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PRZEDMOWA

Program „Polityka energetyczna Polski do 2030 roku” jako działania priory-
tetowe wskazuje poprawę efektywności energetycznej i wzrost bezpieczeństwa 
energetycznego. Kwestia efektywności energetycznej traktowana jest w poli-
tyce energetycznej w sposób nadrzędny, a postęp w tej dziedzinie będzie klu-
czowy dla realizacji wszystkich pozostałych celów. Modernizacja produkcji 
przewodów i kabli jest jednym z istotnych elementów powyższego programu. 
Z poprawą jakości przewodów i kabli poprzez zastosowanie radiacyjnego 
sieciowania izolacji jest ściśle związane zmniejszenie strat energetycznych, 
obniżenie kosztów inwestycyjnych i eksploatacyjnych (redukcja grubości 
izolacji zmniejsza zużycie materiałów, a co za tym idzie ciężaru kabli) oraz 
wzrost bezpieczeństwa ich użytkowania.

Sieciowanie radiacyjne jest korzystniejszą metodą modyfi kacji izolacji od 
metody chemicznej z użyciem nadtlenków. Jest szybszym procesem, wymaga 
mniej przestrzeni, zużywa mniej energii, jest łatwiejsze do kontroli i daje pro-
dukt lepszej jakości. Ponadto technologia radiacyjna nie wymaga użycia ini-
cjatorów chemicznych ani dodatkowego etapu ogrzewania i pozwala na stoso-
wanie cieńszych warstw izolacji. Wdrożenie technologii radiacyjnej daje 
szansę na obniżenie cen wyrobów poddanych takiej obróbce, gdyż na razie 
jedynym sposobem sieciowania radiacyjnego izolacji w wyrobach kablowych 
polskich producentów jest wysyłanie półproduktów w celu przeprowadzenia 
obróbki radiacyjnej poza granicami Polski, co generuje dodatkowe koszty. Duże 
znaczenie ma również fakt, że ceny robocizny, energii i kosztów stałych są 
znacznie niższe w Polsce niż z innych państwach Unii Europejskiej.

Zastosowanie izolacji kablowych z usieciowanego polietylenu wpływa na 
poprawę bezpieczeństwa pożarowego, gdyż cechują się one wyższą odporno-
ścią na płomień, mniejszą zapalnością i praktycznie nie rozprzestrzeniają 
płomienia, w przeciwieństwie do izolacji z nieusieciowanego polietylenu (lub 
innych poliolefi n). Nastąpi zmniejszenie zużycia energii i pracy ludzkiej potrzeb-
nych do wyprodukowania zarówno metalowych rdzeni kabli, jak i polietyle-
nowej izolacji. Poprawa jakości kabli i przewodów elektroenergetycznych 
skutkuje też zwiększeniem ich odporności na zwarcie, a tym samym niezawod-
ności instalacji i sieci energetycznych. Rezygnacja ze stosowania izolacji z pol-
winitów wyeliminuje plastyfi katory, takie jak estry ftalowe i fosforanowe fe-
noli i chlorofenoli, które są szkodliwe dla środowiska. 

Poprawa jakości izolacji przyczyni się do zmniejszenia strat energii elek-
trycznej w trakcie jej przesyłania, co jest zgodne z zaleceniami opracowanej 
przez Komisję Europejską „Zielonej Księgi na temat efektywności energe-
tycznej” i do oszczędności nieodnawialnych źródeł energii. W celu zmniejsze-
nia poboru energii elektrycznej podczas procesu napromieniowania wiązką 
elektronów prowadzona jest optymalizacja procesu sieciowania radiacyjnego 
z wykorzystaniem akceleratora elektronów. Wdrożenie technologii radiacyjnej 



przyczyni się do wzrostu niezawodności sieci energetycznych poprzez zasto-
sowanie nowej generacji przewodów elektroenergetycznych o zwiększonej 
odporności na warunki pracy (temperatura, promieniowanie UV, działanie 
tlenu i ozonu, działanie paliw i smarów itp.), podwyższonej odporności na 
zwarcie, mniejszej masie żyły metalowej i cieńszej izolacji polimerowej.

W dniu 18 października 2018 r. zorganizowano w Instytucie Chemii i Tech-
niki Jądrowej szkolenie poświęcone zjawiskom inicjowanym wiązką elektronów 
w polimerach, a także najistotniejszym przemysłowym zastosowaniom technik 
radiacyjnych. Szkolenie adresowane było do przedstawicieli przemysłu tworzyw 
sztucznych oraz środowisk naukowych. Wystąpienia zaproszonych prelegen-
tów dotyczyły badań materiałowych i przetwórstwa tworzyw sztucznych oraz 
były połączone z dyskusją nad możliwościami radiacyjnej modyfi kacji aktual-
nie badanych polimerów.

Andrzej G. Chmielewski
Zbigniew Zimek



Rozdział 1 

AKCELERATORY ELEKTRONÓW 
W TECHNOLOGIACH RADIACYJNYCH

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

1. WPROWADZENIE

Akceleratory elektronów są stosowane do prowadzenia przemysłowych pro-
cesów radiacyjnych od ponad 60 lat. W rozwoju tych urządzeń można rozróż-
nić szereg etapów, jak:
• adaptacja urządzeń badawczych, 
• zwiększenie mocy wiązki i energii przyspieszonych elektronów w akcele-

ratorach różnych rodzajów, 
• zwiększenie niezawodności działania akceleratorów, 
• zastosowanie komputerowego sterowania akceleratorem i procesem tech-

nologicznym, 
• podniesienie sprawności akceleratorów, 
• budowa urządzeń o mocy wiązki powyżej 500 kW, 
• budowa akceleratorów o zmniejszonych gabarytach. 
W tabeli 1 przedstawiono podstawowe parametry akceleratorów stosowanych 
w różnych dziedzinach chemii i techniki radiacyjnej. 

Zastosowanie Energia [MeV] Moc wiązki [kW]

Badania podstawowe 5-15 1-5

Badania aplikacyjne 0,15-10 1-10 

Instalacje pilotowe 0,15-10 10-50

Instalacje przemysłowe:
- obróbka powierzchniowa
- sterylizacja radiacyjna 
- modyfi kacja polimerów 
- modyfi kacja półprzewodników 
- usuwanie SO2 i NOx 

0,15-0,5
10 

0,3-10 
5-15 

0,8-1,5 

20-500
20-200
20-200
5-10

100-500 

Tabela 1. Podstawowe parametry akceleratorów w zależności od ich zastosowania
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Różnice między poszczególnymi rodzajami akceleratorów można sprowa-
dzić do różnic w wytwarzaniu pola elektrycznego (napięcia) przyspieszające-
go elektrony. W stosowanych w technice radiacyjnej akceleratorach do wytwa-
rzania napięcia przyspieszającego używa się: 
• zasilaczy wysokiego napięcia dla akceleratorów o działaniu wprost (akce-

leratory transformatorowe); 
• generatorów częstotliwości radiowych i mikrofalowych do zasilania rezona-

torów, w których składowa elektryczna fali elektromagnetycznej jest wy-
korzystywana w procesie przyspieszania (akceleratory rezonansowe z jedną 
sekcją przyspieszającą, linowe akceleratory wielkiej częstotliwości). 
Proces przyspieszania elektronów odbywa się w próżni, w której umiesz-

czona jest katoda emitująca elektrony, a także sekcja przyspieszająca. Układ 
transportu i przemiatania wiązki elektronów jest zakończony folią wyjściową, 
po przejściu której elektrony docierają do materiału poddawanego obróbce 
radiacyjnej. Akceleratory transformatorowe dominują w zastosowaniach prze-
mysłowych z uwagi na możliwość osiągnięcia dużej mocy wiązki przy wyso-
kiej sprawności elektrycznej tych urządzeń. Akceleratory tego typu mogą 
przyspieszać elektrony nawet do energii 5 MeV. Dominują jednak urządzenia 
o energii 0,15-1 MeV. Te właśnie urządzenia są najczęściej wykorzystywane 
w radiacyjnej obróbce polimerów.

Tabela 2. Typowe energie elektronów stosowane dla różnych procesów obróbki ra-
diacyjnej polimerów

Zastosowanie
Typowa energia elektronów [keV]

≤ 300 ≤ 1500 ≤ 5000 ≤ 10 000
Izolacja kablowa X X X X
Rury z pamięcią kształtu X X X
Folie z pamięcią kształtu X X
Pianki X X
Opony samochodowe X X X
Uszczelki z polimerów i gumy X X X
Rury do ciepłej wody X X X
Rury do grzania podłogowego X X X
Polimerowe wyroby medyczne X X X X
Wyroby z polimerów (wytłaczane) X X X
Obróbka materiałów kompozytowych X X X
Degradacja Tefl onu® X X
Degradacja polyisobutylenu (PIB) X X
Obróbka granulatu z polypropylenu (PP) X X X
Szczepienie membran X X
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W przypadku polimerów oddziaływanie wiązki elektronów prowadzi do 
zmian ciężaru molekularnego cząstek w wyniku degradacji i sieciowania łań-
cuchów polimerowych. Zachodzą zmiany strukturalne, tworzą się sieci prze-
strzenne łańcuchów polimerowych (zjawisko sieciowania), następuje formo-
wanie wiązań podwójnych, zmiana koloru oraz pojawiają się nowe (inne) 
grupy chemiczne. Jak wynika z tabeli 2, obróbka radiacyjna produktów wyko-
nanych z materiałów polimerowych jest prowadzona w pełnym zakresie ener-
gii elektronów wykorzystywanych w akceleratorach przemysłowych zależnie 
od procesu i charakterystyki produktu.

2. AKCELERATORY O DZIAŁANIU BEZPOŚREDNIM 
(AKCELERATORY TRANSFORMATOROWE)

Najliczniejszą grupą akceleratorów elektronów stosowanych w technice radia-
cyjnej są akceleratory o działaniu bezpośrednim, często nazywane akcelerato-
rami transformatorowymi. Proces przyspieszania elektronów inicjuje przyło-
żone do sekcji przyspieszającej napięcie (różnica potencjałów). Niekiedy 
napięcie przyspieszające jest podawane w formie impulsów. Główne różnice 
między akceleratorami tego typu sprowadzają się do wyboru i konstrukcji 
zasilacza wysokiego napięcia oraz mocy wiązki, a także wymiarów strefy 
wyprowadzenia wiązki. Stosunkowo liczne są urządzenia dysponujące wiązką 
elektronów o energii 0,3 MeV oraz szerokością strefy napromieniowania 
mieszczącą się w przedziale 0,3-3 m. Zwykle akceleratory przyspieszające 
elektrony w tym zakresie energii wyposażone są w lokalne osłony przed pro-
mieniowaniem jonizującym. Z uwagi na warunki eksploatacji można traktować 
te akceleratory zarówno pod względem formalnym (ochrona radiobiologiczna), 
jak i faktycznym jak każde inne urządzenie produkcyjne.

Zdecydowanie mniej zbudowano urządzeń o wyższych energiach. Stoso-
wanie zbyt wysokich napięć przyspieszających elektrony (np. 5 MV) wymaga 
urządzeń o znacznych wymiarach, co przekłada się na konieczność zwiększe-
nia wielkości budynku oraz osłon przed promieniowaniem jonizującym. Nie-
kiedy (przy napięciach poniżej 1-1,5 MV) stosuje się połączenie kablowe 
między zasilaczem WN a sekcja przyspieszającą. Daje to możliwość ograni-
czenia gabarytów pomieszczeń, gdzie wyprowadzana jest wiązka elektronów. 

W ostatnim okresie niezwykle dynamicznie rozwijają się konstrukcje 
akceleratorów o bardzo niskich energiach, poczynając od 80 keV. Przykładem 
takich rozwiązań są akceleratory produkowane przez szwajcarską fi rmę ebeam 
Technologies. Na rys. 1 przedstawiono konstrukcję takiego urządzenia. Do 
podstawowych elementów wchodzących w jego skład należą: zasilacz WN, 
pulpit sterowania, głowica wyprowadzająca wiązkę elektronów i wymiennik 
ciepła. Urządzenia tego typu dysponują wiązką w przedziale energii elektro-
nów 80-300 keV. Zgodnie ze specyfi kacją nierównomierność wyprowadzenia 
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wiązki jest poniżej przedziału ±10%. Szczególną konstrukcję ma głowica 
służąca do wyprowadzenia wiązki elektronów. Jest to dioda z liniową katodą 
hermetycznie zaspawana w metalowym pojemniku wyposażonym w folię wyj-
ściową z tytanu o grubości 10 μm. Gwarantowany czas pracy takiej sekcji przy-
spieszającej wynosi 8000 h. Istnieje możliwość regeneracji takiego układu po-
przez wymianę okna i węzła katody przez producenta akceleratora.

Na rys. 2 przedstawiono sekcję przyspieszającą oraz wyprowadzenie wiązki 
w akceleratorze zbudowanym przez fi rmę Crosslinking AB. Podstawowe pa-
rametry tego urządzenia są następujące:
• napięcie przyspieszające: 75-250 kV, 

Rys. 1. Akcelerator elektronów produkowany przez szwajcarską fi rmę ebeam Techno-
logies: (od lewej) zasilacz WN, pulpit sterowania, głowica przyspieszająca elektrony 
z oknem wyjściowym, wymiennik ciepła

Rys. 2. Akcelerator przyspieszający elektrony w zakresie 75-250 kV, wytwarzany przez 
firmę Crosslinking AG
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• prąd wiązki: 0-2000 mA, 
• strefa wyprowadzenia wiązki: 400-3000 mm,
• wydajność: 14 000 kGy m/min,
• nierównomierność wiązki: < 10%, 
• brak zewnętrznego chłodzenia folii wyjściowej. 

Wyższe energie oraz wysokie moce wiązki są niezbędne w urządzeniach 
stosowanych w instalacjach działających na rzecz ochrony środowiska. Na 
rys. 3 przedstawiono widok urządzeń wyjściowych akceleratora ELV 12 pro-
dukcji rosyjskiej, pracującego w instalacji przeznaczonej do oczyszczania 
ścieków przemysłowych o wydajności 10 000 m3 na dobę. Energia elektronów 
w akceleratorze ELV 12 wynosi 1 MeV, a moc wiązki – 400 kW. Do wypro-
wadzenia pełnej mocy wiązki wykorzystano trzy niezależne urządzenia wyj-
ściowe. W obudowie ciśnieniowej akceleratora umieszczono oprócz działa 
elektronowego i sekcji przyspieszającej transformator WN z sekcjonowanym 
uzwojeniem wtórnym wyposażonym w układ prostowniczy. 

Oprócz urządzeń stacjonarnych niekiedy w instalacjach pilotowych wyko-
rzystuje się akceleratory umieszczone na przewoźnych kontenerach. Z uwagi 
na konieczność stosowania osłon przed promieniowaniem jonizującym ener-
gia elektronów w takich urządzeniach nie przekracza 0,7 MeV, a moc wiązki 
– 20 kW. Ostatnio instalacje takie wykorzystywano w pracach nad oczyszcza-
niem ścieków, usuwaniem zanieczyszczeń z fazy gazowej oraz dezynsekcją ziar-
na. Pozytywna ocena techniczna i ekonomiczna tych procesów może w istotny 
sposób przyczynić się do upowszechnienia techniki radiacyjnej w ochronie śro-
dowiska i rolnictwie. 

Rys. 3. Widok urządzeń wyjściowych akceleratora ELV 12 pracującego w instalacji 
do oczyszczania ścieków przemysłowych
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3. AKCELERATORY REZONANSOWE 

Szczególną klasą urządzeń są akceleratory rezonansowe wykorzystujące jeden, 
a niekiedy kilka rezonatorów. Akceleratory tego typu można podzielić na urzą-
dzenia, w których wiązka elektronów jest przyspieszana jedno- lub wielokrot-

nie. Większą liczbę rezonatorów lub wielokrotne przejście przez strefę przy-
spieszania stosuje się w celu zwiększenia energii elektronów. Na rys. 4 
przedstawiono schematycznie konfi gurację rezonatorów pracujących w ukła-
dzie jedno- (A) i wieloprzelotowym (B). 

Akceleratory typu IŁU budowane są w Rosji od lat siedemdziesiątych 
ubiegłego wieku. W tabeli 3 przedstawiono podstawowe parametry akcelera-
torów tego typu, które znalazły szerokie zastosowanie w technice radiacyjnej. 
Źródłem energii fali elektromagnetycznej przyspieszającej wiązkę elektronów 
są generatory zbudowane na triodzie próżniowej pracujące z częstotliwością 
127 MHz. W Polsce pracują aktualnie trzy takie urządzenia. Na rys. 5 przed-
stawiono widok hali technologicznej i sterowni akceleratora IŁU 10 zainsta-
lowanego w fi rmie RADPOL S.A. z Człuchowa produkującej w skali masowej 

Rys. 4. Konstrukcja rezonatora przyspieszającego wiązkę elektronów: A – z jednym 
przejściem wiązki przez strefę przyspieszania (akceleratory typu IŁU), B – z wieloma 
przejściami przez strefę przyspieszania (akceleratory typu Rhodotron) 

Tabela 3. Akceleratory rezonansowe typu IŁU

Parametr
Typ akceleratora

IŁU 6 IŁU 8* IŁU 10 IŁU 12** IŁU 14**
Energia elektronów 0,5-2,5 MeV 0,8-1 MeV 4-5 MeV 5 MeV 7,5-10 MeV

Moc wiązki 20 kW 20 kW 50 kW 100/300 kW 100 kW
* Osłona lokalna 76t
** Systemy z kilkoma rezonatorami
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rury i mufy termokurczliwe modyfi kowane radiacyjnie. Akceleratory typu IŁU 
z uwagi na ich prostą konstrukcję, sprawność elektryczną na poziomie 25-32% 
i elastyczność w doborze parametrów znalazły zastosowanie w instalacjach 
przemysłowych. Dla zwiększenia energii przyspieszonych elektronów zwięk-
szono liczbę rezonatorów w akceleratorach IŁU 12 i 14. 

Koncepcja wielokrotnych przejść wiązki elektronów w procesie przyspie-
szania przez pojedynczy rezonator w celu zwiększenia energii elektronów zo-
stała opracowana we Francji, ale rozwinięta i z sukcesem wdrożona przez fi rmę 
IBA z Belgii w połowie lat osiemdziesiątych ubiegłego wieku (akceleratory 
typu Rhodotron). Obecnie wchodzi do użytku druga generacja tych akcelera-
torów. Charakteryzuje się ona zwiększoną sprawnością elektryczną przy niższej 
mocy średniej wiązki i większą elastycznością w eksploatacji m.in. przez 
możliwość jednoczesnej pracy dwóch niezależnych linii technologicznych 
wykorzystujących wiązkę elektronów i strumień promieniowania hamowania. 
Ponadto osiągnięto większą niezawodność oraz unifi kację urządzeń i części 
zamiennych. Szczególną zaletą jest modułowa konstrukcja akceleratora typu 
Rhodotron drugiej generacji. Urządzenia te mogą być sukcesywnie rozbudo-
wane w celu zwiększenia mocy średniej wiązki. Widok ogólny takiego akce-
leratora przedstawiono na rys. 6. Źródłem energii fali elektromagnetycznej jest 
tetroda mocy pracująca na częstotliwości 107 MHz. W części górnej rezonato-
ra są zamontowane elementy układu generacyjnego, a po obwodzie są zainsta-
lowane elektromagnesy odchylające wiązkę elektronów. Warto zaznaczyć, że 
akcelerator Rhodotron TT1000 jest w stanie przyspieszać elektrony do energii 

Rys. 5. Widok hali technologicznej i sterowni akceleratora IŁU 10 w fi rmie RADPOL 
S.A. z Człuchowa produkującej w skali masowej rury i mufy termokurczliwe mody-
fi kowane radiacyjnie
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5 MeV i 7 MeV z maksymalnym prądem wiązki rzędu 100 mA. Akcelerator 
taki uruchomiono po raz pierwszy w warunkach pracy ciągłej z prądem wiąz-
ki 93 mA i energią przyspieszonych elektronów 7 MeV w lutym 2003 r. 

W tabeli 4 przedstawiono podstawowe parametry akceleratorów typu 
Rhodotron o zróżnicowanych możliwościach technologicznych. Znacznym 
osiągnięciem aplikacyjnym była konstrukcja i instalacja akceleratora typu 
Rhodotron z mocą wiązki 560 kW i energią elektronów 7 MeV, wyposażonego 
w konwerter wiązki elektronów na promieniowanie hamowania. Urządzenie 
tego typu jest odpowiednikiem źródła gamma Co-60 o aktywności 4.4 MCi. 
Konstrukcja urządzeń technologicznych zastosowanych w instalacji akcelera-
torowej i w źródłach gamma pozwala wykorzystywać do bieżącej produkcji 
wymiennie obie te instalacje. Jednocześnie należy zaznaczyć, że eksploatacja 
instalacji akceleratorowej pracującej w reżymie emisji promieniowania hamo-

Rys. 6. Widok ogólny akceleratora typu Rhodotron. W części górnej są zamontowane 
elementy układu generacyjnego, po obwodzie rezonatora są zainstalowane elektro-
magnesy odchylające wiązkę elektronów

Tabela 4. Podstawowe parametry akceleratorów typu Rhodotron drugiej generacji

Parametr
Typ akceleratora

TT100 TT200 TT300 TT1000
Energia elektronów 10 MeV 10 MeV 10 MeV 7 MeV
Moc wiązki (nominalna) 40 kW 100 kW 245 kW 560 kW
Zakres zmian mocy wiązki - 35-100 kW 50-245 kW 100-560 kW
Prąd wiązki (nominalny) 4 mA 10 mA 35 mA 80 mA
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wania jest tańsza od analogicznej pod względem wydajności instalacji gamma. 
Decydują o tym koszty energii elektrycznej oraz koszty sukcesywnego uzupeł-
niania źródeł gamma. Wydajność instalacji akceleratorowej pracującej w re-
żymie promieniowania hamowania z mocą wiązki 560 kW przy energii 7 MeV 
przez 8000 h/rok wynosi 124 000 m³ dla produktu o gęstości 0,15 g/cm3 i daw-

ki 25 kGy. Warto zaznaczyć, że w obliczeniach uwzględniono ubytek 9% czasu 
na przeprowadzenie prac konserwacyjnych i serwisowych. W porównaniu ze 
źródłem gamma zredukowano czas obróbki, rozrzut dawki i efekty emisji ozo-
nu wywołujące utlenianie produktu oraz uzyskano znacznie lepsze warunki do 
prowadzenia procesu sieciowania radiacyjnego. Na rys. 7 przedstawiono widok 
makiety instalacji radiacyjnej wykorzystującej akcelerator typu Rhodotron 
pracujący w reżymie promieniowania hamowania z przystosowanym do tego 
celu systemem transportu obiektów poddawanych obróbce radiacyjnej.

4. AKCELERATORY LINIOWE 

Liniowe akceleratory elektronów wykorzystujące w procesie przyspieszania 
energię mikrofalową są najczęściej stosowane do sterylizacji radiacyjnej. Tech-
nologia wykorzystująca mikrofale umożliwia uzyskiwanie wysokich energii 
przyspieszonych elektronów. Ponad 14 000 akceleratorów tego typu zbudowa-
no dla potrzeb medycyny nuklearnej. Na rys. 8 przestawiono zasadę przyspie-
szania elektronów za pomocą składowej elektrycznej fali elektromagnetycznej 
poruszającej się synchronicznie ze zgęstkami elektronów w sekcji przyspie-
szającej w postaci falowodu z przesłonami. Podobnie efekty przyspieszenia 

Rys. 7. Makieta instalacji radiacyjnej wykorzystującej akcelerator typu Rhodotron 
pracujący w reżymie promieniowania hamowania w fi rmie Leoni, Szwajcaria 
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elektronów można uzyskać, wykorzystując falę stojącą i wiązkę elektronów 
poruszającą się w sekcji przyspieszającej rezonatorów o nieco odmiennej kon-
strukcji. 
Na rys. 9 przedstawiono widok ogólny liniowego akceleratora elektronów z falą 
bieżącą zbudowany przez fi rmę CoRAD z Rosji. Podstawowe cechy tej insta-
lacji radiacyjnej są następujące: 
• umieszczony poziomo akcelerator przystosowany do współpracy z jedno-

szynowym transporterem;
• możliwość dwustronnego napromieniowania w trakcie jednego przejścia 

przez strefę napromieniowania;
• osłona przed promieniowaniem zbudowana z betonowych bloków o łącznej 

objętości 360 m3; 

Rys. 8. Proces przyspieszania składową elektryczną fali elektromagnetycznej zgęstka 
elektronów poruszającego się synchronicznie wraz z falą elektromagnetyczną w linio-
wym akceleratorze z falą bieżącą

Rys. 9. Widok ogólny liniowego akceleratora elektronów z falą bieżącą zbudowany 
przez fi rmę CoRAD z Rosji
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• całkowita powierzchnia zabudowy: ok. 240 m2;
• modulatory klistronu i działa elektronowego wykonane na elementach pół-

przewodnikowych; 
• zapotrzebowanie na energię elektryczną: < 75 kW;
• możliwość zmiany energii elektronów, prądu wiązki i długości przemiatania;
• wydajność dla dawki 20-30 kGy: 55 opakowań/h (40 x 40 x 60 cm3, 19 kg).

5. NOWE KONSTRUKCJE AKCELERATORÓW 

Podstawowe konstrukcje akceleratorów elektronów stosowane w technice 
radiacyjnej (akceleratory o działaniu bezpośrednim, rezonansowe oraz liniowe) 
były w ostatnich kilku dekadach usprawniane w miarę rozwoju techniki, w tym 
techniki akceleratorowej. Jednocześnie w ostatnim okresie obserwuje się ten-
dencje do praktycznego wykorzystania osiągnięć techniki akceleratorowej 
stosowanej dotychczas wyłącznie w urządzeniach badawczych w zakresie fi -
zyki jądrowej. Do takich unikalnych rozwiązań zaliczyć należy cykliczny 
akcelerator elektronów w skrócie nazywany FFAG (ang. fi xed-fi eld alternating 
gradient), pracujący z falą ciągłą o energii elektronów, mocy wiązki i gabary-
tach dostosowanych do wymagań stawianych przez technikę radiacyjną. Cha-
rakterystyczną cechą akceleratorów eFFAG jest wykorzystanie stałego pola 
magnetycznego (podobnie jak w cyklotronie) i dynamiki elektronów (podobnie 
jak w synchrotronie) oraz zastosowanie wydzielonych segmentów magnesu. 
Na rys. 10 przedstawiono schemat funkcjonalny akceleratora eFFAG z zazna-
czeniem orbit inżekcji i ekstrakcji wiązki elektronów oraz zarys elementów 
magnesu. 

Podstawowe parametry tego typu urządzenia pozwolą na budowę dla po-
trzeb techniki radiacyjnej zwartego akceleratora o średnicy rzędu 1 m, energii 

Rys. 10. Schemat funkcjonalny akceleratora typu eFFAG. Orbita wejściowa dla 
energii inżekcji elektronów 50 keV. Orbita wyjściowa elektronów dla energii 9 MeV 
(promień < 50 cm)
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elektronów na poziomie 9 MeV, prądzie wiązki 1-2 mA i mocy średniej wiąz-
ki na poziomie 140 kW. W konstrukcji zostaną wykorzystane magnesy stałe 
(bez potrzeby zasilania energią elektryczną) oraz inne tanie elementy składowe 
(generator fali ciągłej bez potrzeby budowy impulsowego modulatora). Zakła-
dając pracę z falą ciągłą, parametry układu przyspieszającego będą następują-
ce: 
• pojedynczy rezonator z amplitudą napięcia przyspieszającego rzędu 100-200 

keV,
• 45-90 cykli akceleracyjnych, 
• wypełnienie 1 ns/10 ns ok. 10%, 
• ładunek przestrzenny do ok. 109 elektronów/zgęstek, 
• rezonator o częstotliwości 100 MHz. 

Inną równie innowacyjną konstrukcją jest akcelerator dla potrzeb techniki 
radiacyjnej wykorzystujący nadprzewodzącą strukturę przyspieszającą elek-
trony. Sekcja przyspieszająca tego typu charakteryzuje się 106 razy mniejszą 
powierzchniową opornością, co przekłada się na znikome straty mocy w.cz. 
i podnosi sprawność urządzenia. Jednocześnie wyższa dobroć struktury ozna-
cza mniejsze zapotrzebowanie na energię chłodzenia struktury, a moc w.cz. 
prawie w całości jest przekazywana wiązce elektronów. W tych warunkach 
istnieje możliwość pracy ciągłej (ang. continuous wave – cw) przy gradiencie 
przyspieszenia rzędu 10 MeV/m. Duża apertura przekłada się na duży prąd 
wiązki i daje w efekcie dużą moc wiązki. Kompaktowa struktura z dziewięcio-
ma rezonatorami nadprzewodzącymi i przemysłowym układem chłodzenia 
helem o mocy 5 W @ 4 K (ang. cryocooler) charakteryzuje się następującymi 
parametrami:
• częstotliwość pracy: 1,3 GHz,
• energia elektronów: 10 MeV, 
• moc wiązki: 50 kW,
• moc źródła w.cz.: 60 kW (sprawność magnetronu 80%),
• blok helowy: 6 kW, 
• wymiennik ciepła: 4 kW,
• sprawność elektryczna: ok. 71%. 

Firma Niowave Inc. z USA zbudowała już nadprzewodzący, kompaktowy 
akcelerator elektronów o energii w zakresie 0,5-40 MeV i mocy wiązki 100 kW. 
Zastosowano strukturę przyspieszającą z trzema rezonatorami nadprzewodzą-
cymi, pracującą na częstotliwości 350 MHz. Czas trwania zgęstka elektronów 
wynosi ok. 5 ps. Prąd średni wiązki osiąga do 2,5 mA, a napięcie na dziale 
elektronów ma 100 kV. Przewiduje się, że akceleratory tego typu będą wyko-
rzystywane w procesie transmutacji do produkcji izotopów medycznych. 
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6. PODSUMOWANIE

W historii rozwoju technologii akceleratorowej dla potrzeb obróbki radiacyjnej 
można wyróżnić charakterystyczne etapy związane z adaptacją urządzeń ba-
dawczych oraz zwiększeniem mocy wiązki i energii przyspieszonych elektronów 
w akceleratorach różnych rodzajów. Obecnie technologia akceleratorów jest 
doskonalona poprzez poprawę efektywności kosztowej i niezawodności, bu-
dowę bardziej zwartych konstrukcji akceleratorowych, wprowadzanie rozwią-
zań umożliwiających osiągnięcie poziomu mocy wiązki rzędu megawatów. 
Warto pamiętać, że każda praktyczna konstrukcja akceleratora jest kompromi-
sem między rozmiarem, wydajnością i kosztami. Aktualnie sprawność elek-
tryczna akceleratorów jest jednym z najważniejszych parametrów urządzeń 
dużej mocy ze względu na bezpośredni związek z kosztami eksploatacyjnymi 
instalacji radiacyjnej. Uwagę należy poświęcić również optymalizacji zużycia 
energii elektrycznej przez urządzenia pomocnicze wchodzące w skład instala-
cji radiacyjnej. Istotne znaczenie dla pomyślnego wdrożenia procesu radiacyj-
nego ma wybór odpowiedniego akceleratora, który powinien spełniać wszyst-
kie warunki techniczne i ekonomiczne instalacji radiacyjnej. 

Postęp w rozwoju technologii akceleratorowej nie jest szybki, ale można 
go łatwo zauważyć w dłuższej skali czasowej. O przydatności danej konstruk-
cji akceleratora w technice radiacyjnej oprócz energii elektronów i mocy śred-
niej wiązki decydują: cena, sprawność elektryczna i gabaryty. Koszty inwesty-
cyjne, koszty eksploatacyjne i niezawodność instalacji mają pierwszoplanowe 
znaczenie dla działań, których celem jest wypracowanie zysku. Nie akcelerator 
jako urządzenie, ale optymalne parametry wiązki elektronów przystosowane 
do charakterystyki produktu warunkują sukces przy wdrażaniu określonej 
technologii radiacyjnej. Innymi słowy, instalacja radiacyjna musi spełniać 
wymagania stawiane przez daną technologię. Inwestorzy są zainteresowani 
obniżką kosztów, dlatego nowe technologie zwiększające dochody z inwesty-
cji są zawsze pożądane. Jednak nowe technologie przed upowszechnieniem 
muszą być sprawdzone w warunkach przemysłowych i szeroko akceptowane. 
W związku z tym praktyczne wprowadzenie nowych technologii akcelerato-
rowych wymaga wielu lat i rozeznania rynku. Oceniając dotychczasowy rozwój 
techniki radiacyjnej, należy zauważyć, że: 
• parametry wiązki elektronów stosowane w akceleratorach przemysłowych 

pozwalają na prowadzenie procesu obróbki radiacyjnej dla większości ak-
tualnie modyfi kowanych radiacyjnie produktów, 

• obszarem głównego wzrostu zastosowań technologii radiacyjnej (wykorzy-
stania akceleratorów) w przyszłości będzie ochrona środowiska (oczyszcze-
nie wody, ścieków, gazów odlotowych), 

• dostępność różnorodnych akceleratorów elektronów w szerokim zakresie 
energii (40 keV-10 MeV) przyczyni się do wzrostu liczby przemysłowych 
zastosowań.
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Konieczne jest prowadzenie nieustannych wysiłków dla zwiększenia zrozumie-
nia przydatności technologii radiacyjnych, wdrażanie których może być waż-
nym czynnikiem rozwoju przemysłu. W obecnej sytuacji współpraca z prze-
mysłem staje się warunkiem inicjowania i rozwijania badań aplikacyjnych 
niezbędnych przy opracowaniu nowych technologii radiacyjnych.



Rozdział 2

 

ZASTOSOWANIA AKCELERATORÓW 
W PRZETWÓRSTWIE POLIMERÓW 

Grażyna Przybytniak
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTĘP

W ostatnich latach wiele technologii radiacyjnych znalazło zastosowanie 
w produkcji taśm i rur termokurczliwych, rur do ciepłej wody, kabli i przewo-
dów elektroenergetycznych, kauczuków przeznaczonych do wyrobu opon czy 
w procesie utwardzania powłok polimerowych [1-3]. Techniki radiacyjne sto-
sowane są obecnie również do sieciowania poliolefi nowych pianek oraz ele-
mentów endoprotez stawu kolanowego i biodrowego. Promieniowanie jonizu-
jące służy w coraz szerszym zakresie do modyfi kacji tworzyw sztucznych 
wykorzystywanych w ochronie środowiska, elektronice, medycynie, nanotech-
nologiach itp.
Technologie radiacyjne opierają się na osiągnięciach w dziedzinie chemii ra-
diacyjnej polimerów, która rozwija się nieprzerwanie od ponad 60 lat. Dzięki 
temu znane są podstawy fi zykochemiczne makroskopowych zmian w napro-
mieniowanych tworzywach. 

Wiadomo, że w wyniku oddziaływania promieniowania jonizującego na 
polimery tworzą się produkty aktywne (rodniki) inicjujące różnorodne reakcje 
chemiczne. Zwykle obserwuje się następujące procesy:
• sieciowanie, gdy poszczególne makrorodniki polimerów reagują między 

sobą, tworząc trójwymiarową sieć;
• pękanie łańcuchów prowadzące do zmniejszenia masy cząsteczkowej makro-

cząsteczek;
• utlenianie, gdy indukowane radiacyjnie centra aktywne reagują z cząstecz-

kami tlenu, tworząc struktury nadtlenkowe;
• tworzenie odgałęzień bocznych łańcucha głównego. 

Odpowiedź polimeru na promieniowanie zależy przede wszystkim od jego 
struktury chemicznej i morfologii. Wydajność radiacyjna sieciowania G(X) 
i pękania G(S) łańcuchów oznacza liczbę cząsteczek ulegających danej reakcji 
po absorpcji energii 100 eV. Obecnie coraz częściej używa się jednostki, która 
wyraża liczbę moli na joul pochłoniętej energii. W tabeli 1 podano wydajności 
radiacyjne powszechnie stosowanych polimerów napromieniowanych w tem-
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peraturze pokojowej w atmosferze beztlenowej. Struktura chemiczna polime-
ru, w tym podstawienie atomu wodoru w łańcuchu głównym innym atomem 
lub grupą funkcyjną, zmienia w istotny sposób odpowiedź polimeru na pro-
mieniowanie jonizujące. Zwykle wzrasta wydajność degradacji z uwagi na 
redukcję mobilności łańcuchów i mniejszą energię ich wiązań. 

2. WPŁYW KRYSTALICZNOŚCI POLIMERU 
NA WYDAJNOŚĆ SIECIOWANIA RADIACYJNEGO

W praktyce największe znaczenie ma obecnie sieciowanie radiacyjne polime-
rów polegające na rekombinacji makrorodników. Taki proces jest możliwy 
wyłącznie w przypadku, gdy ruchliwość łańcuchów jest wystarczająco duża. 
Dlatego sieciowanie zachodzi przede wszystkim w fazie amorfi cznej, a wraz 
ze wzrostem krystaliczności jego wydajność ulega zmniejszeniu. Zawartość 
fazy uporządkowanej zależy od liniowej struktury polimeru, obecności grup 
polarnych i grup bocznych oraz stopnia polimeryzacji. Warunki chłodzenia 
stopionego materiału i jego orientacja, np. przy wytłaczaniu, również znacząco 
wpływają na krystaliczność. Udział fazy amorfi cznej można zmienić poprzez 
odpowiednio dobraną obróbkę termiczną. Na przykład szybkie schłodzenie sto-
pionego polimeru powoduje wzrost fazy nieuporządkowanej kosztem struktu-
ry krystalicznej. Natomiast powolna izotermiczna krystalizacja daje efekt od-
wrotny. Wówczas można oczekiwać, że dla danej dawki pochłoniętej stopień 
usieciowania ulegnie redukcji. 

Polimery semikrystaliczne, np. polietylen czy polipropylen, składają się 
z obu faz – amorfi cznej i krystalicznej. W wyniku ogrzewania obserwuje się 
dwa efekty cieplne, mianowicie przejście szkliste charakteryzujące fazę amor-
fi czną i topnienie fazy krystalicznej, zachodzące odpowiednio w temperaturach 
Tg i Tm. Na Tg mają wpływ: sztywność łańcucha, siły międzycząsteczkowe 
i obecność grup bocznych. Poniżej temperatury przejścia szklistego ruchliwość 

Polimer Sieciowanie G(X) Pękanie 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

Tabela 1. Wydajności sieciowania i pękania makrocząsteczek (liczba cząsteczek/100 
eV) wybranych polimerów [2]



Rozdział 2 – Zastosowania akceleratorów w przetwórstwie polimerów 25

makrocząsteczek jest ograniczona do oscylacji, a łańcuchy nie mogą wykony-
wać ruchów rotacyjnych czy translacyjnych. Natomiast po ogrzaniu powyżej 
temperatury Tg struktura amorfi czna osiąga stan elastyczny (kauczukopodobny), 
w którym segmenty o długości 20-50 atomów mogą ulegać przemieszczeniu. 
W przedziale temperatur Tg < T < Tm proces jest możliwy wyłącznie w fazie 
amorfi cznej, natomiast powyżej temperatury topnienia, z uwagi na dużą ruchli-
wość wszystkich makrocząsteczek, wydajność sieciowania w niektórych przy-
padkach znacząco wzrasta. Zakres rotacji atomów węgla łańcucha głównego 
odzwierciedla elastyczność polimeru. Na rys. 1 przedstawiono zależność wy-
dajności sieciowania G(X) od temperatury przejścia szklistego dla wybranych 
polimerów. 

Rodniki powstające w fazie krystalicznej są unieruchomione w uporząd-
kowanej strukturze, co znacznie ogranicza ich reaktywność. Wraz z upływem 
czasu mogą one powoli dyfundować do granicy faz. Proces ten w zależności 
od rodzaju polimeru może zachodzić wiele godzin, a w niektórych przypadkach 
trwać nawet kilka lat. Aby przyspieszyć terminację rodników, stosuje się nie-
kiedy po etapie napromieniowania wygrzewanie materiału, które pozwala na 
ich rekombinację i zwiększenie stopnia usieciowania. 

3. PROCESY DEGRADACJI INICJOWANE RADIACYJNIE

W wyniku ekspozycji na promieniowanie jonizujące, poza sieciowaniem ra-
diacyjnym, zachodzą procesy degradacji i utleniania. Są to reakcje chemiczne, 
konkurujące z tworzeniem wiązań kowalencyjnych między łańcuchami. Pęka-
nie makrocząsteczek prowadzi do zmniejszenia ich średniego ciężaru cząstecz-

Rys. 1. Zależność wydajności radiacyjnej sieciowania od temperatury przejścia szkli-
stego dla wybranych polimerów
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kowego, co w konsekwencji pogarsza właściwości mechaniczne i termiczne 
polimeru, zmniejsza lepkość w stanie stopionym oraz przyspiesza starzenie 
materiałów. Jeśli napromieniowanie odbywa się w atmosferze powietrza, 
równolegle mogą zachodzić procesy utlenienia prowadzące do degradacji 
oksydacyjnej. W polimerze pojawiają się grupy funkcyjne zawierające tlen, 
inicjujące łańcuchowy proces utleniania i procesy następcze, których konse-
kwencją jest degradacja materiału. Ponadto, ze względu na powstawanie po-
larnych grup funkcyjnych, takich jak: hydroksylowa, karbonylowa, karboksy-
lowa, wodoronadtlenkowa i in., polimer wykazuje wzrost hydrofi lowości. 
Degradacji oksydacyjnej może towarzyszyć żółknięcie materiału.

Tym niekorzystnym zmianom w dużym stopniu zapobiegają odpowiednio 
dobrane antyutleniacze i stabilizatory. Wzrost wydajności sieciowania kosztem 
niepożądanych reakcji degradacji można również osiągnąć zwiększając moc 
dawki (np. stosując wiązkę elektronów zamiast promieniowania gamma), 
prowadząc napromieniowanie w warunkach beztlenowych czy dodając do 
polimeru wielofunkcyjne cząsteczki, które pod wpływem promieniowania 
tworzą mostki między łańcuchami.

4. EFEKTY TERMICZNE 

Część pochłoniętej energii radiacyjnej jest konwertowana w energię cieplną, 
która powoduje wzrost temperatury napromieniowanego materiału. Efekt ten 
zależy od wielkości dawki pochłoniętej i ciepła właściwego materiału.
 ΔT = 0.239 D/c
gdzie: ΔT – wzrost temperatury [oC], D – dawka pochłonięta [kGy], c – ciepło 
właściwe napromieniowanego materiału [kaloria/g oC].
W tabeli 2 przedstawiono maksymalny wzrost temperatury po zaabsorbowaniu 
dawki 1 kGy dla wybranych materiałów. W polimerach część energii radiacyj-
nej inicjuje procesy chemiczne, a wzrost temperatury w praktyce nie przekra-
cza 40oC. Tego typu efekty termiczne nie wpływają zwykle na właściwości 
tworzyw.

Materiał Wzrost temperatury ΔT [oC] na 1 kGy zaabsorbowanej 
energii radiacyjnej

Polietylen 0,43
Polipropylen 0,52

Polichlorek winylu 0,75
Aluminium 1,11

Miedź 2,63

Tabela 2. Efekt termiczny po absorpcji dawki 1 kGy 
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5. CZYNNIKI WPŁYWAJĄCE NA MODYFIKACJĘ 
WYROBÓW POLIMEROWYCH W PRZETWÓRSTWIE 
TWORZYW SZTUCZNYCH

Do innych czynników wpływających na modyfi kację wyrobów polimerowych 
w przetwórstwie tworzyw sztucznych należy:
• Mała przepuszczalność tlenu, która sprzyja odporności materiału na utlenia-

nie. W produktach w postaci folii i włókien, ze względu na znaczny stosunek 
powierzchni materiału do jego masy, przenikanie tlenu do materiału jest 
znaczne, a co za tym idzie łatwiej ulegają one degradacji oksydacyjnej.

• Napromieniowanie w atmosferze gazu obojętnego, które zapobiega proce-
som utlenienia mogącym prowadzić do pękania łańcuchów makrocząsteczek 
i pogorszenia właściwości użytkowych wyrobu.

• Szybkie jednorazowe napromieniowanie dużą dawką dające efekt zbliżony 
do ekspozycji na promieniowanie jonizujące w atmosferze gazu obojętnego, 
gdyż w krótkim czasie dyfuzja tlenu do wnętrza wyrobu jest ograniczona. 
W takim przypadku zewnętrzne warstwy produktu mogą ulec degradacji, 
podczas gdy jego wnętrze w dużym stopniu zachowuje swoje właściwości, 
a nawet ulega sieciowaniu. Dlatego sieciowanie z wykorzystaniem akcele-
ratorów jest pod tym względem korzystniejsze niż sieciowanie w źródłach 
gamma (kobaltowych), w których moc dawki (szybkość z jaką dostarczana 
jest dana dawka) jest o wiele rzędów wielkości mniejsza. 

• Zastosowanie niskocząsteczkowych dodatków przeciwdziałających degra-
dacji, utlenianiu, wzrostowi stopnia nienasycenia itp. w celu ograniczenia 
ujemnych skutków działania promieniowania jonizującego na polimery. 
Pomimo znacznych różnic w poziomie dostarczanej energii, procesy prze-
biegające pod wpływem światła UV, ciepła, tarcia i promieniowania joni-
zującego zachodzą według podobnych mechanizmów i mają charakter 
rodnikowy. Konsekwencją tych reakcji są zmiany właściwości fi zykoche-
micznych i mechanicznych materiałów. Związki ochronne, takie jak anty-
utleniacze fenolowe, stabilizatory aminowe HALS czy merkaptany, zapo-
biegają destrukcji makrocząsteczek zachodzącej pod wpływem wszystkich 
wymienionych wyżej czynników. Im większe jest ich stężenie, tym mniejszy 
jest zakres niepożądanych procesów. Z uwagi na łatwość degradacji, w tym 
degradacji termicznej i mechanicznej już w trakcie przetwórstwa polimerów, 
stabilizatory i antyutleniacze muszą być dodawane do prawie wszystkich 
tworzyw sztucznych.

• Większa możliwość rozpraszania energii, która powoduje, że polimery za-
wierające pierścienie aromatyczne są w większości przypadków bardziej 
odporne radiacyjnie niż alifatyczne.

• Degradacja, która jest mniejsza w polimerach charakteryzujących się duży-
mi masami cząsteczkowymi o małej polidyspersji.
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• Prowadzenie obróbki radiacyjnej w obniżonej temperaturze ogranicza nie-
pożądane procesy wynikające z reakcji rodnikowych. Dlatego w niektórych 
uzasadnionych przypadkach proces może być prowadzony np. w suchym 
lodzie. 

6. ŚRODKI WSPOMAGAJĄCE SIECIOWANIE 
RADIACYJNE (PROMOTORY SIECIOWANIA)

Aby zredukować dawkę konieczną do osiągnięcia założonego stopnia usiecio-
wania, stosuje się wielofunkcyjne, małocząsteczkowe związki zwiększające 
wydajność sieciowania. Wykorzystuje się dwa rodzaje promotorów:
• Pośrednie środki wspomagające sieciowanie, które nie uczestniczą w reak-

cji sieciowania, lecz intensyfi kują procesy tworzenia centrów aktywnych 
(zwykle rodników) biorących udział w sieciowaniu. Do tej grupy związków 
należą: halogenki związków organicznych, podtlenek azotu czy chlorek 
siarki.

• Środki sieciujące, które są bezpośrednio zaangażowane w tworzenie wiązań 
między łańcuchami polimerów. 
Maleimidy zwiększają wydajność indukowanego chemicznie i radiacyjnie 

sieciowania elastomerów. Zawartość dodatku może wynosić nawet 5-10%. 
W procesie sieciowania biorą udział wiązania podwójne maleimidów, które 
tworzą rodniki allilowe inicjujące powstawanie wiązań poprzecznych między 
łańcuchami polimerów.

Wielofunkcyjne tiole są wydajnymi czynnikami przyspieszającymi siecio-
wanie radiacyjne nienasyconych elastomerów oraz polibutadienu i jego kopo-
limerów. Nawet niewielki dodatek tiolu (1%) może spowodować kilkakrotny 
wzrost wydajności sieciowania radiacyjnego G(X).
Związki akrylowe i allilowe są szczególnie skuteczne w przypadku sieciowa-
nia polichlorku winylu. Prowadzono również badania ich wpływu na siecio-
wanie polietylenu, polipropylenu, poliizobutylenu i gumy etylenowo-propyle-
nowej. Potwierdzono działanie wspomagające związków, jednak równocześnie 
pod wpływem promieniowania jonizującego obserwowano jako efekt uboczny 
ich homopolimeryzację.

7. SKUTKI DZIAŁANIA PROMIENIOWANIA 
JONIZUJĄCEGO NA POLIMERY

W przetwórstwie tworzyw sztucznych największe znaczenie ma sieciowanie 
radiacyjne zwiększające ciężar cząsteczkowy polimeru. Przykładem polimeru 
łatwo ulegającego sieciowaniu jest semikrystaliczny polietylen. W zależności od 
zawartości fazy amorfi cznej i krystalicznej jego gęstość waha się od 0,92 g/cm3 
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do 0,96 g/cm3 i rośnie wraz we wzrostem udziału fazy krystalicznej. W więk-
szości przypadków nie obserwuje się po napromieniowaniu istotnych zmian 
stopnia krystaliczności. Jest to jedną z ważnych zalet sieciowania radiacyjnego 
w porównaniu do procesów inicjowanych chemicznie, które powodują niekie-
dy znaczny wzrost amorfi czności, co ujemnie wpływa na wytrzymałość me-
chaniczną. Chemiczne sieciowanie wymaga stosowania temperatur powyżej 
125oC. W tym zakresie temperatur polietylen w stanie stopionym jest siecio-
wany z udziałem nadtlenków. Z uwagi na ograniczenie stopni swobody łańcu-
chów tworzących trójwymiarową sieć wiązań powstawanie fazy uporządko-
wanej w trakcie chłodzenia jest utrudnione, co prowadzi do zmniejszenia 
stopnia krystaliczności. 

Za wszystkie zmiany obserwowane w polietylenie po napromieniowaniu 
odpowiadają procesy zachodzące z udziałem rodników. Poza sieciowaniem, 
wzrostem nienasycenia czy pękaniem łańcuchów uczestniczą one w utlenianiu 
materiału. Tlen rozpuszczony w fazie amorfi cznej utlenia rodniki, powodując 
degradację oksydacyjną polietylenu. Natomiast rodniki generowane w fazie 
krystalicznej ulegają utlenieniu dopiero po ich dyfuzji do powierzchni między-
fazowej. Jest to proces długotrwały, dlatego w tzw. post-efekcie obserwuje się 
w polietylenie zmiany nawet po wielu miesiącach po napromieniowaniu.

Ekspozycja na promieniowanie jonizujące powoduje, poza powstawaniem 
wiązań kowalencyjnych między atomami węgla: emisję produktów gazowych, 
głównie wodoru; wzrost wiązań nienasyconych w makrocząsteczce; niewielkie 
zmiany stopnia krystaliczności; pojawienie się grup funkcyjnych zawierających 
tlen w przypadku prowadzenia napromieniowania w atmosferze powietrza.

8. TECHNOLOGIE RADIACYJNE

Następujące procesy radiacyjne znajdują obecnie szerokie zastosowanie w prze-
twórstwie polimerów [4]: 
• sieciowanie kabli elektrycznych,
• sieciowanie pianek
• sieciowanie folii,
• sieciowanie wyrobów termokurczliwych,
• sieciowanie części opon radialnych,
• sieciowanie hydrożeli i implantów,
• utwardzanie powierzchni.

Zalety i wady sieciowania radiacyjnego zaprezentowano w tabeli 3. W związ-
ku z tym, że ekspozycja na promieniowanie jonizujące stanowi atrakcyjną al-
ternatywę dla konwencjonalnych technik chemicznych, technologie radiacyjne 
znajdują obecnie zastosowanie w coraz to nowych dziedzinach. Jednak w prze-
ciwieństwie do początków chemii radiacyjnej, kiedy to wyniki badań wdraża-
no w odniesieniu do produktów wytwarzanych w masowej skali, obecnie 



30 Grażyna Przybytniak

proponowane rozwiązania dotyczą głównie wysokoprzetworzonych, innowa-
cyjnych wyrobów, które znajdują specjalistyczne i niszowe zastosowania [5-7]. 
Procesy z wykorzystaniem promieniowania jonizującego mogą służyć do 
otrzymywania nanostruktur i nanokompozytów, tworzyw samonaprawialnych, 
cząstek o założonej wielkości i odpowiednio dobranym składzie dla potrzeb 
medycyny (kontrolowane uwalnianie leków, immobilizacja cząstek aktywnych 
biologicznie, markery komórek itp.), sensorów czy polimerów wrażliwych na 
bodźce itp. Inne potencjalne zastosowania technologii radiacyjnych obejmują 
syntezę nowych żeli wrażliwych na czynniki zewnętrzne (temperaturę, UV, 
pH, siłę jonową, obecność cząsteczek biologicznie czynnych itp.) oraz hydro-
żeli wytwarzanych na bazie polimerów naturalnych. Obiecującym kierunkiem 
prowadzonych od kilku lat prac badawczo-rozwojowych jest opracowanie 
metod wytwarzania membran i adsorbentów przeznaczonych do selektywnej 
separacji wybranych składników. Szczepione radiacyjnie membrany mogą 
służyć do absorpcji toksycznych metali, radioizotopów, zanieczyszczeń biolo-
gicznych itp. 
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1. WSTĘP

Właściwości różnych pierwiastków znane są od lat. Pierwsze informacje o struk-
turze atomu ukazały się dziesiątki lat temu, a pod koniec XX w., kiedy to 
naukowcy rozpoznali unikalne właściwości zestawów atomów lub cząsteczek, 
pojawiła się nazwa: nanotechnologia. Nanotechnologia jest obecnie jednym 
z najszybciej rozwijających się obszarów nauki i inżynierii. Od początku 
narzędziem stosowanym w tym obszarze jest promieniowanie. Do tworzenia 
układów atomów i jonów stosowano wiązki jonów lub elektronów. Chemicy 
radiacyjni wykorzystywali do przetwarzania materiałów takie metody jak po-
zostali chemicy. Jednak szukano również nowych metod pozwalających na 
bardziej precyzyjną obróbkę materiałów. Utwardzanie powierzchniowe, mem-
brany jonowe i systemy uwalniania leków o kontrolowanym uwalnianiu są 
przykładami nowych rozwiązań, które opracowano. Mieszczą się one w defi -
nicji nanomaszyny, bo kontrolują szybkość transportu substancji według wła-
ściwości strukturalnych. Zdolność do wytwarzania struktur z nanometryczną 
precyzją ma zasadnicze znaczenie dla każdej obecnie wykorzystywanej nano-
technologii.

2. ŹRÓDŁA PROMIENIOWANIA JONIZUJĄCEGO

Obserwowany jest stały wzrost liczby źródeł promieniowania jonizującego 
wykorzystywanych w usługach i pracujących online w zakładach przemysło-
wych. Źródła gamma (Co-60), akceleratory elektronów i systemy e/X na bazie 
akceleratora są głównymi emiterami promieniowania jonizującego w instala-
cjach radiacyjnych wykorzystujących promieniowanie jonizujące.

2.1. ŹRÓDŁA GAMMA
Liczba przemysłowych źródeł promieniowania jest obecnie szacowana na 

ok. 200. Nowe opracowania dotyczą konstrukcji kompaktowych, takich jak 
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przedstawiona na rys. 1. W rozwiązaniu tym źródło zabezpiecza obróbkę pro-
duktów w całej ich masie. Źródła są umieszczone na dwóch niezależnych sto-
jakach, co umożliwia dostarczanie zróżnicowanej dawki promieniowania w za-
leżności od przetwarzanych produktów. Oryginalność projektu polega na 
zastosowaniu obrotowych drzwi wykonanych z betonu, które łączą osłony przed 
promieniowaniem z systemem obsługi produktu, umożliwiając ciągłe wprowa-
dzanie i wyprowadzanie produktów bez konieczności opuszczania źródeł i otwie-
rania komory źródła w celu wymiany poszczególnych partii produktów.

2.2. AKCELERATORY ELEKTRONÓW
Łączna liczba zainstalowanych na całym świecie akceleratorów do prowa-

dzenia obróbki radiacyjnej wynosi blisko 3000. Stwierdzono, że najbardziej 
odpowiednie do zastosowań przemysłowych są akceleratory transformatorowe, 
akceleratory z pojedynczym rezonatorem i źródła liniowe z zasilaniem mikro-
falowym. Postępuje rozwój akceleratorów przemysłowych, nie tylko ze wzglę-
du na nowe obszary zastosowań, ale także ze względu na konieczność obniże-
nia kosztów i zapotrzebowanie na bardziej kompaktowe maszyny. Możliwości 
akceleratorów niskoenergetycznych nie zostały dotąd w pełni zbadane i wyko-
rzystane w praktyce.

2.3. URZĄDZENIA Z WIĄZKĄ ELEKTRONÓW WYPOSAŻONE 
W KONWERTER e/X 

Koncepcja konwersji e/X jest znana od lat. Przeprowadzono wiele badań 
i zbudowano szereg urządzeń, a niektóre z nich zainstalowano w przemysłowych 

Rys. 1. Schemat źródła gamma z obrotowymi drzwiami osłonowymi według projektu 
opracowanego w IPEN (Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares), Sao Paulo, 
Brazylia
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instalacjach radiacyjnych. Mimo to oczekuje się przełomu w rozwoju tej tech-
nologii, szczególnie po wdrożeniu urządzeń dużej mocy. Obecnie oferowane 
są napromienniki komercyjne. Koncepcję takiego urządzenia zbudowanego na 
bazie akceleratora typu Rhodotron przedstawiono na rys. 2.

Technologia oparta na promieniowaniu i wykorzystująca promieniowanie 
rentgenowskie, wiązki elektronowe czy wiązki jonowe jest kluczem do różno-
rodnych rozwiązań mikro-odwzorowań. Na przykład jednym z wykorzysty-
wanych narzędzi jest promieniowanie synchrotronowe. Źródłem promienio-
wania jonizującego są napromienniki gamma, akceleratory elektronów i jonów. 
Ostatnio coraz częściej używa się konwerterów e/X. Technologie oparte na 
wykorzystaniu promieniowania hamowania, promieniowania rentgenowskie-
go, wiązki elektronów i wiązek jonowych są kluczem do różnych podejść for-
mowania nanocząstek. Obecnie badana jest synteza radiacyjna miedzi, srebra 
i wielu innych metalicznych nanocząstek w polimerach i zeolitach. W trakcie 
syntezy prowadzonej metodą radiacyjną roztwór soli metali poddaje się dzia-
łaniu promieni gamma, a generowane przez nie reaktywne cząstki redukują jon 
metalu do stanu zerowartościowego. Półprzewodniki z siarczku metalu o roz-
miarach nanometrycznych przygotowuje się, wykorzystując promieniowanie 
gamma w trakcie obróbki odpowiedniego roztworu monomeru, siarki i źródeł 
metalu.

Rys. 2. Koncepcja instalacji radiacyjnej wyposażonej w konwerter e/X dużej mocy 
(IBA)
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3. NANOTECHNOLOGIA

Aktualnie nanotechnologia jest jedną z najszybciej rozwijających się dziedzin 
nauki i inżynierii. Przewiduje się, że będzie to miało znaczący wpływ na tech-
nologię produkcji w ciągu najbliższych 20-30 lat. Nanotechnologia powstaje 
w wyniku konwergencji elektroniki, fi zyki, chemii, biologii i materiałoznawstwa 
w celu stworzenia nowych funkcjonalnych systemów o wymiarach w nano-
skali. Zajmuje się nauką i technologią związaną z wymiarami od 0,1 nm do 
100 nm. Aby osiągnąć postęp technologiczny, należy rozwijać badania podsta-
wowe. Potrzebne jest podejście interdyscyplinarne, łączące kluczowe elemen-
ty biologii, chemii, inżynierii i fi zyki. 

Dlatego też potrzebna jest współpraca ze strony chemików radiacyjnych 
i fi zyków. Warto przypomnieć, że od wielu lat oddziaływano na atomy i jony 
za pomocą wiązek jonów lub elektronów i promieniowania. Mówiąc o nano-
technologii, mamy na myśli materiały (w tym biologiczne) i nanomaszyny. 
Uważa się, że rozwój nanotechnologii molekularnej jest nieunikniony, jednak 
trudno to będzie osiągnąć w najbliższej przyszłości. W tym kontekście samo-
rozmieszczanie i samoorganizacja są uznawane za kluczowe metody. W prze-
szłości chemicy radiacyjni przedstawiali w zakresie przetwarzania materiałów 
podobne podejście jak pozostali chemicy. Jednak zaobserwowano również 
nowe trendy – pojawienie się bardziej precyzyjnych technologii, jak utwardza-
nie powierzchniowe czy membrany jonowe i układy dostarczania leku o kon-
trolowanym uwalnianiu. Są to dobre przykłady rozwoju technologicznego. 
Membrany jonowe i układy dostarczania leku można uznać za nanomaszyny, 
bo kontrolują szybkość transportu substancji według własnych właściwości 
strukturalnych. Dzięki wytwarzaniu nanostruktur otrzymuje się materiały o no-
wych i ulepszonych właściwościach. 

Istnieją i są rozwijane dwa podejścia w tworzeniu nanostruktur: tzw. po-
dejście odgórne, w którym do wytwarzania struktur w nanoskali wykorzystuje 
się obróbkę skrawaniem i trawienie oraz tzw. podejście oddolne, w którym struk-
tury tworzone są atom po atomie (cząsteczka po cząsteczce) w wyniku np. 
krystalizacji lub katalizy. Zdolność do wytwarzania struktur z nanometryczną 
precyzją ma zasadnicze znaczenie dla każdej eksploatacji nanotechnologii. Do 
nanofabrykacji wykorzystuje się różne metody litografi i przeznaczone do od-
wzorowania bardzo małych struktur. Ze względu na małą długość fali określo-
ną energią elektronów 30-100 keV rozdzielczość nanolitografi i elektronowej 
jest znacznie większa niż litografi i optycznej. Aby poprawić rozdzielczość, 
proponuje się systemy elektronicznego zapisu bezpośredniego, w których sto-
suje się elektrony o energii tak niskiej jak 2 keV w celu zmniejszenia efektu 
ich rozpraszania. 

Efektem radiacyjnym w materiałach eksponowanych na promieniowanie 
jest rozerwanie wiązań lub sieciowanie łańcuchów polimeru. Polimer staje się 
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lepszy lub mniej rozpuszczalny w rozpuszczalniku. Ta technika została już 
skomercjalizowana. 

Inne badania dotyczą tworzenia i syntezy nanocząstek i nanokompozytów. 
Badana jest synteza radiacyjna nanocząsteczek miedzi, srebra i innych metali. 
Roztwory soli metali są napromieniowywane promieniowaniem gamma, a po-
wstałe reaktywne formy redukują jon metalu do stanu zerowego. Badano 
również tworzenie wodnych klastrów bimetalicznych w wyniku działania 
promieniowania gamma i wiązki elektronów. Metal i sól – kompozyty polime-
rowe są syntetyzowane tą metodą. Półprzewodniki z siarczków metali w ma-
trycach nanometrycznych są przygotowywane z wykorzystaniem naświetlania 
promieniami gamma odpowiedniego roztworu monomeru i siarki. Produkty te 
znajdują zastosowanie w fotoluminescencyjnych, fotoelektrycznych i nielinio-
wych materiałach optycznych. 

Ciekawym obszarem nanotechnologii radiacyjnej jest rozwój sterowanych 
komputerowo biochipów dla zaprogramowanych systemów uwalniania. Na-
no-uporządkowane hydrożele oparte na naturalnych polimerach, takie jak 
polisacharydy (kwas hialuronowy, agaroza, skrobia, chitozan) i białka (kera-
tyna, soja), są materiałami reagującymi na pH i potencjał elektryczny w bioczi-
pach i czujnikach. 

Aby uniknąć regresu w dalszym pracach związanych z modyfi kacją polime-
rów naturalnych promieniowaniem jonizującym, należy dalej rozwijać podejście 
nanotechnologiczne do tych biologicznych materiałów. Ich samoorganizacja 
i funkcjonalizm wynika z podstawowych zasad nauki. Badania nad naturalny-
mi kompozytami kauczukowo-glinowymi i termoplastycznymi naturalnymi 
kompozytami gumowo-glinowymi dały interesujące wyniki. Opracowane 
nanomateriały tego typu charakteryzujące się wysoką odpornością na ścieranie 
i wysoką odpornością na zarysowania znajdą przemysłowe zastosowanie.

4. WNIOSKI

Napromieniowania z wykorzystaniem akceleratorów elektronów i jonów, pro-
mieniowania rentgenowskiego i promieniowania gamma są szeroko stosowa-
ne do przetwarzania materiałów i produktów. Aktualnie dużo uwagi poświęca 
się naturalnym polimerom i nanomateriałom. 
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Rozdział 4

ZASTOSOWANIE TECHNIK RADIACYJNYCH 
DO WULKANIZACJI OPON I MODYFIKACJI 
ELASTOMERÓW. RADIACYJNE 
SIECIOWANIE POLIOLEFIN W PRODUKCJI 
PIANEK
Wojciech Głuszewski
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTĘP

Polietylen (PE) szybko zdobył dominującą pozycję wśród grupy polimerów 
modyfi kowanych radiacyjnie i już w latach pięćdziesiątych ubiegłego wieku 
był z powodzeniem komercyjnie napromieniowywany (najczęściej wiązkami 
elektronów) [1]. Jednak znanych było znacznie więcej polimerów, w szczegól-
ności elastomery, które mogły być sieciowane na skalę przemysłową [2]. PE 
został wybrany do radiacyjnej modyfi kacji jako pierwszy ze względu na uni-
katową możliwość łatwego tworzenia w dowolnej temperaturze pod wpływem 
promieniowania jonizującego wiązań poprzecznych. Najczęściej jest to tempe-
ratura otoczenia (pokojowa). Naturalny kauczuk w latach pięćdziesiątych z po-
wodzeniem sieciowano siarką w podwyższonej temperaturze. Nie było potrzeby 
uciekania się do stosunkowo kosztownej obróbki radiacyjnej. Prowadzono więc 
komercyjne sieciowanie polietylenu, a elastomery wciąż pozostawały w sferze 
badań. Dopiero postęp w technologiach akceleratorowych pozwolił realnie 
myśleć o wykorzystaniu wiązki elektronów w przemyśle gumowym [3]. Tym-
czasem sieciowanie PE znalazło zastosowanie w produkcji materiałów komór-
kowych (pianek).

Na wstępie należy podkreślić, że chemia radiacyjna elastomerów czerpie 
z doświadczeń ogólnej chemii radiacyjnej polimerów. Ta ostatnia liczy sobie już 
ponad sześćdziesiąt lat i nadal rozwija się bardzo dynamicznie. Obróbka radia-
cyjna stała się obecnie tańsza, a więc bardziej dostępna. Wcześniej o budowie 
instalacji radiacyjnej decydowały jej unikalne zalety. W przypadku chemii poli-
merów technika radiacyjna umożliwiła generowanie wolnych rodników w prak-
tycznie dowolnej temperaturze. Procesy sieciowania można prowadzić nawet 
w temperaturach ujemnych (ciekłego azotu), bez użycia dodatkowych inicjato-
rów chemicznych. Należy jednak zaznaczyć, że stosowanie obróbki radiacyjnej 
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w niskich temperaturach jest kosztowne, dlatego obecnie w ten sposób prowadzi 
się proces wyłącznie w celach badawczych. Możliwość wyeliminowania w pro-
cesie produkcji wyrobów dodatków inicjatorów jest ważna, zwłaszcza w przy-
padku wyrobów medycznych, gdzie czystość materiału ma kluczowe znaczenie. 
Ponadto radiacyjne procesy chemiczne inicjowane są w całej objętości tworzywa 
i na ogół łatwo je kontrolować wielkością dostarczanej dawki promieniowania.

2. RADIACYJNE SIECIOWANIE OPON 
SAMOCHODOWYCH

O potencjalnych możliwościach wykorzystania technik radiacyjnych do sie-
ciowania elastomerów wiadomo od dawna. Największe sukcesy w tej dziedzi-
nie odnoszą aktualnie Japończycy, którzy wiązką elektronów napromieniowu-
ją kauczuk używany do produkcji większości opon samochodów osobowych 
i ciężarowych (m.in. w zakładach Bridgestone w Polsce). Urządzenia akcelera-
torowe jako źródła promieniowania elektronowego stosowane są także w ame-
rykańskim przemyśle gumowym, a z podobnym zamiarem noszą się fi rmy 
europejskie. Bardzo trudno jednak zdobyć szczegółowe informacje na temat 
technologii. Jeśli przyjmiemy, że ma to związek z ochroną informacji przed 
konkurencją oraz uwzględnimy wielkość obrotów całej branży produkcji opon 
sięgającą miliardów dolarów, to korzyści związane z radiacyjną modyfi kacją 
elastomerów muszą być naprawdę duże. Procesowi radiacyjnego sieciowania 
poddawana jest nie cała opona, a tylko te części, które mają kontakt z kordem. 
Zabieg taki pozwala uzyskać równe ułożenie elementów metalowych i zapo-

Defekty w oponie samochodowej

normalna

zdefektowana

warstwa gumy
pasmo kordu

Rys. 1. Schematyczne przedstawienie przyczyny powstawania defektów w trakcie 
tradycyjnego procesu produkcji opony oraz możliwości uniknięcia tych niekorzystnych 
zjawisk w przypadku radiacyjnego podsieciowania gumy 
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biega ich przesunięciom w procesie dalszej wulkanizacji. W konsekwencji 
zmniejsza się grubość opony i polepsza jej jakość. Pokazany na rys. 1 schemat 
tłumaczy ideę obróbki radiacyjnej tzw. zielonej gumy. Nie należy oczywiście 
mylić w przypadku opon terminów „radialna” i „radiacyjna”, podobnie jak nie 
stosuje się wymiennie terminów „napromieniowany” i „promieniotwórczy”. 

Odpowiednio dobierając energię wiązki elektronów, można wygodnie sie-
ciować warstwy elastomeru o założonej grubości. Warto przy okazji przypo-
mnieć, że elektrony rozpędzane w akceleratorach powszechnie używanych 
do celów przemysłowych nie są fi zycznie w stanie wzbudzać w materiałach 
reakcji fotojądrowych, a więc obróbka radiacyjna nie indukuje radionuklidów 
w napromieniowanych wyrobach. Niewykluczone jednak, że wstrzemięźliwość 
fi rm oponiarskich w informowaniu o szczegółach technologicznych może mieć 
podłoże marketingowe i wynika z obawy przed przewidywanymi kłopotami 
z przekonaniem niektórych kierowców, że radiacyjnie sieciowane opony nie będą 
„świecić” w ich samochodach. 

Produkcja opon samochodowych wydaje się obecnie najbardziej atrakcyj-
nym kierunkiem w dziedzinie radiacyjnego sieciowania elastomerów. Kłopot 
polega na tym, że większość wyników prac naukowych na ten temat nie jest 
publikowana. Stąd konieczność podjęcia własnych badań [4]. 

3. RADIACYJNE SIECIOWANIE HNBR

Uwodorniony kopolimer butadienowo-akrylonitrylowy (HNBR), jak sama 
nazwa wskazuje, jest kopolimerem kwasu akrylowego z butadienem, w którym 
większość lub wszystkie podwójne wiązania zostały uwodornione. Jest to 
stosunkowo drogi materiał polimerowy (wykorzystywany m.in. do produkcji 
uszczelek odpornych na biopaliwa), dlatego obróbka radiacyjna wykonanych 
z niego wyrobów jest uzasadniona ekonomicznie [5]. 

W zależności od stopnia uwodornienia HNBR (rys. 2) sieciuje się trady-
cyjnie za pomocą nadtlenków organicznych, siarki w obecności przyspieszaczy 
lub wybranymi disiarczkami tetraalkilotiuramu. Sposób sieciowania ma wpływ 
na właściwości wulkanizatu. Na przykład sieciowanie nadtlenkami w porówna-
niu z sieciowaniem siarką daje produkt o lepszej odporności na starzenie i od-

Rys. 2. Podstawowe elementy składowe łańcuchów polimerowych HNBR. Wzajemne 
stosunki ilościowe elementów rozgałęzionych, fragmentów łańcucha nasyconego, 
grup nitrylowych i wiązań podwójnych (n, x, y, z) decydują o własnościach tworzywa 
polimerowego

n x
CN

y z
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porności termicznej, ale mniejszej odporności na rozciąganie i rozdzieranie 
oraz mniejszym odkształceniu trwałym przy ściskaniu. Metoda radiacyjna 
sieciowania jest więc ciekawą alternatywą dla wspomnianych metod wulkani-
zacji i modyfi kacji wyrobów po uformowaniu. 

Jak można badać procesy sieciowania polimeru? Najczęściej wykorzystu-
je się w tym celu zjawisko zmniejszenia jego rozpuszczalności w wyniku 
tworzenia się wiązań poprzecznych. Napromieniowane próbki ulegają jedynie 
ograniczonemu pęcznieniu w wybranych rozpuszczalnikach, a udział objęto-
ściowy kauczuku w takim żelu można przyjąć jako miarę stopnia sieciowania. 
Doświadczalnie wykazano, że dla HNBR rośnie on niemal liniowo wraz z daw-
ką pochłoniętą promieniowania w zakresie od 20 kGy do 300 kGy. Gdyby 
zastosowano bardzo duże dawki, zaczęłoby przeważać zjawisko radiacyjnej 
degradacji polimeru. Teoretycznie można nawet brać pod uwagę radiacyjny 
proces przeprowadzenia kauczuku z powrotem w związki niskocząsteczkowe. 
Jednak przy obecnych cenach energii będzie to nieopłacalne ekonomicznie, 
chociaż bardzo atrakcyjne z punktu widzenia recyklingu i ochrony środowiska. 

Jak widać na rys. 3, proces tworzenia wiązań poprzecznych w kauczuku 
zaczyna się dopiero powyżej pewnej dawki promieniowania, zwanej dawką 
żelowania. Ta ilość energii, zależna od ilości akrylonitrylu i liczby wiązań 
podwójnych w elastomerze, zużywana jest na reakcje makrorodników ze stan-
dardowo stosowanymi w przetwórstwie polimerów domieszkami stabilizatorów 
i antyutleniaczy. Dopiero gdy zostaną one zużyte, rozpoczyna się proces sie-
ciowania. Na podstawie zależności zawartości frakcji zolowej (rozpuszczalnej) 
kauczuku od dawki promieniowania można oszacować stosunek liczby degra-
dacji do liczby aktów sieciowania. Ogólnie można powiedzieć, że średnio na 
każde 100 wiązań poprzecznych przypada od 6 do 11 degradacji. Wyniki te 
zweryfi kowano, przeprowadzając badania wydajności wodoru radiacyjnie wy-
dzielanego z kauczuku. Powstaniu każdego wiązania poprzecznego powinno 
odpowiadać wydzielenie jednej cząsteczki H2. Wodór oznaczano za pomocą 
analizy chromatografi cznej, stosując detektor cieplnoprzewodnościowy i ko-

Rys. 3. Wpływ dawki promieniowania (D) na stopień usieciowania kauczuków 
HNBR (V)
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lumnę wypełnioną sitami molekularnymi [6]. Okazuje się, że wydajności 
wodoru były ponad dwukrotnie niższe od wydajności sieciowania oznaczonej 
metodą żel-zol. Tak dużą, przy niewielkiej liczbie wiązań podwójnych w po-
limerze, różnicę oznaczonych obiema metodami wydajności tłumaczy się 
udziałem w sieciowaniu węzłów powstałych w wyniku wewnętrznego spląta-
nia, czyli zjawiskami z zakresu chemii supramolekularnej. Można jeszcze 
dodać, że w badaniach radiolizy elastomeru w oryginalny sposób zastosowano 
metodę spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej światła rozproszonego 
(DRS). Metodą tą oznacza się produkty utlenienia powierzchni polimerów, 
w szczególności materiałów nieprzepuszczających światła, np. proszków. Ba-
dania procesów utleniania materiałów polimerowych mają olbrzymie znacze-
nie praktyczne, gdyż to właśnie tlen atmosferyczny jest główną przyczyną ich 
degradacji. Nawiasem mówiąc, wspomniana już analiza chromatografi czna 
w wersji zastosowanej w opisanych badaniach pozwala również określić ilość 
tlenu pochłanianego przez polimer. Można w ten sposób badać zjawiska oksy-
dacyjnej degradacji polimeru (np. gumy) w czasie. Połączenie badań DRS 
z chromatografi ą gazową wodoru i tlenu jest niewątpliwie oryginalnym wkła-
dem w badania radiolizy polimerów, w szczególności elastomerów. 

4. RADIACYJNE SIECIOWANIE KAUCZUKU TYPU 
ENGAGE 

Celem innych badań były układy: nadtlenkowego, radiacyjnego, nadtlenkowo/
radiacyjnego i radiacyjno/nadtlenkowego sieciowania nasyconych kauczuków 
olefi nowych. Do prac wybrano Engage™ – elastomery poliolefi nowe (POEs) 
typu etylen/okten lub etylen/buten. Są one połączeniem materiałów polimero-
wych z elastomerami. Pozwalają na produkcję lżejszych, cieńszych olefi n ter-
moplastycznych (TPO) o zwiększonej sztywności, wytrzymałości na uderzenia, 
lepszym dopasowaniu i wykończeniu oraz krótszym czasie cyklu w stosunku 
do wiodących obecnie na rynku tworzyw polimerowych. Potencjalne ich za-
stosowania to: przemysł samochodowy (akcesoria wewnętrzne i zewnętrzne), 
przewody i kable, wyroby wytłaczane i formowane, folie, wyroby medyczne, 
kleje, obuwie i pianki. Porównanie zastosowania wiązki elektronów i promie-
niowania gamma o różnej mocy dawki wskazuje na występowanie mniejszego 
efektu postradiacyjnego utleniania w przypadku technik akceleratorowych. 
Z różnych wariantów połączenia procesów sieciowania optymalnym wydaje 
się zastosowanie wstępnego podsieciowania promieniowaniem jonizującym. 
Obiecujące wyniki uzyskano również dla procesu radiacyjnego sieciowania 
oraz dodatkowej modyfi kacji radiacyjnej po wcześniejszej wulkanizacji. Spo-
sób obróbki należy dobrać w zależności od potrzeb technologicznych. Na przy-
kład w procesie produkcji opon może to być wstępne sieciowanie, a przy pro-
dukcji kompozytów – radiacyjne wzmacnianie po uformowaniu wyrobu. Duże 
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nadzieje wiąże się z wykorzystaniem technologii radiacyjnych do produkcji 
kompozytów elastomerowych, w szczególności zawierających dodatki pochła-
niające różne rodzaje promieniowań jonizującego i niejonizującego [7]. 

5. PIANKI

Chemicznie sieciowanych pianek z uwagi na znakomite właściwości termo-
izolacyjne, niską gęstość i przewodnictwo cieplne, wysoką dźwiękochłonność, 
odporność chemiczną itp. używa się w wielu gałęziach przemysłu. Produkowa-
ne są z nich opakowania, wyroby unoszące się na wodzie oraz elementy izo-
lacji akustycznej w budownictwie i motoryzacji. W turystyce i sporcie wyko-
rzystywane są do wytwarzania materacy gimnastycznych, plecaków, a także 
osłon na różne części ciała. 

Proces porowania tworzyw sztucznych przeprowadza się w celu uzyskania 
interesujących właściwości fi zycznych i technologicznych, tj. obniżenia masy 
produktu i kosztów wytwarzania, zmniejszenia zużycia materiałów, poprawy 
właściwości akustycznych i cieplnych, a także otrzymania produktów o nowych 
zastosowaniach. Wyróżnia się porowanie chemicznie bez sieciowania, poro-
wanie chemicznie z sieciowaniem, porowanie fi zycznie ze wstępnym miesza-
niem i porowanie fi zycznie z bezpośrednim odgazowaniem.

W przypadku badanych w Instytucie Chemii i Techniki Jądrowej (IChTJ) 
radiacyjnie sieciowanych pianek mieszanina wyjściowa, z której otrzymywany 
był granulat, składała się z: polimeru, chemicznego środka porującego, środka 
wspomagającego sieciowanie – tlenku cynku, stearynianu cynku, stearynianu 
wapnia, a także innych dodatków. Z otrzymanego granulatu wytwarzano pro-
dukt pośredni, np. folię. Otrzymany w ten sposób materiał poddawano proce-
sowi sieciowania. Następnie usieciowane tworzywo ekspandowano powyżej 
temperatury rozkładu środka porującego w procesie ciśnieniowym, bezciśnie-
niowym lub próżniowo.

Promieniowanie gamma [g/cm3] Wiązka elektronów [g/cm3]
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

Tabela 1. Porównanie gęstości pianek o różnym składzie sieciowanych za pomocą 
promieniowania gamma i wiązki elektronów
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Proces sieciowania można przeprowadzić chemicznie, np. za pomocą nad-
tlenków, lub radiacyjnie (pierwotne fi zyczne zjawiska oddziaływania promie-
niowania jonizującego z materią prowadzą do wtórnych chemicznych procesów 
tworzenia wiązań poprzecznych z udziałem wolnych rodników). W przypadku 
radiacyjnej polimeryzacji i radiacyjnego sieciowania nie trzeba stosować 
związków sieciujących (np. nadtlenków) i innych dodatków, które mogą mieć 
wpływ np. na czystość wyrobów medycznych. W tabeli 1 porównano gęstości 
pianek o różnym składzie sieciowanych za pomocą promieniowania gamma 
i wiązki elektronów. Jak widać, większa moc dawki wiązki elektronów (wiąz-
ka elektronów – 15 000 kGy/h, promieniowanie gamma – 3,5 kGy/h) pozwala 
uzyskać większą wydajność procesu sieciowania folii polimerowej, a w kon-
sekwencji – większą gęstość pianki [8].

6. PODSUMOWANIE

Jeszcze nie tak dawno uważano, że promieniowanie elektronowe jest zbyt 
kosztowne, aby można było zastosować je do masowej produkcji. Tymczasem 
nowe akceleratory dużej mocy są zamawiane przez przemysł oponiarski. Ofi -
cjalnie podano, że w prywatnych wytwórniach w Japonii pracuje ponad 300 
akceleratorów, a oceniany obrotami i wartością produkcji dla przemysłowych 
zastosowań obróbki radiacyjnej rynek jest większy od rynku produkcji energii 
elektrycznej z reaktorów jądrowych (przed tsunami w Fukushimie). Ocenia 
się, że w 5 na 6 wyprodukowanych opon do samochodów osobowych wyko-
rzystuje się częściowo usieciowane radiacyjnie elementy składowe. Warto 
również zauważyć, że badany w Instytucie Chemii i Techniki Jądrowej HNBR 
posiada dużo lepszą niż tradycyjna guma odporność chemiczną na działanie 
oleju napędowego, co pozwala uznać go za doskonały materiał na uszczelki 
silników samochodowych. Z analizy tabeli 2 wynika, że obróbka radiacyjna 
daje również wiele możliwości w zakresie korzystnej modyfi kacji pianek 
polietylenowych, poliuretanowych i biodegradowalnych.

Wydaje się, że dysponujemy w Polsce zarówno odpowiednimi źródłami 
promieniowania jonizującego, jak i oryginalnymi metodami analitycznymi do 
prowadzenia badań radiacyjnego sieciowania kauczuku o praktycznym zna-
czeniu w produkcji wyrobów gumowych. Prace w tej dziedzinie dają szanse 
znalezienia oryginalnych rozwiązań, co się wpisuje w strategię innowacyjnych 
działań w naszym kraju [9]. W dziedzinie modyfi kacji polimerów mamy sporo 
osiągnięć, ale dalszy postęp wymaga budowy nowych instalacji radiacyjnych. 
Radiacyjne dawki sieciujące można łatwo uzyskać przy obecnym postępie 
w dziedzinie konstrukcji akceleratorów. W odróżnieniu od izotopowych źródeł 
promieniowania (60Co) nie istnieją formalne ograniczenia w produkcji akcele-
ratorów. Są to urządzenia elektryczne i nie ma barier surowcowych czy specjal-
nych wymagań co do warunków ich pracy. Akceleratory nie generują odpadów. 
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Zużyte akceleratory i ich części nie są radioaktywne i mogą być swobodnie 
złomowane jak wszystkie aparaty elektryczne. Nie bez znaczenia jest też więk-
sza akceptacja społeczna technologii akceleratorowych niż radioizotopowych. 
W przedstawionej analizie ograniczono się jedynie do problemu radiacyjnego 
sieciowania. Należy dodać, że wiązki elektronów są obecnie powszechnie sto-
sowane do sterylizacji radiacyjnej sprzętu medycznego, przeszczepów, farma-
ceutyków i kosmetyków, w tym również wyrobów wykonanych z elastomerów 
(rękawic chirurgicznych, elementów cewników itd.). Można w tym przypadku 
przy odpowiednim zaprojektowaniu procesu produkcyjnego połączyć zabieg 
wyjaławiania z uszlachetnieniem własności mechanicznych materiału. Radia-
cyjnie polimeryzuje się monomery w procesie konserwacji tzw. mokrego 
drewna [10]. Membrany i folie polimerowe stosuje się do ochrony budynków 
przed radonem. Temat redukcji stężenia radonu w pomieszczeniach mieszkal-
nych i biurowych w Polsce stanie się aktualny w związku z wejściem w życie 
w 2018 r. nowych przepisów w zakresie ochrony radiologicznej [11, 12]. Naj-
ważniejsze ze względów praktycznych jest ustalenie poziomu odniesienia 
w wysokości 300 Bq/m3 dla średniorocznego stężenia promieniotwórczego 
radonu w powietrzu w miejscu pracy oraz w pomieszczeniach przeznaczonych 
na pobyt ludzi. 
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Rozdział 5

WYROBY TERMOKURCZLIWE
Grażyna Przybytniak
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTĘP

Wyroby termokurczliwe  są wykorzystywane w wielu dziedzinach gospodarki: 
energetyce i ciepłownictwie, telekomunikacji, elektrotechnice, lotnictwie, mo-
toryzacji i obronności. Już w latach sześćdziesiątych ubiegłego wieku niektóre 
produkty tego typu wytwarzano w USA, stosując techniki radiacyjne. Obecnie 
ok. 1/3 akceleratorów przemysłowych na świecie pracuje na potrzeby tej bran-
ży. Wraz ze wzrostem zapotrzebowania na wyroby termokurczliwe umacnia 
się pozycja technologii radiacyjnych, wypierając metody chemiczne [1-4].

Szeroko wykorzystywanymi wyrobami termokurczliwymi są rurki o śred-
nicach mieszczących się w zakresie od milimetrów do dziesiątków centymetrów, 
używane np. do izolowania żył kabli elektrycznych czy do naprawy uszkodzeń 
elementów osprzętu kablowego. Stanowią one mechaniczną barierę przed 
szkodliwymi czynnikami zewnętrznymi, skuteczną ochronę przed korozją oraz 
przed promieniowaniem ultrafi oletowym. Charakteryzują się odpornością na 
ścieranie i na czynniki chemiczne, chronią przed wilgocią, zabezpieczają przed 
pyłami i innymi zanieczyszczeniami. Ważną grupę wyrobów termokurczliwych 
stanowią również mufy i nasuwki oraz taśmy termokurczliwe. W celu wzmoc-
nienia szczelności złączy wnętrza wyrobów termokurczliwych pokrywa się 
niekiedy klejem termotopliwym lub mastykiem uszczelniającym (mufy).

Usieciowane tworzywo poza termokurczliwością wykazuje dodatkowo 
wiele innych korzystnych właściwości: wyższą maksymalną temperaturę eks-
ploatacji, wzrost odporności na chemikalia i na szok termiczny, zwiększoną 
wytrzymałość mechaniczną, stabilność termiczną i dużą niezawodność pracy. 

2. TECHNOLOGIA WYTWARZANIA WYROBÓW 
TERMOKURCZLIWYCH

Wytwarzanie wyrobów termokurczliwych obejmuje cztery etapy: 
• produkcję prefabrykatu w procesie tłoczenia, wtryskiwania lub formowania 

z rozdmuchem; 
• sieciowanie np. radiacyjne;
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• zwiększenie jednego z wymiarów prefabrykatu w podwyższonej tempera-
turze; 

• utrwalenie zmian za pomocą szybkiego chłodzenia do temperatury otocze-
nia [5]. 

Jeśli usieciowany produkt pod wpływem sił rozciągających zmienił swoją 
wielkość, a po ogrzaniu do odpowiedniej temperatury osiągnął swój pierwotny 
wymiar, oznacza to, że wykazuje zdolność powracania do wcześniej nadanego 
rozmiaru. Dlatego powszechnie takie produkty nazywane są wyrobami z pa-
mięcią kształtu. 

Polimery często wykazują skurcz przetwórczy polegający na niewielkim 
zmniejszeniu wymiarów tworzywa na skutek powstawania naprężeń wewnętrz-
nych. Zmiany podczas procesu formowania i po jego zakończeniu odgrywają 
ważną rolę w przetwórstwie i są niekorzystnie z punktu widzenia dokładności 
wymiarowej produktu. Tego typu zjawisko z powodzeniem można wykorzystać 
do celów praktycznych, jeśli siły rozciągania i skurczu są wystarczająco duże. 
Właściwości kurczenia się tworzywa termoplastycznego w wyniku obróbki 
cieplnej powyżej temperatury plastyczności można uzyskać, jeśli łańcuchy 
makrocząsteczek polimeru wcześniej zostaną połączone wiązaniami chemicz-
nymi w trójwymiarową sieć. Ekspozycja na promieniowanie jonizujące jest 
jedną z najskuteczniejszych metod sieciowania. Wielkość dostarczanej dawki 
pochłoniętej, zwykle nie przekraczająca 100 kGy, wpływa na stopień usiecio-
wania, a w konsekwencji na współczynnik skurczu i sztywność tworzywa. 

Do formowania produktów termokurczliwych zwykle stosuje się wytła-
czanie polegające na ciągłym uplastycznianiu tworzywa. Produkty w ostatniej 
fazie procesu przechodzą przez odpowiednie dysze, które nadają im po schło-
dzeniu pożądany kształt, np. o wymiarze Lo (schemat 1). Następnie wyroby są 

Schemat 1. Główne etapy produkcji wyrobów termokurczliwych sieciowanych ra-
diacyjnie
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poddawane sieciowaniu radiacyjnemu w akceleratorze elektronów. Ich transport 
pod oknem akceleratora oraz parametry wiązki elektronów muszą zapewniać 
jednorodność rozkładu dawki pochłoniętej. Napromieniowanie wyrobów na-
winiętych na bęben (rury, taśmy) odbywa się poprzez wielokrotną ekspozycję 
na promieniowanie jonizujące w celu uzyskania założonej dawki skumulowa-
nej. Takie rozwiązanie umożliwia dwustronne napromieniowanie, a tym samym 
osiągnięcie dużej homogeniczności procesu sieciowania. Frakcja żelowa, 
która pozwala na oszacowanie stopnia usieciowania, zwykle mieści się w za-
kresie 20-60% [3, 4].

W kolejnym etapie produkcji jeden z wymiarów wyrobu zostaje kilkakrot-
nie powiększony. W stanie uplastycznienia tworzywa rurki ulegają rozdmu-
chowi, zwiększając średnicę, natomiast taśmy są wydłużane w wyniku rozcią-
gania na ogrzewanych elektrycznie bębnach w procesie kalandrowania. Po 
schłodzeniu i konfekcjonowaniu produkty osiągają ostateczną postać.
W przypadku wyrobów o większym gabarycie, np. muf czy nasuwek, produk-
ty odpowiednio rozmieszczone w opakowaniach zbiorczych są poddawane 
napromieniowaniu założoną dawką dwu- lub czterostronnie, a następnie po 
ogrzaniu ich średnica jest zwiększana do wystandaryzowanych rozmiarów. 
Odbiorca nadaje produktowi żądany kształt przez ogrzanie do temperatury, 
w której element kurczy się, przyjmując kształt obiektu, na którym jest obkur-
czany. W ten sposób powstaje warstwa wykazująca właściwości ochronne, 
uszczelniające, antykorozyjne, izolacyjne czy dekoracyjne.

Parametrem charakteryzującym wyrób termokurczliwy jest współczynnik 
skurczu, który defi niuje się jako stosunek wymiaru danego produktu przed i po 
obkurczeniu. Rurki termokurczliwe posiadają duży współczynnik skurczu, 
zwykle 2:1-4:1. Natomiast dla taśm termokurczliwych parametr ten przyjmu-
je zwykle mniejsze wartości, gdyż kurczliwość jest wykorzystywana głównie 
do utworzenia przylegającej warstwy uszczelniającej.

3. PODSTAWY FIZYKOCHEMICZNE ZJAWISKA 
TERMOKURCZLIWOŚCI

Sieciowanie polimerów jest niezbędne do otrzymania produktów termokurcz-
liwych, gdyż wprowadza ono dodatkowe naprężenia między łańcuchami, 
dzięki czemu „zapamiętują” one swoje wymiary i kształty. Utworzona za po-
mocą wiązań chemicznych trójwymiarowa sieć makrocząsteczek sprawia, że 
w temperaturze otocznia wyrób po odkształceniu utrzymuje stabilność wymia-
rową, natomiast po ogrzaniu wewnętrzne naprężenia zostają zniesione, a łań-
cuchy ulegają relaksacji, z czym wiąże się proces kurczenia. 

Jeśli tworzywo zawiera wyłącznie węzły fi zyczne, wówczas po odkształ-
ceniu, wraz z upływem czasu, stopniowo kurczy się w wyniku ich rozplątywa-
nia i relaksacji łańcuchów już w temperaturze otoczenia. Zatem brak mu zdol-
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ności do zachowania stabilności wymiarowej oraz naprężeń wystarczających 
do ich efektywnego wykorzystania w praktyce.
Cykl pamięci kształtu, który opiera się na zmianach entropii polimerów, skła-
da się z czterech etapów: 
• rozciągania w temperaturze powyżej temperatury topnienia Tm lub plastycz-

ności Tp,
• zamrożenia kształtu przy stałym naprężeniu poprzez obniżenie temperatury 

poniżej Tm/Tp,
• uwolnienia od obciążenia w temperaturze poniżej Tm/Tp,
• ogrzewania i powrotu do pierwotnego kształtu. 
Polietylen powyżej temperatury topnienia może być rozciągnięty nawet ponad 
400%. Jednak wysoki współczynnik skurczu wymaga zachowania stałej gru-
bości prefabrykatu, jednorodnego rozdmuchu/orientacji i równomiernego chło-
dzenia. Ważny wpływ na efektywność obkurczania ma stopień usieciowania, 
a także temperatura i czas obkurczania (rys. 1).
Aby uzyskać maksymalny skurcz, temperatura obkurczania musi być zbliżona 
do temperatury topnienia. W przeciwnym przypadku proces nie będzie prze-
biegał efektywnie i nie osiągnie optymalnych parametrów. 

4. RURKI TERMOKURCZLIWE

Podstawowym materiałem do produkcji wyrobów termokurczliwych jest po-
lietylen, który charakteryzuje się dobrymi właściwościami mechanicznymi 
w szerokim zakresie temperatur, pożądanymi właściwościami elektrycznymi 
i niską ceną. Do produkcji rurek termokurczliwych stosuje się również fl uoro-
polimery i elastomery. Niektóre komercyjnie dostępne produkty mogą praco-
wać w szerokim zakresie temperatur: poliolefi ny -55-135oC, polichlorek wi-

Rys. 1. Wpływ temperatury na czas obkurczania i maksymalny skurcz dla usieciowa-
nego polietylenu dużej gęstości
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nylu -30-103oC, polifluorek winylidenu (PVDF) -55-175oC, fluorowany 
etylenopropylen (FEP) -70-190oC.
Ze względu na podwyższoną odporność termiczną mogą one pracować w po-
bliżu urządzeń emitujących znaczne ilości ciepła czy instalacji grzewczych.

Rurki termokurczliwe stosowane w medycynie produkowane są z po-
li(ε-kaprolaktonu) z uwagi na wyjątkowo niską temperatura topnienia (ok. 
58oC), która umożliwia ich wykorzystanie bezpośrednio w trakcie zabiegów 
chirurgicznych. Za pomocą skoncentrowanego strumienia wody o odpowiedniej 
temperaturze rurki ulegają obkurczeniu bez ryzyka uszkodzenia sąsiednich 
tkanek. Wykorzystuje się je np. jako elementy stentów, redukując skutki zabie-
gów chirurgicznych, czy katetery. 

Zwykle stosuje się dwie metody wytwarzania rurek termokurczliwych. 
Pierwsza polega na ogrzaniu napromieniowanych rurek powyżej temperatury 
topnienia, zwiększeniu ich średnicy w urządzeniu do wymiarowania i szybkim 
schłodzeniu do temperatury otoczenia. Rozciąganie średnicowe implikuje 
stopień odkształcenia i wprowadza naprężenia uwalniane w czasie ponownego 
ogrzewania produktu. Drugi sposób polega na wtłaczaniu pod ciśnieniem gazu 
do ogrzanej rurki. Ekspandowany w trybie ciągłym produkt, po szybkim ochło-
dzeniu, kierowany jest do konfekcjonowania. Zamiast powietrza do formowa-
nia rurek pod ciśnieniem często wykorzystywany jest azot, który redukuje 
zmiany wywołane degradacją oksydacyjną. 

5. MUFY

Już od prawie 50 lat w krajach zaawansowanych technologicznie powszechnie 
stosowane są systemy rur preizolowanych stanowiących termiczną i ochronną 
barierę w sieciach ciepłowniczych [6]. Do wykonania zespołu złącza rur pre-
izolowanych wykorzystuje się mufy/nasuwki z otworami służącymi do apli-
kowania pianki poliuretanowej pełniącej funkcję izolacji. W 2008 r. pojawiły 
się w kraju wytyczne dotyczące stosowania nasuwek termokurczliwych sie-
ciowanych radiacyjnie z wtapianymi korkami. Nasuwki te zapewniają pełną 
szczelność łączonych elementów dzięki dużej sile obkurczania na rurach pre-
izolowanych. Dodatkowo mają wiele innych unikalnych cech, mianowicie re-
dukują opory tarcia w gruncie, wykazują wysoką odporność na działanie korozji 
naprężeniowej w trakcie wahań termicznych sieci oraz wydłużają okres trwa-
łości złącza i jego niezawodności. 

W przeciwieństwie do muf sieciowanych chemicznie, w produktach sie-
ciowanych radiacyjne możliwe jest stosowanie osłon otworów aplikacyjnych 
zabezpieczających je przed skutkami promieniowania jonizującego. Dzięki 
temu bezpośrednie otoczenie otworów pozostaje nieusieciowane, umożliwiając 
bezusterkowe wtapianie korków. Powyższe zalety sprawiają, że sieciowane 
radiacyjnie mufy znajdują coraz szerszy rynek zbytu.
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6. FOLIE

Sieciowanie radiacyjne znajduje szerokie zastosowanie do wytwarzania folii 
produkowanych z tworzyw sztucznych [7]. Są one wykorzystywane głównie 
jako atrakcyjny materiał opakowaniowy, który dzięki właściwościom termo-
kurczliwym zapewnia szczelność niezbędną w przypadku wielu produktów 
spożywczych. Materiały opakowaniowe składają się zwykle z wielu warstw 
dobranych w taki sposób, aby końcowy produkt charakteryzował się przezro-
czystością, wytrzymałością, podatnością do tworzenia w określonych warun-
kach zgrzewanych złączy, a także stanowił barierę dla tlenu i wilgoci. Do 
wytwarzania folii stosuje się: polietylen (PE) dużej gęstości (HDPE), PE małej 
gęstości (LDPE), PE liniowy małej gęstości (LLDPE). Często wykorzystuje 
się również polistyren (PS), polipropylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC) 
i politereftalan etylenu (PET). Folie specjalnego przeznaczenia składają się 
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 względu na korzystne właściwości 
mechaniczne pełnią funkcję tworzyw nośnych. LLDPE i EVA wykazują za-
równo dobre właściwości zgrzewalne, jak i mechaniczne, PA i jego kopolime-
ry oraz PVDC i EVOH tworzą warstwy barierowe, natomiast LLDPE, HDPE 
i EVA – warstwy wiążące.

Folie składające się z kilku, a niekiedy kilkunastu, warstw często wytła-
czane są współosiowo w formie rękawa. Dzięki wtłaczanemu pod ciśnieniem 
strumieniowi gorącego powietrza rękaw ulega rozdmuchowi. Przepływ reali-
zowany jest osiowosymetrycznie, aby tworzący się balon zachował równowa-
gę i stabilność wymiarową w czasie rozdmuchu połączonego z transportem. 
W następstwie kilkakrotnego zwiększenia średnicy tworzy się balon wysoko-
ści nawet ponad 10 m. Grubość ścianek fi nalnego produktu zwykle mieści się 
w zakresie 20-100 μm. 

Proces rozdmuchu jest funkcją lepkości, która zależy od obecności długich 
łańcuchów bocznych polimeru i usieciowania łańcuchów głównych [8, 9]. 
Powodują one wzrost energii aktywacji płynięcia, wytrzymałości w stanie 
stopionym oraz naprężenia przy krzepnięciu, zapewniając dobrą stabilność 
balonu w procesie rozdmuchu. Osiągnięcie takiego stanu możliwe jest dzięki 
obróbce radiacyjnej. Usieciowane folie wykazują szereg korzystnych właści-
wości: wzrost odporności na wysokie temperatury, wzrost wytrzymałości na 
rozerwanie i udarności oraz poprawę wytrzymałości cieplnej zgrzewu.

Technologia radiacyjna sieciowania termokurczliwych folii spożywczych 
została wdrożona przez fi rmę Cryovac Sealed Air Corporation w Południowej 
Kalifornii, USA. Również koncern Raychem (obecnie Tyco Electronics) sto-
sował na dużą skalę akceleratory elektronów do sieciowania folii. Folie termo-
kurczliwe do celów spożywczych w postaci taśmy albo rękawa są zwykle 
produkowane z wykorzystaniem akceleratorów o niskiej energii, np. 300 keV. 
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Po wytłoczeniu i napromieniowaniu materiał ulega orientacji. Z uwagi na małe 
energie wiązki elektronów akceleratory w tego typu liniach technologicznych 
nie są umieszczane w bunkrach, lecz osłaniane panelami. Jeśeli nie jest wyma-
gany duży stopień skurczu (np. do ok. 30%), a tylko zwiększona wytrzymałość 
na rozrywanie i przebicie stosunkowo cienkiej folii, to etap napromieniowania 
wykonywany jest po procesie orientacji folii. Natomiast, jeśli produkt ma wy-
kazywać duży stopień skurczu (powyżej 50%), to proces napromieniowania 
folii odbywa się przed jej orientacją. Obecnie ok. 17% przemysłowych akce-
leratorów elektronów wykorzystywanych jest do produkcji folii termokurczli-
wych.
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 Rozdział 6

ZASTOSOWANIA 
SIECIOWANIA RADIACYJNEGO 
W PRZEMYŚLE KABLOWYM
Marek Wajszczyk
Technokabel S.A., ul. Nasielska 55, 04-343 Warszawa

1. OGÓLNE OMÓWIENIE CELU STOSOWANIA 
PROCESU PRZEMYSŁOWEGO SIECIOWANIA KABLI

W przemyśle kablowym już od lat sześćdziesiątych ubiegłego wieku stosuje 
się proces sieciowania, który istotnie wpływa na poprawę własności tworzyw 
używanych na izolacje i powłoki kablowe, a to one głównie decydują o para-
metrach użytkowych kabli. Sieciowanie poprawia niżej wymienione własności 
izolacji, wypełnienia i powłoki:
• mechaniczne (elastyczność, wytrzymałość, pełzanie, ciśnienie),
• termiczne (odkształcenia, starzenie, wysoka temperatura, iskry),
• chemiczne (odporność na rozpuszczalność, hydrolizę, pęcznienie, oleje i gazy),
• elektryczne (odporność na drzewienie izolacji i przebicia),
• trybologiczne (odporność na nacisk i ścieranie, stabilność wymiarowa),

Rys. 1. Odkształcenie trwałe TPE w funkcji temperatury
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• pożarowe (samogaśnięcie, nierozprzestrzenianie ognia, podwyższony indeks 
tlenowy, niska emisyjność szkodliwych produktów spalania).

Na rys. 1-3 zaprezentowano przykłady wyników badań porównawczych two-
rzyw sieciowanych z nieusieciowanymi: odkształcenia trwałego TPE (termo-
plastycznego elastomeru) w funkcji temperatury (rys. 1), wytrzymałości 
cieplnej PA 6.6 (poliamidu 6.6; rys. 2), odporności TPE na hydrolizę we wrzą-
cej wodzie pitnej w funkcji czasu (rys. 3).

Rys. 2. Wytrzymałość cieplna PA 6.6

Rys. 3. Odporność TPE na hydrolizę we wrzącej wody pitnej w funkcji czasu
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Poprzez sieciowanie można zmieniać strukturę krystaliczną łańcuchów 
polimerowych, np. przekształcać ją z termoplastycznej i topliwej w elastome-
rową i nietopliwą. Proces sieciowania tworzyw sztucznych jest podobny do 
wulkanizacji gumy, dzięki której guma przestaje się kleić i staje się twarda i ela-
styczna. Ważny jest również aspekt ekonomiczny. Zastosowanie procesu sie-
ciowania pozwala na wykorzystanie w produkcji tańszych tworzyw. Tworzywa 
te po poddaniu ich sieciowaniu uzyskują własności tworzyw nieraz znacznie 
droższych. 

2. PREZENTACJA I PORÓWNANIE STOSOWANYCH 
PRZEMYSŁOWO KLASYCZNYCH METOD 
SIECIOWANIA KABLI

Do sieciowania kabli stosuje się w przemyśle trzy niżej wymienione klasyczne 
metody:
• Metodę 1 – sieciowanie z zastosowaniem odczynników chemicznych
Jest to sieciowanie tworzyw termoplastycznych metodą „Sioplas” z podaniem 
katalizatorów w klasycznych, poziomych liniach wytłaczarkowych, stosowa-
ne dla kabli NN (niskiego napięcia) i SN (średniego napięcia) oraz dla kabli 
przeciwpożarowych (rys. 4).

• Metodę 2 – sieciowanie przy wysokiej temperaturze i ciśnieniu w osłonie gazu
Proces sieciowania gum i silikonów w rurach wulkanizacyjnych w osłonie pary 
wodnej oraz w piecach wulkanizacyjnych jest stosowany np. dla kabli przeciw-
pożarowych.
Sieciowanie tworzyw termoplastycznych w liniach wulkanizacyjnych łańcu-
chowych lub pionowych w osłonie azotu najczęściej stosuje się dla kabli ener-
getycznych SN, WN (wysokiego napięcia) i EWN (do 400 kV). Linię techno-

Rys. 4. Technologia „Sioplas” z umieszczonymi horyzontalne klasycznymi liniami 
wytłaczarkowymi i użyciem gotowych mieszanek + katalizator (2÷5%)
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logiczną wulkanizacji w rurach łańcuchowych zaprezentowano na rys. 5, a w 
rurach pionowych – na rys. 6.

Rys. 5. Linia technologiczna wulkanizacji w rurach łańcuchowych w osłonie azotu 
w temperaturze 400oC i przy ciśnieniu 12÷20 bar

Rys. 6. Linia technologiczna wulkanizacji w rurach pionowych w osłonie azotu w tem-
peraturze 400oC i przy ciśnieniu 12÷20 bar
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• Metodę 3 – sieciowanie poprzez napromieniowanie wiązkami elektronowy-
mi lub promieniowaniem gamma

Sieciowanie radiacyjne tworzyw termoplastycznych z przewijaniem ich pod 
wiązką elektronów z akceleratora jest stosowane dla przewodów NN przezna-
czonych do pojazdów szynowych i transportu publicznego oraz przewodów 
używanych w ekstremalnych warunkach. Linię technologiczną z wykorzysta-
niem akceleratora elektronów przedstawiono na rys. 7.

3. PORÓWNANIE TECHNICZNYCH I EKONOMICZNYCH 
ASPEKTÓW WYBORU TECHNOLOGII SIECIOWANIA 
KABLI

W technologii „Sioplas” stosuje się umieszczone horyzontalnie klasyczne linie 
wytłaczarkowe i gotowe mieszanki + katalizator (2÷5%). Koszt linii jest na 
poziomie 2-4 mln zł.

Przedstawiona na rys. 5 linia technologiczna wulkanizacji w rurach łańcu-
chowych w osłonie azotu w temperaturze 400oC i przy ciśnieniu 12÷20 bar ma 
wysokość do 15 m, a długość – rzędu 200 m. Wydatki inwestycyjne na taką 
linię sięgają 50 mln zł.

Linię technologiczną wulkanizacji w rurach pionowych w osłonie azotu 
w temperaturze 400oC i przy ciśnieniu 12÷20 bar pokazano na rys. 6. Wysokość 
budynku przeznaczonego do zainstalowania takiej linii technologicznej prze-
kracza 100 m, a koszty inwestycyjne sięgają 100 mln zł.

Na rys. 7 przedstawiono linię technologiczną z wykorzystaniem radiacyj-
nej metody sieciowania kabli.

Rys. 7. Radiacyjna metoda sieciowania kabli
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Zalety tej metody sieciowania kabli to:
• dokładny i powtarzalny proces,
• szybsze uruchomienie procesu,
• zminimalizowane odpady produkcyjne,
• mniejsze koszty inwestycyjne (instalacja porównywalna do linii horyzontal-

nej Sioplas).

4. WARIANTY SIECIOWANIA RADIACYJNEGO 
KABLI JEDNOŻYŁOWYCH, WIELOŻYŁOWYCH 
I EKRANOWANYCH

Na rys. 8 przedstawiono różne warianty sieciowania przewodów. Przewody 
jednożyłowe i wielożyłowe giętkie, nieekranowane można sieciować radiacyj-
nie, przewijając je jednokrotnie pod wiązką elektronów. Natomiast proces 
sieciowania przewodów ekranowanych dzieli się na dwa etapy. Najpierw jest 
sieciowany sam ośrodek, a następnie po nałożeniu ekranu i powłoki powtarza 
się przewijanie i napromieniowanie.

5. ZASTOSOWANIE KABLI SIECIOWANYCH 
RADIACYJNIE

Kable sieciowane radiacyjnie głównie znajdują zastosowanie w:
• przemyśle samochodowym,
• pojazdach szynowych,
• aparaturze kontrolnej,
• aparaturze medycznej,

Rys. 8. Warianty sieciowania przewodów
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• robotach spawalniczych,
• instalacjach grzewczych,
• wyposażeniu tuneli, 
• instalacjach morskich, 
• instalacjach lotniczych i kosmicznych,
• instalacjach fotowoltaicznych,
• elektrowniach atomowych,
• przemyśle wojskowym.

Wieloletnie doświadczenia przemysłowe pokazują, że tworzywa typu PE 
(polietylen), EVA (poli(etylen-co-octan winylu)), PP (polipropylen), PVC (poli-
chlorek winylu), PVDF (polifl uorek winylidenu), ETFE (etylen/tetrafl uoro-
etylen), TPE (termoplastyczny elastomer poliestrowy), TPU (termoplastyczny 
elastomer poliuretanowy), SI (silikon) najbardziej nadają się do modyfi kacji 
za pomocą napromieniowania, istotnie poprawiając swoje własności.

6. OSIĄGNIĘCIA FIRMY TECHNOKABEL S.A. 
WE WSPÓŁPRACY Z INSTYTUTEM CHEMII 
I TECHNIKI JĄDROWEJ

Do istotnych osiągnięć fi rmy Technokabel S.A. we współpracy z Instytutem 
Chemii i Techniki Jądrowej (IChTJ) należy opracowanie i wdrożenie radiacyj-

Rys. 9. Kable do automatyki pojazdów szynowych typu Technoray-5

Kabel TECHNORAY-5 do 
automatyki pojazdów 

szynowych

25
ICHiTJ Warszawa, 18.10.2018, SYMPOZJUM „TECHNIKI RADIACYJNE W PRZETWÓRSTWIE TWORZYW SZTUCZNYCH”
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Rys. 10. Kable do automatów spawalniczych na morskich platformach wiertniczych 
PS-ESAB

Rys. 11. Przewody do środków komunikacji publicznej typu Technoray-3

Kabel PS-ESAB-1   (4x2,5c + 
3x1,5c + 3x0,5c + 1x2x0,5c) 

do automatów spawalniczych 
w ekstremalnych warunkach

26ICHiTJ Warszawa, 18.10.2018, SYMPOZJUM „TECHNIKI RADIACYJNE W PRZETWÓRSTWIE TWORZYW SZTUCZNYCH”

Przewód TECHNORAY-3 do  
pojazdów szynowych i 

27ICHiTJ Warszawa, 18.10.2018, SYMPOZJUM „TECHNIKI RADIACYJNE W PRZETWÓRSTWIE TWORZYW SZTUCZNYCH”
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nej technologii sieciowania kabli i przewodów elektrycznych o różnorodnym 
przeznaczeniu: 
• kabli do automatyki pojazdów szynowych typu Technoray-5 (rys. 9),
• kabli do automatów spawalniczych na morskich platformach wiertniczych 

PS-ESAB (rys. 10),
• przewodów do środków komunikacji publicznej Technoray-3 (rys. 11).

7. WSPÓŁPRACA FIRMY TECHNOKABEL S.A. 
Z INSTYTUTEM CHEMII I TECHNIKI JĄDROWEJ 
W RAMACH PROJEKTU „INNOCHEM”

W okresie grudzień 2016 r. - listopad 2019 r. fi rma Technokabel S.A. wraz z IChTJ 
jako podwykonawcą realizuje projekt pt. „Specjalistyczne kable w izolacji poli-
merowej sieciowanej radiacyjnie o zaawansowanych właściwościach”, dofi -
nansowany przez Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (NCBR) w ramach 
programu POIR.01.02. „Innochem”.

W ramach tego projektu prowadzone są badania nad sieciowaniem radia-
cyjnym nowych tworzyw przeznaczonych do produkcji kabli do pojazdów 
szynowych, samochodów, okrętów i systemów ładowania pojazdów elektrycz-
nych. Jednym z celów projektu jest stworzenie innowacyjnego systemu szybkie-

go transportu przewodów o małych przekrojach pod wiązką elektronów z ak-
celeratora. Na rys.12 przedstawiono system szybkiego transportu przewodów 
o małych przekrojach przeznaczony do prowadzenia obróbki radiacyjnej z wy-
korzystaniem wiązki elektronów. 

Rys.12. Systemu szybkiego transportu przewodów o małych przekrojach przeznaczony 
do prowadzenia obróbki radiacyjnej z wykorzystaniem wiązki elektronów 
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ZASTOSOWANIE PROMIENIOWANIA 
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MATERIAŁÓW OPAKOWANIOWYCH
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1.  WSTĘP

Opakowanie często stanowi integralną część handlowego produktu. Podstawo-
wym zadaniem opakowania jest ochrona właściwości oferowanego wyrobu przy 
jednoczesnym zachowaniu pełnego bezpieczeństwa dla konsumenta. Obecnie 
opakowania mają też zachęcać do zakupu towaru. Dlatego powinny mieć od-
powiednie walory estetyczne. Ponadto powinny mieć możliwość umieszczenia 
i odczytu kodu kreskowego. Właściwości te powinny być zachowane również 
po zapakowaniu towaru i ewentualnej dalszej obróbce technologicznej. Stosu-
je się opakowania w postaci pudeł, pojemników, butelek, folii, tacek, gąbek, 
pianek (np. wypełniających pojemniki) itp. 

Rosnąca masa odpadów materiałów polimerowych stanowi istotny czynnik 
powodujący zanieczyszczenie środowiska naturalnego. Opakowania mają 
istotny udział w zalegających na hałdach, a także w oceanach, materiałach 
odpadowych. Dlatego też w ciągu dwóch ostatnich dekad obserwuje się wzmo-
żone zainteresowanie zastępowaniem materiałów polimerowych otrzymywa-
nych na bazie poliolefi n materiałami biodegradowalnymi. Wytwarzanie na 
bazie materiałów biodegradowalnych opakowań stało się jednym z istotnych 
kierunków rozwoju tej dziedziny. Do wytwarzania takich materiałów wyko-
rzystuje się zarówno surowce petrochemiczne, jak i surowce ze źródeł odna-
wialnych. Biodegradacja polimerów naturalnych może nastąpić w ciągu kilku 
lat, podczas gdy biodegradacja klasycznych polimerów wymaga kilkuset lat.

Współczesny rynek oferuje szereg handlowych biodegradowalnych ma-
teriałów. Najczęściej wykorzystywane są materiały plastyczne wytwarzane 
na bazie poli(kwasu mlekowego) lub polilaktydu (PLA, PLLA) oraz skrobi 
termoplastycznej (TPS), którą można przetwarzać tak, jak polimery syntetycz-
ne. W skład wielu handlowych materiałów opartych na mieszaninach polime-
rów (blendach) wchodzą: skrobia, alkohol poli(winylowy) (PVA), poli(kwas 
glikolowy) (PGA), kopolimer poli(kwasu mlekowego) i poli(kwasu glikolo-
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wego) (PLGA), poli(ε-kaprolakton) (PCL), poli(kwas asparaginowy) (PKA), 
poli(adypinian 1,4 butylenu-co-tereftalan 1,4 butylenu (PBAT), poli(hydroksy 
maślan) (PHB), poli(hydroksy walerian) (PHV), kopolimer poli(kwasu 3-hy-
droksymasłowego) i  poli(kwasu 3-hydroksywalerianowego) (PHBV), po-
li(bursztynian butylenu) (PBS) czy chitozan, a także kazeiniany sodowy i wap-
niowy. Ponadto zainteresowaniem cieszą się laminaty złożone z różnych 
polimerów lub połączenia polimerów z innymi materiałami. Można dzięki temu 
osiągnąć odpowiednią zgrzewalność folii laminowanych oraz ograniczyć dy-
fuzję produktów niskocząsteczkowych z dalszych warstw do zapakowanego 
wyrobu. 

Otrzymywanie nowych materiałów biodegradowalnych na bazie surowców 
naturalnych (polisacharydów, białek, kwasów tłuszczowych itp.) jest obecnie 
bardzo eksponowanym kierunkiem badawczym, uważanym za priorytetowy 
m.in. przez Komisję Europejską. Materiały wytwarzane na bazie polimerów 
naturalnych i biodegradowalnych mają jednak często gorsze właściwości 
funkcjonalne (mechaniczne i barierowe) w porównaniu do klasycznych poli-
merów. W celu polepszenia tych właściwości modyfi kuje się składniki (przez 
sieciowanie; degradację; otrzymywanie pochodnych, np. estrów lub eterów 
polisacharydów; szczepienie rozmaitych monomerów itp.), mieszanki kilku 
polimerów (blend) lub obróbkę fi zyczną. Otrzymywane są również materiały 
kompozytowe, do których wprowadzane są cząstki mineralne lub powierzchnie 
których są metalizowanie. 

2.  OPAKOWANIA ŻYWNOŚCI I FARMACEUTYKÓW 
– TESTY BEZPIECZEŃSTWA

Wiele z wyżej wymienionych materiałów, zarówno dostępnych komercyjnie, 
jak i opracowanych w licznych laboratoriach światowych, stanowi ofertę dla 
produktów żywnościowych. W przypadku opakowań przeznaczonych dla 
żywności, jak i dla farmaceutyków, szczególnie istotne jest bezpieczeństwo 
materiału opakowania dla przechowywanego produktu. Opakowanie powinno 
chronić żywność przed zanieczyszczeniem (mikrobiologicznym, toksykolo-
gicznym, chemicznym itp.), a także zapobiegać migracji wilgoci (np. utracie). 
Podstawową kwestią jest jego neutralność, czyli nieprzechodzenie jego skład-
ników (poza pożądanymi składnikami aktywnymi) do zapakowanego wyrobu. 
W przypadku polimerów syntetycznych żywność najbardziej narażona jest na 
obecność nieprzereagowanych monomerów oraz plastyfi katorów stosowanych 
w trakcie produkcji materiału opakowaniowego. Dlatego też konieczne jest 
prowadzenie odpowiednich testów służących ocenie przydatności materiału 
do przechowywania żywności. W Unii Europejskiej metodykę prowadzenia 
testów i obowiązujące normy określają odpowiednie dyrektywy [1-3]. Testy te 
polegają na wyznaczaniu zmian masy potencjalnego materiału opakowanio-
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wego po umieszczeniu w płynach modelowych symulujących różnego typu 
żywność (symulantach żywności). Dotyczy to zarówno przyrostu, jak i ubytku 
masy próbek (pochłaniania cieczy bądź rozpuszczania materiału opakowanio-
wego). Wyróżnia się przy tym cztery grupy płynów modelowych: A, B, C i D. 
Obejmują one odpowiednio: żywność o dużej zawartości wody i pH powyżej 
4,5, żywność o charakterze kwasowym, produkty alkoholowe i żywność o wy-
sokiej zawartości tłuszczu. Testy można prowadzić dwiema metodami. Pierwsza 
metoda polega na obserwacji zmiany masy próbek zanurzonych w symulancie 
w ciągu 10 dni, natomiast druga – na wyznaczeniu masy próbki, która uległa 
rozpuszczeniu (przyrost masy symulanta). Dopuszczona przez regulacje Unii 
Europejskiej zmiana masy wynosi 10 mg/dm2 (różnica masy materiału/po-
wierzchnia tego materiału pozostającego w kontakcie z płynem modelowym). 

W związku z rosnącymi wymaganiami co do wielofunkcjonalności opa-
kowania przewiduje się, że coraz szersze zastosowanie znajdować będą ma-
teriały laminowane. Uważa się, że nowoczesne opakowanie przeznaczone dla 
żywności powinno składać się z kilku warstw, z których każda może pełnić 
inną rolę. 

3.  OPAKOWANIA JADALNE: FOLIE, POWŁOKI, 
MIKROKAPSUŁKI

Opakowania bazujące na surowcach pochodzenia roślinnego lub zwierzęcego 
– polisacharydach i białkach – mogą stanowić tzw. opakowania jadalne. Do ich 
wytwarzania wykorzystywane są białka żywnościowe, z których najpowszech-
niej stosowane są białka mleczne (kazeiniany i białka serwatkowe) i białka 
roślinne; otrzymuje się jednak takie materiały również na bazie innych białek, 
np. albumin czy miozyn rozmaitego pochodzenia. Spośród polisacharydów naj-
bardziej ekspononowane są: skrobia, chitozan i ich pochodne, pochodne celu-
lozy oraz alginiany. Materiały takie otrzymuje się na drodze wylewania z roz-
tworów (ang. solution casting). 

Kompozycje zawierające białka i/lub polisacharydy mogą być wykorzy-
stywane w charakterze specyfi cznych jadalnych opakowań żywności i farma-
ceutyków. Są to powłoki, którymi można pokrywać żywność i dodatkowo 
przedłużać jej trwałość, zarówno dzięki zahamowaniu migracji gazów i cieczy, 
jak i wprowadzeniu do nich cząstek bioaktywnych. Odrębną formę opakowa-
nia stanowią mikrokapsułki (np. alginianowe), zamykające kompozycje zapa-
chowe, barwniki itp., a także czynniki mikrobójcze czy antyoksydacyjne. 
Stanowią one wygodną w użyciu formę dodatków do żywności. Mogą być też 
rozpylane na powierzchni produktów żywnościowych dla celów ochronnych. 

W końcu XX w. w University of Quebec w Kanadzie opracowano meto-
dykę radiacyjnego sieciowania białek, dzięki której udało się uzyskać folie 
białkowe o ulepszonych właściwościach. Obecnie metody radiacyjne stosuje 
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się również do otrzymywania materiałów (folii i powłok) na bazie polisacha-
rydów.

4. TECHNOLOGIE RADIACYJNE JAKO „ZIELONE” 
PROCESY TECHNOLOGICZNE 

Wysiłki zmierzające do ochrony środowiska naturalnego ukierunkowane są też 
na zastępowanie procesów wykorzystujących toksyczne chemikalia bardziej 
przyjaznymi dla środowiska „zielonymi” technologiami. Zastosowanie pro-
mieniowania jonizującego do modyfi kacji polimerów syntetycznych i polime-
rów naturalnych może okazać się pomocne do otrzymywania i modyfi kacji 
materiałów opakowaniowych. Wynika to z faktu, że można zainicjować pro-
cesy degradacji, sieciowania bądź szczepienia metodą radiacyjną. Sieciowanie 
radiacyjne polisacharydów czy białek nie wymaga wprowadzania drogich lub 
szkodliwych czynników sieciujących. Można przy tym modyfi kować  zarówno 
„objętościowe”, jak i „powierzchniowe” właściwości polimerów, co ma istot-
ne znaczenie w przypadku folii opakowaniowych. W przypadku polimerów 
biodegradowalnych (charakteryzujących się na ogół odpowiednią wytrzyma-
łością i barierowością wobec tlenu) działania takie zmierzają do podwyższenia 
niewystarczającej elastyczności i barierowości wobec wilgoci. W przypadku 
poliolefi n dąży się niekiedy do otrzymania materiałów biodegradowalnych lub 
bioaktywnych. 
Sieciowanie i degradacja prowadzone metodą radiacyjną

Sieciowanie radiacyjne umożliwiło na przykład otrzymywanie dobrej ja-
kości pianek na bazie skrobi i PVA [4], a także folii na bazie kazeinianów [5] 
(wynalazki te zostały skomercjalizowane). Natomiast degradacja zainicjowana 
radiacyjnie okazała się przydatna w przypadku folii otrzymywanych na bazie 
skrobi jako podstawowego składnika [6]. Szereg źródeł wskazuje również na 
poprawę po napromieniowaniu właściwości folii wytwarzanych na bazie pek-
tyn, skrobi lub chitozanu. Polepszenie właściwości folii polisacharydowych 
i białkowych uzyskiwano dzięki napromieniowaniu zżelowanych roztworów, 
past lub gotowych folii.
Szczepienie radiacyjne prowadzone celem polepszenia właściwości 
fi zykochemicznych materiału

Stwierdzono na przykład znaczną poprawę właściwości użytkowych folii 
otrzymywanych na bazie polimerów naturalnych dzięki szczepieniu na ich 
powierzchni HEMA (metakrylanu 2- hydroxyetylu), silanu (na polisacharydach) 
[7] lub kwasu akrylowego (na białkach). W przypadku szczepienia zwiększe-
niu wytrzymałości mechanicznej folii towarzyszyło zwiększenie jej elastycz-
ności. W literaturze opisano dwie zastosowane procedury eksperymentalne. 
Pierwsza polegała na wprowadzeniu monomeru w skład roztworów fi lmotwór-
czych w trakcie syntezy i późniejszym napromieniowaniu (metoda I), a druga 
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– na nasączeniu folii roztworem monomeru i późniejszym napromieniowaniu 
(metoda II). W pracach wykonanych w Instytucie Chemii i Techniki Jądrowej 
(IChTJ) posłużono się jeszcze dwiema innymi metodami, z których jedna po-
legała na napromieniowaniu folii w roztworze monomeru (metoda III), a druga 
– na radiacyjnej aktywacji powierzchni folii i późniejszej obróbce w roztworze 
monomeru (metoda IV). Szczepienie monomerów HEMA, silanu, kwasu akry-
lowego przeprowadzono dla folii otrzymywanych na bazie metylocelulozy, chi-
tozanu, skrobi oraz kompozytów skrobia-chitozan i zeina-PVA (i skrobia:PVA). 
Stwierdzono też, że w wyniku poprawy właściwości mechanicznych folii, na 
której zaszczepiono monomer (silan), następuje poprawa właściwości mecha-
nicznych laminatu wytworzonego z użyciem tej folii. Wprowadzenie do kompo-
zytów nanocelulozy, na powierzchni której zaszczepiono TPMPTMA (trimeta-
krylan trimetylopropanolu), również skutkowało poprawą właściwości folii.
Procesy migracyjne w materiałach opakowaniowych

W przypadku polimerów ulegających pod wpływem promieniowania de-
gradacji można oczekiwać przyspieszenia rozpuszczania plastyfi katora po 
napromieniowaniu, spowodowanego przez rozluźnienie sieci polimerowej [8] 
oraz zwiększoną rozpuszczalną frakcję niskocząsteczkową. Warto zauważyć, 
że w przypadku biopolimerów jako plastyfi katory stosowane są substancje 
naturalne, dopuszczalne jako dodatki do żywności. Monomerami i oligomera-
mi są także substancje naturalne: cukry, oligosacharydy, aminokwasy i pepty-
dy; wiadomo też, że w wyniku degradacji radiacyjnej tworzą się przede wszyst-
kim takie związki. 

5.  MATERIAŁY OPAKOWANIOWE PRZEZNACZONE 
DLA PRODUKTÓW PODDAWANYCH HIGIENIZACJI 
RADIACYJNEJ

Rozwój metod radiacyjnych higienizacji żywności i farmaceutyków oraz ste-
rylizacji wyrobów medycznych wytworzył potrzebę przetestowania materiałów 
opakowaniowych pod kątem bezpieczeństwa dla zapakowanej żywności i leków, 
a także trwałości poszczególnych komponentów opakowania po sterylizacji. 
Wytypowano na tej podstawie szereg materiałów polimerowych, które mogą 
być stosowane dla napromieniowanej żywności. Zazwyczaj wykorzystuje się 
polietylen i polipropylen. Jednak niektóre polimery biodegradowalne charak-
teryzuje również odpowiednio wysoka odporność radiacyjna i można je stoso-
wać nie tylko do dekontaminacji żywności prowadzonej z użyciem stosunko-
wo niewysokich dawek, ale również do sterylizacji materiałów medycznych 
(25 kGy). Poszukiwanie nowych, odpornych radiacyjnie materiałów bazujących 
na polimerach naturalnych jest obecnie jednym z istotnych kierunków badaw-
czych. Poza testowaniem nowych kompozycji prowadzone są próby modyfi -
kacji kompozytów w celu przekształcenia polimerów degradujących pod 
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wpływem promieniowania w takie, które ulegają sieciowaniu. Przykładem 
takich działań może być dodawanie czynników sieciujących do PLA czy PBS 
oraz do ich kompozytów ze skrobią termoplastyczną [9]. W przypadku PLA 
i materiałów kompozytowych PLA-TPS przekształcono polimery degradujące 
w sieciujące. W przypadku PBS i kompozytów PBS-TPS (które są polimerami 
sieciującymi) obniżono dawki promieniowania potrzebne do uzyskania efek-
tywnego sieciowania. 

6.  SYNTETYCZNE POLIMERY BIODEGRADOWALNE 
I ICH KOMPOZYTY 

Najczęściej wykorzystywanymi polimerami tej grupy są PLA, PGA, PLLA 
i PLGA (nierozpuszczalne w wodzie) oraz PCL. Są one sztywne i mniej po-
datne na obróbkę od poliolefi n, a niektóre ich właściwości fi zykochemiczne są 
gorsze od właściwości polimerów naturalnych. Są też od poliolefi n i od poli-
merów naturalnych droższe. Dobre właściwości mają poliestry alifatyczne 
(polihydroksyalkaniany, PHA), spośród których wyróżnia się PHBV. Jednak 
bardzo wysokie koszty ich wytwarzania ograniczają możliwości zastosowań. 
Dlatego też celowe okazały się modyfi kacje chemiczne takich materiałów 
zmierzające do ulepszenia ich właściwości użytkowych, a także otrzymywanie 
materiałów kompozytowych łączących różne polimery biodegradowalne lub 
polimer biodegradowalny z  polimerem naturalnym.

Procesy radiacyjne okazały się przydatne do polepszenia właściwości fi -
zykochemicznych PLA, PLLA, PGA i PGLA decydujących o zachowaniu tych 
polimerów podczas obróbki cieplnej (a więc o możliwości dalszego przetwa-
rzania) oraz kontaktu z roztworami, a także sprzyjały przyspieszeniu biode-
gradacji. Przy zastosowaniu dawek do 90 kGy polepszenie właściwości było 
wynikiem degradacji (przy niższych dawkach – do 45 kGy) i jednoczesnego 
sieciowania (przy podwyższeniu dawek) [10]. Również w przypadku PBAT 
uzyskano polepszenie właściwości mechanicznych i termicznych dzięki sie-
ciowaniu, które nastąpiło w wyniku napromieniowania gotowych folii [11].
Biodegradowalne kompozyty: polimer syntetyczny/polimer naturalny

Najczęściej spotykane są układy PLA (PLLA) i PVA ze skrobią i chitoza-
nem. Ze względu na fakt, że PLA, w przeciwieństwie do skrobi, jest hydrofo-
bowy należy prowadzić odpowiednie procedury zwiększające kompatybilność 
polimerów w  takich układach. PVA natomiast, który jest polimerem wysoce 
hydrofi lowym, ale dającym folie o bardzo dobrych właściwościach mechanicz-
nych, bardzo łatwo miesza się z polimerami naturalnymi. Dzięki napromienio-
waniu folii otrzymanych w układach PVA:skrobia czy PVA:chitozan (charak-
teryzujących się obniżoną hydrofi lowością w porównaniu do folii wyłącznie 
na bazie PVA) można uzyskać materiały o ulepszonych właściwościach użyt-
kowych w porównaniu do folii nienapromieniowanych. Jest to spowodowane 
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wytwarzaniem dodatkowych wiązań poprzecznych w wyniku napromieniowa-
nia (sieciowaniem) [12].

7.  BIODEGRADOWALNE KOMPOZYTY: POLIMER 
SYNTETYCZNY LUB NATURALNY/CZĄSTKI 
I NANOCZĄSTKI MINERALNE I ORGANICZNE

Jedną z metod polepszania właściwości folii polimerowych i biopolime-
rowych jest wprowadzanie cząstek mineralnych, takich jak: tlenki metali, 
krzemionka, zeolity. Stwierdzono też, że lepsze rezultaty można uzyskać przez 
wprowadzenie odpowiednich nanocząstek. Nanocząstki charakteryzują się 
bardzo rozwiniętą powierzchnią, co umożliwia dobry kontakt pomiędzy makro-
cząsteczkami polimeru a cząstkami wypełniacza, dzięki czemu polimer lepiej 
wiąże się z matrycą. Stosowane są nanozeolity, nanocząstki syntetyzowane na 
bazie silanów bądź nanocząstki polimerowe (np. nanopolisacharydy:nanoce-
luloza). Napromieniowanie poprawia właściwości funkcjonalne takich układów 
dzięki wytwarzaniu wiązań pomiędzy szkieletem polimerowym a cząstkami, 
zaś w przypadku zeolitów zwiększa uporządkowanie interkalacji. Jako przykład 
można podać poprawę właściwości mechanicznych i barierowych folii skro-
biowych po dodaniu montmorillonitu (1, 2, 4%) i dalszą poprawę osiągniętą 
dzięki napromieniowaniu coraz większymi dawkami z zakresu 10-30 kGy 
[13].  Innym przykładem może być sieciowanie (po wytworzeniu folii) prze-
prowadzone dla kompozytów zawierających PCL jako bazowy polimer i na-
nocząstki otrzymane na bazie pochodnych silanu (POSS) [14]. Sieciowanie 
POSS obserwowano już po zastosowaniu dawki 20 kGy. Przyczyniło się ono 
do poprawienia właściwości termicznych (a więc możliwości dalszej obróbki) 
i zwiększenia wytrzymałości mechanicznej przy jednoczesnym zmniejszeniu 
elastyczności i spowolnieniu biodegradacji.

8.  MODYFIKACJA POLIMERÓW 
NIEBIODEGRADOWALNYCH W CELU UZYSKANIA 
BIODEGRADOWALNOŚCI

Odrębnym zagadnieniem są próby modyfi kacji poliolefi n zmierzające do otrzy-
mania materiałów biodegradowalnych. Jednym ze sposobów jest wprowadze-
nie do niebiodegradowalnego polimeru podatnych na utlenianie grup funkcyj-
nych, których obecność ułatwia degradację łańcuchów. Jako przykład takich 
prób można wymienić radiacyjne szczepienie na polietylenie wybranych mo-
nomerów (mieszaniny akrylonitrylu i kwasu metakrylowego). Udało się w ten 
sposób otrzymać folie kopolimerowe, które w ciągu 50 dni uległy w 47% bio-
degradacji [15].
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9.  TANIE MATERIAŁY OPAKOWANIOWE

Przeprowadzono uwieńczone powodzeniem próby otrzymania i modyfi kacji 
z wykorzystaniem metod radiacyjnych materiałów opakowaniowych na bazie 
produktów ubocznych lub odpadowych przemysłów rolnych i spożywczych 
(np. wytwarzanych w nadmiarze skrobi i celulozy, mąki, serwatek, słomy, tro-
cin, odpadów mlecznych, mięsnych, rybnych itp). Okazało się przy tym, że folie 
otrzymywane np. na bazie mąki (np. fasoli) mogą mieć lepsze właściwości od 
folii otrzymywanych na bazie wyekstrahowanej z niej skrobi. Pomimo że zazwy-
czaj materiały otrzymywane w wyniku uproszczonych, tanich procesów produk-
cyjnych charakteryzowały się miernymi właściwościami fi zykochemicznymi, 
mogą one znaleźć zastosowanie w opakowaniach o niewygórowanej jakości. 

10.  OPAKOWANIA AKTYWNE I INTELIGENTNE

Najnowszym, szybko rozwijającym się kierunkiem w opakowalnictwie jest 
otrzymywanie opakowań aktywnych i inteligentnych. Opakowania aktywne 
bezpośrednio przyczyniają się do poprawienia jakości, bezpieczeństwa i trwa-
łości żywności dzięki obecności składników o właściwościach mikrobójczych 
lub antyoksydacyjnych. Opakowania inteligentne dodatkowo dostarczają in-
formacji o stanie zapakowanych produktów. Składniki takie można wprowadzać 
na drodze fi zycznej immobilizacji w trakcie syntezy albo szczepić na powierzch-
ni opakowania (folii). Procesy takie można inicjować bądź wspomagać radia-
cyjnie. Należy przy tym pamiętać, że możliwość zaszczepienia zależy od ro-
dzajów grup funkcyjnych obecnych zarówno w cząsteczce antyutleniacza, jak 
i w makrocząsteczkach matrycy polimerowej. Napromieniowanie takich ma-
teriałów umożliwia również modyfi kację charakterystyki uwalniania składnika 
aktywnego z opakowania.

Przytaczane są informacje o szczepieniu składników mikrobójczych, takich 
jak np. sorbinian potasowy i kwasy organiczne (sorbowy, propionowy, octowy, 
mlekowy, benzoesowy),  na handlowych polietylenach stosowanych w przemy-
śle spożywczym. Przeprowadzono również uwieńczone powodzeniem szcze-
pienie szeregu substancji wykazujących działanie antyoksydacyjne (np. kwasów 
galusowego, ferulowego, tokoferolu, tyrozolu, kwercytyny, kwasu askorbino-
wego, tymolu, eugenolu, kwasu kofeinowego, kwasu-p-hydroxybenzoeso-
wego, ekstraktu zielonej herbaty, olejków eterycznych) nie tylko na polietyle-
nach, ale też na foliach otrzymywanych na bazie szeregu polimerów naturalnych 
i biodegradowalnych (w tym na foliach handlowych, takich jak PLA czy celu-
loza). Warto zaznaczyć, że olejki eteryczne (np. oregano, arganowy, tymian-
kowy, różany) mogą działać zarówno antyoksydacyjnie, jak i mikrobójczo. 

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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stępującej po tym obróbki chemicznej roztworem czynnika aktywnego [16]. 
Aktywować powierzchnię można również za pomocą obróbki plazmowej lub 
wyładowań koronowych [17]. 

Wymienione wyżej czynniki aktywne wprowadzano w skład nowych kom-
pozycji polimerów naturalnych i biodegradowalnych zazwyczaj w trakcie ich 
wytwarzania, po czym kompozyty takie poddawano napromieniowaniu. W ten 
sposób immobilizowano w polimerach szereg olejków eterycznych (np. orega-
no, tymiankowy) oraz antybiotyków (np. nizynę, natamycynę). Jako polimery 
bazowe służyły folie otrzymywane na bazie układów białek mlecznych (przede 
wszystkim układu kazeinian wapniowy-izolat białek serwatkowych), białek 
sojowych, gumy guar, żelatyny, metylocelulozy, PLA, układów PE-chitozan 
i skrobia:PVA. Zazwyczaj zamykanie składnika aktywnego w polimerach na-
turalnych osiągano po zastosowaniu stosunkowo niewysokich dawek promie-
niowania (5-30 kGy).

Wprowadzanie substancji aktywnych może przebiegać na drodze siecio-
wania matrycy polimerowej z udziałem aktywnej substancji. Zachodzenie takich 
procesów zasugerowano w przypadku folii żelatynowo-chitozanowych, w skład 
których wprowadzono tyrozol, kwas ferulowy lub kwertycynę [18]. Napro-
mieniowanie takich folii w akceleratorze (z użyciem wysokich dawek 40 kGy 
i 60 kGy) prowadziło do zwiększenia stopnia usieciowania struktury. Gdy 
cząsteczki składnika aktywnego były mocno związanie z matrycą polimerową 
(np. w przypadku kwasu ferulowego), zmniejszała się ich dostępność jako 
składnika aktywnego, co przyczyniało się do zmniejszenia szybkości jego dy-
fuzji do otaczającego medium. Tym samym napromieniowanie pozwalało 
modyfi kować szybkość uwalniania tego składnika.

Dzięki szczepieniu radiacyjnemu kwasu galusowego otrzymano również 
nanocelulozę o działaniu antyoksydacyjnym. Nanocelulozę wprowadzano do 
kompozytów biopolimerowych, uzyskując efektywne opakowanie aktywne [19]. 

Otrzymane materiały testowano w charakterze aktywnych opakowań żyw-
ności. Na przykład zastosowanie aktywnych mikrobójczo polietylenów do pako-
wania chleba umożliwiło powstrzymanie jego pleśnienia [16]. Niektóre z opra-
cowanych kompozycji wykorzystano do powlekania żywności (warzyw, owoców 
morza, mięsa). Uzyskiwano wydatne przedłużenie trwałości „opakowanych” 
w ten sposób produktów [20]. 

Warto tu wspomnieć o prowadzonych na początku zeszłej dekady pierw-
szych pracach dotyczących modyfi kacji radiacyjnej chitozanu. Polisacharyd 
ten charakteryzuje aktywność mikrobójcza zależna od stopnia jego degradacji, 
z którym związana jest liczebność aktywnych grup funkcyjnych. Degradacja 
radiacyjna chitozanu sprzyjała zwiększeniu tej aktywności. Nałożenie mody-
fi kowanego radiacyjnie chitozanu na świeże owoce mango  pozwoliło przedłu-
żyć ich czas półkowy do 17 dni w porównaniu do 12 dni osiąganych w przy-
padku niemodyfi kowanego polisacharydu, podczas gdy niepokryte warstwą 
ochronną owoce były po 12 dniach niezdatne do spożycia [21]. Radiacyjne 
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zaszczepienie polifenoli (antocyjanin i betacyjanin) w materiale opakowanio-
wym umożliwia otrzymanie opakowań aktywnych i inteligentnych, monitoru-
jących utlenianie zapakowanych produktów. Jest to możliwe,  ponieważ zmia-
na w otoczeniu (np. pH) powoduje zmianę koloru takiego opakowania [22]. 

11.  PRACE BADAWCZE PROWADZONE W INSTYTUCIE 
CHEMII I TECHNIKI JĄDROWEJ

Prace badawcze w zakresie opakowań biodegradowalnych rozpoczęto w IChTJ 
w 2001 r. we współpracy z wiodącym ośrodkiem w University of Quebec w Ka-
nadzie. Wspólne prace dotyczyły optymalizacji preparatyki folii otrzymywa-
nych na bazie badanego już wcześniej w Kanadzie układu białek mlecznych 
(kazeinianu wapniowego i izolatu białek serwatkowych, 50:50) przez wprowa-
dzenie wybranych dodatków polisacharydowych na poziomie 5% w stosunku 
do masy białek. Napromieniowaniu poddawano roztwory białek. W wyniku 
badań stwierdzono celowość prowadzenia napromieniowania dla polepszenia 
właściwości użytkowych folii oraz poprawę tych właściwości dzięki wprowa-
dzeniu w skład kompozytu dodatku alginianu sodowego [23-25]. 

Późniejsze badania realizowane w IChTJ skoncentrowane były na otrzy-
mywaniu folii na bazie skrobi o różnym pochodzeniu oraz na bazie układów 
skrobia:lipid i skrobia:surfaktant. Napromieniowaniu (promieniowanie gamma 
z użyciem dawek: 5, 10 i 20 kGy) poddawano „suche” substraty (skrobie). Wy-
niki badań wykazały uzyskiwaną dzięki napromieniowaniu poprawę właści-
wości mechanicznych i obniżenie hydrofi lowości folii. Przetestowano wpływ 
zawartości plastyfi katora (gliceryny) i różnego poziomu dodatku pięciu lipidów/
surfaktantów. Dzięki odpowiedniemu dobraniu składu i warunków napromie-
niowania udało się otrzymać na bazie skrobi ziemniaczanej materiały hydro-
fobowe, charakteryzujące się zmodyfi kowanymi właściwościami termoplastycz-
nymi [6, 26, 27]. 

Następnie prowadzono badania nad otrzymywaniem folii w układzie skro-
bia:PVA z użyciem  dodatku celulozy jako środka wzmacniającego [12, 28]. 
Zastosowanie tego układu pozwoliło zwiększyć elastyczność folii w porówna-
niu do folii otrzymywanych tylko na bazie skrobi. Dobrano warunki prepara-
tyki umożliwiające otrzymywanie folii o dobrych właściwościach (metodą wy-
lewania z roztworów). Wyselekcjonowano do syntez odpowiednie preparaty 
skrobi, PVA i celulozy oraz zbadano wpływ składu (rodzaj preparatów, zawar-
tość skrobi, PVA, celulozy/nanocelulozy) i warunków napromieniowania na 
właściwości otrzymywanych folii. Napromieniowanie z zastosowaniem źródeł 
gamma i akceleratorów elektronowych prowadzono w powietrzu lub w atmos-
ferze ochronnej dla zsyntetyzowanych folii, stosując dawki w zakresie 1-25 
kGy, a w wyjątkowych przypadkach – do 70 kGy. Napromieniowanie przyczy-
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niło się do otrzymania materiałów o obniżonej hydrofi lowości w porównaniu 
do materałów nienapromieniowanych. 

Dalsze prace optymalizacyjne skoncentrowano na wprowadzaniu odpo-
wiednich dodatków, które nie tylko stabilizowały polimer przy napromienio-
waniu, ale dodatkowo ułatwiały jego sieciowanie. Dzięki odpowiedniemu do-
braniu składu i warunków napromieniowania (dawki, atmosfery) otrzymano 
usieciowane układy, charakteryzujące się dobrymi właściwościami mechanicz-
nymi i hydrofobowością. 

Następnie zainicjowano prace nad dalszą modyfi kacją chemiczną uzyski-
wanych folii. Przeprowadzono szczepienie radiacyjne dwóch wybranych mo-
nomerów. Poza cytowaną w literaturze metodą (I) szczepienia w polimerach 
naturalnych, polegająca na wprowadzeniu monomeru w skład roztworu fi lmo- 
twórczego i następne napromieniowaniu zsyntetyzowanych folii, zastosowano 
również inne metody: napromieniowanie folii w roztworze monomeru (metoda 
III) oraz radiacyjną aktywację powierzchni folii z późniejszą obróbką w roztwo-
rze monomeru (metoda IV). Dzięki odpowiedniemu dobraniu składu folii/za-
wartości monomeru, warunków napromieniowania i dalszej obróbce chemicznej 
uzyskano folie o jeszcze lepszych parametrach w porównaniu do folii nieszcze-
pionych. 

Przetestowano bezpieczeństwo wybranych materiałów jako potencjalnych 
opakowań dla żywności. Prowadzono obydwa typy testów dla oceny przydat-
ności folii w charakterze opakowania dla żywności o wysokiej zawartości tłusz-
czu, stosując cztery płyny modelowe. Otrzymane wyniki wskazały, że wybra-
ne materiały mogą znaleźć zastosowanie jako opakowania dla żywności suchej 
oraz żywności o wysokiej zawartości tłuszczów bądź suchej pokrytej warstwą 
tłuszczu. Stwierdzono ponadto, że wytwarzane w IChTJ materiały można za-
stosować do pakowania produktów przeznaczonych do dekontaminacji radia-
cyjnej (z użyciem dawek do 10 kGy). 

Następnym badanym zagadnieniem było otrzymywanie aktywnych mate-
riałów opakowaniowych. Wykorzystano promieniowanie akceleratorowe i pro-
mieniowanie gamma do zaszczepienia kwasu sorbowego na handlowych foliach 
polietylenowych (III i IV metoda szczepienia). Dzięki wprowadzeniu w skład 
folii skrobia:PVA wybranego antyoksydanta (z zastosowaniem I, II i III meto-
dy szczepienia) uzyskano folie charakteryzujące się bardzo silnymi właściwo-
ściami antyoksydacyjnymi. Stwierdzono też, że w przypadku gdy składnik 
aktywny wprowadzano w trakcie syntezy, a uzyskane folie poddawano później 
napromieniowaniu, charakterystykę (szybkość) uwalniania czynnika aktywne-
go można modyfi kować poprzez zmianę składu i warunków napromieniowania. 
W zależności od składu napromieniowanie przyczyniało się do spowolnienia 
lub do przyspieszenia uwalniania antyoksydanta z folii. 

Rozpoczęto również badania nad otrzymywaniem folii w układach 
TPS:PLA. Napromieniowanie takiego układu poprawiało kompatybilność 
składników.
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12. PODSUMOWANIE

Technikę radiacyjną można wykorzystywać do poprawy właściwości i funkcjo-
nalności opakowań wytwarzanych na bazie polimerów syntetycznych i poli-
merów naturalnych. Dotyczy to między innymi materiałów przeznaczonych 
do kontaktu z żywnością i farmaceutykami oraz materiałów opakowaniowych 
dla produktów przeznaczonych do higienizacji radiacyjnej. Można również 
modyfi kować biodegradowalność opakowań. Modyfi kację radiacyjną można 
wykorzystywać do otrzymywania i modyfi kowania właściwości aktywnych 
materiałów opakowaniowych. Dzięki zastosowaniu technik radiacyjnych moż-
na również zagospodarować produkty uboczne i odpadowe przemysłów rolnych 
i spożywczych.
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Rozdział 8

SZCZEPIENIE RADIACYJNE POLIMERÓW: 
NIEOGRANICZONE MOŻLIWOŚCI 
ZASTOSOWAŃ W PRZEMYŚLE I MEDYCYNIE
Marta Walo
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WPROWADZENIE

Metoda szczepienia radiacyjnego jest cennym narzędziem wykorzystywanym 
do modyfi kacji powierzchni polimerów ukierunkowanych na specyfi czne za-
stosowania. Dzięki szerokiej gamie dostępnych monomerów szczepienie radia-
cyjne daje nieograniczone możliwości zastosowania tej techniki w przemyśle 
i medycynie. Obecnie prowadzone są intensywne prace w zakresie produkcji 
membran polimerowych, wytwarzania selektywnych adsorbentów czy projekto-
wania polimerów do zastosowań medycznych i biotechnologicznych [1]. Wśród 
tych aplikacji kluczową rolę odgrywają membrany wykorzystywane w proce-
sach oczyszczania i rozdzielania.

W procesie radiacyjnego szczepienia do łańcucha głównego polimeru 
przyłączone zostają cząsteczki monomeru zawierające grupy funkcyjne. Ini-
cjatorem polimeryzacji szczepionej jest promieniowanie jonizujące (promie-
niowanie gamma lub wiązka wysokoenergetycznych elektronów), które gene-
ruje w polimerach centra aktywne (rodniki). Rodniki reagując z monomerem 
(reakcja łańcuchowa) tworzą warstwę zaszczepionego polimeru. Prowadzenie 
modyfi kacji tą metodą ma na celu nadanie materiałowi nowych właściwości 
powierzchniowych, jak: hydrofobowość, hydrofi lowość, odporność na tarcie, 
właściwości barierowe [2].

Matrycą poddawaną modyfi kacji może być każdy polimer w postaci folii, 
włókna, fi ltru, tkaniny, proszku. Najczęściej używanymi w procesie szczepie-
nia czynnikami modyfi kującymi są 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]. 
Są to związki łatwo dostępne, tanie, dobrze rozpuszczalne w wodzie lub/i roz-
puszczalnikach organicznych.

Znane są dwie główne metody polimeryzacji szczepionej: bezpośrednia 
– szczepienie monomerów winylowych na polimerze lub pośrednia – szcze-
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pienie metodą efektu następczego na polimerze poddanym uprzednio napro-
mieniowaniu (tzw. post-efekt) [3].
W metodzie bezpośredniej polimer zanurzony w roztworze monomeru podda-
wany jest ekspozycji na promieniowanie jonizujące. Szczepienie prowadzi się 
zwykle w próżni lub w atmosferze gazu obojętnego. W szczepieniu metodą po-
średnią napromieniana jest najpierw matryca polimerowa, w której mogą two-
rzyć się trwałe rodniki, a dopiero w kolejnym etapie w wyniku kontaktu poli-
meru z monomerem ma miejsce proces szczepienia. Wybór metody szczepienia 
radiacyjnego zależy od rodzaju modyfi kowanego polimeru, reaktywności 
monomeru i źródła promieniowania. Technika szczepienia w tzw. post-efekcie 
jest szczególnie przydatna, gdy dostęp do źródła gamma lub akceleratora elek-
tronów jest ograniczony. W takim przypadku polimer można napromieniować 
(w powietrzu lub w próżni), a modyfi kację przeprowadzić w niemal dowolnym 
czasie od napromieniowania ze względu na trwałość nadtlenków, szczególnie 
gdy są one przechowywane w temperaturze 0oC lub niższej.

Na przebieg procesu szczepienia radiacyjnego ma wpływ co najmniej 
kilka czynników, z których najistotniejsze to: rodzaj użytej matrycy polimero-
wej, typ monomeru, źródło promieniowania jonizującego, warunki procesu 
napromieniowania (temperatura, atmosfera reakcji, czas) [1].

Polimery, które mają służyć jako matryce do szczepienia muszą spełniać 
pewne wymagania. Podstawowym kryterium, od którego zależy pomyślny 
przebieg tego procesu, jest zdolność polimeru do tworzenia pod wpływem 
promieniowania jonizującego wystarczająco trwałych rodników, do których 
przyłączają się monomery. Istotna jest również odporność radiacyjna takiego 
polimeru na procesy degradacji, na co wpływają: moc dawki, źródło promie-
niowania i dawka pochłonięta. Co więcej, polimery poddawane modyfi kacji 
radiacyjnej powinny być ze względów użytkowych trwałe i wykazywać dobre 
parametry mechaniczne. Spośród wielu polimerów, których powierzchnia była 
modyfi kowana za pomocą szczepienia radiacyjnego, bez wątpienia największą 
grupę stanowią poliolefi ny, tj. polipropylen i polietylen, zarówno niskiej, jak 
i wysokiej gęstości, często w postaci fi ltrów albo fi lmów. Jednak ze względu 
na coraz większe możliwości wykorzystywania szczepienia radiacyjnego do 
modyfi kacji membran w ogniwach paliwowych stanowiących zamienniki Na-
fi onu, do udoskonalania selektywnych adsorbentów, a także do pokrywania 
podłoży w hodowlach komórkowych, funkcjonalizację powierzchni przepro-
wadza się niemalże na wszystkich dostępnych polimerach.

Szczepienie radiacyjne można prowadzić w atmosferze gazu obojętnego, 
w próżni, a także w obecności powietrza. Zastosowanie atmosfery beztlenowej 
zapobiega reakcjom rodników alkilowych z tlenem i powstawaniu rodników 
nadtlenkowych, które w reakcjach następczych konwertują w trwałe produkty 
utlenienia. Taki stan rzeczy wpływa na obniżenie populacji rodników zaanga-
żowanych w proces szczepienia. Ponadto obecność tlenu może prowadzić do 
degradacji oksydacyjnej napromieniowanej matrycy polimerowej, co pogarsza 
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jej właściwości użytkowe. Niekiedy napromieniowanie celowo prowadzi się 
w obecności tlenu, a do inicjowania szczepienia wykorzystuje się produkty 
rozkładu termicznego tworzących się w takich warunkach wodoronadtlenków.

Podczas ekspozycji układu na promieniowanie jonizujące centra aktywne 
mogą tworzyć się w polimerze, monomerze, a także w rozpuszczalniku. To 
powoduje, że oprócz oczekiwanego kopolimeru szczepionego mają miejsce 
również reakcje ograniczające efektywność procesu, tj. homopolimeryzacja, 
sieciowanie czy degradacja polimeru. Homopolimeryzacja zachodzi podczas 
napromieniowywania polimeru w obecności monomeru. Istotną zaletą szcze-
pienia metodą w tzw. post-efekcie jest zwykle wyeliminowanie tej niepożąda-
nej reakcji. Ograniczenie reakcji homopolimeryzacji możliwe jest poprzez 
dodanie do układu, który ma zostać poddany napromieniowaniu, niewielkiej 
ilości inhibitora (zwykle rzędu kilku milimoli). Standardowo do tego celu 
używa się nieorganicznych soli metali, np. chlorku miedzi(II), chlorku żela-
za(II), siarczanu miedzi(II), siarczanu żelazawo-amonowego (sól Mohra) [3].

Szczepienie radiacyjne można prowadzić zarówno przy wykorzystaniu 
promieniowania gamma (60Co, 137Cs), jak i wiązki wysokoenergetycznych 
elektronów. Szczepienie metodą bezpośrednią wykonuje się zwykle w źródle 
gamma, w przeciwieństwie do metody pośredniej, gdzie preferowane jest pro-
mieniowanie elektronowe [3, 4]. Podstawową różnicą obu typów źródeł pro-
mieniowania jest moc dawki, czyli dawka która dostarczana jest w określonej 
jednostce czasu. W przypadku źródeł izotopowych moc dawki jest niewielka 
– rzędu kGy/h, natomiast dla wiązki elektronów jest wysoka – rzędu kGy/s. 
W konsekwencji czas napromieniowania w źródle izotopowym jest o wiele 
dłuższy (godziny) niż przy zastosowaniu wysokoenergetycznej wiązki elek-
tronów (sekundy). Czynnik ten istotnie wpływa na wydajność szczepienia. Im 
wyższa dawka, tym większa liczba rodników generowana jest w materiale, co 
ma bezpośredni wpływ na wzrost wydajności polimeryzacji szczepionej. Na-
tomiast moc dawki wpływa na stężenie i czas życia rodników, ich utlenianie 
i czas, po którym następuje zakończenie procesu wydłużania szczepionego 
łańcucha.

Na wydajność szczepienia radiacyjnego ma wpływ reaktywność użytego 
monomeru (reaktywność monomeru zależy od stopnia jego polarności, energii 
wiązań, sterycznej budowy itp.), stężenie użytego monomeru oraz rodzaj roz-
puszczalnika. Od stężenia monomeru zależy nie tylko kinetyka procesu, lecz 
także dyfuzja reagenta do powierzchni polimeru, co wpływa na szybkość i wy-
dajność szczepienia [3].

W zależności od zastosowania kopolimeru szczepionego wydajność szcze-
pienia może wahać się od kilku do kilkudziesięciu procent. Na przykład do 
zastosowań biomedycznych wystarczy cienka warstwa zaszczepionego poli-
meru, dlatego wydajność szczepienia jest rzędu kilku procent, w przeciwień-
stwie do materiałów stosowanych w przemyśle (membrany czy adsorbenty 
metali), gdzie wydajność szczepienia powinna być rzędu kilkudziesięciu lub 
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nawet kilkuset procent, aby produkty otrzymane techniką szczepienia radia-
cyjnego spełniały swoją funkcję.

Modyfi kacja powierzchni za pomocą indukowanego radiacyjnie szczepie-
nia ma kilka zasadniczych zalet, z których najważniejsze to [1, 5, 6]:
• Możliwość kontroli wydajności procesu szczepienia poprzez dobór odpo-

wiedniego źródła promieniowania: gamma lub strumienia wysokoenerge-
tycznych elektronów, a także warunków reakcji, tj. temperatury, czasu, at-
mosfery reakcji czy metody szczepienia.

• Polimer po szczepieniu nie zawiera inicjatorów chemicznych, co ma szcze-
gólne znaczenie w przypadku projektowania polimerów przeznaczonych do 
zastosowań biomedycznych.

• W przeciwieństwie do metod chemicznych obróbka radiacyjna nie wymaga 
ogrzewania materiału w celu zainicjowania procesu, dlatego struktura po-
limeru nie ulega pogorszeniu.
Technika szczepienia radiacyjnego znalazła praktyczne zastosowanie 

w przemyśle i medycynie. Prace badawcze prowadzone są pod kątem produk-
cji membran polimerowych, wytwarzania selektywnych adsorbentów czy 
projektowania polimerów do zastosowań medycznych i biotechnologicznych. 
Szczególne osiągnięcia w tej dziedzinie mają Japończycy, którzy z powodze-
niem wprowadzili na swój rynek kilka produktów szczepionych radiacyjnie.

2. MEMBRANY SZCZEPIONE

Od dawna prowadzone są intensywne badania nad membranami, które mogą 
być stosowane w bateriach alkalicznych lub ogniwach paliwowych. Jednym 
z pierwszych osiągnięć w tym zakresie było wytworzenie przez japońskich 
naukowców (1985 r.) alkalicznych baterii guzikowych, w których separator 
akumulatorów stanowił polietylen (PE) z zaszczepionym poli(kwasem akrylo-
wym) (PAAc) [7]. W bateriach litowych separatory zwykle wykonane są z po-
liolefi n, gdyż polimery te posiadają bardzo dobre właściwości chemiczne i elek-
trochemiczne. Mikroporowate separatory poliolefi nowe charakteryzują się 
niskim powinowactwem do polarnych elektrolitów ciekłych i dobrymi właści-
wościami termicznymi. Niektóre komercyjne separatory poliolefi nowe mają 
podstawową wadę, a mianowicie mogą kurczyć się w wysokich temperaturach, 
doprowadzając do bezpośredniego kontaktu pomiędzy elektrodami dodatnią 
i ujemną. Aby baterie litowe pracowały bezpiecznie, separator polimerowy 
musi być trwały i nie powinien kurczyć się w podwyższonych temperaturach. 
Modyfi kacja tych materiałów za pomocą szczepienia radiacyjnego pozwoliła 
rozwiązać ten problem.
Podobne badania przeprowadzili badacze koreańscy, szczepiąc na polietylenie 
metakrylan metylu (MMA) metodą radiacyjną i uzyskując produkt o znacznie 
lepszych właściwościach elektrochemicznych niż materiał wyjściowy [8].
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Dużo prac poświęconych jest membranom do ogniw paliwowych mogącym 
stanowić alternatywę dla stosowanych obecnie membran komercyjnych, takich 
jak: Nafi on (fi rmy DuPont), Aciplex (fi rmy Asahi Kasei) czy Permion® (fi rmy 
RAI Co.). Istotne osiągnięcia w tym zakresie mają naukowcy z Paul Scherrer 
Institut w Szwajcarii, którzy na poli(tetrafl uoroetylenie) (PTFE) zaszczepili 
pochodną sulfonowanego styrenu, wprowadzając grupę kwasową nadającą 
PTFE pożądaną przewodność jonową [9]. Włączenie metakrylonitrylu jako 
komonomeru poprawiło natomiast właściwości barierowe dla gazu w mem-
branie. Szczepienie na PTFE prowadzono przy użyciu wiązki wysokoenerge-
tycznych elektronów. Tak otrzymana membrana wykazała większą trwałość 
niż najlepsze dostępne na rynku odpowiedniki, a koszty produkcji membrany 
były niższe o 50-80%. Membrana z PTFE może być stosowana w wodorowych 
ogniwach paliwowych lub elektrolizerach do produkcji wodoru z wody.

3. SELEKTYWNE ADSORBENTY METALI

Technika radiacyjna znalazła zastosowanie w produkcji selektywnych adsor-
bentów metali ciężkich, w tym radioizotopów. Intensywne badania w tym 
zakresie pozwoliły na opracowanie szeregu adsorbentów selektywnych wzglę-
dem uranu, skandu, cezu i innych metali radioaktywnych i ziem rzadkich. 
Jednym z ważniejszych osiągnięć w zakresie produkcji adsorbentów metali 
ciężkich mają japońscy naukowcy z Takasaki Radiation Chemistry Research 
Establishment, którzy, wykorzystując metodę szczepienia radiacyjnego w tzw. 
post-efekcie, opracowali adsorbenty do odzysku uranu stosowanego do pro-
dukcji paliwa jądrowego. W tym celu zainstalowano u wybrzeży Japonii plat-
formy wyposażone w adsorbenty uranu. Po 30 dniach ich pracy wydajność 
adsorpcji uranu wynosiła 0,5 g U/kg adsorbentu. Następnie platformę zastą-
piono adsorbentami w formie splecionych włókien, co umożliwiło zwiększenie 
wydajności odzysku uranu do ok. 1,5 g U/ kg adsorbentu [10].

Innym przykładem wykorzystania techniki szczepienia radiacyjnego są 
adsorbenty radioizotopów z wody pitnej. W związku z przedostaniem się do 
środowiska niebezpiecznych substancji po katastrofi e w elektrowni jądrowej 
w Fukushimie w marcu 2011 r. konieczne było pilne opracowanie adsorbentów 
jonów cezu (137Cs – czas połowicznego rozkładu ok. 30 lat). Naukowcy z Chiba 
University w trzy miesiące od wypadku przygotowali procedurę wytwarzania 
metodą szczepienia radiacyjnego włókien adsorpcyjnych na bazie Nylonu 6. 
Wyniki tych badań wykorzystały fi rmy KJK Co. i SUN-ESU Industry Co., 
produkując w masowej skali selektywne adsorbenty tych jonów [11].

Inne przykłady adsorbentów otrzymanych techniką radiacyjną to: adsorben-
ty skandu znajdującego się w gorących źródłach, 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 różnego przeznaczenia klinicznego polimerów do zastosowań biome-
dycznych ich powierzchnię modyfi kuje się m.in. w celu: polepszenia biokom-
patybilności z krwią, poprawienia/uniemożliwienia adhezji i wzrostu komórek, 
kontroli adsorpcji białek, nadania właściwości antybakteryjnych, poprawy 
odporności na zużycie, polepszenia właściwości transportowych [12].
Modyfi kacja powierzchni stosowana jest często w biomateriałach przewidzia-
nych do kontaktu z krwią, gdyż wykazano, że szczepienie niektórych monome-
rów, np. kwasu metakrylowego, znacznie poprawia atrombogenność polimerów, 
takich jak: silikony [13], poli(chlorek winylu) [14] czy poliolefi ny [15]. Na 
biomateriałach polimerowych zmodyfi kowanych radiacyjnie wiąże się również 
heparynę [15] i antybiotyki [16] w celu przeciwdziałania infekcjom bakteryj-
nym. A zatem nanoszenie na powierzchnię polimeru kilku warstw, w tym sub-
stancji bioaktywnej mającej bezpośredni kontakt z tkanką, jest metodą wyjąt-
kowo dogodną, a ostatnio coraz szerzej stosowaną, do uzyskania pożądanych 
właściwości nośnika, implantu lub w celu kontrolowanego uwalniania leków.

Metoda szczepienia radiacyjnego indukowanego wiązką wysokoenergetycz-
nych elektronów została wykorzystana do otrzymania termoczułych podłoży do 
regeneracji tkanek. Pionierskie badania w tym zakresie prowadził prof. T. Oka-
no z Japonii, który wykorzystał metodę szczepienia radiacyjnego do pokrycia 
szalek polistyrenowych warstwą poli(N-izopropyloakrylamidu) (PNIPAAm) 
[17]. Poli(N-izopropyloakrylamid) jest polimerem termoczułym, zbudowanym 
z hydrofi lowych jednostek amidowych i hydrofobowych jednostek izopropy-
lowych, zmieniającym właściwości hydrofi lowe/hydrofobowe w zależności od 
temperatury. Dla polimeru tego wyznaczono LCST – dolną krytyczną tempera-
turę rozpuszczania. Dla PNIPAAm rozpuszczonego w wodzie LCST wynosi 
ok. 32oC [18]. W temperaturze 37oC komórki naniesione na zmodyfi kowane za 
pomocą szczepienia radiacyjnego szalki namnażają się i wzrastają. W celu od-
dzielenia komórek naczynka umieszczano w temperaturze poniżej 32oC. W tych 
warunkach szczepiona powierzchnia zmieniała właściwości hydrofobowe na 
hydrofi lowe, ułatwiając oddzielenie komórek od podłoża bez ich uszkodzenia. 
Produkt pod nazwą handlową Nunc® UpCell™ Surface cell culture dish od kil-
ku lat jest komercyjnie produkowany i sprzedawany przez fi rmę Thermo Fisher 
Scientifi c.

Innym przykładem są wprowadzone na rynek japoński w 2002 r. przez fi rmę 
EBARA Clean Environment Co. maski antybakteryjne wykonane z włókniny 
polietylenowej, na której zaszczepiono N-winylopirolidon. Tak zmodyfi kowa-
ny materiał zanurzano w roztworze jodyny, uzyskując jodopowidon (kompleks 
jodu z poliwinylopirolidonem), wykazujący właściwości odkażające i dezynfe-
kujące. Ogromne zapotrzebowanie na tego typu maski podczas epidemii świń-
skiej grypy w 2009 r. skłoniły fi rmę do zmodernizowania procesu wytwarzania 



Rozdział 8 – Szczepienie radiacyjne polimerów.... 87

włókniny. Dzięki temu zwiększono produkcję, uzyskując w ciągu pół roku 
130 000 m2 materiału stosowanego do produkcji masek antybakteryjnych [19].
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Rozdział 9

TWORZYWA SAMONAPRAWCZE . 
UTWARDZANIE KOMPOZYTÓW 
POLIMEROWYCH Z UŻYCIEM 
PROMIENIOWANIA JONIZUJĄCEGO
Jarosław Sadło 
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

W ubiegłych dziesięcioleciach polimery stały się podstawowym materiałem 
do wytwarzania produktów, takich jak: tworzywa sztuczne, gumy, folie, włókna, 
farby. Ogromne zapotrzebowanie wymusiło prowadzenie prac, których celem 
było zwiększenie ich niezawodności i maksymalnej żywotności, a także opra-
cowanie nowej klasy materiałów polimerowych, które są w stanie przywrócić 
funkcjonalność produktu po uszkodzeniu lub zmęczeniu. Jest to szczególnie 
ważne, gdy materiały znajdują się w niedostępnych miejscach, takich jak: prze-
strzeń kosmiczna, instalacja jądrowa, sprzęt podwodny itp. Dotychczas wytwa-
rzano takie materiały metodami chemicznymi. W Instytucie Chemii i Techniki 
Jądrowej (IChTJ) podjęto próby wytworzenia żywic epoksydowych o właści-
wościach samonaprawczych z użyciem promieniowania jonizującego. 

Proces naprawczy w przypadku materiałów polimerowych samonapraw-
czych przebiega trzyetapowo, bardzo podobnie do procesu biologicznego. 
W przypadku uszkodzenia pierwszą reakcją jest wyzwolenie lub uruchomienie, 
które następuje prawie natychmiast po uszkodzeniu. Drugą reakcją jest transport 
materiałów do obszaru, w którym ma miejsce pęknięcie, co również dzieje się 
bardzo szybko. Trzecią reakcją jest naprawa chemiczna, której przebieg zależy 
od rodzaju mechanizmu naprawy (polimeryzacja, splątanie, odwracalne siecio-
wanie). Te samonaprawcze materiały można podzielić na trzy grupy: materia-
ły na bazie kapsułek, materiały naczyniowe i materiały wewnętrzne. 

Z perspektywy molekularnej tradycyjne polimery ulegają mechanicznemu 
uszkodzeniu poprzez rozerwanie wiązań sigma. Podczas gdy nowsze polimery 
mogą pękać w inny sposób, tradycyjne polimery ulegają zniszczeniu przeważ-
nie przez homolityczne lub heterolityczne rozerwanie wiązań. Do czynników 
determinujących wydajność uszkodzeń polimeru należą: rodzaj naprężenia, 
właściwości chemiczne polimeru, rodzaj rozpuszczalnika i jego udział oraz 
temperatura. Z perspektywy makromolekularnej uszkodzenia wywołane stresem 
na poziomie molekularnym prowadzą do większych uszkodzeń zwanych mikro-
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pęknięciami. Powstaje mikropęk zniszczeń, w którym sąsiadujące łańcuchy 
polimerowe zostały uszkodzone, co ostatecznie prowadzi do osłabienia włók-
na jako całości.

Przykładem rozkładu homolitycznego może być zastosowanie jako dodat-
ku rodników np. DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylohydrazylu) czy PMNB (penta- 
metylnitrosobenzenu). W wyniku rozpadu łańcucha polimerowego powstają 
dwa rodniki, które mogą rekombinować, aby naprawić uszkodzenie, lub mogą 
zainicjować inne rozszczepienia homolityczne. Rozszczepienia te mogą z ko-
lei doprowadzić do większego uszkodzenia. W czasie postawania uszkodzeń 
heterolitycznych pojawiają się produkty kationowe i anionowe, które mogą 
rekombinować w celu naprawy uszkodzeń, mogą być zobojętniane przez roz-
puszczalnik lub mogą reagować z pobliskimi łańcuchami polimerów, prowadząc 
do dalszych uszkodzeń. Niektóre polimery ulegają uszkodzeniu w nietypowy 
sposób, np. z wytworzeniem wiązań π. W polimerach supramolekularnych, zbu-
dowanych z monomerów oddziałujących niekowalencyjnie (np. wiązania wo-
dorowe czy siły van der Waalsa), naprężenia mechaniczne prowadzą do zerwa-
nia wiązań i rozdzielenia monomerów, a tym samym do rozkładu polimerów.

Mechanizmy samonaprawy polimerów można podzielić na wewnętrzne 
i zewnętrzne. W systemie wewnętrznym materiał jest z natury zdolny do przy-
wrócenia swojej integralności. Na ogół wymagany jest impuls zewnętrzny do 
zainicjowania procesu samonaprawy, np. termiczny, elektryczny, fotostymula-
cja itp. Można wyróżnić pięć głównych wewnętrznych strategii samonaprawy. 
Pierwsza oparta jest na reakcjach odwracalnych, a najczęściej 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 dodatków termoplastycznych. Zastosowanie 
temperatury pozwala na ponowne rozprowadzenie dodatków termoplastycznych 
w pęknięciach, powodując blokowanie mechaniczne. Polimerowe blokady na 
bazie dynamicznych wiązań supramolekularnych lub jonomerów stanowią od-
powiednio trzecią i czwartą strategię. Oddziaływania supramolekularne i klastry 
jonomeryczne są generalnie odwracalne i działają jak odwracalne wiązania 
krzyżowe, dzięki czemu mogą zapewnić polimerom zdolność samonaprawy. 
Ostatnia strategia to alternatywna metoda osiągnięcia samoistnego wyleczenia 
na drodze dyfuzji cząsteczkowej.

Wśród przykładów polimerów samonaprawczych z udziałem reakcji od-
racalnych najbardziej obiecująca ze względu na odwracalność termiczną wy-
daje się być reakcja Dielsa-Aldera i jej analog retro-Dielsa-Aldera. Ogólnie 
biorąc, monomer zawierający grupy funkcyjne, takie jak furan lub maleimid, 
tworzy w sposób specyfi czny dwa wiązania węgiel-węgiel i konstruuje polimer 
w reakcji DA. Ten polimer, po ogrzaniu, rozkłada się do pierwotnych jednostek 
monomerowych poprzez reakcję rDA, a następnie ulega ponownej polimery-
zacji po ochłodzeniu lub w warunkach, które początkowo były stosowane do 
wytworzenia polimeru. W ciągu ostatnich kilku dekad badano dwa rodzaje 
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odwracalnych polimerów: (i) polimery, w których grupy boczne, takie jak gru-
py furanowe lub maleimidowe, sieciują się poprzez kolejne reakcje sprzęga-
nia DA; (ii) polimery, w których wielofunkcyjne monomery łączą się ze sobą 
w wyniku kolejnych reakcji sprzęgania DA. 

W usieciowanych polimerach matryca polimerowa tworzy się poprzez 
sieciowanie bocznych grup z liniowych tworzyw termoplastycznych. Na 
przykład Saegusa i in. wykazali odwracalne sieciowanie zmodyfi kowanej po-
li(N-acetylenoiminy) zawierającej maleinowe lub furanokarbonylowe boczne 
grupy. Wymieszano dwa komplementarne polimery, aby uzyskać wysoce 
usieciowany materiał w wyniku reakcji DA jednostek furanu i maleimidu 
w temperaturze pokojowej, ponieważ usieciowany polimer jest bardziej stabil-
ny termodynamicznie niż poszczególne materiały wyjściowe. Jednakże po 
ogrzewaniu polimeru do temperatury 80oC przez dwie godziny w rozpuszczal-
niku polarnym dwa monomery odtworzyły się poprzez reakcję rDA, co wska-
zuje na rozerwanie polimerów. Było to możliwe, ponieważ energia cieplna 
dostarczyła wystarczającą ilość energii, aby przekroczyć barierę energetyczną 
i uzyskać dwa monomery. Chłodzenie dwóch wyjściowych monomerów lub 
uszkodzonego polimeru do temperatury pokojowej przez 7 dni spowodowało 
naprawę i przekształcenie w polimer.

Odwracalna reakcja DA/rDA nie ogranicza się do polimerów na bazie 
furan-maleimid, co wykazali w swojej pracy Schiraldi i in. Pokazali oni od-
wracalne sieciowanie polimerów zawierających grupę antracenu z maleimida-
mi. Jednak odwracalna reakcja wystąpiła tylko częściowo po podgrzaniu do 
250oC ze względu na konkurencyjną reakcję rozkładu.

Polimery na bazie tiolu mają wiązania dwusiarczkowe, które można od-
wracalnie sieciować poprzez utlenianie i redukcję. Podczas redukcji mostki 
dwusiarczkowe (SS) w polimerze pękają, co powoduje powstawanie monome-
rów, jednak w warunkach utleniania tiole (SH) każdego monomeru tworzą 
wiązanie dwusiarczkowe, sieciując materiały wyjściowe z wytworzeniem 
polimeru. Chujo i in. wykazali powstawanie odwracalnego usieciowanego 
polimeru na bazie tiolu z zastosowaniem poli(N-acetylenoetyliny).

W układach zewnętrznych materiały naprawcze oddziela się od otaczają-
cego polimeru, zamykając je w mikrokapsułkach lub sieciach naczyń kapilar-
nych, które po uszkodzeniu/pęknięciu materiału uwalniają swoją zawartość do 
przestrzeni pęknięcia, reagując i umożliwiając przywrócenie funkcjonalności 
materiału. Podczas gdy polimery oparte na kapsułkach naprawiane są tylko 
w takim stopniu, w jakim uwolnią się z kapsułek czynniki naprawcze, system 
naczyń kapilarnych może być połączony jednowymiarowo, dwuwymiarowo 
lub trzywymiarowo i po uszkodzeniu jednej z kapilar sieć może zostać uzupeł-
niona przez zewnętrzne źródło lub inny kanał, który nie został uszkodzony. 
Zewnętrzne materiały samonaprawcze mogą osiągnąć skuteczność naprawy 
ponad 100%, nawet gdy uszkodzenia są duże.
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Zasadniczo systemy na bazie kapsułek polegają na tym, że środki na-
prawcze są zamknięte w odpowiednich mikrostrukturach, które rozrywają się 
w momencie tworzenia się pęknięć, co prowadzi do przywrócenia właściwości 
materiału. Jeżeli ściany kapsułek są zbyt grube, mogą one nie pęknąć przy 
uszkodzeniu polimeru, natomiast jeśli są zbyt cienkie, mogą pękać przedwcze-
śnie. Aby proces naprawy zachodził w temperaturze pokojowej i aby reagenty 
pozostały w stanie monomerycznym w kapsułce, do polimeru dodawany jest 
katalizator. Katalizator obniża barierę energetyczną reakcji i umożliwia mono-
merowi polimeryzację bez dodatku ciepła. Kapsułki, często wykonane z wosku, 
w których umieszczono monomer i katalizator, są ważne dla zachowania se-
paracji, dopóki pęknięcie nie umożliwi reakcji. W układzie kapsułka-kataliza-
tor kapsułkowany środek naprawczy jest uwalniany do matrycy polimerowej 
i wchodzi w reakcję z obecnym już w matrycy katalizatorem. Podczas projek-
towania tego rodzaju materiałów istnieje wiele wyzwań. Reaktywność katali-
zatora musi być zachowana nawet po zamknięciu w wosku. Dodatkowo mo-
nomer musi wypływać z pękniętej kapsułki z wystarczającą szybkością (mieć 
wystarczająco małą lepkość), aby pokryć całą szczelinę przed polimeryzacją, 
gdyż w innym przypadku nie zostanie osiągnięta pełna zdolność naprawcza. 
Wreszcie katalizator musi szybko rozpuszczać się w monomerze, aby skutecz-
nie reagować i zapobiegać dalszemu zwiększaniu się pęknięcia. Podobne 
strategie można zastosować w układach kapilar 1D, 2D i 3D.

Taki proces został pokazany dla dicyklopentadienu (DCPD) i katalizatora 
Grubbsa (benzylideno-bis (tricykloheksylofosfi no) dichlororutenu). Zarówno 
DCPD, jak i katalizator Grubbsa są osadzone w żywicy epoksydowej. Sam mo-
nomer jest względnie niereaktywny i polimeryzacja nie zachodzi. Gdy mikro-
pęknięcie dosięga zarówno kapsułki zawierającej DCPD, jak i katalizatora, 
monomer jest uwalniany z mikrokapsułki i wchodzi w kontakt z odsłoniętym 
katalizatorem, na którym monomer ulega metatetycznej polimeryzacji z otwar-
ciem pierścienia (ang. ring opening metathesis polymerization, ROMP). Obec-
ność katalizatora pozwala na obniżenie bariery energetycznej (energii aktywa-
cji), a reakcja polimeryzacji może przebiegać w temperaturze pokojowej. Tak 
otrzymany polimer pozwala na uzyskanie materiału kompozytowego o wy-
trzymałości do 67% jego poprzedniej wartości.

Katalizator Grubbsa jest dobrym wyborem dla tego typu układu, ponieważ 
jest niewrażliwy na powietrze i wodę, a zatem wystarczająco wytrzymały, aby 
zachować reaktywność w materiale. Główną wadą jest koszt. Wykazano, że 
użycie większej ilości katalizatora oznacza wyższy stopień naprawy. Ruten jest 
dość kosztowny, co sprawia, że   jest niepraktyczny w zastosowaniach komer-
cyjnych.

W Instytucie Chemii i Techniki Jądrowej rozwijana jest koncepcja opra-
cowania materiałów o właściwościach samonaprawczych z użyciem promie-
niowania jonizującego. W przeszłości badane były procesy utwardzania żywic 
epoksydowych z wykorzystaniem promieniowania. Żywice po napromienio-
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waniu charakteryzowały się wysoką temperaturą przejścia szklistego, porów-
nywalną z żywicami utwardzanymi termicznie wytrzymałością na ścinanie 
i korzystnymi parametrami mechanicznymi. Zwiększona wytrzymałość i nie-
zwykle długotrwała stabilność sprawiają, że żywice te nadają się do użytku 
w trudnych i degradujących warunkach przez wiele lat. W celu uzyskania ma-
teriału dobrej jakości zwykle stosuje się fotoinicjator o stężeniu poniżej 1%. 
Ostateczny produkt wykazuje lepsze właściwości niż żywice na bazie utwar-
dzaczy aminowych. Polimeryzacja z wykorzystaniem akceleratora ma pewne 
ograniczenia z powodu określonej penetracji wiązki elektronów. Gdy jednak 
zastosuje się promieniowanie gamma lub promieniowanie rentgenowskie nawet 
masywne produkty mogą być utwardzane. Procesy radiacyjne mogą więc być 
stosowane w przypadku dużych konstrukcji w przemyśle lotniczym, transporcie 
lub w przemyśle morskim. Dawka niezbędna do osiągnięcia całkowitego utwar-
dzenia żywic jest około dziesięciokrotnie niższa w przypadku napromieniowa-
nia gamma niż w przypadku napromieniowania wiązką elektronów. Ogólnie 
biorąc, ponieważ utwardzanie obejmuje reakcje łańcuchowe, dawka wymaga-
na dla tego procesu jest zwykle niższa niż w przypadku typowego sieciowania 
polimeru wskutek rekombinacji rodnikowej. Promieniowanie gamma jest uwa-
żane za odpowiednie do utwardzania, jednak ze względu na niską szybkość 
dawkowania proces ten zajmuje dużo więcej czasu niż obróbka wiązką elek-
tronów.

Napromieniowanie gamma przeprowadzono w komorze Gamma Cell 5000 
przy szybkości dawkowania 6 kGy/h. Zastosowano kationowy inicjator IPB 
do polimeryzacji kilku żywic na bazie bisfenolu. Słabo związane z anionem 
protony, wytwarzane w sposób ciągły podczas ekspozycji na promieniowanie 
jonizujące, uczestniczą w inicjacji egzotermicznej reakcji łańcuchowej. Rów-
nocześnie z postępem reakcji rośnie faza szklista (witryfi kacja), ograniczając 
szybkość polimeryzacji, co ostatecznie powoduje zakończenie procesu ze 
względu na problemy z dyfuzją.

W charakterze napełniacza ze zdolnością naprawy mikrouszkodzeń ma-
trycy wytypowano mikrokapsułki z żywicy mocznikowo-formaldehydowej, 
o średnicy 50-300 μm, zawierające różne rodzaje ciekłych żywic epoksydowych. 
W celu oszacowania efektów związanych z pochłanianiem energii promienio-
wania przez ścianki komory i absorpcją przez żywicę przeprowadzono pomia-
ry termiczne dla komory wypełnionej żywicą epoksydową wolną od inicjatora 
i dla różnych żywic zawierających 1% wag. inicjatora IPB. Diagramy wska-
zują, że nawet po 6 h temperatura w obciążonej komorze jest niższa niż 45oC, 
jeśli żywica nie zawiera inicjatora. Na podstawie tych wyników przyjęto, że 
efekty promieniowania jonizującego w większości przypadków inicjują poli-
meryzację w obecności inicjatora. Wniosek ten potwierdzono badaniami DSC, 
które wykazały intensywne utwardzanie termiczne układu powyżej 170oC.

Wykonano prace eksperymentalne i opracowano procedurę wytwarzania 
mikrokapsułek z żywicy mocznikowo-formaldehydowej napełnionych różny-
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mi rodzajami żywic epoksydowych, w tym związkiem modelowym – eterem 
diglicydowym bisfenolu A (DGEBA). Otrzymanie takich mikrokapsułek udo-
kumentowano zdjęciami SEM. Obecność we wnętrzu zsyntetyzowanych kap-
sułek żywicy epoksydowej potwierdzono po mechanicznym ich zgnieceniu 
w moździerzu i usieciowaniu ich zawartości przez dodanie utwardzacza typu 
wieloaminy.

Przeprowadzono wstępne testy wytrzymałości mechanicznej kształtek przy 
niewielkiej prędkości odkształcania próbek (1 mm/min). Wyniki tych badań 
nie dają jednak jednoznacznej informacji na temat występowania efektu samo-
naprawy usieciowanej matrycy w trakcie jej niszczenia podczas testów wy-
trzymałościowych i ten problem wymaga dalszych prac eksperymentalnych.

Przeprowadzone w IChTJ badania pozwoliły zaproponować samonapra-
wiający się system usieciowanych żywic epoksydowych. Ciekła żywica epo-
ksydowa jako materiał naprawczy jest wprowadzana w postaci mikrokapsułek 
do utwardzonej żywicy epoksydowej. Środek naprawczy uwalnia się po uszko-
dzeniu mikrokapsułek. Polimeryzacja środka naprawczego następuje przez 
kontakt z wbudowanym katalizatorem, wiążąc powierzchnie pęknięć.

Warunki niezbędne do konstrukcji materiału samonaprawczego są nastę-
pujące:
• Inicjator nie może reagować z żywicą epoksydową mikrokapsułek podczas 

utwardzania.
• Ścianki mikrokapsułek powinny być chemicznie obojętne i odporne na 

ciepło.
• Środek naprawczy z mikrokapsułek powinien być zdolny do polimeryzacji 

w kontakcie z inicjatorem zdyspergowanym w usieciowanej żywicy.
• Podczas produkcji substraty powinny być niewrażliwe na podwyższone 

temperatury.
Biorąc pod uwagę te warunki, w przeszłości proponowano układy środków 

naprawczych do żywic epoksydowych, takie jak dicyklopentadien i katalizator 
Grubbsa (wysoka cena), lub stosowanie dużego nadmiaru typowych wielofunk-
cyjnych amin używanych do utwardzania, co prowadziło do pogarszania wła-
ściwości żywicy epoksydowej.

Zaproponowana metoda wytwarzania materiału samonaprawczego spełnia 
wymienione wyżej warunki oraz jest tania i prosta. Inaktywowany IPB nie 
reaguje z żywicami epoksydowymi, jest stabilny w kontakcie z matrycą do 
170oC i po napromieniowaniu reaguje z grupami epoksydowymi w tempera-
turze pokojowej z wysokim stopniem konwersji. Jako modelowy materiał 
naprawczy zastosowano DGEBA. Przeprowadzone w IChTJ pierwsze próby 
uzyskania mikrokapsułek na bazie żywicy mocznikowo-formaldehydowej 
skutkują stosunkowo dużym rozkładem cząstek.
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AKTUALNE MOŻLIWOŚCI STOSOWANIA 
OBRÓBKI RADIACYJNEJ W POLSCE I JEJ 
PERSPEKTYWY
Zbigniew Zimek
Instytut Chemii i Techniki Jądrowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa

1. WSTĘP

Akceleratory cząstek elementarnych opracowywano i budowano dla potrzeb 
badań naukowych od początku lat trzydziestych ubiegłego wieku. W połowie 
lat pięćdziesiątych wdrożono technologie radiacyjne wykorzystujące strumień 
szybkich elektronów do prowadzenia procesu sterylizacji radiacyjnej i siecio-
wania materiałów polimerowych. Zbudowane ponad 3 tysiące akceleratorów 
dla potrzeb badań i wdrożeń w zakresie techniki radiacyjnej. Obecnie budo-
wane akceleratory charakteryzują się odpowiednią dla danego procesu energią 
elektronów i mocą wiązki, które zapewniają uzyskanie wymaganej wydajności 
procesu. Pozwala to zminimalizować koszty i budować instalacje przystoso-
wane do warunków produkcyjnych. Współczesne akceleratory przemysłowe 
mogą przyspieszyć wiązkę elektronów w zakresie energii 0,15-10 MeV o mocy 
do kilkuset kilowatów. Dolna granica jest określona zbyt małym zasięgiem 
przy niskich energiach elektronów. Natomiast wyższe energie są limitowane 
zjawiskiem promieniotwórczości wzbudzonej. 

Do zasadniczych zalet akceleratorów stosowanych do obróbki radiacyjnej 
materiałów polimerowych zaliczyć należy: 
• dużą intensywność strumienia elektronów dającą możliwość ograniczenia 

czasu ekspozycji, co zmniejsza efekty degradacji materiałów; 
• określony zasięg elektronów pozwalający optymalizować wykorzystanie 

wiązki elektronów; 
• małą strefę napromieniowania; 
• łatwość zmiany parametrów akceleratora i kontrolę procesu; 
• możliwość wyłączenia urządzenia z sieci zasilającej. 

Wiele krajów, w tym Polska, jest w stanie budować akceleratory. Ciągły 
postęp w rozwoju konstrukcji akceleratorów przemysłowych jest powodowa-
ny ogólnym rozwojem technicznym, a także koniecznością przystosowania 
budowanych urządzeń akceleratorowych do wymagań stawianych urządzeniom 
przemysłowym zarówno pod względem technicznym, jak i ekonomicznym. 
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Warto dodać, że obecny poziom techniczny akceleratorów nie tylko spełnia 
większość wymagań techniki radiacyjnej, ale również stymuluje rozwój tej dzie-
dziny, umożliwiając zwiększenie skali procesów czy też zmniejszenie kosztów. 

2. STATUS I TENDENCJE ROZWOJOWE TECHNOLOGII 
RADIACYJNYCH 

Strumień przyspieszonych elektronów uformowany w wiązkę o określonej 
mocy i wymiarach geometrycznych stał się narzędziem do wykonywania prac 
niedostępnych dla tradycyjnych technologii obróbki materii. Jednym z przy-
kładów przemysłowych zastosowań wiązki elektronów są technologie radia-
cyjne. Poza technologiami umożliwiającymi otrzymywanie nowych materiałów 
poprzez zmianę ich własności fi zycznych i chemicznych w wyniku oddziały-
wania wiązką elektronów, duże znaczenie ma proces sterylizacji radiacyjnej. 
W tym przypadku wykorzystuje się zdolność wiązki elektronów do unieszko-
dliwiania bakterii i drobnoustrojów chorobotwórczych, co pozwala na steryli-
zację radiacyjną utensyliów medycznych jednorazowego użytku. Po raz pier- 
wszy zastosowano akcelerator do przemysłowej sterylizacji jeszcze w połowie 
lat pięćdziesiątych ubiegłego wieku. W późniejszym okresie niezwykle dyna-
micznie rozwinęła się technologia radiacyjnej modyfi kacji polimerów. Oprócz 
sterylizacji radiacyjnej i radiacyjnej modyfi kacji polimerów opanowano m.in. 
takie radiacyjne procesy technologiczne, jak: modyfi kacja półprzewodników, 
dezynsekcja ziarna, obróbka produktów żywnościowych, usuwanie zanieczysz-
czeń z fazy gazowej i wodnej, higienizacja osadów ściekowych. Najogólniej 
technologie te można podzielić na trzy kategorie:
- uznane technologie radiacyjne wdrożone na skalę przemysłową;
- technologie radiacyjne wdrażane w warunkach przemysłowych; 
- rozwijane technologie (procesy) radiacyjne.
Uznane technologie radiacyjne 
Sterylizacja radiacyjna

Sterylizacja radiacyjna wyrobów medycznych jednorazowego użytku ba-
zuje na zdolności promieniowania jonizującego do zabijania patogennych 
mikroorganizmów. Mechanizm tego procesu jest związany z nieodwracalnym 
uszkodzeniem błon komórkowych oraz z zakłócaniem procesu replikacji (m.in. 
powstaniem niereperowalnych, podwójnych pęknięć nici DNA). Do steryli-
zacji radiacyjnej po raz pierwszy wykorzystano promieniowanie jonizujące 
w latach pięćdziesiątych ubiegłego wieku, kiedy to fi rma Ethicon zastosowała 
liniowy akcelerator elektronów (6 MeV, 4 kW) do sterylizacji nici chirurgicz-
nych. Od tego czasu sterylizacja radiacyjna rozwija się bardzo szybko i jest 
metodą wyjaławiania szerokiego asortymentu produktów medycznych, np. 
strzykawek i igieł, nici chirurgicznych, materiałów implantacyjnych i tkanek, 
zestawów anestezjologicznych i transplantacyjnych, sprzętu do inhalacji i dia-
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liz, materiałów opatrunkowych, ubrań chirurgicznych, kosmetyków itp. Obec-
nie w 46 krajach na świecie pracuje blisko 200 instalacji przeznaczonych do 
sterylizacji radiacyjnej. Zdecydowana ich większość posiada źródła kobaltowe. 
Do prowadzenia sterylizacji radiacyjnej wykorzystuje się blisko 60 akcelera-
torów. Instalacje radiacyjne pokrywają ok. 50% światowego zapotrzebowania 
na ten rodzaj usług. Zapotrzebowanie to ciągle wzrasta nie tylko z uwagi na 
rosnące potrzeby w tym zakresie, ale także ze względu na wyraźną tendencję 
odchodzenia od stosowania tlenku etylenu. Rośnie asortyment wyrobów me-
dycznych jednorazowego użytku sterylizowanych radiacyjnie i coraz powszech-
niejsze staje się stosowanie technologii radiacyjnej do sterylizacji przeszczepów, 
farmaceutyków (szczególnie surowców pochodzenia naturalnego, np. ziół, su-
rowców kopalnych), materiałów opakowaniowych i kosmetyków. Polskie normy 
dopuszczające zanieczyszczenia mikrobiologiczne w kosmetykach są bardzo 
zbliżone do norm farmakopealnych. 
Sieciowanie polimerów

Radiacyjna modyfi kacja polimerów polega na wytworzeniu pożądanych 
zmian w napromieniowanym materiale. Do najbardziej znaczących zmian, 
jakie może wywołać w polimerze promieniowanie, świadomie wykorzystywa-
nych w technologii radiacyjnej należą: sieciowanie (wytworzenie wiązań po-
przecznych w łańcuchach polimerowych), degradacja (rozerwanie wiązań 
zarówno w łańcuchu głównym polimeru, jak i w łańcuchach bocznych) oraz 
indukowanie rodników wykorzystywanych w procesach późniejszych przemian. 
Stosowaniu promieniowania jonizującego towarzyszy: tworzenie się różnych 
produktów gazowych (H2, CH4, CO), tworzenie się różnego rodzaju wiązań 
podwójnych pomiędzy atomami węgli, cyklizacja (tworzenie się wewnętrznych 
wiązań) oraz utlenianie w obecności powietrza lub tlenu.

Sieciowanie przekształca liniowy polimer w trójwymiarową cząsteczkę. 
W wyniku tego zwiększa się wyraźnie masa cząsteczkowa, zmniejsza się roz-
puszczalność w rozpuszczalnikach organicznych, polepszają się właściwości 
mechaniczne i własności termiczne, a także pojawia się zjawisko pamięci 
kształtu. Degradacja powoduje zmniejszenie masy cząsteczkowej, a zmiany 
właściwości fi zycznych polimeru są odwrotne niż w przypadku sieciowania. 
Proces ten zastosowano praktycznie do tefl onu, który po degradacji radiacyjnej 
jest wykorzystywany do produkcji środków poślizgowych w postaci proszku. 
Natomiast proszek znalazł zastosowanie jako smar odporny termicznie. Proces 
radiacyjny pozwolił zagospodarować odpady tefl onu. Sieciowanie i degradacja 
są procesami, które zachodzą jednocześnie. Jednakże, który proces przeważa, 
zależy od struktury polimeru. W tabeli 1 podano zastosowania radiacyjnej 
modyfi kacji polimerów. 

Obecnie ok. 400 akceleratorów jest wykorzystywanych w przemyśle do 
prowadzenia radiacyjnej modyfi kacji polimerów. Do jej podstawowych zalet 
należą: oszczędność miejsca i energii, łatwość kontroli i sterowania procesem, 
szeroki zakres polimerów, możliwość obróbki produktów wielowarstwowych. 
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Obróbka powierzchniowa
Radiacyjna obróbka powierzchniowa jako proces przemysłowy została 

zastosowana w końcu lat sześćdziesiątych ubiegłego wieku. Jednym z bardziej 
rozpowszechnionych zastosowań tej metody jest utwardzanie pokryć po-
wierzchni drewnianych. Modyfi kuje się pokrycia wielowarstwowe, składające 
się np. z warstwy laminatowej, papieru dekoracyjnego i warstwy lakieru. War-
stwa laminatu i lakier są utwardzane w procesie obróbki radiacyjnej jednocze-
śnie. Obróbka powierzchniowa prowadzona w skali masowej stanowi drugie 
pod względem wielkości przemysłowe zastosowanie techniki radiacyjnej (po 
sieciowaniu poliolefi nowych rur i kabli). Ma ona kilka zalet w stosunku do 
metod obróbki termochemicznej: mniejsze zużycie energii (obróbce radiacyj-
nej podlega powierzchnia materiału), kilkakrotnie mniejsze urządzenia do 
obróbki, krótszy czas trwania obróbki (kilka sekund), proces przebiega w tem-
peraturze pokojowej, mniejsze straty monomerów i rozpuszczalników, większa 
wytrzymałość na wilgoć, odporność na czynniki chemiczne, zdecydowanie 
mniejsze zagrożenie ekologiczne. 

Jako przykłady zastosowania radiacyjnej obróbki powierzchniowej można 
wymienić:
• folie antymgielne (specjalne pokrycia z tworzyw na lustra),
• folie antystatyczne (przezroczyste pokrycia o właściwościach antystatycz-

nych przeznaczone na opakowania wyrobów elektrycznych i elektronicz-
nych),

• nośniki magnetyczne (obróbka magnetycznych pokryć na taśmach przezna-
czonych do kaset video i dyskietek komputerowych),

Tabela 1. Radiacyjna modyfi kacja polimerów

Rodzaj technologii Uwagi
Modyfi kacja izolacji przewodów 
i kabli 

sieciowanie izolacji kablowych z PE i PCV do pracy 
w podwyższonej temperaturze, agresywnym środowisku 
chemicznym lub gdy wymagane są specjalne właściwości 
mechaniczne

Wyroby termokurczliwe rury, taśmy, płyty, złącza
Obróbka granulatów i proszków 
polimerowych

zmiana właściwości reologicznych (wyższy wskaźnik 
płynięcia, zmniejszony wskaźnik rozkładu mas, 
ograniczony skurcz)

Polimery o podwyższonych 
właściwościach termicznych

rury do ogrzewania podłogowego i dostarczania ciepłej 
wody do pracy ciągłej w temperaturze 110oC

Wulkanizacja wstępna obróbka opon samochodowych, rękawiczki, 
balony, katetery, prezerwatywy

Pianki pianki o zamkniętych porach z polipropylenu dla 
przemysłu samochodowego ze względu na ich stabilność 
temperaturową

Materiały kompozytowe polimeryzacja warstwowych elementów konstrukcyjnych
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• metalizowany papier (nalepki, opakowania papierosów, dekoracyjny papier 
opakowaniowy),

• metalizowane folie (ochronne pokrycia powierzchni metalizowanych sto-
sowanych jako płachty ochronne, zabezpieczające przed zmianami atmos-
ferycznymi np. przez alpinistów i grotołazów),

• 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 kafelków przeznaczonych do 

dekoracji wnętrz budynków),
• materiały drukowane (utwardzanie farb i nadruków lakierowanych na ma-

teriałach opakowaniowych).
W przemyśle drukarskim obróbka radiacyjna znalazła zastosowanie do 

utwardzania farb i lakierów w technikach offsetowych. Na początku 1991 r. 
w 42 przypadkach procesy walcowo-offsetowe były zintegrowane z akcelera-
torami elektronów, z tego w 34 przypadkach z akceleratorami typu Electro-
curtain. Akceleratory te pracują w zakresie energii 0,15-0,17 MeV, a ich wy-
dajność wynosi 10,0-12,5 MGy m/min. W ostatnich latach pojawiła się 
konkurencja w postaci metod opartych na silnych źródłach UV.

Szczególną odmianą obróbki powierzchniowej jest szczepienie radiacyjne 
stosowane do modyfi kacji właściwości powierzchniowych materiałów polime-
rowych. Proces ten został wdrożony w umiarkowanym stopniu na skalę prze-
mysłową do wytwarzania materiałów biokompatybilnych, membran jonowy-
miennych oraz separatorów stosowanych w bateriach.
Radiacyjna modyfi kacja struktury materiałów

Wprowadzone w sposób kontrolowany defekty sieci, pułapkowane elek-
trony, dziury, zjonizowane zanieczyszczenia zmieniają w sposób istotny właści-
wości obrabianego radiacyjnie materiału. Dotyczy to przede wszystkim takich 
technologii radiacyjnych, jak: modyfi kacja materiałów półprzewodnikowych, 
barwienie szkła, obróbka kamieni jubilerskich w celu nadania pożądanego 
zabarwienia, utwardzanie narzędzi.
Technologie radiacyjne wdrażane w warunkach przemysłowych
Radiacyjna obróbka żywności

Obróbka radiacyjna produktów żywnościowych jest stosowana w celu:
• dezynsekcji, 
• opóźnienia dojrzewania i starzenia się owoców i warzyw, 
• hamowania kiełkowania, 
• przedłużenia okresu trwałości łatwo psujących się produktów spożywczych, 
• higienizacji przypraw.
Usuwanie zanieczyszczeń gazowych

„Kwaśne deszcze” spowodowane przez zanieczyszczenie powietrza tlen-
kami azotu (NOx) i dwutlenkiem siarki (SO2), które dostają się do atmosfery 
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z elektrociepłowni węglowych i fabryk, stanowią w wielu krajach poważny 
problem. Radiacyjne oczyszczanie gazów odlotowych zawierających dwutle-
nek siarki i tlenki azotu pozwala jednocześnie usunąć oba czynniki zanieczysz-
czające. W latach 1974-1977 proces oczyszczania gazów badano w stacji pi-
lotowej zbudowanej przez Ebara Co., w której jako źródło promieniowania 
wykorzystywano akcelerator elektronów typu transformatorowego (0,75 MeV, 
45 kW), wyprodukowany przez Nissin-High Voltage Co. W pierwszej wersji 
eksperymentów SO2 i NOx usuwano w postaci kwasów siarkowego i azotowe-
go lub nitrozylosiarkowego. W drugiej wersji dodawano amoniak, otrzymując 
w efekcie proszkowe produkty (NH4)2SO4 i (NH4)2SO4·2NH4NO3, które mogą 
być stosowane jako nawozy. W Polsce zbudowano instalację pilotową usuwa-
nia NOx i SO2 za pomocą wiązki elektronów w elektrociepłowni Kawęczyn 
w Warszawie (moc wiązki – 100 kW, energia elektronów – 0,7 MeV, przepływ 
spalin – do 20 000 Nm3/h) oraz instalację przemysłową w elektrociepłowni 
Pomorzany w Szczecinie (moc wiązki – 1200 kW, energia elektronów – 0,8 
MeV, przepływ spalin – 270 000 Nm3/h).
Biomateriały 

Biomateriałami określa się wszystkie rodzaje materiałów i wyrobów prze-
znaczonych do funkcjonowania w kontakcie z żywą tkanką i/lub płynami 
ustrojowymi. Mogą to być materiały i urządzenia stosowane zewnętrznie bądź 
wszczepiane do organizmu. Zakres stosowania biomateriałów wciąż się roz-
szerza i obecnie obejmuje: instrumenty inwazyjne (np. cewniki), implantowa-
ne aparaty, zewnętrzne urządzenia z przepływem krwi pacjenta, implantowane 
elementy struktury organizmu (stawy biodrowe, kolanowe, zęby), implanto-
wane części organów (zastawki serca, soczewki wewnątrzgałkowe) i substy-
tuty tkanek miękkich (naczynia krwionośne, ścięgna, skóra).

Metoda radiacyjna jest wykorzystywana do otrzymywania tworzyw wszcze-
pialnych. Z punktu widzenia biozgodności materiału podstawową zaletą mo-
dyfi kacji tworzyw sztucznych metodą radiacyjną jest możliwość uniknięcia 
stosowania inicjatorów chemicznych polimeryzacji lub sieciowania. Zastoso-
wanie techniki radiacyjnej pozwala na wieloparametryczne wpływanie na struk-
turę produktu, dzięki połączeniu wpływu dawki promieniowania i wpływu 
substancji, w środowisku której prowadzona jest reakcja. Przez właściwy dobór 
tych dwóch elementów uzyskuje się wpływ zarówno na mikrostrukturę, np. 
stopień krystaliczności, jak i na strukturę fi zyczną, np. porowatość tworzywa.

Istotna jest także możliwość zastosowania techniki radiacyjnej w techno-
logii szczepienia tworzyw sztucznych. Wykorzystuje się to do modyfi kacji 
powierzchni przeznaczonych do kontaktu z tkankami biorcy. Ma to szczególne 
znaczenie w produkcji sztucznych naczyń krwionośnych, gdzie warunkiem 
funkcjonalności naczynia jest uniknięcie krzepnięcia krwi na powierzchni 
zastosowanego tworzywa. Prowadzenie procesu radiacyjnego w bardzo niskich 
temperaturach ( 100oC) pozwala łączyć implant z substancjami czynnymi, jak 
np. enzymy, które mogą podlegać inaktywacji w podwyższonej temperaturze.
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Spośród wielu materiałów stosowanych w kontakcie z żywym ustrojem 
coraz szersze zastosowanie znajdują hydrożele. Wykazują one na ogół dobrą 
biozgodność w kontakcie z krwią i płynami ustrojowymi oraz żywymi tkan-
kami. Stąd są stosowane w formie soczewek kontaktowych, opatrunków po-
oparzeniowych, membran do hemodializy itp. Wytwarzanie hydrożeli przez 
radiacyjne sieciowanie polimerów rozpuszczonych w wodzie jest procesem 
ekologicznie przyjaznym, łatwo wykonalnym w skali przemysłowej.
Rozwijane technologie radiacyjne
Higienizacja osadów ścieków komunalnych

W wielu miejscach na świecie szybki rozwój rolnictwa i przemysłu wraz 
ze znacznym wzrostem populacji spowodował, że powstał problem oczyszcza-
nia ścieków miejskich i przemysłowych. Pierwszym etapem oczyszczania 
osadów ścieków komunalnych jest ustanie się ścieku, tzn. oddzielenie osadu 
od wody (5-8% części nierozpuszczalnych, 92-95% H2O). Osad może być 
użyty jako nawóz, ale wcześniej musi być przeprowadzona jego higienizacja, 
ponieważ zawiera on duże ilości bakterii, wirusów i pasożytów. Wykazano, że 
dawka 2-3 kGy zabija więcej niż 99,9% bakterii zawartych w osadzie ścieko-
wym i powoduje niemal całkowicie zniszczenie robaków. Dawki tego rzędu 
stosowano w stacji komercyjnej wybudowanej koło Monachium i nieco wyż-
sze (4 kGy) – w stacji pilotowej zlokalizowanej koło Bostonu. Wyższe dawki 
(do 10 kGy) są wymagane do inaktywacji bardziej odpornych radiacyjnie or-
ganizmów, odpowiedzialnych za choroby przenoszone drogą pokarmową.
Wykorzystanie obróbki radiacyjnej w procesie wiskozowym

Wiskoza jest celulozą przekształconą we włókna. Wiskozę można otrzymać 
z pulpy celulozowej. Zasadniczym problemem przy produkcji wiskozy jest 
obniżenie stopnia polimeryzacji pulpy celulozowej. Obróbka radiacyjna wpły-
wa na strukturę krystaliczną celulozy, co powoduje wzrost aktywacji celulozy 
i prowadzi do redukcji stosowania rozpuszczalników i innych chemikaliów. 
Korzyści wynikające ze zwiększenia aktywacji celulozy poprzez wstępne na-
promieniowanie wiązką elektronową pulpy są następujące:
• obniżenie zużycia CS2 o 20% lub więcej na tonę otrzymanej wiskozy,
• obniżenie zużycia NaOH i H2SO4 o ok. 5%,
• obniżenie emisji CS2 o 12% i H2S o ok. 3%,
• obniżenie zużycia energii o ok. 10%.
Istotnym i bardzo korzystnym efektem obróbki radiacyjnej jest wydatne zmniej-
szenie zagrożenia ekologicznego związanego z produkcją wiskozy. 
Przetwarzanie materiałów pochodzenia roślinnego

Produkcja glukozy z odpadów zawierających celulozę polega na wytwo-
rzeniu pulpy, napromieniowaniu jej dawką ok. 10 kGy i poddaniu krótkiemu 
procesowi kwaśnej hydrolizy w wysokiej temperaturze. Wydajność otrzymy-
wania glukozy tą metodą wynosi ok. 50% i jest ok. 10% wyższa od wydajno-
ści metody, w której nie stosuje się promieniowania. W wielu krajach prowa-
dzone są zaawansowane badania nad konwersją materiałów odpadowych 
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pochodzenia roślinnego na cukier i alkohol przy wykorzystaniu metody radia-
cyjnej. 
Radiacyjna modyfi kacja biomateriałów

Technologia ta obejmuje materiały biokompatybilne (polimery do kontak-
tu z krwią i do zastosowania jako przeszczepy) oraz materiały biofunkcyjne 
(nośniki lekarstw, materiały inteligentne). Do wytwarzania biomateriałów 
stosuje się sieciowanie, szczepienie powierzchniowe i sterylizację radiacyjną. 
Zastosowanie techniki radiacyjnej i technologii hydrożeli pozwala przedłużyć 
okres działania materiałów czynnych biologicznie (np. systemy hydrożelowe 
uwalniające leki w specyfi cznych miejscach organizmu, przeznaczone do le-
czenia chorób nowotworowych) i w efekcie osiągnąć korzyści medyczne, a w 
przypadku wykorzystania tej techniki i technologii w warunkach przemysło-
wych – również ekonomiczne.

3. KRAJOWE POTRZEBY W ZAKRESIE 
WYKORZYSTANIA AKCELERATORÓW 
PRZEMYSŁOWYCH 

Praktyczne działania w zakresie chemii i techniki radiacyjnej z wykorzystaniem 
akceleratorów rozpoczęto w kraju z chwilą oddania do eksploatacji w Instytu-
cie Badań Jądrowych (IBJ, obecnie Instytut Chemii i Techniki Jądrowej – IChTJ) 
pierwszego akceleratora elektronów o energii 5-13 MeV i mocy wiązki 9 kW. 
Po raz pierwszy przyspieszono strumień elektronów w tym akceleratorze 17 
stycznia 1971 r. Instytut Chemii i Techniki Jądrowej jest obecnie jedną z wio-
dących na świecie jednostek naukowych w zakresie technologii radiacyjnych. 
Aktualnie dysponuje znaczącą bazą aparaturową (5 akceleratorów elektronów). 
Posiada stacje pilotowe: radiacyjnej obróbki polimerów, radiacyjnego utrwa-
lania żywności, radiacyjnej sterylizacji sprzętu medycznego jednorazowego 
użytku i przeszczepów oraz instalację laboratoryjną do badań w zakresie ra-
diacyjnego usuwania dwutlenku siarki i tlenków azotu z gazów spalinowych. 
Można przyjąć, że w Polsce zainstalowano co najmniej 24 akceleratory elek-
tronów stosowane w badaniach w zakresie techniki radiacyjnej oraz pracujących 
w przemyśle, gdzie wiązka elektronów jest wykorzystywana w procesie ob-
róbki radiacyjnej. 

Efektem prac nad radiacyjną modyfi kacją polimerów było opracowanie 
unikatowej metody orientacji rur termokurczliwych, a także zbudowanie sze-
regu urządzeń wchodzących w skład linii technologicznej do otrzymywania 
rur termokurczliwych. W 1984 r. technologię wytwarzania rur termokurczliwych 
wdrożono na skalę przemysłową w Zakładach Urządzeń Technologicznych 
w Człuchowie, gdzie obecnie pracują dwa akceleratory elektronów. W IChTJ 
opracowano również technologię otrzymywania taśm termokurczliwych. 
Aktualnie w pilotowej stacji radiacyjnej obróbki polimerów IChTJ trwają 
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prace nad wdrożeniem na skalę przemysłową technologii radiacyjnej modyfi -
kacji kabli i przewodów elektrycznych. 

Od połowy 1975 r. Instytut Chemii i Techniki Jądrowej jest zaangażowany 
w radiacyjną sterylizację wyrobów medycznych jednorazowego użytku w asor-
tymencie obejmującym obecnie kilkadziesiąt różnych wyrobów, takich jak: 
odzież chirurgiczna, cewniki, pojemniki bakteriologiczne, zakraplacze do oczu 
a także przeszczepy biostatyczne (kości, skóra) na potrzeby banku tkanek. 
W 1993 r. uruchomiono w IChTJ Stację Sterylizacji Radiacyjnej wyposażoną 
w akcelerator Elektronika (10 MeV, 15 kW mocy wiązki) i urządzenia transpor-
towe, umożliwiające sterylizację do 50 mln. szt. wyrobów medycznych rocznie.

W 1991 r. uruchomiono pilotową stację usuwania SO2 i NOx z gazów po-
wstających w procesie spalania węgla. W stacji zainstalowano dwa akcelera-
tory o energii 0,7 MeV i mocy wiązki 100 kW. Instytut był zaangażowany we 
wdrożenie tej technologii radiacyjnej w Elektrociepłowni Pomorzany, gdzie 
uruchomiono instalację przemysłową, w której zainstalowano cztery akcelera-
tory o energii elektronów 0,8 MeV i mocy wiązki 300 kW każdy. 

W IChTJ pracuje pilotowa stacja radiacyjnej obróbki żywności wyposa-
żona w liniowy akcelerator elektronów Elektronika o energii 10 MeV i mocy 

Tabela 2. Akceleratory elektronów zainstalowane w kraju i przeznaczone do zastosowań 
na skalę masową w zakresie techniki radiacyjnej

Typ akceleratora Miejsce i rok 
uruchomienia

Energia 
i moc wiązki Uwagi 

LAE 13/9
liniowy UHF

IChTJ, 
Warszawa,1971

5-13 MeV,
9 kW

badania podstawowe i aplikacyjne, 
obróbka radiacyjna

IŁU 6 
rezonansowy 

ZUT Człuchów, 
1984

0,5-2 MeV, 
20 kW

produkcja rur termokurczliwych

IŁU 6
rezonansowy 

IChTJ, 
Warszawa, 1988

0,5-2 MeV, 
20 kW

instalacja pilotowa obróbki radiacyjnej 

PILOT
liniowy UHF

IChTJ, 
Warszawa, 1990

10 MeV, 
1 kW

obróbka radiacyjna żywności 

ELW 3A
transformatorowy

EC Kawęczyn, 
Warszawa, 1991

0,5-0,7 MeV, 
2 x 50 kW

dwa akceleratory, radiacyjne
usuwanie zanieczyszczeń

ELEKTRONIKA
liniowy UHF

IChTJ, 
Warszawa, 1992

10 MeV, 
15 kW

sterylizacja radiacyjna

ELEKTRONIKA
liniowy UHF

IChTJ, 
Warszawa, 1992

10 MeV, 
10 kW

obróbka żywności

NHV
transformatorowy

EC Pomorzany, 
Szczecin, 2002

0,8 MeV, 
4 x 300 kW

cztery akceleratory, radiacyjne usuwanie 
zanieczyszczeń 

IŁU 10
rezonansowy 

RADPOL S.A., 
Człuchów, 2009

5 MeV, 
50 kW

radiacyjna obróbka wyrobów 
termokurczliwych
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wiązki 10 kW. W tabeli 2 wymieniono akceleratory elektronów zainstalowane 
w kraju i przeznaczone do zastosowań w zakresie techniki radiacyjnej na ma-
sową skalę. 

4. PODSUMOWANIE

W związku z rozpowszechnieniem technologii radiacyjnych na świecie i zna-
czącym postępem w rozwoju technologii akceleratorowych wzrasta liczba 
zastosowań i wdrożeń przemysłowych procesów radiacyjnych. Istotnym czyn-
nikiem tego wzrostu jest relatywny spadek cen akceleratorów, szczególnie 
widoczny dla urządzeń dużej mocy, które są wykorzystywane na potrzeby 
ochrony środowiska. Korzyści techniczne i ekonomiczne spowodowały, że 
technologie radiacyjne na trwale wprowadzono do praktyki przemysłowej. Na 
przykład sterylizacja radiacyjna, mimo że od jej wprowadzenia na skalę prze-
mysłową upłynęło ponad 60 lat, nie straciła nic ze swoich zalet. Powszechne 
wprowadzenie techniki akceleratorowej umożliwia znaczne zwiększenie pro-
dukcji przy zmniejszonych kosztach.

Podobne tendencje (na odpowiednio mniejszą skalę) obserwuje się również 
w Polsce. W tabeli 3 przedstawiono najbardziej prawdopodobne wdrożenia 
przemysłowe w kraju. Przedstawiona lista przewidywanych wdrożeń przemy-
słowych w zakresie techniki radiacyjnej nie wyklucza pojawienia się innych, 
przynoszących znaczne korzyści techniczne i ekonomiczne technologii. Sprzy-
ja temu obecnie otwarty model gospodarczy i znaczenie rachunku ekonomicz-
nego w ocenie wyników działań o charakterze produkcyjnym. Do takich właśnie 
technologii można zaliczyć radiacyjną obróbkę celulozy. W najbliższym okre-
sie większe szanse wdrożenia w Polsce mają technologie, których przydatność 
została już potwierdzona w innych krajach. 

Tabela 3. Technologie radiacyjne przewidziane do wdrożeń przemysłowych 

Proces radiacyjny Energia 
elektronów Moc wiązki Użytkownik Uwagi

Sterylizacja radiacyjna 10 MeV 20-50 kW przemysł *
Modyfi kacja polimerów 0,3 MeV 50-100 kW przemysł **

Zastosowania w ochronie 
środowiska 

0,8-2 MeV 100-400 kW oczyszczalnia 
ścieków

*

* Znaczne możliwości wdrożeń w stosunkowo krótkim okresie czasu
** Najbardziej prawdopodobne wdrożenia
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1. WYKORZYSTANIE AKCELERATORÓW W TECHNICE 
RADIACYJNEJ

Przyjmuje się, że do chwili obecnej zbudowano ok. 46 000 różnego typu ak-
celeratorów przeznaczonych do zastosowań w nauce, medycynie i przemyśle. 
Z tej liczby ok. 3000 urządzeń znalazło zastosowanie w technice radiacyjnej, 
która wykorzystuje wiązkę elektronów jako narzędzie do inicjowania pożąda-
nych reakcji chemicznych czy modyfi kacji materiałów, a także wykorzystuje 
biobójcze działanie promieniowania jonizującego. Stosunkowo często stosuje 
się akceleratory elektronów do obróbki radiacyjnej materiałów polimerowych 
oraz sterylizacji radiacyjnej. Ponadto opracowano wiele innych technologii, 
takich jak modyfi kacja przyrządów półprzewodnikowych, zmiana zabarwienia 
szkła i kamieni półszlachetnych czy modyfi kacja powierzchniowa. Ta ostatnia 
obejmuje takie procesy, jak utwardzanie powłok lakierniczych, szczepienie czy 
obróbkę radiacyjną w procesie drukowania (tabela 1). Ogromne możliwości 
upowszechnienia ma radiacyjna obróbka produktów żywnościowych czy za-
stosowanie wiązki elektronów w procesach związanych z ochroną środowiska 
(uzdatnianie osadów ściekowych, usuwanie zanieczyszczeń z gazów odloto-
wych). 

Praktyczne wykorzystanie akceleratorów w technologii radiacyjnej datuje 
się od połowy lat pięćdziesiątych ubiegłego wieku. Od tego czasu nastąpił zna-
czący rozwój technologii akceleratorowej. Obecnie trwają prace nad budową 
akceleratorów o mocy wiązki sięgającej megawatów (zastosowanie do ochro-
ny środowiska) oraz budową zwartych urządzeń charakteryzujących się niską 
energią i dużą mocą wiązki (zastosowanie do obróbki powierzchniowej). 
Jednocześnie kontynuowane są prace, których celem jest podniesienie spraw-
ności elektrycznej akceleratorów, obniżenie ich ceny oraz podniesienie nieza-
wodności. Działania te mają w założeniach podnieść efektywność ekonomicz-
ną procesów radiacyjnych.
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Jednym z dwóch podstawowych parametrów akceleratorów elektronów 
wykorzystywanych w technice radiacyjnej jest energia elektronów, która okre-
śla ich zasięg w obrabianym materiale, a tym samym wymiary geometryczne 
produktu. W pewnym uproszczeniu można przyjąć, że zasięg jest określony 
wzorem:
 zasięg [g/cm2] = 0,37 (energia elektronów [MeV] – 0,2)
przy jednostronnym napromieniowaniu i założeniu równości dawki na po-
wierzchni produktu i jego spodzie. Zasięg elektronów, a więc energia elektro-
nów, jednoznacznie określa gabaryty produktu przy założonej jego gęstości. 

Drugim z podstawowych parametrów jest moc średnia wiązki elektronów, 
która wyznacza wydajność procesu przy założonym poziomie dawki. Wydajność 
procesu określa zależność:
 wydajność [kg/h] = 3600 (moc wiązki [kW])(współczynnik wykorzystania
  wiązki) / (dawka [kGy]) 

Oba wymienione wyżej parametry muszą być uwzględniane przy wyborze 
typu i możliwości technicznych akceleratora elektronów przeznaczonego do 
realizacji konkretnej technologii radiacyjnej, ponieważ jedynie optymalizacja 
doboru energii i mocy wiązki pozwoli na osiągnięcie korzystnych wskaźników 

Tabela 2. Graniczne osiągi dla akceleratorów elektronów stosowanych w procesach 
radiacyjnych

Parametr
Typ akceleratora

bezpośredni 
DC

UHF
100-200 MHz

liniowy
1,3-9,3 GHz

Prąd średni wiązki < 2 A < 100 mA < 30 mA
Energia elektronów 0.05-5 MeV 0.3-10 MeV 2-10 MeV

Moc wiązki ~500 kW 700 kW 150 kW
Sprawność elektryczna 60-80% 20-50% 10-20%

Tabela 1. Przemysłowe wykorzystanie akceleratorów elektronów w technice radiacyjnej

Proces Zakres stosowania

Modyfi kacja polimerów kable i przewody elektryczne, wyroby termokurczliwe, wytwarzanie 
opon samochodowych, pianki polimerowe, sztuczna skóra, folie do 
powlekania i pakowania

Sterylizacja/dezynsekcja sterylizacja wyrobów medycznych, higienizacja przypraw, 
dezynsekcja ziarna

Ochrona środowiska oczyszczanie gazów odlotowych, oczyszczanie wody, ścieków 
i osadów

Inne obróbka powierzchniowa, półprzewodniki, kompozyty ceramiczne
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ekonomicznych. Oczywiście lista kryteriów jest znacznie dłuższa, gdyż cena 
urządzenia wpływa na poziom kosztów inwestycyjnych, a zużycie energii elek-
trycznej – na poziom kosztów eksploatacyjnych. Wymiary akceleratora mają 
istotny wpływ na wielkość i zagospodarowanie budynku, zaś niezawodność 
akceleratora, określająca jego dostępność do wykonywania zadań produkcyj-
nych, na efekty ekonomiczne. W tabeli 2 przedstawiono graniczne osiągi dla 
urządzeń wykorzystywanych obecnie w procesach radiacyjnych. 

2. ASPEKTY EKONOMICZNE

Wyroby modyfi kowane radiacyjnie muszą spełniać wszystkie kryteria przy-
datności zgodnie z oczekiwaniami rynku, a jednocześnie technologie radia-
cyjne muszą wykazać się lepszymi wskaźnikami techniczno-ekonomicznymi 
w porównaniu do technologii konwencjonalnych. Stąd konieczność optymali-
zacji decyzji inwestycyjnych, głównie z uwagi na wysokość kosztów związa-
nych z zakupem akceleratora. Mimo że zbudowano wiele odmiennych konstruk-
cji akceleratorowych o szerokiej gamie możliwości technicznych, to jedynie 
kilka z tych urządzeń pozwala z powodzeniem wdrożyć określoną technologię 
radiacyjną, zapewniając optymalne dopasowanie możliwości technicznych 
akceleratora do wymagań stawianych przez obróbkę radiacyjną danego wyro-
bu. Optymalizacja decyzji inwestycyjnych przy wdrażaniu techniki radiacyjnej 
obejmuje:
• zagadnienia fi nansowe (koszty inwestycyjne, eksploatacyjne, kapitałowe),
• zagadnienia techniczne (energia elektronów, moc wiązki, niezawodność, 

zużycie energii elektrycznej),
• zagadnienia organizacyjne (liczba zmian, prace pomocnicze, serwisowanie), 
• zagadnienia technologiczne (charakterystyka produktu, wykorzystanie 

wiązki elektronów), 
• ocenę maksymalną akceptowalnej dawki / kosztu usługi.

Źródła ograniczenia efektywności inwestycji akceleratorowej to: niepełne 
wykorzystanie wiązki elektronów; wybór między tym co można w danej sy-
tuacji organizacyjnej a tym co jest aktualnie możliwe; ograniczone zasoby fi -
nansowe; brak możliwości spełnienia wymogów zapewnienia jakości; ograni-
czona elastyczność instalacji z uwagi na przyjętą technologię; ograniczona 
elastyczność instalacji z uwagi na warunki eksploatacji. Ograniczenia wynika-
jące z wyboru akceleratora odnoszą się do podejmowanych decyzji określają-
cych: wydajność przy pracy na jedną zmianę vs. wydajność przy zwiększonej 
liczbie zmian, elastyczność vs. efektywność, koszty inwestycyjne vs. koszty 
eksploatacyjne, optymalizacja kosztów vs. optymalizacja parametrów technicz-
nych, koszty przewidywane vs. koszty rzeczywiste.

W tabeli 3 przedstawiono podstawowe elementy składające się na koszt 
jednej godziny pracy akceleratora z wiązką elektronów. Jak łatwo zauważyć, 
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jego względny wzrost powodują koszty stałe. Jak to wygląda w praktyce po-
kazano na rys. 1, wykonanym na podstawie danych z fabryki wytwarzającej 
kable.

Analiza kosztów instalacji radiacyjnej obejmuje koszty kapitałowe (inwe-
stycyjne) oraz koszty eksploatacyjne. W skład kosztów kapitałowych wchodzą: 
• koszty bezpośrednie (przygotowanie stanowiska, np. prace rozbiórkowe, 

konstrukcja budynku, ściany osłonowe, fundamenty, instalacje i urządzenia 
elektryczne, np. transformator, instalacje rurowe, sanitarne, sprężone po-
wietrze, wyposażenie i armatura budynku, wyposażenie technologiczne),

• koszty pośrednie (zarządzanie projektem, prace projektowe, pozwolenia 
i obowiązkowe testy, instalacja, uruchomienie i walidacja, rezerwa).

Tabela 3. Elementy składowe kosztu jednej godziny pracy akceleratora z wiązką 
elektronów 

Rys. 1. Zależność kosztu pracy akceleratora z wiązką elektronów od liczby zmian 
eksploatacyjnych

Rodzaj kosztów
Udział kosztów [%]

1000 h 2000 h
Budynek z wyposażeniem 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
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Do kosztów eksploatacyjnych zaliczane są:
• koszty zmienne (robocizna – obsługa, nadzór, elektryczność, woda, sprężo-

ne powietrze, materiały, części zamienne, nieplanowany serwis, koszty 
składowania i przetwarzania odpadów);

• koszty stałe (koszty administracyjne z narzutami, ubezpieczenie, amortyza-
cja, kredyt, wymagane opłaty licencyjne, planowany serwis, wymagane 
testy i pomiary kalibracyjne, opłaty gruntowe, podatki).
Koszt zakupu akceleratora jest zależny przede wszystkim od rodzaju kon-

strukcji, mocy wiązki, a także od polityki cenowej producenta. Szacunkowe 
koszty 1 W mocy wiązki w akceleratorach o odmiennej konstrukcji są nastę-
pujące: 
• akceleratory transformatorowe (niskie i średnie energie elektronów): 3-30 $/W,
• akceleratory rezonansowe (średnie i wysokie energie elektronów): 20-50 $/W,
• akceleratory liniowe w.cz. (średnie i wysokie energie elektronów): 50-150 $/W.

Szacunkowe koszty kapitałowe dla instalacji radiacyjnej w stosunku do 
ceny zakupu akceleratora elektronów są następujące:
• osłony biologiczne i wentylacja: 15%,
• budynek z armaturą: 30%,
• wyposażenie technologiczne: 20%,
• system kontroli procesu: 5%,
• projekt techniczny i zezwolenia: 10%,
• instalacja i walidacja: 10-20%,
• amortyzacja (10 lat): 10%,
• koszt prac serwisowych (stałe/zmienne): 3-5%.

Można przyjąć, że między kosztem zakupu akceleratora (Kz) a kosztem 
inwestycyjnym instalacji radiacyjnej (Ki) zachodzi poniższa zależność: 
 Ki ≈ 2,2 Kz

Istotnym parametrem ekonomicznym wpływającym na wielkość stałych 
kosztów eksploatacyjnych jest roczny koszt amortyzacji określony wzorem:
 Ka = Ki {i /[1 – (1 + i)–n]}

Tabela 4. Czynniki wpływające na okres zwrotu kosztów inwestycyjnych instalacji 
radiacyjnej wyposażonej w akcelerator elektronów

Scenariusz Opis Okres zwrotu w latach
Zakładany zgodnie z planem 5

Niska cena usługi -20% 8
Dłuższy czas pracy 4800 h/rok 4
Krótszy czas pracy 3200 h/rok 7
Niska wydajność -20% 6

Wyższe koszty inwestycyjne +10% 6
Opóźnione uruchomienie 3 miesiące 6
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gdzie: Ki – koszt inwestycyjny, i – oprocentowanie kapitału [%], n – okres 
przydatności instalacji [lata].

Jeśli przyjmiemy, że oprocentowanie kapitału jest na poziomie 8%, a okres 
przydatności instalacji wynosi 15 lat, to rata amortyzacji w skali roku wyniesie 
11,7% kosztów inwestycyjnych. Przyjmując analogicznie wartości 8% i 5 lat, 
to rata amortyzacji wzrośnie do 25%. Pełna amortyzacja poniesionych kosztów 
inwestycyjnych zależy od szeregu czynników przedstawionych w tabeli 4. 
Istotny wpływ na okres zwrotu kosztów inwestycyjnych instalacji radiacyjnej 
wyposażonej w akcelerator elektronów mają: terminowość ukończenia inwe-
stycji, niska cena usługi, dłuższy lub krótszy czas pracy z wiązką w stosunku 
do zakładanego w projekcie, mniejsza od zakładanej wydajność procesu.

W tabeli 5 przedstawiono zestawienie ekonomicznych parametrów insta-
lacji sterylizacji radiacyjne pozwalające na określenie rzeczywistych kosztów 
jednostkowych obróbki radiacyjnej.

Tabela 5. Ekonomiczne parametry instalacji sterylizacji radiacyjnej

Koszty inwestycyjne [k$]
Akcelerator 
Transporter 
Budynek z wyposażeniem 
Instalacja i uruchomienie 

700
100
1400
50

Łącznie 2250
Koszty eksploatacyjne zależne od łącznego czasu pracy z wiązką elektronów [k$]
Czas pracy
Obsługa pożyczki
Administracja
Praca
Naprawy i części zamienne 
Energia elektryczna

1000 h
180
60
60
25
5

2000 h
180
60
120
50
10

Łącznie 330 420
Koszty eksploatacji zależne od łącznego czasu pracy z wiązką elektronów
Czas pracy
Wydajność (objętość)
Wydajność (opakowanie 0,05 m3)*
Koszt jednej godziny 
Koszt jednostkowy

1000 h
4800 m3

96 unit/h
330 $
3,44 $

2000 h
9600 m3

96 unit/h
210 $
2,19 $

* Wymiary opakowania zbiorczego: 48 x 56 x 20 cm
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3. PODSUMOWANIE

Rozwój technologii akceleratorów stosowanych w technice radiacyjnej jest 
dobrze widoczny w dłuższej skali czasowej. Obecnie szczególnie intensywnie 
kontynuowane są prace mające na celu podniesienie sprawności elektrycznej 
akceleratorów, obniżenie ich ceny oraz podniesienie niezawodności. Zapewne 
w niedalekiej przyszłości możliwy będzie transfer technologii z obszaru akce-
leratorów badawczych stosowanych w fi zyce wysokich energii, co pozwoli na 
konstrukcję innowacyjnych urządzeń, a tym samym poszerzenie oferty oraz 
zakresu możliwości technicznych i cenowych. Należy zaznaczyć, że oprócz 
energii elektronów i mocy średniej wiązki podstawowymi kryteriami decydu-
jącymi o przydatności danej konstrukcji akceleratora w technice radiacyjnej 
są: cena, sprawność elektryczna, gabaryty. 

Koszty inwestycyjne, koszty eksploatacyjne i niezawodność instalacji mają 
pierwszoplanowe znaczenie dla działań, których celem jest wypracowanie 
zysku. Nie akcelerator jako urządzenie, ale optymalne parametry wiązki elek-
tronów przystosowane do charakterystyki produktu warunkują sukces przy 
wdrażaniu określonej technologii radiacyjnej. Innymi słowy, instalacja radia-
cyjna musi spełniać wymagania stawiane przez daną technologię. Inwestorzy 
są zainteresowani obniżką kosztów, dlatego nowe technologie zwiększające 
dochody z inwestycji są zawsze poszukiwane. Jednak nowe technologie przed 
upowszechnieniem muszą być sprawdzone w warunkach przemysłowych i sze-
roko akceptowane. W związku z tym praktyczne wprowadzenie nowych tech-
nologii akceleratorowych wymaga wielu lat i rozeznania rynku. Oceniając do-
tychczasowy rozwój techniki radiacyjnej, należy zauważyć, że: 
• Parametry wiązki elektronów stosowane w akceleratorach przemysłowych 

pozwalają na prowadzenie procesu obróbki radiacyjnej dla większości ak-
tualnie modyfi kowanych radiacyjnie produktów.

• Ochrona środowiska jest dziedziną, w której w przyszłości nastąpi znaczą-
cy wzrost liczby zastosowań technologii radiacyjnej (wykorzystanie akce-
leratorów do oczyszczania wody, ścieków, gazów odlotowych).

• Dostępność różnorodnych akceleratorów elektronów w szerokim zakresie 
energii (40 keV-10 MeV) pozwoli na wzrost liczby przemysłowych zasto-
sowań.
Konieczne jest prowadzenie nieustannych wysiłków dla zwiększenia zro-

zumienia przydatności technologii radiacyjnych, której wdrażanie może być 
ważnym czynnikiem rozwoju przemysłu. W obecnych warunkach współpraca 
z przemysłem staje się warunkiem inicjowania i rozwijania badań aplikacyjnych 
niezbędnych przy opracowaniu nowych technologii radiacyjnych.
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