w technice radiacyjnej jest energia elektronéw okreslajaca ich zasigg,
a tym samym glebokos¢ zmian zachodzacych w obrabianym materiale w trakcie obrobki
radiacyjnej. W pewnym uproszczeniu mozna przyjaé, ze zasigg elektronéw przy
jednostronnym napromieniowaniu 1 zatozeniu réwnosci dawki na powierzchni produktu
i jego spodzie jest okreslony wzorem:

Zasieg [g/cm?] = 0,37 (energia elektronow [MeV] — 0,2) Q)

Zasieg elektrondw, a wigc energia elektronow jednoznacznie okresla gabaryty produktu przy
jego okreslonej gestosci.

Drugi z podstawowych parametrow to moc $rednia wigzki elektronéw, ktora
wyznacza wydajno$¢ procesu obrobki radiacyjnej przy zatozonym poziomie dawki.
Wydajnos¢ procesu okresla zalezno$¢:

Wydajnos¢ [kg/h] = 3600 (moc wiazki [KW])(wspoteczynnik wykorzystania
wiazki)/(dawka [kGy]) 2

Warto zauwazy¢, ze wspotczynnik wykorzystania wiazki zalezy od wielu czynnikow.
Podstawowe zagadnienia ograniczajace wykorzystanie wiazki elektrondéw obejmuje
zalezno$¢:

N =1p Mo Mz Mg Ns 3
gdzie:
np = 0,6 — 1,0 (straty w powietrzu)
No = 0,8 — 1,0 (straty w oknie wyjsciowym akceleratora)
n.=0,7 — 0,8 (straty wynikajace z niewykorzystania zasiegu elektronow)
Ny = 0,8 — 0,9 (straty wynikajace z geometrii wigzki)
ns = 0,8 — 0,9 (straty w upakowaniu materialu w pojemnikach)
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Zaleznie od konstrukcji danej instalacji, parametrow akceleratora oraz obiektu
obrobki radiacyjnej wspolczynnik wykorzystania wigzki przyjmuje warto§¢ w zakresie
n1=02-0,7.

Innymi czynnikami ograniczajacymi wydajnosci instalacji sa:

- Czas wlaczania, strojenia i wylgczania akceleratora;
- Czas przeznaczony na prace konserwacyjne;

- Czas usuwania awarii;

- Wykonywane pomiary dozymetryczne;

- Wielko$¢ partii;

Praktyczna wydajnos$¢ instalacji jest 20-40% mniejsza od wydajnosci okreslonej
na podstawie nominalnych parametréw akceleratora.

Energia elektronéw i moc $rednia wigzki powinny by¢ uwzglednione przy wyborze
typu i mozliwosci technicznych akceleratora elektronow przeznaczonego do realizacji
konkretnej technologii radiacyjnej, gdyz jedynie optymalizacja doboru energii elektronéw
i mocy wiazki umozliwi osiagnigcie optymalnych wskaznikow ekonomicznych. Lista
kryteriow wpltywajacych na efekty ekonomiczne jest znacznie dtuzsza, gdyz dla przyktadu
wielko§¢ ceny urzadzen wpltywa na poziom kosztow inwestycyjnych, a zuzycie energii
elektrycznej przeklada sie na koszty eksploatacyjne.

Tabela 1. Graniczne osiggi dla akceleratorow elektronow stosowanych w procesach

radiacyjnych

Typ akceleratora Bezposredni UHF Liniowy
Parametr DC 100 - 200 1.3-9.3 GHz
MHz
Prad $redni wigzki <2A <100 mA <30 mA
Energia elektronow 0.05-5MeV | 0.3-10 MeV | 2-10 MeV
Moc wigzki ~500 kW 700 kW 150 kW
Sprawnos¢ 60 — 80 % 20-50 % 10-20%
elektryczna

Wymiary akceleratora maja istotny wplyw na wielko$¢ i zagospodarowanie budynku,
a niezawodnos¢ akceleratora okresla jego dostepnos¢ do wykonywania zadan produkcyjnych
a tym samym efekty ekonomiczne. W Tabeli 1 przedstawiono graniczne osiggi techniki
akceleratorowej odniesione do wurzadzen obecnie wykorzystywanych w procesach
radiacyjnych.

2. Aspekty ekonomiczne obrébki radiacyjnej

Wyroby modyfikowane radiacyjnie musza spetniaé wszystkie kryteria przydatnosci
zgodnie z oczekiwaniami rynku, a jednoczesnie technologie radiacyjne musza wykazac sie
lepszymi wskaznikami techniczno-ekonomicznymi w poréwnaniu do konwencjonalnych
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technologii aktualnie istniejgcych. Stad konieczno$¢ optymalizacji decyzji inwestycyjnych
gléwnie z uwagi na wysokos$¢ kosztoéw zwigzanych z zakupem akceleratora. Mimo, ze
zbudowano wiele odmiennych konstrukcji akceleratorowych o szerokiej gamie mozliwos$ci
technicznych, to jedynie kilka z tych urzadzen moze zapewni¢ sukces przy wdrozeniu
okreslonej technologii radiacyjnej, zapewniajac optymalne dopasowanie mozliwosci
technicznych akceleratora z wymaganiami stawianymi przez obrobke radiacyjna danego
wyrobu. Optymalizacja decyzji inwestycyjnych przy wdrazaniu techniki radiacyjnej
obejmuja nastepujace zagadnienia:

- Finansowe (koszty inwestycyjne, eksploatacyjne, kapitatlowe ...),

- Techniczne (energia elektronow, moc wigzki, niezawodnos¢, zuzycie energii
elektrycznej ...),

- Organizacyjne (ilo$§¢ zmian, prace pomocnicze, serwisowanie ...),

- Technologiczne (charakterystyka produktu, wykorzystanie wigzki elektronow, ...),
- Ocena maksymalnej akceptowalnej dawki/kosztu ushugi.

Zrédla  ograniczenia efektywnosci inwestycji akceleratorowej to: niepelne
wykorzystanie wigzki elektronéw, wybor miedzy co mozna w danej sytuacji organizacyjnej a
tym co jest aktualnie mozliwe, ograniczone zasoby finansowe, brak mozliwosci speinienia
wymogow zapewnienia jako$ci, ograniczona elastyczno$¢ instalacji z uwagi na przyjeta
technologi¢, ograniczona elastyczno$¢ instalacji z uwagi na warunki eksploatacji.
Ograniczenia wynikajace z wyboru odnosza si¢ do podejmowanych decyzji okreslajacych
wydajno$¢ vs ilo$¢ zmian, elastyczno$¢ vs efektywnos¢, koszty inwestycyjne vs koszty
eksploatacyjne, optymalizacja kosztow vs optymalizacja parametrow technicznych, koszty
przewidywane a koszty rzeczywiste.

Analiza kosztow instalacji radiacyjnej obejmuje koszty kapitatowe (inwestycyjne) oraz
koszty eksploatacyjne. W sktad kosztow kapitatowych wchodza:

- Koszty bezposrednie (przygotowanie stanowiska jak np. prace rozbiorkowe,
konstrukcja budynku, Sciany ostonowe, fundamenty, instalacje 1 urzadzenia
elektryczne (np. transformator), instalacje rurowe, sanitarne, sprezone powietrze,
wyposazenie i armatura budynku, wyposazenie technologiczne ...)

- Koszty posrednie (zarzadzanie projektem, prace projektowe, pozwolenia 1
obowigzkowe testy, instalacja, uruchomienie i walidacja, rezerwa ...)

Do kosztow eksploatacyjnych zaliczane s3:

- Koszty zmienne (robocizna - obstuga, nadzor, elektrycznos¢, woda, sprezone
powietrze, inne, materiaty, czesci zamienne, serwis nieplanowany, koszt sktadowania
1 przetwarzania odpadow ...)

- Koszty state (koszty administracyjne z narzutami, ubezpieczenie, amortyzacja,
kredyt, wymagane optaty licencyjne, serwis planowany, wymagane testy i pomiary
kalibracyjne, optaty gruntowe, podatki ...)
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Koszt zakupu akceleratora zalezy w pierwszym rz¢dzie od rodzaju konstrukcji,
mocy wigzki a takze polityki cenowej producenta. Mozna przyjac, ze szacunkowe koszty 1
W mocy wigzki w akceleratorach o odmiennej konstrukcji sg nastepujace:

- Akceleratory transformatorowe 3 — 30 $/W

(niskie i $rednie energie elektrondow)

- Akceleratory rezonansowe 20— 50 $/W
(Srednie i wysokie energie elektronow)
- Akceleratory liniowe w.cz. 50 — 150 $/W

(Srednie 1 wysokie energie elektronéw)

Szacunkowe koszty kapitalowe dla instalacji radiacyjnej odniesione do ceny zakupu
akceleratora elektronow sa nastepujace:

- Ostony biologiczne i wentylacja 15%
- Budynek z armaturg 30 %
- Wyposazenie technologiczne 20 %
- System kontroli procesu 5%
- Projekt techniczny i zezwolenia 10 %
- Instalacja i walidacja 10-20 %
- Amortyzacja (10 lat) 10 %

- Koszt prac serwisowych (state/zmienne) 3-5 %

Mozna w przyblizeniu przyjac, ze zalezno$¢ miedzy kosztem zakupu akceleratora K,
a kosztem inwestycyjnym instalacji radiacyjnej K;j jest okreslony zaleznoscia:

Ki= (2,2-2,5) K, 4)

Parametrem ekonomicznym wplywajacym na wielko$¢ stalych  kosztéw
eksploatacyjnych jest roczny koszt amortyzacji okreslony zalezno$cia:

Ka=Ki{i [1-(1+i)"} (5)
gdzie:
K; — koszt inwestycyjny,
| — oprocentowanie kapitatu [%],
n — okres przydatnosci instalacji [lata].

Jesli przyjmiemy wielko§¢ oprocentowania kapitalu jest na poziomie 1 = 8 %,
to przyjmujac okres przydatnosci instalacji rzgdu n = 15 lat wielko$¢ raty amortyzacji
w skali roku wyniesie 11,7 % kosztow inwestycyjnych. Przyjmujac analogicznie wartosci
i =8 % oraz n =5 lat rata amortyzacji wzro$nie do 25 %. Pelna amortyzacja poniesionych
kosztow inwestycyjnych zalezy od szeregu czynnikdéw przedstawionych w Tabeli 2. Istotny
wplyw na okres zwrotu kosztow inwestycyjnych instalacji radiacyjnej wyposazonej
w akcelerator elektrondéw maja terminowo$¢ ukonczenia inwestycji, zanizona cena
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swiadczonej ustugi, wigkszy lub mniejszy czas pracy z wigzka w stosunku do wielkos$ci
zaktadanej w projekcie, mniejsza od zaktadanej wydajnos¢ procesu.

Tabela 2. Czynniki wptywajgce na okres zwrotu kosztow inwestycyjnych instalacji
radiacyjnej wyposazonej w akcelerator elektronow.

Scenariusz Opis Okres zwrotu w
latach
Zaktadany Zgodnie z planem 5
Niska cena ustugi -20 % 8
Zwickszony czas pracy 4800 h/rok 4
Zmniejszony czas pracy 3200 h/rok 7
Niska wydajnos¢ -20 % 6
Wyzszy koszt inwestycyjny +10 % 6
Opdznione uruchomienie 3 miesigce 6

3. Podsumowanie

Podstawowe kryteria decydujace o przydatnosci danej konstrukcji akceleratora
w technice radiacyjnej obok energii elektronéw i mocy $redniej wigzki sg: cena, sprawnos¢
elektryczna, gabaryty. Koszty inwestycyjne, koszty eksploatacyjne oraz niezawodnos$¢
instalacji majg pierwszoplanowe znaczenie dla dziatan zorientowanych na wypracowanie
zysku. Nalezy podkresli¢, ze to nie akcelerator jako urzadzenie ale optymalne parametry
wiazki elektronow przystosowane do charakterystyki produktu warunkuja sukces
ekonomiczny przy wdrazaniu okreslonej technologii radiacyjnej. Innymi stowy instalacja
radiacyjna musi spetnia¢ wymagania stawiane przez dang technologie.

Inwestorzy sa zainteresowani w obnizce kosztow, dlatego nowe technologie
zwigkszajace dochody z inwestycji sg zawsze poszukiwane. Jednak zaréwno nowe
technologie jak i nowe konstrukcje akceleratoréw przed upowszechnieniem muszg by¢
sprawdzone w warunkach przemystowych i szeroko akceptowane. W zwigzku z tym
praktyczne wprowadzenie nowych technologii akceleratorowych wymaga wielu lat
i rozeznania rynku.

Oceniajac dotychczasowy rozwoj techniki radiacyjnej nalezy zauwazy¢, ze:
- Parametry wigzki elektronow stosowane w akceleratorach przemystowych pozwalaja

na prowadzenie procesu obrobki radiacyjnej dla wigkszosci aktualnie
modyfikowanych radiacyjnie produktow,
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- Obszarem gltownego wzrostu zastosowan technologii radiacyjnej w przysztosci bedzie
wykorzystanie akceleratoréw do ochrony srodowiska (oczyszczenie wody, Sciekow,
gazdéw odlotowych),

- Dostgpnos¢ réznorodnych akceleratoréw elektrondw w szerokim zakresie energii
(40 keV — 10 MeV) daje pomyslne perspektywy wzrostu przemystowych zastosowan.

Istotne kwestie do rozstrzygnigcia podczas przygotowania do prac inwestycyjnych
to okreslenie czy wdrazana technologia:

- wnosi istotny element nowosci,

- zwiekszy szybkos¢ 1 jakos$¢ procesu,

- zwiekszy wydajnos¢ instalacji,

- umozliwi obnizke kosztéw obstugi,

- zapewni zwrot kosztow,

- zapewni zwrot kosztow w przysztosci,

- czy istniejg dostateczne moce przerobowe,

- czy istnieje rynek na dany produkt,

- czy nowy produkt (innowacja) zapewni przewage nad konkurencjg.

Konieczne sg nieustanne wysitki prowadzace do zwigkszenia zrozumienia
przydatnosci technologii radiacyjnych, co moze by¢ waznym czynnikiem wzrostu wdrozen
na skale przemystows.

W obecnych warunkach wspoélpraca z przemyslem staje si¢ niezbednym

warunkiem inicjowania i rozwijania badan aplikacyjnych niezbednych przy
opracowaniu nowych technologii radiacyjnych.
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