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PRZEDMOWA

Program ,,Polityka energetyczna Polski do 2030 roku” jako dzialania priory-
tetowe wskazuje poprawe efektywnos$ci energetycznej i wzrost bezpieczenstwa
energetycznego. Kwestia efektywnosci energetycznej traktowana jest w poli-
tyce energetycznej w sposob nadrzedny, a postep w tej dziedzinie bedzie klu-
czowy dla realizacji wszystkich pozostatych celow. Modernizacja produkcji
przewoddéw 1 kabli jest jednym z istotnych elementéw powyzszego programu.
Z poprawa jakosci przewodow i kabli poprzez zastosowanie radiacyjnego
sieciowania izolacji jest $cisle zwigzane zmniejszenie strat energetycznych,
obnizenie kosztow inwestycyjnych i eksploatacyjnych (redukcja grubosci
izolacji zmniejsza zuzycie materialow, a co za tym idzie ci¢zaru kabli) oraz
wzrost bezpieczenstwa ich uzytkowania.

Sieciowanie radiacyjne jest korzystniejszg metodg modyfikacji izolacji od
metody chemicznej z uzyciem nadtlenkéw. Jest szybszym procesem, wymaga
mniej przestrzeni, zuzywa mniej energii, jest tatwiejsze do kontroli i daje pro-
dukt lepszej jakosci. Ponadto technologia radiacyjna nie wymaga uzycia ini-
cjatoréw chemicznych ani dodatkowego etapu ogrzewania i pozwala na stoso-
wanie cienszych warstw izolacji. Wdrozenie technologii radiacyjnej daje
szans¢ na obnizenie cen wyrobéw poddanych takiej obrobce, gdyz na razie
jedynym sposobem sieciowania radiacyjnego izolacji w wyrobach kablowych
polskich producentow jest wysytanie pétproduktéw w celu przeprowadzenia
obrobki radiacyjnej poza granicami Polski, co generuje dodatkowe koszty. Duze
znaczenie ma rowniez fakt, ze ceny robocizny, energii i kosztow statych sg
znacznie nizsze w Polsce niz z innych panstwach Unii Europejskie;.

Zastosowanie izolacji kablowych z usieciowanego polietylenu wptywa na
poprawg bezpieczenstwa pozarowego, gdyz cechuja si¢ one wyzsza odporno-
$cig na ptomien, mniejsza zapalno$cig i praktycznie nie rozprzestrzeniaja
ptomienia, w przeciwienstwie do izolacji z nieusieciowanego polietylenu (lub
innych poliolefin). Nastapi zmniejszenie zuzycia energii i pracy ludzkiej potrzeb-
nych do wyprodukowania zardowno metalowych rdzeni kabli, jak i polietyle-
nowej izolacji. Poprawa jakosci kabli i przewodow elektroenergetycznych
skutkuje tez zwigkszeniem ich odpornos$ci na zwarcie, a tym samym niezawod-
no$ci instalacji 1 sieci energetycznych. Rezygnacja ze stosowania izolacji z pol-
winitow wyeliminuje plastyfikatory, takie jak estry ftalowe i fosforanowe fe-
noli i chlorofenoli, ktore sg szkodliwe dla srodowiska.

Poprawa jakosci izolacji przyczyni si¢ do zmniejszenia strat energii elek-
trycznej w trakcie jej przesytania, co jest zgodne z zaleceniami opracowane;j
przez Komisje Europejska ,,Zielonej Ksiegi na temat efektywnos$ci energe-
tycznej” 1 do oszczednosci nieodnawialnych zrodet energii. W celu zmniejsze-
nia poboru energii elektrycznej podczas procesu napromieniowania wigzka
elektronow prowadzona jest optymalizacja procesu sieciowania radiacyjnego
z wykorzystaniem akceleratora elektrondw. Wdrozenie technologii radiacyjne;j



przyczyni si¢ do wzrostu niezawodnosci sieci energetycznych poprzez zasto-
sowanie nowej generacji przewodow elektroenergetycznych o zwiekszone;j
odpornosci na warunki pracy (temperatura, promieniowanie UV, dziatanie
tlenu 1 ozonu, dziatanie paliw 1 smardéw itp.), podwyzszonej odpornosci na
zwarcie, mniejszej masie zyly metalowej i cienszej izolacji polimerowe;.

W dniu 18 pazdziernika 2018 r. zorganizowano w Instytucie Chemii i Tech-
niki Jadrowej szkolenie poswigcone zjawiskom inicjowanym wigzka elektronow
w polimerach, a takze najistotniejszym przemystowym zastosowaniom technik
radiacyjnych. Szkolenie adresowane byto do przedstawicieli przemystu tworzyw
sztucznych oraz srodowisk naukowych. Wystgpienia zaproszonych prelegen-
tow dotyczyly badan materiatowych i przetworstwa tworzyw sztucznych oraz
byty polaczone z dyskusja nad mozliwosciami radiacyjnej modyfikacji aktual-
nie badanych polimerow.

Andrzej G. Chmielewski
Zbigniew Zimek



Rozdzial 1

AKCELERATORY ELEKTRONOW
W TECHNOLOGIACH RADIACYJNYCH

Zbigniew Zimek
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WPROWADZENIE

Akceleratory elektronéw sa stosowane do prowadzenia przemystowych pro-
cesow radiacyjnych od ponad 60 lat. W rozwoju tych urzadzen mozna rozrdz-
ni¢ szereg etapow, jak:

adaptacja urzadzen badawczych,

zwigkszenie mocy wigzki 1 energii przyspieszonych elektronow w akcele-
ratorach roznych rodzajow,

zwigkszenie niezawodnosci dziatania akceleratorow,

zastosowanie komputerowego sterowania akceleratorem i procesem tech-
nologicznym,

podniesienie sprawnosci akceleratorow,

budowa urzadzen o mocy wigzki powyzej 500 kW,

budowa akceleratorow o zmniejszonych gabarytach.

W tabeli 1 przedstawiono podstawowe parametry akceleratorow stosowanych
w réznych dziedzinach chemii i techniki radiacyjne;j.

Tabela 1. Podstawowe parametry akceleratorow w zaleznos$ci od ich zastosowania

Zastosowanie Energia [MeV] Moc wiazki [kW]
Badania podstawowe 5-15 1-5
Badania aplikacyjne 0,15-10 1-10
Instalacje pilotowe 0,15-10 10-50
Instalacje przemystowe:
- obrébka powierzchniowa 0,15-0,5 20-500
- sterylizacja radiacyjna 10 20-200
- modyfikacja polimeréw 0,3-10 20-200
- modyfikacja potprzewodnikow 5-15 5-10

- usuwanie SO, i NO_ 0,8-1,5 100-500
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Roéznice migdzy poszczegdlnymi rodzajami akceleratorow mozna sprowa-
dzi¢ do réznic w wytwarzaniu pola elektrycznego (napigcia) przyspieszajace-
go elektrony. W stosowanych w technice radiacyjnej akceleratorach do wytwa-
rzania napigcia przyspieszajacego uzywa sie:

+ zasilaczy wysokiego napig¢cia dla akceleratoréw o dziataniu wprost (akce-
leratory transformatorowe);

» generatorow czestotliwosci radiowych 1 mikrofalowych do zasilania rezona-
torow, w ktorych sktadowa elektryczna fali elektromagnetycznej jest wy-
korzystywana w procesie przyspieszania (akceleratory rezonansowe z jedna
sekcja przyspieszajaca, linowe akceleratory wielkiej czestotliwosci).

Proces przyspieszania elektronéw odbywa si¢ w prézni, w ktorej umiesz-
czona jest katoda emitujaca elektrony, a takze sekcja przyspieszajaca. Uktad
transportu i przemiatania wigzki elektronow jest zakonczony folig wyjsciowa,
po przejsciu ktérej elektrony docieraja do materiatu poddawanego obrobce
radiacyjnej. Akceleratory transformatorowe dominujg w zastosowaniach prze-
mystowych z uwagi na mozliwo$¢ osiggniecia duzej mocy wiazki przy wyso-
kiej sprawnosci elektrycznej tych urzadzen. Akceleratory tego typu moga
przyspieszac elektrony nawet do energii 5 MeV. Dominuja jednak urzadzenia
o energii 0,15-1 MeV. Te wtasnie urzadzenia sg najczesciej wykorzystywane
w radiacyjnej obrobce polimerow.

Tabela 2. Typowe energie elektronow stosowane dla réznych proceséw obrobki ra-
diacyjnej polimerow

) Typowa energia elektronow [keV]
Zastosowanie
<300 | <1500 | <5000 | <10000

Izolacja kablowa X X X X
Rury z pamigcig ksztattu X X X
Folie z pamigcig ksztaltu X X

Pianki X X

Opony samochodowe X X X

Uszczelki z polimerow i gumy X X X
Rury do cieptej wody X X X
Rury do grzania podlogowego X X X
Polimerowe wyroby medyczne X X X X
Wyroby z polimerow (wyttaczane) X X X
Obrobka materialow kompozytowych X X X
Degradacja Teflonu® X X

Degradacja polyisobutylenu (PIB) X X

Obrobka granulatu z polypropylenu (PP) X X X
Szczepienie membran X X




Rozdzial 1 — Akceleratory elektronow w technologiach radiacyjnych 11

W przypadku polimeréw oddzialywanie wiazki elektronow prowadzi do
zmian ci¢zaru molekularnego czastek w wyniku degradacji i sieciowania tan-
cuchow polimerowych. Zachodzg zmiany strukturalne, tworzg si¢ sieci prze-
strzenne tancuchdéw polimerowych (zjawisko sieciowania), nastepuje formo-
wanie wigzan podwdjnych, zmiana koloru oraz pojawiaja si¢ nowe (inne)
grupy chemiczne. Jak wynika z tabeli 2, obrobka radiacyjna produktow wyko-
nanych z materiatow polimerowych jest prowadzona w pelnym zakresie ener-
gii elektronéw wykorzystywanych w akceleratorach przemystowych zaleznie
od procesu i charakterystyki produktu.

2. AKCELERATORY O DZIALANIU BEZPOSREDNIM
(AKCELERATORY TRANSFORMATOROWE)

Najliczniejsza grupg akceleratorow elektronow stosowanych w technice radia-
cyjnej sa akceleratory o dziataniu bezposrednim, czesto nazywane akcelerato-
rami transformatorowymi. Proces przyspieszania elektrondéw inicjuje przyto-
zone do sekcji przyspieszajgcej napiecie (roznica potencjaléw). Niekiedy
napiecie przyspieszajace jest podawane w formie impulsow. Gtowne roéznice
migdzy akceleratorami tego typu sprowadzaja si¢ do wyboru i konstrukcji
zasilacza wysokiego napigcia oraz mocy wiazki, a takze wymiarow strefy
wyprowadzenia wigzki. Stosunkowo liczne sg urzadzenia dysponujace wigzka
elektronow o energii 0,3 MeV oraz szerokoscig strefy napromieniowania
mieszczaca sie w przedziale 0,3-3 m. Zwykle akceleratory przyspieszajace
elektrony w tym zakresie energii wyposazone sa w lokalne ostony przed pro-
mieniowaniem jonizujagcym. Z uwagi na warunki eksploatacji mozna traktowac
te akceleratory zar6wno pod wzgledem formalnym (ochrona radiobiologiczna),
jak 1 faktycznym jak kazde inne urzadzenie produkcyjne.

Zdecydowanie mniej zbudowano urzadzen o wyzszych energiach. Stoso-
wanie zbyt wysokich napig¢ przyspieszajacych elektrony (np. 5 MV) wymaga
urzadzen o znacznych wymiarach, co przektada si¢ na koniecznos$¢ zwieksze-
nia wielko$ci budynku oraz oston przed promieniowaniem jonizujacym. Nie-
kiedy (przy napigciach ponizej 1-1,5 MV) stosuje si¢ potaczenie kablowe
miedzy zasilaczem WN a sekcja przyspieszajaca. Daje to mozliwo$¢ ograni-
czenia gabarytow pomieszczen, gdzie wyprowadzana jest wigzka elektronow.

W ostatnim okresie niezwykle dynamicznie rozwijaja si¢ konstrukcje
akceleratoréw o bardzo niskich energiach, poczynajac od 80 keV. Przyktadem
takich rozwigzan sg akceleratory produkowane przez szwajcarska firme ebeam
Technologies. Na rys. 1 przedstawiono konstrukcje takiego urzadzenia. Do
podstawowych elementéw wchodzacych w jego sklad naleza: zasilacz WN,
pulpit sterowania, glowica wyprowadzajaca wigzke elektronow i wymiennik
ciepta. Urzadzenia tego typu dysponuja wigzka w przedziale energii elektro-
now 80-300 keV. Zgodnie ze specyfikacja nierdwnomierno$¢ wyprowadzenia
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Rys. 1. Akcelerator elektronéw produkowany przez szwajcarska firme¢ ebeam Techno-
logies: (od lewej) zasilacz WN, pulpit sterowania, gtowica przyspieszajaca elektrony
z oknem wyj$ciowym, wymiennik ciepla

wigzki jest ponizej przedziatu £10%. Szczegdlng konstrukcje ma gltowica
stuzaca do wyprowadzenia wigzki elektronow. Jest to dioda z liniowa katoda
hermetycznie zaspawana w metalowym pojemniku wyposazonym w folie wyj-
$ciowa z tytanu o grubosci 10 um. Gwarantowany czas pracy takiej sekcji przy-
spieszajacej wynosi 8000 h. Istnieje mozliwos¢ regeneracji takiego uktadu po-
przez wymiang okna i wezta katody przez producenta akceleratora.

=

Rys. 2. Akcelerator przyspieszajacy elektrony w zakresie 75-250 kV, wytwarzany przez
firmg Crosslinking AG

Na rys. 2 przedstawiono sekcj¢ przyspieszajaca oraz wyprowadzenie wigzki
w akceleratorze zbudowanym przez firm¢ Crosslinking AB. Podstawowe pa-
rametry tego urzadzenia sg nastgpujace:
* napiecie przyspieszajace: 75-250 kV,
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» prad wiazki: 0-2000 mA,

 strefa wyprowadzenia wigzki: 400-3000 mm,

* wydajnos¢: 14 000 kGy m/min,

* nieréwnomiernos¢ wigzki: < 10%,

» brak zewngtrznego chlodzenia folii wyjsciowe;.

Wyzsze energie oraz wysokie moce wigzki sg niezb¢dne w urzadzeniach
stosowanych w instalacjach dziatajacych na rzecz ochrony srodowiska. Na
rys. 3 przedstawiono widok urzadzen wyjsciowych akceleratora ELV 12 pro-
dukcji rosyjskiej, pracujacego w instalacji przeznaczonej do oczyszczania
ciekow przemystowych o wydajnosci 10 000 m® na dobe. Energia elektronow
w akceleratorze ELV 12 wynosi 1 MeV, a moc wiazki — 400 kW. Do wypro-
wadzenia petnej mocy wigzki wykorzystano trzy niezalezne urzadzenia wyj-
sciowe. W obudowie ci$nieniowej akceleratora umieszczono oprocz dziata
elektronowego i sekcji przyspieszajacej transformator WN z sekcjonowanym
uzwojeniem wtornym wyposazonym w uktad prostowniczy.

Rys. 3. Widok urzadzen wyj$ciowych akceleratora ELV 12 pracujacego w instalacji
do oczyszczania Sciekow przemystowych

Oprocz urzadzen stacjonarnych niekiedy w instalacjach pilotowych wyko-
rzystuje si¢ akceleratory umieszczone na przewoznych kontenerach. Z uwagi
na koniecznos$¢ stosowania oston przed promieniowaniem jonizujagcym ener-
gia elektronow w takich urzadzeniach nie przekracza 0,7 MeV, a moc wiazki
—20 kW. Ostatnio instalacje takie wykorzystywano w pracach nad oczyszcza-
niem $ciekOw, usuwaniem zanieczyszczen z fazy gazowej oraz dezynsekcja ziar-
na. Pozytywna ocena techniczna i ekonomiczna tych proceséw moze w istotny
sposob przyczynic si¢ do upowszechnienia techniki radiacyjnej w ochronie $ro-
dowiska i rolnictwie.
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3. AKCELERATORY REZONANSOWE

Szczegblng klasg urzadzen sg akceleratory rezonansowe wykorzystujace jeden,
aniekiedy kilka rezonatoréw. Akceleratory tego typu mozna podzieli¢ na urza-
dzenia, w ktorych wigzka elektrondw jest przyspieszana jedno- lub wielokrot-

A. B.

~NT—

Pole elektryczne

Rys. 4. Konstrukcja rezonatora przyspieszajacego wiazke elektronow: A — z jednym
przejsciem wiazki przez strefe przyspieszania (akceleratory typu ILU), B — z wieloma
przejs$ciami przez strefe przyspieszania (akceleratory typu Rhodotron)

nie. Wicksza liczbe rezonatorow lub wielokrotne przej$cie przez strefe przy-
spieszania stosuje si¢ w celu zwigkszenia energii elektronow. Na rys. 4
przedstawiono schematycznie konfiguracje rezonatorow pracujacych w ukta-
dzie jedno- (A) i wieloprzelotowym (B).

Tabela 3. Akceleratory rezonansowe typu [LU

Typ akceleratora
ILU6 ILU8* | ILU 10 | ILU 12%* | ILU 14%**
Energia elektronow |0,5-2,5 MeV | 0,8-1 MeV [4-5 MeV| 5MeV |7,5-10 MeV
Moc wiazki 20 kW 20kW | 50 kW [100/300 kW| 100 kW

* Ostona lokalna 76t
** Systemy z kilkoma rezonatorami

Parametr

Akceleratory typu ILU budowane sg w Rosji od lat siedemdziesigtych
ubieglego wieku. W tabeli 3 przedstawiono podstawowe parametry akcelera-
torow tego typu, ktore znalazty szerokie zastosowanie w technice radiacyjne;j.
Zrédlem energii fali elektromagnetycznej przyspieszajacej wiazke elektrondéw
sg generatory zbudowane na triodzie prézniowej pracujace z czgstotliwoscia
127 MHz. W Polsce pracuja aktualnie trzy takie urzadzenia. Na rys. 5 przed-
stawiono widok hali technologicznej i sterowni akceleratora ILU 10 zainsta-
lowanego w firmie RADPOL S.A. z Cztuchowa produkujacej w skali masowej
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Rys. 5. Widok hali technologicznej i sterowni akceleratora ILU 10 w firmie RADPOL
S.A. z Cztuchowa produkujacej w skali masowej rury i mufy termokurczliwe mody-
fikowane radiacyjnie

rury i mufy termokurczliwe modyfikowane radiacyjnie. Akceleratory typu [LU
zuwagi na ich prosta konstrukcje, sprawnos$¢ elektryczng na poziomie 25-32%
1 elastycznos¢ w doborze parametrow znalazty zastosowanie w instalacjach
przemystowych. Dla zwigkszenia energii przyspieszonych elektronow zwigk-
szono liczbe rezonatoréw w akceleratorach ILU 12 1 14.

Koncepcja wielokrotnych przejs¢ wiazki elektrondéw w procesie przyspie-
szania przez pojedynczy rezonator w celu zwigkszenia energii elektronow zo-
stata opracowana we Francji, ale rozwinieta i z sukcesem wdrozona przez firme
IBA z Belgii w potowie lat osiemdziesiatych ubieglego wieku (akceleratory
typu Rhodotron). Obecnie wchodzi do uzytku druga generacja tych akcelera-
torow. Charakteryzuje si¢ ona zwiekszong sprawnoscig elektryczng przy nizszej
mocy $redniej wigzki 1 wiekszg elastycznoscig w eksploatacji m.in. przez
mozliwos¢ jednoczesnej pracy dwoéch niezaleznych linii technologicznych
wykorzystujacych wigzke elektronow i strumien promieniowania hamowania.
Ponadto osiggnigto wigksza niezawodno$¢ oraz unifikacje urzadzen i1 czgsci
zamiennych. Szczegdlng zaletg jest modutowa konstrukcja akceleratora typu
Rhodotron drugiej generacji. Urzadzenia te moga by¢ sukcesywnie rozbudo-
wane w celu zwigkszenia mocy $redniej wigzki. Widok ogdlny takiego akce-
leratora przedstawiono na rys. 6. Zrodtem energii fali elektromagnetycznej jest
tetroda mocy pracujaca na czestotliwosci 107 MHz. W czg$ci gornej rezonato-
ra s3 zamontowane elementy uktadu generacyjnego, a po obwodzie sg zainsta-
lowane elektromagnesy odchylajace wigzke elektronéw. Warto zaznaczy¢, ze
akcelerator Rhodotron TT1000 jest w stanie przyspieszac¢ elektrony do energii
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Rys. 6. Widok ogdlny akceleratora typu Rhodotron. W czg$ci gornej sg zamontowane
elementy uktadu generacyjnego, po obwodzie rezonatora sg zainstalowane elektro-
magnesy odchylajace wiazke elektronow

5 MeV 17 MeV z maksymalnym pradem wiazki rzgdu 100 mA. Akcelerator
taki uruchomiono po raz pierwszy w warunkach pracy ciaglej z pradem wigz-
ki 93 mA i energig przyspieszonych elektronow 7 MeV w lutym 2003 r.

Tabela 4. Podstawowe parametry akceleratorow typu Rhodotron drugiej generacji

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

W tabeli 4 przedstawiono podstawowe parametry akceleratorow typu
Rhodotron o zr6znicowanych mozliwosciach technologicznych. Znacznym
osiggnigciem aplikacyjnym byta konstrukcja 1 instalacja akceleratora typu
Rhodotron z mocg wigzki 560 kW 1 energig elektronow 7 MeV, wyposazonego
w konwerter wigzki elektrondw na promieniowanie hamowania. Urzadzenie
tego typu jest odpowiednikiem zrodta gamma Co-60 o aktywnosci 4.4 MCi.
Konstrukcja urzadzen technologicznych zastosowanych w instalacji akcelera-
torowej 1 w zrodlach gamma pozwala wykorzystywa¢ do biezacej produkcji
wymiennie obie te instalacje. Jednocze$nie nalezy zaznaczy¢, ze eksploatacja
instalacji akceleratorowej pracujacej w rezymie emisji promieniowania hamo-
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wania jest tansza od analogicznej pod wzgledem wydajnosci instalacji gamma.
Decyduja o tym koszty energii elektrycznej oraz koszty sukcesywnego uzupet-
niania zrodel gamma. Wydajno$¢ instalacji akceleratorowej pracujacej w re-
zymie promieniowania hamowania z moca wiazki 560 kW przy energii 7 MeV
przez 8000 h/rok wynosi 124 000 m* dla produktu o gestosci 0,15 g/cm® i daw-

Rys. 7. Makieta instalacji radiacyjnej wykorzystujacej akcelerator typu Rhodotron
pracujacy w rezymie promieniowania hamowania w firmie Leoni, Szwajcaria

ki 25 kGy. Warto zaznaczy¢, ze w obliczeniach uwzglgdniono ubytek 9% czasu
na przeprowadzenie prac konserwacyjnych i serwisowych. W poréwnaniu ze
zroédtem gamma zredukowano czas obrobki, rozrzut dawki i efekty emisji ozo-
nu wywolujace utlenianie produktu oraz uzyskano znacznie lepsze warunki do
prowadzenia procesu sieciowania radiacyjnego. Narys. 7 przedstawiono widok
makiety instalacji radiacyjnej wykorzystujacej akcelerator typu Rhodotron
pracujacy w rezymie promieniowania hamowania z przystosowanym do tego
celu systemem transportu obiektow poddawanych obrobce radiacyjne;.

4. AKCELERATORY LINIOWE

Liniowe akceleratory elektronéw wykorzystujace w procesie przyspieszania
energi¢ mikrofalowg sg najczesciej stosowane do sterylizacji radiacyjnej. Tech-
nologia wykorzystujaca mikrofale umozliwia uzyskiwanie wysokich energii
przyspieszonych elektronéw. Ponad 14 000 akceleratorow tego typu zbudowa-
no dla potrzeb medycyny nuklearnej. Na rys. 8 przestawiono zasade przyspie-
szania elektronow za pomoca sktadowej elektrycznej fali elektromagnetyczne;
poruszajacej si¢ synchronicznie ze zgestkami elektrondw w sekcji przyspie-
szajace] w postaci falowodu z przestonami. Podobnie efekty przyspieszenia
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Rys. 8. Proces przyspieszania sktadowg elektryczng fali elektromagnetycznej zgestka
elektronow poruszajacego si¢ synchronicznie wraz z falg elektromagnetyczng w linio-
wym akceleratorze z falg biezaca

elektronow mozna uzyska¢, wykorzystujac fale stojaca i wigzke elektronow

poruszajaca si¢ w sekcji przyspieszajacej rezonatoréw o nieco odmiennej kon-

strukcji.

Narys. 9 przedstawiono widok ogolny liniowego akceleratora elektronow z falg

biezaca zbudowany przez firm¢ CoRAD z Rosji. Podstawowe cechy tej insta-

lacji radiacyjnej sa nastgpujace:

* umieszczony poziomo akcelerator przystosowany do wspdtpracy z jedno-
szynowym transporterem;

* mozliwos¢ dwustronnego napromieniowania w trakcie jednego przejscia
przez strefe napromieniowania;

* ostona przed promieniowaniem zbudowana z betonowych blokow o faczne;j
objetosci 360 m’;

Rys. 9. Widok ogdlny liniowego akceleratora elektrondow z falg biezgca zbudowany
przez firm¢ CoRAD z Rosji



Rozdzial 1 — Akceleratory elektronow w technologiach radiacyjnych 19

* calkowita powierzchnia zabudowy: ok. 240 m?;

» modulatory klistronu i dziata elektronowego wykonane na elementach pot-
przewodnikowych;

» zapotrzebowanie na energi¢ elektryczna: <75 kW;

* mozliwo$¢ zmiany energii elektrondw, pradu wiazki i dlugos$ci przemiatania;

* wydajnos¢ dla dawki 20-30 kGy: 55 opakowan/h (40 x 40 x 60 cm?, 19 kg).

5. NOWE KONSTRUKCJE AKCELERATOROW

Podstawowe konstrukcje akceleratorow elektronow stosowane w technice
radiacyjnej (akceleratory o dziataniu bezposrednim, rezonansowe oraz liniowe)
byly w ostatnich kilku dekadach usprawniane w miar¢ rozwoju techniki, w tym
techniki akceleratorowej. Jednoczesnie w ostatnim okresie obserwuje si¢ ten-
dencje do praktycznego wykorzystania osiggni¢¢ techniki akceleratorowe;j
stosowanej dotychczas wytacznie w urzadzeniach badawczych w zakresie fi-
zyki jadrowej. Do takich unikalnych rozwigzan zaliczy¢ nalezy cykliczny
akcelerator elektronow w skrocie nazywany FFAG (ang. fixed-field alternating
gradient), pracujacy z falg ciagla o energii elektronéw, mocy wiazki i gabary-
tach dostosowanych do wymagan stawianych przez technike radiacyjng. Cha-
rakterystyczng cechg akceleratorow eFFAG jest wykorzystanie stalego pola
magnetycznego (podobnie jak w cyklotronie) i dynamiki elektronéw (podobnie
jak w synchrotronie) oraz zastosowanie wydzielonych segmentéw magnesu.
Narys. 10 przedstawiono schemat funkcjonalny akceleratora eFFAG z zazna-
czeniem orbit inzekcji 1 ekstrakcji wigzki elektrondw oraz zarys elementow
magnesu.

Orbita
wyjs’.ciowa

.ga wejsciowa q-:. -—

E'L — “?
Rys. 10. Schemat funkcjonalny akceleratora typu eFFAG. Orbita wejSciowa dla

energii inzekcji elektronow 50 keV. Orbita wyjsciowa elektronow dla energii 9 MeV
(promien < 50 cm)

Podstawowe parametry tego typu urzadzenia pozwolg na budoweg dla po-
trzeb techniki radiacyjnej zwartego akceleratora o $rednicy rzedu 1 m, energii
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elektronéw na poziomie 9 MeV, pradzie wigzki 1-2 mA i mocy $redniej wigz-

ki na poziomie 140 kW. W konstrukcji zostang wykorzystane magnesy state

(bez potrzeby zasilania energig elektryczng) oraz inne tanie elementy sktadowe

(generator fali cigglej bez potrzeby budowy impulsowego modulatora). Zakta-

dajac prace z falg ciggla, parametry uktadu przyspieszajacego beda nastepuja-

ce:

* pojedynczy rezonator z amplitudg napiecia przyspieszajacego rzedu 100-200
keV,

* 45-90 cykli akceleracyjnych,

* wypehienie 1 ns/10 ns ok. 10%,

* ladunek przestrzenny do ok. 10° elektronow/zgestek,

* rezonator o cz¢stotliwosci 100 MHz.

Inng rdwnie innowacyjna konstrukcja jest akcelerator dla potrzeb techniki
radiacyjnej wykorzystujacy nadprzewodzaca strukture przyspieszajaca elek-
trony. Sekcja przyspieszajgca tego typu charakteryzuje sie 10° razy mniejsza
powierzchniowa opornoscia, co przektada si¢ na znikome straty mocy w.cz.
1 podnosi sprawno$¢ urzadzenia. Jednocze$nie wyzsza dobro¢ struktury ozna-
cza mniejsze zapotrzebowanie na energi¢ chtodzenia struktury, a moc w.cz.
prawie w calo$ci jest przekazywana wigzce elektronow. W tych warunkach
istnieje mozliwo$¢ pracy ciaglej (ang. continuous wave — cw) przy gradiencie
przyspieszenia rzgdu 10 MeV/m. Duza apertura przektada si¢ na duzy prad
wiazki i daje w efekcie duza moc wigzki. Kompaktowa struktura z dziewigcio-
ma rezonatorami nadprzewodzacymi i1 przemystowym uktadem chtodzenia
helem o mocy 5 W @ 4 K (ang. cryocooler) charakteryzuje si¢ nastepujacymi
parametrami:

» czestotliwos¢ pracy: 1,3 GHz,

» energia elektronow: 10 MeV,

* moc wigzki: 50 kW,

* moc zrodla w.cz.: 60 kW (sprawnos¢ magnetronu 80%),
* Dblok helowy: 6 kW,

* wymiennik ciepta: 4 kW,

* sprawnos¢ elektryczna: ok. 71%.

Firma Niowave Inc. z USA zbudowata juz nadprzewodzacy, kompaktowy
akcelerator elektrondw o energii w zakresie 0,5-40 MeV i mocy wiazki 100 kW.
Zastosowano strukture przyspieszajacg z trzema rezonatorami nadprzewodza-
cymi, pracujacg na cze¢stotliwosci 350 MHz. Czas trwania zggstka elektronow
wynosi ok. 5 ps. Prad $redni wigzki osigga do 2,5 mA, a napigcie na dziale
elektronow ma 100 kV. Przewiduje sie, ze akceleratory tego typu beda wyko-
rzystywane w procesie transmutacji do produkcji izotopéw medycznych.



Rozdzial 1 — Akceleratory elektronow w technologiach radiacyjnych 21

6. PODSUMOWANIE

W historii rozwoju technologii akceleratorowej dla potrzeb obrobki radiacyjne;j
mozna wyrdzni¢ charakterystyczne etapy zwigzane z adaptacjq urzadzen ba-
dawczych oraz zwigkszeniem mocy wiazki i energii przyspieszonych elektronow
w akceleratorach roznych rodzajow. Obecnie technologia akceleratorow jest
doskonalona poprzez poprawe efektywnosci kosztowej 1 niezawodnosci, bu-
dowe bardziej zwartych konstrukcji akceleratorowych, wprowadzanie rozwia-
zah umozliwiajacych osiggnigcie poziomu mocy wiazki rzedu megawatow.
Warto pamietaé, ze kazda praktyczna konstrukcja akceleratora jest kompromi-
sem mig¢dzy rozmiarem, wydajnos$cig 1 kosztami. Aktualnie sprawnos¢ elek-
tryczna akceleratorow jest jednym z najwazniejszych parametrow urzadzen
duzej mocy ze wzgledu na bezposredni zwigzek z kosztami eksploatacyjnymi
instalacji radiacyjnej. Uwage nalezy poswigci¢ réwniez optymalizacji zuzycia
energii elektrycznej przez urzadzenia pomocnicze wchodzace w sktad instala-
cji radiacyjne;j. Istotne znaczenie dla pomys$lnego wdrozenia procesu radiacyj-
nego ma wybor odpowiedniego akceleratora, ktory powinien spetnia¢ wszyst-
kie warunki techniczne i ekonomiczne instalacji radiacyjne;.

Postep w rozwoju technologii akceleratorowej nie jest szybki, ale mozna
go tatwo zauwazy¢ w dtuzszej skali czasowej. O przydatnosci danej konstruk-
cji akceleratora w technice radiacyjnej oprocz energii elektronéw i mocy $red-
niej wigzki decyduja: cena, sprawnos¢ elektryczna i gabaryty. Koszty inwesty-
cyjne, koszty eksploatacyjne 1 niezawodnos¢ instalacji majg pierwszoplanowe
znaczenie dla dziatan, ktorych celem jest wypracowanie zysku. Nie akcelerator
jako urzadzenie, ale optymalne parametry wiazki elektronow przystosowane
do charakterystyki produktu warunkuja sukces przy wdrazaniu okreslonej
technologii radiacyjnej. Innymi stowy, instalacja radiacyjna musi spetniaé
wymagania stawiane przez dang technologi¢. Inwestorzy s3 zainteresowani
obnizka kosztow, dlatego nowe technologie zwigkszajace dochody z inwesty-
cji s zawsze pozadane. Jednak nowe technologie przed upowszechnieniem
muszg by¢ sprawdzone w warunkach przemystowych 1 szeroko akceptowane.
W zwigzku z tym praktyczne wprowadzenie nowych technologii akcelerato-
rowych wymaga wielu lat i rozeznania rynku. Oceniajac dotychczasowy rozwoj
techniki radiacyjnej, nalezy zauwazy¢, ze:

* parametry wigzki elektrondw stosowane w akceleratorach przemystowych
pozwalajg na prowadzenie procesu obrobki radiacyjnej dla wigkszosci ak-
tualnie modyfikowanych radiacyjnie produktow,

* obszarem gtdéwnego wzrostu zastosowan technologii radiacyjnej (wykorzy-
stania akceleratorow) w przysztosci bedzie ochrona srodowiska (oczyszcze-
nie wody, sciekow, gazéw odlotowych),

* dostepnos¢ réoznorodnych akceleratorow elektronow w szerokim zakresie
energii (40 keV-10 MeV) przyczyni si¢ do wzrostu liczby przemystowych
zastosowan.
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Konieczne jest prowadzenie nieustannych wysitkow dla zwigkszenia zrozumie-
nia przydatnosci technologii radiacyjnych, wdrazanie ktérych moze by¢ waz-
nym czynnikiem rozwoju przemystu. W obecnej sytuacji wspotpraca z prze-
mystem staje si¢ warunkiem inicjowania i rozwijania badan aplikacyjnych
niezbg¢dnych przy opracowaniu nowych technologii radiacyjnych.
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ZASTOSOWANIA AKCELERATOR()W
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1. WSTEP

W ostatnich latach wiele technologii radiacyjnych znalazto zastosowanie
w produkcji tasm i rur termokurczliwych, rur do cieptej wody, kabli i przewo-
dow elektroenergetycznych, kauczukow przeznaczonych do wyrobu opon czy
w procesie utwardzania powtok polimerowych [1-3]. Techniki radiacyjne sto-
sowane sg obecnie roéwniez do sieciowania poliolefinowych pianek oraz ele-
mentow endoprotez stawu kolanowego i biodrowego. Promieniowanie jonizu-
jace stuzy w coraz szerszym zakresie do modyfikacji tworzyw sztucznych
wykorzystywanych w ochronie §rodowiska, elektronice, medycynie, nanotech-
nologiach itp.

Technologie radiacyjne opieraja si¢ na osiggni¢ciach w dziedzinie chemii ra-
diacyjnej polimerdw, ktora rozwija si¢ nieprzerwanie od ponad 60 lat. Dzieki
temu znane sg podstawy fizykochemiczne makroskopowych zmian w napro-
mieniowanych tworzywach.

Wiadomo, ze w wyniku oddziatywania promieniowania jonizujagcego na
chemiczne. Zwykle obserwuje si¢ nastepujace procesy:

» sieciowanie, gdy poszczeg6élne makrorodniki polimerow reaguja miedzy
soba, tworzac trojwymiarows sie¢;

* pekanie tancuchow prowadzace do zmniejszenia masy czasteczkowej makro-
czasteczek;

+ utlenianie, gdy indukowane radiacyjnie centra aktywne reaguja z czastecz-
kami tlenu, tworzac struktury nadtlenkowe;

* tworzenie odgate¢zien bocznych tancucha gléwnego.

Odpowiedz polimeru na promieniowanie zalezy przede wszystkim od jego
struktury chemicznej i morfologii. Wydajno$¢ radiacyjna sieciowania G(X)
i pekania G(S) tancuchdw oznacza liczbe czasteczek ulegajacych danej reakcji
po absorpcji energii 100 eV. Obecnie coraz czesciej uzywa si¢ jednostki, ktora
wyraza liczbe moli na joul pochtonigtej energii. W tabeli 1 podano wydajnosci
radiacyjne powszechnie stosowanych polimeréw napromieniowanych w tem-
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Tabela 1. Wydajnosci sieciowania i pgkania makroczasteczek (liczba czasteczek/100
eV) wybranych polimerow [2]

Polimer Sieciowanie G(X) Pekanie G(S) G(S)/G(X)
LDPE 1,42 0,48 0,34
HDPE 0,96 0,19 0,20

PP izotaktyczny 0,16-0,26 0,29-0,31 1,10-1,50
PP ataktyczny 0,40-0,50 0,30-0,60 0,70-0,90
Kauczuk naturalny 1,30-3,50 0,10-0,20 0,14
PVA 0,10-0,30 0,06 0,20
BR <0,50 2,90-3,70 > 6,00

peraturze pokojowej w atmosferze beztlenowej. Struktura chemiczna polime-
ru, w tym podstawienie atomu wodoru w tancuchu gtéwnym innym atomem
lub grupa funkcyjna, zmienia w istotny sposdb odpowiedz polimeru na pro-
mieniowanie jonizujace. Zwykle wzrasta wydajno$¢ degradacji z uwagi na
redukcj¢ mobilnosci tancuchow i mniejsza energi¢ ich wigzan.

2. WPLYW KRYS:FALICZNOSCI POLIMERU
NA WYDAJNOSC SIECIOWANIA RADIACYJNEGO

W praktyce najwieksze znaczenie ma obecnie sieciowanie radiacyjne polime-
réw polegajace na rekombinacji makrorodnikéw. Taki proces jest mozliwy
wytacznie w przypadku, gdy ruchliwos¢ tancuchow jest wystarczajaco duza.
Dlatego sieciowanie zachodzi przede wszystkim w fazie amorficznej, a wraz
ze wzrostem krystalicznos$ci jego wydajnos$¢ ulega zmniejszeniu. Zawartos¢
fazy uporzadkowanej zalezy od liniowej struktury polimeru, obecnosci grup
polarnych i1 grup bocznych oraz stopnia polimeryzacji. Warunki chlodzenia
stopionego materialu i jego orientacja, np. przy wyttaczaniu, rowniez znaczaco
wplywaja na krystaliczno$¢. Udzial fazy amorficznej mozna zmieni¢ poprzez
odpowiednio dobrang obrobke termiczng. Na przyktad szybkie schtodzenie sto-
pionego polimeru powoduje wzrost fazy nieuporzadkowanej kosztem struktu-
ry krystalicznej. Natomiast powolna izotermiczna krystalizacja daje efekt od-
wrotny. Wowczas mozna oczekiwacd, ze dla danej dawki pochlonigtej stopien
usieciowania ulegnie redukcji.

Polimery semikrystaliczne, np. polietylen czy polipropylen, sktadajg si¢
z obu faz — amorficznej i1 krystalicznej. W wyniku ogrzewania obserwuje si¢
dwa efekty cieplne, mianowicie przejscie szkliste charakteryzujace fazg amor-
ficzna 1 topnienie fazy krystalicznej, zachodzace odpowiednio w temperaturach
T, 1T . Na T, maja wplyw: sztywno$¢ tancucha, sity miedzyczasteczkowe
1obecnos¢ grup bocznych. Ponizej temperatury przejscia szklistego ruchliwos¢
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makroczasteczek jest ograniczona do oscylacji, a tancuchy nie moga wykony-
wac ruch6éw rotacyjnych czy translacyjnych. Natomiast po ogrzaniu powyzej
temperatury Tg struktura amorficzna osigga stan elastyczny (kauczukopodobny),
w ktorym segmenty o dlugosci 20-50 atomoéw moga ulega¢ przemieszczeniu.
W przedziale temperatur T,<T<T, proces jest mozliwy wytacznie w fazie
amorficznej, natomiast powyzej temperatury topnienia, z uwagi na duzg ruchli-
wos¢ wszystkich makroczasteczek, wydajnos¢ sieciowania w niektorych przy-
padkach znaczaco wzrasta. Zakres rotacji atomow wegla tancucha glownego
odzwierciedla elastyczno$¢ polimeru. Na rys. 1 przedstawiono zaleznos¢ wy-
dajnosci sieciowania G(X) od temperatury przejscia szklistego dla wybranych
polimerdw.

G(x)

EPDM Nylon66
*

PVDF PVF PVC PTFE
* * *
| | | E—
-100 -50 0 50 100

Tg [°C]

Rys. 1. Zalezno$¢ wydajnosci radiacyjnej sieciowania od temperatury przejscia szkli-
stego dla wybranych polimerow

Rodniki powstajace w fazie krystalicznej sa unieruchomione w uporzad-
kowanej strukturze, co znacznie ogranicza ich reaktywnos¢. Wraz z uptywem
czasu mogg one powoli dyfundowac¢ do granicy faz. Proces ten w zaleznosci
od rodzaju polimeru moze zachodzi¢ wiele godzin, a w niektorych przypadkach
trwa¢ nawet kilka lat. Aby przyspieszy¢ terminacj¢ rodnikdw, stosuje si¢ nie-
kiedy po etapie napromieniowania wygrzewanie materiatu, ktore pozwala na
ich rekombinacje 1 zwigkszenie stopnia usieciowania.

3. PROCESY DEGRADACJI INICJOWANE RADIACYJNIE

W wyniku ekspozycji na promieniowanie jonizujace, poza sieciowaniem ra-
diacyjnym, zachodzg procesy degradacji i utleniania. Sg to reakcje chemiczne,
konkurujgce z tworzeniem wigzan kowalencyjnych migdzy tancuchami. Peka-
nie makroczasteczek prowadzi do zmniejszenia ich Sredniego ci¢zaru czastecz-
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kowego, co w konsekwencji pogarsza wlasciwos$ci mechaniczne i termiczne
polimeru, zmniejsza lepko$¢ w stanie stopionym oraz przyspiesza starzenie
materiatow. Jesli napromieniowanie odbywa si¢ w atmosferze powietrza,
rownolegle moga zachodzi¢ procesy utlenienia prowadzace do degradacji
oksydacyjnej. W polimerze pojawiaja si¢ grupy funkcyjne zawierajace tlen,
inicjujace tancuchowy proces utleniania i procesy nastepcze, ktérych konse-
kwencja jest degradacja materialu. Ponadto, ze wzgledu na powstawanie po-
larnych grup funkcyjnych, takich jak: hydroksylowa, karbonylowa, karboksy-
lowa, wodoronadtlenkowa i in., polimer wykazuje wzrost hydrofilowosci.
Degradacji oksydacyjnej moze towarzyszy¢ zotknigcie materiatu.

Tym niekorzystnym zmianom w duzym stopniu zapobiegaja odpowiednio
dobrane antyutleniacze i stabilizatory. Wzrost wydajnosci sieciowania kosztem
niepozadanych reakcji degradacji mozna réwniez osiagnac zwigkszajac moc
dawki (np. stosujac wiazke elektronéw zamiast promieniowania gamma),
prowadzac napromieniowanie w warunkach beztlenowych czy dodajac do
polimeru wielofunkecyjne czasteczki, ktére pod wplywem promieniowania
tworza mostki miedzy tancuchami.

4. EFEKTY TERMICZNE

Czes$¢ pochlonigtej energii radiacyjnej jest konwertowana w energi¢ cieplna,
ktéra powoduje wzrost temperatury napromieniowanego materiatu. Efekt ten
zalezy od wielko$ci dawki pochtonigtej i ciepta wlasciwego materiatu.

AT =0.239 D/c
gdzie: AT — wzrost temperatury [°C], D — dawka pochtoni¢ta [kGy], ¢ — ciepto
wlasciwe napromieniowanego materiatu [kaloria/g °C].
W tabeli 2 przedstawiono maksymalny wzrost temperatury po zaabsorbowaniu
dawki 1 kGy dla wybranych materialéw. W polimerach cz¢$¢ energii radiacyj-
nej inicjuje procesy chemiczne, a wzrost temperatury w praktyce nie przekra-
cza 40°C. Tego typu efekty termiczne nie wplywaja zwykle na wtasciwosci
tworzyw.

Tabela 2. Efekt termiczny po absorpcji dawki 1 kGy

Materiat Wzrost temperaturg;1 eAr"{g"iE°$1](1;i }1}j lggy zaabsorbowanej
Polietylen 0,43
Polipropylen 0,52
Polichlorek winylu 0,75
Aluminium 1,11
Miedz 2,63
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5. CZYNNIKI WPLYWAJACE NA MODYFIKACJE
WYROBOW POLIMEROWYCH W PRZETWORSTWIE
TWORZYW SZTUCZNYCH

Do innych czynnikow wptywajacych na modyfikacje wyrobow polimerowych

W przetworstwie tworzyw sztucznych nalezy:

* Mata przepuszczalnos¢ tlenu, ktora sprzyja odpornosci materiatu na utlenia-
nie. W produktach w postaci folii i wldkien, ze wzglgdu na znaczny stosunek
powierzchni materiatu do jego masy, przenikanie tlenu do materiatu jest
znaczne, a co za tym idzie tatwiej ulegaja one degradacji oksydacyjne;.

* Napromieniowanie w atmosferze gazu obojetnego, ktore zapobiega proce-
som utlenienia mogacym prowadzi¢ do pekania lancuchdw makroczasteczek
1 pogorszenia wlasciwosci uzytkowych wyrobu.

» Szybkie jednorazowe napromieniowanie duza dawka dajace efekt zblizony
do ekspozycji na promieniowanie jonizujace w atmosferze gazu obojetnego,
gdyz w krotkim czasie dyfuzja tlenu do wnetrza wyrobu jest ograniczona.
W takim przypadku zewnetrzne warstwy produktu moga ulec degradacji,
podczas gdy jego wnetrze w duzym stopniu zachowuje swoje wlasciwosci,
a nawet ulega sieciowaniu. Dlatego sieciowanie z wykorzystaniem akcele-
ratoréw jest pod tym wzgledem korzystniejsze niz sieciowanie w zrodtach
gamma (kobaltowych), w ktorych moc dawki (szybko$¢ z jaka dostarczana
jest dana dawka) jest o wiele rzedow wielkos$ci mniejsza.

» Zastosowanie niskoczgsteczkowych dodatkéw przeciwdziatajacych degra-
dacji, utlenianiu, wzrostowi stopnia nienasycenia itp. w celu ograniczenia
ujemnych skutkéw dzialania promieniowania jonizujagcego na polimery.
Pomimo znacznych réznic w poziomie dostarczanej energii, procesy prze-
biegajace pod wplywem $wiatla UV, ciepta, tarcia i promieniowania joni-
zujacego zachodza wedlug podobnych mechanizméw i1 maja charakter
rodnikowy. Konsekwencja tych reakcji sa zmiany wiasciwosci fizykoche-
micznych 1 mechanicznych materiatow. Zwigzki ochronne, takie jak anty-
utleniacze fenolowe, stabilizatory aminowe HALS czy merkaptany, zapo-
biegaja destrukcji makroczasteczek zachodzacej pod wplywem wszystkich
wymienionych wyzej czynnikow. Im wigksze jest ich stezenie, tym mniejszy
jest zakres niepozadanych procesow. Z uwagi na tatwos¢ degradacji, w tym
degradacji termicznej i mechanicznej juz w trakcie przetworstwa polimerow,
stabilizatory 1 antyutleniacze musza by¢ dodawane do prawie wszystkich
tworzyw sztucznych.

*  Wigksza mozliwo$¢ rozpraszania energii, ktora powoduje, ze polimery za-
wierajace pierscienie aromatyczne s3 w wiekszosci przypadkow bardziej
odporne radiacyjnie niz alifatyczne.

» Degradacja, ktora jest mniejsza w polimerach charakteryzujacych si¢ duzy-
mi masami czgsteczkowymi o matej polidyspersji.
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* Prowadzenie obrobki radiacyjnej w obnizonej temperaturze ogranicza nie-
pozadane procesy wynikajace z reakcji rodnikowych. Dlatego w niektorych
uzasadnionych przypadkach proces moze by¢ prowadzony np. w suchym
lodzie.

6. SRODKI WSPOMAGAJACE SIECIOWANIE
RADIACYJNE (PROMOTORY SIECIOWANIA)

Aby zredukowa¢ dawke konieczng do osiaggni¢cia zatozonego stopnia usiecio-
wania, stosuje si¢ wielofunkcyjne, maloczasteczkowe zwiazki zwigkszajace
wydajnos¢ sieciowania. Wykorzystuje si¢ dwa rodzaje promotorow:

* Posrednie $rodki wspomagajace sieciowanie, ktore nie uczestniczg w reak-
cji sieciowania, lecz intensyfikujg procesy tworzenia centréw aktywnych
(zwykle rodnikéw) bioracych udziat w sieciowaniu. Do tej grupy zwigzkow
naleza: halogenki zwigzkéw organicznych, podtlenek azotu czy chlorek
siarki.

« Srodki sieciujace, ktore sa bezposrednio zaangazowane w tworzenie wiazan
migdzy tancuchami polimerow.

Maleimidy zwigkszaja wydajnos¢ indukowanego chemicznie i radiacyjnie
sieciowania elastomerow. Zawarto$s¢ dodatku moze wynosi¢ nawet 5-10%.
W procesie sieciowania biorg udziat wigzania podwdjne maleimidow, ktore
tworzg rodniki allilowe inicjujace powstawanie wigzan poprzecznych migdzy
tancuchami polimerdw.

Wielofunkcyjne tiole s3 wydajnymi czynnikami przyspieszajacymi siecio-

wanie radiacyjne nienasyconych elastomerow oraz polibutadienu i jego kopo-
limerow. Nawet niewielki dodatek tiolu (1%) moze spowodowac¢ kilkakrotny
wzrost wydajnosci sieciowania radiacyjnego G(X).
Zwiazki akrylowe i allilowe sg szczegdlnie skuteczne w przypadku sieciowa-
nia polichlorku winylu. Prowadzono réwniez badania ich wplywu na siecio-
wanie polietylenu, polipropylenu, poliizobutylenu i gumy etylenowo-propyle-
nowej. Potwierdzono dziatanie wspomagajace zwiazkow, jednak rownoczesnie
pod wptywem promieniowania jonizujacego obserwowano jako efekt uboczny
ich homopolimeryzacje.

7. SKUTKI DZIALANIA PROMIENIOWANIA
JONIZUJACEGO NA POLIMERY

W przetworstwie tworzyw sztucznych najwieksze znaczenie ma sieciowanie
radiacyjne zwigkszajace ciezar czagsteczkowy polimeru. Przyktadem polimeru
tatwo ulegajacego sieciowaniu jest semikrystaliczny polietylen. W zaleznos$ci od
zawarto$ci fazy amorficznej i krystalicznej jego gestos¢ waha si¢ od 0,92 g/cm’
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do 0,96 g/cm’ i ro$nie wraz we wzrostem udziatu fazy krystalicznej. W wigk-
szosci przypadkéw nie obserwuje si¢ po napromieniowaniu istotnych zmian
stopnia krystalicznosci. Jest to jedng z waznych zalet sieciowania radiacyjnego
w poréwnaniu do procesow inicjowanych chemicznie, ktore powoduja niekie-
dy znaczny wzrost amorficzno$ci, co ujemnie wptywa na wytrzymato$¢ me-
chaniczng. Chemiczne sieciowanie wymaga stosowania temperatur powyzej
125°C. W tym zakresie temperatur polietylen w stanie stopionym jest siecio-
wany z udziatem nadtlenkow. Z uwagi na ograniczenie stopni swobody tancu-
chow tworzacych trojwymiarowa sie¢ wigzan powstawanie fazy uporzadko-
wanej w trakcie chtodzenia jest utrudnione, co prowadzi do zmniejszenia
stopnia krystalicznosci.

Za wszystkie zmiany obserwowane w polietylenie po napromieniowaniu
odpowiadaja procesy zachodzace z udziatem rodnikow. Poza sieciowaniem,
wzrostem nienasycenia czy pekaniem tancuchdéw uczestnicza one w utlenianiu
materiatu. Tlen rozpuszczony w fazie amorficznej utlenia rodniki, powodujac
degradacje oksydacyjna polietylenu. Natomiast rodniki generowane w fazie
krystalicznej ulegaja utlenieniu dopiero po ich dyfuzji do powierzchni migedzy-
fazowej. Jest to proces dtugotrwaty, dlatego w tzw. post-efekcie obserwuje si¢
w polietylenie zmiany nawet po wielu miesigcach po napromieniowaniu.

Ekspozycja na promieniowanie jonizujace powoduje, poza powstawaniem
wigzan kowalencyjnych migdzy atomami wegla: emisj¢ produktéw gazowych,
gldwnie wodoru; wzrost wigzan nienasyconych w makroczasteczce; niewielkie
zmiany stopnia krystaliczno$ci; pojawienie si¢ grup funkcyjnych zawierajacych
tlen w przypadku prowadzenia napromieniowania w atmosferze powietrza.

8. TECHNOLOGIE RADIACYJNE

Nastepujace procesy radiacyjne znajdujg obecnie szerokie zastosowanie w prze-
tworstwie polimerow [4]:

+ sieciowanie kabli elektrycznych,

* sieciowanie pianek

* sieciowanie folii,

* sieciowanie wyrobow termokurczliwych,

+ sieciowanie cz¢$ci opon radialnych,

+ sieciowanie hydrozeli i implantow,

* utwardzanie powierzchni.

Zalety i wady sieciowania radiacyjnego zaprezentowano w tabeli 3. W zwigz-
ku z tym, Ze ekspozycja na promieniowanie jonizujace stanowi atrakcyjng al-
ternatywe dla konwencjonalnych technik chemicznych, technologie radiacyjne
znajduja obecnie zastosowanie w coraz to nowych dziedzinach. Jednak w prze-
ciwienstwie do poczatkéw chemii radiacyjnej, kiedy to wyniki badan wdraza-
no w odniesieniu do produktéw wytwarzanych w masowej skali, obecnie
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proponowane rozwigzania dotycza gtownie wysokoprzetworzonych, innowa-
cyjnych wyrobow, ktore znajduja specjalistyczne i niszowe zastosowania [5-7].
Procesy z wykorzystaniem promieniowania jonizujacego moga stuzy¢ do
otrzymywania nanostruktur i nanokompozytow, tworzyw samonaprawialnych,
czastek o zatozonej wielko$ci i odpowiednio dobranym sktadzie dla potrzeb
medycyny (kontrolowane uwalnianie lekow, immobilizacja czastek aktywnych
biologicznie, markery komorek itp.), sensoréw czy polimeréw wrazliwych na
bodzce itp. Inne potencjalne zastosowania technologii radiacyjnych obejmuja
syntez¢ nowych zeli wrazliwych na czynniki zewng¢trzne (temperaturg, UV,
pH, sit¢ jonowa, obecnos¢ czasteczek biologicznie czynnych itp.) oraz hydro-
zeli wytwarzanych na bazie polimeréw naturalnych. Obiecujgcym kierunkiem
prowadzonych od kilku lat prac badawczo-rozwojowych jest opracowanie
metod wytwarzania membran i adsorbentdw przeznaczonych do selektywne;j
separacji wybranych sktadnikow. Szczepione radiacyjnie membrany moga
stuzy¢ do absorpcji toksycznych metali, radioizotopow, zanieczyszczen biolo-
gicznych itp.

Tabela 3. Zalety i wady technologii radiacyjnych

Zalety sieciowania radiacyjnego Wady sieciowania radiacyjnego
Etap sieciowania jest odrebnym elementem |Proces napromieniowania musi gwarantowaé
technologii wystarczajacy stopien homogenicznosci
sieciowania
Latwe sterowanie parametrami procesu Dostepnos¢ do zrodta promieniowania

Nie wymaga ogrzewania (materiat zachowuje [Relatywnie duze naktady inwestycyjne
krystaliczno$¢) zwigzane z zakupem akceleratora

Mozna stosowac do réznego typu materiatdéw |[Koniecznos¢ posiadania licencji
i obiektow

Nie wymaga inicjatoréw
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1. WSTEP

Wiasciwosci roznych pierwiastkow znane sg od lat. Pierwsze informacje o struk-
turze atomu ukazaty si¢ dziesigtki lat temu, a pod koniec XX w., kiedy to
naukowcy rozpoznali unikalne wlasciwos$ci zestawow atomow lub czasteczek,
pojawila si¢ nazwa: nanotechnologia. Nanotechnologia jest obecnie jednym
z najszybciej rozwijajacych si¢ obszaré6w nauki i inzynierii. Od poczatku
narzedziem stosowanym w tym obszarze jest promieniowanie. Do tworzenia
uktadow atomow 1 jonow stosowano wigzki jondw lub elektronéw. Chemicy
radiacyjni wykorzystywali do przetwarzania materiatow takie metody jak po-
zostali chemicy. Jednak szukano rowniez nowych metod pozwalajacych na
bardziej precyzyjna obroébke materiatéw. Utwardzanie powierzchniowe, mem-
brany jonowe 1 systemy uwalniania lekow o kontrolowanym uwalnianiu sg
przyktadami nowych rozwigzan, ktore opracowano. Mieszczg si¢ one w defi-
nicji nanomaszyny, bo kontroluja szybko$¢ transportu substancji wedtug wia-
sciwosci strukturalnych. Zdolno$¢ do wytwarzania struktur z nanometryczng
precyzja ma zasadnicze znaczenie dla kazdej obecnie wykorzystywanej nano-
technologii.

2. ZRODEA PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

Obserwowany jest staly wzrost liczby zrodetl promieniowania jonizujacego
wykorzystywanych w ustugach i pracujacych online w zaktadach przemysto-
wych. Zrodta gamma (Co-60), akceleratory elektronéw i systemy e/X na bazie
akceleratora sg gldwnymi emiterami promieniowania jonizujacego w instala-
cjach radiacyjnych wykorzystujacych promieniowanie jonizujace.

2.1. ZRODLA GAMMA

Liczba przemystowych zrodet promieniowania jest obecnie szacowana na
ok. 200. Nowe opracowania dotycza konstrukcji kompaktowych, takich jak
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Rys. 1. Schemat zrodta gamma z obrotowymi drzwiami ostonowymi wedtug projektu
opracowanego w IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares), Sao Paulo,
Brazylia

przedstawiona na rys. 1. W rozwigzaniu tym zrodto zabezpiecza obrobke pro-
duktow w calej ich masie. Zrodta sa umieszczone na dwoch niezaleznych sto-
jakach, co umozliwia dostarczanie zréznicowanej dawki promieniowania w za-
leznosci od przetwarzanych produktow. Oryginalno$¢ projektu polega na
zastosowaniu obrotowych drzwi wykonanych z betonu, ktére tacza ostony przed
promieniowaniem z systemem obstugi produktu, umozliwiajac ciagte wprowa-
dzanie i wyprowadzanie produktéw bez konieczno$ci opuszczania zrodet i otwie-
rania komory zrédta w celu wymiany poszczegolnych partii produktow.

2.2. AKCELERATORY ELEKTRONOW

Laczna liczba zainstalowanych na calym $wiecie akceleratorow do prowa-
dzenia obrobki radiacyjnej wynosi blisko 3000. Stwierdzono, ze najbardziej
odpowiednie do zastosowan przemystowych sa akceleratory transformatorowe,
akceleratory z pojedynczym rezonatorem i zrodta liniowe z zasilaniem mikro-
falowym. Postepuje rozwdj akceleratorow przemystowych, nie tylko ze wzgle-
du na nowe obszary zastosowan, ale takze ze wzgledu na konieczno$¢ obnize-
nia kosztow 1 zapotrzebowanie na bardziej kompaktowe maszyny. Mozliwosci
akceleratorow niskoenergetycznych nie zostaty dotad w petni zbadane 1 wyko-
rzystane w praktyce.

2.3. URZADZENIA Z WIAZKA ELEKTRONOW WYPOSAZONE
W KONWERTER e/X

Koncepcja konwersji e/X jest znana od lat. Przeprowadzono wiele badan
1zbudowano szereg urzadzen, a niektore z nich zainstalowano w przemystowych
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instalacjach radiacyjnych. Mimo to oczekuje si¢ przetomu w rozwoju tej tech-
nologii, szczeg6lnie po wdrozeniu urzadzen duzej mocy. Obecnie oferowane
sg napromienniki komercyjne. Koncepcje¢ takiego urzadzenia zbudowanego na
bazie akceleratora typu Rhodotron przedstawiono na rys. 2.

Rys. 2. Koncepcja instalacji radiacyjnej wyposazonej w konwerter /X duzej mocy
(IBA)

Technologia oparta na promieniowaniu i wykorzystujaca promieniowanie
rentgenowskie, wigzki elektronowe czy wigzki jonowe jest kluczem do rézno-
rodnych rozwiazah mikro-odwzorowan. Na przyktad jednym z wykorzysty-
wanych narzedzi jest promieniowanie synchrotronowe. Zrédtem promienio-
wania jonizujacego sg napromienniki gamma, akceleratory elektrondw i jondw.
Ostatnio coraz czgsciej uzywa si¢ konwerterow e/X. Technologie oparte na
wykorzystaniu promieniowania hamowania, promieniowania rentgenowskie-
go, wigzki elektronéw 1 wigzek jonowych sg kluczem do réznych podejs¢ for-
mowania nanoczastek. Obecnie badana jest synteza radiacyjna miedzi, srebra
1 wielu innych metalicznych nanoczastek w polimerach i zeolitach. W trakcie
syntezy prowadzonej metoda radiacyjng roztwor soli metali poddaje si¢ dzia-
faniu promieni gamma, a generowane przez nie reaktywne czastki redukuja jon
metalu do stanu zerowarto§ciowego. Polprzewodniki z siarczku metalu o roz-
miarach nanometrycznych przygotowuje si¢, wykorzystujagc promieniowanie
gamma w trakcie obrobki odpowiedniego roztworu monomeru, siarki i zrodet
metalu.
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3. NANOTECHNOLOGIA

Aktualnie nanotechnologia jest jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin
nauki i inzynierii. Przewiduje si¢, ze bedzie to miato znaczacy wplyw na tech-
nologi¢ produkcji w ciggu najblizszych 20-30 lat. Nanotechnologia powstaje
w wyniku konwergencji elektroniki, fizyki, chemii, biologii i materialoznawstwa
w celu stworzenia nowych funkcjonalnych systemow o wymiarach w nano-
skali. Zajmuje si¢ naukg i technologia zwigzang z wymiarami od 0,1 nm do
100 nm. Aby osiagna¢ postep technologiczny, nalezy rozwija¢ badania podsta-
wowe. Potrzebne jest podejscie interdyscyplinarne, taczace kluczowe elemen-
ty biologii, chemii, inzynierii 1 fizyki.

Dlatego tez potrzebna jest wspotpraca ze strony chemikéw radiacyjnych
1 fizykdéw. Warto przypomnieé, ze od wielu lat oddziatywano na atomy i jony
za pomocg wigzek jonow lub elektronéw i promieniowania. Méwiac o nano-
technologii, mamy na mys$li materiaty (w tym biologiczne) i nanomaszyny.
Uwaza sig¢, ze rozw06j nanotechnologii molekularnej jest nieunikniony, jednak
trudno to bedzie osiagnaé w najblizszej przysztosci. W tym kontekscie samo-
rozmieszczanie i samoorganizacja sg uznawane za kluczowe metody. W prze-
sztosci chemicy radiacyjni przedstawiali w zakresie przetwarzania materiatow
podobne podejscie jak pozostali chemicy. Jednak zaobserwowano réwniez
nowe trendy — pojawienie si¢ bardziej precyzyjnych technologii, jak utwardza-
nie powierzchniowe czy membrany jonowe i uktady dostarczania leku o kon-
trolowanym uwalnianiu. Sg to dobre przyktady rozwoju technologicznego.
Membrany jonowe i1 uktady dostarczania leku mozna uzna¢ za nanomaszyny,
bo kontroluja szybko$¢ transportu substancji wedlug wtasnych wtasciwosci
strukturalnych. Dzigki wytwarzaniu nanostruktur otrzymuje si¢ materialy o no-
wych 1 ulepszonych wilasciwosciach.

Istniejg 1 sg rozwijane dwa podejscia w tworzeniu nanostruktur: tzw. po-
dejscie odgorne, w ktorym do wytwarzania struktur w nanoskali wykorzystuje
si¢ obrobke skrawaniem i trawienie oraz tzw. podejscie oddolne, w ktorym struk-
tury tworzone sg atom po atomie (czasteczka po czasteczce) w wyniku np.
krystalizacji lub katalizy. Zdolnos¢ do wytwarzania struktur z nanometryczng
precyzja ma zasadnicze znaczenie dla kazdej eksploatacji nanotechnologii. Do
nanofabrykacji wykorzystuje si¢ r6zne metody litografii przeznaczone do od-
wzorowania bardzo matych struktur. Ze wzgledu na matg dtugos¢ fali okreslo-
ng energig elektronéw 30-100 keV rozdzielczo$¢ nanolitografii elektronowe;j
jest znacznie wigksza niz litografii optycznej. Aby poprawi¢ rozdzielczos¢,
proponuje si¢ systemy elektronicznego zapisu bezposredniego, w ktorych sto-
suje si¢ elektrony o energii tak niskiej jak 2 keV w celu zmniejszenia efektu
ich rozpraszania.

Efektem radiacyjnym w materiatach eksponowanych na promieniowanie
jest rozerwanie wigzan lub sieciowanie tancuchéw polimeru. Polimer staje si¢
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lepszy lub mniej rozpuszczalny w rozpuszczalniku. Ta technika zostata juz
skomercjalizowana.

Inne badania dotyczg tworzenia i syntezy nanoczastek i nanokompozytow.
Badana jest synteza radiacyjna nanoczasteczek miedzi, srebra i innych metali.
Roztwory soli metali sg napromieniowywane promieniowaniem gamma, a po-
wstate reaktywne formy redukuja jon metalu do stanu zerowego. Badano
rowniez tworzenie wodnych klastrow bimetalicznych w wyniku dziatania
promieniowania gamma i wigzki elektronéw. Metal 1 s61 — kompozyty polime-
rowe sg syntetyzowane tg metoda. Potprzewodniki z siarczkéw metali w ma-
trycach nanometrycznych sg przygotowywane z wykorzystaniem naswietlania
promieniami gamma odpowiedniego roztworu monomeru i siarki. Produkty te
znajduja zastosowanie w fotoluminescencyjnych, fotoelektrycznych i nielinio-
wych materiatach optycznych.

Ciekawym obszarem nanotechnologii radiacyjnej jest rozwoj sterowanych
komputerowo biochipéw dla zaprogramowanych systemow uwalniania. Na-
no-uporzadkowane hydrozele oparte na naturalnych polimerach, takie jak
polisacharydy (kwas hialuronowy, agaroza, skrobia, chitozan) i biatka (kera-
tyna, soja), sg materiatami reagujacymi na pH i potencjat elektryczny w bioczi-
pach i czujnikach.

Aby unikna¢ regresu w dalszym pracach zwigzanych z modyfikacja polime-
réw naturalnych promieniowaniem jonizujacym, nalezy dalej rozwija¢ podejscie
nanotechnologiczne do tych biologicznych materiatéw. Ich samoorganizacja
1 funkcjonalizm wynika z podstawowych zasad nauki. Badania nad naturalny-
mi kompozytami kauczukowo-glinowymi i termoplastycznymi naturalnymi
kompozytami gumowo-glinowymi daty interesujace wyniki. Opracowane
nanomateriaty tego typu charakteryzujace si¢ wysoka odpornoscia na $cieranie
1 wysoka odpornos$cig na zarysowania znajda przemystowe zastosowanie.

4. WNIOSKI

Napromieniowania z wykorzystaniem akceleratorow elektrondw i jonéw, pro-
mieniowania rentgenowskiego 1 promieniowania gamma sg szeroko stosowa-
ne do przetwarzania materiatow i produktow. Aktualnie duzo uwagi poswieca
si¢ naturalnym polimerom i nanomateriatom.

LITERATURA

[1]. Chmielewski, A.G. (2007). Practical applications of radiation chemistry. Russ.
J. Phys. Chem. A, 81(9), 1488-1492.

[2]. Chmielewski, A.G., Chmielewska, D.K., Michalik, J., & Sampa, M.H. (2007).
Prospects and challenges in application of gamma, electron and ion beams in
processing of nanomaterials. Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res., B, 265(1), 339-346.



38

Andrzej Grzegorz Chmielewski

[3].
[4].

[6].
[7].

Chmielewski, A.G. (2006). Worldwide developments in the field of radiation
processing of materials in the dawn of 21st century. Nukleonika, 51, S3-S9.
Chmielewski, A.G., Haji-Saeid, M., & Ahmed, S. (2005). Progress in radiation
processing of polymers. Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res., B, 236, 44-54.
Chmielewski, A.G., Michalik, J., Buczkowski, M., & Chmielewska, D.K. (2005).
Ionising radiation in nanotechnology. Nucl. Instrum. Meth. Phys. Res. B, 236,
329-332.

Chmielewska, D.K., Gryczka, U., & Migdat, W. (2008). Recent patents on
creative ionizing radiation in nanotechnology. Recent Pat. Nanotech., 2,201-207.
Chmielewska, D.K., Sartowska, B., Starosta, W., & Walo, M. (2010). Radiation
synthesis of silver nano- and microparticles in cellulose fibers. Nukleonika, 55(3),
345-349.



Rozdzial 4

ZASTOSOWANIE TECHNIK RADIACYJNYCH
DO WULKANIZACJI OPON I MODYFIKACJI
ELASTOMEROW. RADIACYJNE
SIECIOWANIE POLIOLEFIN W PRODUKCJI
PIANEK

Wojciech Gluszewski
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTEP

Polietylen (PE) szybko zdobyt dominujaca pozycje wsrdd grupy polimerow
modyfikowanych radiacyjnie 1 juz w latach piec¢dziesigtych ubiegtego wieku
byt z powodzeniem komercyjnie napromieniowywany (najczesciej wigzkami
elektrondéw) [1]. Jednak znanych byto znacznie wigcej polimerow, w szczegdl-
nos$ci elastomery, ktore mogly by¢ sieciowane na skale przemystowa [2]. PE
zostal wybrany do radiacyjnej modyfikacji jako pierwszy ze wzgledu na uni-
katowa mozliwos¢ tatwego tworzenia w dowolnej temperaturze pod wptywem
promieniowania jonizujgcego wigzan poprzecznych. Najczesciej jest to tempe-
ratura otoczenia (pokojowa). Naturalny kauczuk w latach pi¢édziesiatych z po-
wodzeniem sieciowano siarkg w podwyzszonej temperaturze. Nie byto potrzeby
uciekania si¢ do stosunkowo kosztownej obrobki radiacyjnej. Prowadzono wigc
komercyjne sieciowanie polietylenu, a elastomery wcigz pozostawaly w sferze
badan. Dopiero postep w technologiach akceleratorowych pozwolit realnie
mysle¢ o wykorzystaniu wigzki elektrondw w przemysle gumowym [3]. Tym-
czasem sieciowanie PE znalazto zastosowanie w produkcji materiatlow komor-
kowych (pianek).

Na wstepie nalezy podkresli¢, ze chemia radiacyjna elastomerow czerpie
z doswiadczen ogdlnej chemii radiacyjnej polimeréw. Ta ostatnia liczy sobie juz
ponad sze$c¢dziesiat lat i nadal rozwija si¢ bardzo dynamicznie. Obrobka radia-
cyjna stala si¢ obecnie tansza, a wiec bardziej dostepna. Wczesniej o budowie
instalacji radiacyjnej decydowaty jej unikalne zalety. W przypadku chemii poli-
merow technika radiacyjna umozliwita generowanie wolnych rodnikow w prak-
tycznie dowolnej temperaturze. Procesy sieciowania mozna prowadzi¢ nawet
w temperaturach ujemnych (cieklego azotu), bez uzycia dodatkowych inicjato-
réw chemicznych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze stosowanie obrobki radiacyjnej
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w niskich temperaturach jest kosztowne, dlatego obecnie w ten sposdb prowadzi
si¢ proces wytacznie w celach badawczych. Mozliwo$¢ wyeliminowania w pro-
cesie produkcji wyrobow dodatkow inicjatorow jest wazna, zwtaszcza w przy-
padku wyrobow medycznych, gdzie czysto$¢ materiatu ma kluczowe znaczenie.
Ponadto radiacyjne procesy chemiczne inicjowane sg w catej objetosci tworzywa
ina ogdt fatwo je kontrolowaé wielkoscig dostarczanej dawki promieniowania.

2. RADIACYJNE SIECIOWANIE OPON
SAMOCHODOWYCH

O potencjalnych mozliwo$ciach wykorzystania technik radiacyjnych do sie-
ciowania elastomeré6w wiadomo od dawna. Najwigksze sukcesy w tej dziedzi-
nie odnoszg aktualnie Japonczycy, ktoérzy wiagzka elektronéw napromieniowu-
ja kauczuk uzywany do produkcji wiekszosci opon samochoddéw osobowych
i ciezarowych (m.in. w zaktadach Bridgestone w Polsce). Urzadzenia akcelera-
torowe jako zrodta promieniowania elektronowego stosowane sg takze w ame-
rykanskim przemys$le gumowym, a z podobnym zamiarem nosza si¢ firmy
europejskie. Bardzo trudno jednak zdoby¢ szczegotowe informacje na temat
technologii. Jesli przyjmiemy, ze ma to zwigzek z ochrong informacji przed
konkurencjg oraz uwzglednimy wielko$¢ obrotow catej branzy produkcji opon
siegajaca miliardow dolardw, to korzysci zwigzane z radiacyjng modyfikacja
elastomerow muszg by¢ naprawde¢ duze. Procesowi radiacyjnego sieciowania
poddawana jest nie cata opona, a tylko te czgsci, ktore majg kontakt z kordem.
Zabieg taki pozwala uzyska¢ rowne utozenie elementow metalowych i zapo-

pasmo kordu
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Rys. 1. Schematyczne przedstawienie przyczyny powstawania defektow w trakcie
tradycyjnego procesu produkcji opony oraz mozliwosci uniknigcia tych niekorzystnych
zjawisk w przypadku radiacyjnego podsieciowania gumy
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biega ich przesunieciom w procesie dalszej wulkanizacji. W konsekwencji
zmniejsza si¢ grubos¢ opony i polepsza jej jakos$¢. Pokazany na rys. 1 schemat
tlumaczy ide¢ obrobki radiacyjnej tzw. zielonej gumy. Nie nalezy oczywiscie
myli¢ w przypadku opon terminow ,,radialna” 1 ,,radiacyjna”, podobnie jak nie
stosuje si¢ wymiennie termindw ,,napromieniowany” i ,,promieniotworczy”.

Odpowiednio dobierajac energi¢ wigzki elektrondw, mozna wygodnie sie-
ciowa¢ warstwy elastomeru o zatozonej grubosci. Warto przy okazji przypo-
mnie¢, ze elektrony rozpedzane w akceleratorach powszechnie uzywanych
do celéw przemystowych nie sg fizycznie w stanie wzbudza¢ w materiatach
reakcji fotojadrowych, a wiec obrobka radiacyjna nie indukuje radionuklidow
w napromieniowanych wyrobach. Niewykluczone jednak, ze wstrzemiezliwo$¢
firm oponiarskich w informowaniu o szczegdtach technologicznych moze mie¢
podtoze marketingowe i wynika z obawy przed przewidywanymi ktopotami
z przekonaniem niektorych kierowcow, ze radiacyjnie sieciowane opony nie beda
,.Swieci¢” w ich samochodach.

Produkcja opon samochodowych wydaje si¢ obecnie najbardziej atrakcyj-
nym kierunkiem w dziedzinie radiacyjnego sieciowania elastomeréw. Ktopot
polega na tym, ze wickszo$¢ wynikow prac naukowych na ten temat nie jest
publikowana. Stad konieczno$¢ podjecia wtasnych badan [4].

3. RADIACYJNE SIECIOWANIE HNBR

Uwodorniony kopolimer butadienowo-akrylonitrylowy (HNBR), jak sama
nazwa wskazuje, jest kopolimerem kwasu akrylowego z butadienem, w ktorym
wickszos¢ lub wszystkie podwojne wigzania zostalty uwodornione. Jest to
stosunkowo drogi material polimerowy (wykorzystywany m.in. do produkc;ji
uszczelek odpornych na biopaliwa), dlatego obrébka radiacyjna wykonanych
z niego wyrobow jest uzasadniona ekonomicznie [5].

W zaleznos$ci od stopnia uwodornienia HNBR (rys. 2) sieciuje si¢ trady-
cyjnie za pomoca nadtlenkow organicznych, siarki w obecnos$ci przyspieszaczy
lub wybranymi disiarczkami tetraalkilotiuramu. Sposob sieciowania ma wptyw
na wlasciwosci wulkanizatu. Na przyktad sieciowanie nadtlenkami w poréwna-
niu z sieciowaniem siarkg daje produkt o lepszej odpornosci na starzenie i od-

Rys. 2. Podstawowe elementy sktadowe tancuchow polimerowych HNBR. Wzajemne
stosunki ilosciowe elementéw rozgatezionych, fragmentéw tancucha nasyconego,
grup nitrylowych i wiazan podwodjnych (n, X, y, z) decyduja o wlasnosciach tworzywa
polimerowego
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pornosci termicznej, ale mniejszej odpornosci na rozcigganie i rozdzieranie
oraz mniejszym odksztatceniu trwalym przy $ciskaniu. Metoda radiacyjna
sieciowania jest wigc ciekawg alternatywg dla wspomnianych metod wulkani-
zacji 1 modyfikacji wyrobow po uformowaniu.

Jak mozna bada¢ procesy sieciowania polimeru? Najczesciej wykorzystu-
je si¢ w tym celu zjawisko zmniejszenia jego rozpuszczalno$ci w wyniku
tworzenia si¢ wigzan poprzecznych. Napromieniowane probki ulegaja jedynie
ograniczonemu pecznieniu w wybranych rozpuszczalnikach, a udziat objeto-
sciowy kauczuku w takim zelu mozna przyja¢ jako miar¢ stopnia sieciowania.
Doswiadczalnie wykazano, ze dla HNBR ro$nie on niemal liniowo wraz z daw-
ka pochtonieta promieniowania w zakresie od 20 kGy do 300 kGy. Gdyby
zastosowano bardzo duze dawki, zaczeloby przewazac zjawisko radiacyjnej
degradacji polimeru. Teoretycznie mozna nawet bra¢ pod uwage radiacyjny
proces przeprowadzenia kauczuku z powrotem w zwigzki niskoczasteczkowe.
Jednak przy obecnych cenach energii bedzie to nieoptacalne ekonomicznie,
chociaz bardzo atrakcyjne z punktu widzenia recyklingu i ochrony srodowiska.

Rys. 3. Wplyw dawki promieniowania (D) na stopien usieciowania kauczukoéw
HNBR (V)

Jak wida¢ na rys. 3, proces tworzenia wigzan poprzecznych w kauczuku
zaczyna si¢ dopiero powyzej pewnej dawki promieniowania, zwanej dawka
zelowania. Ta ilo$¢ energii, zalezna od ilosci akrylonitrylu i liczby wigzan
podwojnych w elastomerze, zuzywana jest na reakcje makrorodnikéw ze stan-
dardowo stosowanymi w przetworstwie polimeréw domieszkami stabilizatorow
1 antyutleniaczy. Dopiero gdy zostang one zuzyte, rozpoczyna si¢ proces sie-
ciowania. Na podstawie zalezno$ci zawartosci frakcji zolowej (rozpuszczalnej)
kauczuku od dawki promieniowania mozna oszacowac¢ stosunek liczby degra-
dacji do liczby aktow sieciowania. Ogdlnie mozna powiedzie¢, ze srednio na
kazde 100 wigzan poprzecznych przypada od 6 do 11 degradacji. Wyniki te
zweryfikowano, przeprowadzajac badania wydajnosci wodoru radiacyjnie wy-
dzielanego z kauczuku. Powstaniu kazdego wigzania poprzecznego powinno
odpowiada¢ wydzielenie jednej czasteczki H,. Wodor oznaczano za pomocg
analizy chromatograficznej, stosujac detektor cieplnoprzewodnosciowy i ko-
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lumn¢ wypetniong sitami molekularnymi [6]. Okazuje si¢, ze wydajnosci
wodoru byly ponad dwukrotnie nizsze od wydajnos$ci sieciowania oznaczonej
metoda zel-zol. Tak duza, przy niewielkiej liczbie wigzan podwodjnych w po-
limerze, réznic¢ oznaczonych obiema metodami wydajnosci thumaczy sig
udziatem w sieciowaniu w¢zlow powstalych w wyniku wewnetrznego splata-
nia, czyli zjawiskami z zakresu chemii supramolekularnej. Mozna jeszcze
doda¢, ze w badaniach radiolizy elastomeru w oryginalny sposob zastosowano
metode spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta rozproszonego
(DRS). Metoda ta oznacza si¢ produkty utlenienia powierzchni polimerow,
w szczegblnosci materialdw nieprzepuszczajacych swiatla, np. proszkéw. Ba-
dania procesoéw utleniania materiatéw polimerowych majg olbrzymie znacze-
nie praktyczne, gdyz to wlasnie tlen atmosferyczny jest gtlbwna przyczyng ich
degradacji. Nawiasem mowigc, wspomniana juz analiza chromatograficzna
w wersji zastosowanej w opisanych badaniach pozwala réwniez okresli¢ ilos¢
tlenu pochtanianego przez polimer. Mozna w ten sposob badac zjawiska oksy-
dacyjnej degradacji polimeru (np. gumy) w czasie. Potaczenie badan DRS
z chromatografig gazowa wodoru i tlenu jest niewatpliwie oryginalnym wkla-
dem w badania radiolizy polimerow, w szczego6lnosci elastomerdw.

4. RADIACYJNE SIECIOWANIE KAUCZUKU TYPU
ENGAGE

Celem innych badan byty uktady: nadtlenkowego, radiacyjnego, nadtlenkowo/
radiacyjnego i radiacyjno/nadtlenkowego sieciowania nasyconych kauczukow
olefinowych. Do prac wybrano Engage™ — elastomery poliolefinowe (POEs)
typu etylen/okten lub etylen/buten. Sa one potaczeniem materiatow polimero-
wych z elastomerami. Pozwalaja na produkcje 1zejszych, cienszych olefin ter-
moplastycznych (TPO) o zwigkszonej sztywnosci, wytrzymatosci na uderzenia,
lepszym dopasowaniu i wykonczeniu oraz krétszym czasie cyklu w stosunku
do wiodacych obecnie na rynku tworzyw polimerowych. Potencjalne ich za-
stosowania to: przemyst samochodowy (akcesoria wewngetrzne 1 zewngtrzne),
przewody i kable, wyroby wytlaczane i formowane, folie, wyroby medyczne,
kleje, obuwie i pianki. Poréwnanie zastosowania wigzki elektrondéw 1 promie-
niowania gamma o r6znej mocy dawki wskazuje na wystepowanie mniejszego
efektu postradiacyjnego utleniania w przypadku technik akceleratorowych.
Z roznych wariantdOw potaczenia proceséw sieciowania optymalnym wydaje
si¢ zastosowanie wstepnego podsieciowania promieniowaniem jonizujgcym.
Obiecujace wyniki uzyskano réwniez dla procesu radiacyjnego sieciowania
oraz dodatkowej modyfikacji radiacyjnej po wczesniejszej wulkanizacji. Spo-
s6b obrobki nalezy dobra¢ w zalezno$ci od potrzeb technologicznych. Na przy-
ktad w procesie produkcji opon moze to by¢ wstepne sieciowanie, a przy pro-
dukcji kompozytow — radiacyjne wzmacnianie po uformowaniu wyrobu. Duze
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nadzieje wigze si¢ z wykorzystaniem technologii radiacyjnych do produkcji
kompozytow elastomerowych, w szczegdlnosci zawierajacych dodatki pochta-
niajace rézne rodzaje promieniowan jonizujgcego i niejonizujacego [7].

5. PIANKI

Chemicznie sieciowanych pianek z uwagi na znakomite wtasciwosci termo-
izolacyjne, niskg gestos¢ 1 przewodnictwo cieplne, wysoka dzwigkochtonnosé,
odpornos¢ chemiczng itp. uzywa si¢ w wielu galteziach przemystu. Produkowa-
ne s3 z nich opakowania, wyroby unoszace si¢ na wodzie oraz elementy izo-
lacji akustycznej w budownictwie i motoryzacji. W turystyce i sporcie wyko-
rzystywane sg do wytwarzania materacy gimnastycznych, plecakéw, a takze
oston na rézne czgsci ciala.

Proces porowania tworzyw sztucznych przeprowadza si¢ w celu uzyskania
interesujacych wlasciwosci fizycznych i technologicznych, tj. obnizenia masy
produktu 1 kosztow wytwarzania, zmniejszenia zuzycia materiatow, poprawy
wiasciwosci akustycznych i cieplnych, a takze otrzymania produktoéw o nowych
zastosowaniach. Wyrodznia si¢ porowanie chemicznie bez sieciowania, poro-
wanie chemicznie z sieciowaniem, porowanie fizycznie ze wstgpnym miesza-
niem 1 porowanie fizycznie z bezposrednim odgazowaniem.

W przypadku badanych w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej (IChTJ)
radiacyjnie sieciowanych pianek mieszanina wyjsciowa, z ktorej otrzymywany
byt granulat, sktadata si¢ z: polimeru, chemicznego $rodka porujacego, srodka
wspomagajacego sieciowanie — tlenku cynku, stearynianu cynku, stearynianu
wapnia, a takze innych dodatkéw. Z otrzymanego granulatu wytwarzano pro-
dukt posredni, np. foli¢. Otrzymany w ten sposob materiat poddawano proce-
sowi sieciowania. Nastepnie usieciowane tworzywo ekspandowano powyzej
temperatury rozktadu srodka porujacego w procesie cisnieniowym, bezcisnie-
niowym lub proézniowo.

Tabela 1. Poroéwnanie gestosci pianek o réznym sktadzie sieciowanych za pomocg
promieniowania gamma i wigzki elektronow

Promieniowanie gamma [g/cm?] Wigzka elektronow [g/cm’]
0,58 0,22
0,30 0,23
0,34 0,22
0,28 0,09
0,56 0,11
0,38 0,09
0,54 0,08
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Proces sieciowania mozna przeprowadzi¢ chemicznie, np. za pomocg nad-
tlenkow, lub radiacyjnie (pierwotne fizyczne zjawiska oddziatywania promie-
niowania jonizujacego z materig prowadzg do wtornych chemicznych procesow
tworzenia wigzan poprzecznych z udzialem wolnych rodnikéw). W przypadku
radiacyjnej polimeryzacji i radiacyjnego sieciowania nie trzeba stosowac
zwigzkow sieciujacych (np. nadtlenkow) i innych dodatkow, ktére moga miec
wpltyw np. na czysto$§¢ wyrobow medycznych. W tabeli 1 poréwnano gestosci
pianek o réznym sktadzie sieciowanych za pomoca promieniowania gamma
1 wiazki elektronéw. Jak wida¢, wigksza moc dawki wigzki elektronow (wigz-
ka elektronow — 15 000 kGy/h, promieniowanie gamma — 3,5 kGy/h) pozwala
uzyska¢ wieksza wydajnos¢ procesu sieciowania folii polimerowej, a w kon-
sekwencji — wieksza gestos$¢ pianki [8].

6. PODSUMOWANIE

Jeszcze nie tak dawno uwazano, ze promieniowanie elektronowe jest zbyt
kosztowne, aby mozna bylto zastosowac je do masowej produkcji. Tymczasem
nowe akceleratory duzej mocy sg zamawiane przez przemyst oponiarski. Ofi-
cjalnie podano, ze w prywatnych wytworniach w Japonii pracuje ponad 300
akceleratorow, a oceniany obrotami 1 wartoscig produkcji dla przemystowych
zastosowan obrobki radiacyjnej rynek jest wiekszy od rynku produkcji energii
elektrycznej z reaktorow jadrowych (przed tsunami w Fukushimie). Ocenia
si¢, ze w 5 na 6 wyprodukowanych opon do samochodéw osobowych wyko-
rzystuje si¢ czgsciowo usieciowane radiacyjnie elementy skladowe. Warto
roOwniez zauwazy¢, ze badany w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej HNBR
posiada duzo lepsza niz tradycyjna guma odporno$¢ chemiczng na dzialanie
oleju napedowego, co pozwala uznaé¢ go za doskonaty materiat na uszczelki
silnikow samochodowych. Z analizy tabeli 2 wynika, ze obrdbka radiacyjna
daje réwniez wiele mozliwosci w zakresie korzystnej modyfikacji pianek
polietylenowych, poliuretanowych i biodegradowalnych.

Wydaje sig, ze dysponujemy w Polsce zarowno odpowiednimi zroédtami
promieniowania jonizujacego, jak 1 oryginalnymi metodami analitycznymi do
prowadzenia badan radiacyjnego sieciowania kauczuku o praktycznym zna-
czeniu w produkcji wyrobéw gumowych. Prace w tej dziedzinie dajg szanse
znalezienia oryginalnych rozwigzan, co si¢ wpisuje w strategi¢ innowacyjnych
dziatan w naszym kraju [9]. W dziedzinie modyfikacji polimeréw mamy sporo
osiggniec, ale dalszy postep wymaga budowy nowych instalacji radiacyjnych.
Radiacyjne dawki sieciujace mozna latwo uzyskaé przy obecnym postepie
w dziedzinie konstrukcji akceleratorow. W odréznieniu od izotopowych zrodet
promieniowania (*°Co) nie istniejg formalne ograniczenia w produkcji akcele-
ratorow. Sg to urzadzenia elektryczne 1 nie ma barier surowcowych czy specjal-
nych wymagan co do warunkow ich pracy. Akceleratory nie generuja odpadow.
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Zuzyte akceleratory i ich czesci nie sg radioaktywne i mogg by¢ swobodnie
ztomowane jak wszystkie aparaty elektryczne. Nie bez znaczenia jest tez wigk-
sza akceptacja spoleczna technologii akceleratorowych niz radioizotopowych.
W przedstawionej analizie ograniczono si¢ jedynie do problemu radiacyjnego
sieciowania. Nalezy doda¢, ze wigzki elektronow sa obecnie powszechnie sto-
sowane do sterylizacji radiacyjnej sprzetu medycznego, przeszczepow, farma-
ceutykow 1 kosmetykow, w tym réwniez wyrobow wykonanych z elastomerdéw
(rekawic chirurgicznych, elementéw cewnikow itd.). Mozna w tym przypadku
przy odpowiednim zaprojektowaniu procesu produkcyjnego potaczy¢ zabieg
wyjatawiania z uszlachetnieniem wtasnos$ci mechanicznych materialu. Radia-
cyjnie polimeryzuje si¢ monomery w procesie konserwacji tzw. mokrego
drewna [10]. Membrany i folie polimerowe stosuje si¢ do ochrony budynkow
przed radonem. Temat redukcji stezenia radonu w pomieszczeniach mieszkal-
nych i biurowych w Polsce stanie si¢ aktualny w zwigzku z wejSciem w zycie
w 2018 r. nowych przepisOw w zakresie ochrony radiologicznej [11, 12]. Naj-
wazniejsze ze wzgledow praktycznych jest ustalenie poziomu odniesienia
w wysokos$ci 300 Bg/m® dla $redniorocznego stezenia promieniotworczego
radonu w powietrzu w miejscu pracy oraz w pomieszczeniach przeznaczonych
na pobyt ludzi.

Tabela 2. Porownanie chemicznych i radiacyjnych procesow sieciowania w produkcji
materiatow komorkowych (pianek)

Parametry Sieciowanie radiacyjne Sieciowanie chemiczne
Kontrola procesu fatwa skomplikowana
Szybkos¢ produkcji duza mata
Urzadzenie
(linia produkcyjna) proste proste

przy duzej skali produkcji porownywalny

Koszt z sieciowaniem chemicznym relatywnie staly
Wybor 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
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WYROBY TERMOKURCZLIWE

Grazyna Przybytniak
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTEP

Wyroby termokurczliwe sg wykorzystywane w wielu dziedzinach gospodarki:
energetyce i cieptownictwie, telekomunikacji, elektrotechnice, lotnictwie, mo-
toryzacji i obronnos$ci. Juz w latach sze$¢dziesiatych ubiegtego wieku niektore
produkty tego typu wytwarzano w USA, stosujac techniki radiacyjne. Obecnie
ok. 1/3 akceleratoréw przemystowych na §wiecie pracuje na potrzeby tej bran-
zy. Wraz ze wzrostem zapotrzebowania na wyroby termokurczliwe umacnia
si¢ pozycja technologii radiacyjnych, wypierajac metody chemiczne [1-4].
Szeroko wykorzystywanymi wyrobami termokurczliwymi sg rurki o $red-
nicach mieszczacych si¢ w zakresie od milimetréw do dziesiatkow centymetrow,
uzywane np. do izolowania zyt kabli elektrycznych czy do naprawy uszkodzen
elementéw osprzetu kablowego. Stanowig one mechaniczng bariere przed
szkodliwymi czynnikami zewnetrznymi, skuteczng ochrong przed korozjg oraz
przed promieniowaniem ultrafioletowym. Charakteryzuja si¢ odporno$cia na
$cieranie i na czynniki chemiczne, chronig przed wilgocia, zabezpieczaja przed
pytami i innymi zanieczyszczeniami. Wazng grupe wyrobow termokurczliwych
stanowig rowniez mufy i nasuwki oraz tasmy termokurczliwe. W celu wzmoc-
nienia szczelnosci ztaczy wnetrza wyrobow termokurczliwych pokrywa sig
niekiedy klejem termotopliwym lub mastykiem uszczelniajagcym (mufy).
Usieciowane tworzywo poza termokurczliwosciag wykazuje dodatkowo
wiele innych korzystnych wtasciwosci: wyzszg maksymalng temperature eks-
ploatacji, wzrost odporno$ci na chemikalia i na szok termiczny, zwigkszong
wytrzymato$¢ mechaniczng, stabilno$¢ termiczng i duza niezawodno$¢ pracy.

2. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA WYROBOW
TERMOKURCZLIWYCH

Wytwarzanie wyrobdw termokurczliwych obejmuje cztery etapy:

+ produkcje prefabrykatu w procesie ttoczenia, wtryskiwania lub formowania
z rozdmuchem;

* sieciowanie np. radiacyjne;
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» zwigkszenie jednego z wymiardw prefabrykatu w podwyzszonej tempera-
turze;

» utrwalenie zmian za pomocg szybkiego chtodzenia do temperatury otocze-
nia [5].

Jesli usieciowany produkt pod wptywem sit rozciaggajacych zmienit swoja

wielko$¢, a po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury osiggnat swoj pierwotny

wymiar, oznacza to, ze wykazuje zdolnos¢ powracania do wczesniej nadanego

rozmiaru. Dlatego powszechnie takie produkty nazywane sg wyrobami z pa-

migcia ksztaltu.

Polimery czgsto wykazuja skurcz przetwoérczy polegajacy na niewielkim
zmniejszeniu wymiarow tworzywa na skutek powstawania naprgzen wewnetrz-
nych. Zmiany podczas procesu formowania i po jego zakonczeniu odgrywaja
wazng role w przetworstwie 1 sg niekorzystnie z punktu widzenia doktadnosci
wymiarowej produktu. Tego typu zjawisko z powodzeniem mozna wykorzystac¢
do celow praktycznych, jesli sity rozciggania i skurczu sg wystarczajaco duze.
Wiasciwosci kurczenia si¢ tworzywa termoplastycznego w wyniku obrobki
cieplnej powyzej temperatury plastycznos$ci mozna uzyskac, jesli tancuchy
makroczasteczek polimeru wezesniej zostang potagczone wigzaniami chemicz-
nymi w trojwymiarowg sie¢. Ekspozycja na promieniowanie jonizujace jest
jedna z najskuteczniejszych metod sieciowania. Wielko$¢ dostarczanej dawki
pochtonietej, zwykle nie przekraczajaca 100 kGy, wptywa na stopien usiecio-
wania, a w konsekwencji na wspotczynnik skurczu i sztywnos¢ tworzywa.

Do formowania produktow termokurczliwych zwykle stosuje si¢ wytta-
czanie polegajace na ciggtym uplastycznianiu tworzywa. Produkty w ostatniej
fazie procesu przechodza przez odpowiednie dysze, ktore nadajg im po schto-
dzeniu pozadany ksztalt, np. o wymiarze L_(schemat 1). Nastgpnie wyroby sg

Sieciowanie
radiacyjne Rozciaganie

125-135°C
10-12 min

I I “ chiodzenie do temperatury
/ . otoczenia
L,
Gotowy wyréb

Obkurczanie
>110°C /

Wspotczynnik skurczu

A —

Lo

Schemat 1. Gltowne etapy produkcji wyrobow termokurczliwych sieciowanych ra-
diacyjnie
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poddawane sieciowaniu radiacyjnemu w akceleratorze elektronow. Ich transport
pod oknem akceleratora oraz parametry wigzki elektrondw muszg zapewniaé
jednorodnos¢ rozktadu dawki pochtonigtej. Napromieniowanie wyrobow na-
winigtych na begben (rury, taSmy) odbywa si¢ poprzez wielokrotng ekspozycje
na promieniowanie jonizujace w celu uzyskania zatozonej dawki skumulowa-
nej. Takie rozwigzanie umozliwia dwustronne napromieniowanie, a tym samym
osiggniecie duzej homogenicznosci procesu sieciowania. Frakcja zelowa,
ktéra pozwala na oszacowanie stopnia usieciowania, zwykle miesci si¢ w za-
kresie 20-60% [3, 4].

W kolejnym etapie produkcji jeden z wymiarow wyrobu zostaje kilkakrot-

nie powiekszony. W stanie uplastycznienia tworzywa rurki ulegaja rozdmu-
chowi, zwiekszajac $rednice, natomiast taSmy sg wydtuzane w wyniku rozcig-
gania na ogrzewanych elektrycznie bebnach w procesie kalandrowania. Po
schlodzeniu i konfekcjonowaniu produkty osiggaja ostateczng postac.
W przypadku wyrobow o wigkszym gabarycie, np. muf czy nasuwek, produk-
ty odpowiednio rozmieszczone w opakowaniach zbiorczych sa poddawane
napromieniowaniu zalozong dawka dwu- lub czterostronnie, a nastgpnie po
ogrzaniu ich $rednica jest zwickszana do wystandaryzowanych rozmiarow.
Odbiorca nadaje produktowi zadany ksztalt przez ogrzanie do temperatury,
w ktorej element kurczy sig, przyjmujac ksztalt obiektu, na ktorym jest obkur-
czany. W ten sposOb powstaje warstwa wykazujaca wtasciwosci ochronne,
uszczelniajace, antykorozyjne, izolacyjne czy dekoracyjne.

Parametrem charakteryzujagcym wyrob termokurczliwy jest wspotczynnik
skurczu, ktory definiuje si¢ jako stosunek wymiaru danego produktu przed i po
obkurczeniu. Rurki termokurczliwe posiadajg duzy wspolczynnik skurczu,
zwykle 2:1-4:1. Natomiast dla tasm termokurczliwych parametr ten przyjmu-
je zwykle mniejsze wartosci, gdyz kurczliwos$¢ jest wykorzystywana gtownie
do utworzenia przylegajacej warstwy uszczelniajacej.

3. PODSTAWY FIZYKOCHEMICZNE ZJAWISKA
TERMOKURCZLIWOSCI

Sieciowanie polimerdéw jest niezbedne do otrzymania produktow termokurcz-
liwych, gdyz wprowadza ono dodatkowe naprezenia miedzy lancuchami,
dzigki czemu ,,zapamigtuja” one swoje wymiary i ksztatty. Utworzona za po-
mocg wigzan chemicznych trojwymiarowa sie¢ makroczgsteczek sprawia, ze
w temperaturze otocznia wyrdb po odksztatceniu utrzymuje stabilno$¢ wymia-
rowa, natomiast po ogrzaniu wewnetrzne naprezenia zostaja zniesione, a tan-
cuchy ulegaja relaksacji, z czym wiaze si¢ proces kurczenia.

Jesli tworzywo zawiera wytacznie wezty fizyczne, wowczas po odksztat-
ceniu, wraz z uptywem czasu, stopniowo kurczy si¢ w wyniku ich rozplatywa-
nia i relaksacji tahcuchow juz w temperaturze otoczenia. Zatem brak mu zdol-



52 Grazyna Przybytniak

%, / ZoJNXS AujeLUASHEN|

120 130 140 150
Temperatura obkurczania / °C

Czas maksymalnego skurczu / min

Rys. 1. Wplyw temperatury na czas obkurczania i maksymalny skurcz dla usieciowa-
nego polietylenu duzej gestosci

nosci do zachowania stabilno$ci wymiarowej oraz napre¢zen wystarczajacych

do ich efektywnego wykorzystania w praktyce.

Cykl pamigci ksztaltu, ktory opiera si¢ na zmianach entropii polimerow, skta-

da si¢ z czterech etapow:

* rozciggania w temperaturze powyzej temperatury topnienia T  lub plastycz-
nosci T,

* zamrozenia ksztaltu przy stalym napr¢zeniu poprzez obnizenie temperatury
ponizej Tm/Tp,

+ uwolnienia od obcigzenia w temperaturze ponizej Tm/Tp,

» ogrzewania i powrotu do pierwotnego ksztattu.

Polietylen powyzej temperatury topnienia moze by¢ rozciggniety nawet ponad

400%. Jednak wysoki wspotczynnik skurczu wymaga zachowania statej gru-

bosci prefabrykatu, jednorodnego rozdmuchu/orientacji i rownomiernego chto-

dzenia. Wazny wptyw na efektywnos$¢ obkurczania ma stopien usieciowania,

a takze temperatura i czas obkurczania (rys. 1).

Aby uzyska¢ maksymalny skurcz, temperatura obkurczania musi by¢ zblizona

do temperatury topnienia. W przeciwnym przypadku proces nie bedzie prze-

biegat efektywnie i nie osiggnie optymalnych parametrow.

4. RURKI TERMOKURCZLIWE

Podstawowym materiatem do produkcji wyrobow termokurczliwych jest po-
lietylen, ktory charakteryzuje si¢ dobrymi wtasciwosciami mechanicznymi
w szerokim zakresie temperatur, pozagdanymi wlasciwosciami elektrycznymi
1 niskg ceng. Do produkcji rurek termokurczliwych stosuje si¢ rowniez fluoro-
polimery i elastomery. Niektore komercyjnie dostgpne produkty moga praco-
wac w szerokim zakresie temperatur: poliolefiny -55-135°C, polichlorek wi-
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nylu -30-103°C, polifluorek winylidenu (PVDF) -55-175°C, fluorowany
etylenopropylen (FEP) -70-190°C.

Ze wzgledu na podwyzszong odpornos$¢ termiczng moga one pracowac w po-
blizu urzadzen emitujacych znaczne ilosci ciepta czy instalacji grzewczych.

Rurki termokurczliwe stosowane w medycynie produkowane sg z po-
li(e-kaprolaktonu) z uwagi na wyjatkowo niska temperatura topnienia (ok.
58°C), ktora umozliwia ich wykorzystanie bezposrednio w trakcie zabiegow
chirurgicznych. Za pomocg skoncentrowanego strumienia wody o odpowiednie;j
temperaturze rurki ulegaja obkurczeniu bez ryzyka uszkodzenia sgsiednich
tkanek. Wykorzystuje si¢ je np. jako elementy stentow, redukujac skutki zabie-
gow chirurgicznych, czy katetery.

Zwykle stosuje si¢ dwie metody wytwarzania rurek termokurczliwych.
Pierwsza polega na ogrzaniu napromieniowanych rurek powyzej temperatury
topnienia, zwigkszeniu ich $rednicy w urzadzeniu do wymiarowania i szybkim
schtodzeniu do temperatury otoczenia. Rozcigganie srednicowe implikuje
stopien odksztatcenia i wprowadza naprezenia uwalniane w czasie ponownego
ogrzewania produktu. Drugi sposob polega na wttaczaniu pod ci$nieniem gazu
do ogrzanej rurki. Ekspandowany w trybie ciggtym produkt, po szybkim ochto-
dzeniu, kierowany jest do konfekcjonowania. Zamiast powietrza do formowa-
nia rurek pod ci$nieniem czesto wykorzystywany jest azot, ktory redukuje
zmiany wywotane degradacja oksydacyjna.

5. MUFY

Juz od prawie 50 lat w krajach zaawansowanych technologicznie powszechnie
stosowane sg systemy rur preizolowanych stanowigcych termiczng i ochronng
barier¢ w sieciach cieptowniczych [6]. Do wykonania zespotu zlgcza rur pre-
1izolowanych wykorzystuje si¢ mufy/nasuwki z otworami stuzagcymi do apli-
kowania pianki poliuretanowej petnigcej funkcje izolacji. W 2008 r. pojawity
si¢ w kraju wytyczne dotyczace stosowania nasuwek termokurczliwych sie-
ciowanych radiacyjnie z wtapianymi korkami. Nasuwki te zapewniaja peing
szczelnos¢ taczonych elementdéw dzigki duzej sile obkurczania na rurach pre-
1zolowanych. Dodatkowo majg wiele innych unikalnych cech, mianowicie re-
dukuja opory tarcia w gruncie, wykazuja wysoka odporno$¢ na dziatanie korozji
napr¢zeniowej w trakcie wahan termicznych sieci oraz wydtuzaja okres trwa-
tosci ztacza 1 jego niezawodnosci.

W przeciwienstwie do muf sieciowanych chemicznie, w produktach sie-
ciowanych radiacyjne mozliwe jest stosowanie oston otworow aplikacyjnych
zabezpieczajacych je przed skutkami promieniowania jonizujacego. Dzigki
temu bezposrednie otoczenie otwordw pozostaje nieusieciowane, umozliwiajac
bezusterkowe wtapianie korkow. Powyzsze zalety sprawiaja, ze sieciowane
radiacyjnie mufy znajduja coraz szerszy rynek zbytu.



54 Grazyna Przybytniak
6. FOLIE

Sieciowanie radiacyjne znajduje szerokie zastosowanie do wytwarzania folii
produkowanych z tworzyw sztucznych [7]. Sg one wykorzystywane gtownie
jako atrakcyjny materiat opakowaniowy, ktory dzigki wlasciwosciom termo-
kurczliwym zapewnia szczelno$¢ niezbgedng w przypadku wielu produktow
spozywczych. Materialy opakowaniowe sktadaja si¢ zwykle z wielu warstw
dobranych w taki sposob, aby koncowy produkt charakteryzowat si¢ przezro-
czysto$cig, wytrzymatoscia, podatnoscia do tworzenia w okreslonych warun-
kach zgrzewanych zlaczy, a takze stanowit barier¢ dla tlenu i wilgoci. Do
wytwarzania folii stosuje si¢: polietylen (PE) duzej gestosci (HDPE), PE mate;j
gestosci (LDPE), PE liniowy matej gestosci (LLDPE). Czesto wykorzystuje
si¢ rowniez polistyren (PS), polipropylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC)
1 politereftalan etylenu (PET). Folie specjalnego przeznaczenia skladajg si¢
dodatkowo z warstw innych tworzyw, m.in. poliamidu (PA), kopolimeru etyle-
nu i octanu winylu (EVA), poli(alkoholu winylowego) (PVOH) i poli(chlorku
winylidenu) (PVDC). LDPE, HDPE i PP ze wzglgdu na korzystne wtasciwosci
mechaniczne petnig funkcje¢ tworzyw nosnych. LLDPE i EVA wykazuja za-
rowno dobre wlasciwosci zgrzewalne, jak 1 mechaniczne, PA 1 jego kopolime-
ry oraz PVDC 1 EVOH tworzg warstwy barierowe, natomiast LLDPE, HDPE
1 EVA — warstwy wiazace.

Folie sktadajace si¢ z kilku, a niekiedy kilkunastu, warstw czgsto wytta-
czane s3 wspotosiowo w formie rekawa. Dzieki wtlaczanemu pod ci$nieniem
strumieniowi goracego powietrza rekaw ulega rozdmuchowi. Przeptyw reali-
zowany jest osiowosymetrycznie, aby tworzacy si¢ balon zachowal réwnowa-
ge 1 stabilno$¢ wymiarowg w czasie rozdmuchu potaczonego z transportem.
W nastepstwie kilkakrotnego zwiekszenia $rednicy tworzy si¢ balon wysoko-
sci nawet ponad 10 m. Grubos¢ $cianek finalnego produktu zwykle miesci si¢
w zakresie 20-100 pm.

Proces rozdmuchu jest funkcja lepkosci, ktora zalezy od obecnosci dhugich
fancuchéw bocznych polimeru 1 usieciowania tancuchow gtownych [8, 9].
Powoduja one wzrost energii aktywacji plynigcia, wytrzymalosci w stanie
stopionym oraz napr¢zenia przy krzepnigciu, zapewniajac dobra stabilnosé¢
balonu w procesie rozdmuchu. Osiagnigcie takiego stanu mozliwe jest dzieki
obrobce radiacyjnej. Usieciowane folie wykazujg szereg korzystnych wtasci-
wosci: wzrost odpornosci na wysokie temperatury, wzrost wytrzymatosci na
rozerwanie 1 udarno$ci oraz poprawe¢ wytrzymatos$ci cieplnej zgrzewu.

Technologia radiacyjna sieciowania termokurczliwych folii spozywczych
zostala wdrozona przez firme Cryovac Sealed Air Corporation w Poludniowe;j
Kalifornii, USA. Rowniez koncern Raychem (obecnie Tyco Electronics) sto-
sowal na duzg skale akceleratory elektronéw do sieciowania folii. Folie termo-
kurczliwe do celow spozywczych w postaci tasmy albo rekawa sg zwykle
produkowane z wykorzystaniem akceleratorow o niskiej energii, np. 300 keV.
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Po wyttoczeniu i napromieniowaniu material ulega orientacji. Z uwagi na mate
energie wiazki elektronow akceleratory w tego typu liniach technologicznych
nie sg umieszczane w bunkrach, lecz ostaniane panelami. Jeseli nie jest wyma-
gany duzy stopien skurczu (np. do ok. 30%), a tylko zwigkszona wytrzymatos¢
na rozrywanie i przebicie stosunkowo cienkiej folii, to etap napromieniowania
wykonywany jest po procesie orientacji folii. Natomiast, jesli produkt ma wy-
kazywa¢ duzy stopien skurczu (powyzej 50%), to proces napromieniowania
folii odbywa si¢ przed jej orientacja. Obecnie ok. 17% przemystowych akce-
leratorow elektronéw wykorzystywanych jest do produkcji folii termokurczli-
wych.
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Rozdzial 6

ZASTOSOWANIA
SIECIOWANIA RADIACYJNEGO
W PRZEMYSLE KABLOWYM

Marek Wajszczyk
Technokabel S.A., ul. Nasielska 55, 04-343 Warszawa

1. OGOLNE OMOWIENIE CELU STOSOWANIA
PROCESU PRZEMYSLOWEGO SIECIOWANIA KABLI

W przemysle kablowym juz od lat sze§s¢dziesigtych ubiegltego wieku stosuje
si¢ proces sieciowania, ktory istotnie wplywa na poprawe wlasnosci tworzyw
uzywanych na izolacje i powloki kablowe, a to one gltéwnie decyduja o para-
metrach uzytkowych kabli. Sieciowanie poprawia nizej wymienione wiasnosci
izolacji, wypetnienia 1 powtoki:

* mechaniczne (elastyczno$¢, wytrzymatos¢, pelzanie, cisnienie),

+ termiczne (odksztalcenia, starzenie, wysoka temperatura, iskry),
 chemiczne (odpornos¢ na rozpuszczalno$é, hydrolizg, pecznienie, oleje i gazy),
» elektryczne (odpornos¢ na drzewienie izolacji i przebicia),

+ trybologiczne (odporno$¢ na nacisk i §cieranie, stabilno§¢ wymiarowa),
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Rys. 1. Odksztatcenie trwate TPE w funkcji temperatury
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Rys. 2. Wytrzymalo$¢ cieplna PA 6.6

* pozarowe (samogasnigcie, nierozprzestrzenianie ognia, podwyzszony indeks
tlenowy, niska emisyjnos¢ szkodliwych produktow spalania).

Na rys. 1-3 zaprezentowano przyktady wynikéw badan porownawczych two-
rzyw sieciowanych z nieusieciowanymi: odksztalcenia trwalego TPE (termo-
plastycznego elastomeru) w funkcji temperatury (rys. 1), wytrzymatosci
cieplnej PA 6.6 (poliamidu 6.6; rys. 2), odpornosci TPE na hydroliz¢ we wrza-
cej wodzie pitnej w funkcji czasu (rys. 3).
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Rys. 3. Odpornos¢ TPE na hydrolize we wrzacej wody pitnej w funkcji czasu
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Poprzez sieciowanie mozna zmienia¢ strukture krystaliczng tancuchow
polimerowych, np. przeksztalca¢ ja z termoplastycznej i topliwej w elastome-
rowa 1 nietopliwg. Proces sieciowania tworzyw sztucznych jest podobny do
wulkanizacji gumy, dzigki ktorej guma przestaje si¢ klei€ i staje si¢ twarda i ela-
styczna. Wazny jest rowniez aspekt ekonomiczny. Zastosowanie procesu sie-
ciowania pozwala na wykorzystanie w produkcji tanszych tworzyw. Tworzywa
te po poddaniu ich sieciowaniu uzyskujg wlasnosci tworzyw nieraz znacznie
drozszych.

2. PREZENTACJA I POROWNANIE STOSOWANYCH
PRZEMYSLOWO KLASYCZNYCH METOD
SIECIOWANIA KABLI

Do sieciowania kabli stosuje si¢ w przemysle trzy nizej wymienione klasyczne
metody:

* Metode 1 — sieciowanie z zastosowaniem odczynnikéw chemicznych

Jest to sieciowanie tworzyw termoplastycznych metodg ,,Sioplas” z podaniem
katalizatoréw w klasycznych, poziomych liniach wytlaczarkowych, stosowa-
ne dla kabli NN (niskiego napiecia) i SN ($redniego napiecia) oraz dla kabli
przeciwpozarowych (rys. 4).

Rys. 4. Technologia ,,Sioplas” z umieszczonymi horyzontalne klasycznymi liniami
wytlaczarkowymi i uzyciem gotowych mieszanek + katalizator (2+5%)

* Metodg 2 — sieciowanie przy wysokiej temperaturze i ciSnieniu w oslonie gazu
Proces sieciowania gum 1 silikondw w rurach wulkanizacyjnych w oslonie pary
wodnej oraz w piecach wulkanizacyjnych jest stosowany np. dla kabli przeciw-
pozarowych.

Sieciowanie tworzyw termoplastycznych w liniach wulkanizacyjnych tancu-
chowych lub pionowych w ostonie azotu najczesciej stosuje si¢ dla kabli ener-
getycznych SN, WN (wysokiego napigcia) i EWN (do 400 kV). Lini¢ techno-
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12+15m

Rys. 5. Linia technologiczna wulkanizacji w rurach tancuchowych w ostonie azotu
w temperaturze 400°C i przy ci$nieniu 12+20 bar

logiczng wulkanizacji w rurach tancuchowych zaprezentowano na rys. 5, a w

rurach pionowych — na rys. 6.

100 m

Rys. 6. Linia technologiczna wulkanizacji w rurach pionowych w ostonie azotu w tem-
peraturze 400°C i przy cisnieniu 12+20 bar
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* Metodg 3 —sieciowanie poprzez napromieniowanie wigzkami elektronowy-
mi lub promieniowaniem gamma

Sieciowanie radiacyjne tworzyw termoplastycznych z przewijaniem ich pod

wiazka elektronow z akceleratora jest stosowane dla przewodow NN przezna-

czonych do pojazddéw szynowych i transportu publicznego oraz przewodow

uzywanych w ekstremalnych warunkach. Lini¢ technologiczng z wykorzysta-

niem akceleratora elektronoOw przedstawiono na rys. 7.

3. POR(')WN,ANIE TECHNICZNYCH I EKONOMICZNYCH
ASPEKTOW WYBORU TECHNOLOGII SIECIOWANIA
KABLI

W technologii ,,Sioplas” stosuje si¢ umieszczone horyzontalnie klasyczne linie
wyttaczarkowe 1 gotowe mieszanki + katalizator (2+5%). Koszt linii jest na
poziomie 2-4 min zt.

Przedstawiona na rys. 5 linia technologiczna wulkanizacji w rurach tancu-
chowych w oslonie azotu w temperaturze 400°C 1 przy cisnieniu 12+20 bar ma
wysokos$¢ do 15 m, a dlugos¢ — rzedu 200 m. Wydatki inwestycyjne na taka
lini¢ siggaja 50 min zt.

Lini¢ technologiczng wulkanizacji w rurach pionowych w ostonie azotu
w temperaturze 400°C i przy ci$nieniu 12+20 bar pokazano narys. 6. Wysoko$¢
budynku przeznaczonego do zainstalowania takiej linii technologicznej prze-
kracza 100 m, a koszty inwestycyjne si¢gaja 100 mln zt.

Narys. 7 przedstawiono lini¢ technologiczng z wykorzystaniem radiacyj-
nej metody sieciowania kabli.
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Rys. 7. Radiacyjna metoda sieciowania kabli
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Zalety tej metody sieciowania kabli to:

» doktadny i powtarzalny proces,

* szybsze uruchomienie procesu,

» zminimalizowane odpady produkcyjne,

* mniejsze koszty inwestycyjne (instalacja porownywalna do linii horyzontal-
nej Sioplas).

4. WARIANTY SIECIOWANIA RADIACYJNEGO
KABLI JEDNOZYLOWYCH, WIELOZYLOWYCH
I EKRANOWANYCH

Na rys. 8 przedstawiono rézne warianty sieciowania przewodow. Przewody
jednozytowe 1 wielozytowe gietkie, nieekranowane mozna sieciowac radiacyj-
nie, przewijajac je jednokrotnie pod wigzka elektronow. Natomiast proces
sieciowania przewodow ekranowanych dzieli si¢ na dwa etapy. Najpierw jest
sieciowany sam osrodek, a nastgpnie po natozeniu ekranu i powtoki powtarza
si¢ przewijanie i napromieniowanie.

Elektrony Elektrony Elektrony

grubesé izolac)i 0,2 - 1.5 1
-
=z
it
=

Pojedyncza yla izolowana Przewdéd wielozylowy  Przewéd wiel ozylowy
sieciowanie izolacji sieciowanie powloki oraz izolacji iyl sieciowanie samej powloki

P

Rys. 8. Warianty sieciowania przewodow

5. ZASTOSOWANIE KABLI SIECIOWANYCH
RADIACYJNIE

Kable sieciowane radiacyjnie gldwnie znajduja zastosowanie w:
* przemysle samochodowym,

* pojazdach szynowych,

 aparaturze kontrolnej,

 aparaturze medyczne;j,
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+ robotach spawalniczych,

* instalacjach grzewczych,

* wyposazeniu tuneli,

* instalacjach morskich,

* instalacjach lotniczych i kosmicznych,
* instalacjach fotowoltaicznych,
 elektrowniach atomowych,

* przemysle wojskowym.

Wieloletnie do§wiadczenia przemystowe pokazuja, ze tworzywa typu PE
(polietylen), EVA (poli(etylen-co-octan winylu)), PP (polipropylen), PVC (poli-
chlorek winylu), PVDF (polifluorek winylidenu), ETFE (etylen/tetrafiuoro-
etylen), TPE (termoplastyczny elastomer poliestrowy), TPU (termoplastyczny
elastomer poliuretanowy), SI (silikon) najbardziej nadajg si¢ do modyfikacji
za pomoca napromieniowania, istotnie poprawiajac swoje wlasnosci.

6. OSIAGNIECIA FIRMY TECHNOKABEL S.A.
WE WSPOLPRACY Z INSTYTUTEM CHEMII
I TECHNIKI JADROWEJ

Do istotnych osiggni¢¢ firmy Technokabel S.A. we wspolpracy z Instytutem
Chemii 1 Techniki Jadrowej (IChTJ) nalezy opracowanie 1 wdrozenie radiacyj-

(tecHnokABEL) ®

fyczy | preewods

Kabel TECHNORAY-5 do
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szynowych
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———
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Rys. 9. Kable do automatyki pojazdéw szynowych typu Technoray-5
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®
(TECHNOKABEL)
Kabel PS-ESAB-1 (4x2,5c +
3x1,5c¢ + 3x0,5¢ + 1x2x0,5c)
do automatéw spawalniczych
w ekstremalnych warunkach
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Rys. 10. Kable do automatdéw spawalniczych na morskich platformach wiertniczych
PS-ESAB

(tEcHNOKABEL) ® ) =
LTI
Przew6d TECHNORAY-3 do === -
pojazdow szynowych i
srodkow komunikacji

publicznej
przekroje od 0,5 mm? do 95 mm?

Przewody posiadajg dopuszczenie Instytutu Kolejnictwa do stosowania w pojazdach taboru szynowego i
komunikacji miejskiej.

Zakres temperatur pracy  od - 40 do + 120°C (20 000 godz.)

ke

m ICHIT) Warszawa, 18.10.2018, SYMPOZJUM , TECHNIKI RADIACYJNE W PRZETWORSTWIE TWORZYW SZTUCZNYCH” 27

Rys. 11. Przewody do srodkéw komunikacji publicznej typu Technoray-3
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nej technologii sieciowania kabli 1 przewodow elektrycznych o réznorodnym

przeznaczeniu:

» kabli do automatyki pojazdéw szynowych typu Technoray-5 (rys. 9),

* kabli do automatdéw spawalniczych na morskich platformach wiertniczych
PS-ESAB (rys. 10),

» przewodow do $rodkéw komunikacji publicznej Technoray-3 (rys. 11).

7. WSPOLPRACA FIRMY TECHNOKABEL S.A.
Z INSTYTUTEM CHEMII I TECHNIKI JADROWEJ
W RAMACH PROJEKTU ,, INNOCHEM”

W okresie grudzien 2016 r. - listopad 2019 r. firma Technokabel S.A. wraz z IChTJ
jako podwykonawcg realizuje projekt pt. ,,Specjalistyczne kable w izolacji poli-
merowej sieciowanej radiacyjnie o zaawansowanych wlasciwosciach”, dofi-
nansowany przez Narodowe Centrum Badaf i Rozwoju (NCBR) w ramach
programu POIR.01.02. ,,Innochem”.

W ramach tego projektu prowadzone sg badania nad sieciowaniem radia-
cyjnym nowych tworzyw przeznaczonych do produkcji kabli do pojazdow
szynowych, samochodow, okretow 1 systemow tadowania pojazdow elektrycz-
nych. Jednym z celow projektu jest stworzenie innowacyjnego systemu szybkie-

Rys.12. Systemu szybkiego transportu przewodoéw o matych przekrojach przeznaczony
do prowadzenia obrobki radiacyjnej z wykorzystaniem wiazki elektronow

go transportu przewodoéw o matych przekrojach pod wiazka elektronow z ak-
celeratora. Na rys.12 przedstawiono system szybkiego transportu przewodow
o malych przekrojach przeznaczony do prowadzenia obrobki radiacyjnej z wy-
korzystaniem wigzki elektronow.
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ZASTOSOWANIE PROMIENIOWANIA
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1. WSTEP

Opakowanie czg¢sto stanowi integralng cze$¢ handlowego produktu. Podstawo-
wym zadaniem opakowania jest ochrona wtasciwosci oferowanego wyrobu przy
jednoczesnym zachowaniu petlnego bezpieczenstwa dla konsumenta. Obecnie
opakowania majg tez zacheca¢ do zakupu towaru. Dlatego powinny mie¢ od-
powiednie walory estetyczne. Ponadto powinny mie¢ mozliwo$¢ umieszczenia
1 odczytu kodu kreskowego. Wtasciwosci te powinny by¢ zachowane réwniez
po zapakowaniu towaru i ewentualnej dalszej obrobce technologicznej. Stosu-
je si¢ opakowania w postaci pudet, pojemnikéw, butelek, folii, tacek, gabek,
pianek (np. wypetniajacych pojemniki) itp.

Rosngca masa odpaddéw materiatdéw polimerowych stanowi istotny czynnik
powodujacy zanieczyszczenie srodowiska naturalnego. Opakowania majg
istotny udzial w zalegajacych na hatdach, a takze w oceanach, materiatach
odpadowych. Dlatego tez w ciggu dwoch ostatnich dekad obserwuje si¢ wzmo-
zone zainteresowanie zastgpowaniem materialdéw polimerowych otrzymywa-
nych na bazie poliolefin materiatami biodegradowalnymi. Wytwarzanie na
bazie materiatow biodegradowalnych opakowan stato si¢ jednym z istotnych
kierunkow rozwoju tej dziedziny. Do wytwarzania takich materialdow wyko-
rzystuje si¢ zardOwno surowce petrochemiczne, jak i surowce ze zrodel odna-
wialnych. Biodegradacja polimerow naturalnych moze nastgpi¢ w ciggu kilku
lat, podczas gdy biodegradacja klasycznych polimeréw wymaga kilkuset lat.

Wspolczesny rynek oferuje szereg handlowych biodegradowalnych ma-
teriatow. Najczesciej wykorzystywane sg materiaty plastyczne wytwarzane
na bazie poli(kwasu mlekowego) lub polilaktydu (PLA, PLLA) oraz skrobi
termoplastycznej (TPS), ktora mozna przetwarzac tak, jak polimery syntetycz-
ne. W sktad wielu handlowych materialéw opartych na mieszaninach polime-
row (blendach) wchodzg: skrobia, alkohol poli(winylowy) (PVA), poli(kwas
glikolowy) (PGA), kopolimer poli(kwasu mlekowego) i poli(kwasu glikolo-



68 Krystyna Ciesla

wego) (PLGA), poli(e-kaprolakton) (PCL), poli(kwas asparaginowy) (PKA),
poli(adypinian 1,4 butylenu-co-tereftalan 1,4 butylenu (PBAT), poli(hydroksy
maslan) (PHB), poli(hydroksy walerian) (PHV), kopolimer poli(kwasu 3-hy-
droksymastowego) i poli(kwasu 3-hydroksywalerianowego) (PHBV), po-
li(bursztynian butylenu) (PBS) czy chitozan, a takze kazeiniany sodowy i wap-
niowy. Ponadto zainteresowaniem ciesza si¢ laminaty ztozone z r6znych
polimerow lub potaczenia polimerdéw z innymi materiatami. Mozna dzigki temu
osiggna¢ odpowiedniag zgrzewalno$¢ folii laminowanych oraz ograniczy¢ dy-
fuzje produktow niskoczasteczkowych z dalszych warstw do zapakowanego
wyrobu.

Otrzymywanie nowych materiatow biodegradowalnych na bazie surowcow
naturalnych (polisacharydow, biatek, kwasow ttuszczowych itp.) jest obecnie
bardzo eksponowanym kierunkiem badawczym, uwazanym za priorytetowy
m.in. przez Komisj¢ Europejskg. Materialy wytwarzane na bazie polimerow
naturalnych 1 biodegradowalnych majg jednak czgsto gorsze wihasciwosci
funkcjonalne (mechaniczne i1 barierowe) w pordwnaniu do klasycznych poli-
merdw. W celu polepszenia tych wiasciwosci modyfikuje si¢ sktadniki (przez
sieciowanie; degradacje; otrzymywanie pochodnych, np. estrow lub eterow
polisacharydow; szczepienie rozmaitych monomerow itp.), mieszanki kilku
polimeréw (blend) lub obrobke fizyczng. Otrzymywane sg rowniez materialy
kompozytowe, do ktérych wprowadzane s czastki mineralne lub powierzchnie
ktérych sg metalizowanie.

2. OPAKOWANIA ZYWN,OSCI I FARMACEUTYKOW
—TESTY BEZPIECZENSTWA

Wiele z wyzej wymienionych materiatow, zard6wno dostepnych komercyjnie,
jak 1 opracowanych w licznych laboratoriach §wiatowych, stanowi oferte dla
produktéw zywnosciowych. W przypadku opakowan przeznaczonych dla
zywnosci, jak 1 dla farmaceutykéw, szczegolnie istotne jest bezpieczenstwo
materiatu opakowania dla przechowywanego produktu. Opakowanie powinno
chroni¢ zywnos$¢ przed zanieczyszczeniem (mikrobiologicznym, toksykolo-
gicznym, chemicznym itp.), a takze zapobiega¢ migracji wilgoci (np. utracie).
Podstawowg kwestig jest jego neutralnos¢, czyli nieprzechodzenie jego sktad-
nikow (poza pozadanymi sktadnikami aktywnymi) do zapakowanego wyrobu.
W przypadku polimeréw syntetycznych zywno$¢ najbardziej narazona jest na
obecnos¢ nieprzereagowanych monomerdw oraz plastyfikatorow stosowanych
w trakcie produkcji materiatu opakowaniowego. Dlatego tez konieczne jest
prowadzenie odpowiednich testoéw stuzacych ocenie przydatnosci materiatu
do przechowywania zywno$ci. W Unii Europejskiej metodyke prowadzenia
testow 1 obowigzujace normy okreslajg odpowiednie dyrektywy [1-3]. Testy te
polegaja na wyznaczaniu zmian masy potencjalnego materiatu opakowanio-
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wego po umieszczeniu w ptynach modelowych symulujacych réznego typu
zywnos$¢ (symulantach zywnosci). Dotyczy to zarowno przyrostu, jak i ubytku
masy probek (pochtaniania cieczy badz rozpuszczania materiatu opakowanio-
wego). Wyrodznia si¢ przy tym cztery grupy plynow modelowych: A, B, C1iD.
Obejmuja one odpowiednio: zywnos$¢ o duzej zawarto$ci wody i pH powyzej
4,5, zywno$¢ o charakterze kwasowym, produkty alkoholowe i zywno$¢ o wy-
sokiej zawartos$ci thuszczu. Testy mozna prowadzi¢ dwiema metodami. Pierwsza
metoda polega na obserwacji zmiany masy probek zanurzonych w symulancie
w ciggu 10 dni, natomiast druga — na wyznaczeniu masy probki, ktora ulegta
rozpuszczeniu (przyrost masy symulanta). Dopuszczona przez regulacje Unii
Europejskiej zmiana masy wynosi 10 mg/dm? (r6znica masy materiatu/po-
wierzchnia tego materialu pozostajacego w kontakcie z ptynem modelowym).

W zwiazku z rosngcymi wymaganiami co do wielofunkcjonalnosci opa-
kowania przewiduje si¢, ze coraz szersze zastosowanie znajdowacé beda ma-
terialy laminowane. Uwaza si¢, ze nowoczesne opakowanie przeznaczone dla
zywnosci powinno sktada¢ si¢ z kilku warstw, z ktérych kazda moze penié
inng role.

3. OPAKOWANIA JADALNE: FOLIE, POWLOKI,
MIKROKAPSULKI

Opakowania bazujace na surowcach pochodzenia ro§linnego lub zwierzgcego
— polisacharydach i biatkach — moga stanowi¢ tzw. opakowania jadalne. Do ich
wytwarzania wykorzystywane sg biatka zywnos$ciowe, z ktorych najpowszech-
niej stosowane sg biatka mleczne (kazeiniany 1 biatka serwatkowe) 1 biatka
roslinne; otrzymuje si¢ jednak takie materialy rowniez na bazie innych biatek,
np. albumin czy miozyn rozmaitego pochodzenia. Sposrod polisacharyddéw naj-
bardziej ekspononowane s3: skrobia, chitozan i ich pochodne, pochodne celu-
lozy oraz alginiany. Materiaty takie otrzymuje si¢ na drodze wylewania z roz-
twordéw (ang. solution casting).

Kompozycje zawierajace biatka i/lub polisacharydy moga by¢ wykorzy-
stywane w charakterze specyficznych jadalnych opakowan zywnosci i farma-
ceutykow. Sa to powtoki, ktorymi mozna pokrywa¢ zywnos$¢ i1 dodatkowo
przedtuzac jej trwatos¢, zarowno dzigki zahamowaniu migracji gazoéw i cieczy,
jak i wprowadzeniu do nich czastek bioaktywnych. Odrebng forme opakowa-
nia stanowig mikrokapsutki (np. alginianowe), zamykajace kompozycje zapa-
chowe, barwniki itp., a takze czynniki mikrobojcze czy antyoksydacyjne.
Stanowia one wygodng w uzyciu forme dodatkéw do zywnosci. Moga by¢ tez
rozpylane na powierzchni produktow zywnosciowych dla celow ochronnych.

W koncu XX w. w University of Quebec w Kanadzie opracowano meto-
dyke radiacyjnego sieciowania biatek, dzigki ktorej udato si¢ uzyskac folie
bialkowe o ulepszonych wiasciwosciach. Obecnie metody radiacyjne stosuje
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si¢ rowniez do otrzymywania materialéw (folii i powlok) na bazie polisacha-
rydow.

4. TECHNOLOGIE RADIACYJNE JAKO ,,ZIELONE”
PROCESY TECHNOLOGICZNE

Wysitki zmierzajace do ochrony srodowiska naturalnego ukierunkowane sg tez
na zastegpowanie proceséw wykorzystujacych toksyczne chemikalia bardziej
przyjaznymi dla srodowiska ,,zielonymi” technologiami. Zastosowanie pro-
mieniowania jonizujgcego do modyfikacji polimerow syntetycznych 1 polime-
réw naturalnych moze okazaé¢ si¢ pomocne do otrzymywania i modyfikacji
materialéw opakowaniowych. Wynika to z faktu, ze mozna zainicjowaé pro-
cesy degradacji, sieciowania badz szczepienia metodg radiacyjng. Sieciowanie
radiacyjne polisacharydéw czy bialek nie wymaga wprowadzania drogich lub
szkodliwych czynnikoéw sieciujacych. Mozna przy tym modyfikowaé zaréwno
»objetosciowe”, jak i ,,powierzchniowe” wlasciwosci polimerdow, co ma istot-
ne znaczenie w przypadku folii opakowaniowych. W przypadku polimerow
biodegradowalnych (charakteryzujacych sie na ogét odpowiednig wytrzyma-
toscig 1 barierowoscia wobec tlenu) dziatania takie zmierzaja do podwyzszenia
niewystarczajacej elastycznosci i barierowosci wobec wilgoci. W przypadku
poliolefin dazy si¢ niekiedy do otrzymania materiatow biodegradowalnych lub
bioaktywnych.
Sieciowanie i degradacja prowadzone metoda radiacyjna

Sieciowanie radiacyjne umozliwilo na przyktad otrzymywanie dobrej ja-
kosci pianek na bazie skrobi i PVA [4], a takze folii na bazie kazeinianoéw [5]
(wynalazki te zostaty skomercjalizowane). Natomiast degradacja zainicjowana
radiacyjnie okazata si¢ przydatna w przypadku folii otrzymywanych na bazie
skrobi jako podstawowego sktadnika [6]. Szereg zrodet wskazuje rowniez na
poprawe po napromieniowaniu wlasciwosci folii wytwarzanych na bazie pek-
tyn, skrobi lub chitozanu. Polepszenie wlasciwosci folii polisacharydowych
1 biatkowych uzyskiwano dzigki napromieniowaniu zzelowanych roztworow,
past lub gotowych folii.
Szczepienie radiacyjne prowadzone celem polepszenia wlasciwosci
fizykochemicznych materiatu

Stwierdzono na przyktad znaczng poprawe wlasciwosci uzytkowych folii
otrzymywanych na bazie polimeroéw naturalnych dzigki szczepieniu na ich
powierzchni HEMA (metakrylanu 2- hydroxyetylu), silanu (na polisacharydach)
[7] lub kwasu akrylowego (na biatkach). W przypadku szczepienia zwigksze-
niu wytrzymato$ci mechanicznej folii towarzyszyto zwigkszenie jej elastycz-
nosci. W literaturze opisano dwie zastosowane procedury eksperymentalne.
Pierwsza polegata na wprowadzeniu monomeru w sktad roztwordéw filmotwoér-
czych w trakcie syntezy i1 p6zniejszym napromieniowaniu (metoda I), a druga
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— na nasgczeniu folii roztworem monomeru i pdzniejszym napromieniowaniu
(metoda II). W pracach wykonanych w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej
(IChTJ) postuzono si¢ jeszcze dwiema innymi metodami, z ktérych jedna po-
legata na napromieniowaniu folii w roztworze monomeru (metoda III), a druga
—naradiacyjnej aktywacji powierzchni folii i pdZniejszej obrobce w roztworze
monomeru (metoda I'V). Szczepienie monomeréw HEMA, silanu, kwasu akry-
lowego przeprowadzono dla folii otrzymywanych na bazie metylocelulozy, chi-
tozanu, skrobi oraz kompozytow skrobia-chitozan i zeina-PVA (i skrobia:PVA).
Stwierdzono tez, ze w wyniku poprawy wlasciwosci mechanicznych folii, na
ktoérej zaszczepiono monomer (silan), nastgpuje poprawa wlasciwosci mecha-
nicznych laminatu wytworzonego z uzyciem tej folii. Wprowadzenie do kompo-
zytow nanocelulozy, na powierzchni ktorej zaszczepiono TPMPTMA (trimeta-
krylan trimetylopropanolu), réwniez skutkowato poprawa wtasciwosci folii.
Procesy migracyjne w materialach opakowaniowych

W przypadku polimeréw ulegajacych pod wptywem promieniowania de-
gradacji mozna oczekiwac przyspieszenia rozpuszczania plastyfikatora po
napromieniowaniu, spowodowanego przez rozluznienie sieci polimerowe;j [8]
oraz zwigkszong rozpuszczalng frakcje niskoczasteczkowa. Warto zauwazyc,
ze w przypadku biopolimeréw jako plastyfikatory stosowane sg substancje
naturalne, dopuszczalne jako dodatki do zywno$ci. Monomerami i oligomera-
mi sg takze substancje naturalne: cukry, oligosacharydy, aminokwasy i pepty-
dy; wiadomo tez, ze w wyniku degradacji radiacyjnej tworzg si¢ przede wszyst-
kim takie zwiagzki.

5. MATERIALY OPAKOWANIOWE PRZEZNACZONE
DLA PRODUKTOW PODDAWANYCH HIGIENIZACJI
RADIACYJNEJ

Rozwo6j metod radiacyjnych higienizacji zywnosci 1 farmaceutykow oraz ste-
rylizacji wyrobow medycznych wytworzyt potrzebe przetestowania materiatow
opakowaniowych pod katem bezpieczenstwa dla zapakowanej zywnosci i lekow,
a takze trwato$ci poszczegdlnych komponentow opakowania po sterylizacji.
Wytypowano na tej podstawie szereg materialdow polimerowych, ktére moga
by¢ stosowane dla napromieniowanej zywnosci. Zazwyczaj wykorzystuje si¢
polietylen i polipropylen. Jednak niektdére polimery biodegradowalne charak-
teryzuje rowniez odpowiednio wysoka odpornos$¢ radiacyjna i mozna je stoso-
wac nie tylko do dekontaminacji zywnos$ci prowadzonej z uzyciem stosunko-
wo niewysokich dawek, ale rowniez do sterylizacji materiatow medycznych
(25 kGy). Poszukiwanie nowych, odpornych radiacyjnie materialow bazujacych
na polimerach naturalnych jest obecnie jednym z istotnych kierunkow badaw-
czych. Poza testowaniem nowych kompozycji prowadzone sg proby modyfi-
kacji kompozytow w celu przeksztalcenia polimerow degradujacych pod
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wplywem promieniowania w takie, ktore ulegaja sieciowaniu. Przyktadem
takich dziatan moze by¢ dodawanie czynnikow sieciujacych do PLA czy PBS
oraz do ich kompozytow ze skrobig termoplastyczng [9]. W przypadku PLA
1 materiatdéw kompozytowych PLA-TPS przeksztatcono polimery degradujace
w sieciujace. W przypadku PBS i kompozytow PBS-TPS (ktore s polimerami
sieciujgcymi) obnizono dawki promieniowania potrzebne do uzyskania efek-
tywnego sieciowania.

6. SYNTETYCZNE POLIMERY BIODEGRADOWALNE
I ICH KOMPOZYTY

Najczesciej wykorzystywanymi polimerami tej grupy sa PLA, PGA, PLLA
1 PLGA (nierozpuszczalne w wodzie) oraz PCL. Sg one sztywne 1 mniej po-
datne na obrobke od poliolefin, a niektore ich wlasciwosci fizykochemiczne sa
gorsze od wlasciwosci polimerdw naturalnych. Sa tez od poliolefin i od poli-
merow naturalnych drozsze. Dobre witasciwosci majg poliestry alifatyczne
(polihydroksyalkaniany, PHA), sposréd ktorych wyroznia si¢ PHBV. Jednak
bardzo wysokie koszty ich wytwarzania ograniczaja mozliwosci zastosowan.
Dlatego tez celowe okazaly si¢ modyfikacje chemiczne takich materiatow
zmierzajace do ulepszenia ich wlasciwosci uzytkowych, a takze otrzymywanie
materiatlow kompozytowych taczacych rdzne polimery biodegradowalne lub
polimer biodegradowalny z polimerem naturalnym.

Procesy radiacyjne okazaty si¢ przydatne do polepszenia wiasciwosci fi-
zykochemicznych PLA, PLLA, PGA i PGLA decydujacych o zachowaniu tych
polimeréw podczas obrobki cieplnej (a wige o mozliwosci dalszego przetwa-
rzania) oraz kontaktu z roztworami, a takze sprzyjaly przyspieszeniu biode-
gradacji. Przy zastosowaniu dawek do 90 kGy polepszenie wtasciwosci byto
wynikiem degradacji (przy nizszych dawkach — do 45 kGy) i jednoczesnego
sieciowania (przy podwyzszeniu dawek) [10]. Rowniez w przypadku PBAT
uzyskano polepszenie wtasciwosci mechanicznych 1 termicznych dzigki sie-
ciowaniu, ktore nastagpilo w wyniku napromieniowania gotowych folii [11].
Biodegradowalne kompozyty: polimer syntetyczny/polimer naturalny

Najczesciej spotykane sg uktady PLA (PLLA) i PVA ze skrobig i chitoza-
nem. Ze wzgledu na fakt, ze PLA, w przeciwienstwie do skrobi, jest hydrofo-
bowy nalezy prowadzi¢ odpowiednie procedury zwickszajace kompatybilnos¢
polimeréow w takich uktadach. PVA natomiast, ktory jest polimerem wysoce
hydrofilowym, ale dajagcym folie o bardzo dobrych wiasciwosciach mechanicz-
nych, bardzo tatwo miesza si¢ z polimerami naturalnymi. Dzieki napromienio-
waniu folii otrzymanych w ukladach PVA:skrobia czy PVA:chitozan (charak-
teryzujacych si¢ obnizong hydrofilowo$cia w porownaniu do folii wylacznie
na bazie PVA) mozna uzyska¢ materiaty o ulepszonych wtasciwosciach uzyt-
kowych w poréwnaniu do folii nienapromieniowanych. Jest to spowodowane
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wytwarzaniem dodatkowych wigzan poprzecznych w wyniku napromieniowa-
nia (sieciowaniem) [12].

7. BIODEGRADOWALNE KOMPOZYTY: POLIMER
SYNTETYCZNY LUB NATURALNY/CZASTKI
I NANOCZASTKI MINERALNE I ORGANICZNE

Jedna z metod polepszania wiasciwosci folii polimerowych i biopolime-
rowych jest wprowadzanie czastek mineralnych, takich jak: tlenki metali,
krzemionka, zeolity. Stwierdzono tez, ze lepsze rezultaty mozna uzyskac przez
wprowadzenie odpowiednich nanoczastek. Nanoczastki charakteryzujg si¢
bardzo rozwini¢ta powierzchnia, co umozliwia dobry kontakt pomi¢dzy makro-
czasteczkami polimeru a czastkami wypetniacza, dzigki czemu polimer lepiej
wigze si¢ z matrycg. Stosowane sg nanozeolity, nanoczastki syntetyzowane na
bazie silanoéw badz nanoczastki polimerowe (np. nanopolisacharydy:nanoce-
luloza). Napromieniowanie poprawia wtasciwosci funkcjonalne takich uktadow
dzigki wytwarzaniu wigzan pomiedzy szkieletem polimerowym a czastkami,
za$ w przypadku zeolitow zwigksza uporzadkowanie interkalacji. Jako przyktad
mozna poda¢ poprawe wlasciwosci mechanicznych i barierowych folii skro-
biowych po dodaniu montmorillonitu (1, 2, 4%) i dalsza poprawe osiagnigta
dzigki napromieniowaniu coraz wigkszymi dawkami z zakresu 10-30 kGy
[13]. Innym przyktadem moze by¢ sieciowanie (po wytworzeniu folii) prze-
prowadzone dla kompozytéw zawierajacych PCL jako bazowy polimer i na-
noczastki otrzymane na bazie pochodnych silanu (POSS) [14]. Sieciowanie
POSS obserwowano juz po zastosowaniu dawki 20 kGy. Przyczynilo si¢ ono
do poprawienia wiasciwosci termicznych (a wiec mozliwosci dalszej obrobki)
1 zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicznej przy jednoczesnym zmniejszeniu
elastycznosci 1 spowolnieniu biodegradacji.

8. MODYFIKACJA POLIMEROW
NIEBIODEGRADOWALNYCH W CELU UZYSKANIA
BIODEGRADOWALNOSCI

Odrgbnym zagadnieniem sg proby modyfikacji poliolefin zmierzajace do otrzy-
mania materiatow biodegradowalnych. Jednym ze sposobow jest wprowadze-
nie do niebiodegradowalnego polimeru podatnych na utlenianie grup funkcyj-
nych, ktérych obecno$¢ utatwia degradacje tancuchow. Jako przyktad takich
prob mozna wymienic¢ radiacyjne szczepienie na polietylenie wybranych mo-
nomerdw (mieszaniny akrylonitrylu i kwasu metakrylowego). Udalo si¢ w ten
sposob otrzymac folie kopolimerowe, ktére w ciggu 50 dni ulegly w 47% bio-
degradacji [15].
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9. TANIE MATERIALY OPAKOWANIOWE

Przeprowadzono uwienczone powodzeniem proby otrzymania i modyfikacji
z wykorzystaniem metod radiacyjnych materiatow opakowaniowych na bazie
produktéw ubocznych lub odpadowych przemystow rolnych i spozywczych
(np. wytwarzanych w nadmiarze skrobi i celulozy, maki, serwatek, stomy, tro-
cin, odpadéw mlecznych, migsnych, rybnych itp). Okazato si¢ przy tym, ze folie
otrzymywane np. na bazie maki (np. fasoli) mogg mie¢ lepsze wiasciwosci od
folii otrzymywanych na bazie wyekstrahowanej z niej skrobi. Pomimo ze zazwy-
czaj materiaty otrzymywane w wyniku uproszczonych, tanich proceséw produk-
cyjnych charakteryzowaty si¢ miernymi wtasciwosciami fizykochemicznymi,
moga one znalez¢ zastosowanie w opakowaniach o niewygdorowane;j jakosci.

10. OPAKOWANIA AKTYWNE I INTELIGENTNE

Najnowszym, szybko rozwijajacym si¢ kierunkiem w opakowalnictwie jest
otrzymywanie opakowan aktywnych 1 inteligentnych. Opakowania aktywne
bezposrednio przyczyniaja si¢ do poprawienia jakosci, bezpieczenstwa i trwa-
tosci zywnosci dzigki obecnosci sktadnikow o wlasciwosciach mikrobdjczych
lub antyoksydacyjnych. Opakowania inteligentne dodatkowo dostarczajg in-
formacji o stanie zapakowanych produktow. Sktadniki takie mozna wprowadzaé
na drodze fizycznej immobilizacji w trakcie syntezy albo szczepi¢ na powierzch-
ni opakowania (folii). Procesy takie mozna inicjowa¢ badZ wspomagac radia-
cyjnie. Nalezy przy tym pamigtac, ze mozliwos¢ zaszczepienia zalezy od ro-
dzajow grup funkcyjnych obecnych zarowno w czasteczce antyutleniacza, jak
1 w makroczasteczkach matrycy polimerowej. Napromieniowanie takich ma-
terialow umozliwia rowniez modyfikacje charakterystyki uwalniania sktadnika
aktywnego z opakowania.

Przytaczane sg informacje o szczepieniu sktadnikow mikrobojczych, takich
jak np. sorbinian potasowy i kwasy organiczne (sorbowy, propionowy, octowy,
mlekowy, benzoesowy), na handlowych polietylenach stosowanych w przemy-
Sle spozywczym. Przeprowadzono réwniez uwienczone powodzeniem szcze-
pienie szeregu substancji wykazujacych dziatanie antyoksydacyjne (np. kwasow
galusowego, ferulowego, tokoferolu, tyrozolu, kwercytyny, kwasu askorbino-
wego, tymolu, eugenolu, kwasu kofeinowego, kwasu-p-hydroxybenzoeso-
wego, ekstraktu zielonej herbaty, olejkow eterycznych) nie tylko na polietyle-
nach, ale tez na foliach otrzymywanych na bazie szeregu polimeréw naturalnych
1 biodegradowalnych (w tym na foliach handlowych, takich jak PLA czy celu-
loza). Warto zaznaczy¢, ze olejki eteryczne (np. oregano, arganowy, tymian-
kowy, ré6zany) moga dziala¢ zar6wno antyoksydacyjnie, jak i mikrobojczo.

W przypadku handlowych folii (np. PE) szczepienie realizowano na drodze
aktywacji powierzchni polimeru w akceleratorze lub w komorze gamma i na-
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stepujacej po tym obrobki chemicznej roztworem czynnika aktywnego [16].
Aktywowac¢ powierzchni¢ mozna rowniez za pomocg obrébki plazmowej lub
wytadowan koronowych [17].

Wymienione wyzej czynniki aktywne wprowadzano w sktad nowych kom-
pozycji polimerdw naturalnych i biodegradowalnych zazwyczaj w trakcie ich
wytwarzania, po czym kompozyty takie poddawano napromieniowaniu. W ten
spos6b immobilizowano w polimerach szereg olejkéw eterycznych (np. orega-
no, tymiankowy) oraz antybiotykdéw (np. nizyne, natamycyng). Jako polimery
bazowe stuzyly folie otrzymywane na bazie uktadéw bialek mlecznych (przede
wszystkim uktadu kazeinian wapniowy-izolat biatek serwatkowych), biatek
sojowych, gumy guar, zelatyny, metylocelulozy, PLA, uktadow PE-chitozan
1 skrobia:PVA. Zazwyczaj zamykanie sktadnika aktywnego w polimerach na-
turalnych osiggano po zastosowaniu stosunkowo niewysokich dawek promie-
niowania (5-30 kGy).

Wprowadzanie substancji aktywnych moze przebiega¢ na drodze siecio-
wania matrycy polimerowej z udziatlem aktywnej substancji. Zachodzenie takich
procesoéw zasugerowano w przypadku folii zelatynowo-chitozanowych, w sktad
ktorych wprowadzono tyrozol, kwas ferulowy lub kwertycyne [18]. Napro-
mieniowanie takich folii w akceleratorze (z uzyciem wysokich dawek 40 kGy
1 60 kGy) prowadzito do zwigkszenia stopnia usieciowania struktury. Gdy
czasteczki sktadnika aktywnego byty mocno zwigzanie z matrycg polimerowa
(np. w przypadku kwasu ferulowego), zmniejszata si¢ ich dostepnos¢ jako
sktadnika aktywnego, co przyczyniato si¢ do zmniejszenia szybkosci jego dy-
fuzji do otaczajacego medium. Tym samym napromieniowanie pozwalato
modyfikowac szybko$¢ uwalniania tego sktadnika.

Dzigki szczepieniu radiacyjnemu kwasu galusowego otrzymano rowniez
nanocelulozg o dzialaniu antyoksydacyjnym. Nanoceluloz¢ wprowadzano do
kompozytow biopolimerowych, uzyskujac efektywne opakowanie aktywne [19].

Otrzymane materialy testowano w charakterze aktywnych opakowan zyw-
nosci. Na przyktad zastosowanie aktywnych mikrobdjczo polietylenow do pako-
wania chleba umozliwito powstrzymanie jego plesnienia [16]. Niektére z opra-
cowanych kompozycji wykorzystano do powlekania zywnosci (warzyw, owocow
morza, mi¢sa). Uzyskiwano wydatne przedtuzenie trwatosci ,,opakowanych”
w ten sposob produktow [20].

Warto tu wspomnie¢ o prowadzonych na poczatku zesztej dekady pierw-
szych pracach dotyczacych modyfikacji radiacyjnej chitozanu. Polisacharyd
ten charakteryzuje aktywno$¢ mikrobojcza zalezna od stopnia jego degradacji,
z ktorym zwigzana jest liczebno$¢ aktywnych grup funkcyjnych. Degradacja
radiacyjna chitozanu sprzyjata zwickszeniu tej aktywnosci. Natozenie mody-
fikowanego radiacyjnie chitozanu na §wieze owoce mango pozwolito przedtu-
zy¢ ich czas potkowy do 17 dni w poréwnaniu do 12 dni osigganych w przy-
padku niemodyfikowanego polisacharydu, podczas gdy niepokryte warstwa
ochronng owoce byty po 12 dniach niezdatne do spozycia [21]. Radiacyjne
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zaszczepienie polifenoli (antocyjanin i betacyjanin) w materiale opakowanio-
wym umozliwia otrzymanie opakowan aktywnych i inteligentnych, monitoru-
jacych utlenianie zapakowanych produktow. Jest to mozliwe, poniewaz zmia-
na w otoczeniu (np. pH) powoduje zmiang koloru takiego opakowania [22].

11. PRACE BADAWCZE PROWADZONE W INSTYTUCIE
CHEMII I TECHNIKI JADROWEJ

Prace badawcze w zakresie opakowan biodegradowalnych rozpoczeto w IChTJ
w 2001 r. we wspoOlpracy z wiodacym osrodkiem w University of Quebec w Ka-
nadzie. Wspolne prace dotyczyly optymalizacji preparatyki folii otrzymywa-
nych na bazie badanego juz wczesniej w Kanadzie uktadu biatek mlecznych
(kazeinianu wapniowego 1 izolatu biatek serwatkowych, 50:50) przez wprowa-
dzenie wybranych dodatkéw polisacharydowych na poziomie 5% w stosunku
do masy bialek. Napromieniowaniu poddawano roztwory biatek. W wyniku
badan stwierdzono celowo$¢ prowadzenia napromieniowania dla polepszenia
wiasciwosci uzytkowych folii oraz poprawe tych wtasciwosci dzigki wprowa-
dzeniu w sktad kompozytu dodatku alginianu sodowego [23-25].

Po6zniejsze badania realizowane w IChTJ skoncentrowane byly na otrzy-
mywaniu folii na bazie skrobi o r6znym pochodzeniu oraz na bazie uktadow
skrobia:lipid i skrobia:surfaktant. Napromieniowaniu (promieniowanie gamma
z uzyciem dawek: 5, 10 1 20 kGy) poddawano ,,suche” substraty (skrobie). Wy-
niki badan wykazaly uzyskiwang dzigki napromieniowaniu poprawe wiasci-
wosci mechanicznych i obnizenie hydrofilowosci folii. Przetestowano wplyw
zawartoS$ci plastyfikatora (gliceryny) 1 réznego poziomu dodatku pigciu lipidow/
surfaktantow. Dzigki odpowiedniemu dobraniu sktadu i warunkoéw napromie-
niowania udato si¢ otrzymac na bazie skrobi ziemniaczanej materiaty hydro-
fobowe, charakteryzujace si¢ zmodyfikowanymi wlasciwos$ciami termoplastycz-
nymi [6, 26, 27].

Nastepnie prowadzono badania nad otrzymywaniem folii w uktadzie skro-
bia:PVA z uzyciem dodatku celulozy jako $rodka wzmacniajacego [12, 28].
Zastosowanie tego uktadu pozwolito zwigkszy¢ elastycznos¢ folii w porowna-
niu do folii otrzymywanych tylko na bazie skrobi. Dobrano warunki prepara-
tyki umozliwiajace otrzymywanie folii o dobrych wlasciwosciach (metoda wy-
lewania z roztwordow). Wyselekcjonowano do syntez odpowiednie preparaty
skrobi, PVA i celulozy oraz zbadano wptyw sktadu (rodzaj preparatdéw, zawar-
tos$¢ skrobi, PVA, celulozy/nanocelulozy) 1 warunkéw napromieniowania na
wiasciwosci otrzymywanych folii. Napromieniowanie z zastosowaniem zrodet
gamma i akceleratoréw elektronowych prowadzono w powietrzu lub w atmos-
ferze ochronnej dla zsyntetyzowanych folii, stosujac dawki w zakresie 1-25
kGy, a w wyjatkowych przypadkach — do 70 kGy. Napromieniowanie przyczy-
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nito si¢ do otrzymania materialow o obnizonej hydrofilowo$ci w porownaniu
do materalow nienapromieniowanych.

Dalsze prace optymalizacyjne skoncentrowano na wprowadzaniu odpo-
wiednich dodatkow, ktore nie tylko stabilizowaty polimer przy napromienio-
waniu, ale dodatkowo utatwiaty jego sieciowanie. Dzigki odpowiedniemu do-
braniu sktadu i warunkéw napromieniowania (dawki, atmosfery) otrzymano
usieciowane uktady, charakteryzujace si¢ dobrymi wiasciwosciami mechanicz-
nymi i hydrofobowoscia.

Nastepnie zainicjowano prace nad dalszg modyfikacja chemiczng uzyski-
wanych folii. Przeprowadzono szczepienie radiacyjne dwoch wybranych mo-
nomerow. Poza cytowang w literaturze metodg (I) szczepienia w polimerach
naturalnych, polegajaca na wprowadzeniu monomeru w sktad roztworu filmo-
tworczego 1 nastgpne napromieniowaniu zsyntetyzowanych folii, zastosowano
réwniez inne metody: napromieniowanie folii w roztworze monomeru (metoda
I1T) oraz radiacyjng aktywacje powierzchni folii z pdzniejsza obrobka w roztwo-
rze monomeru (metoda I'V). Dzigki odpowiedniemu dobraniu sktadu folii/za-
warto$ci monomeru, warunkéw napromieniowania i dalszej obrobce chemicznej
uzyskano folie o jeszcze lepszych parametrach w pordwnaniu do folii nieszcze-
pionych.

Przetestowano bezpieczenstwo wybranych materiatéw jako potencjalnych
opakowan dla zywno$ci. Prowadzono obydwa typy testow dla oceny przydat-
nosci folii w charakterze opakowania dla zywnosci o wysokiej zawartosci thusz-
czu, stosujac cztery ptyny modelowe. Otrzymane wyniki wskazaty, ze wybra-
ne materiaty moga znalez¢ zastosowanie jako opakowania dla zywnosci suche;j
oraz zywnos$ci o wysokiej zawartosci thuszczow badz suchej pokrytej warstwa
thuszczu. Stwierdzono ponadto, ze wytwarzane w IChTJ materialy mozna za-
stosowac do pakowania produktow przeznaczonych do dekontaminacji radia-
cyjnej (z uzyciem dawek do 10 kGy).

Nastepnym badanym zagadnieniem byto otrzymywanie aktywnych mate-
riatdow opakowaniowych. Wykorzystano promieniowanie akceleratorowe i pro-
mieniowanie gamma do zaszczepienia kwasu sorbowego na handlowych foliach
polietylenowych (III i IV metoda szczepienia). Dzigki wprowadzeniu w sktad
folii skrobia:PVA wybranego antyoksydanta (z zastosowaniem I, II i III meto-
dy szczepienia) uzyskano folie charakteryzujace si¢ bardzo silnymi wiasciwo-
sciami antyoksydacyjnymi. Stwierdzono tez, ze w przypadku gdy sktadnik
aktywny wprowadzano w trakcie syntezy, a uzyskane folie poddawano pdznie;j
napromieniowaniu, charakterystyke (szybko$¢) uwalniania czynnika aktywne-
go mozna modyfikowac poprzez zmiang sktadu i warunkéw napromieniowania.
W zaleznos$ci od sktadu napromieniowanie przyczyniato si¢ do spowolnienia
lub do przyspieszenia uwalniania antyoksydanta z folii.

Rozpoczeto rowniez badania nad otrzymywaniem folii w uktadach
TPS:PLA. Napromieniowanie takiego uktadu poprawiato kompatybilnos¢
sktadnikow.
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12. PODSUMOWANIE

Technike radiacyjng mozna wykorzystywac¢ do poprawy wlasciwosci 1 funkcjo-
nalno$ci opakowan wytwarzanych na bazie polimerow syntetycznych i poli-
mer6w naturalnych. Dotyczy to migdzy innymi materialdow przeznaczonych
do kontaktu z zywno$cia i farmaceutykami oraz materiatow opakowaniowych
dla produktow przeznaczonych do higienizacji radiacyjnej. Mozna réwniez
modyfikowa¢ biodegradowalno$¢ opakowan. Modyfikacje radiacyjng mozna
wykorzystywa¢ do otrzymywania i modyfikowania wlasciwosci aktywnych
materiatdéw opakowaniowych. Dzigki zastosowaniu technik radiacyjnych moz-
na rowniez zagospodarowac produkty uboczne 1 odpadowe przemystow rolnych
1 spozywczych.
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SZCZEPIENIE RADIACYJNE POLIMER()W:
NIEOGRANICZONE MOZLIWOSCI
ZASTOSOWAN W PRZEMYSLE I MEDYCYNIE

Marta Walo
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WPROWADZENIE

Metoda szczepienia radiacyjnego jest cennym narzedziem wykorzystywanym
do modyfikacji powierzchni polimeréw ukierunkowanych na specyficzne za-
stosowania. Dzigki szerokiej gamie dostgpnych monomerow szczepienie radia-
cyjne daje nieograniczone mozliwosci zastosowania tej techniki w przemysle
1 medycynie. Obecnie prowadzone sg intensywne prace w zakresie produkcji
membran polimerowych, wytwarzania selektywnych adsorbentéw czy projekto-
wania polimerow do zastosowan medycznych i biotechnologicznych [1]. Wérod
tych aplikacji kluczowa role odgrywaja membrany wykorzystywane w proce-
sach oczyszczania i rozdzielania.

W procesie radiacyjnego szczepienia do tancucha gtéwnego polimeru
przytaczone zostaja czasteczki monomeru zawierajace grupy funkcyjne. Ini-
cjatorem polimeryzacji szczepionej jest promieniowanie jonizujace (promie-
niowanie gamma lub wigzka wysokoenergetycznych elektronow), ktére gene-
ruje w polimerach centra aktywne (rodniki). Rodniki reagujac z monomerem
(reakcja tancuchowa) tworza warstwe zaszczepionego polimeru. Prowadzenie
modyfikacji ta metoda ma na celu nadanie materiatowi nowych wilasciwosci
powierzchniowych, jak: hydrofobowos¢, hydrofilowos¢, odpornos¢ na tarcie,
wlasciwosci barierowe [2].

Matrycg poddawang modyfikacji moze by¢ kazdy polimer w postaci folii,
wiokna, filtru, tkaniny, proszku. Najczesciej uzywanymi w procesie szczepie-
nia czynnikami modyfikujagcymi sa monomery winylowe, takie jak: metakrylan
metylu (MMA), 2-hydroksyetylometakrylan (HEMA), metakrylan glicydylu
(GMA), akrylamid (AAm), kwas akrylowy (AAc), N-winylopirolidon (NVP),
N-izopropyloakrylamid (NIPAAm), styren (ST), sulfonian styrenu (SSS) [1].
Sa to zwigzki tatwo dostepne, tanie, dobrze rozpuszczalne w wodzie lub/i roz-
puszczalnikach organicznych.

Znane sg dwie gtowne metody polimeryzacji szczepionej: bezposrednia
— szczepienie monomerdw winylowych na polimerze lub posrednia — szcze-
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pienie metoda efektu nastgpczego na polimerze poddanym uprzednio napro-
mieniowaniu (tzw. post-efekt) [3].

W metodzie bezposredniej polimer zanurzony w roztworze monomeru podda-
wany jest ekspozycji na promieniowanie jonizujace. Szczepienie prowadzi si¢
zwykle w prézni lub w atmosferze gazu oboj¢tnego. W szczepieniu metoda po-
srednig napromieniana jest najpierw matryca polimerowa, w ktdrej moga two-
rzy¢ si¢ trwate rodniki, a dopiero w kolejnym etapie w wyniku kontaktu poli-
meru z monomerem ma miejsce proces szczepienia. Wybdr metody szczepienia
radiacyjnego zalezy od rodzaju modyfikowanego polimeru, reaktywnosci
monomeru i zrédta promieniowania. Technika szczepienia w tzw. post-efekcie
jest szczegolnie przydatna, gdy dostep do zrodta gamma lub akceleratora elek-
tronow jest ograniczony. W takim przypadku polimer mozna napromieniowac
(w powietrzu lub w prézni), a modyfikacje przeprowadzi¢ w niemal dowolnym
czasie od napromieniowania ze wzgledu na trwato$¢ nadtlenkéw, szczegdlnie
gdy sg one przechowywane w temperaturze 0°C lub nizszej.

Na przebieg procesu szczepienia radiacyjnego ma wplyw co najmniej
kilka czynnikow, z ktorych najistotniejsze to: rodzaj uzytej matrycy polimero-
wej, typ monomeru, zrodto promieniowania jonizujgcego, warunki procesu
napromieniowania (temperatura, atmosfera reakcji, czas) [1].

Polimery, ktére maja stuzy¢ jako matryce do szczepienia musza spetniaé
pewne wymagania. Podstawowym kryterium, od ktoérego zalezy pomysiny
przebieg tego procesu, jest zdolno$¢ polimeru do tworzenia pod wptywem
promieniowania jonizujacego wystarczajgco trwatych rodnikow, do ktorych
przyltaczaja si¢ monomery. Istotna jest rowniez odpornos$¢ radiacyjna takiego
polimeru na procesy degradacji, na co wptywaja: moc dawki, zrodto promie-
niowania i dawka pochtonigta. Co wigcej, polimery poddawane modyfikacji
radiacyjnej powinny by¢ ze wzgledéw uzytkowych trwate 1 wykazywac dobre
parametry mechaniczne. Spos$rod wielu polimerdw, ktorych powierzchnia byta
modyfikowana za pomocg szczepienia radiacyjnego, bez watpienia najwicksza
grupe stanowig poliolefiny, tj. polipropylen i polietylen, zar6wno niskiej, jak
1 wysokiej gestosci, czgsto w postaci filtrow albo filmow. Jednak ze wzgledu
na coraz wigksze mozliwosci wykorzystywania szczepienia radiacyjnego do
modyfikacji membran w ogniwach paliwowych stanowigcych zamienniki Na-
fionu, do udoskonalania selektywnych adsorbentow, a takze do pokrywania
poditozy w hodowlach komorkowych, funkcjonalizacje powierzchni przepro-
wadza si¢ niemalze na wszystkich dostepnych polimerach.

Szczepienie radiacyjne mozna prowadzi¢ w atmosferze gazu obojetnego,
w prozni, a takze w obecnos$ci powietrza. Zastosowanie atmosfery beztlenowe;j
zapobiega reakcjom rodnikow alkilowych z tlenem i1 powstawaniu rodnikoéw
nadtlenkowych, ktore w reakcjach nastgpczych konwertuja w trwale produkty
utlenienia. Taki stan rzeczy wptywa na obnizenie populacji rodnikow zaanga-
zowanych w proces szczepienia. Ponadto obecno$¢ tlenu moze prowadzi¢ do
degradacji oksydacyjnej napromieniowanej matrycy polimerowej, co pogarsza
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jej wlasciwosci uzytkowe. Niekiedy napromieniowanie celowo prowadzi si¢
w obecnosci tlenu, a do inicjowania szczepienia wykorzystuje si¢ produkty
rozktadu termicznego tworzacych si¢ w takich warunkach wodoronadtlenkow.

Podczas ekspozycji uktadu na promieniowanie jonizujgce centra aktywne
mogg tworzy¢ si¢ w polimerze, monomerze, a takze w rozpuszczalniku. To
powoduje, ze oprocz oczekiwanego kopolimeru szczepionego majg miejsce
rowniez reakcje ograniczajgce efektywnos¢ procesu, tj. homopolimeryzacja,
sieciowanie czy degradacja polimeru. Homopolimeryzacja zachodzi podczas
napromieniowywania polimeru w obecno$ci monomeru. Istotng zaletg szcze-
pienia metodg w tzw. post-efekcie jest zwykle wyeliminowanie tej niepozada-
nej reakcji. Ograniczenie reakcji homopolimeryzacji mozliwe jest poprzez
dodanie do uktadu, ktéry ma zosta¢ poddany napromieniowaniu, niewielkiej
ilo$ci inhibitora (zwykle rzedu kilku milimoli). Standardowo do tego celu
uzywa si¢ nieorganicznych soli metali, np. chlorku miedzi(II), chlorku zela-
za(Il), siarczanu miedzi(Il), siarczanu zelazawo-amonowego (s61 Mohra) [3].

Szczepienie radiacyjne mozna prowadzi¢ zardwno przy wykorzystaniu
promieniowania gamma (*°Co, '*’Cs), jak i wigzki wysokoenergetycznych
elektrondw. Szczepienie metodg bezposrednia wykonuje si¢ zwykle w zrodle
gamma, w przeciwienstwie do metody posredniej, gdzie preferowane jest pro-
mieniowanie elektronowe [3, 4]. Podstawowa r6znica obu typoéw zrodet pro-
mieniowania jest moc dawki, czyli dawka ktdra dostarczana jest w okreslone;j
jednostce czasu. W przypadku zrodet izotopowych moc dawki jest niewielka
— rzedu kGy/h, natomiast dla wigzki elektrondéw jest wysoka — rzgdu kGy/s.
W konsekwencji czas napromieniowania w zrodle izotopowym jest o wiele
dtuzszy (godziny) niz przy zastosowaniu wysokoenergetycznej wigzki elek-
tronow (sekundy). Czynnik ten istotnie wplywa na wydajnos¢ szczepienia. Im
wyzsza dawka, tym wicksza liczba rodnikéw generowana jest w materiale, co
ma bezposredni wptyw na wzrost wydajnosci polimeryzacji szczepionej. Na-
tomiast moc dawki wplywa na stezenie i czas zycia rodnikow, ich utlenianie
1 czas, po ktorym nastgpuje zakonczenie procesu wydiluzania szczepionego
fancucha.

Na wydajnos¢ szczepienia radiacyjnego ma wptyw reaktywno$¢ uzytego
monomeru (reaktywno$¢ monomeru zalezy od stopnia jego polarnosci, energii
wigzan, sterycznej budowy itp.), stezenie uzytego monomeru oraz rodzaj roz-
puszczalnika. Od stezenia monomeru zalezy nie tylko kinetyka procesu, lecz
takze dyfuzja reagenta do powierzchni polimeru, co wptywa na szybko$¢ i wy-
dajno$¢ szczepienia [3].

W zalezno$ci od zastosowania kopolimeru szczepionego wydajnos¢ szcze-
pienia moze wahac¢ si¢ od kilku do kilkudziesigciu procent. Na przyktad do
zastosowan biomedycznych wystarczy cienka warstwa zaszczepionego poli-
meru, dlatego wydajnos$¢ szczepienia jest rzedu kilku procent, w przeciwien-
stwie do materiatow stosowanych w przemysle (membrany czy adsorbenty
metali), gdzie wydajno$¢ szczepienia powinna by¢ rzedu kilkudziesigciu lub
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nawet kilkuset procent, aby produkty otrzymane technika szczepienia radia-

cyjnego spetnialy swoja funkcje.

Modyfikacja powierzchni za pomoca indukowanego radiacyjnie szczepie-

nia ma kilka zasadniczych zalet, z ktérych najwazniejsze to [1, 5, 6]:

* Mozliwos¢ kontroli wydajnos$ci procesu szczepienia poprzez dobor odpo-
wiedniego zrodla promieniowania: gamma lub strumienia wysokoenerge-
tycznych elektronow, a takze warunkow reakcji, tj. temperatury, czasu, at-
mosfery reakcji czy metody szczepienia.

* Polimer po szczepieniu nie zawiera inicjatoréw chemicznych, co ma szcze-
golne znaczenie w przypadku projektowania polimerdéw przeznaczonych do
zastosowan biomedycznych.

* W przeciwienstwie do metod chemicznych obrobka radiacyjna nie wymaga
ogrzewania materiatu w celu zainicjowania procesu, dlatego struktura po-
limeru nie ulega pogorszeniu.

Technika szczepienia radiacyjnego znalazta praktyczne zastosowanie

w przemysle 1 medycynie. Prace badawcze prowadzone sa pod katem produk-

cji membran polimerowych, wytwarzania selektywnych adsorbentow czy

projektowania polimerow do zastosowan medycznych i biotechnologicznych.

Szczegoblne osiggnigcia w tej dziedzinie majg Japonczycy, ktorzy z powodze-

niem wprowadzili na swoj rynek kilka produktow szczepionych radiacyjnie.

2. MEMBRANY SZCZEPIONE

Od dawna prowadzone sg intensywne badania nad membranami, ktére moga
by¢ stosowane w bateriach alkalicznych lub ogniwach paliwowych. Jednym
z pierwszych osiagnig¢ w tym zakresie bylo wytworzenie przez japonskich
naukowcow (1985 r.) alkalicznych baterii guzikowych, w ktorych separator
akumulatoréw stanowit polietylen (PE) z zaszczepionym poli(kwasem akrylo-
wym) (PAAc) [7]. W bateriach litowych separatory zwykle wykonane sg z po-
liolefin, gdyz polimery te posiadaja bardzo dobre wtasciwosci chemiczne i elek-
trochemiczne. Mikroporowate separatory poliolefinowe charakteryzuja si¢
niskim powinowactwem do polarnych elektrolitow ciektych 1 dobrymi wtasci-
wosciami termicznymi. Niektore komercyjne separatory poliolefinowe majg
podstawowa wade, a mianowicie mogg kurczy¢ si¢ w wysokich temperaturach,
doprowadzajac do bezposredniego kontaktu pomiedzy elektrodami dodatnig
1 uyjemng. Aby baterie litowe pracowaly bezpiecznie, separator polimerowy
musi by¢ trwaty 1 nie powinien kurczy¢ si¢ w podwyzszonych temperaturach.
Modyfikacja tych materiatdéw za pomoca szczepienia radiacyjnego pozwolita
rozwigzac ten problem.

Podobne badania przeprowadzili badacze koreanscy, szczepigc na polietylenie
metakrylan metylu (MMA) metoda radiacyjng i uzyskujac produkt o znacznie
lepszych wtasciwos$ciach elektrochemicznych niz material wyjsciowy [8].
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Duzo prac pos§wieconych jest membranom do ogniw paliwowych mogacym
stanowi¢ alternatywe dla stosowanych obecnie membran komercyjnych, takich
jak: Nafion (firmy DuPont), Aciplex (firmy Asahi Kasei) czy Permion® (firmy
RAI Co.). Istotne osiggnigcia w tym zakresie maja naukowcy z Paul Scherrer
Institut w Szwajcarii, ktorzy na poli(tetrafluoroetylenie) (PTFE) zaszczepili
pochodng sulfonowanego styrenu, wprowadzajac grupe kwasowa nadajaca
PTFE pozadang przewodno$¢ jonowa [9]. Wlaczenie metakrylonitrylu jako
komonomeru poprawito natomiast wtasciwos$ci barierowe dla gazu w mem-
branie. Szczepienie na PTFE prowadzono przy uzyciu wiazki wysokoenerge-
tycznych elektronow. Tak otrzymana membrana wykazata wigkszg trwatos¢
niz najlepsze dostepne na rynku odpowiedniki, a koszty produkcji membrany
byty nizsze 0 50-80%. Membrana z PTFE moze by¢ stosowana w wodorowych
ogniwach paliwowych lub elektrolizerach do produkcji wodoru z wody.

3. SELEKTYWNE ADSORBENTY METALI

Technika radiacyjna znalazta zastosowanie w produkcji selektywnych adsor-
bentow metali cigzkich, w tym radioizotopdw. Intensywne badania w tym
zakresie pozwolity na opracowanie szeregu adsorbentow selektywnych wzgle-
dem uranu, skandu, cezu 1 innych metali radioaktywnych 1 ziem rzadkich.
Jednym z wazniejszych osiagnie¢ w zakresie produkcji adsorbentéw metali
cigzkich majg japonscy naukowcy z Takasaki Radiation Chemistry Research
Establishment, ktorzy, wykorzystujac metod¢ szczepienia radiacyjnego w tzw.
post-efekcie, opracowali adsorbenty do odzysku uranu stosowanego do pro-
dukcji paliwa jadrowego. W tym celu zainstalowano u wybrzezy Japonii plat-
formy wyposazone w adsorbenty uranu. Po 30 dniach ich pracy wydajnos¢
adsorpcji uranu wynosita 0,5 g U/kg adsorbentu. Nastepnie platform¢ zasta-
piono adsorbentami w formie splecionych wiokien, co umozliwito zwigkszenie
wydajnos$ci odzysku uranu do ok. 1,5 g U/ kg adsorbentu [10].

Innym przyktadem wykorzystania techniki szczepienia radiacyjnego sa
adsorbenty radioizotopdéw z wody pitnej. W zwigzku z przedostaniem si¢ do
srodowiska niebezpiecznych substancji po katastrofie w elektrowni jadrowe;j
w Fukushimie w marcu 2011 r. konieczne byto pilne opracowanie adsorbentow
jonow cezu (¥7Cs — czas potowicznego rozktadu ok. 30 lat). Naukowcy z Chiba
University w trzy miesigce od wypadku przygotowali procedure wytwarzania
metoda szczepienia radiacyjnego widkien adsorpcyjnych na bazie Nylonu 6.
Wyniki tych badan wykorzystaly firmy KJK Co. i SUN-ESU Industry Co.,
produkujac w masowej skali selektywne adsorbenty tych jonow [11].

Inne przyktady adsorbentéw otrzymanych technikg radiacyjng to: adsorben-
ty skandu znajdujacego si¢ w goracych zrodtach, adsorbenty arsenu czy adsor-
benty metali wykorzystywane do otrzymywania ultra czystej wody [2, 11].
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4. POLIMERY SZCZEPIONE STOSOWANE
W MEDYCYNIE I BIOTECHNOLOGII

Z racji roznego przeznaczenia klinicznego polimerow do zastosowan biome-
dycznych ich powierzchni¢ modyfikuje si¢ m.in. w celu: polepszenia biokom-
patybilnosci z krwig, poprawienia/uniemozliwienia adhezji i wzrostu komorek,
kontroli adsorpcji biatek, nadania wlasciwosci antybakteryjnych, poprawy
odpornosci na zuzycie, polepszenia wtasciwosci transportowych [12].

Modyfikacja powierzchni stosowana jest czgsto w biomateriatach przewidzia-
nych do kontaktu z krwia, gdyz wykazano, ze szczepienie niektorych monome-
réw, np. kwasu metakrylowego, znacznie poprawia atrombogenno$¢ polimerdw,
takich jak: silikony [13], poli(chlorek winylu) [14] czy poliolefiny [15]. Na
biomateriatach polimerowych zmodyfikowanych radiacyjnie wigze si¢ rOwniez
heparyne [15] 1 antybiotyki [16] w celu przeciwdziatania infekcjom bakteryj-
nym. A zatem nanoszenie na powierzchni¢ polimeru kilku warstw, w tym sub-
stancji bioaktywnej majacej bezposredni kontakt z tkanka, jest metoda wyjat-
kowo dogodna, a ostatnio coraz szerzej stosowang, do uzyskania pozadanych
wlasciwosci nosnika, implantu lub w celu kontrolowanego uwalniania lekow.

Metoda szczepienia radiacyjnego indukowanego wigzka wysokoenergetycz-
nych elektronéw zostata wykorzystana do otrzymania termoczutych podlozy do
regeneracji tkanek. Pionierskie badania w tym zakresie prowadzit prof. T. Oka-
no z Japonii, ktory wykorzystat metode szczepienia radiacyjnego do pokrycia
szalek polistyrenowych warstwa poli(N-izopropyloakrylamidu) (PNIPAAm)
[17]. Poli(NV-izopropyloakrylamid) jest polimerem termoczutym, zbudowanym
z hydrofilowych jednostek amidowych 1 hydrofobowych jednostek izopropy-
lowych, zmieniajagcym wiasciwosci hydrofilowe/hydrofobowe w zaleznosci od
temperatury. Dla polimeru tego wyznaczono LCST — dolng krytyczng tempera-
ture rozpuszczania. Dla PNIPAAm rozpuszczonego w wodzie LCST wynosi
ok. 32°C [18]. W temperaturze 37°C komorki naniesione na zmodyfikowane za
pomocg szczepienia radiacyjnego szalki namnazajg si¢ 1 wzrastajg. W celu od-
dzielenia komodrek naczynka umieszczano w temperaturze ponizej 32°C. W tych
warunkach szczepiona powierzchnia zmieniata wlasciwosci hydrofobowe na
hydrofilowe, utatwiajac oddzielenie komoérek od podtoza bez ich uszkodzenia.
Produkt pod nazwa handlowa Nunc® UpCell™ Surface cell culture dish od kil-
ku lat jest komercyjnie produkowany i sprzedawany przez firm¢ Thermo Fisher
Scientific.

Innym przyktadem sg wprowadzone na rynek japonski w 2002 r. przez firmg
EBARA Clean Environment Co. maski antybakteryjne wykonane z wtokniny
polietylenowej, na ktorej zaszczepiono N-winylopirolidon. Tak zmodyfikowa-
ny material zanurzano w roztworze jodyny, uzyskujac jodopowidon (kompleks
jodu z poliwinylopirolidonem), wykazujacy wiasciwosci odkazajace i dezynfe-
kujace. Ogromne zapotrzebowanie na tego typu maski podczas epidemii §win-
skiej grypy w 2009 r. sktonity firme do zmodernizowania procesu wytwarzania
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wiokniny. Dzigki temu zwiekszono produkcje, uzyskujac w ciagu pot roku
130 000 m? materiatu stosowanego do produkcji masek antybakteryjnych [19].
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TWORZYWA SAMONAPRAWCZE.
UTWARDZANIE KOMPOZYTOW
POLIMEROWYCH Z UZYCIEM
PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

Jarostaw Sadlo
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

W ubieglych dziesigcioleciach polimery staty si¢ podstawowym materiatem
do wytwarzania produktow, takich jak: tworzywa sztuczne, gumy, folie, wtokna,
farby. Ogromne zapotrzebowanie wymusito prowadzenie prac, ktorych celem
bylo zwigkszenie ich niezawodno$ci i maksymalnej zywotnosci, a takze opra-
cowanie nowej klasy materiatow polimerowych, ktore sg w stanie przywrdcic¢
funkcjonalnos$¢ produktu po uszkodzeniu lub zmeczeniu. Jest to szczegdlnie
wazne, gdy materiaty znajduja si¢ w niedostgpnych miejscach, takich jak: prze-
strzen kosmiczna, instalacja jadrowa, sprzgt podwodny itp. Dotychczas wytwa-
rzano takie materiaty metodami chemicznymi. W Instytucie Chemii 1 Techniki
Jadrowej (IChTJ) podjeto proby wytworzenia zywic epoksydowych o wtasci-
wosciach samonaprawczych z uzyciem promieniowania jonizujacego.

Proces naprawczy w przypadku materialow polimerowych samonapraw-
czych przebiega trzyetapowo, bardzo podobnie do procesu biologicznego.
W przypadku uszkodzenia pierwsza reakcja jest wyzwolenie lub uruchomienie,
ktdre nastepuje prawie natychmiast po uszkodzeniu. Drugg reakcja jest transport
materiatow do obszaru, w ktorym ma miejsce peknigcie, co rowniez dzieje si¢
bardzo szybko. Trzecig reakcja jest naprawa chemiczna, ktorej przebieg zalezy
od rodzaju mechanizmu naprawy (polimeryzacja, splatanie, odwracalne siecio-
wanie). Te samonaprawcze materialty mozna podzieli¢ na trzy grupy: materia-
ty na bazie kapsutek, materiaty naczyniowe i materiaty wewngtrzne.

Z perspektywy molekularnej tradycyjne polimery ulegaja mechanicznemu
uszkodzeniu poprzez rozerwanie wigzan sigma. Podczas gdy nowsze polimery
moga pekaé w inny sposob, tradycyjne polimery ulegaja zniszczeniu przewaz-
nie przez homolityczne lub heterolityczne rozerwanie wigzan. Do czynnikow
determinujgcych wydajnos¢ uszkodzen polimeru naleza: rodzaj napre¢zenia,
wiasciwos$ci chemiczne polimeru, rodzaj rozpuszczalnika 1 jego udziat oraz
temperatura. Z perspektywy makromolekularnej uszkodzenia wywotane stresem
na poziomie molekularnym prowadza do wigkszych uszkodzen zwanych mikro-
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peknigciami. Powstaje mikropek zniszczen, w ktorym sasiadujace tancuchy
polimerowe zostaty uszkodzone, co ostatecznie prowadzi do ostabienia wiok-
na jako catosci.

Przyktadem rozktadu homolitycznego moze by¢ zastosowanie jako dodat-
ku rodnikéw np. DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu) czy PMNB (penta-
metylnitrosobenzenu). W wyniku rozpadu tancucha polimerowego powstaja
dwa rodniki, ktore moga rekombinowac, aby naprawi¢ uszkodzenie, lub moga
zainicjowac¢ inne rozszczepienia homolityczne. Rozszczepienia te moga z ko-
lei doprowadzi¢ do wigkszego uszkodzenia. W czasie postawania uszkodzen
heterolitycznych pojawiaja si¢ produkty kationowe i anionowe, ktére moga
rekombinowa¢ w celu naprawy uszkodzen, mogg by¢ zoboj¢tniane przez roz-
puszczalnik lub moga reagowac z pobliskimi tancuchami polimeréw, prowadzac
do dalszych uszkodzen. Niektére polimery ulegaja uszkodzeniu w nietypowy
sposob, np. z wytworzeniem wigzan n. W polimerach supramolekularnych, zbu-
dowanych z monomeréw oddzialujacych niekowalencyjnie (np. wigzania wo-
dorowe czy sity van der Waalsa), napr¢zenia mechaniczne prowadza do zerwa-
nia wigzan i rozdzielenia monomerow, a tym samym do rozktadu polimerow.

Mechanizmy samonaprawy polimerow mozna podzieli¢ na wewngetrzne
1zewnetrzne. W systemie wewngetrznym material jest z natury zdolny do przy-
wrocenia swojej integralno$ci. Na og6t wymagany jest impuls zewnetrzny do
zainicjowania procesu samonaprawy, np. termiczny, elektryczny, fotostymula-
cja itp. Mozna wyr6zni¢ pig¢ gtdéwnych wewnetrznych strategii samonaprawy.
Pierwsza oparta jest na reakcjach odwracalnych, a najcz¢sciej stosowana jest
jej odmiana na bazie reakcji Dielsa-Aldera (DA) i retro-Dielsa-Aldera (rDA).
Druga strategia polega na samoutwardzaniu w matrycach termoutwardzalnych
poprzez wprowadzanie topliwych dodatkow termoplastycznych. Zastosowanie
temperatury pozwala na ponowne rozprowadzenie dodatkéw termoplastycznych
w peknieciach, powodujac blokowanie mechaniczne. Polimerowe blokady na
bazie dynamicznych wigzan supramolekularnych lub jonomeréw stanowig od-
powiednio trzecig i czwartg strategie. Oddzialtywania supramolekularne i klastry
jonomeryczne sg generalnie odwracalne 1 dziatajg jak odwracalne wigzania
krzyzowe, dzigki czemu moga zapewni¢ polimerom zdolnos¢ samonaprawy.
Ostatnia strategia to alternatywna metoda osiggnig¢cia samoistnego wyleczenia
na drodze dyfuzji czasteczkowe;.

Wsrod przyktadow polimeréw samonaprawczych z udziatem reakcji od-
racalnych najbardziej obiecujaca ze wzgledu na odwracalnos$¢ termiczng wy-
daje si¢ by¢ reakcja Dielsa-Aldera i jej analog retro-Dielsa-Aldera. Ogoélnie
bioragc, monomer zawierajacy grupy funkcyjne, takie jak furan lub maleimid,
tworzy w sposob specyficzny dwa wigzania wegiel-wegiel 1 konstruuje polimer
w reakcji DA. Ten polimer, po ogrzaniu, rozktada si¢ do pierwotnych jednostek
monomerowych poprzez reakcje rDA, a nastepnie ulega ponownej polimery-
zacji po ochtodzeniu lub w warunkach, ktore poczatkowo byty stosowane do
wytworzenia polimeru. W ciggu ostatnich kilku dekad badano dwa rodzaje
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odwracalnych polimeréw: (i) polimery, w ktorych grupy boczne, takie jak gru-
py furanowe lub maleimidowe, sieciujg si¢ poprzez kolejne reakcje sprzega-
nia DA; (i1) polimery, w ktérych wielofunkcyjne monomery 1aczg si¢ ze sobg
w wyniku kolejnych reakcji sprzggania DA.

W usieciowanych polimerach matryca polimerowa tworzy si¢ poprzez
sieciowanie bocznych grup z liniowych tworzyw termoplastycznych. Na
przyktad Saegusa i in. wykazali odwracalne sieciowanie zmodyfikowanej po-
li(N-acetylenoiminy) zawierajacej maleinowe lub furanokarbonylowe boczne
grupy. Wymieszano dwa komplementarne polimery, aby uzyska¢ wysoce
usieciowany materiat w wyniku reakcji DA jednostek furanu i maleimidu
w temperaturze pokojowej, poniewaz usieciowany polimer jest bardziej stabil-
ny termodynamicznie niz poszczegdlne materiaty wyjsciowe. Jednakze po
ogrzewaniu polimeru do temperatury 80°C przez dwie godziny w rozpuszczal-
niku polarnym dwa monomery odtworzyty si¢ poprzez reakcj¢ rDA, co wska-
zuje na rozerwanie polimeréw. Bylto to mozliwe, poniewaz energia cieplna
dostarczyta wystarczajaca ilo$¢ energii, aby przekroczy¢ barierg energetyczng
1 uzyska¢ dwa monomery. Chtodzenie dwoéch wyjsciowych monomeréw lub
uszkodzonego polimeru do temperatury pokojowej przez 7 dni spowodowato
naprawe 1 przeksztatcenie w polimer.

Odwracalna reakcja DA/rDA nie ogranicza si¢ do polimerow na bazie
furan-maleimid, co wykazali w swojej pracy Schiraldi i in. Pokazali oni od-
wracalne sieciowanie polimeréw zawierajacych grupe antracenu z maleimida-
mi. Jednak odwracalna reakcja wystapita tylko czesciowo po podgrzaniu do
250°C ze wzgledu na konkurencyjng reakcj¢ rozktadu.

Polimery na bazie tiolu maja wigzania dwusiarczkowe, ktéore mozna od-
wracalnie sieciowa¢ poprzez utlenianie i redukcj¢. Podczas redukcji mostki
dwusiarczkowe (SS) w polimerze p¢kaja, co powoduje powstawanie monome-
row, jednak w warunkach utleniania tiole (SH) kazdego monomeru tworza
wigzanie dwusiarczkowe, sieciujac materialy wyjsciowe z wytworzeniem
polimeru. Chujo i in. wykazali powstawanie odwracalnego usieciowanego
polimeru na bazie tiolu z zastosowaniem poli(N-acetylenoetyliny).

W uktadach zewnetrznych materiaty naprawcze oddziela si¢ od otaczaja-
cego polimeru, zamykajac je w mikrokapsutkach lub sieciach naczyn kapilar-
nych, ktore po uszkodzeniu/pgknigciu materiatu uwalniajg swoja zawarto$¢ do
przestrzeni pgknigcia, reagujac i umozliwiajac przywrocenie funkcjonalnosci
materiatu. Podczas gdy polimery oparte na kapsutkach naprawiane sa tylko
w takim stopniu, w jakim uwolnig si¢ z kapsutek czynniki naprawcze, system
naczyn kapilarnych moze by¢ potaczony jednowymiarowo, dwuwymiarowo
lub trzywymiarowo i po uszkodzeniu jednej z kapilar sie¢ moze zosta¢ uzupet-
niona przez zewngtrzne zrodto lub inny kanal, ktory nie zostat uszkodzony.
Zewnetrzne materiaty samonaprawcze mogg osiagna¢ skutecznos¢ naprawy
ponad 100%, nawet gdy uszkodzenia sg duze.
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Zasadniczo systemy na bazie kapsutek polegaja na tym, ze $rodki na-
prawcze sa zamkniete w odpowiednich mikrostrukturach, ktore rozrywaja si¢
W momencie tworzenia si¢ pekniec, co prowadzi do przywrdcenia wlasciwosci
materiatu. Jezeli $ciany kapsutek sg zbyt grube, moga one nie pgkna¢ przy
uszkodzeniu polimeru, natomiast jesli sa zbyt cienkie, moga pekac¢ przedwcze-
$nie. Aby proces naprawy zachodzil w temperaturze pokojowej i aby reagenty
pozostaty w stanie monomerycznym w kapsutce, do polimeru dodawany jest
katalizator. Katalizator obniza bariere energetyczng reakcji i umozliwia mono-
merowi polimeryzacj¢ bez dodatku ciepta. Kapsutki, czgsto wykonane z wosku,
w ktorych umieszczono monomer i katalizator, s3 wazne dla zachowania se-
paracji, dopoki pekniecie nie umozliwi reakcji. W uktadzie kapsutka-kataliza-
tor kapsutkowany $rodek naprawczy jest uwalniany do matrycy polimerowe;j
1 wchodzi w reakcje z obecnym juz w matrycy katalizatorem. Podczas projek-
towania tego rodzaju materialow istnieje wiele wyzwan. Reaktywnosc¢ katali-
zatora musi by¢ zachowana nawet po zamknigciu w wosku. Dodatkowo mo-
nomer musi wyptywac¢ z pegknigtej kapsulki z wystarczajaca szybkoscia (miec¢
wystarczajagco matg lepko$¢), aby pokry¢ catg szczeling przed polimeryzacja,
gdyz w innym przypadku nie zostanie osiggnigta petna zdolno$¢ naprawcza.
Wreszcie katalizator musi szybko rozpuszczac si¢ w monomerze, aby skutecz-
nie reagowac 1 zapobiega¢ dalszemu zwigkszaniu si¢ pgknigcia. Podobne
strategie mozna zastosowac¢ w uktadach kapilar 1D, 2D i1 3D.

Taki proces zostal pokazany dla dicyklopentadienu (DCPD) i katalizatora
Grubbsa (benzylideno-bis (tricykloheksylofosfino) dichlororutenu). Zarowno
DCPD, jak i katalizator Grubbsa sg osadzone w zywicy epoksydowej. Sam mo-
nomer jest wzglednie niereaktywny i polimeryzacja nie zachodzi. Gdy mikro-
pekniecie dosiega zaréwno kapsulki zawierajacej DCPD, jak i katalizatora,
monomer jest uwalniany z mikrokapsutki i wchodzi w kontakt z odstonigtym
katalizatorem, na ktorym monomer ulega metatetycznej polimeryzacji z otwar-
ciem pierscienia (ang. ring opening metathesis polymerization, ROMP). Obec-
no$¢ katalizatora pozwala na obnizenie bariery energetycznej (energii aktywa-
cji), a reakcja polimeryzacji moze przebiega¢ w temperaturze pokojowej. Tak
otrzymany polimer pozwala na uzyskanie materiatu kompozytowego o wy-
trzymatos$ci do 67% jego poprzedniej wartosci.

Katalizator Grubbsa jest dobrym wyborem dla tego typu uktadu, poniewaz
jest niewrazliwy na powietrze i wodg, a zatem wystarczajaco wytrzymaty, aby
zachowa¢ reaktywnos$¢ w materiale. Gtowna wadg jest koszt. Wykazano, ze
uzycie wigkszej ilosci katalizatora oznacza wyzszy stopien naprawy. Ruten jest
dos¢ kosztowny, co sprawia, ze jest niepraktyczny w zastosowaniach komer-
cyjnych.

W Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej rozwijana jest koncepcja opra-
cowania materiatow o wlasciwo$ciach samonaprawczych z uzyciem promie-
niowania jonizujacego. W przesztosci badane byly procesy utwardzania zywic
epoksydowych z wykorzystaniem promieniowania. Zywice po napromienio-
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waniu charakteryzowaly si¢ wysoka temperaturg przejscia szklistego, poréw-
nywalng z zywicami utwardzanymi termicznie wytrzymatos$cig na $cinanie
1 korzystnymi parametrami mechanicznymi. Zwigkszona wytrzymatosc¢ 1 nie-
zwykle dlugotrwala stabilno$¢ sprawiaja, ze zywice te nadaja si¢ do uzytku
w trudnych i degradujacych warunkach przez wiele lat. W celu uzyskania ma-
teriatu dobrej jakosci zwykle stosuje si¢ fotoinicjator o stezeniu ponizej 1%.
Ostateczny produkt wykazuje lepsze wtasciwos$ci niz zywice na bazie utwar-
dzaczy aminowych. Polimeryzacja z wykorzystaniem akceleratora ma pewne
ograniczenia z powodu okreslonej penetracji wigzki elektronéw. Gdy jednak
zastosuje si¢ promieniowanie gamma lub promieniowanie rentgenowskie nawet
masywne produkty moga by¢ utwardzane. Procesy radiacyjne moga wiec by¢
stosowane w przypadku duzych konstrukcji w przemysle lotniczym, transporcie
lub w przemysle morskim. Dawka niezbedna do osiggniecia catkowitego utwar-
dzenia zywic jest okoto dziesieciokrotnie nizsza w przypadku napromieniowa-
nia gamma niz w przypadku napromieniowania wigzka elektronéw. Ogolnie
biorgc, poniewaz utwardzanie obejmuje reakcje fancuchowe, dawka wymaga-
na dla tego procesu jest zwykle nizsza niz w przypadku typowego sieciowania
polimeru wskutek rekombinacji rodnikowej. Promieniowanie gamma jest uwa-
zane za odpowiednie do utwardzania, jednak ze wzgledu na niskag szybkos¢
dawkowania proces ten zajmuje duzo wigcej czasu niz obrobka wiagzka elek-
tronow.

Napromieniowanie gamma przeprowadzono w komorze Gamma Cell 5000
przy szybkosci dawkowania 6 kGy/h. Zastosowano kationowy inicjator IPB
do polimeryzacji kilku Zywic na bazie bisfenolu. Stabo zwigzane z anionem
protony, wytwarzane w sposob ciagly podczas ekspozycji na promieniowanie
jonizujace, uczestnicza w inicjacji egzotermicznej reakcji tancuchowej. Row-
noczesnie z postgpem reakcji rosnie faza szklista (witryfikacja), ograniczajac
szybko$¢ polimeryzacji, co ostatecznie powoduje zakonczenie procesu ze
wzgledu na problemy z dyfuzja.

W charakterze napetniacza ze zdolno$cig naprawy mikrouszkodzen ma-
trycy wytypowano mikrokapsutki z zywicy mocznikowo-formaldehydowe;,
o $rednicy 50-300 um, zawierajace rozne rodzaje ciektych zywic epoksydowych.
W celu oszacowania efektow zwigzanych z pochlanianiem energii promienio-
wania przez §cianki komory i absorpcja przez zywicg przeprowadzono pomia-
ry termiczne dla komory wypetnionej zywica epoksydowa wolng od inicjatora
1 dla roznych zywic zawierajacych 1% wag. inicjatora IPB. Diagramy wska-
Zuj3, ze nawet po 6 h temperatura w obcigzonej komorze jest nizsza niz 45°C,
jesli zywica nie zawiera inicjatora. Na podstawie tych wynikdéw przyjeto, ze
efekty promieniowania jonizujacego w wiekszosci przypadkow inicjuja poli-
meryzacj¢ w obecnosci inicjatora. Wniosek ten potwierdzono badaniami DSC,
ktére wykazaty intensywne utwardzanie termiczne uktadu powyzej 170°C.

Wykonano prace eksperymentalne i opracowano procedur¢ wytwarzania
mikrokapsutek z zywicy mocznikowo-formaldehydowej napetnionych rézny-
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mi rodzajami zywic epoksydowych, w tym zwigzkiem modelowym — eterem
diglicydowym bisfenolu A (DGEBA). Otrzymanie takich mikrokapsutek udo-
kumentowano zdj¢ciami SEM. Obecno$¢ we wnetrzu zsyntetyzowanych kap-
sutek zywicy epoksydowej potwierdzono po mechanicznym ich zgnieceniu
w mozdzierzu i usieciowaniu ich zawartosci przez dodanie utwardzacza typu
wieloaminy.
Przeprowadzono wstegpne testy wytrzymato$ci mechanicznej ksztattek przy
niewielkiej predkosci odksztatcania probek (I mm/min). Wyniki tych badan
nie daja jednak jednoznacznej informacji na temat wystgpowania efektu samo-
naprawy usieciowanej matrycy w trakcie jej niszczenia podczas testow wy-
trzymato$ciowych 1 ten problem wymaga dalszych prac eksperymentalnych.
Przeprowadzone w IChTJ badania pozwolity zaproponowa¢ samonapra-
wiajacy si¢ system usieciowanych zywic epoksydowych. Ciekta zywica epo-
ksydowa jako materiat naprawczy jest wprowadzana w postaci mikrokapsutek
do utwardzonej zywicy epoksydowej. Srodek naprawczy uwalnia si¢ po uszko-
dzeniu mikrokapsutek. Polimeryzacja $rodka naprawczego nastepuje przez
kontakt z wbudowanym katalizatorem, wigzac powierzchnie pekniec.
Warunki niezbedne do konstrukeji materiatu samonaprawczego sa nastg-
pujace:
* Inicjator nie moze reagowac z zywicg epoksydowa mikrokapsutek podczas
utwardzania.

« Scianki mikrokapsutek powinny by¢ chemicznie obojetne i odporne na
ciepto.

« Srodek naprawczy z mikrokapsutek powinien by¢ zdolny do polimeryzacji
w kontakcie z inicjatorem zdyspergowanym w usieciowanej zywicy.

* Podczas produkcji substraty powinny by¢ niewrazliwe na podwyzszone
temperatury.

Biorgc pod uwagg te warunki, w przesztosci proponowano uktady srodkow
naprawczych do zywic epoksydowych, takie jak dicyklopentadien i katalizator
Grubbsa (wysoka cena), lub stosowanie duzego nadmiaru typowych wielofunk-
cyjnych amin uzywanych do utwardzania, co prowadzito do pogarszania wia-
sciwosci zywicy epoksydowe;.

Zaproponowana metoda wytwarzania materialu samonaprawczego spelnia
wymienione wyzej warunki oraz jest tania i prosta. Inaktywowany IPB nie
reaguje z zywicami epoksydowymi, jest stabilny w kontakcie z matrycg do
170°C 1 po napromieniowaniu reaguje z grupami epoksydowymi w tempera-
turze pokojowej z wysokim stopniem konwersji. Jako modelowy materiat
naprawczy zastosowano DGEBA. Przeprowadzone w IChTJ pierwsze proby
uzyskania mikrokapsutek na bazie zywicy mocznikowo-formaldehydowe;j
skutkuja stosunkowo duzym rozktadem czastek.
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AKTUALNE MOZLIWOSCI STOSOWANIA
OBROBKI RADIACYJNEJ W POLSCE 1 JEJ
PERSPEKTYWY

Zbigniew Zimek
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1. WSTEP

Akceleratory czastek elementarnych opracowywano i budowano dla potrzeb
badan naukowych od poczatku lat trzydziestych ubiegtego wieku. W potowie
lat pig¢dziesigtych wdrozono technologie radiacyjne wykorzystujace strumien
szybkich elektronow do prowadzenia procesu sterylizacji radiacyjnej i siecio-
wania materialdéw polimerowych. Zbudowane ponad 3 tysigce akceleratorow
dla potrzeb badan i wdrozen w zakresie techniki radiacyjnej. Obecnie budo-
wane akceleratory charakteryzuja si¢ odpowiednig dla danego procesu energia
elektronow 1 moca wiagzki, ktore zapewniaja uzyskanie wymaganej wydajnosci
procesu. Pozwala to zminimalizowa¢ koszty 1 budowac¢ instalacje przystoso-
wane do warunkow produkcyjnych. Wspotczesne akceleratory przemystowe
moga przyspieszy¢ wigzke elektronow w zakresie energii 0,15-10 MeV o mocy
do kilkuset kilowatow. Dolna granica jest okreslona zbyt matym zasiggiem
przy niskich energiach elektronéw. Natomiast wyzsze energie sg limitowane
zjawiskiem promieniotworczosci wzbudzone;.

Do zasadniczych zalet akceleratorow stosowanych do obrobki radiacyjnej
materialéw polimerowych zaliczy¢ nalezy:

* duzg intensywnos$¢ strumienia elektronéw dajagcg mozliwos¢ ograniczenia
czasu ekspozycji, co zmniejsza efekty degradacji materiatow;

+ okreslony zasigg elektronéw pozwalajacy optymalizowaé wykorzystanie
wigzki elektronow;

* malg strefe napromieniowania;

* latwos$¢ zmiany parametréw akceleratora i kontrolg procesu;

* mozliwo$¢ wylaczenia urzadzenia z sieci zasilajace;.

Wiele krajow, w tym Polska, jest w stanie budowa¢ akceleratory. Ciagly
postep w rozwoju konstrukeji akceleratoréw przemystowych jest powodowa-
ny ogdlnym rozwojem technicznym, a takze koniecznoscig przystosowania
budowanych urzadzen akceleratorowych do wymagan stawianych urzadzeniom
przemystowym zaréwno pod wzgledem technicznym, jak i ekonomicznym.
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Warto dodaé, ze obecny poziom techniczny akceleratoréw nie tylko spetnia
wigkszo$¢ wymagan techniki radiacyjnej, ale rowniez stymuluje rozwdj tej dzie-
dziny, umozliwiajgc zwigkszenie skali procesow czy tez zmniejszenie kosztow.

2. STATUS I TENDENCJE ROZWOJOWE TECHNOLOGII
RADIACYJNYCH

Strumien przyspieszonych elektronéw uformowany w wigzke o okreslonej
mocy 1 wymiarach geometrycznych stat si¢ narzedziem do wykonywania prac
niedostepnych dla tradycyjnych technologii obrobki materii. Jednym z przy-
ktadow przemyslowych zastosowan wiazki elektrondw sa technologie radia-
cyjne. Poza technologiami umozliwiajagcymi otrzymywanie nowych materiatow
poprzez zmiang ich wtasnosci fizycznych i chemicznych w wyniku oddziaty-
wania wigzka elektronow, duze znaczenie ma proces sterylizacji radiacyjne;.
W tym przypadku wykorzystuje si¢ zdolno$¢ wigzki elektronéw do unieszko-
dliwiania bakterii i drobnoustrojow chorobotwoérczych, co pozwala na steryli-
zacje radiacyjng utensyliow medycznych jednorazowego uzytku. Po raz pier-
wszy zastosowano akcelerator do przemystowe;j sterylizacji jeszcze w potowie
lat pig¢dziesiatych ubieglego wieku. W p6zniejszym okresie niezwykle dyna-
micznie rozwinela si¢ technologia radiacyjnej modyfikacji polimeréw. Opréocz
sterylizacji radiacyjnej 1 radiacyjnej modyfikacji polimeréw opanowano m.in.
takie radiacyjne procesy technologiczne, jak: modyfikacja potprzewodnikow,
dezynsekcja ziarna, obrobka produktéw zywnosciowych, usuwanie zanieczysz-
czen z fazy gazowej i wodnej, higienizacja osadow $ciekowych. Najogdlniej
technologie te mozna podzieli¢ na trzy kategorie:
- uznane technologie radiacyjne wdrozone na skale przemystowa;
- technologie radiacyjne wdrazane w warunkach przemystowych;
- rozwijane technologie (procesy) radiacyjne.
Uznane technologie radiacyjne
Sterylizacja radiacyjna

Sterylizacja radiacyjna wyrobéw medycznych jednorazowego uzytku ba-
zuje na zdolnos$ci promieniowania jonizujacego do zabijania patogennych
mikroorganizméw. Mechanizm tego procesu jest zwigzany z nieodwracalnym
uszkodzeniem bton komodrkowych oraz z zaktdcaniem procesu replikacji (m.in.
powstaniem niereperowalnych, podwodjnych peknig¢ nici DNA). Do steryli-
zacji radiacyjnej po raz pierwszy wykorzystano promieniowanie jonizujace
w latach pie¢dziesigtych ubiegtego wieku, kiedy to firma Ethicon zastosowata
liniowy akcelerator elektronow (6 MeV, 4 kW) do sterylizacji nici chirurgicz-
nych. Od tego czasu sterylizacja radiacyjna rozwija si¢ bardzo szybko i jest
metoda wyjatawiania szerokiego asortymentu produktéw medycznych, np.
strzykawek 1 igiet, nici chirurgicznych, materiatow implantacyjnych i tkanek,
zestawOw anestezjologicznych i transplantacyjnych, sprzetu do inhalacji i dia-
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liz, materialdw opatrunkowych, ubran chirurgicznych, kosmetykow itp. Obec-
nie w 46 krajach na $wiecie pracuje blisko 200 instalacji przeznaczonych do
sterylizacji radiacyjnej. Zdecydowana ich wigkszo$¢ posiada zrodta kobaltowe.
Do prowadzenia sterylizacji radiacyjnej wykorzystuje si¢ blisko 60 akcelera-
torow. Instalacje radiacyjne pokrywaja ok. 50% $§wiatowego zapotrzebowania
na ten rodzaj ustug. Zapotrzebowanie to ciggle wzrasta nie tylko z uwagi na
rosngce potrzeby w tym zakresie, ale takze ze wzgledu na wyrazng tendencje
odchodzenia od stosowania tlenku etylenu. Ro$nie asortyment wyrobow me-
dycznych jednorazowego uzytku sterylizowanych radiacyjnie i coraz powszech-
niejsze staje si¢ stosowanie technologii radiacyjnej do sterylizacji przeszczepow,
farmaceutykow (szczegodlnie surowcoé6w pochodzenia naturalnego, np. ziot, su-
rowcow kopalnych), materiatow opakowaniowych i kosmetykow. Polskie normy
dopuszczajace zanieczyszczenia mikrobiologiczne w kosmetykach sg bardzo
zblizone do norm farmakopealnych.

Sieciowanie polimerow

Radiacyjna modyfikacja polimeréw polega na wytworzeniu pozadanych
zmian w napromieniowanym materiale. Do najbardziej znaczacych zmian,
jakie moze wywota¢ w polimerze promieniowanie, §wiadomie wykorzystywa-
nych w technologii radiacyjnej naleza: sieciowanie (wytworzenie wigzan po-
przecznych w lancuchach polimerowych), degradacja (rozerwanie wigzan
zardwno w tancuchu gtownym polimeru, jak i w tancuchach bocznych) oraz
indukowanie rodnikow wykorzystywanych w procesach p6zniejszych przemian.
Stosowaniu promieniowania jonizujacego towarzyszy: tworzenie si¢ roznych
produktow gazowych (H,, CH,, CO), tworzenie si¢ r6znego rodzaju wigzan
podwdjnych pomigdzy atomami wegli, cyklizacja (tworzenie si¢ wewnetrznych
wigzan) oraz utlenianie w obecnosci powietrza lub tlenu.

Sieciowanie przeksztalca liniowy polimer w trojwymiarowa czasteczke.
W wyniku tego zwigksza si¢ wyraznie masa czasteczkowa, zmniejsza si¢ roz-
puszczalno$¢ w rozpuszczalnikach organicznych, polepszaja si¢ wlasciwosci
mechaniczne i wlasno$ci termiczne, a takze pojawia si¢ zjawisko pamigci
ksztaltu. Degradacja powoduje zmniejszenie masy czasteczkowej, a zmiany
wiasciwosci fizycznych polimeru sg odwrotne niz w przypadku sieciowania.
Proces ten zastosowano praktycznie do teflonu, ktéry po degradacji radiacyjnej
jest wykorzystywany do produkcji sSrodkéw poslizgowych w postaci proszku.
Natomiast proszek znalazt zastosowanie jako smar odporny termicznie. Proces
radiacyjny pozwolit zagospodarowac odpady teflonu. Sieciowanie i degradacja
sg procesami, ktore zachodza jednoczesnie. Jednakze, ktory proces przewaza,
zalezy od struktury polimeru. W tabeli 1 podano zastosowania radiacyjnej
modyfikacji polimerow.

Obecnie ok. 400 akceleratorow jest wykorzystywanych w przemysle do
prowadzenia radiacyjnej modyfikacji polimeréw. Do jej podstawowych zalet
naleza: oszczednos¢ miejsca i energii, tatwos¢ kontroli i sterowania procesem,
szeroki zakres polimerow, mozliwo$¢ obrobki produktow wielowarstwowych.
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Tabela 1. Radiacyjna modyfikacja polimerow

Rodzaj technologii Uwagi
Modyfikacja izolacji przewodow | sieciowanie izolacji kablowych z PE i PCV do pracy
i kabli w podwyzszonej temperaturze, agresywnym srodowisku
chemicznym lub gdy wymagane sa specjalne wlasciwosci
mechaniczne
Wyroby termokurczliwe rury, tasmy, plyty, ztacza

Obrobka granulatéw i proszkow | zmiana wlasciwosci reologicznych (wyzszy wskaznik
polimerowych ptyniecia, zmniejszony wskaznik rozktadu mas,
ograniczony skurcz)

Polimery o podwyzszonych rury do ogrzewania podtogowego i dostarczania cieplej

wiasciwos$ciach termicznych wody do pracy ciagltej w temperaturze 110°C

Waulkanizacja wstepna obrobka opon samochodowych, rekawiczki,
balony, katetery, prezerwatywy

Pianki pianki o zamknigtych porach z polipropylenu dla
przemystu samochodowego ze wzgledu na ich stabilno$é¢
temperaturowg

Materiaty kompozytowe polimeryzacja warstwowych elementéw konstrukcyjnych

Obrobka powierzchniowa

Radiacyjna obrobka powierzchniowa jako proces przemystowy zostala
zastosowana w koncu lat sze§¢dziesiatych ubieglego wieku. Jednym z bardziej
rozpowszechnionych zastosowan tej metody jest utwardzanie pokry¢ po-
wierzchni drewnianych. Modyfikuje si¢ pokrycia wielowarstwowe, sktadajace
si¢ np. z warstwy laminatowej, papieru dekoracyjnego i warstwy lakieru. War-
stwa laminatu i lakier sg utwardzane w procesie obrobki radiacyjnej jednocze-
$nie. Obrébka powierzchniowa prowadzona w skali masowej stanowi drugie
pod wzgledem wielkosci przemystowe zastosowanie techniki radiacyjnej (po
sieciowaniu poliolefinowych rur i kabli). Ma ona kilka zalet w stosunku do
metod obrobki termochemicznej: mniejsze zuzycie energii (obrobcee radiacyj-
nej podlega powierzchnia materiatu), kilkakrotnie mniejsze urzadzenia do
obrobki, krotszy czas trwania obrobki (kilka sekund), proces przebiega w tem-
peraturze pokojowej, mniejsze straty monomerdw i rozpuszczalnikoéw, wigksza
wytrzymato$¢ na wilgo¢, odporno$¢ na czynniki chemiczne, zdecydowanie
mniejsze zagrozenie ekologiczne.

Jako przyktady zastosowania radiacyjnej obrobki powierzchniowej mozna
wymieni¢:

+ folie antymgielne (specjalne pokrycia z tworzyw na lustra),

» folie antystatyczne (przezroczyste pokrycia o wtasciwosciach antystatycz-
nych przeznaczone na opakowania wyrobow elektrycznych 1 elektronicz-
nych),

* nos$niki magnetyczne (obrobka magnetycznych pokry¢ na tasmach przezna-
czonych do kaset video 1 dyskietek komputerowych),
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« metalizowany papier (nalepki, opakowania papieroséw, dekoracyjny papier
opakowaniowy),

* metalizowane folie (ochronne pokrycia powierzchni metalizowanych sto-
sowanych jako plachty ochronne, zabezpieczajace przed zmianami atmos-
ferycznymi np. przez alpinistow i grototazéw),

» karty telefoniczne (odporne na zadrapania pokrycia na bazie polichlorku
winylu),

* palety drewniano-cementowe (pokrycia palet stosowanych w budownictwie),

* palety drewniane (pokrycia na meble i drzwi),

+ kafelki gipsowe (pigmentowane pokrycia kafelkow przeznaczonych do
dekoracji wnetrz budynkow),

+ materialy drukowane (utwardzanie farb i nadruk6éw lakierowanych na ma-
teriatach opakowaniowych).

W przemysle drukarskim obrébka radiacyjna znalazla zastosowanie do
utwardzania farb i lakieréw w technikach offsetowych. Na poczatku 1991 r.
w 42 przypadkach procesy walcowo-offsetowe byty zintegrowane z akcelera-
torami elektronow, z tego w 34 przypadkach z akceleratorami typu Electro-
curtain. Akceleratory te pracuja w zakresie energii 0,15-0,17 MeV, a ich wy-
dajnos$¢ wynosi 10,0-12,5 MGy m/min. W ostatnich latach pojawita si¢
konkurencja w postaci metod opartych na silnych Zrédtach UV.

Szczegolng odmiang obrobki powierzchniowej jest szczepienie radiacyjne
stosowane do modyfikacji wtasciwosci powierzchniowych materiatéw polime-
rowych. Proces ten zostat wdrozony w umiarkowanym stopniu na skale¢ prze-
mystowa do wytwarzania materiatdéw biokompatybilnych, membran jonowy-
miennych oraz separatorow stosowanych w bateriach.

Radiacyjna modyfikacja struktury materiatow

Wprowadzone w sposob kontrolowany defekty sieci, putapkowane elek-
trony, dziury, zjonizowane zanieczyszczenia zmieniaja w sposob istotny witasci-
wosci obrabianego radiacyjnie materialu. Dotyczy to przede wszystkim takich
technologii radiacyjnych, jak: modyfikacja materiatéw poétprzewodnikowych,
barwienie szkta, obrobka kamieni jubilerskich w celu nadania pozadanego
zabarwienia, utwardzanie narzedzi.

Technologie radiacyjne wdrazane w warunkach przemystowych

Radiacyjna obrobka zywnosci

Obrobka radiacyjna produktéw zywnosciowych jest stosowana w celu:

* dezynsekeji,

* opodznienia dojrzewania i starzenia si¢ OWocOW 1 warzyw,

¢ hamowania kietkowania,

* przedhuzenia okresu trwato$ci tatwo psujacych si¢ produktow spozywcezych,

* higienizacji przypraw.

Usuwanie zanieczyszczen gazowych

,Kwasne deszcze” spowodowane przez zanieczyszczenie powietrza tlen-
kami azotu (NO) i dwutlenkiem siarki (SO,), ktore dostajg si¢ do atmosfery
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z elektrocieptowni weglowych i fabryk, stanowig w wielu krajach powazny
problem. Radiacyjne oczyszczanie gazow odlotowych zawierajacych dwutle-
nek siarki 1 tlenki azotu pozwala jednoczesnie usung¢ oba czynniki zanieczysz-
czajace. W latach 1974-1977 proces oczyszczania gazow badano w stacji pi-
lotowej zbudowanej przez Ebara Co., w ktorej jako Zrédlo promieniowania
wykorzystywano akcelerator elektrondow typu transformatorowego (0,75 MeV,
45 kW), wyprodukowany przez Nissin-High Voltage Co. W pierwszej wersji
eksperymentow SO, 1 NO_usuwano w postaci kwasow siarkowego 1 azotowe-
go lub nitrozylosiarkowego. W drugiej wersji dodawano amoniak, otrzymujac
w efekcie proszkowe produkty (NH,),SO, i (NH,),SO,-2NH NO,, ktére moga
by¢ stosowane jako nawozy. W Polsce zbudowano instalacje pilotowa usuwa-
nia NO_ 1 SO, za pomocg wigzki elektronow w elektrocieptowni Kawegczyn
w Warszawie (moc wigzki— 100 kW, energia elektronow — 0,7 MeV, przeplyw
spalin — do 20 000 Nm®/h) oraz instalacj¢ przemystowa w elektrocieptowni
Pomorzany w Szczecinie (moc wigzki — 1200 kW, energia elektronéw — 0,8
MeV, przeptyw spalin — 270 000 Nm*/h).

Biomateriaty

Biomateriatami okres$la si¢ wszystkie rodzaje materialdw i wyrobow prze-
znaczonych do funkcjonowania w kontakcie z zywa tkanka i/lub pltynami
ustrojowymi. Moga to by¢ materialy 1 urzadzenia stosowane zewnetrznie badz
wszczepiane do organizmu. Zakres stosowania biomaterialdow wciaz si¢ roz-
szerza i obecnie obejmuje: instrumenty inwazyjne (np. cewniki), implantowa-
ne aparaty, zewnetrzne urzgdzenia z przeptywem krwi pacjenta, implantowane
elementy struktury organizmu (stawy biodrowe, kolanowe, z¢by), implanto-
wane czesci organow (zastawki serca, soczewki wewnatrzgatkowe) 1 substy-
tuty tkanek migkkich (naczynia krwiono$ne, §ciggna, skora).

Metoda radiacyjna jest wykorzystywana do otrzymywania tworzyw wszcze-
pialnych. Z punktu widzenia biozgodnos$ci materiatu podstawowa zaleta mo-
dyfikacji tworzyw sztucznych metodg radiacyjng jest mozliwo$¢ uniknigcia
stosowania inicjator6w chemicznych polimeryzacji lub sieciowania. Zastoso-
wanie techniki radiacyjnej pozwala na wieloparametryczne wptywanie na struk-
ture produktu, dzigki polaczeniu wplywu dawki promieniowania i wptywu
substancji, w srodowisku ktorej prowadzona jest reakcja. Przez wlasciwy dobor
tych dwoéch elementow uzyskuje si¢ wplyw zarowno na mikrostrukture, np.
stopien krystalicznos$ci, jak i na strukture fizyczng, np. porowatos$¢ tworzywa.

Istotna jest takze mozliwo$¢ zastosowania techniki radiacyjnej w techno-
logii szczepienia tworzyw sztucznych. Wykorzystuje si¢ to do modyfikacji
powierzchni przeznaczonych do kontaktu z tkankami biorcy. Ma to szczegolne
znaczenie w produkcji sztucznych naczyn krwiono$nych, gdzie warunkiem
funkcjonalno$ci naczynia jest uniknigcie krzepnigcia krwi na powierzchni
zastosowanego tworzywa. Prowadzenie procesu radiacyjnego w bardzo niskich
temperaturach (< 100°C) pozwala taczy¢ implant z substancjami czynnymi, jak
np. enzymy, ktore mogg podlegac inaktywacji w podwyzszonej temperaturze.
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Sposrod wielu materialow stosowanych w kontakcie z Zywym ustrojem
coraz szersze zastosowanie znajduja hydrozele. Wykazuja one na ogét dobra
biozgodnos¢ w kontakcie z krwig i plynami ustrojowymi oraz zywymi tkan-
kami. Stad sa stosowane w formie soczewek kontaktowych, opatrunkéw po-
oparzeniowych, membran do hemodializy itp. Wytwarzanie hydrozeli przez
radiacyjne sieciowanie polimerow rozpuszczonych w wodzie jest procesem
ekologicznie przyjaznym, tatwo wykonalnym w skali przemystowe;.
Rozwijane technologie radiacyjne
Higienizacja osadow sciekow komunalnych

W wielu miejscach na $wiecie szybki rozwdj rolnictwa i przemystu wraz
ze znacznym wzrostem populacji spowodowat, ze powstat problem oczyszcza-
nia $ciekdw miejskich 1 przemystowych. Pierwszym etapem oczyszczania
osadow $ciekéw komunalnych jest ustanie si¢ $cieku, tzn. oddzielenie osadu
od wody (5-8% czesci nierozpuszczalnych, 92-95% H,0). Osad moze by¢
uzyty jako nawoz, ale wczesniej musi by¢ przeprowadzona jego higienizacja,
poniewaz zawiera on duze ilo$ci bakterii, wirusow i1 pasozytow. Wykazano, ze
dawka 2-3 kGy zabija wiecej niz 99,9% bakterii zawartych w osadzie $cieko-
wym i powoduje niemal catkowicie zniszczenie robakow. Dawki tego rzgdu
stosowano w stacji komercyjnej wybudowanej koto Monachium i nieco wyz-
sze (4 kGy) — w stacji pilotowej zlokalizowanej koto Bostonu. Wyzsze dawki
(do 10 kGy) sa wymagane do inaktywacji bardziej odpornych radiacyjnie or-
ganizmdw, odpowiedzialnych za choroby przenoszone droga pokarmowa.
Wykorzystanie obrobki radiacyjnej w procesie wiskozowym

Wiskoza jest celuloza przeksztatcong we widkna. Wiskoze mozna otrzymac
z pulpy celulozowej. Zasadniczym problemem przy produkcji wiskozy jest
obnizenie stopnia polimeryzacji pulpy celulozowej. Obrobka radiacyjna wpty-
wa na strukture krystaliczng celulozy, co powoduje wzrost aktywacji celulozy
1 prowadzi do redukcji stosowania rozpuszczalnikow i innych chemikaliow.
Korzysci wynikajace ze zwigkszenia aktywacji celulozy poprzez wstepne na-
promieniowanie wigzka elektronowa pulpy sa nastepujace:

* obnizenie zuzycia CS, 0 20% lub wigcej na tong otrzymanej wiskozy,

* obnizenie zuzycia NaOH i H,SO, o ok. 5%,

* obnizenie emisji CS, 0 12% 1 H,S o ok. 3%,

* obnizenie zuzycia energii o ok. 10%.

Istotnym 1 bardzo korzystnym efektem obrobki radiacyjnej jest wydatne zmniej-
szenie zagrozenia ekologicznego zwigzanego z produkcja wiskozy.
Przetwarzanie materiatow pochodzenia roslinnego

Produkcja glukozy z odpadow zawierajacych celuloze polega na wytwo-
rzeniu pulpy, napromieniowaniu jej dawka ok. 10 kGy 1 poddaniu krétkiemu
procesowi kwasnej hydrolizy w wysokiej temperaturze. Wydajno$¢ otrzymy-
wania glukozy ta metoda wynosi ok. 50% i jest ok. 10% wyzsza od wydajno-
$ci metody, w ktoérej nie stosuje si¢ promieniowania. W wielu krajach prowa-
dzone sg zaawansowane badania nad konwersja materialéw odpadowych
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pochodzenia roslinnego na cukier i alkohol przy wykorzystaniu metody radia-
cyjne;j.
Radiacyjna modyfikacja biomateriatow

Technologia ta obejmuje materialy biokompatybilne (polimery do kontak-
tu z krwig 1 do zastosowania jako przeszczepy) oraz materiaty biofunkcyjne
(nos$niki lekarstw, materialy inteligentne). Do wytwarzania biomateriatow
stosuje si¢ sieciowanie, szczepienie powierzchniowe i sterylizacje radiacyjna.
Zastosowanie techniki radiacyjnej i technologii hydrozeli pozwala przedtuzy¢
okres dziatania materialdéw czynnych biologicznie (np. systemy hydrozelowe
uwalniajace leki w specyficznych miejscach organizmu, przeznaczone do le-
czenia choréb nowotworowych) 1 w efekcie osiggna¢ korzysci medyczne, a w
przypadku wykorzystania tej techniki i technologii w warunkach przemysto-
wych — rowniez ekonomiczne.

3. KRAJOWE POTRZEBY W ZAKRESIE
WYKORZYSTANIA AKCELERATOROW
PRZEMYSLOWYCH

Praktyczne dziatania w zakresie chemii i techniki radiacyjnej z wykorzystaniem
akceleratorow rozpoczeto w kraju z chwilg oddania do eksploatacji w Instytu-
cie Badan Jadrowych (IBJ, obecnie Instytut Chemii i Techniki Jadrowej — IChTJ)
pierwszego akceleratora elektronéw o energii 5-13 MeV 1 mocy wigzki 9 kW.
Po raz pierwszy przyspieszono strumien elektronow w tym akceleratorze 17
stycznia 1971 r. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej jest obecnie jedng z wio-
dacych na swiecie jednostek naukowych w zakresie technologii radiacyjnych.
Aktualnie dysponuje znaczaca bazg aparaturowa (5 akceleratorow elektronow).
Posiada stacje pilotowe: radiacyjnej obrobki polimerdw, radiacyjnego utrwa-
lania zywnosci, radiacyjnej sterylizacji sprzetu medycznego jednorazowego
uzytku 1 przeszczepOéw oraz instalacj¢ laboratoryjng do badan w zakresie ra-
diacyjnego usuwania dwutlenku siarki i1 tlenkéw azotu z gazéw spalinowych.
Mozna przyjaé, ze w Polsce zainstalowano co najmniej 24 akceleratory elek-
tronow stosowane w badaniach w zakresie techniki radiacyjnej oraz pracujacych
w przemysle, gdzie wigzka elektrondéw jest wykorzystywana w procesie ob-
robki radiacyjne;.

Efektem prac nad radiacyjna modyfikacja polimeréw bylo opracowanie
unikatowej metody orientacji rur termokurczliwych, a takze zbudowanie sze-
regu urzgdzen wchodzacych w sktad linii technologicznej do otrzymywania
rur termokurczliwych. W 1984 r. technologi¢ wytwarzania rur termokurczliwych
wdrozono na skalg przemystowa w Zaktadach Urzadzen Technologicznych
w Czluchowie, gdzie obecnie pracuja dwa akceleratory elektronow. W IChTJ
opracowano réwniez technologi¢ otrzymywania taSm termokurczliwych.
Aktualnie w pilotowej stacji radiacyjnej obrobki polimeréw IChTJ trwaja
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prace nad wdrozeniem na skal¢ przemystowa technologii radiacyjnej modyfi-
kacji kabli i przewodow elektrycznych.

Od potowy 1975 1. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej jest zaangazowany
w radiacyjna sterylizacj¢ wyrobow medycznych jednorazowego uzytku w asor-
tymencie obejmujacym obecnie kilkadziesigt roznych wyrobow, takich jak:
odziez chirurgiczna, cewniki, pojemniki bakteriologiczne, zakraplacze do oczu
a takze przeszczepy biostatyczne (kosci, skoéra) na potrzeby banku tkanek.
W 1993 r. uruchomiono w IChTJ Stacje Sterylizacji Radiacyjnej wyposazong
w akcelerator Elektronika (10 MeV, 15 kW mocy wiazki) i urzadzenia transpor-
towe, umozliwiajace sterylizacj¢ do 50 mlin. szt. wyrobow medycznych rocznie.

W 1991 r. uruchomiono pilotowg stacj¢ usuwania SO, i NO, z gazow po-
wstajacych w procesie spalania wegla. W stacji zainstalowano dwa akcelera-
tory o energii 0,7 MeV i mocy wigzki 100 kW. Instytut byt zaangazowany we
wdrozenie tej technologii radiacyjnej w Elektrocieptowni Pomorzany, gdzie
uruchomiono instalacj¢ przemystowa, w ktérej zainstalowano cztery akcelera-
tory o energii elektronow 0,8 MeV i mocy wiazki 300 kW kazdy.

Tabela 2. Akceleratory elektrondw zainstalowane w kraju i przeznaczone do zastosowan
na skal¢ masowa w zakresie techniki radiacyjne;j

Typ akceleratora Migjsce ! ro.k . Energla . Uwagi
uruchomienia |i moc wigzki
LAE 13/9 IChT]J, 5-13 MeV, badania podstawowe i aplikacyjne,
liniowy UHF | Warszawa,1971 9 kW obrébka radiacyjna
LU 6 ZUT Czluchéw, | 0,5-2 MeV, produkcja rur termokurczliwych
rezonansowy 1984 20 kW
ILU 6 IChT]J, 0,5-2 MeV, | instalacja pilotowa obrobki radiacyjnej
rezonansowy | Warszawa, 1988 20 kW
PILOT IChTJ, 10 MeV, obrébka radiacyjna zywnosci
liniowy UHF [ Warszawa, 1990 1 kW
ELW 3A EC Kaweczyn, |0,5-0,7 MeV, dwa akceleratory, radiacyjne
transformatorowy | Warszawa, 1991 2 x 50 kW usuwanie zanieczyszczen
ELEKTRONIKA IChT]J, 10 MeV, sterylizacja radiacyjna
liniowy UHF | Warszawa, 1992 15 kW
ELEKTRONIKA IChTJ, 10 MeV, obrébka zywnosci
liniowy UHF | Warszawa, 1992 10 kW
NHV EC Pomorzany, | 0,8 MeV, |cztery akceleratory, radiacyjne usuwanie
transformatorowy | Szczecin, 2002 | 4 x 300 kW zanieczyszczen
LU 10 RADPOL S.A., 5 MeV, radiacyjna obrobka wyrobow
rezonansowy | Cztuchow, 2009 50 kW termokurczliwych

W IChT]J pracuje pilotowa stacja radiacyjnej obrobki zywno$ci wyposa-
zona w liniowy akcelerator elektronéw Elektronika o energii 10 MeV i mocy
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wiazki 10 kW. W tabeli 2 wymieniono akceleratory elektronow zainstalowane
w kraju i przeznaczone do zastosowan w zakresie techniki radiacyjnej na ma-
sowg skale.

4. PODSUMOWANIE

W zwiazku z rozpowszechnieniem technologii radiacyjnych na $wiecie i zna-
czacym postepem w rozwoju technologii akceleratorowych wzrasta liczba
zastosowan 1 wdrozen przemystowych proceséw radiacyjnych. Istotnym czyn-
nikiem tego wzrostu jest relatywny spadek cen akceleratorow, szczegolnie
widoczny dla urzadzen duzej mocy, ktére sa wykorzystywane na potrzeby
ochrony $rodowiska. Korzysci techniczne 1 ekonomiczne spowodowaty, ze
technologie radiacyjne na trwale wprowadzono do praktyki przemystowe;j. Na
przyktad sterylizacja radiacyjna, mimo zZe od jej wprowadzenia na skal¢ prze-
mystowa uplyneto ponad 60 lat, nie stracita nic ze swoich zalet. Powszechne
wprowadzenie techniki akceleratorowej umozliwia znaczne zwigkszenie pro-
dukcji przy zmniejszonych kosztach.

Tabela 3. Technologie radiacyjne przewidziane do wdrozen przemystowych

Proces radiacyjny elSI? ;t)gnl ZW Moc wigzki | Uzytkownik | Uwagi
Sterylizacja radiacyjna 10 MeV 20-50 kW przemyst *
Modyfikacja polimerow 0,3 MeV 50-100 kW przemyst ok
Zastosowania w ochronie | 0,8-2 MeV | 100-400 kW | oczyszczalnia *
srodowiska Sciekow

* Znaczne mozliwosci wdrozen w stosunkowo krotkim okresie czasu
** Najbardziej prawdopodobne wdrozenia

Podobne tendencje (na odpowiednio mniejsza skale) obserwuje si¢ rowniez
w Polsce. W tabeli 3 przedstawiono najbardziej prawdopodobne wdrozenia
przemystowe w kraju. Przedstawiona lista przewidywanych wdrozen przemy-
stowych w zakresie techniki radiacyjnej nie wyklucza pojawienia si¢ innych,
przynoszacych znaczne korzys$ci techniczne 1 ekonomiczne technologii. Sprzy-
ja temu obecnie otwarty model gospodarczy i znaczenie rachunku ekonomicz-
nego w ocenie wynikow dziatan o charakterze produkcyjnym. Do takich wlasnie
technologii mozna zaliczy¢ radiacyjng obrobke celulozy. W najblizszym okre-
sie wieksze szanse wdrozenia w Polsce maja technologie, ktorych przydatnos¢
zostala juz potwierdzona w innych krajach.
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ASPEKTY EKONOMICZNE
WYKORZYSTYWANIA TECHNIK
RADIACYJNYCH

Zbigniew Zimek
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1. WYKORZYSTANIE AKCELERATOROW W TECHNICE
RADIACYJNEJ

Przyjmuje si¢, ze do chwili obecnej zbudowano ok. 46 000 réznego typu ak-
celeratoréw przeznaczonych do zastosowan w nauce, medycynie i przemysle.
Z tej liczby ok. 3000 urzadzen znalazto zastosowanie w technice radiacyjnej,
ktora wykorzystuje wigzke elektronow jako narzedzie do inicjowania pozada-
nych reakcji chemicznych czy modyfikacji materiatow, a takze wykorzystuje
biobojcze dzialanie promieniowania jonizujacego. Stosunkowo czesto stosuje
si¢ akceleratory elektrondw do obrobki radiacyjnej materialdow polimerowych
oraz sterylizacji radiacyjnej. Ponadto opracowano wiele innych technologii,
takich jak modyfikacja przyrzadow potprzewodnikowych, zmiana zabarwienia
szkta 1 kamieni potszlachetnych czy modyfikacja powierzchniowa. Ta ostatnia
obejmuje takie procesy, jak utwardzanie powlok lakierniczych, szczepienie czy
obrobke radiacyjng w procesie drukowania (tabela 1). Ogromne mozliwosci
upowszechnienia ma radiacyjna obrobka produktéw zywnosciowych czy za-
stosowanie wigzki elektronéw w procesach zwigzanych z ochrong srodowiska
(uzdatnianie osadéw $ciekowych, usuwanie zanieczyszczen z gazéw odloto-
wych).

Praktyczne wykorzystanie akceleratorow w technologii radiacyjnej datuje
si¢ od potowy lat pig¢dziesiatych ubiegltego wieku. Od tego czasu nastapit zna-
czacy rozwoj technologii akceleratorowej. Obecnie trwaja prace nad budowa
akceleratorow o mocy wigzki siggajacej megawatow (zastosowanie do ochro-
ny srodowiska) oraz budowa zwartych urzadzen charakteryzujacych si¢ niskg
energig 1 duza moca wiazki (zastosowanie do obrobki powierzchniowe;j).
Jednoczes$nie kontynuowane sa prace, ktorych celem jest podniesienie spraw-
nosci elektrycznej akceleratorow, obnizenie ich ceny oraz podniesienie nieza-
wodnosci. Dziatania te majg w zalozeniach podnies¢ efektywnos$¢ ekonomicz-
ng procesow radiacyjnych.
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Tabela 1. Przemystowe wykorzystanie akceleratorow elektronow w technice radiacyjne;

Proces Zakres stosowania

Modyfikacja polimeréw |kable i przewody elektryczne, wyroby termokurczliwe, wytwarzanie
opon samochodowych, pianki polimerowe, sztuczna skora, folie do
powlekania i pakowania

Sterylizacja/dezynsekcja|sterylizacja wyrobow medycznych, higienizacja przypraw,
dezynsekcja ziarna

Ochrona $rodowiska oczyszczanie gazow odlotowych, oczyszczanie wody, Sciekow
1 osadow
Inne obrobka powierzchniowa, potprzewodniki, kompozyty ceramiczne

Jednym z dwoch podstawowych parametrow akceleratorow elektronow
wykorzystywanych w technice radiacyjnej jest energia elektronoéw, ktora okre-
sla ich zasieg w obrabianym materiale, a tym samym wymiary geometryczne
produktu. W pewnym uproszczeniu mozna przyjac, ze zasi¢g jest okreslony
wzorem:

zasigg [g/cm?] = 0,37 (energia elektronow [MeV] —0,2)
przy jednostronnym napromieniowaniu i zatozeniu réwnosci dawki na po-
wierzchni produktu i jego spodzie. Zasigg elektronow, a wigc energia elektro-
néw, jednoznacznie okresla gabaryty produktu przy zalozonej jego gestosci.

Drugim z podstawowych parametréw jest moc srednia wigzki elektronow,
ktéra wyznacza wydajno$¢ procesu przy zatozonym poziomie dawki. Wydajnos¢
procesu okresla zalezno$¢:

wydajnos¢ [kg/h] = 3600 (moc wigzki [kW])(wspotczynnik wykorzystania
wigzki) / (dawka [kGy])

Tabela 2. Graniczne osiagi dla akceleratorow elektronéw stosowanych w procesach
radiacyjnych

Typ akceleratora
Parametr bezposredni UHF liniowy
DC 100-200 MHz 1,3-9,3 GHz
Prad $redni wigzki <2A <100 mA <30 mA
Energia elektronow 0.05-5 MeV 0.3-10 MeV 2-10 MeV
Moc wiazki ~500 kW 700 kW 150 kW
Sprawno$¢ elektryczna 60-80% 20-50% 10-20%

Oba wymienione wyzej parametry musza by¢ uwzgledniane przy wyborze
typu 1 mozliwosci technicznych akceleratora elektrondw przeznaczonego do
realizacji konkretnej technologii radiacyjnej, poniewaz jedynie optymalizacja
doboru energii i mocy wigzki pozwoli na osiggniecie korzystnych wskaznikow
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ekonomicznych. Oczywiscie lista kryteriow jest znacznie dtuzsza, gdyz cena
urzadzenia wptywa na poziom kosztéw inwestycyjnych, a zuzycie energii elek-
trycznej — na poziom kosztéw eksploatacyjnych. Wymiary akceleratora maja
istotny wplyw na wielko$¢ 1 zagospodarowanie budynku, za$ niezawodnos¢
akceleratora, okreslajaca jego dostepnos¢ do wykonywania zadan produkcyj-
nych, na efekty ekonomiczne. W tabeli 2 przedstawiono graniczne osiagi dla
urzadzen wykorzystywanych obecnie w procesach radiacyjnych.

2. ASPEKTY EKONOMICZNE

Wyroby modyfikowane radiacyjnie muszg spetnia¢ wszystkie kryteria przy-
datno$ci zgodnie z oczekiwaniami rynku, a jednoczesnie technologie radia-
cyjne muszg wykazac si¢ lepszymi wskaznikami techniczno-ekonomicznymi
w poréwnaniu do technologii konwencjonalnych. Stad konieczno$¢ optymali-
zacji decyzji inwestycyjnych, gldéwnie z uwagi na wysokos¢ kosztow zwigza-
nych z zakupem akceleratora. Mimo ze zbudowano wiele odmiennych konstruk-
cji akceleratorowych o szerokiej gamie mozliwosci technicznych, to jedynie
kilka z tych urzadzen pozwala z powodzeniem wdrozy¢ okreslong technologie
radiacyjng, zapewniajac optymalne dopasowanie mozliwosci technicznych
akceleratora do wymagan stawianych przez obrobke radiacyjng danego wyro-
bu. Optymalizacja decyzji inwestycyjnych przy wdrazaniu techniki radiacyjne;j
obejmuje:
» zagadnienia finansowe (koszty inwestycyjne, eksploatacyjne, kapitatowe),
» zagadnienia techniczne (energia elektronow, moc wigzki, niezawodnosc,
zuzycie energii elektrycznej),
+ zagadnienia organizacyjne (liczba zmian, prace pomocnicze, serwisowanie),
» zagadnienia technologiczne (charakterystyka produktu, wykorzystanie
wiazki elektronow),
* ocene maksymalng akceptowalnej dawki / kosztu ustugi.

Zrbdta ograniczenia efektywnosci inwestycji akceleratorowej to: niepetne
wykorzystanie wigzki elektronow; wybor miedzy tym co mozna w danej sy-
tuacji organizacyjnej a tym co jest aktualnie mozliwe; ograniczone zasoby fi-
nansowe; brak mozliwosci spetnienia wymogow zapewnienia jakosci; ograni-
czona elastycznos$¢ instalacji z uwagi na przyjeta technologi¢; ograniczona
elastyczno$¢ instalacji z uwagi na warunki eksploatacji. Ograniczenia wynika-
jace z wyboru akceleratora odnoszg si¢ do podejmowanych decyzji okreslaja-
cych: wydajno$¢ przy pracy na jedng zmiang vs. wydajnos¢ przy zwigkszonej
liczbie zmian, elastyczno$¢ vs. efektywnos¢, koszty inwestycyjne vs. koszty
eksploatacyjne, optymalizacja kosztow vs. optymalizacja parametrow technicz-
nych, koszty przewidywane vs. koszty rzeczywiste.

W tabeli 3 przedstawiono podstawowe elementy sktadajgce si¢ na koszt
jednej godziny pracy akceleratora z wigzka elektrondw. Jak tatwo zauwazyc,
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jego wzgledny wzrost powoduja koszty state. Jak to wyglada w praktyce po-
kazano na rys. 1, wykonanym na podstawie danych z fabryki wytwarzajacej

kable.
Tabela 3. Elementy sktadowe kosztu jednej godziny pracy akceleratora z wigzka
elektronow
_ Udziat kosztow [%]
Rodzaj kosztoéw
1000 h 2000 h
Budynek z wyposazeniem 34,0 26,6
Praca 18,2 28,6
Administracja 18,2 14,3
Akcelerator 16,9 13,2
Naprawy 7,6 11,9
Transporter 2,4 2,0
Energia elektryczna 1,5 2,4
Instalacja i uruchomienie 1,2 1,0

Analiza kosztéw instalacji radiacyjnej obejmuje koszty kapitatowe (inwe-
stycyj jne) oraz koszty eksploatacyjne. W sktad kosztéw kapitatowych wchodza:
* koszty bezposrednie (przygotowame stanowiska, np. prace rozbiorkowe,
konstrukcja budynku, $ciany ostonowe, fundamenty, instalacje i urzadzenia
elektryczne, np. transformator, instalacje rurowe, sanitarne, spr¢zone po-
wietrze, wyposazenie i armatura budynku, wyposazenie technologiczne),
koszty posrednie (zarzadzanie projektem, prace projektowe, pozwolenia

1 obowigzkowe testy, instalacja, uruchomienie i walidacja, rezerwa).
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Rys. 1. Zaleznos$¢ kosztu pracy akceleratora z wigzka elektronow od liczby zmian

eksploatacyjnych
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Do kosztow eksploatacyjnych zaliczane s3:

* koszty zmienne (robocizna — obstuga, nadzor, elektrycznos¢, woda, sprezo-
ne powietrze, materialy, cze$ci zamienne, nieplanowany serwis, koszty
skladowania i1 przetwarzania odpadow);

 koszty stale (koszty administracyjne z narzutami, ubezpieczenie, amortyza-
cja, kredyt, wymagane oplaty licencyjne, planowany serwis, wymagane
testy 1 pomiary kalibracyjne, optaty gruntowe, podatki).

Koszt zakupu akceleratora jest zalezny przede wszystkim od rodzaju kon-
strukcji, mocy wiazki, a takze od polityki cenowej producenta. Szacunkowe
koszty 1 W mocy wiagzki w akceleratorach o odmiennej konstrukcji sg naste-
pujace:

+ akceleratory transformatorowe (niskie i $rednie energie elektronow): 3-30 /W,

+ akceleratory rezonansowe ($rednie i wysokie energie elektronow): 20-50 $/W,

* akceleratory liniowe w.cz. (Srednie i wysokie energie elektronow): 50-150 $/W.

Szacunkowe koszty kapitatowe dla instalacji radiacyjnej w stosunku do
ceny zakupu akceleratora elektronow sg nastgpujace:
 ostony biologiczne i wentylacja: 15%,

* budynek z armatura: 30%,

* wyposazenie technologiczne: 20%,

+ system kontroli procesu: 5%,

+ projekt techniczny i zezwolenia: 10%,

* instalacja 1 walidacja: 10-20%,

« amortyzacja (10 lat): 10%,

+ koszt prac serwisowych (stale/zmienne): 3-5%.

Mozna przyjg¢, ze migdzy kosztem zakupu akceleratora (K ) a kosztem
inwestycyjnym instalacji radiacyjnej (K,) zachodzi ponizsza zaleznos¢:

K ~=22K

Istotnym parametrem ekonomicznym wplywajacym na wielko$¢ statych

kosztow eksploatacyjnych jest roczny koszt amortyzacji okres§lony wzorem:
K =K {i/[l -(1+i)"]}

Tabela 4. Czynniki wplywajace 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
Dhtuzszy czas pracy 4800 h/rok 4
Kroétszy czas pracy 3200 h/rok 7
Niska wydajnos¢ -20% 6
Wyzsze koszty inwestycyjne +10% 6
Opdznione uruchomienie 3 miesiace 6
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gdzie: K, — koszt inwestycyjny, i — oprocentowanie kapitatu [%], n — okres
przydatnosci instalacji [lata].

Jesli przyjmiemy, ze oprocentowanie kapitatu jest na poziomie 8%, a okres
przydatnosci instalacji wynosi 15 lat, to rata amortyzacji w skali roku wyniesie
11,7% kosztow inwestycyjnych. Przyjmujac analogicznie warto$ci 8% 1 5 lat,
to rata amortyzacji wzrosnie do 25%. Petna amortyzacja poniesionych kosztow
inwestycyjnych zalezy od szeregu czynnikow przedstawionych w tabeli 4.
Istotny wptyw na okres zwrotu kosztow inwestycyjnych instalacji radiacyjne;j
wyposazonej w akcelerator elektronéw majg: terminowos$¢ ukonczenia inwe-
stycji, niska cena ustugi, dtuzszy lub krotszy czas pracy z wigzka w stosunku
do zaktadanego w projekcie, mniejsza od zaktadanej wydajnos¢ procesu.

Tabela 5. Ekonomiczne parametry instalacji sterylizacji radiacyjne;j

Koszty inwestycyjne [k$]

Akcelerator 700
Transporter 100
Budynek z wyposazeniem 1400
Instalacja i uruchomienie 50
Lacznie 2250
Koszty eksploatacyjne zalezne od tgcznego czasu pracy z wigzka elektronow [k$]
Czas pracy 1000 h | 2000 h
Obstuga pozyczki 180 180
Administracja 60 60
Praca 60 120
Naprawy i czgsci zamienne 25 50
Energia elektryczna 5 10
Lacznie 330 420
Koszty eksploatacji zalezne od tacznego czasu pracy z wigzka elektronow

Czas pracy 1000 h | 2000 h
Wydajnos¢ (objetosé) 4800 m* | 9600 m*
Wydajno$¢ (opakowanie 0,05 m?)* 96 unit/h |96 unit/h
Koszt jednej godziny 3308 | 2108
Koszt jednostkowy 344% | 2,198

* Wymiary opakowania zbiorczego: 48 x 56 x 20 cm

W tabeli 5 przedstawiono zestawienie ekonomicznych parametrow insta-
lacji sterylizacji radiacyjne pozwalajace na okreslenie rzeczywistych kosztow
jednostkowych obrobki radiacyjne;.



Rozdzial 11 — Aspekty ekonomiczne wykorzystywania technik radiacyjnych 111
3. PODSUMOWANIE

Rozw¢j technologii akceleratorow stosowanych w technice radiacyjnej jest
dobrze widoczny w dtuzszej skali czasowej. Obecnie szczegdlnie intensywnie
kontynuowane sg prace majace na celu podniesienie sprawnosci elektrycznej
akceleratorow, obnizenie ich ceny oraz podniesienie niezawodnosci. Zapewne
w niedalekiej przysztosci mozliwy bedzie transfer technologii z obszaru akce-
leratoréw badawczych stosowanych w fizyce wysokich energii, co pozwoli na
konstrukcje innowacyjnych urzadzen, a tym samym poszerzenie oferty oraz
zakresu mozliwosci technicznych i cenowych. Nalezy zaznaczy¢, ze oprocz
energii elektrond6w 1 mocy $redniej wigzki podstawowymi kryteriami decydu-
jacymi o przydatnosci danej konstrukcji akceleratora w technice radiacyjnej
sg: cena, sprawnos¢ elektryczna, gabaryty.

Koszty inwestycyjne, koszty eksploatacyjne i niezawodnos¢ instalacji maja
pierwszoplanowe znaczenie dla dziatan, ktorych celem jest wypracowanie
zysku. Nie akcelerator jako urzadzenie, ale optymalne parametry wigzki elek-
tronéw przystosowane do charakterystyki produktu warunkuja sukces przy
wdrazaniu okre$lonej technologii radiacyjnej. Innymi stowy, instalacja radia-
cyjna musi spelnia¢ wymagania stawiane przez dang technologie. Inwestorzy
sg zainteresowani obnizkg kosztow, dlatego nowe technologie zwigkszajace
dochody z inwestycji sa zawsze poszukiwane. Jednak nowe technologie przed
upowszechnieniem musza by¢ sprawdzone w warunkach przemystowych i sze-
roko akceptowane. W zwigzku z tym praktyczne wprowadzenie nowych tech-
nologii akceleratorowych wymaga wielu lat i rozeznania rynku. Oceniajac do-
tychczasowy rozwoj techniki radiacyjnej, nalezy zauwazy¢, ze:

» Parametry wiazki elektron6w stosowane w akceleratorach przemystowych
pozwalaja na prowadzenie procesu obrobki radiacyjnej dla wigkszosci ak-
tualnie modyfikowanych radiacyjnie produktow.

* Ochrona srodowiska jest dziedzing, w ktorej w przysztosci nastapi znacza-
cy wzrost liczby zastosowan technologii radiacyjnej (wykorzystanie akce-
leratoréw do oczyszczania wody, Sciekow, gazéw odlotowych).

* Dostepnos¢ roznorodnych akceleratoréw elektronow w szerokim zakresie
energii (40 keV-10 MeV) pozwoli na wzrost liczby przemystowych zasto-
sowan.

Konieczne jest prowadzenie nieustannych wysitkow dla zwigkszenia zro-
zumienia przydatnosci technologii radiacyjnych, ktérej wdrazanie moze by¢
waznym czynnikiem rozwoju przemystu. W obecnych warunkach wspotpraca
z przemystem staje si¢ warunkiem inicjowania i rozwijania badan aplikacyjnych
niezbednych przy opracowaniu nowych technologii radiacyjnych.
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