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Rozdzial 1
WSTEP

Andrzej G. Chmielewski, Zbigniew Zimek

Niniejsze opracowanie jest analizg prezentujaca zastosowanie promieniowania
jonizujacego w innych niz energetyka jadrowa branzach polskiego przemystu
wraz z rekomendacjami dla krajowych przedsigbiorstw, co do mozliwosci
wdrozen techniki radiacyjnej. Wskazane sg branze, w ktérych wykorzystuje
si¢ lub potencjalnie mozna wykorzystywa¢ promieniowanie jonizujace.

W  szczeg6lnosci dotyczy to nastepujacych sektorow krajowej
gospodarki: energetyki (w tym w szczeg6lnosci technik ochrony srodowiska i
branzy OZE), sektora paliwowego, branzy chemicznej, motoryzacyjne;j,
stoczniowej, lotniczej, sektora obronnego a takze innych obszarow
dziatalnos$ci przemystowej. Szczegdlowo przedstawiono konkretne przypadki
zastosowania techniki radiacyjnej w Polsce z uwzglgdnieniem: opisu
technologii, lokalizacji instalacji, podstawowych parametrow technicznych i
fizycznych oraz schematoéw graficznych obrazujacych dang instalacje. Opisy
te dotycza aktualnego stanu wdrozen w Polsce oraz prezentacji technologii,
ktore moga by¢ wdrozone przy uzyciu promieniowania jonizujacego, w
szczegOlnosci radiacyjnego oczyszczania gazow spalinowych w elektrowniach
konwencjonalnych i stacjonarnych oraz okretowych energetycznych silnikach
Diesla, oczyszczania $ciekow 1 odpadow ciektych powstajacych w przemysle
1 gospodarce komunalnej z wskazaniem mozliwych zastosowan w energetyce,
przetworstwie polimeréw i kompozytéw, radiacyjnym sieciowaniu kabli,
przewodow, powtok i pokry¢ powierzchniowych, produkcje komponentow dla
energetyki 1 przemystu takich jak: rury, taSmy termokurczliwe, wytwarzanie
komponentow dla innych sektoréw gospodarki (opony, czgsci do samochodow
elektrycznych, statkdw, czesci do samolotow i pojazdow szynowych).
Opracowanie obejmuje zestawienie podstawowych wymagan technicznych
dla polskich przedsigbiorstw, ktére wykonuja lub moga potencjalnie
wykonywaé¢ powyzsze prace na potrzeby krajowego i §wiatowego rynku.
Opracowanie obejmuje glowne wymagania wynikajace z krajowych
przepisow, regulacji UE oraz innych §wiatowych standardéw. Proponowane
sg $ciezki podniesienia kompetencji polskich przedsiebiorstw, zarowno tych
realizujgcych juz omawiane prace jak i mogacych potencjalnie kooperowac w
tym segmencie rynku z jednostkami R&D, innymi galeziami przemystu,
organizacyjnymi krajowymi i zagranicznymi.
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Rozdzial 2

MOZLIWOSCI WYKORZYSTANIA
PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO
W PRZEMYSLE

Zbigniew Zimek, Andrzej G. Chmielewski, Jacek Palige

2.1. Przemyslowe Zrodla promieniowania jonizujacego

2.1.1. Akceleratory elektronow

Akcelerator elektronébw  jest urzadzeniem elektrycznym
przyspieszajacym elektrony do okreslonej energii. Elektrony w zalezno$ci od
mocy urzadzenia sg generowane jednoczesnie w duzych ilosciach formujac
wigzke elektronow, ktdra jest stosowana do radiacyjnej obrobki materiatow.
Elektrony emitowane z katody sg przys$pieszane w prozni w polu elektrycznym
wytworzonym w zrdznicowany sposob zalezny od konstrukcji danego
akceleratora. Na rys. 2.1 przedstawiono zasad¢ dziatania akceleratoréw
przemystowych o odmiennej konstrukcji: akcelerator transformatorowy
zasilany napigciem statym lub impulsowym, rezonansowy pobudzany falg
elektromagnetyczna o czgstotliwosci rzedu 100 MHz, oraz liniowy zasilany
energia mikrofalowa. Dziatanie kazdego z akceleratoréw niezaleznie od
konstrukcji i dziedziny zastosowan jest oparte o zasade przySpieszania czgstek
obdarzonych tadunkiem w wyniku oddziatywania pola elektrycznego.
Przemieszczenie tadunku w polu elektrycznym na okreslonej drodze
odpowiada pracy zgodnie z iloczynem tadunku i r6znicy potencjatow na tym
odcinku, co w sposob jednoznaczny okresla przyrost energii przyspieszanej
czastki. Jezeli w polu elektrycznym migdzy dwoma punktami o réznicy
potencjalow 1 V przy$pieszony zostanie elektron to przyrost energii wyniesie
1 eV. Wielkos¢ ta jest praktyczng jednostkga miary energii przys$pieszanych w
akceleratorach czastek.
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Rys. 2.1. Zasada dzialania akcelerator6w przemystowych. A - akcelerator
transformatorowy, B — rezonansowy, C — liniowy zasilany energia mikrofalowa. 1 —
dziato elektronowe, 2 — cewka ogniskujaca, 3 — elektromagnes przemiatajacy wiazke,
4 — folia wyjs$ciowa

Akceleratory czastek elementarnych opracowywano i budowano dla
potrzeb badan naukowych od poczatku lat trzydziestych ubiegtego wieku. W
potowie XX wieku wdrozone zostaly technologie radiacyjne oparte o
wykorzystanie strumienia szybkich elektronow do prowadzenia procesu
sterylizacji radiacyjnej 1 sieciowania materiatow polimerowych. W chwili
obecnej ponad 3 tysigc akceleratorow na calym $wiecie jest wykorzystywane
do prowadzenia prac w zakresie chemii i techniki radiacyjnej. Dla spetnienia
stawianych wymagan budowane s3g akceleratory charakteryzujace si¢
odpowiednig dla danego procesu energig elektronow i mocg wigzki. Energia
okresla zasigeg a moc wigzki wymagana wydajnos¢ procesu. Optymalizacja
parametréw procesu obrébki radiacyjnej minimalizuje koszty i umozliwia
budowanie instalacji przystosowanych do warunkdéw produkcyjnych.
Wspotczesne akceleratory przemystowe moga przyspieszy¢ wiazke
elektronéw w zakresie energii 0,1-10 MeV o mocy do Kkilkuset kW. Dolna
granica energii wynika ze zbyt malego zasiggu elektrondw. Dla odmiany
wyzsze energie s3 limitowane zjawiskiem promieniotwérczosci wzbudzonej.
Réznice migdzy poszczegdlnymi rodzajami akceleratorow mozna sprowadzic¢
do réznic w wytwarzaniu pola przyspieszajacego elektrony. W technice
radiacyjnej znalazty zastosowanie dwie podstawowe metody formowania pola
elektrycznego: wykorzystanie zasilaczy wysokiego napigcia dla akceleratorow
o dzialaniu wprost, oraz generatorOw 0 czestotliwos$ciach radiowych lub
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mikrofalowych do zasilania rezonatoréw, w ktorych sktadowa elektryczna fali
elektromagnetycznej jest wykorzystywana w procesie przyspieszania.
Akceleratory transformatorowe dominujg w zastosowaniach przemystowych z
uwagi na mozliwos¢ osiggniecia duzej mocy wiazki przy wysokiej sprawnosci
tych urzadzen. Budowane sg akceleratory tego typu przyspieszajace elektrony
nawet do energii 5 MeV. Najczgsciej jednak sa to urzadzenia o energii 0,15-1
MeV.

Uzyskanie energii elektronow 5-10 MeV, niezbednej do obrobki
radiacyjnej obiektow o zwigkszonych wymiarach lub ggstosci, wymaga
stosowania metod rezonansowych. Metody te w procesie przy$pieszania
wykorzystuja skladowa elektryczng fali elektromagnetycznej o z zakresu
mikrofal (3000-1300 MHz) formowang w wielu niewielkich koncentrycznych
rezonatorach. Na rys. 2.2 przestawiono zasade przys$pieszania elektronow przy
wykorzystaniu sktadowej elektrycznej fali elektromagnetycznej poruszajace;j
si¢ synchronicznie ze zgestkami elektronow w sekcji przyspieszajace] w
postaci falowodu z przestonami. Podobne efekty mozna uzyska¢ przy
wykorzystaniu fali stojagcej 1 poruszajacej si¢ wigzce elektronu przy
wykorzystaniu nieco odmiennej konstrukcji sekcji przyspieszajace;.

E e-

Rys. 2.2. Zasada przySpieszania elektronow skladowa elektryczng fali
elektromagnetycznej poruszajacych si¢ synchronicznie w liniowym akceleratorze z
falg biezaca.

Niska sprawnos$¢ energetyczna (do 10%) oraz wysoka cena tych
urzadzen ogranicza ich zastosowania przemystowe w zakresie radiacyjnej
modyfikacji polimeréw. Korzystniejsze mozliwosci oferujg uktady
rezonansowe zasilane czgstotliwos$ciami z zakresu 100 MHz. W uktadach tych
zamiast drogich zrddet energii mikrofalowej (klistrony, magnetrony)
stosowane sg stosunkowo tanie generatory z lampami prézniowymi duzej
mocy. W spos6b zasadniczy wzrasta tez sprawno$¢ akceleratora (do 50%).

Uruchomienie pierwszej instalacji radiacyjnej wyposazonej w
akcelerator elektronéw w Polsce miato miejsce w 1971 r. Przez wiele lat
akcelerator LAE 13/9 zainstalowany w Instytucie Badan Jadrowych na Zeraniu
(obecnie Instytut Chemii i Techniki Jadrowej) byt jedynym dostepnym w kraju
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zrodtem promieniowania jonizujacego umozliwiajagcym obok badan
naukowych prowadzenie obrébki radiacyjnej w skali masowej. Dopiero w
kolejnej dekadzie uruchomiono akceleratory typu ILU 6 w Zaktadach
Urzadzen Technologicznych w Czluchowie oraz ELU 6 w Migdzyresortowym
Instytucie Techniki Radiacyjnej w Lodzi. Dalszy rozwdj bazy akceleratorowe;j
to w pierwszym rzgdzie instalacje budowane w IChTJ. Kolejno powstaja:
instalacja pilotowa do prowadzenia obrobki radiacyjnej polimerow
wyposazona w akcelerator [ILU 6 (1988), instalacja badawcza wyposazona w
akcelerator elektrostatyczny AS 2000 (1988), instalacja pilotowa radiacyjnej
obrobki gazow spalinowych wyposazona w dwa akceleratory typu ELW 3A
(1991), stacja sterylizacji radiacyjnej wyposazona w akcelerator
ELEKTRONIKA (1993), instalacja pilotowa przeznaczona do obrobki
radiacyjnej zywnos$ci wyposazona w akceleratory PILOT 1 ELEKTRONIKA
(1993), instalacja badawcza wyposazona w akcelerator LAE 10 (2000). W
odroznieniu od akceleratora LAE 13/9, ktory z zalozenia byl akceleratorem
uniwersalnym, kolejne instalacje maja okreslone, bardziej wyspecjalizowane
przeznaczenie. Akcelerator AS 2000 zostal zbudowanym przez firm¢ High
Voltage Engineering Corporation, akcelerator typu PILOT zbudowano
Instytucie Problemow Jadrowych, akcelerator LAE 10 zostat zbudowany w
IChT]J, pozostale akceleratory sa produkcji rosyjskie;.

Jednym z dwdch podstawowych parametrow akceleratorow elektronow
wykorzystywanych w technice radiacyjnej to energia elektrondw okreslajaca
ich zasigg w obrabianym materiale. W pewnym uproszczeniu mozna przyjac,
ze zasieg jest okreslony wzorem:

Zasieg [g/cm?] = 0,37 (energia elektronéw [MeV] - 0,2)
przy jednostronnym napromieniowaniu i zalozeniu rownosci dawki na
powierzchni produktu i1 jego spodzie. Zasigg elektrondw, a wigc energia
elektronow jednoznacznie okresla gabaryty produktu przy zatozonej jego
gestosci.

Drugi z podstawowych parametréw to moc $rednia wigzki elektronow,
ktéra wyznacza wydajno$¢ procesu przy zatozonym poziomie dawki.
Wydajnos¢ procesu okresla zalezno$¢:

Wydajnos¢ [kg/h] = 3600 (moc wigzki [kW])(wspodlczynnik wykorzystania
wiagzki)/(dawka [kGy])

Dwa wymienione wyzej parametry musza by¢ uwzglednione przy
wyborze typu 1 mozliwosci technicznych akceleratora elektronow
przeznaczonego do realizacji konkretnej technologii radiacyjnej, gdyz jedynie
optymalizacja doboru energii i mocy wigzki umozliwi osiggnigcie korzystnych
wskaznikow ekonomicznych. Oczywiscie lista kryteridow jest znacznie dtuzsza
gdyz wielko$¢ ceny urzagdzenia wptywa na poziom kosztow inwestycyjnych, a
zuzycie energii elektrycznej przektada si¢ na koszty eksploatacyjne. Wymiary
akceleratora majg istotny wptyw na wielko$¢ 1 zagospodarowanie budynku, a
niezawodnos$¢ akceleratora okresla jego dostepno$¢ do wykonywania zadan
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produkcyjnych a tym samym efekty ekonomiczne. W tabeli 2.1 przedstawiono
graniczne osiagi techniki akceleratorowej odniesione do urzadzen obecnie
wykorzystywanych w procesach radiacyjnych.

Tabela 2.1. Graniczne osiagi dla akceleratorow elektronéw stosowanych w procesach
radiacyjnych

Typ akceleratora
Parametr bezposredni DC UHF N}g(;-zoo IiniovE/;yle.3-9.3
Prad $redni wiagzki <2A <100 mA <30 mA
Energia elektronéw 0.05-5 MeV 0.3-10 MeV 2-10 MeV
Moc wiazki ~500 kW 700 kW 150 kW
Sprawnos¢ elektryczna 60-80% 20-50% 10-20%

Podstawowe konstrukcje akceleratoréw elektronéw stosowane w
technice radiacyjnej (akceleratory o dziataniu bezposrednim, rezonansowe
oraz liniowe) sg sukcesywnie usprawniane w trakcie ostatnich kilku dekad w
oparciu 0 nowe mozliwosci jakie oferuje rozwdj techniki w tym techniki
akceleratorowej. Jednoczesnie w ostatnim okresie obserwuje si¢ tendencje do
praktycznego wykorzystania osiggni¢¢ techniki akceleratorowej stosowanej do
chwili obecnej wylacznie w urzadzeniach badawczych w zakresie fizyki
jadrowej do budowy urzadzen przydatnych do pracy w warunkach
przemystowej obrobki radiacyjnej. Do takich unikalnych rozwigzan zaliczy¢
nalezy cykliczny akcelerator elektronow w skrocie nazywany eFFAG (electron
fixed-field alternating gradient), pracujacy z falg ciagla o energii elektronow,
mocy wigzki oraz gabarytéw przystosowanych do wymagan stawianych przez
technike radiacyjng. Charakterystyczng cecha akceleratorow eFFAG jest
wykorzystanie stalego pola magnetycznego (podobnie jak cyklotronie),
stosowanie wydzielonych segmentow magnesu, oraz wykorzystanie dynamiki
elektrondéw podobnie jak w synchrotronie.

Inng réwnie innowacyjng konstrukcjg jest akcelerator dla potrzeb
techniki ~ radiacyjnej wykorzystujacy  nadprzewodzaca  strukture
przyspieszaj aca elektrony. Sekcja przyspieszajaca tego typu charakteryzuje si¢
10° razy mniejsza pow1erzchn10wq opornoscia, co przeklada si¢ na znikome
straty mocy w.cz. i podnosi sprawnosc urzadzenia. Jednocze$nie wyzsza
dobro¢ struktury oznacza mniejsze zapotrzebowanie na energi¢ chtodzenia
struktury, a moc w.cz. prawie w catosci jest przekazywana wigzce elektronow.
W tych warunkach istnieje mozliwos¢ pracy ciaglej (cw — continous wave)
przy gradiencie przy$pieszenia rzedu 10 MeV/m.
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2.1.2. Zrodta promieniowania hamowania

Z uwagi na to, ze elektrony maja stosunkowo niewielki zasieg w
obrabianym materiale, wprowadzane sg tez systemy wykorzystujace do
obrébki radiacyjnej promieniowanie X generowane W systemach
wyposazonych w akcelerator elektronéow. Na drodze wiazki elektronow
ustawiana jest chtodzona tarcza zbudowana z materialu zawierajacego metale
o wysokiej liczbie porzadkowej Z (np. wolfram lub tantal). W wyniku
oddziatywania mig¢dzy jadrami atomow tarczy a strumieniem elektrondw
nastgpuje generacja promieniowania hamowania X. Energia i przenikliwo$¢
tego promieniowania jest podobna jak uzyskiwana dla promieniowania gamma
pochodzacego ze zrodia kobaltowego. Mozna zatem, z wykorzystaniem tej
techniki, prowadzi¢ obrobke materialéw o duzej gestosci, w tym przedmiotow
metalowych (igly do strzykawek, noze chirurgiczne, etc.). Niestety wydajnos¢
procesu konwersji energii wigzki elektron6bw na energie wigzki
promieniowania X jest niewielka, si¢ga zaledwie kilku procent. Budowane sa
jednak jednostki akceleratorowe o mocy wiazki elektronéw wynoszacej setki
kilowatow, w ktorych mozna prowadzi¢, z wykorzystaniem uzyskanego w
procesie konwersji promieniowania X, obrobke catych palet. Jednak wszedzie
tam, gdzie material mozna podda¢ obrobce radiacyjnej z bezposrednim
wykorzystaniem wigzki elektronow, ekonomika procesu jest bardziej
korzystna z uwagi na mniejsze koszty jednostkowe (mniejsze zuzycie energii
elektrycznej potrzebnej do naswietlenia okreslonej masy produktu).

Podstawg dziatania urzadzen emitujgcych promieniowanie hamowania
jest zjawisko emisji kwantow promieniowania elektromagnetycznego
inicjowane przez przyspieszone elektrony poruszajgce si¢ w obszarze
oddzialywania pola elektrycznego jadra atomu. Wydajno$¢ procesu emisji
kwantow promieniowania zalezy od energii elektronow i liczby atomowe;]
osrodka, co wynika z rozwazan teoretycznych a takze zostato potwierdzone
eksperymentalnie wiele lat temu. Rozklad przestrzenny promieniowania
hamowania obejmuje pelny kat brytlowy, ale w istotny sposob odbiegajacy od
rozktadu izotropowego. Widmo energetyczne promieniowania hamowania jest
ciggte a energia kwantdw nie przekracza poziomu okre§lonego energia
elektrondw inicjujacych ich emisj¢. Jak wykazaty przewidywania teoretyczne
1 prace eksperymentalne efektywna wydajno$¢ konwertera wigzki elektronéw
na promieniowanie hamowania zalezy réwniez od grubosci tarczy. Mozna
przyjac, ze optymalna grubos$¢ tarczy powinna by¢ na poziomie 0,3-0,4 zasiggu
elektronow w danym materiale. Przy wigkszych grubo$ciach tarczy istotny
wplyw na sumaryczng wydajnos$¢ procesu majg wlasciwosci ostonne materiatu
tarczy. W tabeli 2.2 przedstawiono dane liczbowe dotyczace wydajnosSci
procesu konwersji dla réznych energii elektronéw i1 optymalnych grubosci
tarczy z tantalu. Warto zauwazy¢, ze 1 kW mocy promieniowania hamowania
odpowiada aktywnosci zrodta z Co®® na poziomie 67,6 kCi, przy czym z uwagi
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na charakterystyczny rozklad przestrzenny promieniowania hamowania
mozna przy jego zastosowaniu osiggna¢ blisko dwukrotnie wigkszy
wspotczynnik  wykorzystania promieniowania w stosunku do zrédet
1izotopowych charakteryzujacych si¢ rozktadem izotropowym.

Tabela 2.2. Wydajnos¢ konwertera dla réznych energii elektronow i optymalnej
grubos$ci materiatu tarczy wykonanej z tantalu

Energia elektronow 2MeV | 5MeV | 7,5 MeV | 10 MeV
Grubos¢ (tarcza z tantalu) 0,35mm | 0,8 mMm | 1,2mm | 2,2 mm
Transmisja elektrony 0 0 0 0

kwanty 0,0268 | 0,0845 | 0,133 0,176

Odbicie elektrony 0,243 0,114 | 0,0731 0,0482

kwanty 0,0195 | 0,0331 | 0,0368 0,039

Absorpcja w elementach tantal 0,653 0,631 0,613 0,693
konwertera woda | 00576 | 0,133 | 0,141 | 0,0464
stal 0,0012 | 0,026 | 0,00445 | 0,00489

2.1.3. Izotopowe Zrodla promieniowania gamma
Do obrobki materiatow  wykorzystuje si¢ izotopowe zrodia

promieniowania gamma, akceleratory elektronow lub akceleratory
wyposazone w konwertory e/X. Aktywnos¢ zrodet izotopowych okresla si¢ w
bekerelach (Bg=1 rozpad promieniotwoérczy na sekunde). Jest to jednak bardzo
mala jednostka miary i dlatego dalej w praktyce przemystowej stosowane sg
stare jednostki aktywnosci curie (Ci). Zwykle moc zrodet technologicznych
siega 1-3 MCi (1 Ci=3,7 x 10'° Bq). Parametrem okreslajacym ilo$¢ energii
pochloni¢tej w obrabianym materiale jest dawka pochlonig¢ta, mierzona w
grejach. (1 Gy=1 J/kg). Stara, czasami jeszcze stosowang, jednostkg dawki byt
rad (1 Gy=100 radow). Waznymi parametrami dotyczgcymi obrobki
radiacyjne] poza dawka pochtonigta, jest szybkos¢ dawkowania Gy/s.
Akceleratory sg znacznie silniejszymi zréodtami promieniowania w
poréwnaniu ze zrodlami izotopowymi, akcelerator o mocy 15 kW moze
dostarczy¢ do materialu w jednostce czasu, tyle energii, co zrodto kobaltowe
o aktywnosci 1 MCi.

W chwili obecnej jedynym izotopem promieniotwdrczym stosowanym
do obrobki radiacyjnej w instalacjach przemystowych jest Co-60, izotop o
polowicznym czasie rozpadu 5,272 lat i energii kwantow promieniowania
gamma 1,17/1,33 MeV. Stosowany jest on w postaci spieku metalicznego,
zaspawanego w dwuscienne, szczelne kapsulki ze stali kwasoodporne;.
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Kapsutki umieszczone s3 w ramowym zasobniku zbiorczym. Tak zestawione
zrédto gamma uzywane jest do naswietlania materialu poddawanego obrébce.
Produkt w pudtach lub na paletach transportowany jest do wnetrza komory
ostonigtej grubg warstwg betonu. W przypadku konieczno$ci wejscia do
komory, zrodto jest opuszczane do basenu wodnego. Stup wody o wysokosci
4-5 m ponad Zrédlem, zabezpiecza obstuge przed promieniowaniem.

2.1.4. Zrédla zamkniete i otwarte stosowane w przemysle do celow
pomiarowych

Wykorzystanie promieniowania  jonizujacego dla celow
diagnostycznych 1 pomiarowych w przemysle $cisle zwigzane jest z
stosowaniem zrédet zamknietych lub otwartych. Zroédlem zamknigtym
nazywamy substancj¢ promieniotwdrcza, emitujacg promieniowanie alfa, beta
lub gamma, oddzielong od otoczenia szczelng ostong, przeciwdziatajaca
przedostaniu si¢ radioizotopoOw do otoczenia a tym samym skazeniu go
materiatem radioaktywnym. Mierzonym efektem jest oddzialywanie
promieniowania ze srodowiskiem otaczajacym tj. ostabianie promieniowania,
rozpraszanie itp. co pozwala na ocene stanu $rodowiska. Zrodtem otwartym
nazywamy porcj¢ materialu promieniotworczego wprowadzonego do
srodowiska. Mierzonym efektem jest proces rozprzestrzenienia si¢
radioizotopu w otoczeniu, co pozwala na ilo§ciowa ocen¢ procesOw
srodowiskowych (szybko$¢ 1 intensywno$¢ przeplywoéw, kierunkéw
przeptywu, proceséw mieszania itp.). Uzycie zrodla otwartego powoduje
czasowe skazenie srodowiska materialem promieniotwoérczym, co zwigzane
jest z konieczno$cig przestrzegania rygorystycznych zasad ochrony
radiologicznej i warunkow pracy z substancjami promieniotworczymi. Zrodta
zamknigte stosowane w przemysle wykorzystywane sg do:

e pomiaréw gestosci mediow przeptywajacych w rurociggach zaréwno
poziomych jak i pionowych (stacjonarny uklad zrodto—detektor
promieniowania),

e okreslania stopnia wypetnienia zamknigtych aparatow przemystowych
(pomiar poziomu cieczy lub ciata stalego w zbiorniku) poprzez ruchomy
nadazny uktad pomiarowy zroédto—detektor promieniowania

e okreslenie rozkladu gestosci w zamknigtych aparatach przemystowych
(ciato stale, ciecz, piany, zawiesiny itp.) z wykorzystaniem nadgznych
uktadow pomiarowych zrodto—detektor promieniowania.

Uzyskiwany sygnal pomiarowy moze by¢ podiaczony do systemu
automatyki sterujgcej pracg badanej instalacji. Opracowane uktady pomiarowe
zrodto—detektor moga by¢é rowniez wykorzystywane w badaniach
defektoskopowych. Najczgsciej wykorzystywanymi radioizotopami  w
zrodtach zamknietych sa Co — 60, Ir — 192, Cs — 137 (bedace emiterami
promieniowania beta i gamma) ktére dostgpne sg na rynku polskim i moga by¢
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produkowane w trakcie naswietlania odpowiednich tarcz w reaktorze
jadrowym. Prace ze zrédtami zamknigtymi promieniowania wymagaja
nadzoru przez inspektorow ochrony radiologicznej posiadajacych uprawnienia
nadawane przez CLOR (Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej).

Prace z otwartymi zrédtami promieniowania ze wzgledu na bezposredni
kontakt substancji promieniotworczych z otoczeniem musza by¢ prowadzone
przez wyspecjalizowane jednostki badawcze pod nadzorem uprawnionych
inspektoréw ochrony radiologicznej CLOR. Zrodta otwarte wykorzystywane
sa do badania proceséw $rodowiskowych w otoczeniu zakladoéw
przemystowych oraz do badania samych procesow oraz ich wplywu na
otoczenie. Metoda radioznacznikowa wykorzystywana jest glownie do
okreslania podstawowej charakterystyki aparatoéw wytworczych pracujacych
w sposob ciagly jakg jest funkcja rozktadu czaséw przebywania (RCP).
Znajomos¢ tej funkcji pozwala na diagnostyke proceséw zachodzacych we
wnetrzu aparatow:

e wystepowanie przestrzeni martwych,

e intensywnosci procesu mieszania,

e okreslenie $redniego czasu przebywania materialow oraz wariancji
rozktadu czaséw przebywania.

Znajomo$¢ tych parametroOw pozwala na ocen¢ prawidlowos$ci pracy
badanej instalacji, tj. zgodno$ci zakladanych projektowych parametrow
instalacji ze stanem rzeczywistym. Zastosowanie metody wymaga
kazdorazowo doboru znacznika. W przypadku badania proceséw fizycznych
(mieszanie, przeptyw, itp.) nalezy wybra¢ odpowiedni znacznik tj.
niereagujacy chemicznie w warunkach procesu, oraz o okresie poétrozpadu
umozliwiajgcym przeprowadzenie pomiaru w czasie wigkszym niz 2-3
krotnosci $redniego czasu przebywania. Znajomos¢ funkcji RCP pozwala na
pelny opis procesow przepltywowych zachodzacych w badanym aparacie. W
przypadku badania procesow chemicznych stosowany znacznik dodatkowo
musi spetnia¢ chemiczne warunki reprezentatywnosci. W najlepszym
przypadku powinien to by¢ jeden z izotopow pierwiastkow uczestniczacych w
procesie chemicznym.

Metoda radioznacznikowa wykorzystywana byta do badania proceséw
zachodzacych w piecach metalurgicznych m.in. w badaniach procesu
szybowego produkcji cynku, procesu szybowego i zawiesinowego produkcji
miedzi. Okre§lano czasy przebywania faz w piecach oraz wydajnosci
procesow. Duza cze$¢ prac dotyczyla badan dynamiki procesow w
przeptywowych oczyszczalniach $ciekéw. Okreslano czasy przebywania,
strukture przepltywu oraz wydajnosci procesu odstawania. W oparciu 0
uzyskiwane wyniki formutowano rekomendacje dotyczace modernizacji
urzadzen w celu zwigkszenia ich efektywnosci.
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2.2. Aspekty chemiczne oddzialywania promieniowania jonizujacego
Z materia

Pierwszym etapem oddzialywania promieniowania jonizujgcego na
materi¢ sg procesy natury fizycznej polegajace na przekazaniu energii
osrodkowi. Stosowane w omawianych technologiach promieniowanie,
zarbwno elektromagnetyczne promieniowania gamma, jak i wiazka
elektronéw (promieniowanie wysokoenergetyczne). W pierwszym etapie
wytwarzane sg elektrony wybijane z powlok elektronowych atomow, gldwnie
w wyniku efektu Comptona. W drugim rowniez w wyniku oddziatywan z
elektronami tych powtok powstaja tzw. elektrony wtorne. Energia elektronow
wtornych wyzwalanych w procesie jonizacji waha si¢ w szerokim zakresie.

Energia wysokoenergetycznych elektronow jest zuzywana na
wytwarzanie gniazd jonizacyjnych (spurs, 6-100 eV), gniazd wielo-
jonizacyjnych (blobs, 100-500 eV) i krotkich §ladow (short tracks, 500-5000
eV). Gniazdo wielo-jonizacyjne (blob), jest gniazdem wytwarzanym przez
wtorny elektron na drodze 500 nm, w ktorym powstaja 2-3 pary jonowe i od 3
do 10 wzbudzonych czasteczek czy tez atomow. Elektrony pierwotne o energii
rzedu 10%10" eV prowadza do powstania elektronéw wtornych
(promieniowanie delta) o nastgpujacym, przyblizonym rozktadzie
energetycznym; 40% — < 4 eV, 20% - 3,4-6,8 eV, 18% - 6,8-13,5 eV, i 12%
—13,5-27,1 eV. Ich energia jest wzglednie niska (< 100 eV). Dlatego tez ich
zasieg w cieczach 1 ciatach statych jest niewielki i powodowana przez nie
jonizacja oraz wzbudzenie czasteczek nastepuje w bliskim sgsiedztwie
jonizacji wywolanej przez elektron wysokoenergetyczny, co prowadzi do
powstania matego gniazda zawierajacego jony i wzbudzone czasteczki (rys.
2.3). Wiasne $lady (odgatezienia od gléwnej drogi elektronu
wysokoenergetycznego) tworza elektrony posiadajace wysoka energie
kinetyczng. Proces fizycznego przekazania energii jest procesem szybkim,
trwa od 107Y" do 107 s. Wzbudzenie elektronu nastepuje w przedziale
czasowym rzedu 1071% s, a wzbudzenie oscylacyjne w przedziale 10-14-107s.
Upraszczajac zagadnienie mozemy stwierdzi¢, ze nastgpne procesy, natury
chemicznej sa wywotywane w obu przypadkach przez wspomniane elektrony
wtorne. Dlatego tez skutki oddziatywania obu rodzajow promieniowania na
materiat s3 podobne, trzeba jedynie pamig¢tac, ze w praktyce (przy stosowane;j
w przemys$le aktywnos$ci zrédet gamma 1 mocy akceleratorow do obrobki
radiacyjnej) tg samg dawke energii mozemy dostarczy¢ do materiatu w
znacznie krétszym czasie, w przypadku stosowania akceleratorow. Z kolei
elektrony emitowane przez akcelerator maja znacznie mniejszy zasicg w
obrabianym materiale 1 dlatego tez rozktad przestrzenny deponowanej energii
(tzw. rozktad dawki) bedzie w obu przypadkach inny.
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Rys. 2.3. Schemat przedstawiajgcy skutki wywolywane w osrodku przez
promieniowanie jonizujace.

W wyniku oddziatywania elektronow wtérnych nastepuje jonizacja
osrodka, ale 1 powstajg tez czasteczki o wzbudzonych stanach energetycznych,
ze wzgledu na wynik pdzniejszego ich oddziatywania z czgsteczkami w
sasiedztwie, najwazniejsze sa wzbudzenia dotyczace stanow elektronowych.
Powstajg bardzo reaktywne molekuty i atomy tzw. wolne rodniki. Powyzsze
procesy nastgpujace po przekazania energii przebiegaja w przedziale
czasowym 1072 do 107! s. W nastepnym etapie rozpoczynaja sic reakcje
chemiczne; czg$¢ wolnych rodnikéw podlega rekombinacji, inne reaguja z
obecnymi w mieszaninie molekutami. Wydajno$¢ radiacyjng obserwowanych
reakcji okreslamy podajac wspotczynnik G, zdefiniowany przez liczbe danych
indywiduéw chemicznych wytworzonych w osrodku w wyniku pochloni¢cia
energii rownej 100 eV. Koncowe produkty reakcji radiacyjnych powstaja po
czasie rzedu 107 s od powstania bodzca energetycznego. Glowne typy reakcji
powodowanych przez promieniowanie sg nastepujace:

Reakcje pierwotne

AB > AB"  Wzbudzenie czasteczki
AB > AB" + e Jonizacja

Reakcje wtorne

AB"+e > AB”
Wzbudzenie czasteczki na drodze rekombinacji jon—czasteczka
AB > A" +B’
AB > A"+ B"
Tworzenie wolnych rodnikow na drodze dysocjacji czasteczki
A"+BR > AR+ B’
Oddzielenie wolnego rodnika
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A"+C>AC
AC’+C > ACC”
Propagacja wolnego rodnika poprzez przytaczenie
A"+B" > AB
Rekombinacja rodnikéw 1 utworzenie trwatego produktu
CH"+DH" > CH;+D
Utworzenie trwatego produktu przez przekazanie atomu wodoru
AB"™>C+D
AB*™> C'+D
Dysocjacja czasteczki z wytworzeniem statych produktow
Rozpuszczalnik + e~ 2 esoly
Utworzenie solwatowanego elektronu w ciektym medium
AB +e > AB-
Utworzenie ujemnego jonu przez przytaczenie elektronu
C'+D>C+D
Utworzenie trwalego produktu przez neutralizacje jon-jon
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Rozdzial 3
PRZEMYSE. CHEMICZNY | PRZETWORCZY

Grazyna Przybytniak, Andrzej Nowicki, Zbigniew Zimek,
Dagmara Chmielewska-Smietanko, Andrzej Rafalski,
Magdalena Rzepna, Krystyna Ciesla, Marcin Sudlitz,
Urszula Gryczka, Wojciech Migdal

3.1. Przetworstwo polimerow

3.1.1. Podstawy procesu (sieciowanie, szczepienie i degradacja radiacyjna)

Modyfikacja polimeréw promieniowaniem jonizujagcym jest juz od
ponad 60 lat najbardziej intensywnie rozwijanym Kierunkiem chemii i
technologii radiacyjne;j. Jest to dziedzina niezwykle interesujgca poznawczo, a
zarazem majaca duze znaczenie praktyczne. Obecnie czgsto stosuje sig
obrobke radiacyjng w celu inicjowania pozadanych zmian wiasciwosci wielu
tworzyw  sztucznych. Wiedza o procesach  zachodzacych w
napromieniowanych polimerach jest réwniez istotna z punktu widzenia
sterylizacji radiacyjnej wyrobow medycznych jednorazowego uzytku, z
ktérych wigkszo$¢ wykonana jest z tworzyw sztucznych.

Tak jak w przypadku innych zwiazkow organicznych, w polimerach
procesy pierwotne maja charakter jonowy (jonizacja) albo rodnikowy
(homogeniczne pegkanie wigzan kowalencyjnych). Nalezy podkresli¢, ze
chociaz pierwsze etapy oddzialywania promieniowania jonizujacego moga
zachodzi¢ wg odmiennych mechanizméw, w zaleznosci od charakteru
makroczasteczek, to makroskopowe zmiany wilasciwosci polimerow sg
wynikiem réznorodnych wtornych procesow rodnikowych. Analizujgc zmiany
chemiczne w polimerach zwykle rozpatruje si¢ dwa etapy. W pierwszej fazie
reakcje przebiegajg bezposrednio podczas napromieniania, w drugiej za$ po
jego ustaniu, w wyniku procesow nastepczych (tzw. postefektu).

Procesy chemiczne w polimerach poddanych dziataniu promieniowania
jonizujgcego mogg prowadzi¢ do wielu rownolegle wystepujacych efektow, w
tym:

e Sieciowania lancuchow,

degradacji tancuchoéw glownych makroczasteczek,
Zmiany liczby i charakteru wigzan podwojnych,
emisji niskoczasteczkowych produktow gazowych,
utleniania polimeru.

20



Polimeryzacja inicjowana promieniowaniem jonizujgcym

Polimeryzacja jest procesem syntezy wysokoczasteczkowych zwigzkow
poprzez stopniowe dodawanie do tancucha niskoczasteczkowego monomeru
do centrum aktywnego usytuowanego na koncu rosngcego tancucha
polimerowego. Monomerami sg zwigzki posiadajace wigzania nienasycone
albo grupy cykliczne, ktérych pierscien w trakcie polimeryzacji ulega
otwarciu. Proces polimeryzacji mozna rozpatrywac jako homopolimeryzacje,
czyli stopniowe przylaczanie jednego monomeru, 1 kopolimeryzacje, w ktorej
udziat biorg co najmniej dwa monomery.

Inicjacja polimeryzacji polega na generowaniu centrow aktywnych
(rodnikow albo jondéw) za pomoca promieniowania jonizujacego, Swiatla,
czynnikow chemicznych, ultradzwickami, itp. Natomiast propagacja jest
powtarzajacym si¢ procesem addycji monomeru do miejsca aktywnego
wydtuzajacego si¢ tancucha, co prowadzi do konwersji niskoczasteczkowych
substratow w makroczasteczki, co ilustruje schemat procesu polimeryzacji
przedstawiony rys. 3.1.
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Rys. 3.1. Schemat proces polimeryzacji

Polimeryzacja radiacyjna ma praktyczne zastosowanie w przypadku
utwardzania powlok zawierajacych akrylany, polimeryzacji monomerow w
drewnie czy betonie. W wigkszej skali stosowana jest do produkcji hydrozeli
wykorzystywanych jako opatrunki ran pooparzeniowych. Jest to produkt
opracowany na Politechnice L.odzkiej 1 od 25 lat wytwarzany z powodzeniem
w Polsce przez firme Kikgel, przy wspotudziale Stacji Sterylizacji Wyrobow
Medycznych IChT]J.

Z uwagi na dostepno$¢ innych, tatwych i mniej kosztownych metod, w
innych przypadkach jest to alternatywna, lecz rzadziej stosowana technika w
stosunku do polimeryzacji w obecnosci chemicznych inicjatorow.
Sieciowanie radiacyjne

Tworzenie wigzan kowalencyjnych pomiedzy tancuchami polimeru
prowadzi do powstania sieci powigzanych makroczasteczek. Schemat procesu
sieciowania ilustruje rys. 3.2. Sieciowanie radiacyjne jest procesem
wykazujagcym wiele korzysci w stosunku do tradycyjnej metody chemicznej —
nie wymaga wysokich temperatur, gdyz zwykle przebiega w temperaturze
otoczenia, i dlatego stopien krystaliczno$ci materiatu nie ulega zmniejszeniu.
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Ponadto proces zachodzi bez uzycia inicjatorow chemicznych, co ma istotne
znaczenie w przypadku materiatow polimerowych uzywanych w medycynie,
albo w charakterze izolatorow (zachowanie wtasciwosci dielektrycznych).

Polietylen (PE) jest najcze¢sciej sieciowanym radiacyjnie polimerem. Ma
on postac¢ semikrystaliczng, bowiem sktada si¢ z obszaréw amorficznych oraz
krystalicznych.  Czestym  skutkiem  oddziatywania  promieniowania
jonizujacego na polimer jest peckanie wigzana miedzy atomem wegla i atomem
wodoru w wyniku czego powstaje rodnik z centrum zlokalizowanym na atomie
wegla. Procesowi towarzyszy emisja gazowego wodoru. Generowane
radiacyjnie rodniki alkilowe sg prekursorami sieciowania. Sieciowanie
powstaje w wyniku utworzenia wigzania kowalencyjnego pomigdzy dwiema
makroczasteczkami wskutek rekombinacji rodnikéw. Tego typu zjawisko
mozliwe jest wtedy, gdy dwa rodniki alkilowe drugorzedowe powstajace w
wyniku oderwania atomu wodoru znajda si¢ w niewielkiej od siebie odlegtosci.
Inna mozliwo$¢ tworzenia trwalych wigzan miedzy tancuchami polega na
przytaczeniu do koncowych grup nienasyconych polimeru makrorodnika, w
wyniku czego powstaje wigzanie trojfunkcyjne. Takim reakcjom sprzyja
mozliwo$¢ ruchow konformacyjnych i przemieszczanie si¢ segmentOw
makroczasteczki. Stwierdzono, ze sieciowanie nastepuje wylacznie w fazie
amorficznej lub na granicy obu faz, gdyz odlegtosci pomigdzy tancuchami w
sieci krystalicznej sa zbyt duze, aby efektywnie tworzy¢ wigzania
kowalencyjne migdzy atomami wegla.

hv °

R/\/\RHR/\/\R+H.

RN"NR — > R
R
[ ]
° R
R R

Rys. 3.2. Schemat procesu sieciowania

Sieciowanie radiacyjne ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne,

termiczne i reologiczne polimeru. Obserwuje si¢:

e Wzrost wytrzymalo$ci przy zerwaniu i modutu Younga;

e wzrost odporno$¢ na czynniki chemiczne: rozpuszczalniki, agresywne
chemikalia, tluszcze, oleje, zrace substancje nieorganiczne;

e Wwzrost stabilno$¢ wymiarowej, maleje zdolno$¢ do odksztatcen pod
wplywem ogrzewania (odporno$¢ cieplna), rosnie oporno$¢ na tuk
elektryczny, wzrasta odpornos$¢ na ptomien;
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e W czasie ogrzewania polimer nie ulega stopieniu, lecz migknie, co sprawia,
ze usieciowane polimery nie kapia, wiec nie rozprzestrzeniajg ognia.
Sieciowanie z wykorzystaniem promieniowania jonizujgcego jest
procesem powszechnie stosowanym w technologiach radiacyjnych, a ich
przyktady sg przedstawione w kolejnych rozdziatach niniejszego opracowania.
Dziatanie promieniowania jonizujacego zalezy od struktury chemicznej
polimeru, jego morfologii, dlugosci i polidyspersyjnosci tancuchow. W
reakcjach konkurencyjnych w stosunku do sieciowania zachodzi degradacja, a
w obecnosci tlenu procesy degradacji oksydacyjne;j.
Degradacja radiacyjna i oksydacyjna
Proces jest inicjowany rodnikami generowanymi za pomocg
promieniowania jonizujacego i prowadzi do pekania tancucha gléwnego
polimeru (rys. 3.3). W jego wyniku nastepuje:
e Zmniejszenie masy czasteczkowej makroczasteczki,
Zmniejszenie lepkosci w stanie stopionym,
uwolnienie produktow gazowych,
pojawienie si¢ polarnych grup funkcyjnych,
zmetnienie i zo6tknigcie materiatu,
pogorszenie wlasciwosci mechanicznych.

Charakterystycznym przyktadem polimeru ulegajacego degradacji
radiacyjnej jest polipropylen. W wyniku ekspozycji na dziatanie np.
wysokoenergetycznych elektronéow nast¢puje uwolnienie atoméw wodoru, a
nastepnie proces fragmentacji. Pozostate atomy wodoru oraz grupa metylowa
roOwniez mogg ulega¢ abstrakcji, jednak ze znacznie mniejszg wydajnoscia.

H.
+
R hv ()
/ﬁ/\R HR/Y\R HR& + A \R
CH
° CH, CH,

Rys. 3.3. Schemat procesu fragmentacji

Wszystkie generowane w polipropylenie, a takze innych tworzywach,
rodniki alkilowe moga ulega¢ utlenieniu. Po przylaczeniu czasteczki tlenu
tworzy si¢ rodnik nadtlenkowy, ktory jest prekursorem degradacji
oksydacyjnej. W jej wyniku tworzg si¢ trwate grupy funkcyjne zawierajace
tlen. Ogolnie przebieg degradacji oksydacyjnej polimerow mozna przedstawic
za pomocg sekwencji nastepujacych rownan:

PH — 5 P*+H* inicjowanie degradacji
P*+ 02 —» PO.* propagacja

PO,* + PH — POOH + P*

POOH — PO* + OH* rozgalezienie
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POOH + PH — PO*® + P* + H,O
2POOH — PO*® + PO;* + H20
PO®* + PH — POH + P*
OH® +PH —» H20 + P*
PO2* + PO2* — POOP + O2 terminacja
P* + PO2* —» POOP
P*+P*—> PP
Degradacja radiacyjna przebiega wg mechanizméw rodnikowych
podobnie jak procesy inicjowane fotolitycznie czy termicznie. Poniewaz
degradacj¢ moze zapoczatkowaé wiele czynnikow, zapobieganie tym
procesom prowadzi si¢ w podobny sposob, niezaleznie od przewidywanych
zagrozen. Stosuje si¢ zwykle antyutleniacze pierwotne hamujace etap
propagacji i przeciwutleniacze wtorne zapobiegajace dekompozycji polimeru
przez grupy nadtlenkowe.
Dzigki antyutleniaczom degradacja inicjowana zardwno radiacyjnie, jak
i w wyniku dziatania innych czynnikow, jest znacznie ograniczana, a produkty
wykonane z takich materiatbw moga by¢ poddawane sterylizacji radiacyjne;.
Skuteczno$¢ dziatania tego typu dodatkéw jednoznacznie wskazuje na
mozliwo$¢ migracji centrow aktywnych w polimerach.
Szczepienie radiacyjne
Za pomocg promieniowania jonizujacego inicjowane sg centra aktywne,
ktéore moga shuzy¢ do tworzenia wigzan z czasteczkami/monomerami
zmieniajgcymi  wlasciwosci  powierzchniowe  polimeru, w  tym:
hydrofobowos¢/hydrofilowo$¢,  polarno$c¢/apolarnosé, wzrost adhez;ji,
biokompatybilno$ci itp. Szczepienie odpowiednio dobranych grup
funkcyjnych moze prowadzi¢ do wzrostu powinowactwa w stosunku do
niektorych substancji. W obecnej dekadzie ten kierunek badan chemii
radiacyjnej ciala statego jest intensywnie rozwijany, gdyz znajduje coraz
szersze praktyczne zastosowanie do modyfikacji separatorow w bateriach, do
wytwarzania selektywnych sorbentéw, biokompatybilnych powlok sprzetu
medycznego, aktywnych opakowan do celow spozywczych, itd.
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3.1.2. Wyroby termokurczliwe

Wyroby termokurczliwe (rurki, tasmy, koncowki, naktadki itp.)
stanowig jedng z najpopularniejszych grup wyrobow z tworzyw sztucznych
modyfikowanych radiacyjnie. Latwos$¢ stosowania, niski koszt wyrobow
termokurczliwych, wyjatkowo szeroka gama produktow dostepnych na rynku,
doskonate wtasciwosci izolacyjne i latwe stosowanie, otwieraja droge dla ich
zastosowan zaréwno profesjonalnych, jak i do celow domowych, amatorskich
czy hobbistycznych. Witasciwosci termokurczliwe wynikaja z efektu ,,pamieci
ksztattu”, ktory wykazuja usieciowane termoplastyczne tworzywa sztuczne,
przede wszystkim poliolefiny (np. polietylen). Ogrzane powyzej temperatury
plastycznosci, poddane odksztatceniu mechanicznemu i schtodzone ponize;j tej
temperatury, pozostajg w postaci odksztatconej. Jednak po ponownym
ogrzaniu wracajg po pierwotnego ksztaltu i rozmiaru. Podczas ogrzewania
wykazujg znaczacg site skurczu wskutek relaksacji naprezen, co umozliwia
uzyskanie trwatych, szczelnych polaczen z innymi elementami. W Polsce
pierwsze prace na wyrobami termokurczliwymi byly prowadzone w IChTJ
(6wczesny Instytut Badan Jadrowych). Opracowana technologia wytwarzania
1 konstrukcja urzadzen zostaty przekazane w formie licencji Zakladom
RADPOL w Cztuchowie, ktére sa obecnie najwigkszym producentem
wyrobow termokurczliwych w Polsce.

Wspoblczesny przemyst wykorzystuje nowoczesne 1 wysoko
zaawansowane technologie wytworcze. Wynika to z ograniczonych zasobow
materiatowo-energetycznych, jakimi dysponujemy na Ziemi, wymogow
ochrony §rodowiska 1 oszczednego wykorzystywania  surowcow
energetycznych oraz koniecznos$ci przechodzenia na OZE. Analizy systemow
energetycznych jednoznacznie wskazujg, ze najefektywniejsza forma
oszczedno$ci energii jest ograniczenie strat wystepujacych podczas jej
przesytania, badz u koncowego uzytkownika, co w rezultacie pozwala
ograniczy¢ sumaryczne zapotrzebowanie na energie¢ elektryczng czy cieplng i
zaspokoi¢ zapotrzebowania odbioréw bez konieczno$ci zwigkszania mocy
wytwaorczych producentdw energii. Zastosowanie wyrobow termokurczliwych
jest jednym ze sposoboOw realizacji tego postulatu [3.15-3.17]. W dalszej czgsci
przedstawiono informacje o metodzie wytwarzania, rodzajach i gtownych
dziedzinach zastosowania wyroboéw termokurczliwych oraz informacje o
aktualnym stanie produkcji w Polsce.
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Wytwarzanie, wlasciwosci i rodzaje wyrobow termokurczliwych

Najwazniejsze etapy produkcji wyrobow termokurczliwych to:
wytwarzanie prefabrykatu z termoplastycznego tworzywa sztucznego,
sieciowanie (radiacyjne), formowanie plastyczne w podwyzszonej
temperaturze, zamrozenie odksztalcenia oraz konfekcjonowanie gotowych
wyrobow. Najpopularniejsze wyroby termokurczliwe to rury o $rednicy od
utamka milimetra do rozmiarow metrowych w postaci cigglej lub odcinkow, o
przekroju okragltym lub wielokatnym, czasami o zmiennej $rednicy (mufy),
jednostronnie zakonczone kapturki, rozgatezniki oraz taSmy o réznej grubosci
1 szerokosci. W celu poprawy szczelnoSci potaczenia rury czy tasmy
termokurczliwej z uszczelnianym przedmiotem, mogg by¢ one pokryte klejem
termotopliwym, na czeSci lub na calej powierzchni. Réwnoczesnie z
termicznym skurczem wyrobu klej ulega stopieniu, uszczelniajac polaczenie
po schtodzeniu.

Najczgséciej stosowanym surowcem do wytwarzania wyrobow
termokurczliwych jest polietylen matej gestosci (LDPE), jego kopolimery,
zwlaszcza kopolimery etylen — octan winylu, ew. z dodatkiem innych olefin.
W wybranych dziedzinach do wytwarzania wyrobow termokurczliwych
stosowane sg inne polimery, takie jak poliuretany, polimery chlorowane,
sulfonowane i modyfikowane chemicznie, czy poli(tetrafluoroetylen) (PTFE).
Polimer stosowany do wytlaczania/wtrysku zawiera ponadto zwykle
standardowe dodatki: antyutleniacze, stabilizatory UV, pigmenty, srodki
poslizgowe 1 in.

Proces formowania prefabrykatu polega najczgsciej na wyttaczaniu rury
lub tasmy w procesie ciggtym. Dla innych wyrobow stosuje si¢ formowanie z
rozdmuchem (mufy, kapturki). Bardzo waznym warunkiem wlasciwego
prowadzenia procesu jest unikanie powstawania w prefabrykacie naprezen,
ktére w gotowym wyrobie objawiajg si¢ nieprawidtowosciami skurczu, np.
niepozadanym i niekorzystnym skurczem wzdluznym rurek. W przyblizeniu
mozna przyjac, ze wyrdb termokurczliwy bedzie miat po swobodnym skurczu
termicznym wymiary zblizone do wymiarow prefabrykatu.

Etap sieciowania prefabrykatow jest najwazniejszym procesem w trakcie
produkcji wyrobow termokurczliwych 1 moze by¢ prowadzony za pomocg
sieciowania chemicznego nadtlenkami (lub innymi zwigzkami ulegajgcymi
rozkladowi z wytworzeniem wolnych rodnikéw) lub silanami. Jednak
najwicksze znaczenie ma sieciowanie radiacyjne. Podstawowe zalety tej
technologii to brak konieczno$ci dodawania $rodkéw sieciujacych do
polimeru, tatwa i precyzyjna kontrola stopnia usieciowania czy prowadzenie
procesu w temperaturze pokojowej. Nieobecno$¢ chemicznych inicjatorow
sieciowania umozliwia stosowanie tych wyrobow w medycynie, w tym w
kontakcie z zywa tkanka, zapewnia doskonate wtasciwosci dielektryczne w
zastosowaniach elektrycznych i elektronicznych, nie pogarsza tez odpornosci
na starzenie termiczne, atmosferyczne i pod wpltywem UV.
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Usieciowane prefabrykaty poddaje si¢ deformacji termicznej w celu
uzyskania wyrobu o wymiarach uzytkowych (proces rozdmuchu albo
orientacji). W przypadku rurek termokurczliwych jest to proces cigglty. Do
wnetrza ogrzewanych rurek - prefabrykatéw doprowadzane jest spr¢zone
powietrze. ROwnoczesnie przeciaga si¢ je przez zewnetrzng tuleje formujaca o
srednicy odpowiadajacej $rednicy gotowego wyrobu. W koncowym odcinku
tuleja formujaca jest chtodzona, co ,,zamraza” wymiary ekspandowanej rurki.
Stopien ekspansji waha si¢ w granicach 1:2 do 1:4. Schtodzone gotowe rurki
zwykle ciete sg na odcinki o odpowiedniej dlugosci. W podobny sposdb
formowane (rozdmuchiwane) sa takie wyroby jak mufy, rozgatezniki,
kapturki. Natomiast tasmy rozciggane sa w systemie ogrzewanych kalandrow,
w ktorych cze$s¢ walcow obraca si¢ z szybkosciag wieksza niz szybkos$¢
podawania taSmy na wejsciu, co prowadzi do jej rozciggnigcia o 50% do 100%
poczatkowej dtugosci.

Wyroby termokurczliwe do zastosowan zwigzanych z izolacjg 1
uszczelnianiem instalacji do transportu réznych mediow czgsto pokrywa sie
warstwg kleju termotopliwego, najczesciej w przypadku tasm stosowanych do
uszczelniania potaczen izolacji przeciw wilgotnosciowych, w przypadku
ktérych termiczne zaci$nigcie taSmy nie zapewnia wystarczajacej szczelno$ci
polaczenia.

Bardzo wazna cecha wyrobow termokurczliwych wykonanych z
poliolefin jest ich wyzsza odporno$¢ termiczna i mniejsza podatno$¢ na
ptomien w poréwnaniu z wytrzymato$cig nieusieciowanych tworzyw, co
zapewnia lepsza trwalo$¢ polaczenia w przypadku dzialania czynnikow
destrukcyjnych.

Zastosowania wyrobow termokurczliwych

Najwazniejszym i  najpopularniejszym  zastosowaniem  rurek
termokurczliwych jest izolowanie potaczen przewodow elektrycznych.
Szeroko stosowane sg roéwniez przy wykonywaniu instalacji elektrycznych w
przemysle, budownictwie, motoryzacji, transporcie, medycynie, elektronice, a
takze w modelarstwie. W podobny sposob wykorzystywane sa mufy
termokurczliwe przeznaczone do uszczelniania polaczen preizolowanych rur
stosowanych w systemach cieptowniczych i wodociggowych.

Krajowe obiekty przemystowe produkujgce wyroby termokurczliwe

Krajowym przedsigbiorstwem posiadajagcym przemyslowe instalacje
(akceleratory elektronéw o energiach 2,5 MeV 1 5 MeV) oraz niezbe¢dne linie
technologiczne, stuzace do radiacyjnego sieciowania polietylenu i jego
kopolimeréw, jest gietdowa spoétka RADPOL S.A., Czluchow. Jest ona w
Polsce jedynym samowystarczalnym producentem szerokiej gamy wyrobow
termokurczliwych, poniewaz istniejagce w przesztosci w IChTJ prototypowe
instalacje do produkcji rurek termokurczliwych i1 taSm termokurczliwych
zostaly zdemontowane. Informacje na temat wyrobow produkowanych przez
firme¢ Radpol S.A. dostepne sg w raportach, w tym ostatni raport roczny za rok
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2016. Firma LOGSTOR z siedzibg w Gliwicach specjalizuje si¢ w produkcji
muf termokurczliwych, przy czym proces sieciowania jest prowadzony przez
jedng z firm niemieckich. Ponadto na terenie kraju dzialajag mate firmy
produkujace mufy termokurczliwe wykorzystujace do sieciowania swych
wyrobow akceleratory elektronow zainstalowane w IChTJ (TERMOGUM Sp.
z0.0.,, CEGA Sp. z0.0.).
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3.1.3. Kompozyty

Przedstawiono zastosowanie promieniowania jonizujacego do
otrzymywania kompozytow zywic epoksydowych z napeiniaczami takimi jak
nanorurki weglowe, ptatki grafenowe czy widkna weglowe oraz ich
wlasciwosci 1 potencjalne zastosowanie. Omowiono szczego6lng odmiang
kompozytow  wyrdzniajaca  si¢  wihasciwosciami  samonaprawczymi
polegajacymi na samoczynnym likwidowaniu niewielkich uszkodzen, np.
mikropgknie¢. Kompozytami, w najszerszej definicji, nazywamy tworzywa
sktadajace si¢ z dwoch lub wigcej skladnikow, najczesciej o réznych
wlasciwosciach, ktére potaczone razem powoduja powstanie nowego
materialu, o cechach znaczaco odmiennych od wihasciwosci poszczegdlnych
sktadnikow.

Kompozytem jest w zwigzku z tym material wytworzony z co najmniej
dwaéch komponentow (faz) o réznych wiasciwosciach w taki sposob, ze ma on
lepsze lub nowe cechy w stosunku do komponentéw uzytych osobno, lub
wynikajacych z prostego sumowania tych wilasciwosci; kompozyt jest
materiatem zewngetrznie monolitycznym, jednakze z widocznymi granicami
miedzy komponentami. W aktualnym stanie techniki trudno wyobrazi¢ sobie
jakakolwiek galaz przemystu, a nawet medycyny, bez zastosowania tworzyw
kompozytowych. Mozna wymieni¢ kilka typoéw matryc stosowanych w
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kompozytach przemystowych, takich jak matryca metalowa, czy ceramiczna,
jednak najpopularniejszym rodzajem tworzywa bazowego jest matryca
polimerowa dlatego tego typu materiaty staty si¢ praktycznie synonimem
okreslenia ,,kompozyt”.

Jako napetniacze, najczesciej decydujace o wlasciwosciach kompozytu,
stosowane sg polimery syntetyczne: wiokna aramidowe (Nomex, Kevlar),
poliamidowe (Nylon), polietylenowe, polipropylenowe, witdkna naturalne:
konopie, sizal, ceramiczne wtokna szklane (E i S), wtokna grafitowe, wtokna
borowe, SiC, nieorganiczne krzemiany: talk, kaolin, mika, tlenki metali Al, Ti,
Zn, Mg, proszki metali i stopéw Cu, Al, Fe, Sn, Co, Ni, Be, Mg i innych.
Spotyka si¢ rowniez mikrobaloniki szklane oraz widkna organiczne: korg
drzewna, maczke drzewna, proteiny (kreatyna), widkna (ciaggle, cigte) —
tkaniny, proszki (<1 pm) oraz inne materiaty takie jak trzcina, stoma, liscie itp.

Od niedawna duzego znaczenia nabiera grupa kompozytow z
napetniaczami o rozmiarach nanometrowych. Juz ich niewielki dodatek, w
ilosci ok. 1% wagowego, znaczaco poprawia wihasciwosci otrzymanego
produktu, co stanowi jedng z najwazniejszych zalet nanokompozytoéw.
Zywice epoksydowe jako matryca kompozytow

Szacuje si¢, ze matryce masowo wytwarzanych kompozytow, w tym
kompozytdw nowej generacji, wytwarzane sg z zywic epoksydowych. Wynika
to z ogromnej palety produkowanych epoksydow utatwiajacych ich dobor do
konkretnego zastosowania, oraz z wyjatkowo dogodnej postaci stosowania.
Znaczna wigkszos¢ zywic epoksydowych ma posta¢ cieczy (lub tatwo
topliwych ciat statych), co ulatwia mieszanie z wypetniaczami. Utwardzanie
matrycy epoksydowej nastepuje wskutek dodania do zywicy reaktywnego
sktadnika, zwanego utwardzaczem, a sam proces jest tatwy do kontroli i moze
by¢ prowadzony w temperaturze pokojowej lub w temperaturze
podwyzszonej. Wykorzystywane sg rOwniez zywice otrzymywane innymi
metodami (utlenianie podwojnego wigzania) lecz majg one mniejsze znaczenie
I ze wzgledu na wysoka cene stosowane sg sporadycznie. Jako utwardzacze
uzywane sg zwigzki wielofunkcyjne zawierajgce wigcej niz dwa ruchliwe
atomy wodoru, np. wielokwasy karboksylowe czy wieloaminy. Utwardzanie
jest reakcja addycji, w wyniku ktorej tworzg si¢ nowe wigzania pomig¢dzy
reagentami bez powstawania produktow ubocznych.

Stosowanie promieniowania jonizujgcego w wytwarzaniu kompozytow

Promieniowanie jonizujace moze znalez¢ zastosowanie zardwno przy
modyfikacji wypelniaczy, jak i w procesie utwardzania matrycy z zywic
epoksydowych. Modyfikacja wypelniaczy zazwyczaj konieczna jest w
sytuacji, kiedy napeiniacz i matryca sg wzajemnie niekompatybilne, np.
hydrofilowy napetniacz stabo 1aczy si¢ z hydrofobowa zywica epoksydows.
Modyfikacja powierzchni wypetniacza moze by¢ przeprowadzona np. metoda
pokrycia go zwigzkiem majacym bipolarny charakter, ktérego hydrofilowa
grupa funkcyjna wiaze si¢ z powierzchnig napelniacza, natomiast fragment
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hydrofobowy taczy si¢ z matryca. Przeprowadzenie takiej modyfikacji
mozliwe jest przy zastosowaniu promieniowania jonizujacego. Pod jego
wpltywem na powierzchni wypelniacza tworzg si¢ reaktywne centra w postaci
wolnych rodnikow, ktore moga inicjowa¢ rodnikowa polimeryzacje
odpowiednio dobranego monomeru. Powstata na powierzchni wypehiacza
warstwa pozwala na trwate potaczenie go z usieciowang matrycg epoksydowa.
Tego typu technologia umozliwia wykorzystanie w charakterze wypetniaczy
szeregu nowych materiatow, takich jak mineraly warstwowe typu
montmorylonitu [3.15, 3.16]. Moze by¢ stosowana takze do modyfikacji
powierzchni nanorurek weglowych, ptatkow ekspandowanego tlenku grafitu
badz jego zredukowanej formy.

Promieniowanie jonizujace wykorzystuje si¢ rowniez do utwardzania
zywicy epoksydowej, bez dodatku s$rodkéw sieciujacych, w obecnosci
odpowiedniego inicjatora. Wowczas proces polimeryzacji grup epoksydowych
przebiega wg mechanizmu kationowego, a wiasciwosci tak sieciowanej
zywicy sg znaczaco lepsze niz w przypadku stosowania utwardzaczy. Ich
obecnos¢, szczegbdlnie w przypadku wieloamin, wplywa niekorzystnie
pogarszajac niektore wiasciwosci, np. dielektryczne, czy odporno$¢ na
starzenie. Zastosowanie promieniowania jonizujagcego do  inicjacji
polimeryzacji grup epoksydowych nie wymaga podwyzszonej temperatury.
Szczegolnie korzystne jest zastosowanie tej technologii do wytwarzania
nanokompozytow [3.17, 3.18].

Kompozyty samonaprawialne

Wyroby kompozytowe, zwlaszcza wykonane z wykorzystaniem
najnowoczesniejszych wypelniaczy, stosowane s3 najczg¢sciej w miejscach,
gdzie wymagana jest szczegdlna odpornos¢ na warunki pracy, w tym udary,
obcigzenia zmgczeniowe 1 inne oddziatywania §rodowiska. Nawet niewielkie
uszkodzenie spowodowa¢ moze konieczno$¢ kosztownej wymiany
podzespotu, co w niektorych przypadkach wigze si¢ z naktadami wielokrotnie
przekraczajagcymi warto$¢ czeSci zamiennej. Rozwigzaniem powyzszego
problemu moze by¢ zupetnie nowa grupa tworzyw z grupy kompozytow
epoksydowych, a mianowicie tworzywa samonaprawialne [3.19, 3.20]. Moga
one wskutek odpowiedniej wewngtrznej budowy i odpowiedniego sktadu
samorzutnie niwelowa¢ skutki drobnych uszkodzen, takich jak
mikropgknigcia.
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Rys. 3.4. Wykorzystanie promieniowania jonizujagcego do otrzymywania
kompozytéw samonaprawczych: A — usieciowana wieloaming matryca epoksydowa
z mikrokapsutkami epoksydowymi i nieaktywnym inicjatorem; B — napromienienie
matrycy uaktywnia inicjator; C — w miejscu pegknigcia ciekta zywica epoksydowa
wydostaje si¢ z kapsutek i kontaktuje si¢ z inicjatorem; D — w wyniku reakcji
sieciowania uszkodzone miejsce zostaje wypetnione polimerem.

Zasada likwidacji drobnych uszkodzen jest bardzo zblizona do znanego
w biologii mechanizmu gojenia si¢ ran. W masie tworzywa czy kompozytu
znajduja si¢ mikrokapsulki zawierajace ciekly monomer, natomiast w matrycy
rozproszony jest inicjator, zdolny do zainicjowania polimeryzacji monomeru.
W przypadku peknigcia matrycy uszkodzeniu ulegaja rowniez mikrokapsuiki,
a zawarty w nich monomer migruje wskutek sit kapilarnych do uszkodzonego
miejsca. Napotykajac na swej drodze inicjator rozpoczyna proces
polimeryzacji, w wyniku ktorej pekniecie stopniowo ulega wypethieniu. W
procesie wytwarzania kompozytow o wlasciwosciach samonaprawczych
mozna wykorzysta¢ promieniowanie jonizujace. Takie rozwigzanie pozwala
na likwidacj¢ uszkodzen w kompozytach zywicy epoksydowej (rys. 3.4).
Zastosowania

Kompozyty stosowane sg praktycznie w kazdej dziedzinie przemystu.
Wykonuje si¢ z nich karoserie samochodowe czy ramy pojazdéw takich jak
motocykle, quady, dragstery, pojazdy terenowe. Ostatnio uruchomiono
urzadzenia do wytwarzania z kompozytow skrzydel duzych samolotow
pasazerskich wraz ze wspornikowymi elementami kadluba. Tylko
fragmentarycznie ujawniane sg informacje o zastosowaniach tworzyw w
przemysle wojskowym 1 statkach kosmicznych. Inne dziedziny generujace
popyt na tego typu materiaty, to sprz¢t gospodarstwa domowego oraz elementy
aparatury i narzgdzi. W Polsce liderem zastosowan kompozytéw jest przemyst
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stoczniowy malych jednostek ptywajacych, takze petnomorskich, typu
jachtow, szalup ratunkowych, jednostek portowych i ratowniczych.

Wiele elementow samolotow wykonanych w przesztosci z metalu
obecnie zastepowanych jest kompozytami polimerowymi, ktore redukujg ich
wage 1 zmniejszaja zuzycie paliwa. Komercjalizacj¢ procesu radiacyjnego
utwardzania kompozytow zainaugurowata w lotnictwie firma Aerospatiale,
Bordeaux, Francja, w 1993 r.

Trudno oszacowad, jaka cz¢s¢ wymienionych produktow wytwarzana
jest przy zastosowaniu promieniowania jonizujacego. Mozna przypuszczac, ze
w najbardziej zaawansowanych technologicznie wyrobach, szczeg6lnie z
wykorzystaniem nanonapetniaczy, udzial promieniowania w produkcji
kompozytow bedzie ulegat zwiekszeniu.
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3.1.4. Pianki

Poczatki komercjalizacji pianek poliolefinowych sieciowanych
radiacyjnie si¢gajg 1965 r. Od tego czasu nieprzerwanie trwa rozwoj
technologii produkcji roéznego rodzaju struktur komodrkowych. Obecnie
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dostepne sa wyroby wykonane z polietylenu, poli(etylenu-co-octanu winylu),
polipropylenu oraz ich blend. Stopien usieciowania pianek oznaczany metoda
frakcji zelowej zwykle miesci si¢ w zakresie 20-40%, natomiast ich gestos¢
wynosi 25-75 kg/m®. Pianki poliolefinowe wykorzystywane sa w charakterze
izolacji termicznej, w przemysle opakowaniowym, budownictwie, do
produkcji wyrobow sportowych i sprzetu rehabilitacyjnego, i wielu innych.
Zastosowanie technologii radiacyjnej umozliwia wytwarzanie nowoczesnych
materiatow komorkowych, ktére stuza jako izolacja termiczna w systemach
cieptowniczych i chlodniczych, jako izolacja akustyczna i antywibracyjna,
materiat opakowaniowy i izolacyjny w budownictwie, a takze jako zamienniki
litych tworzyw sztucznych w wybranych zastosowaniach [3.21].

Rynek struktur komérkowych, zwanych piankami, oferuje atrakcyjne
produkty stosowane szeroko w wielu galeziach przemystu. Technologia si¢ga
poczatkami lat 30-tych ubiegltego wieku kiedy to opracowano sposob
otrzymywania $rodkow pianotwdrczych — poroforéw [3.22, 3.23]. Pianki
sktadaja si¢ z dwodch faz i stanowig dyspersje gazu zawartego w komorkach
utworzonych przez polimer. W zaleznosci od stosunku obu faz (porowatosci)
rézne moga by¢ whasciwosci koncowego produktu oraz dziedziny, w ktorych
znajdzie on zastosowanie. Pianki poliolefinowe zajmuja czwarta pozycje w
zestawieniu najbardziej rozpowszechnionych materiatow komoérkowych, za
poliuretanami, polistyrenem i poli(chlorkiem winylu). Wyr6znia si¢ struktury
komorkowe sieciowane i niesieciowane, otwarto- i zamknieto-komorkowe
sztywne i elastyczne. Gesto$é pianek miesci sie w przedziale od 1.6 kg/m® do
ponad 960 kg/m®. Pianki mikro-komorkowe o $rednicy porow <100 pm
zawieraja wigcej niz 10° komdrek/cm?®, natomiast pozostate klasyfikowane sa
jako pianki klasyczne. Zwykle w charakterze poroforow stosuje si¢ zwigzki
chemiczne, ktére w wysokiej temperaturze rozkladajg si¢ wydzielajac azot
albo ditlenek wegla. Nalezy zaznaczy¢, ze zastosowanie pianek zmniejsza
mas¢ wielu wyroboéw, co ma kluczowe znaczenie w takich gateziach
przemysthu jak motoryzacja czy lotnictwo, gdyz redukujac ci¢zar zmniejsza si¢
zuzycie paliwa, osiggajac w ten sposob korzysci zaréwno ekonomiczne, jak i
srodowiskowe.

Szczegolnie duzym popytem cieszg si¢ pianki zbudowane z komoérek
zamknigtych w postaci wielokatow, ktérych S$cianki tworzy osnowa
polimerowa. W  wielu zastosowaniach  poszukiwane s3 pianki
mikrokomorkowe o cienkich $ciankach tworzace struktury o matej gestosci,
wykazujgce duzg wytrzymato$¢ mechaniczng oraz zdolnos$¢ absorpcji energii
kinetycznej. Tego typu pianki znajdujg zastosowanie w artykutach sportowych
1 turystycznych, jako elementach sprzgtu medycznego, materialy izolacyjne i
dzwigkochtonne. Dodatkowo materialy porowate, w zaleznosci od
przeznaczenia, mogg charakteryzowac si¢ odpornoscig chemiczng na dziatanie
wilgoci, smarow i olejow, odporno$cia na warunki atmosferyczne oraz
promieniowanie UV.

33



Charakterystyka pianek sieciowanych radiacyjnie

Sieciowanie poliolefin przeznaczonych do produkcji pianek poprawia
jakos¢ koncowego produktu i znacznie utatwia kontrolowanie procesu
spieniania [3.24]. Czgéciowo usieciowany material termoplastyczny w
wysokich temperaturach nie ulega gwaltownie stopieniu, lecz stopniowo
zmienia swoje wilasciwosci lepko-sprezyste. W tym stanie mozliwe jest
uzyskanie pianki o pozadanych parametrach, gdyz ci$nienie gazu
powstajacego w wyniku rozktadu termicznego poroforu jest rGwnowazone
przez sity sprezyste  polimeru, przeciwdzialajgce  nadmiernemu
ekspandowaniu komorek. Tradycyjnie do procesu sieciowania uzywa si¢
srodkow chemicznych, lecz metoda fizyczna polegajaca na sieciowaniu z
uzyciem promieniowania jonizujgcego wykazuje wiele zalet w stosunku do
metod konwencjonalnych [3.25]. Sieciowanie radiacyjne jest korzystniejsze
od powszechnie stosowanego procesu chemicznego z uzyciem nadtlenkow,
gdyz etap sieciowania jest mniej czasochtonny i energochtonny, wymaga
mniej powierzchni, a ponadto proces jest tatwiejszy do kontroli i daje produkt
0 lepszych parametrach [3.26]. Metoda sieciowania radiacyjnego nie wymaga
ogrzewania, wigc polimer zachowuje pierwotng krystaliczno$¢; ponadto
technologi¢ mozna stosowac dla r6znego typu materiatow. Zoptymalizowanie
procesu sieciowania ma kluczowe znaczenie dla otrzymania wysokiej jakosci
produktu. Zwykle stopien usieciowania oznaczany za pomocg frakcji zelowe;j
miesci si¢ w przedziale 20-40%, co odpowiada dawce 10-50 kGy.

Sieciowanie przeznaczonych do spieniania poliolefin zwigksza
uzyteczny zakres temperatur termicznego ekspandowania struktury
komorkowej, co utatwia prowadzenie procesu pod katem pozadanych
wlasciwosci pianki. Z uwagi na modyfikacje wtasciwosci lepkosprezystych
stopionego polimeru, mozliwe jest uzyskanie pianki o matych porach i
cienkich §ciankach. Tego typu produkt jest poszukiwany na rynku ze wzgledu
na korzystne wlasciwosci mechaniczne oraz niewielka gesto$¢. Ponadto
odznacza si¢ atrakcyjnym wygladem i stosunkowo gtadka powierzchnig
umozliwiajacg wykonywanie nadrukow, co jest trudne do uzyskania innymi
metodami i wymaga zwykle stosowania dodatkowego etapu wygtadzania w
ostatniej fazie procesu produkcji.
Technologia produkcji pianek sieciowanych radiacyjnie

Otrzymywanie struktur komérkowych przebiega w wyniku nastepujacej
po sobie sekwencji procesOw: termicznego rozkladu poroforu, nukleacji
zarodkow fazy gazowej, wzrostu porow na skutek ekspandowania komorek
oraz ich stabilizacji w trakcie chtodzenia [3.27]. Usieciowanie materiatu przed
spienianiem ulatwia sterowanie procesem ekspansji komoérek oraz daje
produkt o matej dyspersji poréw i roéwnej, estetycznej powierzchni.
Wymienione korzysci sprawiaja, ze produkcje pianek w wielu krajach
wspierajg technologie radiacyjne [3.28, 3.29]. W Polsce zaden z producentow
pianek nie stosuje jeszcze tego typu rozwigzan, chociaz firma Joongpol z
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Mielca oraz Radpol S.A. prowadzg badania rozwojowe i przemystowe w tym
zakresie [3.30]. Wdrozenie w kraju linii produkcyjnych wykorzystujagcych w
procesie wytwarzania pianek sieciowanie radiacyjne pozwoliloby krajowym
producentom na poszerzenie oferty o nowej klasy materiaty komorkowe oraz
podniosto innowacyjno$¢ 1 konkurencyjnos¢ ich produktéw.

Sieciowane pianki polietylenowe pojawily si¢ na rynku w potowie lat
sze$¢dziesigtych ub. wieku, najpierw w Japonii [3.31]. Technologie ich
wytwarzania wdrozyty takie firmy, jak Sekisui Chemical Co., Toray Industries
Inc. i Furukawa Electric Co. W Europie sieciowane pianki poliolefinowe
pojawity sig¢ kilka lat pozniej 1 byly produkowane np. przez firm¢ BASF AG.
Ich produkcja opiera si¢ na r6znych technologiach opracowanych niezaleznie
przez kilka firm. W procesach Sekisui, Toray i BASF stosowane jest
sieciowanie radiacyjne, podczas gdy Furukawa i1 Hitachi wykorzystuja
tradycyjne metody sieciowania chemicznego.

Dotychczas najczesciej stosowane sg trzy sposoby otrzymywania pianek
poliolefinowych z wykorzystaniem technik radiacyjnych opracowane przez
Sekisui 1 Toray oraz BASF. R6znig si¢ one glownie etapem ekspandowania
komorek, ktory zazwyczaj stanowi odrebny, koncowy etap procesu produkcji
poprzedzony doktadnym wymieszaniem poroforu i innych dodatkéw ze
stopionym polimerem, wyttaczaniem materiatu zwykle w postaci arkuszy lub
taSm oraz sieciowaniem radiacyjnym odpowiednio dobrang dawka. Taki
sposob postepowania ma na celu podwyzszenie lepkosci poliolefin w stanie
stopionym, a w konsekwencji poprawe jednorodnosci komoérek i zmniejszenie
ich rozmiaru. Proces spieniania Sekisui odbywa si¢ w pionowym piecu
ogrzewanym przeciwpradowo gorgcym powietrzem. Wstepnie ogrzewane do
150°C arkusze transportowane sg w pozycji wertykalnej do strefy spieniania,
gdzie w temperaturze powyzej 200°C nast¢puje nukleacja i ekspandowanie
komorek. Zaletg takiego rozwigzania jest mozliwos$¢ otrzymania cienkich
arkuszy oraz mata energochtonnos$¢. Metodg te stosuje rowniez firma Voltex
Corp. USA.

Proces Toray’a przebiega w pozycji poziomej, a usieciowana tasma
przesuwana po powierzchni stopionych soli, zwykle azotanu potasu oraz
azotanu i azotynu sodu, jest dodatkowo ogrzewana od gory promiennikami na
podczerwien. Pozostatodci soli sa usuwane z powierzchni produktu goracym
powietrzem, a nastgpnie strumieniem wody. Tego typu rozwigzanie
zastosowano po raz pierwszy do komercyjnego wytwarzania pianek nie tylko
z polietylenu, lecz roéwniez z polipropylenu. Nieco inng technologie, stosuje
firma BASF, w ktorej do polietylenu matej gestosci dodaje si¢ butan, a z
uzyskanego materiatu wytwarza si¢ drobny granulat poddawany sieciowaniu
radiacyjnemu. Sferyczne kulki ulegajg topieniu w procesie ciggtym w wyniku
dziatania gorgcego powietrza. Produktem koncowym sg plyty piankowe o
grubosci 120 mm i gestosci 28-45 kg/m?.
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Krajowy i swiatowy rynek pianek

W biezacym roku konkurencyjno$¢ pianek poliolefinowych radykalnie
wzrosta w stosunku do znacznie bardziej rozpowszechnionych pianek
poliuretanowych z uwagi na 15% podwyzke ich ceny spowodowana 30%
wzrostem kosztow gléwnego surowca — izocyjanianu, produkowanego z
uzyciem fosgenu, substancji drogiej i silnie toksycznej. Taka sytuacja wynika
z ograniczonej dostgpnosci tego komponentu na rynku, bedacej konsekwencja
awarii linii produkcyjnych oraz ograniczenia produkcji gtdwnych dostawcow.

Polska ma coraz silniejszg pozycje w przemysle meblarskim, ktory jest
odbiorcg pianek, gléwnie poliuretanowych. Wzrastajacy eksport spowodowat,
ze krajowi producenci pianek sg obecnie liderami tej branzy na skalg
europejska. Rynek materacy sprzedawanych za granic¢ przekracza obecnie 2
mld zt rocznie, a Polska pozostaje w tym wzgledzie w tyle tylko za Chinami.
Duzy popyt na pianki poliuretanowe i wzrost ich ceny moze by¢ bodzcem do
rozwijania  produkcji  tanszych, sieciowanych radiacyjnie  pianek
poliolefinowych uznawanych za produkty nowoczesne, bezpieczne i
ekologiczne, a takze znajdujacych zastosowanie w wielu nowych galteziach
przemystu takich jak izolacje pod parkiety i panele, przemyst obuwniczy,
izolacje akustyczne i termiczne, sprzet sportowy, mysliwski.

W skali globalnej szacuje si¢, ze ok. 7% wszystkich akceleratorow
elektronow zainstalowanych w przedsiebiorstwach komercyjnych pracuje na
potrzeby przemystu wytwarzajacego materialy komoérkowe. Technologia
radiacyjna oferuje w tej dziedzinie wiele korzysci, gdyz w pordOwnaniu z
sieciowaniem chemicznym jest szybsza, latwiejsza do sterowania, upraszcza
wybor porofordw, a otrzymany produkt charakteryzuje si¢ mata gestoscia,
gladka, btyszczaca powierzchnig i korzystnymi parametrami uzytkowymi.
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3.1.5. Nanokompozyty i nanostruktury

Nanotechnologia jest jedna z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin
nauki i1 techniki. W ciggu najblizszego ¢wieréwiecza bedzie odgrywatla
wiodaca rolg¢ w rozwoju inzynierii materialowej, elektroniki, medycyny,
chemii i inzynierii procesowej. Od dawna wykorzystuje si¢ promieniowanie
jonizujgce do syntezy i modyfikacji nanostruktur i nanokompozytow [3.32].
Jednakze w przesztosci chemia radiacyjna, tak jak i inne dziaty chemii,
zajmowata si¢ reakcjami chemicznymi w calej objetosci materialu. Obecnie
duze zainteresowanie badaczy i technologéw budza techniki polegajace na
bardziej precyzyjnej, przestrzennej, w tym strukturalnej modyfikacji
materialdw. Na drodze takiej modyfikacji jest mozliwe uzyskiwanie
produktow o wlasnos$ciach zmieniajacych si¢ w skali nano, a czesto i zaleznych
od oddzialywania zewngtrznych bodzcow (temperatura, pH, cis$nienie etc.).
Podstawa nanotechnologii jest bowiem mozliwo$¢ wytwarzania pozadanych
struktur z precyzja siegajaca 1-100 nanometrow. Przyktadem takich technik
wykorzystujacych promieniowanie sg techniki obrobki powierzchniowej,
gdzie maty, zalezny od energii zasieg elektronow okazuj¢ si¢ by¢ zaleta. Ta
technike wykorzystuje si¢ przy produkcji membran trekowych, kompozytow,
czy tez systemow kontrolowanego uwalniana lekow.

Wiazka elektronow o niskiej energii, rzedu dziesigtek keV jest
wykorzystywana w litografii. Technika ta opiera si¢ o wykorzystanie
degradacji lub sieciowania polimeréw na matrycy, tak, ze z zastosowaniem
rozpuszczalnika jest mozliwe usuni¢cie zdegradowanych lub nie
usieciowanych czgsteczek polimeru i przygotowanie odpowiednich struktur
przewodzacych. Technika radiacyjna jest wykorzystywana do wytwarzania, na
drodze redukcji, struktur metalicznych wbudowywanych np. w kompozyty czy
tez zele. Synteza nanoczastek metali szlachetnych budzi bardzo duze
zainteresowanie, ze wzgledu na mozliwo$¢ ich zastosowania w wielu
dziedzinach przemyshu: katalizie, elektronice, ochronie §rodowiska czy w
medycynie [3.33-36]. W trakcie radiolizy wody wytwarzany jest rodnik

37



utleniajacy "OH i rodniki redukujace — uwodniony elektron e=q i atom wodoru
H*[3.37]:

H.0 "> 0.28 €aq, 0.062 H®, 0.28 ®*OH, 0.047 Hy, 0.073 H202, 0.28 H30"

W wyniku dzialania tych rodnikow redukujacych jony metalu obecne w

roztworze ulegaja redukcji poczatkowo do jondw o nizszej wartosciowosci, a
nastepnie do atomow metali. Na wielko$¢ powstajacych nanoczastek metali
maja wplyw rdzne czynniki, takie jak poczatkowe stezenie roztworu, dawka
promieniowania, szybko$¢ dawkowania, pH roztworu [3.38]. Metoda
radiacyjna pozwala na syntez¢ nanoczatek réznych metali: Co, Zn, Pd, Cu, Hg,
Ni, Ag, Au, Pt, jak rowniez nanoczastek sktadajacych si¢ z dwoch lub wigce;j
metali [3.37, 3.38-14]. Silnie redukujace rodniki — uwodniony elektron € aq i
atom wodoru H® powoduja redukcj¢ jonow metali:

M* + €ag _VMO

M*+H® —> M%+ H*

Jednak to rownocze$nie konieczne jest zapewnienie $rodowiska o
zdolnosciach redukujacych. Mozna to uzyskac przez przeksztalcenie rodnikow
*OH w rodniki redukujace przy zastosowaniu organicznych wymiataczy takich
jak alkohole, jony kwasu mrowkowego itd. Oderwanie atomu wodoru przez
rodnik wodorotlenowy prowadzi do wytworzenia reaktywnych indywiduow o
wiasnos$ciach redukujacych:

RCH,0OH + OH®* —»RC*HOH + H20
M* + RC*HOH —> M?+ RCH,0H (gdzie M jest metalem)
Powstajgce atomy metali majg tendencje do agregaciji:
MO+ MO ——> M,
MO + M+ — > M2+
MX+m+x + My+n+y —> MZ+p+z

Zastosowanie radiacyjnej techniki generowania klastrow metalicznych
ma tg zalete, ze jest mozliwa doktadna kontrola wzrostu tych struktur przez
odpowiedni dobor szybkosci dawkowania. Obecno$¢ stabilizatorow, ktorymi
moga by¢ polimery, wplywa korzystnie na ograniczenie rozmiaru
powstajacych nanoczastek 1 zapobiega ich agregacji. Obecno$¢ grup
funkcyjnych polimeréw, ktore wykazuja duze powinowactwo do metali (np. -
NHz, -COOH i —-OH) powoduje, ze tancuchy polimerowe chronig klastry
metali przed dalsza agregacja i wzrostem. Jako stabilizatory nanoczastek
stosowane rozne polimery: alkohol poliwinylowy (PVA), poli(winylosulfonian)
sodu (PVS), poliakrylamid (PAM), poli(N-metyloakryloamid), (PNMAM) lub
glikol polietylenowy (PEG) [3.34-3.37]. Technike¢ tg zastosowano do
wytwarzania roznorakich struktur polprzewodnikowych 1 tworzenia
nanometrycznych klastrow srebra w hydrozelach [3.38]. Podobne struktury
mogg by¢ tworzone na widknach [3.39].

Nanozele polimerowe to uklady dwoch lub wigcej skladnikéw
zbudowanych z tréjwymiarowej sieci tancuchow polimerowych i wody, ktora
wypetnia przestrzenie sieci. Nanozele mogg by¢ otrzymywane przy
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wykorzystaniu  promieniowania jonizujgcego. W  wyniku absorpcji
promieniowania jonizujacego przez zol, powstaja rodniki, ktére moga
wchodzi¢ w reakcje chemiczne. Jezeli ugrupowania rodnikowe, utworzone w
roznych tancuchach polimeru, znajdg si¢ w odpowiedniej konfiguracji
wzgledem siebie zachodzi ich sieciowane (potgczenie) 1 tworzy si¢
trjwymiarowa struktura nanozelu. Warto podkresli¢, Ze zastosowanie
promieniowania jonizujagcego do sieciowania hydrozeli pozwala na
jednoczesng sterylizacje produktu. Nanozele utworzone w ten sposéb znajduja
szerokie zastosowanie w medycynie, nie tylko jako opatrunki hydrozelowe, ale
réwniez jako systemy do uwalniania lekow lub enzymow stosowane w celach
terapeutycznych i systemy reagujace na bodzce zewngtrzne (temperatura, pH).
Uktady na bazie hydrozeli z unieruchomionymi w nich przeciwciatami sg
stosowane w diagnostyce roznych chorob.

Nanokompozyty sktadajg si¢ co najmniej z dwéch sktadnikow, z tym ze
przynajmniej jeden z nich ma rozmiary w skali nanometrycznej. Synteza
nanokompozytow pocigga ze sobg wyzwanie W postaci zapewnienia
kompatybilnosci materiatdw wchodzacych w ich sktad przy jednoczesnym
zagwarantowaniu pozadanych wtasciwosci nanokompozytu. Nanokompozyty
cechuja si¢ lepsze wlasciwosci niz kompozyty konwencjonalne o takim samym
sktadzie chemicznym i fazowym, dlatego tez znajduja zastosowanie w wielu
gateziach przemystu. Nanokompozyty polimerowe sktadaja si¢ z osnowy
polimerowej i nanonapeiniacza. Osnowa polimerowa oraz nanonapeiniacz
oddziatuja ze soba na poziomie czgsteczkowym. Nanonapetniacze mozna
sklasyfikowa¢ ze wzgledu na ksztatt czastek:

e 1D - liniowe (np. nanorurki weglowe),
e 2D - plytkowe (np. montmorillonit),
e 3D - proszkowe (np. nanoczastki srebra)

Dziatanie promieniowania jonizujacego na uktad
nanonapelniacz/monomer prowadzi do polimeryzacji i powstania osnowy
stabilizujacej nanonapeilniacz. W ten sposob uzyskuje si¢ materialy o
zwigkszone] wytrzymato$ci, pozadanych wlasciwosciach chemicznych i
cieplnych. W materiatach nanokompozytowych polimer moze by¢ matryca
wykorzystang w procesie radiacyjnej syntezy nanoczastek srebra (lub innych
metali) do ich osadzania, w rezultacie czego otrzymuje si¢ nanokompozyty o
wiasciwosciach antybakteryjnych.

Glowne zastosowania promieniowania jonizujgcego w zakresie
nanomateriatow dotyczg zatem wytwarzania kompozytdéw, nanostruktur oraz,
z wykorzystaniem membran trekowych, nanorurek i nanodrutow.
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3.1.6. Sterylizacja radiacyjna wyrobow polimerowych

Podstawa procesu sterylizacji radiacyjnej farmaceutykow, preparatow
kosmetycznych i ich komponentow

Idea sterylizacji radiacyjnej wywodzi si¢ z pracy Marii Sktodowskiej-
Curie opublikowanej jeszcze w 1929 r. gdzie autorka opisala przeprowadzong
analiz¢ matematyczng bakteriobdjczego dzialania promieniowania gamma
radu. Okazuje sie, ze po wielu latach stosowania procesu na skale przemystowa
sterylizacja radiacyjna najlepiej spetnia oczekiwania stawiane wobec réznych
metod sterylizacji. Swiadczy o tym najlepiej staty wzrost pracujacych na
$wiecie instalacji radiacyjnych wykorzystywanych do prowadzenia tego
procesu.

Efekty radiacyjnej degradacji patogendw majg charakter statystyczny.
Skuteczno$¢ promieniowania jonizujacego zalezy od szeregu czynnikOw m.in.
gestosci elektronowej materiatu sterylizowanego, wielko$ci zastosowanej
dawki promieniowania jonizujgcego, a takze od zawartosci wody w materiale
sterylizowanym (indukowanie aktywnych produktow chemicznych). Do tego
dochodzg efekty biologiczne zwigzane z oddzialywaniem promieniowania
jonizujacego (efekty uszkodzen DNA oraz kluczowych elementdw bakterii).
Zjawiska te stanowig podstawe procesu sterylizacji radiacyjnej utensyliow
medycznych jednorazowego uzytku a takze implantdw 1 przeszczepow.
Tradycyjna metoda termicznej sterylizacji nie moze by¢ stosowana w
odniesieniu do wigkszos$ci tworzyw a takze przeszczepow. Krotki czas
ekspozycji i niewielki  przyrost temperatury podczas procesu
wykorzystujagcego promieniowanie jonizujace pozwalajg sterylizowaé
przeszczepy w stanie zamrozonym. Dla odmiany niekorzystne efekty uboczne
sterylizacji gazowej tlenkiem etylenu powoduja odchodzenie od tej metody w
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krajach wysokorozwinigtych. Tym wigksza jest atrakcyjno$¢ metody

radiacyjnej. Do podstawowych zalet sterylizacji radiacyjnej zaliczy¢ nalezy:

e Gwarantowany stopien sterylnosci w catej masie produktu.

e Pewnos$¢ sterylnosci oparta na pomiarze dawki.

e Woyjatawianie w calkowicie szczelnych opakowaniach jednostkowych i
zbiorczych.

Prostota procedury i realizacja wyjalawiania w temperaturze pokojowe;.
Nieobecno$¢ zanieczyszczen po procesie sterylizacji.

Wysoki stopien przenikliwosci promieniowania jonizujacego pozwala na
wyjatawianie wyrobow w ich opakowaniach finalnych, co jest wielka
zaleta, gdyz proces odbywa si¢ po zastosowaniu technik konserwacyjnych
przewidzianych dla danego rodzaju wyroby czy przeszczepu, oraz
uniemozliwia to wtérne zakazenie wysterylizowanych wyrobow.
Poréwnujgc sterylizacj¢ radiacyjng z inng przemystowa metoda sterylizacji
tlenkiem etylenu nalezy podkresli¢ inne bardzo istotne zalety sterylizacji
radiacyjnej, a mianowicie:

Wyrdb po sterylizacji radiacyjnej moze by¢ natychmiast uzyty.

Nie istnieje problem penetracji §rodka sterylizujacego do wngtrza czasem
bardzo ztozonych ukladéw, jak tez nie ma potrzeby usuwania $rodka
sterylizujacego z wnetrza wyrobu.

e Sterylizacja radiacyjna zalezy tylko od zaabsorbowanej dawki, tak wiec
kontrola tylko jednego parametru jest raczej prosta, metoda gazowa zalezy
od wielu czynnikow, takich jak: temperatura, ci$nienie, wilgotnos$¢ i sktad
gazu.

e Sterylizacja radiacyjna jest przewaznie prowadzona w sposob ciagly,
natomiast metoda gazowa jest metoda cykliczng.

e Sterylizacja radiacyjna jest metoda szybka, trwa kilka minut, metoda
sterylizacji tlenkiem etylenu trwa 6-8 godzin.

Aktualnie sterylizacja sprzetu medycznego jednorazowego uzytku jest
prowadzona przy wykorzystaniu trzech podstawowych technologii: EtO
(50%), promieniowanie gamma (40%) oraz wigzki elektronow (10%). Ocenia
sie, ze 40-50% calej produkcji sprz¢tu medycznego jednorazowego uzytku
produkowanego w Europie i Ameryce Podinocnej jest sterylizowane
radiacyjnie. W Japonii analogiczny proces obejmuje 30%, a w Australii 70%.
Instalacje radiacyjne istnieja takze w wielu krajach Azji, a takze Afryki. W
calym $wiecie pracuje ponad 200 instalacji gamma w 55 krajach o tacznej
aktywnosci rzedu 220 MCi, a ponadto blisko 60 akceleratoréw elektronow jest
stosowanych dla potrzeb sterylizacji radiacyjnej. Szacuje si¢, ze rynek ustug w
zakresie sterylizacji sprzgtu medycznego jednorazowego uzytku wynosi ok.
800 MEuro, a potowa tego rynku jest ulokowana w USA. Roczny przyrost
ocenia si¢ na ok. 6-10%. Przy czym w ostatnich latach obserwuje si¢
dynamiczny wzrost wykorzystania akceleratorbw w procesie sterylizacji
radiacyjnej. Wynika to m.in. z intensywnego rozwoju techniki akceleratorowej
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(akceleratory o wysokiej mocy 1 duzej niezawodnosci) oraz z faktu, ze ich ceny
nie rosng w takim tempie jak ceny Co-60. Réwniez waznym czynnikiem jest
stopien akceptacji spotecznej tego typu urzadzen jadrowych.

Sterylizacja, w najogolniejszym sensie, oznacza catkowite zniszczenie
lub usuni¢cie wszystkich mikroorganizmow (bakterii, wirusow itp.) z danego
materialu lub produktu. Do konca II Wojny Swiatowej jedyna metoda
sterylizacji stosowang w duzej skali byta sterylizacja termiczna. Polegata ona
na przetrzymywaniu w gotujacej si¢ wodzie sprzetu medycznego np.
strzykawek, igiel, szczypiec itp. przez okreslony okres tuz przed
zastosowaniem. Metoda byla prosta, tania i skuteczna, byly niestety wyjatki:
np. wirusy zottaczki byty odporne na dziatanie temperatury 100°C. Wymusito
to stosowanie sprze¢tu jednorazowego uzytku, czyli wyrzucanego po
jednokrotnym zastosowaniu. Jednak konstrukcje stosowanych woéwczas np.
strzykawek byly bardzo precyzyjne, a wiec i za drogie do jednorazowego
uzytku (rys 3.5A). Skonstruowano zatem prostszg, a wiec tansza, strzykawke
z materiatow polimerowych, przede wszystkim z polietylenu 1 polipropylenu.
Ta konstrukcja byla tansza, jednak nie byta odporna na wysoka temperature, a
wigc nie mogta by¢ sterylizowana, tak jak dotad, termicznie (rys. 3.5B).

A B
Rys. 3.5. Przyktad strzykawki 0 konstrukcji starej (A) i nowej (B)

Wymusito to opracowanie dwu niskotemperaturowych metod
sterylizacji: sterylizacje gazowg i radiacyjng. Pierwsza z nich, sterylizacja
gazowa stosujgca przede wszystkim tlenek etylenu jako §rodek bakteriobdjczy,
weszta do powszechnego uzytku w potowie lat 40. ubiegtego wieku i nadal jest
jedng z najpowszechniej stosowanych metod sterylizacji. Chociaz
bakteriobojcze dziatanie promieniowania jonizujgcego byto obserwowane juz
pod koniec XIX wieku, to przemystowe zastosowanie sterylizacji radiacyjne;j
rozpocze¢to si¢ w 1957 roku w USA: firma Ethicon Inc. zastosowata wigzke
szybkich elektronow (ang. EB - electron beam) do sterylizacji nici
chirurgicznych przy uzyciu liniowego akceleratora elektronéw o mocy 4 kW 1

43



energii elektronow 6 MeV. Od tego czasu ta metoda sterylizacji rozwija si¢

bardzo dynamicznie i dorownuje juz pod wzgledem przerobu metodzie

gazowej.

Istniejg dwa zrodla promieniowania jonizujacego: zrddta izotopowe
wysylajace promieniowanie gamma 1 zawierajagce prawie wytacznie
promieniotworczy izotop kobaltu Co% oraz zrodta elektryczne, czyli
akceleratory elektrondbw o wysokiej energii. W obu przypadkach
promieniowanie to oferuje szereg korzysci w zastosowaniach:

a. Promieniowanie jest skutecznym narzedziem do sterylizacji wielu
materiatdéw z wyjatkiem kilku rodzajow tworzyw sztucznych, szkta i,
oczywiscie, zywych narzadow. Przy zwykle stosowanych dawkach
sterylizacyjnych, promieniowanie nie powoduje duzego wzrostu
temperatury napromieniowanego obiektu, zwykle od kilkunastu do ok.
30°C, co umozliwia sterylizacje substancji wrazliwych na wyzsze
temperatury (jak np. enzymy, niektore leki) i wyrobow z niskotopliwych
polimerdw. Jest to najlepsza, a czesto jedyna, metoda sterylizacji tkanek
stosowanych w transplantologii.

b. Wskutek wysokiej zdolnosci przenikania przez materi¢, promieniowanie
dziata na wszystkie cze$ci napromieniowanego obiektu. Taki przedmiot
moze by¢ przed sterylizacjg zapakowany w szczelnym, wytrzymalym i
nieprzepuszczalnym dla mikroorganizmow opakowaniu. Okres trwatosci
tak zapakowanego i nastgpnie prawidtowo wysterylizowanego obiektu jest
w zasadzie bezterminowy, w praktyce zalezy tylko od trwatosci i
szczelnosci opakowania, a nic od samej sterylizacji. Wczesniejsze
pakowanie materiatow do sterylizacji ma t¢ =zaletg, ze eliminuje
konieczno$¢ stosowania aseptycznych pomieszczen i procedur. Ma to
jeszcze t¢ psychologiczng zalete, ze gwarantuje uzytkownikowi, ze nikt nie
dotykatl danego obiektu po sterylizacji.

c. Reaktywno$¢ chemiczna promieniowania jest niska w porOwnaniu z
wysoka reaktywno$cia gazdéw stosowanych w sterylizacji gazowe;j.
Dlatego prawdopodobienstwo zajscia reakcji chemicznych, ktoére
prowadzityby do powstania niekorzystnych zmian w produkcie, jest bardzo
niskie. Z tego tez wzgledu promieniowanie umozliwia wigksza dowolnosé
w doborze materialdow opakowaniowych. Wiele termoplastéw moze tu by¢
stosowanych i wspotczynnik przenikania dla pary i gazéw nie ma tu
zadnego znaczenia. Chociaz niektére tworzywa sztuczne wykazujg
niekorzystne zmiany po duzych dawkach promieniowania jonizujacego (
np. polipropylen, polichlorek winylu i inne), to obecnie sg juz dostepne
handlowo mieszanki odporne na promieniowanie.

d. Promieniowanie jonizujace przenika przez caly napromieniowany obiekt
w momencie padania, stad efekt tego napromieniowania jest
natychmiastowy i jednoczesny w catym obiekcie, nie wystepuja wigc
problem z powolnym przenikaniem ciepla lub z jeszcze powolniejsza
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dyfuzja gazu. Pozwala to przerwacé process sterylizacji w dowolnym
momencie lub doda¢ precyzyjnie dodatkowa dawke promieniowania,
gdyby zaszta taka potrzeba.

Radiacyjna metoda sterylizacji moze by¢ tatwo zaadaptowana do procesu
cigglego, w przeciwienstwie do sterylizacji gazowej, ktdra ze swojej natury
musi by¢ procesem periodycznym. Proces ciggly wymaga, na og6t, mnie;j
pracy, jest natomiast praktyczny i ekonomiczny tylko przy duzej skali
produkcji.

Radiacyjna metoda sterylizacji jest najbardziej pewna i1 niezawodna
metoda z wszystkich metod sterylizacji, ze wzglgdu na pewnosé, ze zrodto
emituje promieniowanie o znanej (bo mierzonej) energii i mocy. Dlatego
czas przebywania materialu pod wigzka elektronow jest jedynym
parametrem  wymagajgcym — monitorowania i korygowania  po
ustabilizowaniu pracy catego akceleratora. Inne metody wymagaja
cigglego monitorowania wielu parametrow takich jak: temperatura,
ci$nienie, wilgotnos$¢, stezenie gazu i inne.

Miedzynarodowe i krajowe standardy dla sterylizacji radiacyjnej

Ogolnoecuropejskim prawem dotyczacym wyrobow medycznych jest

Dyrektywa o Wyrobach Medycznych 93/42/EEC. W Polsce obowigzuje
rowniez Ustawa o wyrobach medycznych z dnia 20 maja 2010 r. (Dz. U. z
2015 r. poz. 876). Dokumenty te nie zawierajg jednak szczegdtowych
wskazowek. Obecnie na §wiecie jak rowniez w Polsce obowigzuje norma PN-
EN ISO 11137 Sterylizacja produktow stosowanych w ochronie zdrowia:
Promieniowanie jonizujace. Sktada si¢ ona z trzech czgsci:

PN-EN 1SO 11137-1:2015-07 - Cze$¢ 1: Wymagania dotyczace
opracowywania, walidacji 1 rutynowej kontroli procesu sterylizacji
wyrobow medycznych. Pomimo, ze zakres ograniczono do wyrobow
medycznych, to okreslono w niej wymagania i wytyczne, ktore moga by¢
zastosowane do innych produktéw i urzadzen. Uwzgledniono w niej
zastosowanie urzadzen do napromieniowania wykorzystujacych
radionuklidy %°Co lub *’Cs, wiazke z generatora elektronéw lub wiazke z
generatora promieniowania X.

PN-EN ISO 11137-2:2015-08 - Cze$¢ 2: Wyznaczanie dawki
sterylizacyjnej. W niniejszej cz¢sci okreslono metody wyznaczania dawki
minimalnej niezbednej do osiggnigcia okreslonego wymagania sterylnosci
1 metody wykorzystywane do udowodnienia skuteczno$ci stosowania 25
kGy lub 15 kGy jako dawki sterylizacyjnej w celu uzyskania poziomu
zapewnienia sterylnosci SAL 107 OkreSlono réwniez metody
audytowania dawki sterylizacyjnej stosowane do wykazania jej ciaglej
skutecznos$ci oraz zdefiniowano rodziny produktéw podczas wyznaczania
dawki sterylizacyjnej i przeprowadzania audytu dawki sterylizacyjnej.
PN-EN ISO 11137-3:2017-10 — Cze¢$¢ 3: Wytyczne dotyczace aspektow
dozymetrycznych opracowywania, walidacji i rutynowej kontroli, w ktorej
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podano wytyczne dotyczace spelnienia wymagan zawartych w dwoch
pozostatych czesciach normy oraz w ISO/TS 13004, odnoszacych si¢ do
dozymetrii i jej zastosowania w opracowywaniu, walidacji i rutynowej
kontroli procesu sterylizacji za pomoca promieniowania jonizujacego.
Dziedzina sterylizacji w Polsce jest aktualnie bardzo dobrze
znormalizowana, gdyz w ramach Polskiego Komitetu Normalizacyjnego
dziata Komitet nr 295 ds. Sterylizacji, ktory tworza specjalisci z tego zakresu,
delegowani przez organy administracji rzadowej, organizacje: gospodarcze,
pracodawcow, konsumenckie, zawodowe i naukowo techniczne, szkot
wyzszych 1 nauki. Sterylizacj¢ radiacyjng produktow leczniczych reguluje
rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 9 listopada 2015 r. w sprawie
wymagan Dobrej Praktyki Wytwarzania, w ktorym w Aneksie 12 okreslono
wymagania dotyczace odpowiedzialno$ci, projektu i1 walidacji procesu,
ustalania przestrzennego rozktadu dawki. Dokument ten zawiera réwniez
wymagania dotyczgce niezbednej dokumentacji. Sterylizacja radiacyjna
polega na dostarczeniu do hermetycznie zapakowanego materialu
odpowiedniej porcji energii przy pomocy promieniowana jonizujgcego typu
elektromagnetycznego (promieniowanie lub X lub korpuskularnego
[lo$¢ zaabsorbowanej energii w jednostce masy nazywamy dawka
pochtonieta. Jej jednostka jest grej (Gy) rowny 1 J/kg. Podstawowa dawka
sterylizacyjna to 25 kGy. Dawka jest najwazniejszym i wystarczajacym
parametrem kontrolnym w procesie sterylizacji radiacyjnej, analogicznie jak
temperatura w procesie tradycyjnej sterylizacji termicznej. Kontrola
dozymetryczna stosowana w Stacji Sterylizacji Radiacyjnej obejmuje dwa
etapy. Pierwszy etap przeprowadzany w fazie projektowania procesu dotyczy
badania rozktadu dawki pochtoni¢tej w przygotowanym do sterylizacji
materiale o ustalonej 1 $cisle przestrzeganej ilo$ci tego materialu i jego
ulozenie w pojemniku, drugi etap rutynowa kontrola podawanej dawki w
trakcie napromieniowania kazdej partii materiatu. Stosujgc promieniowanie
jonizujace, zwlaszcza typu korpuskularnego (elektrony), nie mozna
napromieniowa¢ grubych, w poréwnaniu z zasi¢giem tego promieniowania,
obiektow w sposob jednorodny. Wynika to z samej natury oddziatywania
promieniowania z materig, promieniowanie korpuskularne jest bardzo silnie
pochlaniane przez materie, stad jego niewielki zasigg i szybki zanik w trakcie
przechodzenia przez material. Do rutynowej dozymetrii stosowane sg
kalorymetry grafitowe. Jest to detektor bezwzgledny (absolutny),
niewymagajacy kalibracji wzgledem innego dozymetru. Pomiar polega na
okresleniu ciepta wydzielonego przez promieniowanie pochtonigte w objetosci
(masie) kalorymetru. Na podstawie opornosci termistora przed i po
napromienieniu z krzywej kalibracyjnej danego kalorymetru wyznaczono
przyrost temperatury a nastgpnie dawke pochtonieta.
Aby zapobiec mozliwo$ci pomylenia wyrobéw napromieniowanych z
nienapromieniowanymi, na kazde opakowanie sterylizowanego materiatu
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nakleja si¢ wskazniki, ktére w wyniku obrobki radiacyjnej zmieniajg wyraznie
barwe z zotte] na czerwong. Mechanizm zjawiska opiera si¢ na zmianie koloru
indykatora kwasowo-zasadowego pod wptywem radiolitycznie uwolnionego
chlorowodoru (podobnie jak papierki lakmusowe reagujagce zmiang barwy na
zakwaszenie roztworu). Zmiana barwy wskaznika jest dla odbiorcy wizualnym
(i przekonywujacym) dowodem, ze dane opakowanie przeszto pod wiagzka
szybkich elektronow.

System Zarzadzania Jako$cig zgodny z wymaganiami normy PN EN 1ISO
13485:2005. Po spetnieniu wszystkich warunkow i procedur stacja otrzymata
certyfikat wydany przez Polskie Centrum Badan i Certyfikacji PCBC (rys.
3.6). Dodatkowo wszystkie wykonywane czynno$ci i procedury obowigzujace
w stacji sg zgodne z normg PN EN ISO 11137:2007 dotyczaca sterylizacji
radiacyjnej. W ramach Stacji Sterylizacji dziataja dwa zespoly: Pracownia
Sterylizacji Radiacyjnej (PSS) oraz Pracownia Eksploatacji Akceleratoréw
(PEA).

POLSKIE CENTRUM BADAN I CERTYFIKACII S.A.

02-699 Warszawa, ul. Klobucka 234

CERTYFIKAT SYSTEMU ZARZADZANIA
WYROBY MEDYCZNE

Nr M -7/3/2010

S
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej
Zaklad Naukowy - Centrum Badan

i Technologii Radiacyjnych
Stacja Sterylizacji Radiacyjnej
Wyrohiw Medyeznych i Przeszczepiw
ul. Dorodna 16, 03-195 WARSZAWA
P

projektowanie i preeprowadzanie procesow
napromieniowania wyrohiw medycznych

o vl audh Centram Badah | Certylkach 5.4

prece destawcy
e 2T1M0 2000,

PLEA

- @ TABEUSZ GLAZER
s

Rys. 3.6. Certyfikat I1SO systemu zarzadzania w zakresie projektowania i
przeprowadzania proceséw napromieniowania wyrobow medycznych

47



3.2. Materialy opakowaniowe

Podstawowym zadaniem opakowania jest ochrona wlasciwosci
oferowanego  wyrobu, przy jednoczesnym = zachowaniu pelnego
bezpieczenstwa dla konsumenta, odpowiednich walorach estetycznych, a w
obecnym handlu réwniez mozliwo$¢ umieszczenia i odczytu kodu kreskowego
oraz informacji o produkcie. Wtasciwosci te powinny by¢ zachowane rowniez
po zapakowaniu towaru, i ewentualnej dalszej obrébce technologicznej.
Opakowanie stosuje si¢ w postaci pudel, pojemnikow, butelek, folii, tacek,
gabek, pianek, itp. Tradycyjnymi materiatami polimerowymi sg polietylen
(PE), polipropylen (PP), polistyren (PS) poli(etylen-co-octan winylu) (EVA),
poli(tereftalan etylenu) (PET), itp.

W zwigzku z narastajacym problemem zanieczyszczenia srodowiska
przez odpady materiatow polimerowych w ciggu dwoch ostatnich dekad
obserwuje si¢ wzmozone zainteresowanie zastgpowaniem tradycyjnych
materiatlow polimerowych otrzymywanych na bazie poliolefin przez materiaty
biodegradowalne. Do wytwarzania takich materialbw wykorzystuje si¢
surowce ze zrodel odnawialnych ale tez surowce petrochemiczne.
Biodegradacja polimeréw naturalnych moze nastgpowa¢ w ciaggu kilku lat,
podczas gdy biodegradacja klasycznych polimeréw wymaga kilkuset lat.

Rynek wspotczesny oferuje szereg handlowych biodegradowalnych
materiatdw opakowaniowych. Najczegsciej wykorzystywane sa materiaty
plastyczne wytwarzane na bazie polilaktydu (PLA, PLLA) i skrobi
termoplastycznej. W skilad wielu handlowych materiatow opartych na
mieszaninach polimerow (blendach) wchodzi skrobia, chitozan, kazeiniany,
alkohol poli(winylowy) lub alifatyczno-aromatyczne ko-poliestry. Rosngcym
zainteresowaniem cieszg si¢ laminaty, ztozone z r6znych polimerow, Mozna
dzigki temu osiggng¢ n.p. odpowiednig zgrzewalnos¢ 1 wlasciwosci
mechaniczne przy uniknigciu przechodzenia do zapakowanego wyrobu
mobilnych sktadnikéw z dalszych warstw folii laminowanych.

Otrzymywanie nowych materiatbw Dbiodegradowalnych na bazie
surowcoOw naturalnych (polisacharydow, bialek, kwasoéw thuszczowych, itp.)
jest obecnie eksponowanym kierunkiem badawczym. Materiaty takie maja
jednak czesto gorsze wiasciwosci w poroéwnaniu do klasycznych polimerow.
W celu poprawienia tych wlasciwosci stosowane sg rozne strategie, takie jak
mieszanie kilku polimeréw, wprowadzanie czastek badz nanoczastek
mineralnych lub organicznych, modyfikacja chemiczna badz fizyczna
substratow lub uzyskanych folii czy metalizowanie powierzchni.

Wiele materiatow jest przedstawiana jako oferta dla produktéw
zywnos$ciowych. W przypadku opakowan przeznaczonych dla zywnosci, jak
tez dla farmaceutykow, szczegélnie istotne jest bezpieczenstwo materiatu
opakowania dla przechowywanego produktu. Opakowanie powinno chronié
zywno$¢ przed zanieczyszczeniem (mikrobiologicznym, toksykologicznym,
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chemicznym, itp.) jak tez zapobiega¢ niekorzystnemu wplywowi atmosfery
(utlenianiu, wysychaniu, nawilzaniu). Podstawowg kwestig jest uniknigcie
migracji sktadnikow opakowania do zapakowanego wyrobu.

Wiysitki zmierzajace do ochrony srodowiska naturalnego ukierunkowane
sag roéwniez na zastgpowanie procesOw wykorzystujacych toksyczne
chemikalia przez bardziej przyjazne dla $rodowiska “zielone” technologie.
Zastosowanie promieniowania jonizujacego do modyfikacji zaré6wno
poliolefin jak tez biodegradowalnych polimeréw syntetycznych oraz
naturalnych polimeréw wywodzacych si¢ ze zZroédel odnawialnych okazato si¢
perspektywiczng mozliwosciag otrzymywania i modyfikacji materiatow
opakowaniowych. Metody te moga zastapi¢ metody chemiczne badz
enzymatyczne. Wynika to z faktu, ze mozliwe jest zainicjowanie procesoOw
degradacji, utlenienia, sieciowania badz szczepienia rozmaitych monomerow
metoda radiacyjna.

3.2.1. Optymalizacja wlasciwosci uiytkowych materiatow
opakowaniowych, polimery biodegradowalne i naturalne, tanie materialy
opakowaniowe

Dzigki zastosowaniu metod radiacyjnych mozna modyfikowaé zar6wno
“objetosciowe” wiasciwosci polimeréow jak tez, w przypadku folii
opakowaniowych, ich wtasciwosci powierzchniowe. W przypadku poliolefin
dazy si¢ czasem do nadania powierzchni lepszej zwilzalnosci. Sieciowanie
radiacyjne polisacharydow czy biatek nie wymaga wprowadzenia drogich lub
szkodliwych czynnikow sieciujgcych. W przypadku polimeréw naturalnych
(charakteryzujacych si¢ na ogot odpowiednig wytrzymatoscia i barierowoscia
wobec tlenu), dziatania takie zmierzaja do podwyzszenia niewystarczajacej
elastycznosci 1 barierowosci wobec wilgoci. Mozna réwniez modyfikowaé
zdolnos¢ do biodegradacji. Zastosowanie do modyfikacji opakowania dawki
sterylizacyjnej umozliwia otrzymanie w jednym procesie technologicznym
sterylnego opakowania o ulepszonych wlasciwosciach. Sieciowanie
radiacyjne umozliwito, na przyklad, otrzymywanie dobrej jakosci pianek na
bazie skrobi i PVA, jak tez folii na bazie kazeinianow (wynalazki te zostaly
skomercjalizowane). Natomiast degradacja 1 towarzyszace jej utlenianie,
zainicjowane radiacyjnie okazaly si¢ przydatne w przypadku folii
otrzymywanych na bazie skrobi jako podstawowego sktadnika. Szereg zrodet
wskazuje na poprawe po napromieniowaniu wiasciwosci folii wytwarzanych
na bazie pektyn, skrobi lub chitozanu.

Innym przyktadem jest =znaczna poprawa wihasciwosci folii
biodegradowalnych uzyskana dzigki radiacyjnemu szczepieniu odpowiednich
monomerdw (np. silanu lub HEMA) (na powierzchni folii lub na jednym ze
sktadnikéw nanokompozytow) lub kompatybilizacji powierzchni polimer-
nanoczgstka w ukladach nanokompozytowych. Warto jednoczesnie
wspomnie¢, ze preparatyke nanoczastek metali, jak tez nanoczastek
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polisacharydowych czy bialkowych mozna realizowa¢ na drodze radiacyjne;.
Przeprowadzono uwienczone powodzeniem proby otrzymywania i
modyfikacji z wykorzystaniem metod radiacyjnych tanich materialow
opakowaniowych na bazie produktow ubocznych lub odpadowych
przemystow rolnych i spozywczych (np. wytwarzanych w nadmiarze skrobi i
celulozy, a rowniez stomy, trocin, tupin, muszli, serwatek, odpadow migsnych,

rybnych, itp.).

3.2.2. Opakowania aktywne i inteligentne

Najnowszym, szybko obecnie rozwijajgcym si¢ kierunkiem w
opakowalnictwie jest otrzymywanie opakowan aktywnych i inteligentnych.
Opakowania aktywne bezposrednio przyczyniajg si¢ do poprawienia jakosci,
bezpieczenstwa 1 trwaloSci zywnos$ci dzigki obecnosci skladnikéw o
wiasciwosciach mikrobojczych lub antyoksydacyjnych, lekow, srodkow
zapachowych, pigmentow, itp.. Sktadniki takie mozna wprowadza¢ w trakcie
syntezy (z mozliwoscig pdzniejszego szczepienia); mozna je rowniez szczepic
na powierzchni opakowania. Procesy szczepienia mozna inicjowac
radiacyjnie. Napromieniowanie takich materialbw umozliwia rowniez
modyfikacj¢ aktywnos$ci 1 szybko$ci uwalniania sktadnika aktywnego z
opakowania, co jest istotne dla wydtuzenia czasu przydatno$ci do spozycia.
Opakowania inteligentne charakteryzuje dodatkowo zmiana, np. barwy,
zwigzana ze zmianami Srodowiska w opakowaniu, np. z pojawieniem si¢ tlenu,
spowodowanym wyczerpaniem si¢ antyoksydanta. Zmiana taka informuje
bezposrednio o zakonczeniu przydatnosci wyrobu do spozycia.

Przytaczane sg informacje 0 zaszczepieniu z zastosowaniem metod
radiacyjnych czynnikbw mikrobojczych, antyoksydacyjnych i innych na
handlowych polietylenach stosowanych w przemysle spozywczym, jak tez na
foliach otrzymywanych na bazie szeregu polimeréw naturalnych i
biodegradowalnych. Z kolei zaszczepienie na polietylenie polifenoli
umozliwilo  otrzymanie  opakowan aktywnych i inteligentnych,
monitorujgcych utlenianie zapakowanych produktow. Specyficzng formag
opakowan zywnosci sg powloki biodegradowalne 1 jadalne, ktorymi
bezposrednio pokrywa si¢ zywnos¢. Wprowadzenie do nich czagstek lub
zastosowanie budulcowego polimeru o dziataniu bioaktywnym pozwala
otrzyma¢ opakowanie aktywne. Dzigki napromieniowaniu uzyskano
zwigkszenie aktywnosci mikrobdjczej lub antyoksydacyjnej materiatow
powlokowych otrzymywanych na bazie chitozanu i karagenow.

3.2.3. Opakowania i powloki produktow poddawanych sterylizacji lub
utrwalaniu na drodze radiacyjnej

Rozwd¢j metod radiacyjnych higienizacji Zywnosci i farmaceutykow, jak
tez sterylizacji wyrobéw medycznych, wytworzyt potrzebg przetestowania
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materiatow opakowaniowych pod katem bezpieczenstwa dla zapakowanej
zywno$ci 1 lekow, jak tez trwalosci poszczegolnych komponentow
opakowania po sterylizacji. Wytypowano na tej podstawie szereg materialow
polimerowych, ktére mogg by¢ stosowane dla napromieniowanej Zywnosci.
Zaleca¢ mozna w tym celu np. polietylen 1 jednoosiowo wyciggany
polipropylen. Jednak réwniez inne materiaty, w tym polimery
biodegradowalne, charakteryzuje odpowiednio wysoka odporno$¢ radiacyjna.
Poszukiwanie nowych, odpornych radiacyjnie kompozycji bazujacych na
polimerach naturalnych jest obecnie jednym z istotnych Kkierunkéw
badawczych. Obecnie niektorych krajach proponuje si¢ tez higienizacje
produktow zywnosciowych powlekanych warstwami polimerowymi.

Zastosowanie niskoenergetycznego promieniowania elektronowego
umozliwia przygotowanie powierzchni materiatow polimerowych, tak ze
tatwiejszym staje si¢ wykonywanie na tych powierzchniach nadrukdw oraz ich
powlekanie, co umozliwia uzyskiwanie opakowan dekoracyjnych. Za pomoca
metody radiacyjnej mozna tez poprawi¢ adhezje klejow do materialu
opakowania, co utatwia umieszczanie na nim nalepek. Jak si¢ wydaje
radiacyjna funkcjonalizacja powierzchni moze by¢ ponadto wykorzystana do
ulatwienia laminowania i metalizowania materialdbw opakowaniowych.
Odrgbnym zagadnieniem jest otrzymywanie utwardzanych na drodze
radiacyjnej szybko schnacych tuszy i1 pigmentéw. Usprawnienie obrobki
powierzchniowej opakowan nie tylko poprawia ich funkcjonalno$¢ i utatwia
umieszczenie na nich odpowiednich informacji, ale réwniez zwigksza ich
atrakcyjnos$¢ dla konsumentow.

Zastosowanie technik radiacyjnych moze by¢ wykorzystywane do
poprawy wiasciwosci 1 funkcjonalnosci opakowan wytwarzanych na bazie
polimeréw syntetycznych (poliolefin i polimeréw biodegradowalnych) oraz
polimeréw naturalnych. Dotyczy to materialdw przeznaczonych dla zywnosci
i farmaceutykow, jak rowniez materiatow opakowaniowych dla produktow
przeznaczonych do higienizacji radiacyjnej. Technologie radiacyjne moga
wspiera¢ tworzenie i modyfikacj¢ nowej generacji nanokompozytowych
materiatéw opakowaniowych, w tym opakowan aktywnych. Moga réwniez
modyfikowaé¢ biodegradowalno$¢ opakowania oraz wspiera¢ jego role
marketingowa. Dzigki wykorzystaniu technik radiacyjnych mozna réwniez
zagospodarowaé produkty uboczne i1 odpadowe przemystow rolnych i
spozywczych. Techniki radiacyjne sg obecnie w praktyce wykorzystywane do
modyfikowania wilasciwosci opakowan. Prace badawcze w zakresie
prezentowanej tematyki maja jednak nadal wysoce rozwojowy charakter.
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3.3. Ochrona srodowiska

3.3.1. Wspomaganie procesu oczyszczania sciekow z procesu Solvay’a

Proces Solvay’a znany rowniez jako metoda amoniakalna, ze wzgledu
na wykorzystanie amoniaku w procesie produkcyjnym, jest jedna z gldownych
metod otrzymywania sody [3.50-52]. Metoda ta wyparta stosowana wcze$nie
metod¢ Leblanca ze wzglgdu na generowane prze nig olbrzymie ilo$ci
odpadoéw (w tym chlorowodor oraz siarczek wapnia, ktory pod wplywem
kwasnych deszczy przechodzi w siarkowodor). Jedyna realng alternatywa jest
wydobywanie natronu, szczegblnie tam, gdzie produkcja sody metoda
Solvay’a jest zabroniona. Sam proces Solvay’a chociaz bardziej ekologiczny
w stosunku do wypartej przez siebie metody Leblanca, to jednak takze
wymaga duzej ilo$ci surowcoOw oraz generuje duze ilosci odpadoéw, w dodatku
zanieczyszczonych chlorkami, co dodatkowo czyni je szkodliwymi dla
srodowiska. Aby wyprodukowac 1 ton¢ sody metodg Solvaya nalezy zuzy¢ 1,7
tony chlorku sodu, 1,4 tony kamienia wapiennego oraz 0,6 tony wegla ilo$¢
odpaddw natomiast, ktora powstaje w tym czasie w procesie to 10 m? stonych
sciekow oraz 1,7 tony odpadow statych.

Opis procesu Solvay’a

W procesie niezbedny jest chlorek sodu wprowadzany do uktadu w
postaci solanki surowej, ktéra powstaje poprzez tugowanie podziemnych
poktadow woda. Wydobywany roztwor o stezeniu okoto 310 g/L NaCl zawiera
wiele zanieczyszczenh w tym takze jony wapnia i magnezu, ktére z punktu
widzenia procesu s3 szkodliwymi zanieczyszczeniami, ktére powoduja
osadzanie si¢ trudno rozpuszczalnych soli na aparatach produkcyjnych oraz
pogarszaja rozpuszczalno$¢ amoniaku w solance. Przyktadowy sktad solanki
surowej podano w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Przyktadowy sktad solanki surowej stosowanej w przemysle sodowym

Jon Stezenie [g/dm?®]
Na* 120,93
K* 1,075
Ca** 0,81
Mg?* 0,32
CI 188,47
SO4* 1,65
COs% 0,18
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Oczyszczanie solanki polega na dodawaniu do niej roztworu weglanu sodu
oraz mleka wapiennego. Skutkuje to wytracaniem si¢ osadéw z wodorotlenku
magnezu oraz weglanu wapnia. W trakcie oczyszczania solanki generowany jest
jeden z dwdch typdéw odpaddéw. Kolejnym etapem jest wypalanie kamienia
wapiennego w celu uzyskania wapna palonego oraz dwutlenku wegla.

CaCO3 — CaO + CO21

Uzyskany w ten sposob tlenek wapnia poddany zostaje reakcji z woda w
lasowniku wapnia z utworzeniem mleka wapiennego. Pierwszym etapem w
procesie Solvay’a jest wysycanie oczyszczonej juz solanki amoniakiem.
Nastepnie nastgpuje wysycanie roztworu dwutlenkiem wegla w kolumnach
karbonizacyjnych, co skutkuje wytragcaniem si¢ wodoroweglanu sodu.
Dwutlenek wegla potrzebny do tego procesu pozyskiwany jest z wypalania
kamienia wapiennego oraz z procesu kalcynowania. Na poczatku dwutlenek
wegla ulega hydratacji:

COz + 2H20 > HCOs™ + H30*
Rownolegle zachodzi reakcja tworzenia karbaminianu amonu:
2NH3 + CO2 <> NH2CO2NH4
Wytworzony karbaminian amonu ulega nastgpnie hydrolizie:
NH2CO2NH4 + 2H20 <> NH4OH + NH* + HO3~
NH2CO2NHs + 2H,0 < 2NH4* + CO3* + H20

Z powodu wystepowania jonéw wodoroweglanowych oraz kationéw
sodowych w roztworze wytraca si¢ osad wodoroweglanu sodu. Amoniak
obecny w mieszaninie wigze chlorowodor w postaci chlorku amonu utrzymujac
pH na odpowiednio wysokim poziomie i tym samym umozliwiajgc wytracanie
si¢ wodoroweglanu sodu. Z kolumn karbonizacyjnych wyplywa zawiesina
wodoroweglanu sodu ktora nastepnie zostaje odfiltrowana z tugu macierzystego
na prasach filtracyjnych. Stamtad trafia do suszarni, gdzie ulega suszeniu oraz
kalcynowaniu, czyli termicznemu rozktadowi wedlug nastepujacego réwnania:

2NaHCO3 — Na,CO3 + CO.1 + H20

Uzyskuje si¢ w ten sposob weglan sodu jako produkt docelowy. Lug
macierzysty zawierajacy zwiazki amoniaku (NH4)2CO3, NH4HCO3, NH4OH,
NH4Cl po filtracji kierowany jest do instalacji do regeneracji amoniaku, w
ktorej sktad wechodza: aparat do sporzadzania mleka wapiennego, wymienniki
ciepta oraz kolumny odpgdowe. Lug macierzysty jest nastgpnie poddawany
odpowiedniej obrobce majacej na celu odzysk amoniaku po czym juz jako
zawiesina podestylacyjna jest odprowadzana z instalacji jako odpad.

Szlam z procesu oczyszczania solanki

Na odpad z procesu oczyszczania solanki surowej sktadajg si¢ gtownie
weglan wapnia oraz wodorotlenek magnezu oraz pewna cz¢$¢ solanki. Odpad
ten po opuszczeniu osadnikow kierowany jest na skladowisko w poblizu
zaktadu produkcyjnego lub tez wyrzucany do jezior lub mérz, powodujac ich
silne zanieczyszczenie. Na 1 ton¢ sody uzyskuje si¢ okoto 20-25 kg suchej
masy natomiast w ciggu roku powstaje ich okoto 200 tys. ton. Sktadowane
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odpady po wyschnigciu moga si¢ pyli¢, co z kolei jest ucigzliwe dla
mieszkancoOw pobliskich terenéw i moze powodowaé problemy zdrowotne .
Chlorek sodu z osadow moze przedostawac¢ si¢ do wod gruntowych takze
powodujac ich zanieczyszczenie. Sktad szlamu z procesu oczyszczania solanki
przedstawiono w tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Sktad szlamu uzyskiwanego w procesie oczyszczania solanki surowej

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
CaCQOs 45
Mg(OH). 11
NaCl 11
H.0 33

Zawiesina podestylacyjna

Zawiesina ta jest uzyskiwana w procesie regeneracji amoniaku i
powstaje jej 9-10 m® na 1 tong sody. Zawiera ona duze ilosci chlorku wapnia
oraz nieprzereagowany chlorek sodu i resztki amoniaku w postaci roztworu
wodnego. Zawiera ona takze czes¢ statg (w ilosci okoto 20 kg/m? zawiesiny),
ktéra zawiera wodorotlenek wapnia 1 magnezu a takze weglan i siarczan
wapnia. Sktad zawiesiny umieszczono w tabeli 3.3.

Tabela 3.3. Sktad zawiesiny podestylacyjnej

Sktadnik Zawarto$¢ [% wag.]
NaCl 4,9 (ok.55g/L)
CaCl, 9,8 (ok. 110 g/L)
NH3 b.d.

Ca(OH); 0,6

CaCOs3 0,9
CaS04*2H,0 <0,1
SiO, <0,3
H20 83,5

Zawiesina ta jest filtrowana na prasach filtracyjnych. Oddzielona faza
ciekla kierowana jest do wod powierzchniowych lub kanalizacji jako $ciek
natomiast osad jest sktadowany. Bywa tez tak ze zawiesina w calo$ci zrzucana
jest do wadd powierzchniowych co powoduje znaczne zasolenie (w przypadku
rzek i jezior) oraz zanieczyszczenie dna zbiornikow wodnych fazg stals.
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Jednym z mozliwych zastosowan praktycznych omawianych odpadow jest ich
wykorzystanie jako mineralnych nawozow rolniczych. Nawozy takie stuzg do
podnoszenia odczynu pH gleb oraz ich mineralizacji. Odpady z procesu
Solvay’a zawieraja zbyt duze ilo$ci chlorku sodu, aby mozna je byto stosowac
jako nawozy bez obrobki majacej na celu obnizenie zawarto$ci NaCl do
poziomu bezpiecznego dla roslin.
Efekty badan nad obrobkq radiacyjng szlamu 7 procesu oczyszczania solanki
Aby okresli¢ dziatanie promieniowania jonizujgcego w Instytucie
Chemii i1 Techniki Jadrowej oraz we wspodtpracy z Uniwersytetem im.
Mikotaja Kopernika w Toruniu przeprowadzono badania w skali
laboratoryjnej z wykorzystaniem solanki surowej z zaktadow sodowych w
Inowroctawiu nalezagcych do grupy Ciech S.A. W laboratorium
przeprowadzono proces oczyszczania solanki metoda wapienno — sodows.
Otrzymana zawiesing wodorotlenku magnezu oraz weglanu wapnia w solance
oczyszczonej poddano promieniowaniu jonizujagcemu z wykorzystaniem
zrodta kobaltowego Gamma Chamber 5000 napromieniowujac probke dawka
2,5 kGy. Po napromieniowaniu probek zmierzono szybko$¢ sedymentacji za
pomocy lejow Imhoffa, ktéra nastepnie porownano ze zmierzong w ten sam
sposOb  szybko$cia sedymentacji zawiesiny nie poddanej dziataniu
promieniowania jonizujacego. Zauwazono zarO0wno znaczne zwickszenie
szybkosci sedymentacji w stosunku do probki nienapromieniowanej jak
roOwniez wytworzenie si¢ wyraznych, kilkumilimetrowych aglomeratow.
Opisany efekt przypominal skutki dodania koagulanta zelazowego Fe** do
zawiesiny i $wiadczy o obnizeniu potencjatu { badanej zawiesiny. Efekty
dziatania promieniowania jonizujacego przedstawiono na rys. 3.7.
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Rys. 3.7. Wyniki badan szybkosci sedymentacji zawiesiny z procsu oczyszczania
solanki surowej metoda wapienno — sodowa — dane dla probki napromieniowanej
dawka 2,5 kGy oraz nienapromieniowanej.
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3.3.2. Wykorzystanie odpadow przemystu papierniczego i innych odpadow,
zawierajgcych celuloze

Biomasa bogata w lignocelulozg jest trudno rozktadalnym odpadem
pochodzacym z roznych gatezi przemystu: rolno-spozywczego, papierniczego,
drzewnego. Naturalne polimery, w ktérych sktad wchodzi celuloza oraz
lignina stanowig jedng z najbardziej rozpowszechnionych grup zwigzkow na
ziemi. Szacuje si¢, ze nowe produkty wytwarzane z biomasy bedg stopniowo
zastepowaty produkty wytwarzane z surowcow kopalnych kreujac nowy rynek
bioproduktow 1 bioustug — biogospodarke. Wedtug danych OECD, do 2030 r.
procesy konwersji surowca biologicznego beda stanowity okoto 25% sektora
biomateriatéw w rynku swiatowym. Z kolei, w Unii Europejskiej prognozuje
si¢, ze do 2025 r. sfera produkcji wynikajaca z przetworstwa biomasy bedzie
stanowita 25% rynku, a szacowana wylacznie produkcja bioetanolu
wytwarzanego przy konkurencyjnych kosztach bedzie wynosita 75 mld litrow.
Surowce lignocelulozowe

Naturalnym zrédtem materiatléw lignocelulozowych sg lasy. Ze wzgledu
na dlugi czas niezbedny do odtworzenia drzewostanu jako zrédta biomasy
lignocelulozowej wskazuje si¢ uprawy roslin drzewiastych o krotkiej rotacji
oraz lignocelulozowej odpady przemystowe i pouzytkowe. Szczegdlny
potencjal zwigzany z rozwojem biogospodarki przypisuje si¢ przetworstwu
biorafineryjnemu masy lignocelulozowej pozyskiwanej zaréwno z produkcji
pierwotnej (nie konkuruje z produkcja zywnos$ciowa, mozliwosé
wykorzystania gruntow marginalnych) jak i ze zroédet wtornych. Wedlug
raportu EUwood (2010) [3.53] rynek biomasy lignocelulozowej w UE wynosi
okoto 1 mld m® z czego 30% stanowi biomasa ze zrodel pozalesnych.
Prognozy na rok 2020 i 2030 zakladaja zwickszenie produkcji biomasy
drzewnej odpowiednio dla wymienionych lat 0 5.4 i 11.2%, przy czym wzrost
ma wynika¢ ze wzrostu ilosci biomasy pozale$nej, przy relatywnie statym
udziale biomasy lesnej na poziomie ok. 680 mIin m®. Procesy wytwarzania
bioproduktow z masy lignocelulozowej sa aktualnie priorytetami
strategicznych narodowych programéw badawczych w wielu krajach UE (np.
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Niemcy, GB, Holandia, kraje skandynawskie) i swiata (np. USA, Kanada,
Brazylia), jak i rosngcego zainteresowania rynku.

W procesach biorafineryjnych, analogicznych do procesow rafinerii
petrochemicznej, wytwarza si¢ szereg bioproduktow, w tym biochemikalia,
biomateriaty, biopaliwa i bioenergic. Wséréd mozliwych do uzyskania
bioproduktow z masy lignocelulozowej nalezy wymieni¢ bioetanol i
pOtprodukty chemiczne (platformy chemiczne), substancje pochodne celulozy,
za§ wsrod przyszitych produktéw odpowiednio: nutraceutyki, metanol,
polimery, emulgatory, antyoksydanty, bionawozy, dodatki paszowe, i inne. Z
punktu widzenia rozwoju biogospodarki istotny jest takze rynek bioustug.
Przetworstwo biomasy w biorafinerii generuje produkty i odpady, ktére moga
by¢ wykorzystane w celach energetycznych, a ostatecznie recyrkulowanie w
celu odtworzenia zasobow srodowiskowych. Szczegdlny potencjat rozwojowy
przypisuje si¢ koncepcji zintegrowanej biorafinerii przy zatozeniu
zamknigtego obiegu materii i energii.

Radiacyjna modyfikacja surowcow ligonelulzozowych do zastosowan
biorafineryjnych

Materiaty lignocelulozowe w procesie biorafinacji poddawane sg
obrobce wstepnej z wykorzystaniem metod chemicznych, biologicznych i
fizycznych. Glownym problemem w procesie jest rozbicie struktury
lignocelulozy i uwolnienie cukréw prostych. Zastosowanie procesdéw wstepnej
obrobki (np. mielenie, hydroliza kwasowa, napromieniowywanie) materiatow
lignocelulozowych ma na celu obnizenie stopnia krystaliczno$ci, zwigkszenie
reaktywnosci, obnizenie $redniego stopnia polimeryzacji oraz poprawienie
rozpuszczalnos$ci w rozpuszczalnikach organicznych i nieorganicznych [3.54].

Metoda radiacyjna jest jedng z fizycznych metod obrébki wstepne;.
Badania w zakresie oddzialywania promieniowania elektronowego na materiat
lignocelulozowy zapoczgtkowane zostaly w 1952 r. przez Saemana i Millett
[3.55], ktorzy badali wptyw wigzki elektronow na rozktad celulozy, w celu
przygotowania surowca celulozowego do hydrolizy enzymatycznej. Od 1978
r., dzieki pracom Kumakury [3.56], tematem tym zainteresowano si¢
ponownie, a prace nad radiacyjna metoda obrobki wstepnej zostaly
zintensyfikowane. Rozpoczeto badania nad réznymi surowcami, stosujac
rézne dawki promieniowania i1 kombinacje metod obrobki wstepne;.
Napromieniowanie silnie wptywa na wszystkie materiaty roslinne, powodujac
szereg zmian parametrow fizykochemicznych, zmienia rozpuszczalnosé,
powodujac jej wzrost w goracej wodzie i etanolu. Napromieniowanie
powoduje zmiany strukturalne w materiale lignocelulozowym. Objawia si¢ to
rosngcg, wraz ze wzrostem dawki, dostgpnoscia materiatu dla
rozpuszczalnikow oraz znaczacym wzrostem zdolno$¢ do hydrolizy.
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Rys. 3.8. Zdjecia powierzchni widkien wierzby napromieniowane dawkami A —
kontrola, B — 25 kGy, B — 100 kGy, C — 300 kGy, wykonane za pomocg skaningowego
mikroskopu.

W ramach Programu Strategicznego Narodowego Centrum Badan i
Rozwoju PN. ,,Zaawansowane technologie pozyskiwania energii” Zadanie 4:
»,Opracowanie zintegrowanych technologii wytwarzani paliw i energii z
biomasy, odpadéw rolniczych i innych” w IChTJ prowadzone byly badania
zastosowania promieniowania jonizujagcego we wstepnej obrobce materiatu
lignocelulozowego w celu zwigkszania wydajnoséci hydrolizy. Otrzymane
wyniki badan charakteryzowata réznorodno$¢ zmian zachodzacych pod
wpltywem  promieniowania, takich jak: wzrost ilosci  substancji
ekstrahowanych w zimnej i goracej wodzie, wzrost zawartosci glukozy, spadek
trwalo$ci termicznej badanych materialéw $wiadczacy o nastepujace]
degradacji, wzrost porowatosci oraz wzrost $rednicy porow (rys. 3.8). Zmiany
powoduja wzrost wydajnosci procesu hydrolizy enzymatycznej dzigki
zwickszeniu dost¢gpnosci materiatu dla enzyméw 1 utatwieniu transportu
produktow hydrolizy [3.57].

Gloéwne zalety wstepnej obrobka materialow lignocelulozowych za
pomoca promieniowania jonizujacego w postaci wigzki elektronéw to tatwos¢
prowadzenia procesu w skali przemystowej oraz wysoka wydajno$¢, mozliwosé
prowadzenia procesu w sposob ciagly. Technologie radiacyjnej pozwalaja na
eliminacj¢ koniecznosci stosowanie $rodkéw chemicznych dzigki czemu
wywierajg znacznie mniejszy negatywny wpltyw na srodowiska naturalne.
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Radiacyjna modyfikacja mas celulozowych

Rozw0j nowoczesnych metod aktywacji masy celulozowej dla
zwigkszenia jej reaktywnosci stanowi jeden z waznych aspektéw w technologii
jej przetwarzania. Wszystkie procesy przetwarzania celulozy na jej pochodne
wymagaja, oprocz zwigkszenia reaktywnosci, odpowiedniego obnizenia
sredniego stopnia polimeryzacji dla uzyskania produktu o odpowiednich
wlasciwosciach przetworczych czy uzytkowych. Dotychczas najczesciej
stosowang metodg aktywacji masy celulozowej, potaczonej z obnizeniem
sredniego stopnia polimeryzacji byta jej alkalizacja (merceryzacja) za pomoca
wodnego roztworu wodorotlenku sodowego. W wyniku tego procesu
otrzymuje si¢ alkalicelulozg. Tak aktywowana masa celulozowa stanowi
materiat do otrzymywania rozpuszczalnej pochodnej celulozoksantogenianu
sodowego, stuzacego do wytwarzania wtokien wiskozowych. Aktywacja masy
celulozowej na drodze merceryzacji, jakkolwiek bardzo skuteczna jest mato
ekonomiczna a ponadto prowadzi do powstania duzych ilo$ci odpadow i
sciekow.

Napromienianie mas celulozowych wigzka elektronow prowadzi do
korzystnych modyfikacji ich struktury. Badania nad radiacyjna modyfikacja
mas celulozowych wykonanych w ramach projektu badawczego 7 TOBE03317
przez zespoly Instytutu Celulozowo-Papierniczego, Instytutu Witokien
Chemicznych i Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej. W badanych masach
zaobserwowano obnizenie stopnia polimeryzacji, lepkosci granicznej i
polidyspersji. Wraz ze wzrostem dawki promieniowania jonizujgcego
zaadsorbowanej w probce nastgpowato znaczne, pozadane obnizenie
sredniego stopnia polimeryzacji. Obserwowano nieznaczne obniZenie
zawartosci a-celulozy [3.58].

Radiacyjnie otrzymywane kompozyty polimerowe zawierajgce naturalne
napelniacze lignocelulozowe (wood-plastic composites)

W ostatnich latach coraz wigkszego znaczenia nabieraja kompozyty na
bazie polimerow termoplastycznych zawierajace drewno, stome pszeniczna,
wtokna Inu, konopi, juty i sizalu. Surowce pochodzenia naturalnego moga nie
tylko petni¢ rolg¢ napelniacza matrycy polimerowej, ale takze wptywaé na
czesciowy biodegradacje kompozytu. Kompozyty na bazie polimeréw z
drewnem (wood-plastic composites — WPC) od kilku lat sg dynamicznie
rozwijajacym si¢ rynkiem materiatow drewnopochodnych w USA, Kanadzie,
Japonii i Europie. Tak duze zainteresowanie tymi kompozytami wigze si¢ z ich
niska ceng, malg gestoscig, dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi i duzg
odporno$cig na czynniki atmosferyczne. Mozna je wytwarza¢ niemal
wszystkimi znanymi technikami przetwdrczymi, a obrobka gotowego wyrobu
jest mozliwa z uzyciem metod i urzadzen stosowanych w obrobce drewna.
Kompozyty te jednak sa wrazliwe na wilgo¢ i temperatur¢. Mozna je
przetwarza¢ w temperaturach stosunkowo niskich. Atrakcyjnos¢ tego typu
materialow sprawia, ze w chwili obecnej znajdujg coraz wigksze zastosowanie
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w roznych gateziach gospodarki: budownictwie, przemysle motoryzacyjnym i
opakowaniowym. Przyktadem mogg by¢ koncerny motoryzacyjne, ktore
prowadzg intensywne badania nad otrzymaniem materiatow kompozytowych,
w ktorych dotychczasowe komponenty syntetyczne (np. wtokna szklane) beda
zastgpione sktadnikami naturalnymi.

Techniki radiacyjne oferuja nowe mozliwosci wykorzystania
lignocelulozy w charakterze napelniacza kompozytow polimerowych.
Wildkna, widry, trociny czy maczka powstajace jako odpad przy przerobie
drewna mogg sta¢ si¢ cennym surowcem, ktory po dodaniu do polimeru nadaje
mu nowe, korzystne wlasciwosci (polymer-based WPC). Natomiast
zastosowanie w stosunku do tego typu materialdw promieniowania
jonizujacego czgsto prowadzi do zwigkszenia kompatybilno$¢ miedzy fazg
zdyspergowang 1 matrycg, co w wielu przypadkach poprawia funkcjonalnos$¢
otrzymanego produktu. Inng atrakcyjng metoda wykorzystywang w
przetworstwie tworzyw sztucznych jest impregnacja rozdrobnionej
lignocelulozy monomerami, ktéore w nastepstwie radiacyjnie inicjowanej
polimeryzacji, tworzg kompozyty na bazie drewna (wood-based WPC). Obie
metody nie wymagaja stosowania wysokich temperatur czy toksycznych
rozpuszczalnikow, a przy prowadzeniu procesu w optymalnych warunkach
zapewniaja jednorodno$¢ uzyskanego produktu. Dlatego otrzymywanie
kompozytow lignocelulozy i polimerédw z wykorzystaniem technik
radiacyjnych jest procesem proekologicznym, wykorzystujacym odpadowe
surowce odnawialne i stanowi atrakcyjng alternatywe dla konwencjonalnych
procesOw chemicznych.
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Rozdzial 4

ENERGETYKA, PRZEMYSL PALIWOWY,
GORNICTWO

Jacek Palige, Andrzej G. Chmielewski, Zbigniew Zimek,
Marcin Sudlitz, Tomasz Smolinski, Marcin Rogowski,
Yongxia Sun, Ewa Zwolinska, Urszula Gryczka

4.1. Gornictwo wegla kamiennego i brunatnego

Jednym z podstawowych czynnikéw rzutujacych na bezpieczenstwo
pracy w kopalniach wegla kamiennego jest monitoring izotopow
promieniotworczych a szczegolnie radonu 222Rn (produkt rozpadu w szeregu
promieniotworczym 238U), ktory w postaci gazowej gromadzi si¢ w powietrzu
kopalnianym. Radon powstaje rowniez z soli radu obecnych w wodach
kopalnianych. Jako emiter czastek alfa jest on szczegdlnie niebezpieczny, gdyz
w czasie oddychania dostaje si¢ do phuc, a jego pochodne bedace metalami sg
deponowane w ptucach, co stwarza zagrozenie dla zdrowia goérnikow.
Niebezpieczenstwo to moze wystepowac rowniez w budynkach mieszkalnych,
w zaleznos$ci od uzytego surowca budowlanego.

W IChTJ opracowano dwa typy przyrzadow zgodnie z wymogami
normy ATEX do pomiaru radonu w powietrzu — radiometry gérnicze —
pozwalajg na prowadzenie dtugookresowych pomiaréw zmian stezenia radonu
w powietrzu i zmian jego stezenia w wyrobiskach gorniczych oraz budynkach
mieszkalnych. W oparciu o wyniki pomiarow regulacji podlega system
wentylacji kopalni i budynkow.

Rys. 4.1. Spektrometr Perkin EImer—Guardian 14—14 do pomiaru zawarto$ci trytu w
prébkach wody
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Dla potrzeb krajowego gérnictwa wegla brunatnego opracowano
izotopowe metodyki pozwalajace na oceng gospodarki wodnej w otoczeniu
duzych kopalni odkrywkowych wegla brunatnego oraz ich wplywu na
srodowisko naturalne. Z wykorzystaniem metodyki pomiaru trytu, izotop
wodoru H-3, okre$lane sg intensywnosci kontaktow i wymian wdd
podziemnych i powierzchniowych. Z wykorzystaniem technik dozowania
znacznikow do odwiertow i1 piezometrow okre$lane s3 intensywnoS$ci i
kierunki przeptywu wod podziemnych w otoczeniu kopalni odkrywkowej, co
pozwala na ocen¢ wptywu kopalni na srodowisko. Opracowane metodyki
wykorzystywane sg przez Kopalnie Wegla Brunatnego Betchatow do oceny
wptywu odkrywek “Belchatéw” i ’SzczercoOw” na §rodowisko naturalne oraz
na stan wod w otoczeniu kopalni (sktad chemiczny, kierunki i intensywnosci
przeptywu itp.).

Radiometr gorniczy

Radiometr gorniczy przeznaczony jest do szybkich pomiaréw energii
potencjalnej alfa oraz st¢zenia produktéw rozpadu radonu-222 w kopalniach,
gdzie niebezpieczenstwo wystepowania stezenia radonu jest szczegodlnie
wysokie (rys. 4.2). Pomiar energii potencjalnej alfa i stezenia produktow
rozpadu radonu pozwala na szybka ocen¢ sprawnosci wentylacji 1
przewietrzania kopalni 1 zwigzane] z tym mozliwosci zapobiezenia
radiacyjnemu zagrozeniu zdrowia gornikow. Radiometr przystosowany jest do
pracy w ci¢zkich warunkach kopaln wegla, metali 1 surowcdéw chemicznych,
ktore zaliczane sg do pierwszej kategorii zagrozenia metanowego. Radiometr
otrzymat certyfikat Wyzszego Urzedu Gorniczego nr GX-195/95.

Rys. 4.2. Radiometr gorniczy R — GR 40 do pomiaru stezenia radonu w powietrzu

Zestaw do dlugookresowych pomiarow zmian stezenia radonu

Zestaw do dlugookresowych pomiaréw zmian stezenia radonu W
wyrobiskach gdrniczych i w powietrzu glebowym (rys. 4.3). Zestaw sktada si¢
z dwu cze$ci: sondy radonowej SRDN2 i programatora sondy PSR1. Sonda po
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zaprogramowaniu pracuje samodzielnie bez programatora. Konstrukcja
zestawu pozwala na prac¢ w trudnych warunkach kopalnianych i terenowych.

Rys. 4.3. Zestaw do dtugookresowych pomiaréw zmian st¢zenia radonu z sonda
SRDN2

4.2. Gornictwo metali kolorowych

4.2.1. Wspomaganie procesu sedymentacji w strumieniach odpadow
poflotacyjnych

Sktadowisko odpadow Zelazny Most (rys. 4.4) powstalo w drugiej
polowie lat 70-tych w okolicy Wroctawia w celu sktadowania odpadow
poflotacyjnych powstajacych w procesie oczyszczania rud miedzi [4.1-3].
Obecnie sktadowisko rozciaga si¢ na powierzchni 1394 ha a objetos¢ odpadow
zdeponowanych do tej pory to 476,8 min m3 (stan na 2010 r.). Produkcja
odpadow na poziomie 30 min ton rocznie po 40 latach powoduje problem w
postaci niedostatku miejsca na dotychczasowym sktadowisku. Dalsze
podnoszenie wysokosci zapor nie moze odbywac si¢ w nieskonczono$¢ oraz
podnosi ryzyko katastrofy. Ewentualne przerwanie waléw skladowiska
spowodowatoby rozlanie si¢ odpadéw po okolicznych miejscowosciach, co
skutkowatoby stratami materialnymi a nawet ofiary $miertelne. Z kolei
zwigkszenie powierzchni bedzie oznaczato koniecznos$¢ zalewania kolejnych
terenow.
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Rys. 4.4. Widok na sktadowisko odpadéw poflotacyjnych Zelazny Most

Jedng z mozliwych drog jest usuwanie cze$ci wody ze zgromadzonych
przez lata zawiesin odpadowych co pozwoli zmniejszy¢ ich objetos¢ a
dodatkowo umozliwi zawracanie wickszej ilosci wody do procesu dajac
dodatkowe oszczednos$ci. Jednakze zdawanie si¢ na naturalng sedymentacje
moze okaza¢ si¢ niewystarczajace ze wzgledu na podwodjna warstwe
elektryczng charakteryzowang potencjatem elektrokinetycznym (potencjalem
dzeta) powodujaca, ze czastki zawiesiny nie mogg zblizy¢ si¢ do siebie na
odlegto$¢ oddzialywania sit Van Der Waalsa—Londona i ich wzajemne
przycigganie. Na rys. 4.5 przedstawiono schemat warstwy podwdjnej, na
ktorym zaznaczono obszar wystepowania potencjatu dzeta.

0 Odlegloté cdpowierzchn crastii

Rys. 4.5. Schemat warstwy podwadjnej, na ktérym zaznaczono obszar wystepowania
potencjatu dzeta

Zwykle w celu zneutralizowania tadunku na powierzchni ziaren i tym
samym obnizenia potencjatu elektrokinetycznego stosuje si¢ koagulanty
jonowe bedace kationami metali np. Fe* lub AI**. Metoda ta jednak wymaga
wprowadzenia dodatkowych substancji do zawiesiny, co nie zawsze jest
korzystne. Aby polepszy¢ sedymentacje mozna takze zastosowac
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promieniowanie jonizujace. Na ogot promieniowanie jonizujace stosuje si¢ w
obrobce $ciekow komunalnych w celu ich higienizacji (likwidacji
drobnoustrojow oraz pasozytow i ich jaj) oraz usuwania pewnych
szkodliwych, czesto bardzo trwalych w $rodowisku naturalnym, zwigzkow
chemicznych, ktorych usuniecie innymi metodami jest trudne lub niemozliwe.
Bywa takze, Zze promieniowanie jonizujace stosowane jest takze w celu
przyspieszenia sedymentacji zawiesin. Przykladem moze by¢ praca Teruko
Sawai i in. [4.4], gdzie badano wplyw promieniowania jonizujacego na
szybko$¢ sedymentacji oraz zmniejszenie obj¢tosci szlamu wzgledem czgsci
klarownej. Napromieniowanie dawkami od 1,7 kGy do nawet 30 kGy
powodowato obnizenie wysokos$ci stupa szlamu oraz uzyskanie wigkszej ilosci
cieczy klarownej nad osadem. Promieniowanie jonizujace powodowato takze
obnizenie potencjatu elektrokinetycznego. Mozna takze wspomnie¢ o polskim
opisie patentowym z 1978 roku o sposobie uzdatniania wody pitnej oraz
oczyszczaniu $ciekdw 1 wod dotowych z pomoca wymuszonej sedymentacji
wywotanej promieniowaniem jonizujacym autorstwa J. Makowskiego oraz A.
Brzezinskiej [4.5]. W opisie tym autorzy stwierdzajg, ze przyczyna
wymuszone] sedymentacji jest obnizenie potencjalu elektrokinetycznego i
ostabienie warstwy podwojnej wystepujacej wokot czastek zawieszonych w
wodzie w wyniku oddziatywania produktow radiolizy wody. To z kolei
pozwala zblizy¢ si¢ czastkom do siebie nawzajem na odlegto§¢ oddziatywan
van der Waalsa, co skutkuje tagczeniem si¢ ich w wigksze aglomeraty i w
konsekwencji tatwiejszg sedymentacje. Autorom patentu udato si¢ osiaggnaé
oczekiwane wyniki przy dawce 60 Gy dla wody pitnej oraz 300 Gy dla Sciekow
oraz wod dotowych.

Przytoczona w powyzszych przyktadach obrdbka radiacyjna moze
okazac si¢ skuteczna w polepszeniu sedymentacji zawiesin poflotacyjnych. Do
zalet uzycia technik radiacyjnych nalezy zaliczy¢ to, ze nie wymagaja one
wprowadzania do zawiesin dodatkowych chemikaliow co czyni caty proces
bardziej ekologicznym. Wykonanie odpowiednich badan w skali
laboratoryjnej z zastosowaniem réznych dawek promieniowania jonizujagcego
uzyskiwanego zaro6wno ze zrddet gamma jak i akceleratorow elektronéw a
takze roznych wydajnosci wymienionych zrodet promieniowania pozwolitoby
ustali¢ zachowanie si¢ badanego odpadu poflotacyjnego pod wpltywem
obrobki radiacyjnej. Od strony technologicznej proces napromieniowywania
moglby wyglada¢ w taki sposob ze strumien odpadowy po procesie flotacji
kierowany bylby pod wigzke elektronow z akceleratora w celu
napromieniowania a nast¢pnie do odstojnikéw badz od razu na sktadowisko.
Akcelerator elektrondw jest lepszym rozwigzaniem w porownaniu do zrodet
izotopowych, takich jak np. 8Co, ze wzgledu na mozliwo$é sterowania
wydajnoscig radiacyjng oraz jego statoscia w czasie oraz mozliwos¢
wylaczenia zrodta promieniowania, np. na czas prac konserwacyjnych,
podczas gdy izotop promieniotwdrczy mozna jedynie umiesci¢ w ostonie.
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Ponadto nie sg generowane odpady w postaci zuzytych zrodet izotopowych,
ktorych aktywno$¢ jest na tyle mata ze nie nadajg si¢ one do danych
zastosowan ale na tyle duza, ze stanowig zagrozenie radiologiczne.
Napromieniowywanie odpadéw poflotacyjnych mogtoby odbywaé sie w
instalacji przeptywowej, co pozwoli napromieniowa¢ odpad w trakcie jego
przepompowywania na sktadowisko.
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4.2.2. 0Odzysk metali krytycznych z gérnictwa

W krajach UE systematycznie malejg zasoby kopalin mineralnych.
Dlatego podejmuje si¢ w nich dziatania majace na celu zapewnienie cigglosci
dostaw surowcow, pozyskiwanie nowych z16z, obnizenie materiatochtonnosci
procesOw technologicznych oraz odzysk sktadnikow uzytecznych z odpaddw.
[4.6]. Metale krytyczne dla gospodarki uwaza si¢ takie, dla ktorych brak zrodet
pierwotnych (zt6z) i wtoérnych oraz mozliwos$ci podjecia produkcji na roznych
etapach. Inna definicja okresla metale krytyczne jako te, ktorych dostgpnosé
jest niezbedna dla zawansowanych technologii, ale ktore sa podatne na
napedzane politycznie lub ekonomicznie wahania podazy [4.7]. Metale
krytyczne to grupa kilkudziesigciu metali (rys. 4.6) obejmujaca metale ziem
rzadkich (REE), platynowce (PGM) i inne.
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Rys. 4.6. Analiza krytycznoS$ci metali [4.7]

Sg one coraz szerzej stosowane wraz z postgpem technologicznym i
wykorzystywane do produkcji na przyktad telewizoréw (europ, itr, gadolin,
terb), samochodéw (neodym, dysproz, lantan, cer, itr), telefonéw
komorkowych (itr, lantan, cer, europ, prazeodym, neodym, terb, gadolin,
dysproz), komputeréw (dysproz, cer, neodym), paneli stonecznych (lantan,
holm, erb, iterb), wyposazenia wojskowego (itr, neodym, samar, erb, itr, terb,
europ, lutet). Najwyzsze ryzyko dotyczy REE, z uwagi na fakt, iz Chiny sa
najwiekszym producentem i posiadaczem ich zasobow. Chinczycy maja okoto
55% wszystkich znanych zt6z metali ziem rzadkich 1 kontroluja 95%
swiatowej podazy dzigki zintegrowanym tancuchom wydobywczym,
rafineryjnym i dostawczym [4.8].

Metody radiometryczne wykorzystywane w przemysle wydobywczym

I metalurgicznym

Kazdy proces przemystowy wymaga odpowiednich technik kontrolno-
pomiarowych, umozliwiajacych optymalizacje procesu, oznaczenia ilosciowe
1 jakosciowe a takze na poszukiwania nowych z16z metali. Stosowane sg r6zne
techniki radiacyjne oparte zarowno na aktywacji izotopow, ktére w
naturalnych warunkach nie s3g promieniotworcze, jak i na analizie
promieniowania jonizujacego przechodzacego lub odbijanego przez materig, a
nawet wykorzystujace obecnos¢ naturalnych radionuklidow w przyrodzie. Do
najczesciej stosowanych metod naleza:

e Neutronowa analiza aktywacyjna (NAA) — metoda wykrywania i
oznaczania zawartosci pierwiastkow w danym materiale przez pomiar
promieniowania emitowanego przez nuklidy promieniotwoércze, powstale
w wyniku aktywowania stabilnych izotopdw za pomocg strumienia
neutronéw generowanego w reaktorze jadrowym, badz poprzez generator
neutrondéw; NAA z wykorzystaniem reaktora jadrowego, jako zrédia
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neutronéw (typowe gestosci strumienia: 10*2-10%° n/cm? -s7%, energia

mierzonego promieniowania gamma do kilku MeV). NAA jest
najwazniejsza sposrod metod aktywacyjnych. Przy aktywacji w reaktorze
wykorzystuje si¢ przede wszystkim reakcje wychwytu radiacyjnego (n,y)
zachodzace pod wplywem neutronow termicznych (En = 0,001-0,2 eV) i
epitermicznych (En= 0,2 eV-0,5 MeV). Neutrony predkie (En > 0,5 MeV)
obecne w widmie rozszczepieniowym uranu wywotuja reakcje progowe
(n,&), (n,p), (n,2n) i na ogoét mogg prowadzi¢c do niepozadanych
interferencji. Jednak w pojedynczych przypadkach s3 one takze
wykorzystywane w reaktorowej NAA [4.10].
Analiza aktywacyjna czastkami natadowanymi (CPAA) — odmiana analizy
aktywacyjnej polegajaca na aktywacji stabilnych izotopéw natadowanymi
czastkami przy pomocy akceleratorow [4.10]. Jej gléwna wada (ktora
niekiedy moze by¢ takze zaleta) jest to, ze zasigg penetracji czastek
natadowanych w materii jest bardzo maly w poréwnaniu do neutronéw i
wysokoenergetycznych fotonow.
Fotonowa analiza aktywacyjna (analiza fotoaktywacyjna) (PAA) — polega
na  aktywacji  stabilnych  jader @ za  pomoca  strumienia
wysokoenergetycznych fotonéw; metoda posiada ograniczenia wynikajace
z faktu, Ze przekroje czynne na aktywacje¢ nie sg zbyt duze, a znaczna liczba
radionuklidow powstajacych w wyniku aktywacji fotonami rozpada si¢ na
drodze rozpadu ", przez co w widmie promieniowania gamma wystepuje
przede wszystkim promieniowanie anihilacyjne 511 keV. Tym niemniej
PAA uwazana jest za wartosciowe dopetnienie NAA 1 pozwala niekiedy
na oznaczenie pierwiastkéw trudnych do oznaczenia za pomocg NAA (np.
Pb) [4.11].
Neutronowa analiza aktywacyjna oparta na promieniowaniu
natychmiastowym (PGNAA) — odmiana NAA z tg r6znicg w stosunku do
klasycznej analizy aktywacyjnej, iz prowadzona jest rejestracja
promieniowania emitowanego w trakcie naswietlania probki neutronami,
podczas gdy w NAA mierzone jest promieniowanie po pewnym czasie od
naswietlania, energia promieniowania si¢ga 10 MeV [4.12].
Radiometria rozproszenia wstecznego gamma-gamma — technika
polegajaca na rejestracji piku promieniowania wstecznego powstatego na
skutek promieniowania gamma [4.13].
Indukowanie  fluorescencji  rentgenowskiej przy  wykorzystaniu:
natadowanych czastek (PIXE), fotonow (XRF), promieniowania
synchrotronowego SRIXE lub promieniowania gamma (GIXRF) [4.14].
Metody rentgenograficzne (XRD) wykorzystujace odbicie wigzki
promieniowania X od poszczegdlnych plaszczyzn krystalograficznych
pozwalajgce na wyznaczenie struktury danego materiatu [4.15].

Do najczgéciej stosowanych w przemysle metalurgicznym nalezg

metody radioznacznikowe. Pozwalaja one na badanie przede wszystkim
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dynamiki przeptywu, kinetyki procesu oraz czasu przebywania w
poszczegblnych aparatach itp. Zasada pomiaru polega na skorelowaniu
badanego parametru procesowego z sygnalem generowanym przez
radioznacznik. W taki sposob procesy sg badane, zard6wno w Sposob
jakosciowy jak 1 1ilosciowy. Na rys. 4.7 przedstawiono przyktad
wielostopniowej instalacji tugowania metali z rudy. Radioznacznik
wykorzystano w tym przypadku do okres$lenia czasu przebywania surowca na
poszczegblnych stopniach instalacji.
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Rys. 4.7. Zasada wykorzystania metody radioznacznikowej w wielostopniowej
instalacji przemystowe;j.

Ponadto radioznaczniki sg idealnym narzgdziem do badania rozmaitych
wad instalacji, przeciekdw, nieszczelnosci badz zuzycia materiatu. Przyktady
takich badan przedstawiono w wielu innych rozdziatach niniejszego
opracowania.

Zastosowanie metod radiacyjnych do odzysku metali krytycznych

Metody radiometryczne znajduja szerokie zastosowanie w przypadku
kontroli, optymalizacji, a nawet poszukiwan nowych surowcow. Ponizej
przedstawiono kilka przyktadéw uzycia metod radioizotopowych w przemysle
metalurgicznym. Na rys. 4.8 przedstawiono zakres stosowalnosci
poszczegoblnych technik.
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Rys. 4.8. Mozliwosci wykorzystania technik radiometrycznych dla pozyskiwania
metali [4.14].

Poszukiwanie metali krytycznych w gornictwie

Efektywne poszukiwanie nowych, oplacalnych z punktu widzenia
ekonomicznego zt6z rud metali stanowi nadal duze wyzwanie. Dla
poprawienia zysku ekonomicznego wydobycia zt6z ubogich niezbedne wydaje
si¢ odzyskiwanie metali rzadkich towarzyszacych rudom miedzi, zelaza a
nawet wegla. Ocene przydatnosci zloza prowadzi si¢ poprzez wykonywanie
odwiertoéw i badanie wydobytych w ten sposob skat. Metoda ta niestety ma
szereg ograniczen zwigzanych m.in. z punktowym poborem probek,
koniecznos$cig robienia wielu odwiertow dla uzyskania reprezentatywnego
sktadu ztoza itp. Wykorzystujac techniki aktywacyjne mozna znaczaco
poprawi¢ reprezentatywno$¢ badanych odwiertow. Wpuszczajac do odwiertu
sonde ze zroédtem neutronowym oraz detektorem gamma w tatwy sposéb
mozna okresli¢ sktad izotopowy materiatu skalnego wokot odwiertu i znaczaco
poszerzajac zakres poszukiwan. Schemat takiego rozwigzania stosowanego
mi¢dzy innymi w Australii przedstawiono na rys. 4.9.
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Rys. 4.9. Badanie odwiertéw z wykorzystaniem analizy aktywacyjnej [4.14].

Metoda aktywacyjna pozwala na okreslenie w czasie ,,rzeczywistym”
sktadu jakosciowego 1 ilosciowego ztoza w szerokim zakresie metali, w tym
metali krytycznych. Takie podej$cie znaczgco minimalizuje ryzyko inwestycji
w eksploatacje danego ztoza.

Rozwdj nowych technologii w procesach hydrometalurgicznych

Efektywny odzysk metali krytycznych wymaga zastosowania
nowoczesnych technologii. Coraz czes$ciej wykorzystuje si¢ technologie
hydrometalurgiczne, jako alternatywe dla proceséw pirometalurgicznych. Zaleta
tych procesow jest fakt, iz moga by¢ one realizowane bezposrednio w ztozu tzw.
cheap i dump leaching. Do optymalizacji tych procesow, przyktadowo w Chile,
wykorzystuje si¢ izotop trytu, jako radioznacznik. Badania nad odzyskiem metali
z wykorzystaniem metod hydrometalurgicznych prowadzone byty w IChTJ juz w
latach 90 ubiegtego wieku. Miedzy innymi opracowano innowacyjng metode
odzysku wanadu, niklu, zlota, miedzi i chromu z réznego rodzaju odpadow
przemystowych [4.15]. Prace nad odzyskiem wuranu wraz z metalami
towarzyszacymi (gléwnie metalami krytycznymi) prowadzono w ramach
projektu POIG. Rozwijano rowniez metody ekstrakcji rozpuszczalnikowej w
ramach Strategicznego Projektu Badawczego NCBR oraz w miedzynarodowych
projektach badawczych ACCEPT i SACESS. W wielu z tych projektow
stosowano metody radiometryczne, jako podstawowe narzedzie analityczne.

Od 2016 roku w IChTJ we wspotpracy z Miedzynarodowa Agencja
Energii Atomowej realizowany jest projekt ,Rozwdj i optymalizacja
radioznacznikowych metod analitycznych w celu zastosowania ich w procesie
hydrometalurgicznym”. Celem projektu jest opracowanie hydrometalurgicznej
metody odzysku miedzi oraz metali deficytowych znajdujacych si¢ w rudzie
miedziowe] i odpadach poflotacyjnych. Schemat ideowy prowadzonego
procesu przedstawiono narys. 4.10.
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Rys. 4.10. Schemat ideowy procesu hydrometalurgicznego odzysku miedzi i metali
krytycznych, z optymalizacjg przy wykorzystaniu NAA, opracowywany w IChTJ.

W celu optymalizacji procesu oraz usprawnienia i przyspieszenia
procedur analitycznych, opracowywano techniki radioizotopowe oparte na
neutronowej analizie aktywacyjnej (NAA). Metoda ta ma wiele zalet, gdyz
pozwala aktywowa¢ probki materiatu wejSciowego 1 uzy¢ odzyskiwane
metale, jako radioznacznik. Daje mozliwosci réwniez na precyzyjne
oznaczenie metali krytycznych w surowcu w celu ich odzysku. Takie podejscie
pozwata monitorowac proces w sposob ciggly on-line, zard6wno pod wzglgdem
ilosciowym jak i jakosciowym. Na rys 4.11 przedstawiono jak za pomoca
radioznacznika oznaczano stezenie wylugowanej miedzi.
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Rys. 4.11. Kontrola stezenia miedzi w roztworze *tugujagcym metodg
radioznacznikows.

W podobny sposob uktad mozna optymalizowaé pod wzgledem odzysku
metali towarzyszgcych zawartych w rudzie, jak i w odpadach po przemysle
miedziowym znajdujacych sie na sktadowiskach typu Zelazny Most czy
Gilow, ktore do tej pory traktowane byty, jako odpad.
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Optymalizacja, kontrola i podnoszenie efektywnosci technologii

Metody radioizotopowe =znalazty szerokie zastosowanie przy
optymalizacji warunkéw procesowych. W Peru izotopy *°La oraz ?*Na
wykorzystywane sa, jako radioznaczniki przy wydobywaniu surowcéw i
produkcji cementu, w Anglii izotopy *8Co oraz *®Au stosowano do badania
transportu materialu w piecach uzywanych w pirometalurgicznym procesie
odzysku miedzi (IChTJ rowniez brat udzial w podobnych badaniach na
potrzeby przemystu miedziowego). W Polsce w przesztosci uzywano réwniez
betatronu jako zrodta promieniowania gamma W celu oznaczania miedzi w
pulpach flotacyjnych zagtebia miedziowego [4.16]. Specjalisci z Instytutu
Badan Jadrowych w Swierku oraz z KGHM Lubin prowadzili wowczas
dwuletnie badania aktywacyjne probek z wykorzystaniem betatronu o energii
30 MeV, zainstalowanego w przemystowej linii analitycznej. Pierwsze z tych
urzadzen eksploatowane byly migdzy innymi w kopalniach Polkowice i Lubin.

Gamma analiza
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Rys. 4.12. Sortowanie rudy z detekcja metali z wykorzystaniem analizy aktywacyjnej
[4.14].

Kolejnym przykladem jest australijska firma CESIRO o
migdzynarodowym zasiggu oferujagca specjalnie na potrzeby przemystu
wydobywczego przenosne generatory neutronéw do analizy NAA i PGNAA
[4.13, 4.17]. Proces polega na wzbudzeniu metali znajdujacych sie w
okruchach wydobytej skaty a nast¢gpnie sortowaniu wydobytego materiatu.
Pozwala to na uzyskanie znacznych zyskow ekonomicznych, gdyz obrébcee nie
jest poddawana bezwarto$ciowa skata ptonna a jedynie okruchy zawierajace
cenne metale. Metoda ta ze wzgledu na wysoka czuto§¢ pozwala rowniez na
efektywniejszy odzysk metali krytycznych, ktore w innym wypadku mogtyby
nie zosta¢ wykryte, a co za tym idzie potraktowane jako odpad po sortowaniu
wydobytej rudy (rys. 4.12).
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Dla poprawy konkurencyjnos$ci polskiego przemystu metalurgicznego
niezb¢dne jest zastosowanie nowoczesnych procesow technologicznych
pozwalajacych na skuteczny odzysk metali z coraz ubozszych zi6z, z
uwzglednieniem szczegdlnej roli metali krytycznych. Idealnym narz¢dziem do
optymalizacji takich proceséw s3a metody radiometryczne. Dajg one
mozliwo$¢ w tatwy oraz szybki sposob optymalizowa¢ warunki panujace w
instalacji, a tym samym zwigkszac jej efektywnos¢. Badania w tej dziedzinie
prowadzone sa od wielu lat zar6wno na $wiecie jak 1 w polskich jednostkach
naukowych, a ich rezultaty powinny znalezé zastosowanie w polskim
przemysle.

Podzigkowania

Szereg z prezentowanych prac wykonywana jest w ramach miedzynarodowego
projektu badawczego w ramach realizacji projektu pt. ,,Rozwdj
radiometrycznych i  radioznacznikowych  technik  dla  procesu
hydrometalurgicznego odzysku metali deficytowych.” prowadzonego we
wspoilpracy z Miedzynarodowg Agencjq Energii Atomowej w ramach
Coordinated Research Project “F22065” w Polsce wspotfinansowanego przez
ministerstwo nauki i szkolnictwa wyzszego.
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4.3. Energetyka oparta o spalanie paliw kopalnych

4.3.1. Ochrona srodowiska w energetyce

Ostatnie lata przyniosty szybko postepujaca degradacje srodowiska
przyrodniczego oraz zubozenie zrddel zasobow naturalnych. Jednym z
wielkich probleméw zwigzanych z przemystowa i komunalng aktywno$cia
cztowieka, jest emisja zanieczyszczen 1 gazdéw cieplarnianych podczas
spalania paliw kopalnych. Poza tlenkami azotu, siarki, wegla i pytem, do
atmosfery emitowane sg lotne zanieczyszczenia organiczne. Obserwowane sg
zjawiska zwane kwasnymi deszczem, smogiem, efektem cieplarnianym, a
takze nastepuje niszczenie warstwy 0zonowe;.

Spalanie paliw kopalnych pozostaje dalej gtlbwng metoda wytwarzania
energii elektrycznej i cieplnej [4.18]. Rozwijane sa tez technologie
jednoczesnego spalania z weglem, w kottach energetycznych, stalych
odpadéw komunalnych i osadow $ciekowych. Podobne procesy termiczne
wykorzystuja spalarnie $mieci komunalnych, hutnictwo 1 inne gatgzie
przemyshu. Niestety w procesach spalania emitowanych jest do $rodowiska
wiele zanieczyszczen. Poza tlenkami azotu i siarki, lotnym pytem (w tym PMio
i PM25), do atmosfery jest emitowana rte¢ i tzw. lotne zwigzki organiczne
(VOC - Volatile Organic Compounds). Wsrod lotnych zwigzkow
organicznych mozna wyrdznié trwale zwigzki organiczne (POP — Persistent
Organic Pollutants) 1 wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (PAH —
Polycyclic Aromatic Hydrocarbons). Przy spalaniu odpadow komunalnych, w
ktorych zawsze znajduja si¢ zwigzki chloru 1 miedz katalizujagca proces
syntezy, powstaja dioksyny. POPy sg trwale w S$rodowisku i moga si¢
wbudowywac¢ w ogniwa lancucha pokarmowego a szereg z nich ma wilasnos$ci
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kancerogenne. Wiele z emitowanych w procesach spalania zwigzkow
organicznych poteguje efekt cieplarniany a chlorowcopochodne zwiazkow
organicznych niszczag ozonowg warstwe ochronng Ziemi. Dlatego tez
poszukiwane s3 metody zintegrowane, w ktorych w jednym stopniu sg
redukowane wszystkie wymienione wczesniej zanieczyszczenia gazowe.
Usunigcie tych zanieczyszczen metodami konwencjonalnymi wymaga
stosowania skomplikowanych instalacji. Najczesciej do usuwania kwasnych
gazOw stosowane jest polaczenie mokrej metody wapiennej w celu
odsiarczania gazow i selektywnej katalitycznej redukcji dla usunigcia tlenkow
azotu. Sa to zatem kosztowne i1 skomplikowane procesy chemiczne
prowadzace do powstawania wielu odpadow (gips, $cieki, zuzyty katalizator).

Rys. 4.13. Miernik zapylenia powietrza do automatycznych pomiaréw emisji
zapylenia powietrza w punktach statych zbudowany w IChTJ

Techniki jadrowe sg wykorzystywane do monitoringu zapylenia w
powietrzu. Miernik zapylenia powietrza przeznaczony jest do automatycznych
pomiaréw emisji zapylenia powietrza w punktach stalych. Na rys. 4.13
przedstawiono miernik zapylenia powietrza do automatycznych pomiaréw
emisji zapylenia powietrza w punktach statych zbudowany w IChTJ. Moze on
pracowac, jako samodzielne urzadzenie pomiarowe, jak rowniez, jako element
sieci monitoringu zapylenia atmosferycznego. Zasada pomiaru zapylenia
atmosferycznego polega na wyznaczeniu masy osadzonego na filtrze pytu z
pobranej proby powietrza. Objeto$¢ proby powietrza wyznacza C€zas
pompowania powietrza przez filtr, gdyz przeptyw powietrza jest staly. Masa
osadzonego pytlu wyznaczana jest przez pomiar ostabiania promieniowania
beta pochodzacego ze zrodta C-14.

77



4.3.2. Oczyszczanie spalin ze spalania wegla z dwutlenku siarki, tlenkdw
azotu , lotnych zanieczyszczen organicznych

Technologia wykorzystujaca wigzke elektronow pozwala na
jednoczesne usuwanie ditlenku siarki (SO2) i tlenkow azotu (NOxy).
Zastosowanie produktu powstajacego w procesie w rolnictwie (sole amonowe
bedace sktadnikami nawozéw) rozwiazuje problem odpadéw. Dodatkowa
zaletg procesu jest fakt, iz podczas usuwania tlenkéw siarki 1 azotu ze spalin
zostaja rOwniez usuni¢te inne zanieczyszczenia, takie jak lotne zwigzki
organiczne, zanieczyszczenia kwasne (HCI, HF, SOz) i inne.

Glownymi sktadnikami gazoéw spalinowych sa N2, Oz, H20 i CO2, a
kwasne zanieczyszczenia nieorganiczne takie jak SOx (przy spalaniu wegla,
glownie SO2) i NOyx (przy spalaniu wegla, gtownie mato reaktywne NO)
wystepuja w nich w znacznie mniejszych stezeniach (rzedu ppm). W procesie
oczyszczania gazoéw stosuje si¢ akceleratory elektronéw o energii rzedu 700-
1000 keV. Wigzka elektronow emitowanych z akceleratora jest wprowadzana
poprzez uktad dwoch ,,okien”, wykonanych z cienkiej folii tytanowej do
strumienia oczyszczanych gazéw. Zazwyczaj stosuje si¢ uktad dwoch ,,okien”,
jedna folia zamyka uklad prézniowy akceleratora, druga jest umocowana na
cylindrycznym badz prostokatnym zbiorniku, przez ktéry przeplywa gaz. Na
wlocie do zbiornika stanowigcego komorg¢ reakcyjng dodawany jest reagent,
najczesciej amoniak. Szybkie, pierwotne elektrony ulegaja spowolnieniu w
gazie 1 wytworzone w tym procesie elektrony wtérne odgrywaja wazna role¢ w
ogolnym etapie przekazania energii. Energia wigzki elektronow jest
absorbowana przez poszczegdlne sktadniki mieszaniny w  sposéb
proporcjonalny do ich utamkéw masowych. W wyniku oddzialywania
elektronow, w mieszaninie gazowej powstaja jony i rodniki takie, jak: €7, N2*,
N*, 02", OF, H,O*, OH*, H*, COy*, CO", No*, O2*, N*, O°, H*, *OH, i CO. W
wyniku pochionigcia energii rownej 100 eV powstang one z wydajnoscig
podana w postaci ponizej przedstawionych reakc;ji:

4,43 N2 = 0,29 No* +0,885 N(°D) + 0,295 N(°P) +1,87 N* + 2.27 N2*+0,69
N*+2,96e

5,377 02 = 0,077 O* + 2,25 O(*D) + 2,8 O* + 0,18 (O*) + 2,07 O,* + 1,230"
+3,3e”

7,33 H20 = 0,51H; + 0,46(°P) + 4,25 *OH + 4,15 H* + 1,99 (H.0)" + 0,01
(H2") + 0,57 (OH") + 0,67 (H") + 0,06 (O") + 3,3e~

7,54 CO2 = 4,72 CO + 5,16 O(3P) + 2,24 CO." + 0,51 CO*+ 0,07C* + 0,21
O" + 3,03e”

Przy wysokim stezeniu pary wodnej rodniki o wlasno$ciach
utleniajacych, a mianowicie *OH i HO,* oraz wzbudzone jony O(‘D) sa
najwazniejszymi produktami z punktu widzenia rozpatrywanego procesu.
Wymienione tutaj indywidua chemiczne uczestnicza w wielu reakcjach typu
jon — czasteczka, reakcjach zobojetniania, tworzeniu dimeréw etc. SOz, NO,
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NO: i NHs (amoniak dodany jako reagent) obecne w gazie z uwagi na ich
niskie st¢zenie, nie moga konkurowac¢ z innymi sktadnikami mieszaniny, co
do stopnia ich udziatu we wspomnianych rekcjach pierwotnych, ale biorg
udziat w reakcjach z rodnikami N°*, O°, *OH i HO>".
Po nawilzeniu i dodaniu amoniaku, gazy przeptywaja do komory reakcyjnej
gdzie poddane sg oddziatywaniu wigzki elektrondéw. Znane jest wiele reakcji
posrednich utleniania NO, gdzie do najwazniejszych naleza:
NO + O(*D) + M — NO, + M
O(D)+0:+M — 03+ M
NO+0O3+M —>NO,+ 0O+ M
NO + HO>* + M —» NO, + *OH +M
Po utlenieniu NO, NO2 w reakcji z rodnikiem -OH tworzy kwas azotowy
zgodnie z reakcja:
NO; + *OH + M — HNO3 + M
HNOsz wytworzone w postaci aerozolu reaguje z NHs tworzgc azotan
amonowy:
HNO3 + NH3 — NH4NO3
W pewnej czesci (do 10%) NO jest redukowane do tlenu atmosferycznego.
Podobnie, w przypadku utleniania SOz, w zaleznosci od warunkow
prowadzenia procesu mozna poda¢ wiele reakcji, ktore dzieli si¢ na dwie
grupy: reakcje chemiczne wynikajace z reaktywnosci sktadnikow mieszaniny
1 reakcje radiacyjne generowane przez wspomniane wczesniej reaktywne
indywidua wytworzone w mieszaniniec gazowej. Rowniez w tych reakcjach
wazng role speinia rodnik wodorotlenowy powodujacy utlenienie SO2:
SO, +*OH + M — HSO3* + M
W nastepnych etapach HSOs®, w obecno$ci amoniaku tworzy siarczan
amonowy:
HSO3* + O, — SOz + HO.*
SOz + H20 — H2SO04
H2SO4 + 2NH3 — (NH4)2S04
Klasyczne reakcje chemiczne odpowiedzialne za powstawanie siarczanu
amonowego to:
SOz + 2NH3 — (NH3)2SO>
(NH3)2S0, —22822 5 (NH4),S04
Nalezy zauwazy¢, ze catkowita wydajno$¢ procesu jest zatem sumg
wydajnosci reakcji czastkowych:
Nso2 = N1(d,annH3 T) + M2(D, anks, T)
Wydajnos¢ obu reakcji (indukowanej przez promieniowanie jonizujace
1 bedacej ,.klasyczng” reakcja chemiczng) zalezy od temperatury T 1 ilo$ci
dodanego amoniaku wzgledem wartosci stechiometrycznej onnz. Wydajnosé
tych reakcji zalezy rowniez od wilgotnosci gazu ¢. Wytworzony aerozol
bedacy mieszaning siarczanu i azotanu amonu, ktory moze by¢ wydzielony w
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tradycyjnym urzadzeniu odpylajacym, jest stosowany do produkcji mieszanek
nawozowych [4.19].

Dodatkowo technologia wigzki elektronéw pozwala na degradacje
zanieczyszczen organicznych. Poczatkowe reakcje zwigzane z tworzeniem
wolnych rodnikow i jondw w mieszaninie gazowej sg identyczne z zapisanymi
wczesniej. Nastepnie wolne rodniki atakuja wigzania w alifatycznych lub
aromatycznych weglowodorach prowadzac do ich rozrywania.

W przypadku chlorowcopochodnych zwigzkéw organicznych np.
chloroetylenu, nastgpuje przytaczenie elektronu 1 dysocjacja zwigzku z
wytworzeniem CI~ [4.20]. Nastepnie wazng role w dekompozycji lotnego
zanieczyszczenia organicznego (VOC) odgrywaja reakcje wolnorodnikowe z
rodnikami CI* i *OH.

W przypadku weglowodoréw aromatycznych, rozktad VOC nastgpuje
poprzez nastepujace fazy:

a) Reakcje przekazania tadunku:
M*+RH=M + RH"
gdzie RH oznacza VOC, np. benzen albo jeden z wielopier$cieniowych
weglowodoréw aromatycznych (PAH).

Poniewaz RH posiada nizsza energi¢ jonizacji (9.24 eV dla benzenu i
<10 eV dla weglowodoréw z grupy PAH) wigkszo$¢ z wytworzonych
pierwotnych kationow o energii (>11 eV) spowoduje dekompozycje czesci
VOC na drodze szybkich reakcji przekazania tadunku.

b) Reakcje rodniki-czasteczki obojetne:

Rodniki wodorotlenowe odgrywaja wazna role w reakcjach
dekompozycji VOC, szczeg6élnie wtedy, kiedy stezenie pary wodnej w
mieszaninie gazowej przekracza 10%. Reakcje wywotane przez te rodniki
moga przebiega¢ wedtug dwoch mechanizméw:

e przylaczenie rodnika do pier§cienia aromatycznego (np. toluenu):
*OH + CeHsCH3 = *R1
e oderwanie atomu wodoru (w zwigzku aromatycznym z podstawnikiem
alkilowym) lub podstawienie atomu wodoru (w przypadku benzenu,
naftalenu i wyzszych PAH):

CeHsCHs + *OH = *R2 + H20 (oderwanie atomu wodoru)

CsHe + *OH = CsHsOH + H (podstawienie atomu wodoru)
Wytworzone rodniki (*Ri, *R2) wchodza w reakcje o skomplikowanym
mechanizmie, takim jak przytgczanie O, dysocjacja adduktu z wytworzeniem
atomu tlenu, tworzenie zwigzkéw aromatycznych z podstawnikami —CHO (-
aldehydy) i -OH (-ole), oraz produktow rozerwania pier§cienia:

‘R (*Ry, *R2) + O2 = °*RO;
2°R0O2=2°RO + O2
*RO2 + NO =*RO + NO>
*RO + Oz = HO*; + produkty (aromatyczne-CHO, -OH)
*RO — produkty alifatyczne
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Zgodnie z doniesieniami literaturowymi uzyskano 80% destrukcje
dioksyn obecnych w gazach ze spalania odpadow komunalnych., mechanizm
jest podobny do prezentowanego powyzej i polega na oderwaniu atomu chloru,
otworzeniu pierScienia aromatycznego i zerwaniu wigzania eterowego [4.21].
Podobne rezultaty uzyskano dla innych wybranych zwigzkow organicznych
[4.22, 4.23].

4.3.3. Oczyszczanie spalin ze spalania pochodnych ropy naftowej i gazu
naturalnego z dwutlenku siarki, tlenkow azotu, lotnych zanieczyszczen
organicznych

Oczyszczanie spalin z pochodnych ropy naftowej i gazu naturalnego
moze by¢ realizowane w sposob podobny do oczyszczania spalin powstatych
w wyniku spalania wegla. Jednakze spaliny powstale po spalaniu gazu
ziemnego jak 1 ropy nafotwej r6znig si¢ zawartoscig zanieczyszczen od spalin
powstalych po spaleniu wegla. Spaliny powstate po spaleniu gazu ziemnego
charakteryzujg si¢ niskg zawartoscig SOz a po spaleniu ropy naftowej (w
zaleznosci od zrodta pochodzenia) moga zawiera¢ wysokie stezenia SO2 i NOx.
Jednakze po odpowiednim dopasowaniu parametréw procesowych mozliwe
jest wykorzystanie technologii wigzki elektrondow do oczyszczania spalin
powstatych rowniez po spaleniu gazu ziemnego czy ropy naftoweyj.

4.3.4. Przykladowe instalacje oparte o technologie polskq zbudowane
w elektrowniach w Polsce i za granicg

Obiecujagce  wyniki eksperymentow przeprowadzonych w skali
laboratoryjnej poskutkowaly wdrozeniem technologii w Polsce, wpierw w
skali pilotowej w Elektrocieptowni Kaweczyn w Warszawie a potem w skali
przemystowej w Elektrocieptowni Pomorzany w Szczecinie. Technologia
wzbudzita réwniez zainteresowanie za granica, czego rezultatem bylo
powstanie technologii w skali przemystowej w Elektrowni w Chengdu w
Chinach oraz w Rafinerii Jedahh w Arabii Saudyjskiej.

Instalacja oczyszczania gazow spalinowych w EC Kaweczyn

Pierwsza instalacja pilotowa o przeptywie 25 000 Nm®h powstata w
Elektrocieptowni Kaweczyn w Warszawie [4.24-4.28] 1 zostala zainstalowana
na obejSciu gtdéwnego strumienia spalin z kotta WP-120. Instalacja zawierata
dwuetapowe napromieniowywanie, do ktérego wykorzystywano dwa
akceleratory typu ELV-3a (50 kW, 700 keV), ktore byty potaczone szeregowo.
Bylo to pierwsze takie rozwigzanie w przemystowej technologii pilotowej,
gdzie  zastosowano  dwustopniowg  kaskad¢  akceleratorow  do
napromieniowywania gazow.

Whpierw spaliny po opuszczeniu kotta byty schtadzane dzigki chtodnicy
natryskowej a nast¢pnie gazy napromieniowywane byly w cylindrycznej
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komorze reakcyjnej, o dtugosci 7 m i $rednicy 1,6 m. Okno w komorze
reakcyjnej wykonane bylo z tytanu w systemie dwuwarstwowym. Aby
zabezpieczy¢ drugg warstwe okna przed korozyjnym dziataniem spalin
zastosowano ,.kurtyne powietrzng”. Gazowy amoniak byt wtryskiwany przez
dysze w ilo$ci podstechiometryczmej bezposrednio do strumienia spalin przed
komorg reakcyjng. Aerozole, ktore powstawaty podczas procesu (siarczan i
azotan amoniaku) byty odseparowywane od strumienia gazu poprzez szereg
filtrow: workowy, z wktadem zwirowym i odpylacz elektrostatyczny. Filtr
workowy skladatl si¢ z czterech cze¢sci o catkowitej powierzchni filtracji 600
m? (512 workow). Regeneracja filtra odbywata sie w trybie ,,off-line” (jedna z
czterech czg$ci byta regenerowana, podczas gdy trzy pozostate byty w uzyciu).
Rézne rodzaje materialow byly wykorzystywane 1 testowane i ostatecznie
bardzo wysoka wydajnos¢ (powyzej 99,8%) oczyszczania gazu z aerozolu
zostala uzyskana. Jednakze aby uzyska¢ stabilng prace filtrow konieczne byto
dodanie wzmacniacza filtracji (krzemionki, lotnego popiotu, dolomitu itp.)
oraz utrzymywanie temperatury w przedziale 70-80°C.
Instalacja pilotowa byta wyposazona w nowoczesny system monitorujacy i
kontrolny. W ramach weryfikacji rezultatow wykonywane byto réwniez
rgczne pobieranie probek. Podczas badan na instalacji pilotowej osiagnigto
98% wydajnos¢ usuwania SOz przy 15% wilgotnosci spalin i 45°C w komorze
reakcyjnej. Dzigki badaniom na instalacji pilotowej odkryto, ze najwicksze
straty energii wiazki sa powodowane przez sit¢ hamujaca dwoch folii
tytanowych w oknie komory reakcyjnej a takze powietrze znajdujace si¢
miedzy nimi jak i absorpcja energii przez $ciany komory reakcyjne;.
Instalacja oczyszczania gazow spalinowych w EC Pomorzany

Po serii badan laboratoryjnych i pilotowych [4.29] technologia zostata
wdrozona w skali przemystowej [4.30] (rys. 4.14). Instalacja oczyszczata gazy
spalinowe z dwoch kottow typu Benson o mocy 65 MWe i 100 MWth, o
tacznej maksymalnej predko$é przeptywu wynoszacej 270 000 Nmd/h.
Instalacja skladala si¢ z czterech gtownych weztow, w ktorych realizowane
byly kolejne etapy procesu:
kondycjonowanie gazow spalinowych,
przygotowanie i dozowanie reagenta — amoniaku,
uktad reakcyjny,
odbior i magazynowanie produktu ubocznego.

Przed wejsciem do instalacji gazy spalinowe z kottéw byty odpylane w
elektrofiltrach i dzielone na dwa strumienie. Okoto potowa tacznej ilosci
gazow spalinowych byta kierowana do instalacji, podczas gdy reszta gazoéw
byta prowadzona by-passem do mieszalnika. Oczyszczona cze$¢ gazow byla
kierowana do chlodnicy rozpylowej z suchym dnem gdzie zachodzit proces
odparowania wody. W wyniku tego procesu temperatura gazé6w obnizata si¢
do 65-80°C, a wilgotno$¢ wzrastata do 10-14% obj. W ten sposéb temperatura
1 wilgotno$¢ gazow byly ze sobg w duzym stopniu skorelowane. Jesli
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temperatura spalin wlotowych jest niska, wilgotno$¢ moze by¢ zbyt niska dla
prawidtowego przebiegu procesu. W tym przypadku istnieje mozliwos¢
zwigkszenia tego parametru poprzez dodanie pary nad wylotem gazu z wiezy
chtodnicze;j.

Rys. 4.14. Widok na Elektrocieptowni¢ ,,Pomorzany” w Szczecinie

Amoniak, gléwny odczynnik bioragcy udziat w procesie, byt
przechowywany jako woda amoniakalna. Mogt by¢ dozowany do instalacji na
dwa sposoby:

e gazowy amoniak po odparowaniu moze by¢ wstrzykiwany przed komora
reakcyjng (wariant I),

e woda amoniakalna moze by¢ rozpylana bezposrednio w chlodnicy
natryskowej za pomocg oddzielnego systemu dysz (wariant II).

Amoniak mozna byto takze dozowa¢ rdownocze$nie zarowno rozpylajac
w postaci wody amoniakalnej w chtodnicy jak i gazowego amoniaku przed
komorg reakcyjng (wariant mieszany). Badania przeprowadzone na instalacji
przemystowej wykazaly, ze sposéb dodawania amoniaku wplywa na
skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen (zwlaszcza SOz). W zaleznosci od
warunkow procesu zuzycie wody amoniakalnej miescito si¢ w zakresie 150-
600 kg / h.

Po wstrzyknigciu amoniaku gazy spalinowe byly kierowane do komory
reakcyjnej, gdzie zachodzil proces napromieniowywania i gtowne reakcje.
Komora reakcyjna sktadata si¢ z dwoch rownoleglych komor wyposazonych
w dwa akceleratory (260 kW, 700 keV) zainstalowane szeregowo (rys. 4.15).
Zastosowano takze, podobnie jak w instalacji pilotowe] w Kawgczynie,
podwojne okno z folii tytanowej z kurtyna powietrzng. W czasie procesu
stosowano dawki w zakresie 7-12 kGy. Energia elektronéw indukowala
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sekwencje reakcji, ktora wptywata na utlenianic SOz i NO oraz tworzenie
siarczanu amonu 1 aerozolu amonowego. Inne kwasne zanieczyszczenia, takie
jak HC1, usuwa si¢ drogg reakcji bezposredniej z amoniakiem.

Rys. 4.15. Akcelerator stuzacy do oczyszczania spalin

Gazy spalinowe po oczyszczeniu byly mieszane z nieoczyszczong
czeScig gazoOw 1 wypuszczane do atmosfery. Temperatura gazu po
wymieszaniu przekraczata 110°C, co pozwalato na uniknigcie problemow
zwigznych z osadzaniem si¢ pary wodnej na kominie.

Maksymalna sprawnos$¢ instalacji dochodzita do 95% w przypadku
usuwania SOz i 70% w przypadku usuwania NOx. W idealnych warunkach
obserwowane byly nawet wyzsze efektywno$ci usuwania zanieczyszczen
(odpowiednio do 98 i 78%), jednak na ogoét praca instalacji optymalizowana
byla do biezacych potrzeb wynikajacych z norm emisji i utrzymywane byty
nizsze warto$ci tych parametréw, co pozwala na zminimalizowanie zuzycia
energii elektrycznej i niezb¢dnych do prowadzenia procesu surowcoOw.
Sterowanie wszystkich systemow instalacji prowadzone bylo za pomoca
centralnego systemu komputerowego (rys. 4.16). Produkt uboczny powstajacy
W procesie oczyszczania spalin jest cennym nawozem sztucznym
zawierajacym dwa gtowne sktadniki odzywcze dla roslin - azot i siarke. Wobec
obserwowanego ostatnio deficytu siarki w glebie obecno$¢ tatwo
przyswajalnej siarki w nawozie podwyzsza jego wartos¢. Produkt zawierat
azot calkowity w ilosci 24-27% wagowych, w tym okoto 20% azotu
amonowego. S3 to parametry zgodne z normg dla tego typu nawozow. Jego
czystos¢ jest lepsza od czysto$ci nawozow sztucznych pochodzacych ze zrodet
tradycyjnych (koksownie, produkcja kaprolaktamu). Wynika z tego, ze
produkt uboczny moze by¢ stosowany w celach nawozenia samodzielnie, lub
jako substrat do tworzenia mieszanek nawozowych. Catkowita ilos¢
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powstajacego produktu ubocznego byta odbierana przez producenta nawozow
sztucznych jako dobrej jakosci komponent 1 wykorzystywana do produkcji
mieszanek typu NPKS. Dotychczasowe doswiadczenia eksploatacyjne
potwierdzaja przydatnos¢ tej technologii do =zastosowan na skale
przemystowa. Dalszego usprawnienia wymagaja jednak akceleratory, dlatego
tez prowadzone s3 w tym kierunku prace.

Rys. 4.16. Pokoj kontrolny w Elektrocieptowni ,,Pomorzany” w Szczecinie

Instalacja oczyszczania gazow spalinowych w Rafinerii Jedahh w Arabii
Saudyjskiej

Na  podstawie  wynikow  eksperymentéw  laboratoryjnych
przeprowadzonych w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej ze spalinami,
powstalymi po spalaniu ci¢zkich olejéw Diesla, zostata zbudowana instalacja
pilotowa w Arabii Saudyjskiej w kottowni Rafinerii Jedahh [4.31] (rys. 4.17).
Sktad spalin, ktore byly oczyszczane dzigki tej instalacji znaczaco si¢ roznit
od wczesniejszych ze wzgledu na uzycie cigzkich olejow Diesla o bardzo
wysokiej zawartosci siarki (3,99 wt%). Spaliny z kotta kierowano do chtodnicy
i nawilzano, a nastgpnie napromieniano w komorze reakcyjnej.
Podstechiometryczng ilo$§¢ amoniaku dodawano do gazu przed komorg
reakcyjng. Po napromieniowaniu gaz kierowano do separatora produktow
ubocznych sktadajacego si¢ z cyklonu i filtra workowego (I opcja) lub cyklonu
i elektrofiltra (IT opcja). Oczyszczone spaliny byly uwalniane do atmosfery
przez komin. Natgzenie przeptywu gaz byto kontrolowany przez regulacje
predkosci obrotowej wyciggu z wymuszonym ciggiem ssagcym. Amoniak
dostarczano i przechowywano w postaci ciektej w stalowych cylindrach a
podczas eksperymentow odparowywano. Zastosowana byta bateri¢ cylindrow,
aby zapewni¢ odpowiednig ilo$¢ tego odczynnika. Amoniak wstrzykiwano do
przewodu przez dwie dysze przed komora reakcyjna. Aby zapobiec odktadaniu
si¢ czastek stalych, ktore mogtoby doprowadzi¢ do zatykania si¢ dyszy, do
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rozpylania amoniaku uzyto sprezonego powietrza. Ilos¢ wstrzyknietego
amoniaku byla sterowana recznie za pomocg rotametru z zaworem iglicowym.

Do napromieniowania spalin stosowano akcelerator elektronéw ELV-
0.6 M firmy EB TECH. Gtéwne parametry tego akceleratora to: energia wigzki
400 do 700 keV, maksymalny prad wigzki 33 mA 1 maksymalna moc wigzki
20 kW. Dhugos¢ okna wynosita 640 mm. Akcelerator z ostong radiacyjna,
chlodzeniem, wentylacja 1 innymi ukladami pomocniczymi zostat
zamontowany na przyczepie samochodowej, dzigki czemu powstat unikalny
system mobilny. Bunkier w ktorym prowadzone byto napromieniowywanie
mial 1554 mm dtugosci, 1380 mm szerokosci i 1410 mm wysokosci, a wolna
przestrzen pod skanerem akceleratora wynosita 530 mm. Elektrony
wprowadzane byly do komory reakcyjnej przez okno o wielkosci 640 x 70
mm. Zaréwno skaner akceleratora, jak i okno w komorze reakcyjnej wykonano
z folii tytanowej o grubosci 50 um.

Rys. 4.17. Widok na instalacje¢ do oczyszczania gazow w Rafinerii Jedahh w Arabii
Saudyjskiej: 1 — komin kotta F 1001, 2 — kociot F 1001, 3 — rurociag, 4 — sterownia,
5 — nawilzanie, 6 — komin instalacji pilotowej, 7 — filtr workowy, 8 — izolowany
fragment rurociagu, 9 — cyklon, 10 — przechowywanie i podawanie amoniaku, 11 —
mobilny akcelerator elektronow

Zaawansowane metody analityczne, ktore opracowano podczas
wykonywania instalacji pilotowej w Kaweczynie, a ktore stanowity podstawe
dla system6w monitorowania 1 sterowania zakladem przemystowym
Pomorzany zostaly réwniez zastosowane w instalacji pilotowej w Jiddah.
Zastosowano dwa rodzaje systemow monitorowania w celu rzetelnego i
doktadnego pomiaru sktadu spalin: ciggly system monitorowania emisji
(CEMS) do ciagtych pomiarow stezen SO2 i NO/NOy przez analizatory gazéw
1 system probkowania do okazjonalnego okres§lania roznych parametrow spalin
(np. wilgotnosci) przy uzyciu rgcznych metod analitycznych. W celu cigglego
pomiaru stezenia SOz i NOx w gazach spalinowych zainstalowano dwa
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niezalezne, ckstrakcyjne systemy monitorowania wicelu gazoéw: jeden na
wejsciu do instalacji (przed jednostka nawilzania), a drugi na wylocie instalacji
(za wentylatorem). W obu systemach (na wlocie i wylocie) zastosowano
analizator impulsowej fluorescencji do kontroli SO2 (model 40) i analizator
chemiluminescencyjny do kontroli NO/NOx (model 10 AJ/R), oba
wyprodukowane przez Environmental Instrument Co. (EIC), USA.

Uzyskane wydajno$ci usuwania w optymalnych warunkach osiggnety
98,5% dla SO2 1 79,1% dla NOyx (temperatura gazu na wlocie do komory
reakcyjnej 62°C, stechiometria amoniaku 0,9, wilgotno$¢ gazu 10,3% obj. i
dawka 12 kGy). Dla wyzszej temperatury procesu (90°C na wlocie do komory
reakcyjnej) wydajnos$¢ usuwania NOx osiagneta 83,1%.
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4.4. Metody izotopowe w przemysle rafineryjno-petrochemicznym

4.4.1. Badanie szczelnosci instalacji

Stosowana w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej metoda kontroli
oraz wykrywania nieszczelno$ci w obiektach inzynierskich przy uzyciu
znacznikOw promieniotworczych, posiadajagca atest Urzedu Dozoru
Technicznego, oparta jest na zjawisku przemieszania si¢ za dozowanego do
wnetrza instalacji lub rurociggu znacznika radioizotopowego w Kierunku
istniejgcej nieszczelnosci, wydostanie si¢ przez nieszczelnos¢ do osrodka
otaczajacego, gdzie jest on adsorbowany, a nast¢pnie pomiarze emitowanego
przez znacznik promieniowania. Intensywnos$¢ promieniowania pozwala na
ilosciowg oceng wielkoséci wycieku (nieszczelnosci) oraz jej lokalizacje. W
charakterze znacznika najczgéciej uzywany jest bromek metylu, znakowany
radioizotopem Br-82. Zwiazek ten moze by¢é wykorzystany zarowno do
znakowania cieczy organicznych jak i gazu ziemnego, co pozwala na
wykorzystanie go w trakcie badan szczelnos$ci rurociggdw transportujacych
produkty naftowe jak i gaz ziemny. Opracowano przemystowg wytwornice
(generator) bromku metylu, pozwalajagca na otrzymywanie w warunkach
polowych (przemystowych) znacznika o aktywnos$ci do 10 Ci (rys. 4.18).

W trakcie badan nieszczelno$ci rurociggdw do transportu cieczy,
znacznik (bromek metylu dla cieczy organicznych, bromek potasu dla wody)
wprowadzany jest do przeplywajacego medium, po czym, po uplywie
okreslonego czasu, do rurociggu wprowadzany jest specjalny detektor (rys.
4.19) w oslonie (rys. 4.20), ktory przemieszczajac si¢ z plynaca ciecza
wskazuje miejsca w ktorych znacznik wydostat si¢ na zewnatrz rurociagu.
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Doktadno$¢ lokalizacji miejsc nieszczelnosci wynosi Kilka metréw, co
znacznie upraszcza procedur¢ usuwania wykrytej nieszczelnosci.

Rys. 4.18. Przemystowy generator wytwarzania bromku metylu CH3Br znakowanego
radioizotopem Br-82

Rys. 4.19. Detektor promieniowania

Rys. 4.20. Detektor w ostonie przemieszczajacej si¢ w rurociaggu

Opracowano roézne warianty metodyki, pozwalajace na dostosowanie jej
do konkretnych warunkéw badanej sieci rurociggéw lub instalacji.
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Opracowane metodyki, wykorzystujace inne radioizotopy (np. krypton Kr-85)
pozwalajg na prowadzenie badan szczelnos$ci instalacji petrochemicznych po
pracach remontowych w celu wykrywania ewentualnych nieszczelnos$ci
zlaczy, spawodw, zaworow itp. Wybrany znacznik (bromek metylu, krypton)
wprowadzany jest do wnetrza instalacji. Miejsca podejrzane (spawy, ztacza,
zawory itp.) oklejone sa specjalnymi sorbentami a nastgpnie instalacja
poddawana jest probie ci$nieniowej. Po jej przeprowadzeniu monitorowane sg
na obecno$¢ radioznacznika wszystkie potencjalne miejsca nieszczelnosci.
Metoda pozwala na ilosciowg ocene intensywnosci wycieku oraz jego
lokalizacje.

Opracowano i wdrozono do praktyki przemystowej (m.in. w rafinerii 1
petrochemii PKN ORLEN S.A. oraz Rafinerii Gdanskiej Lotos S.A.) metody
radioznacznikowe do badania szczelno$ci oraz lokalizacji nieszczelnosci w
duzych obiektach technicznych i instalacjach przeptywowych do transportu
ropy, paliw i gazow do pomiaréw szczelno$ci rurociggow.

4.4.2. Gamma skaning

Prawidlowa eksploatacja duzych urzadzen przemystowych z
wielofazowymi przeptywami mediow (ciecz, ciato stale, gazy) wymaga
okresowej kontroli stanu instalacji tj. charakteru przeptywow diagnostyki
wystepowania narostow, ubytkow wymurowki wewngtrznej itp. Dla potrzeb
diagnostyki takich aparatow, w szczegdlnosci w przemysle petrochemicznym,
opracowano zatozenia oraz zbudowano aparatur¢ pomiarowg opartg o technike
przeswietlania  badanej  instalacji  wigzka  wysokoenergetycznego
promieniowania gamma pochodzaca od zrodet zamknigtych promieniowania
gamma Co-60 i Cs-137 emitujacych wigzke o energiach ~ 1 MeV i 0,67 MeV
(rys. 4.21). Uktad wspoinadarznych zrddita promieniowania i detektora
pozwala na okreslenie stanu urzadzen znajdujacych si¢ we wnetrzu aparatu w
wybranym jego przekroju tj. stan wymurowki (ewentualne ubytki), obecnosé¢
narostow itp.

Uzyskiwane skany instalacji w réznych przekrojach pozwalaja
technologom w podejmowaniu decyzji dotyczacych niezbednosci zatrzymania
pracy instalacji i usuni¢cia wystgpujacych usterek. Mozliwo$¢ obserwacji
badanego procesu pozwala na podjecie whasciwych decyzji z wyprzedzeniem,
dla uniknigcia kosztownych awarii instalacji powodujacych znaczne koszty dla
jej regeneracji. W ramach realizowanych prac opracowano algorytmy
rekonstrukcji obrazu dla okreslenia rozktadu wewnetrznej gestosci mediow we
wnetrzu obiektow przemystowych (tomografia przemystowa).

Opracowane metodyki pomiarowe oraz przetwarzania danych
przetestowano w trakcie badan kolumny szybkiego schtadzania w Zaktadach
Anwil w Wloctawku w celu lokalizacji ewentualnych miejsc wystepowania
ubytkow w plaszczu instalacji. W trakcie badan wykorzystywane s3
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bezprzewodowe systemy rejestracji, gromadzenia i przetwarzania danych oraz
adaptowano pakiet oprogramowania LabVIEW dla potrzeb tomografii duzych
obiektow przemystowych.

II
1]

Rys. 4.21. Schemat pomiaru instalacji przemystowej z wykorzystaniem gamma
skanera. Z — zrodto promieniowania, SS — sonda pomiarowa

4.5. Zastosowanie technik radiacyjnych w OZE i gospodarce komunalnej

4.5.1. Higienizacja osadow z biologicznych oczyszczalni sciekow
w systemach zero energetycznych

Innym wykorzystaniem wigzki elektrondw jest oczyszczanie §ciekow, w
procesie chemiczno-jonizacyjno-biologicznym. Jest to proces, w ktorym nie sg
stosowane dodatki chemiczne, a opiera si¢ on na Wwytwarzaniu
krotkozyciowych reaktywnych indywidudw, zgodnie ze schematem
przedstawionym na rys. 4.22 i ponizszym rownaniem:

H,0—=2 e, *H, "OH,HO;,H,0,, H,

aq!?
oraz wydajnoscia radiacyjng (G) wynoszacg 0,28 umol/J dla €7aq, 0,062 umol/J
dla H, 0,28 umol/J dla OH i 0,072 pmol/J dla H20.. Produkty te sa niezwykle
reaktywne i reaguja z molekutami zanieczyszczen w czasach krétszych od 1
ps. Nalezy podkresli¢, ze reaktywno$¢ poszczegolnych produktéw radiolizy
wody ma rézny charakter. Nadtlenek wodoru H,0O, i wolne rodniki *OH i
HO2* sg silnymi utleniaczami, podczas gdy atom H 1 uwodniony elektron € g
maja whasnosci redukujace.
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Rys. 4.22. Mechanizm procesu radiolizy wody
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Rys. 4.23. Mechanizm oddziatywania promieniowania UV i wigzki elektronéw na
roztwory wodne, bez i w obecno$ci ozonu

Proces rozkladu ma inny mechanizm od opisywanego dla
promieniowania UV, w przypadku promieniowania §wietlnego kwanty tego
promieniowania s3 gldwnie absorbowane przez czasteczki substancji
rozpuszczonej. Energia promieniowania jonizujacego jest pochtaniana przez
wszystkie skladniki mieszaniny w czgéci proporcjonalnej do ich stezenia
masowego, a wigc w omawianym przypadku przez wod¢. Wydajnos¢ obydwu
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procesOw mozna poprawi¢ przez dodatek ozonu. W tym przypadku stezenie
rodnikow OH* bedzie znacznie wigksze, ze wzgledu na dwa zrodta ich
powstawania rys. 4.23.

Duza liczba substancji takich jak silne srodki powierzchniowoczynne,
lignina, pestycydy etc. nie sg degradowane w procesie biologicznym, wstepna
obrébka radiacyjna poprawia ich biodegradowalno$¢, zwykle nieduza dawka
rzedu 1~2 kGy jest wystarczajaca, aby osiggnaé ten cel. Zastosowanie
akceleratora prowadzi do zmniejszenia zuzycia chemikaliow, zapewnia
mikrobiologiczne bezpieczenstwo $ciekow 1 pozwala na rozktad substancji nie
podlegajacych degradacji biologicznej. W Korei Potudniowej uruchomiono
instalacj¢ przemystowa do obrobki radiacyjnej sciekéw o wydajnosci 10 000
m3/dobe [4.32]. Schemat instalacji koreanskiej przedstawiono na rys. 4.24.
Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na powstawanie wielu produktéw ubocznych o
roznej toksycznos$ci, najkorzystniej jest ocenia¢ efektywnos¢ radiacyjnego
rozktadu wody przez zastosowanie testow toksycznosci. Dotyczy to zresztg
wszelkich technologii zaliczonych do grupy technologii poglebionego
utleniania (ozon, UV, UV + TiOg, etc.).

F1
Do adsorbera ozonu
F3 C Powietrze
q) atmosferyczne
F2
X X
Do atmosfery q 3
(via komin) F4 X X

Scieki surowe

Scieki oczyszczone

Rys. 4.24. Uproszczony schemat instalacji przemystowej do oczyszczania sciekow w
Daegu, Korea Potudniowa. F1-F4 — wentylatory, P1-P2 — pompy, D1 i D2 — dyfuzory,
A — akcelerator, R — zbiornik reakcyjny, B1 i B2 — zbiorniki buforowe.

4.5.2. Materialy polimerowe do systemow ogrzewania

Sieciowanie radiacyjne znalazlo zastosowanie w cieptownictwie przy
produkcji  wyrobéw wykonanych z tworzyw sztucznych, takich jak rury
przeznaczone do systemow ogrzewania podtogowego, rury do podiaczania
grzejnikdw, doprowadzania gazu czy do wodociggéw dostarczajacych zimng i
ciepta wode [4.33]. W przesztosci dobrej jako$ci rury w instalacjach dostarczania
wody byty wykonane z miedzi lub stali. Jednak od ponad 40 lat coraz cz¢sciej sg
one zastgpowane znacznie tanszymi rurami wykonanymi z polietylenu
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sieciowanego badz nieusieciowanego, polipropylenu oraz polibutylenu [4.33-35].
Powyzsze materiaty sg obojetne chemicznie, nie zmieniajg smaku i czystosci
wody. Ponadto wykazujg satysfakcjonujace wilasciwosci mechaniczne 1
termiczne, wytrzymuja dlugotrwale napr¢zenia, sa odporne na Scieranie,
wykazujg maty wspolczynnik rozszerzalnosci liniowej, a ze wzgledu na gladka
powierzchni¢ opdr przeptywajacej wody jest znikomy. Wsrod innych zalet tego
rozwigzania nalezy wymieni¢ odpornos¢ na korozje, brak niekorzystnego
zjawiska porastania kamieniem oraz tatwo$¢ montazu i demontazu.

Rury polietylenowe usieciowane radiacyjnie wykorzystywane sg w
systemach ogrzewania podtogowe od 1970 r. Instalowane rury pokryte sa czesto
poli(alkoholem winylowym), ktéry stanowi barier¢ dla dyfuzji tlenu do
doprowadzanej rurociggiem wody [4]. Produkcja takich rur wymaga stosowania
powtok adhezyjnych, a takze odpowiednio dobranej metody wytlaczania oraz
procesu sieciowania uwzgledniajgcego emisj¢ produktow gazowych, np.
wodoru, jak réwniez powstawania reaktywnych produktow utleniania.
Sieciowanie radiacyjne rur polimerowych

Wdrazanie technologii radiacyjnych w systemach dostarczania wody
pocigga za soba niekiedy konieczno$¢ napromieniowania rur o duzych
rozmiarach. W tym celu niezbedne sg akceleratory o znacznych energiach oraz
urzadzenia transportujgce dostosowane do wielkosci rur. Kolejnym
wyzwaniem dla operatorow instalacji radiacyjnych jest sieciowanie
wielowarstwowych rur wykonanych z aluminium pokrytego polietylenem w
taki sposob, aby zachowa¢ adhezje miedzy obydwoma materialami oraz
jednorodnos$¢ rozktadu dawki pochtonigtej. Aluminiowa rura do transportu
goragcej wody ma zwykle grubos¢ $cianki od 0,1 do 1 mm i laminowana jest
wewnatrz 1 na zewnatrz warstwg polietylenu. Dilugie odcinki rur
wielowarstwowych sg transportowane w pozycji poziomej pod oknem
akceleratora przez urzadzenia podajace i1 odbierajace.

W trakcie sieciowania radiacyjnego nalezy dostarczy¢ wiazke
elektronow o takiej energii, ktéra zapewnia penetracj¢ wystarczajaca do
usieciowania wewngtrznej warstwy polietylenu. Moc dawki 1 system
chtodzenia wymagaja optymalizacji w celu ograniczenia wzrostu temperatury
aluminium, gdyz ze wzgledu na mate ciepto wlasciwe 1 dwustronne
laminowanie tworzace barier¢ termiczng, wykazuje ono tendencje do
przegrzewania [4.36]. Konieczne jest rowniez kontrolowanie napr¢zen
mechanicznych powstajagcych w trakcie transportu rur oraz odprowadzanie
fadunku z warstwy aluminium.

Europejskie osrodki oferujace ustugi napromieniowania dysponuja
zestawami akceleratorow elektrondw o roznych parametrach oraz instalacjami
gamma wykorzystywanymi do sieciowania tworzyw sztucznych. Beta Gamma
Service, Niemcy, byla pierwsza firma na $wiecie, ktoéra podjeta sig
napromieniowania wiazka elektronéow rur o dlugosci 12 m [4.33, 4.37].
Mozliwo$¢ napromieniowania tak dhugich odcinkow otwiera rynek na
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innowacyjny asortyment produktow, ktore mogg by¢ instalowane pod ziemig
metoda bezwykopowa. Tego typu technologia wymaga duzej odpornosci
naprezeniowej rury, gdyz przy instalacji i montazu dzialaja na nig duze
przecigzenia powodujac uszkodzenia, ktére mogg prowadzi¢ do awarii,
szczegoOlnie jesli produkt nie byt wezesniej usieciowany.

Stosuje si¢ dwie metody napromieniowania rur — statyczng i
dynamiczng. Pierwsza polega na napromieniowaniu dwustronnym, natomiast
druga wymaga rotacji rury na transporterze w trakcie ekspozycji na strumien
elektrondw przemiatanych wzdtuz osi. Oba podejscia zwykle zapewniaja
wystarczajaca homogeniczno$¢ usieciowana produktu [4.38]. W Niemczech
od lat 90-tych stosuje si¢ w ogrzewaniu podlogowym rury z polietylenu
sieciowanego radiacyjnie [4.39]. Juz wtedy ok. 80 mIn metréw tego typu
produktéw byto wytwarzanych z wykorzystaniem akceleratorow elektrondw.
Moga one by¢ instalowane w systemach ogrzewania pracujacych okresowo do
temperatury 110°C, oraz w warunkach wysokiego ci$nienia wewnetrznego
przez wiele lat.

Szacuje si¢, ze sieciowane radiacyjnie rury stanowig w Europie 25%
rynku usieciowanych produktow, pozostatych 45% sieciowanych jest
silanami, za$§ 30% nadtlenkami [4.40]. W Polsce dystrybutorzy oferuja
systemy ogrzewania podlogowego wykonane z wielowarstwowych
sieciowanych radiacyjnie rur producentow takich jak KAN-Therm, COMAP,
PURMO oraz Multilayer Pipe Company, Pipelife [4.41]. Ostatnia z
wymienionych spétek produkuje w Strzelinie na Dolnym Slasku rury sanitarne
PEX-c, grzewcze PEX-c/EVOH oraz wielowarstwowe PEX/AI/PE, w ktorych
polietylen usieciowany radiacyjnie stanowi warstwe¢ bazowa. Etap sieciowania
polietylenu metoda fizyczng, czyli promieniowaniem jonizujgcym,
wykonywany jest przez t¢ firme poza krajem. Radiacyjnie usieciowane rury
oznaczane jako PEX-c uzywane sg rowniez w instalacjach transportujgcych
glikol w uktadach solarnych lub w instalacjach pomp ciepta.

Technologi¢ radiacyjng stosuje si¢ réwniez w odniesieniu do
elastycznych rur falistych wykonanych z termoplastéw [4.37]. Podczas
uzytkowania sa one narazone na obcigzenia zginajace. Sieciowanie radiacyjne
falistych rur wykonanych z tworzyw termoplastycznych zwigksza liczbg cykli
zginania, po ktorych produkty zachowuja ciagle integralnos$¢, wydtuzajac w
ten sposob ich czas zycia. Elastyczne rury faliste sa zwykle wykonywane z
poli(etylenu-co-octanu winylu). Testy wykazaty, ze tego typu produkty przed
sieciowaniem wytrzymujg ok. 50000 cykli zginania, podczas gdy po
usieciowaniu liczba cykli wzrasta do 250 000.

Sieciowane akcesoria instalacyjne

Osprzet elektroinstalacyjny jest kolejng galezig przemystu, w ktorej
technologie radiacyjne znalazly zastosowanie [4.37]. Obudowy elementow
automatyki przemyslowej wykonywane wtryskowo, takich jak wylaczniki
instalacyjne 1 réznicowopradowe, styczniki 1 przekazniki czy ochronniki
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przeciwprzepieciowe muszg wykazywac¢ duza odpornos¢ termiczng z uwagi na
mozliwos¢ wystepowania przepiec elektrycznych i naprezen mechanicznych.
Dzie¢ki sieciowaniu radiacyjnemu detale elektrotechniczne osiagaja pozadane
parametry, jednak potencjalny wachlarz zastosowan nie zostat jeszcze w petni
rozpoznany i1 wdrozony do praktyki przemystowej. W Polsce tego typu
elementy produkowane przez firm¢ Phoenix sa poddawane sieciowaniu
strumieniem elektronéw w Niemczech.

Szczepienie radiacyjne membran

Od dawna trwajg intensywne badania nad opracowaniem nowego typu
membran stosowanych w ogniwach paliwowych stuzacych do przetwarzania
energii chemicznej w elektryczng [4.42]. W ostatnich latach s3 one
przedmiotem zainteresowania wielu badaczy jako alternatywne, przyjazne dla
srodowiska zrodto energii wykorzystywane w urzadzeniach mobilnych i1
stacjonarnych. Na szerszg skale nie sg jednak stosowane z uwagi na wysoki
koszt, problemy zwigzane z degradacja membrany protonowymiennej
oddzielajacej elektrody 1 krotki czas zycia. Powszechnie stosowanym
materialem membranowym jest Nafion pokryty katalizatorem platynowym,
ktoéry jednak stanowi najstabszy element ogniwa i jest najczestsza przyczyna
awarii. Techniki radiacyjne moga mie¢ swoj udzial w opracowaniu nowych
rozwigzan dla tego problemu. Proponowano zastosowanie w charakterze
membrany np. poli(fluorku winylidenu) wykazujacego dobre wtasnosci
mechaniczne, elektryczne 1 cieplne oraz wysoka odporno$¢ chemiczng. Aby
zintensyfikowa¢ przewodnictwo jonowe, powierzchnia membrany byla
zmodyfikowana jonowymi grupami funkcyjnymi, np. sulfonowymi, za
pomoca szczepienia radiacyjnego. Od lat trwajg proby wytworzenia jonomeru
Z uzyciem promieniowania jonizujacego, dostosowanego do warunkéw pracy
wystepujacych w ogniwie paliwowym oraz wykazujacego zardwno duzg
odpornos$¢ na degradacje, jak i dobre przewodnictwo.

Analogiczne podejscie znalazto praktyczny wymiar w wykorzystywaniu
od 1985 r. szczepienia radiacyjnego przy produkcji membran w bateriach
alkalicznych [4.42]. Od tego czasu w Japonii wprowadzono na rynek kilka
typow separatoréw baterii produkowanych z wykorzystaniem promieniowania
jonizujacego, ktore zastosowano W ogniwach srebrowych, niklowo-
kadmowych i niklowo-wodorkowych. Te i inne potencjalne zastosowania
technologii radiacyjnych moga zosta¢ wdrozone, gdyz wraz ze wzrostem
zapotrzebowania na tego typu wyroby ros$nie oczekiwanie na poprawe ich
jakosci. Jednak akceptacja spoteczna dla technologii radiacyjnych jest
kluczowym czynnikiem decydujacym o ich dalszym rozpowszechnianiu.
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4.5.3. Higienizacja osadow sciekowych i wytwarzanie nawozu
organicznego

Obecnie Scieki bytowe pochodzace z skupisk ludnosci w wigkszos$ci
oczyszczane s3 metodg osadu czynnego. Nadmiarowy osad czynny z jednej
strony stanowi biomase, ktéra moze by¢ wykorzystywana do celow
energetycznych za$ z drugiej strony posiada warto$ci nawozowe. Problem
stanowi jednak skazenie mikrobiologiczne osadu w postaci pasozytow ludzi i
zwierzat, ich jaj a takze bakterii patogennych. Jedng z metod obrobki osadow
nadmiarowych jest ich suszenie i spalanie, co nie jest technologia przyjazng
srodowisku z uwagi na emisje¢ gazow cieplarnianych i dioksyn. Uzysk
energetyczny w metodzie spalania nie jest zbyt duzy z uwagi na wysokie
uwodnienie biomasy i konieczno$¢ bezproduktywnego odparowania wilgoci.

97


https://chamo.bj.uj.edu.pl/uj/lib/item?id=chamo:484840&fromLocationLink=false&theme=system
https://chamo.bj.uj.edu.pl/uj/lib/item?id=chamo:484840&fromLocationLink=false&theme=system
http://www.pipelife.com/pl/Produkty/instalacje/ciepla_zimna_woda_radopress.php
http://www.pipelife.com/pl/Produkty/instalacje/ciepla_zimna_woda_radopress.php

Dlatego tez preferowang metoda jest zastosowanie fermentacji metanowej, w
ktorej wytwarza si¢ biogaz.

Obserwuje si¢ wzrost ilosci powstajacych instalacji do produkcji
biogazu, w ktorych z biomasy odpadowej na drodze beztlenowej fermentacji
metanowej otrzymywany jest biogaz stanowigcy cenny surowiec
energetyczny. Wykorzystywanym do tego Substratem mogg by¢ zard6wno
odpady komunalne jak i odpady z produkcji roslinnej i zwierzecej [4.42].

Stosuje si¢ SposOb wytwarzania metanu i energii elektrycznej i cieplnej
z zastosowaniem anaerobowego przetwarzania biomasy w postaci
rozdrobnionych roslin i/lub odpaddéw organicznych do biogazu oraz z
zastosowaniem ogniwa paliwowego lub agregatu pradotwoérczego do
wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej. W biogazowni poza wytworzong
energig elektryczng i cieplem powstaje odpad w postaci pofermentu, ktory po
przefiltrowaniu jest cz¢$ciowo zawracany do procesu a cze$ciowo — W postaci
osadu, stanowi odpad wymagajacy usunigcia. W trakcie procesu nastepuje
mineralizacja osadu prowadzaca do zmniejszenia jego masy. Tak przerobiony
poferment jest wartosciowym nawozem szczegdlnie po wzbogaceniu go o
dodatkowe sktadniki mineralne [4.43]. Jednak jak wykazuja badania w
procesie  fermentacji nie zachodzi catkowite usunigcie skazenia
mikrobiologicznego. W zwigzku z tym nalezy przeprowadzi¢ dodatkowy
proces higienizacji, przy czym mozliwa jest higienizacja nadawy przed
procesem fermentacji metanowej, co dodatkowo obniza stezenie
mikroorganizméw hamujacych proces metanogenezy. Z uwagi na duze
objetosci obrabianych materiatow, ich termiczna higienizacja nie jest w tym
przypadku optacalna. Stwierdzono réwniez, ze formy przetrwalnikowe
przezywaja rowniez w wyzszych temperaturach, jesli proces jest zbyt krotki.

Zalety technologii wytwarzania biologicznie bezpiecznego nawozu
organicznego na bazie osadow S$cieckowych z zastosowaniem modutu
biogazowego i higienizacji radiacyjnej: samowystarczalno$¢ energetyczna
instalacji 1 catej oczyszczalni, rozwigzanie problemu nagromadzenia osadéw
sciekowych, zwigkszenie rolniczego wykorzystania osadow $ciekowych,
zwigkszenie udziatu odnawialnych zrodet energii w bilansie energetycznym
eliminacja zagrozen biologicznych. Poferment moze by¢ wykorzystany do
produkcji nawozow organicznych, organiczno-mineralnych oraz $rodkow
wspomagajacych uprawe roslin. Zwigksza zawarto$¢ substancji organicznych
w glebie, zabezpiecza glebe przed zakwaszaniem (pH 7,7), oraz zawiera
wiekszg 1lo$¢ azotu amonowego.

Radiacyjna higienizacja pofermentu: redukuje skazenia
mikrobiologiczne, usuwa odor, zabarwienia i innych niekorzystnych cech,
degraduje farmaceutykow. Wykazano, ze promieniowanie jonizujgce
prowadzi do niszczenia mikroorganizmow. W Indiach do higienizacji osadéw
sciekowych stosowane sa przemystowe zrodta gamma. Jednak stosowanie
materiatéw promieniotworczych stwarza okre$lone zagrozenia. Wad tych
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pozbawione sg akceleratory elektronow, w ktorych przypadku promieniowanie
zanika po odlaczeniu zasilania. Stosowanie akceleratorow wymaga jednak
uzycia energii elektrycznej. Mozliwym do realizacji przedsigwzigciem jest
zeroenergetyczny hybrydowy system, Kktory sklada si¢ z reaktora
biologicznego do wytwarzania metanu tacznie z kogeneracja energii
elektrycznej 1 akceleratora elektrondw wykorzystujacy wytworzong energi¢
elektryczna do prowadzenia procesu higienizacji.

[=]
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Kogeneracja Energia elektryczna
I—
P
_'é-" Osad
(aa]
Akcelerator
Biomasa Fermentor Poferment ,
elektronow
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Rys. 4.25. Schemat hybrydowej instalacji obejmujacej reaktor biologiczny do
wytwarzania metanu tacznie z kogeneracja energii elektrycznej i akceleratora
elektronow wykorzystujacy wytworzong energi¢ elektryczng do prowadzenia procesu
higienizacji

Sposdéb higienizacji osadow Sciekowych 1 wytwarzania nawozu
organicznego wedlug tego rozwigzania polega na tym, ze biomasa
umieszczana jest w fermentorze, gdzie w procesie fermentacji beztlenowej
ulega cze$ciowemu przetworzeniu w biogaz, z ktorego wytwarzana jest
energia elektryczna. Powstajacy poferment poddawany jest procesowy
dezynfekcji radiacyjnej z wykorzystaniem wigzki elektronow o energii ponizej
10 MeV, przy czym mozliwy jest sposoéb, w ktorym poferment jest
napromieniowany w postaci uwodnionej lub po odfiltrowaniu. Istota pomystu
polega na tym, ze do zasilania akceleratora elektronow wykorzystywana jest
energia generowana w kogeneratorze w wyniku spalania produkowanego
biogazu. Schemat kompletnej instalacji przedstawiono na rys. 4.25.

Zaleta omOwionej metody jest to, Zze energia wytwarzana jest z
odnawialnego surowca odpadowego, ktory jest powszechnie dostepny.
Ponadto zasilanie akceleratora nie wymaga dostarczenia energii z
zewnetrznych zrédet a dzigki zagospodarowaniu napromieniowanego
pofermentu jako nawozu nie powoduje powstawania odpadow.
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Rozdzial 5
PRZEMYSL MOTORYZACYJNY

Andrzej G. Chmielewski, Norbert Wrobel, Andrzej Nowicki,
Grazyna Przybytniak, Zbigniew Zimek,
Dagmara Chmielewska-Smietanko

5.1. Opony radialne modyfikowane radiacyjnie

Opona sktada si¢ z kilku warstw materiatu o odmiennych
wiasciwosciach mechanicznych majacych w okreslony sposob wptywac na jej
parametry jezdne. Zaréwna rézna moc aut, jak i ich osiagi przyczynity si¢ w
konsekwencji do powstania ogumienia, dla ktorego gtbwnym wymogiem stato
si¢ zagwarantowanie zdolno$ci do sprawnego przenoszenia generowanych
przecigzen na asfalt. W uproszczeniu mozna powiedzieé¢, ze do budowy opon
wykorzystuje si¢ potaczenia mieszanek gumy, stalowych drutéw i wiokien
tekstylnych, takich jak nylon czy poliester. Opony samochodowe ze wzgledu
na budowe wewnetrzng mozemy podzieli¢ na radialne, w ktdrych osnowa
ulozona jest promieniowo, i diagonalne z osnowa utozong krzyzowo. Ze
wzgledu na lepsze wlasnosci trakcyjne to opony radialne zyskaty zastosowanie
w samochodach osobowych. Opony radialne weszty do szerokiego uzytku
réwniez z powodu oszczedno$ci paliwa jaki zapewniajg. Firma Michelin jako
pierwsza skonstruowata je w 1946 r. Jest to obecnie najpopularniejszy typ
ogumienia samochodowego, wprowadzony pod koniec lat 40-tych.

Przetwarzanie materialdow polimerowych za pomocg promieniowania
jonizujgcego na skalg przemystowa rozpoczeto 60 lat temu. Obecnie znajduje
ono szerokie zastosowanie i ulepsza produkty w ochronie zdrowia i sektorach
przemystu m.in. motoryzacyjnego do radiacyjnej wulkanizacji elementow
gumowych shuzacych do produkcji opon. Okazato si¢, ze napromieniowanie
za pomocag wiazki elektronéw jest obecnie konkurencyjne w przemysle
gumowym z ekonomicznego punktu widzenia, a takze poprawia jako$¢
wyrobow. Wielu producentéw opon, wlaczajac wszystkie japonskie koncerny
stale stosuje sieciowanie radiacyjne za pomoca wiazki elektronow do obrobki
elementu opony jakim jest osnowa, jako proces o duzej predkosci ze $cisle
kontrolowang wstgpng wulkanizacjg radiacyjna.

Firmy Goodyear i Firestone wdrozyty do swoich linii produkcyjnych t¢
nowinkg technologiczng juz w 1957 r., lecz jako pierwsza opony z elementami
usieciowanymi radiacyjnie udostepnita w sprzedazy firma Firestone na
poczatku lat 70-tych. Firma Bridgestone byta pierwsza w Japonii firma, ktora
zainstalowata akcelerator elektronow. Wedlug szacunkéw z 1997 r. szes§é
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przedsigbiorstw produkowato w Japonii okoto 170 milionéw opon, z czego
pie¢ przedsigbiorstw zainstalowalo akceleratory elektronow do wstgpnej
wulkanizacji warstwy osnowy, aby zwigkszy¢ jej wytrzymato$¢é. W Japonii,
sprzedaz opon przez pigciu najwiekszych wytworcow (Bridgestone Corp.,
Jokohama Rubber Co. Ltd., Sumitomo Rubber Industries Ltd., Toyo Tire &
Rubber Co. Ltd., Ohtsu Tire & Rubber Co. Ltd.) wyniosta 9,2 miliarda dolaréw
w 1997 r., a procentowy udzial w tej sprzedazy opon radialnych, ktérych
elementy gumowe zostalty poddane procesowi wulkanizacji radiacyjnej
wyniost 91,3%. Skala sprzedazy opon radialnych poddanych obrobee
radiacyjnej w Japonii wyniosta 8,4 miliarda dolaré6w na rok. Zas opublikowane
w USA dane z roku 1998 pokazuja, ze skala sprzedazy opon radialnych
poddawanych obrébcee radiacyjnej w Ameryce Potnocnej siggata 13,5 miliarda
dolarow.

Zastosowanie napromieniowania elementow opony pozwolito na
redukcje grubosci osnowy oraz zmniejszenie stosunku uzycia gumy naturalnej
do gumy syntetycznej, co dato oszczgdnosci na poziomie 0,29 $ z pojedynczej
opony. Dzigki temu zabiegowi grubos¢ osnowy do produkcji opon aut
osobowych zredukowano z 1,2 do 1,0 mm. Standardowy akcelerator
elektrondw stosowany w branzy produkcji opon jest akceleratorem niskich
energii jak np. 500 keV. Dawki napromieniowania wynoszg od 15 do 50 kGy.
Jeden akcelerator moze przetwarza¢ 30 000-50 000 osndéw na dzien.

W Chinach (Pekin) przyktadowa instalacja akceleratora elektronow (0,5-
0,7 MeV, 50 kW) wykorzystywania do napromieniowania osnow jest w stanie
napromieniowac 19440 ton/rok gumy przy stosowanej dawce promieniowania
40 kGy z 75% efektywnos$cig wykorzystania wigzki i1 przy 5760 godzinach
pracy (16 godzin/dzien x 360 dni/rok). Niniejsza zdolno$¢ odpowiada
produkcji 10 000 000 osnéw/rok. Wyliczenia ekonomiczne wykazujg, ze
koszty inwestycyjne moga ulec zwrotowi w przeciagu 2 lat przy zatozeniu, ze
produkcja opon jest na poziomie 3 miliondw sztuk/rok, a na kazdej
wyprodukowanej w tej technologii oponie zaoszczgdza si¢ 0,30 $.

Sieciowanie radiacyjne gumy zastosowane w produkcji opon radialnych
obniza kosztow produkcji, a jednoczesnie usprawnia proces produkcji opony
przez, co zwigksza wskazniki produktywnosci w fabryce. Wulkanizacja jest
prowadzona w warunkach podwyzszonej temperatury w obecnos$ci siarki.
Powstata podczas tego procesu niewielka ilo§¢ toksycznych substancji
(nitrozoamin) pozostaje w produkcie. Wulkanizacja radiacyjna prowadzi do
otrzymania produktow o ulepszonych wtasciwosciach mechanicznych w
porownaniu do wyrobow sieciowanych z wykorzystaniem siarki lub
nadtlenkow. Technologia radiacyjnej wulkanizacji gumy naturalnej
(naturalnego lateksu kauczukowego) wymaga dawka rzedu 15 KkGy.
Sensybilizatorem sieciowania jest akrylan butylu. Produkty sg bezpieczne z
uwagi na brak nawet sladowych ilosci N-nitrozoamin.
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Opona sktada si¢ z wielu réznych elementoéw, takich jak: osnowa,
wewnetrzna powloka butylowa, bieznik, bok opony i drutowka. Potgczenie
razem tych elementow prowadzi jedynie do wykonania produktu
nieuformowanego i nie poddanego obrdbce (nieprzetworzonego), ktory
docelowo jest rozprezany przez rozdmuch wewnatrz przystosowanej do tego
celu nagrzanej formy oraz poddany wulkanizacji w wysokiej temperaturze i
pod wysokim ci$nieniem. Przemieszczenie tkaniny kordowej w osnowie
podczas montazu opony skutkuje powazng wadg gotowego produktu (rys.5.1).
Zjawisko to niweluje si¢ poprzez zastosowanie grubszej osnowy. Z drugiej
strony konieczna jest doktadna kontrola grubosci opon radialnych w celu
ograniczenia ich koncowej wagi. Poddana wstepnej wulkanizacji radiacyjne;j
osnowa ma t¢ wlasciwos¢, ze nie zmniejsza swej grubosci, a takze nie ulega
przemieszczeniu podczas dalszych etapow produkceji zmierzajacych do
koncowej wulkanizacji.

K?rd Guma

Bieznik “‘”.'_._ﬂ Normalny
(=]

Ostona

(VUL RN

[ 1 Z defektem

Wzmocnienie /
00 00

bieznika

Rys. 5.1. Przekr6j poprzeczny opony radialnej oraz mozliwe defekty zwigzane z
przemieszczeniem komponentow w procesie wulkanizacji

Proces wytwarzania opon jest procesem skomplikowanym. Opona
sktada si¢ z wielu warstw i jest wzmocniona kordem stalowym. Wazne jest,
aby w procesie wulkanizacji opony surowej w formie, nie nastgpito
przesunigcie 1 wyplynigcie warstwy unieruchamiajgcej oraz wigzacej
komponenty wewnetrzne bieznika. W tym celu stosowane jest wstepne
sieciowanie przy uzyciu wigzki elektronéw majace na celu wstepne
zwigkszenie mechaniczne] wytrzymalo§ci mieszanki surowej. Wstepne
sieciowanie z uzyciem wigzki elektrondéw pozwala na uzyskanie
roOwnomiernego uksztattowania elementu z mieszanki gumowej bez zmian
jego grubosci na catej powierzchni 1 bez wyplywania mieszanki z formy.
Zaleta stosowania tego procesu jest zmniejszenie ilosci wybrakowanych opon
0 wymiarach niezgodnych z normami, mozliwo$¢ zastosowania wigkszej
zawartosci procentowej gumy syntetycznej w mieszance i w koncu
oszczednosci w ilosci uzytego, kosztownego surowca. Wyprodukowana przy
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zastosowaniu tej techniki opona jest l1zejsza od opony wyprodukowanej z
zastosowaniem technologii tradycyjnych.

Opony radialne posiadajg kilka elementow wykonanych z kauczuku tj.
wewnetrzng powloke butylows, osnoweg, wzmocnienie boku, bieznik,
wypetniacz stopki oraz bok opony. Elementy gumowe maja sklonnos$¢ do
odksztalcen i przemieszczania w czasie montazu i ostatecznej wulkanizacji,
wplywajac na obnizenie grubosci i nierownomierny rozklad materiatu w
oponie. Istotnym jest, aby zachowywaé stabilno$¢ wymiarowa kazdego
elementu podczas montazu i koncowej wulkanizacji z uzyciem siarki, w
wysokiej temperaturze, pod wysokim ci$nieniem.

Osnowa jest materiatem kompozytowym sktadajacym si¢ z tkaniny
kordowej (materiatdw wzmacniajgcych) oraz elementow gumowych. Tkanina
kordowa, ktora jest wecisnigta pomigdzy dwie warstwy gumy, daje
wytrzymalo$¢ oponie 1 utrzymuje jej ksztatt. Najczesciej jako tkanina kordowa
sg stosowane widkna poliestrowe z powodu ich odpornosci na dziatanie
promieniowania. Tkanina kordowa w osnowie ma sktonno$¢ do odstawania od
warstwy butylowej, wptywajac na powstanie wad w oponie. Aby rozwigzaé
ten problem w tradycyjnej technologii produkcji opon montuje si¢ osnowe o
grubej warstwie gumy oraz stosuje si¢ wysokie wspotczynniki uzycia gumy
naturalnej do gumy syntetycznej celem wzmocnienia wytrzymatosci.

Radiacyjng wulkanizacje gumy stosuje si¢ celem polepszenia jej
odpornosci termicznej, chemicznej i mechanicznej. W przypadku stosowania
tradycyjnego procesu wulkanizacji arkusze gumy wykorzystywane do
produkcji opony moga si¢ odksztatca¢ podczas montazu, co moze prowadzié
do nierbwnomiernego rozktadu sktadowych elementéw i zintensyfikowaé
przemieszczanie osnowy. Aby zapobiec takim niepozadanym skutkom w
bezposredniej termicznej wulkanizacji, arkusze gumy lub paski gumy s3
zageszczane. Rozwigzaniem problemu jest czgSciowe sieciowanie arkuszy
gumy zwykle w zakresie od 30 do 50 kGy. Obrébka w postaci wstepnego
czgsciowego sieciowania radiacyjnego gumy pozwala na prawidlowe
umiejscowienie sznurkdw osnowy i unieruchomienie ich podczas koncowego
procesu formowania opony. Wytworcy opon radialnych wykorzystuja obrobke
radiacyjng za pomoca wigzki elektronéw aby cze$ciowo usieciowaé osnowe,
ktora bedzie w dalszej kolejnosci uformowana i poddana procesowi koncowe;j
wulkanizacji jako gotowa opona.

Napromieniowanie osnowy pozwala zachowac jej ksztalt i objetosc
podczas kolejnych etapow produkcji opony. Parametry akceleratora
elektronow moga by¢ dobrane w taki sposob, aby kontrolowa¢ stopien
usieciowania arkusza gumy. Proces powoduje stabilno$¢ wymiarowa osnowy,
polepsza wywazenie i pozwala wytworcy zmniejszy¢ ilo$¢ gumy do
wykonania opony. Obrobka radiacyjna przy uzyciu wigzki elektronow
eliminuje zatem wiele wad wystepujacych w oponie. Szybko$¢ koncowej
wulkanizacji nie zmienia si¢ na skutek wprowadzenia etapu sieciowania
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radiacyjnego. Wstgpne napromieniowanie osnowy ma niewielki wplyw na
ostateczne napre¢zenie rozciggajace osnowy poddanej gldéwnej wulkanizacji
poniewaz wlasciwosci gumy wulkanizowanej z uzyciem siarki zaleza gtoéwnie
od struktury wigzan polisulfidowych.

Wzmocniona przez napromieniowanie wytrzymatos¢ osnowy poprawia
jako$¢ opony 1 obniza wspdtczynnik opon wadliwych. Podsumowujac,
korzy$ci wynikajace z napromieniowania osnowy to poprawa jakosci opon
radialnych przez osiagnigcie jednolitej grubosci i optymalnych parametrow.
Powloka butylowa takze ma sklonno$¢ do zmniejszenia grubosci i
przemieszczania, szczegdlnie w obszarze krawedzi opony podczas jej montazu
1 etapu koncowej wulkanizacji. Dla jej stabilno$ci wymiarowej sieciowanie
radiacyjne jest rowniez korzystne. Dlatego w niektorych firmach
produkujacych opony z wykorzystaniem akceleratoréw elektronow o niskich
energiach, rowniez arkusze warstwy butylowej do produkcji powtoki
butylowej w oponie poddawane sg napromieniowaniu. Gtownym sktadnikiem
mieszanki przypadajacym na powtoke butylowa jest guma halobutylowa z
racji na jej niskg przepuszczalnosci gazu i zdolno$¢ do sieciowania pod
wplywem promieniowania. Badania laboratoryjne wykazaty, ze parametry
typu lepko$¢ i naprezenie przy zerwaniu wzrastaja ze wzrastajacg dawka
promieniowania. Poprawia si¢ roéwniez termiczna wytrzymato$¢ gumy
sieciowanej radiacyjnie (przed ostateczng wulkanizacja), a zwickszone
naprezenie przy zerwaniu w wysokiej temperaturze skutecznie zapobiega
odksztalceniu.

Sposrod wszystkich polimeréw naturalnych najwigksze praktyczne
zastosowanie w przemysle znajduje kauczuk naturalny, ktoéry po sieciowaniu
z zastosowaniem siarki staje si¢ wytrzymalym materiatem wykorzystywanym
do wyrobu opon i wielu innych wyroboéw gumowych. Proces sieciowania,
zwany wulkanizacja, jest wolnym procesem trwajacym do osmiu godzin.
Typowa opona samochodowa jest wulkanizowana w temperaturze 150°C
przez okoto 15 minut. Czas ten mozna skréci¢ przez dodatek przyspieszaczy
takich jak 2-merkaptobenzotiazol (MBT) albo disiarczek tertratmetylo tiuramu
(TMTD). Obydwa te zwigzki zawieraja atom siarki, ktory inicjuje reakcje
fancuchow siarkowych z guma. Wulkanizacja polegajaca na sekwencyjnym
tworzeniu wigzan sieci poprzez mostki siarkowe -S-S- jest dobrze
zdefiniowanym procesem.

Wyobrazajac sobie wzajemne polaczenia dwu tancuchéw polimeru jako
wiezy mechaniczne, ich ilo$¢ 1 elastycznos¢ decyduje o wlasnosciach
mechanicznych materiatu. Bieznik opony podlegajacy mechanicznym
obcigzeniom wymaga zastosowania wielosiarkowych mostkow o minimalne;j
gestosci (duze wartosci M¢ — masy czgsteczkowej odcinkdw makroczasteczki
miedzy kolejnymi wigzaniami sieci). Sieciowanie radiacyjnej prowadzace do
powstania wigzania -C-C- (rys. 5.2a), mocniejszego (tabela 5.1) od wigzania -
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S-S- (rys. 5.2b) prowadzi tez do uzyskania wigkszej gestosci sieciowania, a
zatem mniejszej warto$ci Mc i nizszej wytrzymatosci na rozcigganie (rys. 5.3).

Rys. 5.2. Sieciowane czasteczki kauczuku naturalnego: A — mostek typu -C-C-; B —
mostek typu -S-S,-S-

M = Ciezar czasteczkowy miedzy wiazaniami sieciowanymi
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Rys. 5.3. Wytrzymatos$¢ na zrywanie gumy sieciowanej réznymi metodami

Tabela 5.1. Energie wigzan mostkoéw sieciujagcych w gumie

Typ wigzania Energia wigzania [kJ/mol]
-C-C- 351
-C-S-C- 285 (-C-S-)
-C-S-S-C- 267 (-S-S-)
-C-Sx-C- < 267 (-S-S-)
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Promieniowanie jonizujgce prowadzi do jednoczesnej degradacji
makromolekut i ich sieciowania. Taka struktura nie zapewnia dobrych
parametréw mechanicznych gumy, zapewnia jedynie stabilno$¢ elementéw
opony surowej, a proces wulkanizacji jest doprowadzany do konca poprzez
stosowany w dalszym etapie wulkanizacji proces termiczny wykorzystujacy
obecng w poétprodukcie siarkg. Podobne rezultaty sieciowania wstepnego
poprzez tworzenie wigzan -C-C- mozna uzyska¢ stosujac nadtlenek wodoru,
jednakze proces z dodatkiem reagenta chemicznego biegnie az do jego
catkowitego wyczerpania. Proces sieciowania przy uzyciu promieniowania
jonizujagcego mozna kontrolowa¢ przez odpowiedni dobdr czasu
oddziatywania fizycznego bodzca zewnetrznego, co zapewnia lepsze
mozliwosci elastycznego doboru optymalnych parametréw prowadzenia
procesu. Napromieniowaniu poddaje si¢ fragment opony ktérego zadaniem
jest utrzymanie we wiasciwe] pozycji kordu stalowego wzmacniajgcego
opong, przed jej integracjg z pozostalymi elementami wyrobu gotowego i
wulkanizacja.

5.2. Kable i przewody elektryczne

Na powloki i izolacje kabli niskich i $rednich napie¢ powszechnie
stosowany byt polichlorek winylu (PVC plastyfikowany, polwinit). Od lat 80-
tych, polwinit jest stopniowo zastepowany przez polietylen (PE). W
poréwnaniu z polichlorkiem winylu, polietylen wykazuje znacznie mniejsza
przepuszczalno$¢ wody (10-krotnie), lepsze wiasnosci fizyczne (wigksza
twardos$¢, wyzszg temperaturg pracy, oraz mniejszy ci¢zar wlasciwy).

Polietylen w 2,5% domieszkowany sadzg jest w duzym stopniu odporny
na szkodliwy wptyw ekspozycji na promieniowanie UV-Vis przez okres ok.
40 lat, charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wtasnos$ciami elektrycznymi, takimi
jak niska stata dielektryczna, w niewielkim stopniu zalezna od czgstotliwosci,
mala stratnos$¢ dielektryczna i wysoka rezystywno$¢. Jednak nie wszystkie
wlasciwos$ci polietylenu odpowiadaja aktualnym wymaganiom stawianym
przewodom elektrycznym. Polietylen jest fatwopalny, topi si¢ i kapie w trakcie
palenia, a w zwigzku z tym rozprzestrzenia ptomien. Wykazuje rowniez zbyt
niskg maksymalng temperatur¢ pracy w zastosowaniach gdzie wymagana jest
bardzo wysoka jako$¢ izolacji 1 zachowanie szczegolnych warunkow
bezpieczenstwa. Charakterystyke polietylenu poprawia jego usieciowanie
polegajagce na wytworzeniu poprzecznych wigzan migdzy *tancuchami
polimeru metodg chemiczng albo fizyczng (radiacyjng) [5.1, 5.2].

Wyroby z polietylenu sieciowanego maja wiasnosci elektryczne rownie
dobre jak polietylen nieusieciowany, wykazujac roéwnoczesnie wigksza
odporno$¢ na temperaturg, wyzsza odpornos$¢ na tlen, ozon, promieniowanie
UV oraz wicksza odporno$¢ chemiczng na dziatanie kwasow, zasad i
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rozpuszczalnikow organicznych, w tym smarow i olejow. Wyroby te wykazuja
mniejszg tendencje do pekania pod wpltywem naprezen i wilgoci. W
sieciowaniu chemicznym wykorzystuje si¢ zdolno$¢ nadtlenkéw organicznych
do tworzenia rodnikéw w wyniku termicznego rozktadu. W tym przypadku do
polimeru wprowadzane sg jednak dodatkowe zwiazki chemiczne powodujace
jego zanieczyszczenie, co wptywa niekorzystnie na wlasnosci dielektryczne
wyrobu, natomiast ogrzewanie do wysokich temperatur, w celu rozkladu
nadtlenkéw do rodnikéw nadtlenkowych, prowadzi do obnizenia zawarto$ci
fazy krystalicznej wyj$ciowego materiatu.

Korzystniejszym sposobem sieciowania jest wigc metoda radiacyjna
pozwalajaca uzyska¢ wyrdb o lepszych wlasnosciach dielektrycznych. W
poréwnaniu z metoda chemiczng proces jest szybszy, wymaga mniej
przestrzeni, zuzywa mniej energii, jest tatwiejszy do kontroli i daje produkt
lepszej jakosci [5.3]. Ponadto technologia radiacyjna nie wymaga inicjatorow
chemicznych ani dodatkowego etapu ogrzewania i umozliwia stosowanie
cienszych warstw izolacji.

5.2.1. Dobor surowcow przeznaczonych do sieciowania radiacyjnego

Dokonujac doboru tworzyw sztucznych do produkcji kabli z sieciowang
radiacyjnie izolacja nalezy wzia¢ pod uwage nastepujace przestanki:

e Tylko niektore polimery ulegaja sieciowaniu radiacyjnemu w zatozonym
stopniu, tj. do 60-80%. Zatem dla przewidywanego zastosowania, wybor
materiatow jest ograniczony do polietylenu oraz kopolimerdéw polietylenu
i octanu winylu.

e Surowiec powinien charakteryzowa¢ si¢ dobrymi wiasciwo$ciami
mechanicznymi, zachowujac elastyczno$¢. Z wczesniejszych badan
wiadomo, ze wzrost zawartosci fazy amorficznej powoduje zwickszenie
wydajnos$ci sieciowania.

e W przypadku gdy produkty dostepne komercyjnie nie spetnig zalozonych
wymagan, stosuje si¢ dodatek $rodkoéw intensyfikujacych sieciowanie
(wielofunkcyjne zwiazki niskoczasteczkowe).

Wykluczone sa materialy zawierajace stosunkowo duza ilo$¢
stabilizatorow 1 antyutleniaczy, tj. Srodkéw inhibitujacych procesy rodnikowe,
a tym samym sieciowanie. Ponadto zwiazki tego typu pod wplywem
promieniowania jonizujagcego moga by¢ prekursorami niskoczasteczkowych
produktéw wptywajacych na obnizenie opornosci. Opracowanie receptury
tworzywa na izolacje przeznaczone do sieciowania radiacyjnego jest
pracochtonne 1 dlugotrwate, dlatego na rynku pojawity si¢ firmy, ktore oferuja
mniejszym przedsigbiorstwom produkujacym kable gotowe mieszanki
przeznaczone do takich zastosowan. Gwarantujg one otrzymanie okreslonych
parametrow mechanicznych i elektrycznych, a ich modyfikacja u producenta
polega zwykle jedynie na dodaniu odpowiedniego pigmentu.
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5.2.2. Urzgdzenia do przewijania przewodow

Podstawowym przestanka wptywajaca na konstrukcje urzadzen do
sieciowania izolacji kabli przy pomocy wigzki elektrondw jest charakterystyka
techniczna stosowanego akceleratora, tzn. jego moc i energia elektronow w
wigzce. Moc akceleratora wyznacza maksymalng wydajno$¢ sieciowania,
natomiast energia elektrondéw ma wplyw na ich zasieg w izolacji, a wigc
decyduje o maksymalnej grubosci napromieniowanego przewodu i
ewentualnej konieczno$ci stosowania, w celu rownomiernego usieciowania
izolacji, specjalnych technik wielostronnego napromieniania.

Na rys. 5.4 przedstawiono schemat urzadzenia do przewijania
przewodow pod wiazka elektrondw z akceleratora, zainstalowanego w IChTJ.
Akcelerator [LU-6 o mocy wiazki do 20 kW 1 energii elektronow w wigzce
0,75-2,0 MeV wraz z urzadzeniami do transportu kabli sktada si¢ na stacje
pilotowg wykorzystywang do $wiadczenia uslug w zakresie radiacyjnego
sieciowania kabli.

bunkier akceleratora oslona biologiczna

" chlodzenie

wylot wigzki akceleratora kurtyna wodna

beben zdawezy kompensacja przewijania

do szpuli
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Rys. 5.4. Schemat urzadzenia zainstalowanego w IChTJ do sieciowania kabli wigzka
elektronow.

Maksymalna szybko$¢ przewijania przewodow o $rednicy 3 mm wynosi
w tym urzadzeniu do 200 m/min. Przewody na bgbnach przewijane sg w petli
typu ,,00”, co efektywnie odpowiada dwustronnemu napromieniowaniu kabli i
zwigksza jednorodno$¢ usieciowania izolacji [5.4].

5.2.3. Homogenicznosé rozktadu dawki glebinowej w sieciowanej izolacji

Bardzo waznym parametrem charakteryzujacym jako$¢ usieciowanej
izolacji jest jednorodnos$¢ usieciowania zardéwno wzdtuz kabla, jak 1 w jego
przekroju poprzecznym (osiowym). Problem ten wynika z ograniczonej
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penetracji wigzki przyspieszonych elektronéw oraz z efektu ,,cienia” wskutek
przestaniania czg$ci izolacji przez miedziany przewod, silnie absorbujacy
wiazke elektronow. Na glebinowy rozktad dawki pochtonigtej wptywajag takze
efekty powierzchniowe na styku metalowej zyly kabla z polimerowg izolacja
(odbijanie, rozpraszanie elektronéw), jak réwniez ewentualne warstwy na
powierzchni przewodu miedzianego, ktory czgsto pokrywany jest cyna, lub
rzadziej, platerowany srebrem albo nawet zlotem (w przewodach do
zastosowan specjalnych, np. w technice mikrofalowe;j).

Odpowiednie wskazania do konstrukcji urzadzenia przemystowego
powinny uwzglednia¢ wszystkie powyzsze czynniki. Poniewaz wprowadzanie
zmian konstrukcyjnych w gotowym urzadzeniu jest skomplikowane, drogie, a
czesto trudne lub niemozliwe do wykonania, korzysta si¢ ze specjalnych
programéw obliczeniowych przeznaczonych do symulacji oddzialywania
wigzki przyspieszonych elektrondOw z materiatami izolacji 1 oston kabli w
roéznej konfiguracji, zwykle wykorzystujagcych model Monte Carlo [5.4-5.6].

Natomiast w trakcie prowadzenia procesu sieciowania dawke
pochlonigta kontroluje si¢ stosujac dozymetry foliowe naklejone na
powierzchnig¢ izolacji; pobiera si¢ takze probki usieciowanej izolacji i metoda
ekstrakcji rozpuszczalnikiem oznacza si¢ zawarto$¢ frakcji zelowe;.
Porownanie wynikéw obliczen z rzeczywistymi warto$ciami rozkladu
glebinowego dawki pochtonigtej w izolacji dowodzi, ze metody obliczeniowe
sa w tej dziedzinie na tyle precyzyjne i zgodne z rzeczywistoscia, ze stanowia
cenne narzedzie przy planowaniu procesu technologicznego, szczeg6lnie w
przypadku modyfikacji nowego asortymentu kabli. Na rys. 5.5 ponizej podano
przyktady rozktadu stopnia usieciowania oznaczone eksperymentalnie metoda
zawartosci frakcji zelowej dla niektorych kabli sieciowanych radiacyjnie w
urzadzeniu stosowanym w IChTJ. Warto zwrdci¢ uwage na efekty brzegowe
wystepujace w poczatkowym odcinku kabla zwigzane z jego transportem.
Praktycznie oznacza to, ze w pierwszych nawojach kabla brak jest
jednorodnosci usieciowania, zatem powinny by¢ odrzucone.
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Rys. 5.5. Radialny rozktad zawarto$ci frakcji zelowej dla r6znych odcinkow kabla
sieciowanego w akceleratorze 11.U6

5.2.4. Sieciowanie izolacji przewodow w IChTJ

Zbudowana w IChT]J instalacja do radiacyjnego sieciowania izolacji
kabli i przewodow elektrycznych zostata wszechstronnie przetestowana w
trakcie jej zastosowania do modyfikacji kilkuset kilometréw kabli. Jakosé
usieciowanych izolacji sprawdzono badajac ich wilasciwosci mechaniczne,
odpornos$¢ termiczng, odpornos¢ na utlenianie i rozkltad w podwyzszonych
temperaturach. Kontrolowano takze stopieh usieciowania i jego
réwnomierno$¢, zaréwno wzdhuz kabla, jak i w funkcji jego grubosci [5.7].
Wszystkie pomiary wykazaty, ze instalacja pracuje zgodnie z zatozeniami.
Planuje si¢ jej dalsze wykorzystywanie do sieciowania prototypowych serii
przewodow i Kkabli, natomiast z firmami zainteresowanymi wdrozeniem tej
technologii we witasnym zakresie IChTJ moze prowadzi¢ wspolprace
polegajaca na udostepnieniu know-how, pomoc przy zakupie akceleratora oraz
opracowaniu zalecen produkcyjnych dla konkretnych wyrobow, a takze w
spelnieniu wymogoéw zwigzanych z ochrong radiologiczna.

W IChT]J zostala zaprojektowana, zbudowana i przetestowana instalacja
do radiacyjnego sieciowania izolacji kabli wykorzystujagca posiadany przez

Instytut akcelerator elektronow IL.U-6. Procesy sieciowania przeprowadzone
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przy jej uzyciu wykazaly pelng przydatnos$¢ instalacji do przemystowego
sieciowania krétkich serii kabli, rzedu kilkuset km, uzyskujac parametry
wyrobu oczekiwane przez zlecajacego. Ze wzgledu na fakt, ze po przemysle
motoryzacyjnym, transporcie lotniczym i morskim obowigzek wycofania kabli
z izolacja wykonang z PCV moze wkrétce dotyczy¢ rowniez budownictwa,
wazne jest, aby technologia radiacyjnej modyfikacji kabli elektrycznych
zostala wdrozona przez polskich producentow. Tego typu rozwigzanie jest
tansze niz import gotowych kabli, jak rowniez wysytanie przez niektorych
wytworcoOw kabli swoich wyrobow do osrodkéw wykonujacych sieciowanie
radiacyjne za granicg.
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5.3. Oslony polimerowe oraz kompozytowe elementy karoserii

Zastosowanie promieniowania jonizujgcego do obrdobki polimerow daje
unikatowe  mozliwosci  otrzymywania  kompozytowych  materiatow
polimerowych i modyfikacji polimeréw, ktére moga by¢ zastosowane w
przemysle motoryzacyjnym. Utwardzanie radiacyjne moze by¢ alternatywa
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dla konwencjonalnych termicznych procesow utwardzania podczas
otrzymywania zaawansowanych kompozytow wzmacnianych wtdéknami
weglowymi. Do zalet termicznego utwardzania nalezy krotki czas trwania
procesu, mozliwos¢ prowadzenia procesu w umiarkowanej temperaturze i bez
stosowania rozpuszczalnikow organicznych. To sprawia, ze utwardzanie
radiacyjne jest procesem przyjaznym dla S$rodowiska, a jednoczesnie
mozliwo$¢ prowadzenia procesu w temperaturze pokojowej pozwala na
wytwarzanie kompozytéw o lepszych wlasciwosciach mechanicznych ze
wzgledu na brak napr¢zen indukowanych termicznie. Wlasciwosci
kompozytéw wzmacnianych witdknami weglowymi zaleza od wilasciwosci
matrycy polimerowej, wlasciwosci wiokien weglowych i od oddziatywan
miedzy polimerem, a napetniaczem. Najwazniejsze parametry dla matrycy
polimerowej to jej wlasciwosci termiczne 1 mechaniczne. Polimer
wykorzystany w kompozycie powinien charakteryzowac si¢ duza odpornoscia
termiczng, duzym modutem elastycznosci i duza twardoscig. Temperatura
zeszklenia polimeru musi by¢ wyzsza od 170°C, modut elastyczno$ci wyzszy
niz 3 GPa, a krytyczny wspétczynnik intensywnosci naprezen rzedu 1,8
MPa/m°° [5.8].

Napromienianie wigzka elektronow kompozytéw na osnowie polimeru
wzmacnianego witdknami weglowymi, a takze innymi rodzajami widkien ma
przede wszystkim na celu polepszenie adhezji migdzy polimerem, a
wzmacniajagcym go napelniaczem. W analogiczny sposob mozna réwniez
stosowac¢ napetniacze proszkowe. Wzrost naprezenia zrywajacego kompozytu
na bazie polipropylenu zawierajacego 30% masowych CaCO3z i
napromienianego dawka 8 kGy przekracza 20% w stosunku do kompozytu
nienapromienianego. Natomiast kompozyt na bazie polipropylenu zawierajacy
30% masowych widkien celulozowych 1 20% masowych wtokien szklanych,
napromieniany taka samg dawka wykazuje wzrost znacznie wigkszy, bo
przekraczajacy 30% [5.9]. Prowadzono rowniez obrobke za pomoca wigzki
elektrondow kompozytow na Dbazie zywic epoksydowo-akrylowych
zawierajacych 45% objetosciowych wiokien weglowych. Napromienienie
wzmocnionego kompozytu dawka 120 kGy w znaczacy sposob poprawiato
sztywnos¢ materialu, a wytrzymato§¢ mechaniczna kompozytu poddanego
obrobce radiacyjnej byla przynajmniej 30% wigksza niz tego samego
kompozytu sieciowanego w sposob konwencjonalny (chemicznie). ROwniez
migdzywarstwowa odporno$¢ na Scinanie jest okoto 60% wyzsza dla
kompozytow poddawanych obrobce radiacyjnej niz dla tych samych
materialdow otrzymanych na drodze chemicznej. Dla otrzymanych
kompozytow przeprowadzono rowniez testy zderzeniowe, ktore potwierdzity
wysokg odporno$¢ zderzeniowg materiatow w calej strefie zgniotu [5.10].

Istotne znaczenie przy otrzymywaniu wzmocnionych kompozytéw na
drodze obrobki radiacyjnej ma optymalizacja skladu kompozytu i
optymalizacja warunkéw prowadzenia procesu. Dla wielosktadnikowych
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uktadow stosowanych do otrzymywania wzmocnionych kompozytow ich
wiasciwosci w duzym stopniu zaleza od morfologii otrzymanego produktu.
Zaleznie od sktadu mieszanki 1 temperatury procesu moga by¢ otrzymywane
uktady jedno- lub wielofazowe. Dzigki zastosowaniu promieniowania 7y i
niskich szybko$ci dawkowania podczas utwardzania kompozytu na bazie
zywicy epoksydowej zawierajacej eter diglycidowy bisfenolu F (DGEBF)
wzmacnianej  termoplastycznym  polisulfonem  uniknigto  efektu
temperaturowego majacego negatywny wplyw na witasciwosci otrzymanego
kompozytu. Jednocze$nie maly stopien usieciowania kompozytu pozwala na
dodatkowe utwardzanie termiczne, dzigki ktéremu otrzymane materiaty
charakteryzuja si¢ wyzsza temperaturg zeszklenia [5.11]. Kompozyt zawieral
10% wagowych tworzywa termoplastycznego 1 byl napromieniany dawka 90
kGy.

Niektére metalowe komponenty 1 prefabrykaty samochodow
wykonywane zazwyczaj ze stali 1 aluminium mogg by¢ z powodzeniem
zastgpione przez kompozyty zawierajace widkna weglowe. Pozwala to na
znaczace oszczednosci w wadze pojazdu przy jednoczesnym zachowaniu
spojnosci jego struktury. Wykonana ze stali karoseria przecigtnej wielkosci
samochodu wazy okolo 750 kg, ale gdyby stal zastapi¢ kompozytami
zawierajacymi wlokna weglowe waga ta spadtaby do okoto 155 kg. Inne
komponenty samochodu, takie jak podwozie czy rama tez moga by¢
produkowane na bazie kompozytdw wzmacnianych wioknami weglowymi.
Réwniez promieniowanie X uzyskane w wyniku konwersji ¢/X moze by¢
wykorzystane do utwardzania kompozytow na bazie zywicy epoksydowo-
akrylowej wzmacnianej widknami weglowymi [5.12]. Stosowano szybkos$¢
dawkowania 2 kGy/min, a dawka 30 kGy byta wystarczajgca do utwardzania
wzmocnionych kompozytow, z ktérych wytwarzano btotniki motocyklowe.

Warstwowe krzemiany, zwlaszcza z grupy smektytow (montmorillonit,
saponit czy hektorit) sa jednym z nieorganicznych warstwowych materiatow
majacym wiasciwosci do interkalacji. Kombinacja warstw krzemianu i
matrycy polimerowej daje podstaw¢ do opracowywania organiczno-
nieorganicznych materiatdbw nanostrukturalnych. Montmorillonit ma budowe
pakietowa, sktadajacej si¢ z dwoch warstw tetraedrycznych i zawartej migdzy
nimi warstwy oktaedrycznej. Warstwy w pakiecie potaczone sg silnymi
wigzaniami jonowo-atomowymi. W przestrzeniach mig¢dzypakietowych
wystepuja kationy wymienne Na*, Ca?* i K* i niewielkie ilosci wody. Kationy
wymienne mogg by¢ wymieniane z kationami alkiloamoniowymi powodujac,
ze przestrzenie miedzypakietowe stajg si¢ mniej polarne. Zmodyfikowane w
ten sposob przestrzenie migdzypakietowe tatwiej moga by¢ penetrowane przez
polimery lub monomery, ktore sg nastegpnie sieciowane lub polimeryzowane
na drodze chemicznej badz radiacyjnej (rys. 5.6) [5.13].
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Rys. 5.6. Schemat syntezy nankompozytow na bazie krzemianu warstwowego i
polimeru/monomeru

Najwiekszy potencjat istnieje dla  zastosowania krzemianow
warstwowych wzmacnianych polipropylenem jako zamiennikow dla stali czy
aluminium  wykorzystywanych do produkcji  elementéw nadwozia
samochodow. Pianki polietylenowe z uwagi na swoje unikalne wlasciwosci:
niska gestos¢ i przewodnictwo cieplne, wysoka dzwigkochtonnos¢, odpornosé
chemiczng itp. uzywa si¢ w wielu galgziach przemyshu. Jednym z obszaréw ich
zastosowan jest przemyst motoryzacyjny. Panele wykonane z pianek
polietylenowych sa stosowane jako ostony boczne czy elementy sufitu wewnatrz
samochodu. W przypadku pianek otrzymywanych z wykorzystaniem
radiacyjnego sieciowania, w pierwszym etapie przygotowuje si¢ mieszaning
polimeru, chemicznego $rodka porujacego, a takze innych dodatkow. Etap ten
przeprowadza si¢ w wytlaczarkach lub mieszalnikach. Nastepnie otrzymany w
ten sposob materiat poddawany jest procesowi sieciowania wigzka elektrondéw,
a usieciowane tworzywo poruje si¢ powyzej temperatury rozkladu srodka
porujacego w procesie cisSnieniowym, bezcisnieniowym lub prézniowo [5.14].
W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ pianke polietylenowa o matych
zamknigtych komorkach. Rozmiar tych komorek, sztywno$¢ i wiasciwosci
amortyzacyjne otrzymywanych pianek mozna kontrolowaé¢ za pomoca doboru
odpowiedniej dawki promieniowania i ilo$ci srodka porujacego.

Polimerowe powtoki ochronne, farby i lakiery nanoszone na tworzywo
lub metal mogg by¢ z powodzeniem utwardzane radiacyjnie. Dzigki temu
procesowi zachodzi nie tylko sieciowanie materiatu wewnatrz tych pokry¢, ale
roOwniez powstajag wigzania kowalencyjne migdzy czgsteczkami pokrycia 1
materiatem podtoza, co zwicksza adhezje powtoki do podtoza. Do tych celow
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wykorzystywane sg akceleratory niskoenergetyczne. Wykorzystanie
technologii radiacyjnej pozwala na duze oszczednos$ci energii w porownaniu
do konwencjonalnych proceséw wykorzystujacych rozpuszczalniki [5.15].
Dodatkowo wykorzystanie wigzki elektronow do utwardzania powlok
pozwala na prawie calkowita eliminacj¢ emisji do otoczenie lotnych
zanieczyszczen organicznych. Poprzez przestonigcie metalowa ostong czesci
sieciowanego obiektu mozna uzyska¢ sztywnos$¢ jego jednej a pozostawié
elastyczng jego inng czegs$¢ (np. ostony dzwigni zmiany biegow, czy tez rury
faczace wlew paliwa ze zbiornikiem na paliwo). Technologia ta
wykorzystywana jest szeroko w przemysle samochodowym [5.16].
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Rozdzial 6
PRZEMYSL OKRETOWY

Andrzej G. Chmielewski, Yongxia Sun, Ewa Zwolinska

6.1. Oczyszczanie gazow spalinowych z energetycznych silnikéw Diesla

W ciagu ostatnich dziesigcioleci gtéwnymi zrodtami zanieczyszczen byty:
produkcja energii (zwlaszcza elektrownie weglowe) 1 transport drogowy, ktore
nadal sg wiodgcymi zrodtami emisji SO2 i NOx. Jednak te dane nie odzwierciedlajg
utrzymujacego si¢ trendu zmian emisji obu zanieczyszczen. Wprowadzenie
rygorystycznych przepisow doprowadzito do znacznego zmniejszenia emisji
gazow cieplarnianych i1 innych zanieczyszczen, np. emisja SOz zmniejszyla si¢
odpowiednio w latach 1990-2011 0 99% i 76% w transporcie drogowym i produkcji
energii [6.1]. Podobnie, emisje NOx spadty o 48% w obu sektorach [6.2]. Jednak
inne zrodta, takie jak transport nie-drogowy nie byly tak $cisle regulowane w latach
1990-2011, co sprawito, ze spadek emisji SO2 i NOx wyniost jedynie 26% i 10%.
Dane te jasno pokazuja powody rosngcego zainteresowania transportem morskim i
jego wkiadu w zanieczyszczenie powietrza.

Tabela 6.1. Srednie poziomy emisji dwusuwowego silnika wysokopreznego [6.4]

Zwiazek chemiczny Zawarto$¢ w spalinach
Tlen 13,0%
Azot 75,8%
Dwutlenek wegla 5,2%
Para wodna 5,35%
Tlenki azotu 1500 ppmv
Dwutlenek siarki 600 ppmv
Tlenek wegla 60 ppmv
Weglowodory 180 ppmv

Wedtug szacunkéw Europejskiej Agencji Srodowiska od 2020r. zrodta
morskie bedg emitowacé tyle tlenkow azotu, co wszystkie zrodta ladowe [6.3].
Ukazuje to jak pilna jest potrzeba szybkiego i skutecznego uregulowania
sektora transportu morskiego oraz weryfikacji jego zaleznoSci od paliw
kopalnych, a doktadniej cigezkich olejow Diesla. Ogromna wigkszos$¢ paliwa
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wykorzystywanego w sektorze zeglugowym to ciezkie oleje Diesla (87%).
Podczas spalania cigzkich olejow, oprocz SO2 (jesli olej jest gorszej jakosci i
zawiera wysoki procent siarki), powstaje znaczna iloé¢ NOx. Srednie poziomy
emisji dwusuwowego silnika wysokopreznego, ktory jest powszechnie
stosowany na statkach towarowych, pokazano w tabeli 6.1.

Dotychczas stosowanym rozwigzaniem w przemysle okretowym
stuzacym do usuwania tlenkow siarki 1 azotu jest potaczenie metod
absorpcyjnych z Selektywna Katalityczng Redukcja (SCR). Proces SCR musi
by¢ prowadzony w podwyzszonej temperaturze (300-400°C), co sugerowatoby
umieszczenie instalacji SCR przed instalacja do absorbcji. Jednakze obecno$é
SO, prowadzi do zatrucia katalizatora wykorzystywanego w procesie SCR, co
wymusza eliminacj¢ tego zanieczyszczenia przed przejsciem spalin przez
instalacje SCR. Oprocz tego problemem z ktorym boryka si¢ transport morski
jest brak miejsca na zamontowanie duzych aparatur wymaganych do usuwania
obu zanieczyszczen. Dlatego tez konieczne sa prace nad metodg pozwalajaca
na jednoczesne usuwanie obu zanieczyszczen z wysoka wydajnoscia.

Wilot instalacji

eSpaliny zawierajgce wysokie stezenia NO, i SO,

Wiagzka elektronow

e Utlenianie NO do NO,, NO, do wyzszych
tlenkéw i HNO, oraz SO, do wyzszych tlenkdéw i
H,SO,

Metody absorpcyjne

. Absorpcja NO, i wyzszych tlenkéw azotu, SO,
i wyzszych tlenkéw siarki, HNO; i H,SO,
Wylot instalacji

e Czyste spaliny spetniajgce normy wymagane
przez regulacje

Rys. 6.1. Schemat ideowy metody hybrydowej laczacej wiazke elektronow z
metodami absorpcyjnymi.

Nowa wschodzaca technologia hybrydowa taczaca wigzke elektronow z
metodami absorpcyjnymi moze stanowi¢ odpowiedz na obecne problemy z
redukcjg emisji w branzy zeglugi morskiej. Zasada dzialania proponowanej
instalacji zostata przedstawiona na rys. 6.1. Wystepuja dwa glowne etapy
procesu: 1) Utlenianie SOz i NOx podczas napromieniania wigzka elektronéw
z akceleratora i 2) Absorpcja zanieczyszczen w roztworze wodnym. Taka
koncepcja ma na celu zwigkszenie korzys$ci i zminimalizowanie ograniczen
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kazdej technologii (np. niskiej skutecznosci usuwania przy oczyszczaniu
spalin o wysokim stezeniu SO2 i NOx za pomoca wigzki elektronéw i niskiej
wydajnosci usuwania NOx podczas stosowania metod absorpcyjnych) a co za
tym idzie uzyskanie réwnoczesnego usuwania obydwu zanieczyszczen z
wysoka wydajnoscia.

Poczatkowe wyniki eksperymentow daja nadziej¢ na wykorzystanie
technologii hybrydowej do oczyszczania spalin powstatych po spalaniu
cigzkich olejow Diesla [6.5-6]. Na poczatku gazy spalinowe
napromieniowywano Wwigzka elektronow 2z akceleratora, a nastgpnie
absorbowano w roztworze NaCl. Wydajnos$¢ usuwania NOx znacznie wzrosta
(z 22% do 70%) przy poréwnaniu metody samej wigzki elektronow i metody
hybrydowej, nawet gdy zaabsorbowana dawka byla niska (8,8 kGy), a
poczatkowe stezenia NOx I SOz wynosity 400 ppm i 700 ppm. Wydajnos¢
usuwania SO wahata si¢ miedzy 96% i 98% dla temperatur od 100°C do 70°C,
gdy poczatkowe stezenie wynosito 500 ppm. Wplyw temperatury na
skuteczno$¢ usuwania SO, pozostawat taki sam, jak w przypadku stosowania
tylko wiazki elektronéw i zaobserwowano korzystny wptyw SOz na stezenie
NOx. Rowniez badany byt wplyw =zasolenia wody morskiej, a wyniki
wskazywaty na zwigkszong skuteczno$¢ usuwania NOx w miar¢ wzrostu
zawartosci soli w roztworze. W badaniach wybrano jednak 3,5% roztwor
NaCl, ktéry jest najbardziej rozpowszechnionym st¢zeniem wody morskie;j.

Metoda ta jest wcigz badana, jednak otrzymane wyniki jasno wskazuja
na mozliwos¢ jej wykorzystania do usuwania wysokich st¢zen tlenkéw siarki
1 azotu w spalinach powstatych po spalaniu cigzkich olejow Diesla.
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Rozdzial 7

PRZEMYSL OBRONNY

Zbigniew Zimek, Grazyna Przybytniak,
Dagmara Chmielewska-Smietanko, Uurszula Gryczka,
Wojciech Migdal, Grazyna Liskiewicz, Sylwester Sommer

7.1. Elementy techniki wojskowej

Napromieniowanie przy uzyciu wigzki elektronow jest prowadzone w
celu uzyskania optymalnych czasow przetaczania wielu silikonowych
tranzystorbw mocy, stosowanych w technice wojskowej, poprzez
zmniejszanie czasu zycia nosnikow mniejszosciowych. Uzyskuje si¢ rezultat
podobny do uzyskiwanego przez domieszkowanie struktury silikonowej
Ztotem lub platyng. Obrobce radiacyjnej poddawane sg takie urzadzenia jak
tyrystory wytaczalne pradem bramki (GTO), tyrystory triodowe blokujace
wstecznie (SCR), tranzystory bipolarne (BTJ). Wtasnosci materialu po
napromieniowaniu zalezg od dawki pochtonigtej. Defekty wytworzone metoda
radiacyjna w matrycy silikonowej sg trwale przez 40 lat, jesli temperatura
urzadzenia nie przekroczy 125°C. Obrdbce radiacyjnej sa poddawane
metalizowane ptytki lub kompletne struktury, tak, Ze po zmierzeniu
parametrow pradowych jest mozliwa ich ewentualna korekta poprzez
wygrzewanie elementu w odpowiedniej temperaturze.
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Rys. 7.1. Schemat szczepienia radiacyjnego, szczepienie na folii polietylenowej grup
funkcyjnych o zdolnosciach jonowymiennych (Reprinted from M.M.Nasef, El-Sayed
A.Hegazy, Preparation and application of polar monomers grafting onto non-polar
films, Prog. Polym. Sci., 29(6), 499-561, Copyright 2004, with permission from
Elsevier).
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Nylon 66 jest materiatem o duzej rozciggalnosci i dobrych wlasnosciach
udarowych, stosowanym szeroko przy produkcji materiatow elektrycznych i
elektronicznych. Sg z niego wyrabiane wtyki 1 zlaczki, korpusy cewek, szpule
etc. Jednakze obecnie do lutowania obwodow 1 drutdéw coraz czesciej
stosowane s3 luty bezotowiowe, w zwigzku z czym tworzywo sztuczne, na
ktérym wykonywany jest montaz, musi wytrzymaé przez 60 sekund
temperature 260°C. Takim wymogom odpowiadaja wypraski uzyskane przez
zmieszanie Nylonu 66 ze srodkiem sieciujagcym i nastgpnie napromieniowaniu
mieszanki wigzka elektronow. Tak otrzymane tworzywo, posiadajace dobre
wlasnosci do formowania, moze by¢ stosowane do montazu uktadow
lutowanych lutem bezolowiowym. Jest ono ponadto odporne na dziatanie
otwartego ognia i posiada indeks temperaturowy rowny 104°C, co oznacza, ze
w tej temperaturze zarowno udarno$¢ wg Izoda, wytrzymatos¢ na rozcigganie
i zginanie zmalejg do 50% wartos$ci poczatkowej po 60 000 godzin starzenia
materiatu, dlatego te materiaty tego typu znajduja zastosowania w technice
wojskowej.

7.2. Sprzet medyczny i ochrony osobistej (hydrozele)

Waznym obszarem, z punktu widzenia zastosowan technik radiacyjnych
w modyfikacji polimeréw sa zastosowania medyczne. Jednym ze
sztandarowych zastosowan techniki radiacyjnej w medycynie jest
wytwarzanie opatrunkow hydrozelowych, ktorych proces produkcji polega na
sieciowaniu polimeréw rozpuszczalnych w wodzie. Typowy opatrunek
hydrozelowy jest wodng kompozycja naturalnych i syntetycznych polimerow,
takich jak: poliwinylopirolidon, glikol polietylenowy i agar, poddang
napromieniowaniu wigzka elektronéw, ktéra w procesie produkcji spetnia
dwie funkcje: powoduje sieciowanie tancuchéw polimerowych oraz zapewnia
sterylno$¢ opatrunku [7.1]. Radiacyjna metoda otrzymywania hydrozeli
pozwala na uniknigcie stosowania dodatkowych substancji sieciujacych i
inicjatorow, ktéore moga stanowié toksyczne pozostaloéci w materiale.
Opatrunki hydrozelowe, ze wzgledu na swoja budowe, zapewniaja 0dp0w1edn1
poziom uwodnienia tkanek dzigki wtasciwosciom nawilzajacym i
jednoczes$nie absorpcyjnym, a zarazem stanowig barier¢ dla zakazenia z
zewnatrz. PrzySpieszaja proces gojenia rany dzigki kojagcemu i
usmierzajacemu boj dziataniu, doskonatej elastycznosci i petnej biozgodnosci.
Te unikalne wtasciwos$ci hydrozeli wraz z ich wysokg biokompatybilno$cig
powoduja, ze materiat ten ma bardzo szerokie zastosowanie w medycynie nie
tylko jako opatrunek, ale rowniez do produkcji soczewek kontaktowych,
membran do hemodializy oraz jako material stuzacy do powlekania
powierzchni materiatow przeznaczonych do kontaktu z tkankami organizmu,
np. do pokrywania powierzchni cewnikdw, elektrod, protez naczyniowych itp.
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Opracowywane sg rozne warianty tego typu opatrunkéw hydrozelowych,
zawierajagce w swojej kompozycji dodatkowe czynniki antybakteryjne, jak
chitozan [7.2]. Opracowany zostal tez podobny opatrunek z domieszka
kompleksu biobdjczego chitozanu degradowanego radiacyjnie i nanosrebra
syntetyzowanego radiacyjnie, ktory poprawia medyczng skuteczno$¢ dziatania
produktu [7.3].

Istotne znaczenie przy opracowywaniu i modyfikacji produktow o
zastosowaniach medycznych ma technika szczepienia radiacyjnego. Proces ten
moze by¢ prowadzony bezposrednio poprzez rownoczesne napromieniowanie
polimeru i monomeru. W warstwie polimeru powstaja wtedy rodniki, ktore
nastepnie reaguja z czasteczkami monomeru. W wyniku reakcji fancuchowe;j
polegajacej na przylaczaniu kolejnych czgsteczek monomeru, powstaje
warstwa polimeru z zaszczepionym monomerem. Szczepienie radiacyjne
mozna tez prowadzi¢ metoda posrednig napromieniowujac polimerowe
podioze. Na powierzchni tworzg si¢ wtedy rodniki, ktore szybko reaguja z
tlenem tworzac rodniki nadtlenkowe. Powstate rodniki moga reagowac ze sobg
lub odrywaé atomy wodoru z tancucha, tworzac mostki nadtlenkowe oraz
grupy wodoronadtlenkowe. Nastepnie probka zostaje umieszczona w
roztworze monomeru, gdzie w podwyzszonej temperaturze zachodzi rozpad
utworzonych nadtlenkdéw i1 powstaja rodniki, ktére reaguja z czasteczkami
monomeru. Nastgpnie w wyniku reakcji tancuchowej polegajacej na
przyltaczaniu kolejnych czasteczek monomeru powstaje warstwa polimeru z
zaszczepionym monomerem. Szczepienie radiacyjne monomerdéw do podtoza
polimerowego ma na celu przede wszystkim zmieni¢ wlasciwosci warstwy
zewngtrznej danego polimeru (np. zwigkszy¢ hydrofilowos¢ powierzchni
wyrobow medycznych czy tez poprawi¢ ich biokompatybilnos¢) [7.4]. Te
technike wykorzystuje sie¢ m.in. podczas wytwarzania implantow z
polipropylenu.

Réwniez membrany trekowe modyfikowane dalej za pomoca
radiacyjnego szczepienia s3 wykorzystywane w medycynie jako filtry
membranowe do rozdzielania roéznych sktadnikow plynow ustrojowych,
dializy i cytologii. Membrany trekowe mogg znalez¢ zastosowanie rowniez w
nasadkach filtracyjnych na strzykawki [7.5]. Stwierdzono skuteczno$¢
nasadek przy filtracji jatowe;j, sterylizacji roztworow buforowych i dodatkdw
do pozywek stosowanych przy wytwarzaniu farmaceutykow oraz jako filtr
ochronny w aparacie do ozonizacji krwi typu Biozon W ramach wspotpracy
Gloéwnego Instytutu Gornictwa w Katowicach, Szpitala Goérniczego w
Siemianowicach Slaskich oraz IChTJ opracowane zostalty modelowe wersje
wielowarstwowych opatrunkow zawierajacych membrany trekowe. W
opatrunkach takich membrana trekowa zostala zastosowana jako bariera
mikrobiologiczna, umozliwiajgca zarazem przeplyw powietrza, pary wodnej 1
ewentualne dozowanie lekow. Podczas badan klinicznych omawianych
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opatrunkow stwierdzono ich przydatnos¢ przy: niezbyt giebokich oparzeniach,
zranieniach powierzchniowych, ranach pooperacyjnych.

Membrany trekowe otrzymuje si¢ przez oddziatywanie wigzki cigzkich
jondéw, przyspieszanych w cyklotronie, z cienkg folig polimerows.
Wykorzystuje si¢ do tego celu rozne, dostepne komercyjnie, folie polimerowe,
takie jak np. poliwgglany (PC), poli(tereftalan etylenu) (PET), poli(fluorek
winylidenu (PVDF), trioctan celulozy (CTA), poli(metakrylan metylu)
(PMMA) 1 polistyren (PS). Naswietlenie w ten sposob folii polimerowej
powoduje powstanie tzw. trekow, czyli utajonych $ladéw jonow
bombardujacych materiat polimerowy. Nastepnie foli¢ poddaje si¢ obrébce
chemicznej, w wyniku ktorej w materiale folii powstaje sie¢ mikrokanalikoéw
(mikroporéw). Srednice powstajacych mikroporéw mozna programowaé
sterujac czasem 1 temperaturg trawienia oraz st¢zeniem roztworu trawigcego.
Tak otrzymane membrany trekowe mozna dalej modyfikowa¢ za pomoca
szczepienia radiacyjnego monomerow, przykladowo takich jak metakrylan
metylu (MMA), metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA), winylopirolidonu (VP)
czy styrenu. Nast¢pnie powierzchnia tak przygotowanych folii polimerowych
moze by¢ dodatkowo modyfikowana poprzez osadzanie protein, co powoduje
zwigkszenie biozgodno$ci materiatu [7.6].

Jednym z najbardziej obiecujacych zastosowan promieniowania
jonizujagcego do modyfikacji polimeréw jest otrzymywanie ukladow
polimerowych, ktore sg nosnikami lekéw czy hormonow [7.7]. Poli(glikol
etylenowy) z wbudowang morfing powodowat przedtuzony efekt znieczulenia
u pacjentdbw po operacjach. Natomiast poli(N-izopropylo- akryloamid) z
wbudowanym lekiem przeciwnowotworowym 5-fluorouracylem stosowano z
powodzeniem do miejscowej chemoterapii tkanek nowotworowych i
obserwowano ograniczenie wzrostu i rozwoju nowotworu. Takie uktady moga
mie¢ posta¢ krazkow, igiet 1 kulek, jednak najbardziej pozadana obecnie jest
forma ptynna, ktéra mozna poda¢ za pomocag wstrzykniecia i ktéra ulega
zestaleniu w odpowiednim miejscu podania po wstrzyknieciu.

Szerokie medyczne zastosowanie moga mie¢ rowniez polimery z
radiacyjnie otrzymywanymi nanoczastkami srebra. Otrzymywane poprzez
redukcj¢ srebra przy zastosowaniu wigzki elektrondw nanokompozyty
bawely i celulozy z nanosrebrem mogg znalez¢ zastosowanie nie tylko jako
elementy opatrunkéw, ale réwniez jako filtry biologiczne [7.8, 7.9]. Metoda
radiacyjna redukcji srebra pozwala unikng¢ dodatku chemicznych substancji
redukujacych, a tym samym jest metoda przyjazng dla $rodowiska. Przy
zastosowaniu roznych dawek promieniowania, st¢zenia roztworu czy
szybkos$ci dawkowania mozemy precyzyjnie kontrolowac szybkos¢ wzrostu,
rozmiary i ksztalt powstajgcych nanoczastek metali szlachetnych. Rozne
polimery naturalne, takie jak np. guma arabska, chitozan czy heparyna sa
sosowane jako substancje stabilizujace powstajace na drodze redukcji
radiacyjnej czastki srebra czy ztota. Tkaniny, zwlaszcza te wykonane z
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wilokien naturalnych, takich jak bawetlna, w sprzyjajacych warunkach przy
duzej wilgotnosci 1 wyzsze] temperaturze sg bardzo podatnym na rozwoj
szkodliwych mikroorganizméw srodowiskiem. Wbudowanie w takie widkna
nanosrebra moze w znaczgcym stopniu ograniczy¢ narazenie uzytkownikow
korzystajacych z bawetnianej odziezy na choroby spowodowane obecnoscig
szkodliwych mikroorganizméw. Tkaniny modyfikowane nanosrebrem maja
szerokie zastosowanie w produkcji ubranek dla dzieci, odziezy medycznej,
odziezy dla sportowcow, zotnierzy, wkladek do obuwia itp. Tkaniny takie
skutecznie hamujg wzrost bakterii, grzybow i plesni. Dzigki temu redukuja
nieprzyjemny zapach, utrzymuja biologiczng rownowage skory i zapewniaja
higieniczng $wiezo§¢ produktu przez caty dzien. Sa nieszkodliwe dla
cztowieka i srodowiska naturalnego. Bardzo dobrze spetniajg zadanie ochrony
skory w srodowisku wymagajacym wysokich standardow higienicznych.
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7.3. Zywno$é o dlugim czasie przechowywania

Jedna z najnowszych technik stosowanych w technologii Zywnosci, jest
metoda stosujgca promieniowanie jonizujaca. Jest ona jedng z najbardziej
skutecznych i bezpiecznych dla zdrowia konsumenta metod higienizacji i w
okreslonych przypadkach sterylizacji produktow spozywczych. Jej przewaga
nad metodami konwencjonalnymi wynika z faktu, ze zywno$¢ moze by¢
poddana obrébce po zapakowaniu, przez co eliminuje si¢ mozliwos¢ jej
wtornego skazenia. Technika ta nie pozostawia zadnych pozostatosci i nie
powoduje zmian w wartosciach odzywczych wiekszych niz zastosowanie
metod konwencjonalnych.

Na $wiecie obserwuje si¢ wzrost wykorzystania technologii stosujacej
promieniowanie jonizujace do zapewnienia bezpieczenstwa zywnosci i
zywienia. W Stanach Zjednoczonych w ciggu ostatniej dekady wzrosta ilos¢
wprowadzanych na rynek produktow spozywczych poddawanych radiacyjnej
dekontaminacji mikrobiologicznej. Rocznie w USA poddaje si¢ dziataniu
promieniowania jonizujacego od 7 do 9 tysiecy ton migsa wotowego i drobiu.
Wazrasta ilo§¢ §wiezych produktow poddawanych dezynfekcji za pomoca
promieniowania jonizujacego. W 2010 roku na rynek trafito 17 tysiecy ton
napromieniowanych $wiezych owocow tropikalnych. Ocenia si¢ réwniez, ze
okoto 1/3 sprzedawanych w USA przypraw (okoto 85 tysigcy ton) jest
poddawana  dzialaniu  promieniowania jonizujagcego. W  Chinach
napromieniowanie zywnosci stosuje si¢ od lat 90-tych XX wieku. Obecnie
ilo$¢ napromieniowywanej zywnosci na $wiecie siegga 600 000 ton (2016).

Komisja Kodeksu Zywnosciowego (Codex Alimentarius Commission)
na 15 sesji w Genewie w 1983 r. przyjeta normy dla napromieniowania
zywnosci (General Standard for Irradiated Food) oraz migedzynarodowe zasady
eksploatacji urzadzen stosowanych do napromieniowania ZywnoSci
(International Code of Practice for Operation Facilities Used for Treatment of
Foods) [7.10]. Dokumenty te sg podstawa do ustanawianych przez panstwa
cztonkowskie Komisji Kodeksu Zywnos$ciowego aktow prawnych zwigzanych
z wprowadzaniem do obrotu radiacyjnie utrwalonych produktéw
zywno$ciowych. Zgodnie z tym zaleceniem sumaryczna dawka pochloni¢ta
przez zywno$¢ poddang zabiegowi napromieniowania nie powinna
przekracza¢ 10 kGy.
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W  panstwach Unii  Europejskiej mozliwosci  wykorzystania
promieniowania jonizujacego do utrwalania zywnosci reguluja dwie
Dyrektywy:

e Dyrektywa 1999/2/EC dotyczaca zywnosci oraz skladnikéw zywnos$ci
poddawanych dziataniu promieniowania jonizujgcego,

o Dyrektywa 1999/3/EC dotyczy ustalenia obowigzujacej listy produktéw
zywnosciowych 1 dodatkéw, ktére moga by¢é napromieniowane i
dystrybuowane w krajach Unii.

W Polsce zgodnie z Ustawg z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie
zywnosci 1 zywienia ,,dokonanie napromienienia Zywnos$ci promieniowaniem
jonizujacym moze by¢ wykonywane przez podmioty dziatajace na rynku
spozywczym, ktore uzyskaty zgode w drodze decyzji Gtownego Inspektoratu
Sanitarnego”. Regulacje prawne dotyczace napromieniowania zywnosSci
zawarte s3 w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 20 czerwca 2007r.
Reguluje ono warunki napromieniowania S$rodkow  spozywczych,
dozwolonych substancji dodatkowych lub innych sktadnikéw zywnosci, ktore
moga by¢ poddawane dzialaniu promieniowania jonizujgcego, ich wykazow,
maksymalnych dawek napromieniowania oraz okresla wymogi w zakresie
znakowania i wprowadzania do obrotu.

7.3.1. Radiacyjna higienizacja ;ywnosci w Instytucie Chemii i Techniki
Jgdrowej

Na podstawie Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z dnia 20 czerwca 2007
r. Glowny Inspektor Sanitarny zezwolil Instytutowi Chemii 1 Techniki
Jadrowej w Warszawie na stosowanie zabiegu utrwalania promieniowaniem
jonizujgcym nastepujacych Srodkow spozywczych: ziemniaki, cebula,
czosnek, pieczarki, przyprawy, pieczarki suszone, warzywa suszone. Instytut
Chemii 1 Techniki Jadrowej jest umieszczony na liscie jednostek
posiadajacych zezwolenie na napromieniowanie zywnos$ci na terenie Unii
Europejskiej zgodnie z wymogami Dyrektyw EC (Dyrektywa 1999/2/EC,
Dyrektywa 1999/3/EC). W Unii Europejskiej zatwierdzonych jest 26
jednostek przeprowadzajacych napromienianie, ktore zlokalizowane sa w 14
panstwach cztonkowskich: pi¢¢ we Francji, cztery w Niemczech, trzy w
Hiszpanii, dwie w Butgarii, Niderlandach i Polsce, jedna w Belgii, Republice
Czeskiej, Estonii, Chorwacji (nowa jednostka), we Wtoszech, na Wegrzech, w
Rumunii i Zjednoczonym Krolestwie.

Instytut Chemii 1 Techniki Jadrowej posiada odpowiednie unikatowe
urzadzenia 1 do§wiadczenie do radiacyjnej obrobki zywnosci oraz mozliwos¢
kontroli procesu (dozymetrii). Stacja Radiacyjnego Utrwalania Plodow
Rolnych dziatajagca w ramach IChTJ, wyposazona jest w akcelerator
elektronow o energii 10 MeV i mocy 10 KW (rys. 7.2). Parametry te pozwalaja
na prowadzenie procesu w skali przemystowej. Rocznie w IChTJ poddaje si¢
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zabiegowi dekontaminacji mikrobiologicznej kilkaset ton: przypraw,
suszonych warzyw i grzybow.

Rys. 7.2b. Hala technologiczna

7.3.2. Podstawy procesu

Zywno$¢ jest poddawana dzialaniu promieniowania jonizujacego w celu
higienizacji czyli podniesienia bezpieczenstwa spozycia przez inaktywacje
(unieszkodliwienie)  szkodnikdéw, pasozytow oraz  drobnoustrojow
chorobotwoérczych powodujacych zatrucie pokarmowe lub utrwalania czyli
ograniczenia strat przechowalniczych przez zapobieganie niekorzystnym
zmianom jakie zachodza w zywno$ci od chwili jej wyprodukowania lub zbioru
(np. hamowanie kietkowania).

Typowe zastosowanie dawek procesu napromienienia Zywnosci:

a. Raduryzacja -dawki niskie do 1 kGy:
127



e hamowanie kietkowania ziemniakow, cebuli, czosnku;

e zwalczanie szkodnikoéw 1 pasozytow w zbozach 1 warzywach
stragczkowych, w §wiezych 1 suszonych owocach,

e opoznienie procesOw dojrzewania §wiezych warzyw i owocow.

b. Radycydacja - dawki w zakresie 1-10 kGy:

e przedhuzenie okresu przechowywania s$wiezych ryb i owocow,

¢ inaktywacja mikroorganizmow patogennych i powodujacych psucie
si¢ Zywnosci.

c. Radapertyzacja - dawki powyzej 10 kGy stosuje si¢ do przygotowywania
sterylnej zywnosci specjalnego przeznaczenia, np. dla pacjentdw o
obnizonej odpornosci immunologicznej lub zatdg misji kosmicznych
[7.11, 7.12].

7.3.3. Zywnos$¢ specjalnego przeznaczenia

Zastosowanie wysokich, sterylizujgcych dawek promieniowania
jonizujacego powoduje inaktywacje ZaroOwno drobnoustrojow
chorobotworczych jak 1 psujacych zywnos$¢, umozliwiajgc tym samym
uzyskanie produktéw catkowicie bezpiecznych dla konsumenta pod wzgledem
mikrobiologicznym 1 bardzo trwatych, nawet przy przechowywaniu w
temperaturze otoczenia. Regulacje prawe w Europie ograniczaja zakres dawek
promieniowania stosowanych w obrobce zywnosci do 10 kGy. Jednakze
Dyrektywa 1999/2/EC nie odnosi si¢ do napromieniowania tzw. zZywnos$ci
shelf-stable. ~ Gtowng zaleta tak zwanej zywno$ci shelf-stable
przygotowywanej z wykorzystaniem promieniowania jonizujgcego jest
mozliwos¢ wieloletniego przechowywania w postaci gotowych dan, bez
koniecznosci przestrzegania rezimu temperaturowego.

Technologia przygotowywania zywnosci typu shelf-stable opracowana
zostala dla Armii Stanéw Zjednoczonych w laboratoriach Natick. Prace
badawcze trwaty od lat 50-tych az do konca lat 70-tych ubiegtego stulecia.
Opracowano technologie przygotowywania produktow migsnych, ryb,
produktow morskich oraz drobiu nie zawierajacych sosu. Jednym z pierwszych
komercyjnych zastosowan tej technologii bylo w 1977 r. wprowadzanie w
szpitalu w Seattle sterylizowanych positkow dla pacjentow z obnizong
odpornoscig . W 1995 r. Food and Drug Administration (FDA) zaakceptowata
positki napromieniowywane dawka minimalng 44 kGy dla astronautow
NASA. Obecnie ,,zywnos$¢” sterylizowania radiacyjnie coraz powszechniej
wykorzystywana jest przez kwatermistrzostwa wielu armii. Na skale
przemystowg technologia ta jest wykorzystywana w Republice Poludniowe;j
Afryki (RPA) do przygotowywania gotowych positkow dla armii oraz
ludnosci cywilnej. W latach 1987-1995 w RPA sprzedano okoto 1,8 miliona
porcji zywnosci typu shelf-stable dla potrzeb wojska. W 1997 roku RPA
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sprzedata okoto 40 000 porcji gotowej zywnosci powszechnie dostepnej w
handlu dla celéw wypraw turystycznych.

Metoda  wykorzystywania  wysokich ~ dawek  promieniowania
jonizujacego do  przygotowywania zywnosci o dlugim  okresie
przygotowywania zostata zaakceptowana przez World Health Organization
(WHO) w 1997 r. WHO w raporcie opublikowanym w 1999 r. stwierdza, ze
zywno$¢ o dhlugim okresie przechowywania przygotowywana poprzez
napromieniowanie  wysokimi  dawkami jest bezpieczna  zardwno
bakteriologicznie jak i toksykologicznie.

Utrzymywanie zapasow strategicznych jest nieodzownym warunkiem
funkcjonowania panstwa. Stosowne rezerwy maja stanowi¢ zabezpieczenie
funkcjonowania panstwa na wypadek zaistnienia nieprzewidzianych zdarzen,
takich jak konflikty zbrojne, dziatania terrorystyczne na ogniwa tancucha
zywieniowego czlowieka, czy tez katastrofy ekologiczne lub wielkie kleski
zywiotowe. Z uwagi na zaangazowanie polskich zolnierzy w rejonach
konfliktow zbrojnych, w odmiennych strefach klimatycznych, nakazem chwili
wydaje si¢ opracowanie i przygotowanie racji pokarmowych ,,na przetrwanie”,
o dlugim terminie przydatnosci, przeznaczonych do stosowania w warunkach
braku dostgpu do zywnosci. W Polsce strategicznymi zapasami zywnosci,
glownie pszenicy i péltusz wieprzowych zarzadza Panstwowa Agencja
Rezerw Materialowych. Strategiczne rezerwy migsa sg przechowywane w
formie zamrozonych wieprzowych poéttusz, jakkolwiek zdaniem technologdéw
zywnosci lepiej byloby, gdyby magazynowano zamrozone migsa drobne,
konserwy lub migsa albo racje pokarmowe utrwalane W inny sposob,
gwarantujagcy dhugotrwaly okres przechowywania. Taki towar ma lepsze
walory jako$ciowe oraz co najwazniejsze jest tanszy w przechowywaniu. W
sytuacjach kryzysowych Zespoty Zarzadzania Kryzysowego odpowiedniego
szczebla powinny zapewni¢ ludnosci cywilnej zaopatrzenie w wode 1 zywnos¢.
Ze wzgledu na czas przechowywania, nie krotszy niz 36 miesiecy i
konieczno$¢ rotacji zapaséw, zywnoS$¢ przeznaczona do wykorzystania w
sytuacjach kryzysowych musi spetnia¢ podobne wymagania jak stawiane
wojskowym specjalnym racjom zywnosciowym. Racje takie musza byc
bezpieczne, kompletne pod wzglegdem zywieniowym, smaczne, latwe do
transportu oraz latwe w uzyciu. Szczegélny nacisk kladzie si¢, na jako$¢
zdrowotna racji pokarmowej. Oznacza to, Ze racje nie mogg zawiera¢ w swoim
sktadzie zadnych sktadnikéw niekorzystnie wptywajacych na zdrowie
cztowieka, zaréwno mikrobiologicznych, jak 1 chemicznych. Ponadto
awaryjne racje zywnosciowe o dhugotrwatej przydatnosci musza spetniac
okreslone wymagania zdrowotne 1 zywieniowe, takze w odmiennych
warunkach klimatycznych, szczegdlnie w klimacie gorgcym, stymulujagcym
bardzo szybki rozwoj flory bakteryjnej na produktach zywnosciowych. Stad
tez, sterylizacja surowcow stanowigcych integralng czg¢s¢ racji pokarmowych
jest procesem absolutnie koniecznym.
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7.3.4. Kontrola procesu oraz krajowe kontrolne laboratorium referencyjne

Dyrektywy dopuszczaja do obrotu miedzynarodowego w krajach Unii
Europejskiej wytacznie suszone ziota, suszone przyprawy i suszone warzywa.
Ponadto stawiajg ~ wymog  znakowania (rys.7.3) produktow
napromieniowanych jak réwniez takich, ktore zawieraja tylko jeden wsrdd
wielu, napromieniowany sktadnik. Sumaryczna dawka pochlonigta przez
zywno$¢ nie powinna przekracza¢ 10 kGy.

Rys. 7.3. Radura - miedzynarodowy symbol stosowany do oznaczania
napromieniowanej Zywnosci

Radura - migdzynarodowy symbol stosowany do oznaczania
napromieniowanej zywnosci. W kazdym z krajow cztonkowskich obowigzujg
dyrektywy okreslajace liste produktow, w przypadku ktorych mozna stosowac
dekontaminacje¢ radiacyjng, jednakze produkty te mogg by¢ dystrybuowane
tylko na terenie tego kraju. W Polsce regulacje zgodne z Ustawg z dnia 25
sierpnia 2006 roku moéwig o koniecznosci posiadania zgody Gtownego
Inspektoratu Sanitarnego przez podmioty chcace wykonywac¢ napromienianie
zZywnos$ci z uzyciem promieniowania jonizujacego. Regulacje dotyczace
warunkdw napromieniania, dozwolonych substancji dodatkowych, produktow
ktére mogg by¢ poddane dziataniu promieniowania jonizujacego (tabela 7.1),
maksymalnych dawek napromieniania, wymogdw w zakresie znakowania oraz
wprowadzania do obrotu, zawarte sg w rozporzadzeniu Ministra Zdrowia z
dnia 20 czerwca 2007 r. Laboratorium znajduje si¢ takze w mi¢dzynarodowych
rejestrach FSA 1 SSA, akredytowanych laboratoriéw badajacych przyprawy
metoda TL i PSL. Od 2012 r. SLINZ jest laboratorium referencyjnym
Ministerstwa Zdrowia w zakresie jakoSciowego badania obecnos$ci
napromieniowanych sktadnikow zywnosci.

Zgodnie z art. 7 ust. 3 Dyrektywy 1999/2/WE panstwa cztonkowskie
przesytaja Komisji co roku wyniki swoich kontroli przeprowadzonych na etapie
wprowadzania produktéw do obrotu i informacje o metodach stosowanych do
wykrywania, czy produkt zostal poddany dzialaniu promieniowania
jonizujacego. Rozporzadzeniem Ministra Zdrowia z dnia 19 czerwca 2012 r. w
sprawie wykazu laboratoriow referencyjnych, Samodzielne Laboratorium
Identyfikacji Napromieniowania Zywnoéci powolano na Krajowe Laboratorium
Referencyjne nr 5. Laboratorium koordynuje i kontroluje prace laboratoriéw
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Wojewodzkich Stacji Sanitarno-Epidemiologicznych w zakresie monitoring
napromieniowanej Zywnosci na terenie catego kraju.

Tabela 7.1. Sumaryczna maksymalna dawka pochtonieta

Rodzaj $rodka spozywczego Cel napromieniania Maksymalna dawka
dopuszczalna [kGy]
Ziemniaki Hamowanie kietkowania 0,0025-0,1
Cebula Hamowanie kietkowania do 0,06
Czosnek Hamowanie kietkowania 0,03-0,15
Pieczarki Zahamowanie wzrostu i 1,0
starzenia si¢ grzybow
Przyprawy suche, w tym Obnizenie poziomu 10,0
suszone aromatyczne ziota, zanieczyszczen
przyprawy korzenne i biologicznych
przyprawy warzywne
Pieczarki suszone Obnizenie poziomu 1,0
zanieczyszczen
biologicznych
Suszone warzywa Obnizenie poziomu 1,0
zanieczyszczen
biologicznych

Krajowe Laboratorium Referencyjnego Nr 5 co roku realizuje
Harmonogram prac w czterech blokach tematycznych:
I. Wspolpraca ze wspdlnotowymi laboratoriami referencyjnymi w UE.
II. Koordynacja dziatania laboratoriow urzedowych.
I1l. Zapewnianie wsparcia naukowego i technicznego w zakresie wykonania
skoordynowanych planéw kontroli przyjetych zgodnie z przepisami ww.
rozporzadzenia 882/2004.
IV. Rozpowszechnianie informacji przekazanych przez wspolnotowe laboratorium.
Laboratorium posiada uprawnienia do prowadzenia badan w zakresie
identyfikacji napromieniowanej zywno$ci rys. 7.4). Obecny system zarzgdzania,
corocznie kontrolowany przez Polskie Centrum Akredytacji, obejmuje 5
znormalizowanych przez CEN (Committee European de Normalization) w
Brukseli i wydanych jako normy europejskie metod badawczych:
e EN 1786:2000 Artykuly zywnosciowe — Wykrywanie napromieniania
zywnosci zawierajacej kosci, Metoda spektroskopii ESR (rys. 7.6);
e EN 1787:2001 Artykuly zywnosciowe — Wykrywanie napromieniania
zywnosci zawierajacej celuloz¢ metodg spektroskopii ESR;
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e EN 1788:2002 Artykuly zywnoSciowe - Termoluminescencyjne
wykrywanie napromieniania zywnosci, z ktérej moga by¢ izolowane
mineralty krzemianowe (rys. 7.5);

e EN 13708:2003 Artykuty zywnosciowe — WyKkrywanie napromieniania
zywnosci zawierajacej cukry krystaliczne metoda spektroskopii ESR;

e EN 13751:2009 Artykuty zywnos$ciowe — Wykrywanie napromieniania
zywnosci z zastosowaniem fotoluminescencji.

POLSKIE CENTRUM AKREDYTACJI

POLISH CENTRE FOR ACCREDITATION

Sygnatariusz EA MLA
EA MLA Signatory

CERTYFIKAT AKREDYTACJI
LABORATORIUM BADAWCZEGO

ACCREDITATION CERTIFICATE OF TESTING LABORATORY

Nr AB 262

Potwierdza sig, ze: / This is o confimm that:

INSTYTUT CHEMII | TECHNIKI JADROWEJ
SAMODZIELNE LABORATORIUM IDENTYFIKACJI
NAPROMIENIOWANIA ZYWNOSCI
ul. Dorodna 16, 03-195 Warszawa

spelnia wymagania normy PN-EN ISO/IEC 17025:2005
ot Toqumant o 10 PREN ISOHEC 1102222005 stanca
Akredylowana dzialainosé jest okreslona w Zakresie Akredytacii Nr AB 262
peczsaod et 1 e St o Mo A 262
Akredytacia pozastaje w mocy pod warunkiem przestrzegania

wymagan jednostki akredytujacej okreslonych w kontrakcie Nr AB 262

s e

Akredytacji udzi
“czzmton

DYREKTOR
POLSKIEGO CENTRUMANREDYTACH

EUGENIUSZ W. ROGUSK]

Warszawa, dnia 22 patdziemika 2010 roku

Rys. 7.4. Certyfikat akredytacji laboratorium badawczego

Rys. 7.5. Pomiar na czytniku termoluminescencji przystosowanym do wykrywania
napromieniowanej zywnosci, z ktorej wyizolowano mineraty krzemianowe (PN-EN

1788)
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Rys. 7.6. Pomiar na spektrometrze elektronowego rezonansu paramagnetycznego
(ERP) przystosowanym do badan zywnosci zawierajgcej po napromieniowaniu trwate
rodniki (PN-EN 1786, PN-EN 1787, PN-EN 13708)
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7.4. Dekontaminacja materialdéw skazonych mikrobiologicznie

Dziatania terrorystyczne z uzyciem czynnikoéw biologicznych nosza
nazwe¢ bioterroryzmu. Bioterroryzm definiowany jest jako bezprawne,
nielegalne uzycie czynnikéw biologicznych wobec ludzi z zamiarem
wymuszenia jakiego$ dziatania, lub zastraszenia rzadu 1 ludnos$ci cywilnej dla
osiggniecia celdéw osobistych, politycznych spotecznych lub religijnych. W
rgkach bioterrorystow czynnikiem zastraszajagcym jest uzycie, lub grozba
uzycia biologicznie czynnych substancji toksycznych, lub patogennych
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drobnoustrojow wywolujgcych choroby. Celem ataku bioterrorystycznego
moze by¢ nie tyko ludno$¢, ale takze zwierzeta hodowlane, uprawy roslinne,
zywno$¢ lub woda pitna. Stad tez atak terrorystyczny na elementy tancucha
pokarmowego przyj¢to nazywac terroryzmem zywnosciowym [7.14].

7.4.1. Terroryzm ;ywnosciowy

Jednym z nowych zagrozen bezpieczenstwa zywnosci, ktore pojawito si¢
w krajach wysoko rozwinigtych, jest terroryzm zywnosciowy, ktory
wykorzystuje $rodki spozywcze do rozprzestrzeniania patogennych
czynnikéw biologicznych w celu dokonania aktoéw terrorystycznych. Ze
wzgledu na tatwos$¢ osiggnigcia celow ewentualnego ataku poprzez zywnos¢,
bron biologiczna stanowi dogodne narzedzie dziatania dla terrorystow. Atak
na elementy tancucha pokarmowego cztowieka, czyli terroryzm zywno$ciowy,
definiowany jest jako celowe =zanieczyszczenie lub grozba celowego
zanieczyszczenia zywnosci przeznaczonej do konsumpcji przez cztlowieka w
celu wywotania $mierci lub uszczerbku na zdrowiu, zaktocenia stabilnosci
spotecznej, ekonomicznej lub politycznej panstwa.

W Polsce zasady nadzoru nad bezpieczenstwem zywnosci reguluje
Ustawa z dnia 25 sierpnia 2006 r. o bezpieczenstwie zywno$ci 1 Zywienia.
Ustawa okresla wymagania 1 procedury niezbedne dla zapewnienia
bezpieczenstwa zywnosci 1 zywienia zgodnie z przepisami rozporzadzenia
(WE) nr 178/2002 Parlamentu Europejskiego i Rady. Biorac pod uwagg realne
zagrozenie zwigzane z dzialaniami terrorystycznymi z wykorzystaniem
zywnosci jako transmitera czynnikow biologicznych, badz tez bezposrednimi
atakami na tancuch zywieniowy cztowieka, szczeg0lnego znaczenia nabiera
bezpieczenstwo i ochrona zywnos$ci w trakcie catego procesu jej wytwarzania.
Polska, jako cztonek Unii Europejskiej, jest takze wlaczona we Wspdlnotowy
System  Woczesnego  Ostrzegania 0  Niebezpiecznych  Produktach
Zywnosciowych i Srodkach Zywienia Zwierzat (RASFF). W ramach tego
systemu dokonywana jest ocena stopnia zagrozenia dla zdrowia konsumentow,
w wyniku pojawienia si¢ na rynku srodkow spozywczych, szkodliwych dla
zdrowia [7.14].

7.4.2. Radiacyjna inaktywacja czynnikow bioterrorystycznych

Szczegbdlnego znaczenia nabiera bezpieczenstwo i ochrona zywnosci w
trakcie catego procesu jej wytwarzania, przetwarzania i dystrybucji ze wzgledu
na realne zagrozenie zwigzane z dzialaniami terrorystycznymi. Do inaktywacje
zrodet skazenia mikrobiologicznego wykorzystywane sg z powadzeniem
technologie radiacyjne. Obecnie gtowne zastosowanie dotyczy sterylizacji
wyrobow medycznych. Stosowane moga by¢ one rowniez do sterylizacji
skazonych miedzy innymi przesyltek (listow i paczek), bagazy oraz produktow
spozywczych pochodzenia ro$linnego i zwierzgcego.
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Mechanizm dziatania promieniowania jonizujacego na drobnoustroje
jest ztozony. Najbardziej wrazliwym na promieniowanie miejscem jest jadro
komorkowe. Uszkodzenie kwasu dezoksyrybonukleinowego (DNA) prowadzi
do zahamowania podziatu komorki 1 do jej $mierci. Szczepy oporne na
promieniowanie posiadaja zdolno$¢ do naprawy. Oporno$¢ radiacyjna
zadnego szczepu patogennego nie przekracza jednak pewnej granicy, co w
polaczeniu z zalozonym zakazeniem wstgpnym pozwala ustali¢ dawke
promieniowania pozostawiajacg jeden zywy organizm na milion przedmiotow
Na ogot drobnoustroje Gram-dodatnie sg bardziej odporne na promieniowanie
niz Gram-ujemne. RézZnice te prawdopodobnie maja zwigzek z budowa btony
komorkowej. Do najbardziej odpornych na dziatanie promieniowania naleza
bakterie tworzace formy przetrwalnikowe, a zwlaszcza ich przetrwalniki.
Poszczegolne gatunki drobnoustrojow znacznie réznig si¢ pod wzgledem
wrazliwo$ci na promieniowanie a nawet w obrebie szczepow tego samego
gatunku, np: dla Streptococcus dawka letalna zawarta jest od 10 do 48 kGy
(1,0 do 4,8 Mrad) [7.15].

Stopien inaktywacji mikroorganizmow za pomocg promieniowanie
jonizujacego uzalezniony jest od zaabsorbowanej dawki promieniowania. Zbyt
niska dawka moze nie gwarantowac osiggnigcia zatozonego celu a zbyt
wysoko moze wywola¢ w produkcie niepozadane zmiany. Jednostka dawki
zaabsorbowanej jest gray [Gy]. Okresla on srednig energie zaabsorbowang w
przeliczeniu na jednostk¢ masy napromienianego produktu. Jeden Gy jest
rowny J/kg.

Realizacja procesu wymaga doboru parametrow napromieniowania na
podstawie pozadanego poziomy inaktywacji mikroorganizmow oraz
specyfikacji materiatu poddawanego napromieniowania, charakteryzujacej jego
wrazliwo$¢ na promieniowanie. Proces radiacyjnej dekontaminacji
mikrobiologicznej przebiega zgodnie ze schematem przedstawionym narys. 7.7.
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Rys. 7.7. Schemat procesu radiacyjnej dekontaminacji mikrobiologicznej
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7.4.3. Zastosowanie promieniowania jonizujgcego w systemie
bezpieczenstwa do eliminowania paleczek Bacillus anthracis

Waglik (anthrax) — choroba zakazna, wywotywana przez Gram-dodatnig
bakteri¢ nazywang laseczka waglika (Bacillus anthracis) rosngcg w warunkach
tlenowych, wytwarzajaca przetrwalniki czyli endospory. Przetrwalniki
laseczek waglika sa bardzo wytrzymate na warunki $rodowiskowe i sa
glownym Zréodlem zakazenia. W glebie przetrwalniki moga zachowaé
zywotno$¢ przez dziesiatki lat. Kietkuja w sprzyjajacych warunkach, tj. w
temperaturze 8-45°C, pH od 5 do 9, wysokiej wilgotnosci (95%) i obecno$ci
substancji odzywczych.

Waglik od wiekéw powodowat zachorowania zwierzat i rzadziej ludzi.
Badania nad wykorzystaniem laseczki waglika do celéw ataku
bioterrorystycznego rozpoczety sie okoto 80 lat temu. Podstawa poczatkowych
rozwazan a nastepnie badan nad mozliwos$cig zastosowania waglika jako broni
biologicznej byly: wlasciwosci przetrwalnikow waglikowych, przebieg
infekcji obserwowany po zakazeniu przez uktad oddechowy (gwaltowny i
konczacy si¢ najczesciej zejsciem $miertelnym), a takze istnienie prostych
metod uzyskiwania zarazkéw w drodze sztucznej hodowli. Uzycie
przetrwalnikow waglika w formie rozpylonego aerozolu cechuje niezwykta
skuteczno$¢ razenia. Wedlug ONZ, 1 kg zarodnikow waglika wystarczy do
wyeliminowania z zycia wielkiej metropolii, jak np. Nowego Jorku. Po
uwolnieniu aerozol waglika jest pozbawiony zapachu, niewidoczny i moze
zosta¢ rozniesiony na odlegto$¢ wielu kilometrow [7.16].

Postacie wegetatywne laseczki waglika sg wrazliwe na szeroko
stosowane $rodki dezynfekcyjne 1 ogrzewanie. Przetrwalniki maja natomiast
duzg opornos¢ na czynniki srodowiskowe. Inaktywacja waglika mozliwa jest
za pomocg temperatury, z wykorzystaniem metod chemicznych (wolny chlor,
formaldehyd, aldehyd glutarowy), gazowych (tlenek etylenu, bromek metylu)
oraz radiacyjnych.

Jesienig 2001 roku w zamachach bioterrorystycznych pateczki waglika
przesytane byty w listach. Z tego wzgledu w Stach Zjednoczonych podjeto
decyzje, ze w celu zapobiegania tego typu zagrozeniom listy oraz paczki
dostarczane do Biatego Domu, Kongresu a takze innych instytucji rzadowych
beda napromieniowywane wiazka elektronéw lub promieniowaniem X. Do
konca 2003 roku okoto 4000 ton listow oraz 200 ton paczek rzagdowych zostato
odkazonych radiacyjnie [7.17]. Zastosowanie promieniowania gamma do
unieszkodliwienia przetrwalnikdéw Bacillus anthracis wymaga dawki 25 kGy
do catkowitej inaktywacji sporow, przy stezeniu 107 CFU/ml [7.18].

Opublikowany przez WHO Guidelines for the Surveillance and Control
of Anthrax in Human and Animals zaleca aby w krajach, posiadajacych
urzadzenia radiacyjne, skazone materialty pochodzenia zwierzgcego
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poddawane byty napromieniowaniu dawka zapewniajacg catkowitg eliminacje
sporow waglikiem. Zalecana dawka to 40 kGy i wiecej [7.19].
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7.5. Dozymetria biologiczna dla potrzeb wojska i ludnosci cywilnej

Ocena pochtonietej dawki promieniowania jest niezbedna do podjecia
wiasciwego leczenia ofiar wypadkoéw radiacyjnych, a takze monitorowania
ludnoéci potencjalnic narazonej na dziatanie promieniowania. Metody
dozymetrii biologicznej, m.in. analizy czestosci mikrojader, aberracji
chromosomowych, ognisk histonu gamma-H2AX, peknige¢ chromosomowych
technikg przedwczesnej kondensacji chromatyny (PCC) 1 wymian
mi¢dzychromosomowych przy uzyciu hybrydyzacji in situ (FISH) oraz
metoda kometowa sg stosowane rowniez do badan przesiewowych narazenia
ludzi na promieniowanie jonizujace oraz inne czynniki Srodowiskowe i
zawodowe jako istotny element ochrony radiologicznej.

Ochrona radiologiczna jest to zespot przedsigwzie¢ organizacyjnych
oraz rozwigzan technicznych, majacy na celu zminimalizowanie zagrozen
zwigzanych z oddzialywaniem promieniowania jonizujgcego na organizm
cztowieka oraz srodowisko (Wikipedia). Za system ochrony radiologicznej w
naszym kraju odpowiada Panstwowa Agencja Atomistyki (PAA). Wszyscy

137



ludzie na ziemi narazeni s3 na promieniowanie naturalne, pochodzace ze
skorupy ziemskiej czy kosmosu. Nawet nasze ciala sg zrodiem
promieniowania, tak wi¢c nie da si¢ go calkowicie unikng¢. Dodatkowo
chociaz normy ochrony radiologicznej oparte sg na hipotezie, ze kazda, nawet
najmniejsza dawka promieniowania moze by¢ szkodliwa, to aspekt ten jest
przedmiotem sporu naukowego i wielu badaczy uwaza, ze niskie dawki
promieniowania moga by¢ dobroczynne dla zdrowia.

W krajach rozwinigtych — takich jak Polska — narazeni na promieniowanie
s réwniez ludzie pracujagcy w zawodach medycznych lub przemysle. W
medycynie promieniowania uzywa si¢ przy wykonywaniu zdje¢ rentgenowskich,
w badaniach PET, mammografii, tomografii komputerowej i wreszcie w
radioterapii choréb nowotworowych. Dawka, jakg rocznie otrzymuje si¢ od
promieniowania pochodzacego ze zrodet medycznych (bez radioterapii) wynosi
1,113 mSv 1 jest nizsza od rocznej dawki pochodzacej ze zrédet naturalnych —
2,432 mSv (w roku 2016) [7.20]. W krajach wysoko rozwinietych, np. we Francji
czy w Stanach Zjednoczonych, dawka promieniowania ze zrédet medycznych
dawno przewyzszyta dawke promieniowania naturalnego i dalej rosnie.

Na promieniowanie ze zrodet przemyslowych, emitowane przez:
defektoskopy, akceleratory do produkcji radiofarmaceutykdéw, czujniki dymu,
bramki na lotniskach, w przetworstwie i obrébce radiacyjnej materialow, w
przetworstwie polimerow, przemysle motoryzacyjnym itd. narazeni sg
gtownie pracownicy. Pracujg oni w warunkach narazenia na promieniowanie |
sa chronieni poprzez rozwigzania organizacyjne i osobiste srodki ochrony.
Réwniez personel medyczny obstugujacy urzadzenia wykorzystujace
promieniowanie nalezy do grupy osob potencjalnie narazonych. Wszyscy
pracujacy w warunkach podwyzszonego ryzyka objeci sa dozymetrig osobista.
Noszag oni dawkomierze TLD, ktore pozwalaja odczytywaé dawki
promieniowania na jakie sg narazeni. Co jakis czas -zarOwno w medycynie jaki
i w przemysle - mamy do czynienia ze zdarzeniami radiacyjnymi, w trakcie
ktorych pojedyncze osoby otrzymujg wysoka dawke promieniowania.

Narazenie wojska na promieniowanie jonizujagce w pewnych aspektach
r6zni si¢ od narazenia ludnos$ci cywilnej. Osoby zatrudnione w wojsku, strazy
granicznej, strazy pozarnej, policji moga mie¢ kontakt z materiatami
radioaktywnymi przemycanymi przez granicg, uzytymi w brudnej bombie w
czasie aktu terrorystycznego, czy w sytuacjach kiedy trzeba podja¢ dziatania
awaryjne w sytuacji np. zagubienia zrodta promieniotworczego, wypadku przy
transporcie materiatow radioaktywnych, czy w momencie wrogiego aktu na
terenie sktadowiska odpadéw radioaktywnych. Chociaz w naszym kraju nie
ma potrzeby objecia stalg kontrolg radiologiczng wszystkich zokierzy, to w
przypadku pewnych grup, np. ratownikow, nalezy to rozwazy¢.

Jezeli narazenie na promieniowanie zaistniato, to trzeba oceni¢ wielkos¢
dawki otrzymang przez dang osobe. Jezeli byla ona wyposazona w dawkomierz
osobisty, to mozna dokona¢ odczytu dawki. Jezeli narazenie nastapilo na terenie
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wyposazonym w urzadzenia mierzgce moc dawki w powietrzu — dozymetria
srodowiskowa, to mozna zrekonstruowa¢ dawke na podstawie odczytow urzadzen.
Jednak najdoktadniejsze informacje pozwala uzyska¢ dozymetria biologiczna.

7.5.1. Dozymetria biologiczna

Dozymetria biologiczna pozwala okresli¢ dawke promieniowania
jonizujacego na podstawie zmian spowodowanych przez nig w naszym
organizmie. Najczgsciej postugujemy si¢ zmianami w materiale genetycznym
limfocytéw krwi obwodowej. Nie jest to jedyna mozliwos¢, ale limfocyty maja
niezaprzeczalne zalety: pobieranie ich do badania jest mato inwazyjne (tak jak
zwykle pobieranie krwi), limfocyty we krwi obwodowej nie dzielg si¢ 1 sg
zsynchronizowane w fazie GO cyklu komérkowego co ulatwia i zmniejsza
niepewno$¢ badan dozymetrycznych, limfocyty kraza wraz z krwig po catym
ciele, dzigki czemu mozliwe jest odczytanie dawki, nawet kiedy
promieniowanie obje¢to niewielki fragment ciata. Mozna by powiedzie¢, ze
najlepszy ,,dozymetr” kazdy zawsze nosi ze soba.

Ztotym standardem dozymetrii biologicznej jest test chromosomow
dicentrycznych. Wykonuje si¢ go stymulujac sztucznie do podziatu limfocyty
krwi obwodowej 1 oceniajac czgstos¢ chromosoméw dicentrycznych w
metafazach pierwszych mitoz po napromienieniu (rys. 7.8). Jest ona
proporcjonalne do otrzymanej dawki promieniowania. Test ten jest najczgsciej
uzywanym, najlepiej udokumentowanym i najlepiej sprawdzonym w praktyce
(zwalidowanym) testem biodozymetrycznym [7.21].
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Rys. 7.8. Limfocyt ludzki krwi obwodowej w trakcie mitozy. Widoczne liczne, indukowane
promieniowaniem jonizujacym, aberracje — strzatkami zaznaczono fragmenty centryczne
chromosomow, a w ramkach znajduja si¢ chromosom dicentryczny i chromosom tricentryczny
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Oprdécz testu chromosomow dicentrycznych w dozymetrii biologicznej
wykorzystuje si¢ szereg innych metod cytogenetycznych: test mikrojadrowy,
PCC przedwczesna kondensacja chromosomoOw, analiza translokacji;
immunohistochemicznych: analiza czestosci histonu gamma-H2AX czy
molekularnych: analiza ekspresji gendw przy pomocy RT-PCR (rys. 7.9).

Rys. 7.9. Niektore techniki wykorzystywane w dozymetrii biologicznej. Od lewej:
test mikrojagdrowy — widoczna dwujgdrzasta komorka z dwoma mikrojadrami; analiza
czestosci ognisk histonu gamma-H2AX — ogniska histonu widoczne jako zielone
punkty na tle niebiesko wybarwionego jadra; analiza translokacji przy pomocy
barwienia 3 par chromosomoéw - widoczna translokacja wzajemna pomiedzy
chromosomem zabarwionym na zielono i chromosomem zabarwionym na czerwono

7.5.2. Dlaczego dozymetria biologiczna jest potrzebna

Pewne 1 dokladne odczytanie dawki pochlonigtej przez osobe
napromieniong moze pomoc w doborze odpowiednich procedur medycznych
w trakcie jej leczenia [7.22]. Dodatkowo dozymetria biologiczna- oprocz
szacunku dawki, uwzglednia osobnicza promieniowrazliwo$¢ pokazujac
wielko$¢ skutkéw biologicznych spowodowanych promieniowaniem u osoby
napromienionej. Dziesigtki lat pracy radiobiologéw zaowocowaty
zrozumieniem mechanizméw dziatania promieniowania na ludzkie komorki,
opisem i scharakteryzowaniem ostrej choroby popromiennej (ARS), a takze
stochastycznych (oddalonych) skutkdw promieniowania. Medycyna, bazujac
na faktach ustalonych przez biologdéw, wie jak postepowaé z osobami
napromienionymi. Adekwatne do dawki i objawow fizjologicznych
zastosowanie terapii cytokinami, czynnikami wzrostu, antybiotykami, a w
skrajnym wypadku przeszczep szpiku kostnego pozwalaja na wyleczenie
pacjentow, ktorzy otrzymali dawki nawet w przedziale 4-6 siwertéw (Sv) na
cate ciato [7.23].

W trakcie wypadkéw radiacyjnych duza grupa osob, ktére nie miaty
kontaktu z promieniowaniem ,,czuje” si¢ napromieniona, a nawet wystepuja u
nich objawy mogace $wiadczy¢ o chorobie popromiennej i wysokiej
otrzymanej dawce promieniowania. Takie osoby nazywane sg ,,worried well”.
Czesto jest ich wiecej niz rzeczywistych ofiar zdarzenia i skutecznie
»Zapychaja” system pomocy medycznej. Ich objawy: wymioty, biegunka, bole
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glowy czy gorgczka maja podioze natury psychicznej. Dozymetria biologiczna
moze pomoc oddzieli¢ takie osoby od rzeczywiscie poszkodowanych, bo moze
wykluczy¢ dawke o takiej wysokosci, ktora mogltaby wywotaé tego typu
objawy.

Wreszcie dozymetria biologiczna moze by¢ argumentem w sprawach
sagdowych o ewentualne odszkodowanie - czy zado$Cuczynienie - W razie
zdarzen radiacyjnych. Jej metody pozwalaja rekonstruowaé dawke
wiarygodnie, ze 100 % pewnoscia i retrospektywnie, nawet w kilka lat po
zdarzeniu. Nie ma réwniez dywagacji w rodzaju: dawkomierz byt
napromieniony, ale to nie znaczy, ze jego wtasciciel rowniez, bo kolega zrobit
mi brzydki kawat itd.

Dozymetria biologiczna nie jest literalnie wymieniona w aktualnie
obowigzujacej wersji Prawa Atomowego jako procedura wymagana w trakcie
odpowiedzi na zdarzenie radiacyjne. Prawdopodobnie nie znajdzie si¢ rowniez
w nowelizowanej wersji Prawa Atomowego, ktora bedzie obowigzywata od
wiosny 2018 roku. Tym niemniej w dokumencie EU Council Directive
2013/59/EURATOM, napisane jest, ze panstwo powinno zagwarantowac
dozymetri¢ indywidualng kazdej osobie, ktéra mogta zosta¢ napromieniona.
W zwiazku z faktem, ze wigkszo$¢ ludzi ( w tym wojskowych) nie nosi
dawkomierzy osobistych jedyna metoda mogaca pomodc jest wiasnie
dozymetria biologiczna.

7.5.3. Dozymetria biologiczna w Polsce, w Europie i NATO

Dozymetrig biologiczng w Polsce zajmujg si¢ trzy osrodki:

e Centrum Radiobiologii i Dozymetrii Biologicznej (CRDB) w Instytucie
Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie;
Centralne Laboratorium Ochrony Radiologicznej w Warszawie (CLOR);
Instytut Fizyki Jadrowej (IFJ) Polskiej Akademii Nauk w Krakowie.

We wszystkich wymienionych wyzej instytutach metoda analizy
dicentrykow jest akredytowana w Polskim Centrum Akredytacyjnym (PCA),
co instytucjonalnie potwierdza bieglo$¢ laboratoriow w danej metodzie.
Oproécz tego szereg instytutow postuguje si¢ technikami cytogenetycznymi lub
molekularnymi uzywanymi w dozymetrii biologicznej, ale raczej w celach
badawczych niz dozymetrycznych.

W wigkszosci wigkszych krajow Europejskich istniejg laboratoria
mogace wykona¢ dozymetri¢ biologiczng, bo uznawane jest to za element
bezpieczenstwa i niezalezno$ci kraju w ochronie przed promieniowaniem.
Wiele laboratoriéw nalezy do wyspecjalizowanych sieci migdzynarodowych,
wspoltpracujacych w dziedzinie dozymetrii biologicznej. Istnieje wiele
powodoéw takiej bliskiej wspotpracy: oprocz zwigkszenia swoich mozliwosci
poprzez proste dodanie zasobow, wazna jest mozliwo$¢ wymiany
doswiadczen, koncepcji czy pracownikéw, mozliwos¢ doskonalenia poprzez
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wzajemne staze, ¢wiczenia migdzylaboratoryjne lub programy badawcze.
Dodatkowo glos zrzeszonych organizacji jest lepiej styszalny na forum
publicznym, naukowym i mi¢dzynarodowym, co pozwala na pewien rodzaj
lobbingu: lepsze komunikowanie swoich idei i potrzeb. Najbardziej znanymi
sieciami na poziomie mi¢dzynarodowym s3:
e RANET przy Migdzynarodowej Agencji Energii Atomowej w Wiedniu
(IAEA);
BioDoseLabNet przy Migdzynarodowej Organizacji Zdrowia (WHO);
RENEB sie¢ laboratoriow w Europie.

Wiele armii wchodzacych w sklad NATO dysponuje technologiami
jadrowymi. Dodajac do tego =zagrozenie terrorystyczne 1 oczekiwanie
spoteczne, ze wojsko bedzie reagowato w sytuacjach kryzysowych, a takze z
powodu zagrozenia atakiem jagdrowym NATO jest zainteresowane ochrong
radiologiczng 1 dozymetrig biologiczng jako jej czg¢scig. NATO, a konkretnie
NATO Research Task Group RTG-033 “Radiation Bioeffects and
Countermeasures” organizuje cyklicznie ¢wiczenia z dozymetrii biologicznej
[7.24]. Biora w nich udziat nie tylko instytuty wojskowe jak np. Bundeswehr
Institute of Radiobiology z Niemiec, Defence Research and Development z
Kanady czy Institut de Recherche Biomédicale des Armées z Francji ale takze
liczne instytuty cywilne. W wielu krajach - podobnie jak w Polsce - zaden
wojskowy instytut nie dysponuje metodami dozymetrii biologicznej i wojsko
z powodzeniem korzysta z oferty instytutow cywilnych. Do wprowadzenia
metod dozymetrii biologicznej przygotowuje si¢ Wojskowy Instytut Higieny 1
Epidemiologii w Warszawie.

7.5.4. Oferta Instytutu Chemii i Techniki Jgdrowej

Instytut Chemii i Techniki Jadrowej w Warszawie (IChTJ) dysponuje
wieloma metodami dozymetrii biologicznej, co pozwala na efektywne
dziatanie przy praktycznie kazdym mozliwym scenariuszu zdarzenia
radiacyjnego. Instytut dysponuje nowoczesnym, zautomatyzowanym
mikroskopem Zeiss Imager Z2, sprzgzonym z systemem do analizy obrazow
Metasystems, dedykowanym dla dozymetrii biologicznej. ICHTJ moze
zapewni¢ klasyczng dozymetri¢ biologiczng przy uzyciu akredytowanej w
Polskim Centrum Akredytacyjnym (numer akredytacji: AB 1577) metody
analizy chromosomow dicentrycznych. Dodatkowo Instytut ma mozliwosé
wykonania zautomatyzowanej bardzo szybkiej metody analizy czestosci
mikrojader, ktora moze by¢ wykorzystana przy scenariuszu masowego
narazenia, kiedy na poczatku szybko trzeba oddzieli¢ osoby napromienione
znacznymi dawkami promieniowania od 0s6b napromienionych niskimi
dawkami lub nienapromienionych (triage). Przy pomocy metody PCC w
ICHTJ mozna szacowa¢ dawki wysokie, powyzej 10 Sivertow, przy ktorych
klasyczne metody dozymetrii biologicznej nie dziataja. Dodatkowo w Instytut
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mozna oceni¢ genotoksyczny efekt chronicznego dziatania promieniowania
przy pomocy analizy translokacji. IChTJ pracuje takze nad nowoczesnymi
immunohistochemicznymi i molekularnymi  metodami  dozymetrii
biologicznej. Ze wzgledu na bliska wspotprace z siecig dozymetrii
biologicznej RENEB Instytut zawsze moze liczy¢ na wymiang do$§wiadczen
naukowych, a w sytuacjach awaryjnych na pomoc w analizie dawek nawet u
setek 0sOb jednocze$nie. Wigcej szczegdlow jest dostepne na stronie:
http://www.ichtj.waw.pl/POIG/cerad/index.php?var=pracownia-dozymetrii-
biologicznej
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Terbrueggen, B., Thierens, H., Valente, M., Vral, A., Zenhausern, F.
Meineke, V., Braselmann, H., & Abend, M. (2013). Comparison of
established and emerging biodosimetry assays. Radiat. Res., 180(2),
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Rozdzial 8

INNE PRZEMYSLOWE ZASTOSOWANIA
OBROBKI RADIACYJNEJ

Andrzej G. Chmielewski, Andrzej Nowicki, Zbigniew Zimek

8.1. Radiacyjna obrobka powierzchniowa

8.1.1. Mozliwe zastosowania radiacyjnej obrobki powierzchniowej

Jednym ze sposobow umozliwiajacych zwigkszenie mozliwosci
zastosowania tworzyw sztucznych jest ich modyfikacja. W wielu przypadkach
dla osiagnigecia odpowiedniej funkcjonalno$ci wystarczy uszlachetnienie
powierzchni wyrobu, np. nadanie mu nowych wtasciwosci powierzchniowych,
takich jak zwilzalno$¢, twardos¢, odpornos$¢ termiczna, mozliwo$¢ taczenia z
innymi materiatami. Radiacyjna obrobka powierzchniowa jako proces
przemystowy zostata zastosowana w koncu lat 60-tych. Jednym z bardziej
znanych zastosowan tej metody jest utwardzanie pokry¢ powierzchni
drewnianych. Produkowane sg pokrycia wielowarstwowe sktadajace si¢ z
warstwy laminatowej, papieru dekoracyjnego i warstwy lakieru. Warstwa
laminatu i lakier s jednocze$nie utwardzane w procesie obrobki radiacyjne;.

Radiacyjna obrobka powierzchniowa prowadzona w skali przemystowej
stanowi drugie najwigksze przemyslowe zastosowanie radiacyjnej obrobki
polimeréw po technologii radiacyjnego sieciowania poliolefinowych rur,
kabli i przewodow elektrycznych [8.1]. Obrobka powierzchniowa ma kilka
zalet, ktore goruja nad metodami obrébki termochemicznej, a mianowicie:

e Obrobka radiacyjna zuzywa mniej energii niz obrobka termiczna,
poniewaz jest deponowana w powierzchniowe] warstwie materiatu,
podczas gdy zrodla termiczne ogrzewaja na ogot cata objetos¢ materiatu.

e Urzadzenia do radiacyjnej obrobki powierzchni sg mniejsze niz piece
stosowane do obrobki termicznej.

e Obrobka radiacyjna jest szybsza; proces jest zakonczony w ciggu kilku
sekund.

e Obrobka radiacyjna odbywa si¢ w temperaturze pokojowej, a termiczna
wymaga stosowania temperatur rzedu 60-70°C. Nizsze temperatury
zmniejszajg straty monomerow i rozpuszczalnikow.

e Obrobka radiacyjna zuzywa mniej surowcow niz termiczna, ktéra wymaga
stosowania dodatkowych rozpuszczalnikéw, inicjatoréw nadtlenkowych i
katalizatorow.

Przyktadowe zastosowania radiacyjnej obrobki powierzchniowej:
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folie antymgielne (specjalne pokrycia z tworzyw na lustra),

folie antystatyczne (przezroczyste pokrycia o wlasciwosciach
antystatycznych przeznaczone na opakowania wyrobow elektrycznych i
elektronicznych),

e nosniki magnetyczne (obrobka magnetycznych pokry¢ na tasmach
przeznaczonych do kaset video i dyskietek komputerowych),

e metalizowany papier (produkty uzywane jako nalepki, opakowania
papieroséw, dekoracyjny papier opakowaniowy),

e metalizowane folie (ochronne pokrycia na  powierzchniach
metalizowanych stosowane jako plachty ochronne, zabezpieczajace przed
zmianami atmosferycznymi np. uzywane przez alpinistow i grototazoéw),

e Kkarty telefoniczne (czyste optyczne i odporne na zadrapania pokrycia na
bazie polichlorku winylu),

e palety drewniano-cementowe (pokrycia na paletach stosowanych w
budownictwie),
palety drewniane (pokrycia na meble i drzwi),
kafelki gipsowe (pigmentowane pokrycia na kafelkach przeznaczone do
dekoracji wnetrz budynkow),

e materialy drukowane (utwardzanie farb i nadrukdw lakierowanych na
materiatach opakowaniowych).

8.1.2. Modyfikacja powierzchni polimeréw

Poliolefiny takie jak polietylen czy polipropylen nalezag do
najpopularniejszych i1 najszerzej stosowanych tworzyw. Ich charakterystyczng
cechg jest hydrofobowos$¢ powierzchni, co utrudnia stosowanie w ich
przypadku nadruku lub klejenia (w temperaturze pokojowej), ze wzgledu na
niewielkg zwilzalno$¢ ich powierzchni. Zastosowanie promieniowania
jonizujgcego w tatwy sposob pozwala zmieni¢ wiasciwosci powierzchniowe
poliolefin. W rozdziale 3.1.1 przedstawiono, w jaki sposéb pod wptywem
promieniowania jonizujagcego w polimerze zachodzi szereg reakcji
rodnikowych, wynikiem ktorych w obecnosci tlenu z powietrza jest powstanie
na powierzchni grup hydroksylowych, karboksylowych,  ketonowych,
epoksydowych. Zmieniaja one charakter powierzchni na tatwo zwilzalna, a
ponadto sg reaktywne i moga bezposrednio oddziatywa¢ z klejami czy farbami,
umozliwiajgc otrzymanie trwale zwigzanych powtok.

Ze wzgledu na fakt, ze proces znajduje najwicksze zastosowanie w
przypadku folii, czyli wyrobow o niewielkiej grubosci, do modyfikacji uzywa
si¢ wigzki przyspieszonych elektronow o niewielkiej energii, ponizej 1 MeV,
gdyz ma koniecznosci ich penetracji na duzg glebokos¢. Otrzymane tworzywa
zyskuja powierzchni¢ o charakterze antystatycznym i nie gromadzg tadunkow
elektrycznych, dzigki czemu unika si¢ wielu probleméw zwigzanych z
zabezpieczeniem przeciwpozarowym, lub ochrong przed uszkodzeniem
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czutych urzadzen elektronicznych. Proces prowadzony jest zwykle w
urzadzeniach o bardzo wysokiej wydajnosci, rzedu kilkuset tys. m? folii na
dobe. Analogicznie technologie¢ te¢ mozna zastosowa¢é w przemysle
papierniczym, do otrzymywania papierow laminowanych, w tym
metalizowanych oraz papierow o wysokiej gladkosci i potysku. Obrdbka
powierzchniowa to wazny proces radiacyjny z uwagi na ilo$¢ instalacji oraz
zakres produkcji, ktory jednak napotkal w ostatnim okresie na bardzo silng
konkurencje zwigzang z przemystowym wykorzystaniem zrodet UV.

8.1.3. Utwardzanie powlok drukarskich, ozdobnych i ochronnych

Promieniowanie jonizujace znalazlo takze zastosowanie w takich
dziedzinach jak:

e Modyfikacja hydrofobowych powierzchni polimerow z grupy poliolefin
umozliwiajgca ich zadruk lub sklejanie. Juz w 1969 r. w firmie Sun
Chemicals zastosowano strumien elektronow do utwardzania farb
drukarskich.

e Szybkie utwardzanie bezrozpuszczalnikowych farb, lakierow i powlok
ochronnych na dowolnych powierzchniach.

Bardzo dynamicznie rozwingta si¢ obrobka radiacyjna w przemysle
drukarskim do utwardzania farb i lakierow w technikach offsetowych. Na
poczatku 1991 roku 42 procesy walcowo-offsetowe byty zintegrowane z
akceleratorem elektrondw, w tym 34 akceleratory typu Electrocurtain. Na
rynku sg obecnie dostgpne akceleratory elektronéw serii Electrocure,
skonstruowane przez Energy Sciences, Inc. (USA), stosowane do druku
walcowo-offsetowego. Akceleratory te pracujg w zakresie energii 0,15-0,17
MeV, a ich wydajnos¢ wynosi 10,0-12,5 MGy m/min.

Do zalet technologii radiacyjnej mozna zaliczy¢ polimeryzacj¢ pokry¢
nanoszonych na r6zne powierzchnie 1 laminaty. Inne korzystne cechy to brak
rozpuszczalnikdéw, mniejsze zanieczyszczenia atmosfery, duza szybko$¢
procesu, mozliwo$¢ stosowania podloza o ograniczonych wlasciwosciach
temperaturowych, lepsza wytrzymato$¢ na wilgo¢, odporno$¢ na czynniki
chemiczne, oszczgdnosci energii 1 powierzchni instalacyjnej. Akceleratory
wykorzystywane do radiacyjnej obrébki powierzchniowej sg wyposazone w
ostong lokalng. Urzadzenia te przyspieszaja elektrony do energii 150-300 keV
z mocg wiazki do 500 kW.

Powyzsze procesy technologiczne stosowane sa gtdéwnie do modyfikacji
powierzchni folii. Wigkszos¢ powtok ochronnych i ozdobnych typu farb i
lakierOw zawiera w swoim sktadzie rozpuszczalniki, zwykle organiczne. W
procesie suszenia przedostaja si¢ one do atmosfery powodujac jej
zanieczyszczenie, jak rowniez stanowig zagrozenie dla obstugi. Z tego powodu
obserwuje si¢ tendencje do stosowania powlok bezrozpuszczalnikowych. Ich
osnowe¢ stanowig monomery zdolne do polimeryzacji pod wplywem
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promieniowania, zwtaszcza jonizujacego. W przypadku lakierow, szczeg6lnie
o niewielkim zabarwieniu, do utwardzania mozna zastosowac¢ promieniowanie
UV. Jednak gdy powtoka jest nieprzezroczysta, silnie pigmentowana lub ma
wickszg grubos$¢, penetracja promieniowania UV jest niewystarczajgca.
Problem ten nie wystepuje w przypadku promieniowania jonizujacego, ktore
bez problemu utwardza (sieciuje) powloke na calej grubosci. Proces
utwardzania powlok promieniowaniem jonizujacym jest wyjatkowo
efektywny ze wzgledu na jego szybkos¢ i przebieg w temperaturze pokojowe;j,
co w pordwnaniu z czasochlonnym suszeniem powtok rozpuszczalnikowych
w podwyzszonej temperaturze, znaczaco usprawnia proces technologiczny.

Zastosowanie promieniowania jonizujacego do obrobki powierzchni
tworzyw sztucznych i utwardzania powtok umozliwia otrzymywanie wyrobow
o lepszych parametrach uzytkowych, wptywa na ochron¢ srodowiska poprzez
wyeliminowanie emisji rozpuszczalnikdw organicznych oraz pozwala
zwigkszy¢ efektywno$¢ procesu poprzez skrocenie czasu jego trwania.

Szczepienie radiacyjne jest stosowane do modyfikacji whasciwosci
powierzchniowych materiatow polimerowych. Proces ten zostat wdrozony w
umiarkowanej  skali  przemystowej do  wytwarzania  materialdw
biokompatybilnych, membran  jonowymiennych oraz  separatoréw
stosowanych w bateriach.

Literatura

[8.1]. Makuuchi, K., Cheng, S. (2012). Radiation processing of polymer materials
and its industrial applications. Wiley. ISBN 978-0-470-58769-0.

8.2. Radiacyjna modyfikacja struktury materialow

8.2.1. Radiacyjne barwienie szkla i kamieni jubilerskich

Radiacyjna modyfikacja struktury materialow obok modyfikacja
materialow potprzewodnikowych obejmuje barwienie szkta, obrobka kamieni
jubilerskich, a takze utwardzanie narzedzi. Podstawowa zaleta to mozliwos$¢
wprowadzenia w sposob kontrolowany defektow sieci krystalicznej. Tworzone
centra  barwne  (pulapkowane  elektrony, dziury, zjonizowane
zanieczyszczenia) zmieniajg  zabarwienie  napromienianych  kamieni
jubilerskich a takze ich warto$¢ rynkows. Istotng role odgrywa obrobka
termiczna w ustaleniu ostatecznego zabarwienia.

Z uwagi na duza wydajno$¢ procesu do jego prowadzanie
wykorzystywane sa w wielu krajach instalacje radiacyjne pracujace na
zasadach kontraktowych. Pierwsze eksperymenty z napromieniowaniem
diamentow solami radu (czastki alfa) przeprowadzono juz w 1904 r. i uzyskano
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trwale zielone zabarwienie. Przemystowe napromieniania datujg si¢ od lat 40-
tych ubiegtego stulecia.

Efekty procesu napromieniowania to zmiana zabarwienia (np. topaz
zyskuje r6zne odcienie koloru niebieskiego). Po obrobce radiacyjnej nastepuje
istotny wzrost warto$ci obrabianych materialéw (np. dla kwarcu z 15 do 30
USD/kg; dla topazu ze 100 do 1500-8000 USD/kg, cena kamieni szlifowanych
125 000 USD/kg; przyrost wartosci diamentow rzedu 20%). Wada procesu
moze okaza¢ si¢ zjawisko promieniotworczosci wzbudzonej gdy
napromieniowanie prowadzone jest przy zbyt wysokiej energii elektronow lub
poddane obrobce w reaktorach jadrowych. Modyfikacja obejmuje caty szereg
kamieni szlachetnych i potszlachetnych. Poziom produkcji w skali $wiatowej
dla topazéw modyfikowanych radiacyjnie jest rzedu kilku ton w skali rocznej.

Ponad 20 lat stosuje si¢ przemystowe metody radiacyjnego barwienia
szkta oraz kamieni szlachetnych 1 potszlachetnych. Centra barwne
(putapkowane elektrony, dziury, zjonizowane zanieczyszczenia) zmieniajg
zabarwienie napromienionych materialéw a takze ich warto$¢ rynkowas.
Radiacyjna obrobka szkta stosowana jest najczeSciej (takze w Polsce) do
barwienia szklanych opakowan dla kosmetykéw. Do tych celow wykorzystuje
si¢ akceleratory o wysokiej energii rzgdu 10 MeV i odpowiednio duzej mocy.

8.2.2. Radiacyjna obrobka polprzewodnikow

Radiacyjna obrdbka potprzewodnikoéw polega na zmianie dynamicznych
wlasciwosci przyrzadow potprzewodnikowych przy uzyciu promieniowania
jonizujacego, prowadzaca do skrocenia czasu wylaczania 1 przyspieszenia
odzyskiwania wlasciwosci zaporowych diod, tyrystorow czy triakow.
KorzySci wynikajagce z tej modyfikacji to zmniejszenie strat energii
elektrycznej a takze optymalizacja wykorzystania mocy silnikow trakcyjnych
oraz grzejnikéw elektrycznych (zastosowanie np. w tramwajach, metrze, w
wagonikach kopalnianych) oraz zapewnienie bezprzerwowego zasilania,
bardzo istotne w przypadku zasilania urzadzen reanimacyjnych czy
komputeréw. Obrébka radiacyjna potprzewodnikoéw jest prowadzona zaré6wno
w odniesieniu do polproduktow (struktury potprzewodnikowe) jak i wyrobow
gotowych. Charakteryzuje si¢ niskimi kosztami oraz znacznym wzrostem
wartosci rynkowej modyfikowanych wyrobow.
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Rozdzial 9

ZESTAWIENIE ZREALIZOWANYCH
ZASTOSOWAN PTRZEMYSLOWYCH
TECHNIKI RADIACYJNEJ

Zbigniew Zimek

9.1. Sterylizacja radiacyjna wyrobéw medycznych jednorazowego
uzytku

W Polsce sterylizacja radiacyjna wysokoenergetycznymi elektronami na
skale masowa wykonywana jest jedynie w Instytucie Chemii 1 Techniki
Jadrowej w Warszawie. Obecnie do tego celu wykorzystywany jest akcelerator
Elektronika 10/15, zainstalowany w Stacji Sterylizacji Sprzetu Medycznego i
Przeszczepow wchodzacej w sktad Centrum Badan 1 Technologii
Radiacyjnych. Proces sterylizacji radiacyjnej prowadzony Instytucie
obejmuje, obok szerokiego asortymentu  wyrobow  medycznych
jednorazowego uzytku, szereg wyrobow waznych z punktu widzenia
zastosowan medycznych, a w szczegolnosci:

e implanty i przeszczepy,

kosmetyki,

hydrozele,

opakowania do zastosowan medycznych i wyrobow zywnosciowych,
wyroby farmaceutyczne.

Ogromne znaczenie spoteczne ma sterylizacja przeszczepow chirurgicznych
przy wykorzystaniu promieniowania jonizujacego. Rozwdj chirurgii odtworczo-
naprawczej przyczynia si¢ do wzrastajacego zapotrzebowania na przeszczepy
tkankowe. Oprocz kosci dotyczy to przeszczepéw chrzastki, opony twardej,
Sciegien, twardowki, rogowki, zastawek serca, skory i owodni. Zastosowanie
przeszczepOéw biostatycznych, szczegolnie kostnych, eliminuje lub znacznie
ogranicza stopien kalectwa wielu pacjentow i znacznie skraca czas ich leczenia. W
ciaggu 40 lat dziatalnosci Banku Tkanek przygotowano w Polsce okoto 250 000
przeszczepow biostatycznych, w tym 150000 przeszczepdw alogenicznych
sterylizowanych radiacyjnie (75% to przeszczepy kostne), a przez ostatnich 10 lat
zapotrzebowania wzrosto ponad dziesi¢¢ razy. Aktualnie sterylizuje si¢ radiacyjnie
w ciggu roku kilkanascie tysigcy implantow 1 przeszczepow.

W ostatnim okresie znaczgco rozwijaja si¢ badania w zakresie sterylizacji
radiacyjnej materialdéw opakowaniowych. Napromienianie wigzka elektronowg
pustych opakowan (kartonow, puszek, pudetek, butelek) bywa coraz czesciej
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osobnym zabiegiem w cyklu produkcyjnym wyrobow przeznaczonych do
zastosowan medycznych. Coraz powszechniej obrobka radiacyjng obejmowane
sg farmaceutyki. Sterylizacji radiacyjnej poddawane sg obok s$rodkéw
farmaceutycznych rowniez preparaty kosmetyczne 1 ich komponenty,
aczkolwiek na znacznie mniejsza skale. Glowng przyczyna ograniczajaca
skuteczno$¢ sterylizacji radiacyjnej lekéw jest ich mata odporno$¢ radiacyjna,
w szczego6lnosci dotyczy to lekéw wystepujacych w formie roztworu wodnego
(<0,01-0,1 mol dm®). Leki w postaci tabletek, pudréw, past, masci, zawiesin sg
bardziej odporne radiacyjnie niz leki w postaci roztworow. W chwili obecnej
duza wage przywiazuje si¢ do sterylizacji surowcow. Zwlaszcza surowce
ros$linne 1 pochodzenia zwierzgcego czgsto wykazuja duzy stopien
zanieczyszczenia mikrobiologicznego i w tym przypadku zastosowanie
promieniowania jonizujgcego jako metody sterylizacji jest wrgcz nie zastgpione,
gdyz inne metody sterylizacji albo muszg si¢ odbywac w zbyt wysokich dla tych
produktow temperaturach lub wprowadzenie srodka sterylizujacego jest nie
wskazane lub czasami wrecz zabronione.

Praktyczne dziatania w zakresie chemii i techniki radiacyjnej w oparciu o
wykorzystanie akceleratorbw rozpoczeto w kraju z chwilg oddania do
eksploatacji w Instytucie Badan Jadrowych (obecnie Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej) akceleratora elektronow LAE 13/9 o energii elektronow 5-13 MeV i
mocy wiagzki 9 kW. W urzadzeniu tym wiazke przyspieszonych elektrondw
uzyskano po raz pierwszy w styczniu 1971 r. Warto zaznaczy¢, iz w latach 1973-
1977 akcelerator LAE 13/9 byl wykorzystywany do badan odpornosci
radiacyjnej] materiatow polimerowych oraz badan mikrobiologicznych.
Jednoczesnie prowadzono intensywne prace majace na celu rozwodj metod
dozymetrycznych a takze zaangazowano si¢ w promocj¢ sterylizacji radiacyjnej
w kraju. Pierwsze przemystowe zastosowanie tej technologii w Polsce miato
miejsce w1974 rozpoczynajac systematyczny wzrost ilosciowy 1
asortymentowy. Od polowy 1975r Instytut zaangazowany jest w masowg
radiacyjng sterylizacj¢ wyrobow medycznych jednorazowego uzytku w
asortymencie obejmujacym obecnie kilkadziesigt r6znych wyrobow takich jak
odziez chirurgiczna, cewniki, pojemniki bakteriologiczne, zakraplacze do oczu
a takze przeszczepy biostatyczne (kosci, skora) na potrzeby banku tkanek.

W 1993 r. uruchomiono w IChTJ Stacje Sterylizacji Radiacyjnej Sprzetu
Medycznego 1 Przeszczepow (rys. 9.1) wyposazong w akcelerator Elektronika
(energia 10 MeV, moc wiazki 15 kW). Proces sterylizacji radiacyjnej wyrobow
medycznych jest prowadzony w sposob ciaggly w opakowaniach zbiorczych, co
ilustruje rys. 9.2. Stacja powstata w oparciu o fundusze rzagdowe (zamowienie
rzagdowe) a takze $rodki instytutowe przeznaczone na ten cel. W ramach
inwestycji zostat wybudowany specjalny budynek przeznaczony dla potrzeb
sterylizacji sprz¢tu medycznego i przeszczepow z uwzglednieniem wymogow
norm $wiatowych, m.in. odno$nie rozdzielenia powierzchni z towarem przed
sterylizacja od powierzchni przeznaczonej na towar po sterylizacji.
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Rys. 9.1. Budynek Stacji Sterylizacji Radiacyjnej w IChTJ

Rys. 9.2. Proces sterylizacji radiacyjnej wyrobéw medycznych w opakowaniach
zbiorczych
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Stacja Sterylizacji Radiacyjnej jest przyktadem instalacji z zalozenia
przystosowanej do masowej obrobki radiacyjnej sprzetu medycznego
jednorazowego uzytku (tabela 9.1). Wydajno$¢ Stacji sigga 50 min szt.
wyrobow medycznych sterylizowanych radiacyjnie w skali jednego roku.

Tabela 9.1. Stacja Sterylizacji Radiacyjnej IChTJ

Akcelerator Elektronika

10/15 Budynek Parametry procesu
Energia elektronéw: 10 powierzchnia: 1814 m? | szybko$¢ transportera 0,3-
MeV 7 m/min
Moc wigzki: 10 kW objetosé: 9230 m? opakowanie jednostkowe:
56 x 45 x (10-30) cm;
0,05 m?
Szeroko$¢ przemiatania powierzchnia wydajnosc¢: 10 000 kg
wigzki elektronow: 65 cm | magazynowa: 2 x 288 m? kGy/h

Pobor mocy AC: 120 kVA

Proces sterylizacji radiacyjnej musi by¢ wykonywany na urzadzeniu
posiadajgcym cigglg kontrole i rejestracje wszystkich istotnych parametrow
procesu obejmujgcych m.in. wielko$¢ dawki, energia elektronow 1 predkosc
transportera [9.1-9.3]. Walidacja procesu sterylizacji radiacyjnej wyrobow
medycznych jednorazowego uzytku, implantéw 1 przeszczepow obejmuje
kwalifikacje instalacji oraz specyfikacj¢ i kwalifikacje procesu. Istotne jest by
akcelerator jako zrodto promieniowania pracujace dla potrzeb sterylizacji
radiacyjnej miato atestacje, a sam proces sterylizacji walidacj¢
przeprowadzong zgodnie z ISO 11137. Wymagaja tego uzytkownicy procesu
sterylizacji prowadzonej na skale przemystowg. Celem 1 wymogiem
$wiadczonej ustugi jest spetnienie wszystkich regulacji prawnych zwigzanych
z zachowaniem standardow bezpieczenstwa i zapewnienia jakosci, zgodnie z
wymaganiami norm mi¢dzynarodowych. Nizej (rys. 9.3 i 9.4) przedstawiono
uzyskane certyfikaty ISO oraz GMP zwigzane z funkcjonowaniem Stacji
Sterylizacji Radiacyjnej.
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Ocena perspektyw zastosowania techniki radiacyjnej do sterylizacji
wyrobow medycznych jednorazowego uzytku, przeszczepow oraz implantéw
a takze farmaceutykéw i kosmetykow moze by¢ dokonana na podstawie
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rezultatow uzyskiwanych w krajach rozwinigtych w odniesieniu do sterylizacji
radiacyjnej. Stopien wdrozenia technologii radiacyjnej zalezy nie tylko od
uzyskiwanych korzysci, ale rowniez od zapotrzebowania w danym kraju na tg
technologi¢ w okreslonym czasie 1 miejscu. Stacja prowadzi dziatalno$¢
uslugowa w dziedzinie sterylizacji 1 higienizacji radiacyjnej, dajac peing
gwarancj¢ na dostarczenie dawki wczesniej uzgodnionej z klientem. Warto
zaznaczy¢, ze metoda sterylizacji radiacyjnej nie nadaje si¢ do poprawy jakosci
wyrobow o nieodpowiednich charakterystykach uzytkowych czy przeszczepu
uzyskanego od nieodpowiedniego dawcy. W dalszej perspektywie czasowej
nalezy oczekiwaé wzrostu zainteresowania S$rodowisk medycznych
wykorzystaniem sterylizacji radiacyjne.

Stacja w ramach dziatalnosci ustugowej przeprowadza proces
sterylizacji dla ok 50 firm krajowych i zagranicznych. Stacja wykonuje
roOwniez napromieniowania w celach naukowych w dla potrzeb wtasnych
Instytutu oraz w ramach wspotpracy z zewnetrznymi jednostkami naukowo-
badawczymi. Stacja wspotpracuje z 4 bankami tkanek w Polsce: Krajowym
Centrum Bankowania Tkanek i Komorek w Warszawie, Regionalnym
Centrum Krwiodawstwa i Krwiolecznictwa w Katowicach, Regionalnym
Centrum Krwiodawstwa 1 Krwiolecznictwa w Kielcach-Morawicy oraz
Centrum Leczenia Oparzen w Siemianowicach Slaskich i sterylizuje corocznie
ponad 10 000 szt. przeszczepow. Wspotpraca obejmuje rowniez prowadzenie
interdyscyplinarnych badan we wspolpracy z lekarzami, biochemikami 1
bakteriologami.

Wysoka jako$¢ realizowanego procesu sterylizacji radiacyjnej
zapewniana jest poprzez:

e Ciagle utrzymywanie i skutecznos¢ procedur naswiadczone ustugi;

e Wdrazanie nowych rozwigzan umozliwiajacych spetnienie terazniejszych,
jak i przysztych oczekiwan klientow;

Niezawodnos¢ 1 terminowos¢ realizacji zlecen,;

Doradztwo w zakresie proceséw radiacyjnych;

Podnoszenie poziomu umiejetnosci zawodowych pracownikow Stacji;
Szkolenia dla klientow Stacji w celu przyblizenia im ztozonosci zagadnien
zwigzanych ze sterylizacja radiacyjng.

Literatura

[9.1]. ANSI/AMMI/ISO (2015). Sterilization of health care products -
Radiation — Part 1: Requirements for development, validation and routine
control of a sterilization process for medical devices. 1ISO 11137-1.

[9.2]. ANSI/AMMI/ISO. (2015). Sterilization of health care products —
Radiation — Part 2: Establishing the sterilization dose. ISO 11137-2.

[9.3]. ANSI/AMMI/ISO (2012). Medical devices — Quality management
systems — Requirements for regulatory purposes. 1ISO 13485.
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9.2. Wdrozenie radiacyjnej technologii wytwarzania rur
termokurczliwych

W latach 70-tych w Instytucie Badan Jadrowych (obecnie Instytut
Chemii i Techniki Jadrowej) podj¢to prace nad radiacyjna modyfikacja
polimerow. Poczatkowo modyfikacja dotyczyta gléwnie polietylenu o matej
gestosci 1 miata na celu sieciowanie tworzywa w celu wyeliminowania jego
wad, takich jak niska odpornos¢ na temperature, na obcigzenie mechaniczne i
korozj¢ naprezeniowa, przy jednoczesnym zachowaniu jego zalet. Stosujac
obrobke radiacyjng osiaga si¢ polepszenie takich wlasciwosci jak: odpornosé
cieplna, udarno$¢ w niskich temperaturach, wytrzymato$¢ na duze naprezenia
czy elastycznos¢. Powstate w wyniku oddzialywania promieniowania
jonizujgcego (wiazki przyspieszonych elektronow) rodniki wptywaja na
strukture nadczasteczkowa polimeru, powodujac istotne zmiany wlasciwosci
uzytkowych zmodyfikowanych produktow. Z praktycznego punktu widzenia
proces sieciowania radiacyjnego jest wazng reakcja, prowadzaca do
inicjowania pozadanych zmian wielu wiasciwosci uzytkowych polimeru.
Sieciowany polietylen jest obecnie produktem komercyjnym.

Powadzone prace nad radiacyjng modyfikacja polimeréw zakonczone
zostaty opracowaniem unikatowej metody orientacji rur termokurczliwych a
takze zbudowaniem szeregu prototypowych urzadzen wchodzacych w sktad
linii technologicznej do otrzymywania rur termokurczliwych. Wykorzystanie
efektu ,,pamigci ksztattu” usieciowanego polietylenu znalazto zastosowanie w
wielu dziedzinach techniki. Produkcja wyrobow termokurczliwych o wysokim
stopniu skurczu jest oparta o proces sieciowania polietylenu, ktory na §wiecie
prowadzony przy wykorzystaniu dwéch metod:

e sieciowania na drodze chemicznej,
e sieciowania radiacyjnego przy wykorzystaniu strumienia przyspieszonych
elektronow.

Doswiadczenia eksploatacyjne wykazaly jednoznacznie wyzszo$¢
metody radiacyjnej z uwagi na brak dodatkdw psujacych wlasciwosci
materialu  wyjsciowego, trudno$ci technologiczne metody chemicznej,
ograniczong skale produkcji i inne. Polska jest jednym z niewielu krajow w
Europie, ktore dysponuja radiacyjna technologia wytwarzania wyrobow
termokurczliwych. Kluczowe znaczenie dla prowadzenia procesu sieciowania
radiacyjnego maja parametry wigzki elektronéw, przy czym energia
elektrondéw decyduje o wymiarach geometrycznych rur poddanych procesowi
obrobki radiacyjnej a moc $rednia wigzki okresla wydajnos¢ tego procesu.

Realizacja prac badawczych doprowadzita do opatentowania unikalnej
metody orientacji rur termokurczliwych a takze opracowania i uruchomienia
szereg urzadzen wchodzacych w sktad linii technologicznej do otrzymywania
rur termokurczliwych. W 1984 r. technologi¢ wytwarzania rur
termokurczliwych wdrozono na skale przemystlowa w Zakladach Urzadzen
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Technologicznych w Czluchowie, gdzie zainstalowany zostal przemystowy
akcelerator elektronéw typu ILU-6 (energia elektronéw 2 MeV, moc wigzki
20 kW) wchodzacy w sklad linii technologicznej radiacyjnej modyfikacji
polimeréw. W ZUT Czluchow prowadzono przez wiele lat sieciowanie rur
polietylenowych w szerokim zakresie srednic 1 grubos$ci $cianek, stuzacych do
wytwarzania wyrobow termokurczliwych, a znajdujacych odbiorcéw w kraju
1 zagranicg. Spadkobiercg tych tradycji jest obecnie Zaklad Osprz¢tu
Technologicznego RADPOL S.A., ktéry prowadzi w dalszym ciggu produkcje
rur termokurczliwych. Ugruntowany rodzaj produkcji i mozliwos$ci w zakresie
sprzedazy wyrobow oraz mocna pozycja finansowa (Zaktad jest spotka
akcyjng) dajag mozliwo$¢ prowadzenia dziatalnos$ci inwestycyjnej. Nie bez
znaczenia jest akceptacja spoteczna mieszkancéw Czluchowa dla tego typu
instalacji radiacyjnej.

Rys. 9.5. Widok hali technologicznej i sterowni akceleratora typu ILU-10 w firmie
RADPOL S.A. z Czluichowa produkujagcej w skali masowej rury i mufy
termokurczliwe modyfikowane radiacyjnie

Z uwagi na rosngce zapotrzebowanie na rury termokurczliwe oraz
koniecznos$¢ poszerzenia asortymentu o mufy duzych srednic firma RADPOL
S.A. zakupila 1 uruchomita w 2005 r. drugi akcelerator przeznaczony do
prowadzenia sieciowania wyrobow z polietylenu o Kksztalcie i grubosci
wymagajacych zwigkszenia energii elektronow do 5 MeV. Moc wigzki
zakupionego akceleratora typu ILU-10 wynosi 50 kW. Akcelerator jest
wyposazony w liniowy uklad przemiatania wigzki i system sterowania

156



komputerowego. Na rys. 9.5 przedstawiono widok hali technologicznej i
sterowni akceleratora ILU-10 zainstalowanego w firmie RADPOL S.A.,
produkujace; w skali masowej rury i mufy termokurczliwe modyfikowane
radiacyjnie. Ze wzgledu na prosta konstrukcje, sprawnos¢ elektryczng na
poziomie 25-32% i elastyczno$¢ w doborze parametrow, akceleratory typu
ILU znalazty zastosowanie w wielu instalacjach przemystowych. Producentem
tych urzadzen jest Instytut Fizyki Jadrowej w Nowosybirsku, Rosja.
Zainstalowano szereg unikalnych urzadzen technologicznych. Na rys. 9.6
przedstawiono fragment kompensatora linii technologicznej przeznaczonej do
obrébki radiacyjnej rur polietylenowych o duzych $rednicach.

Rys. 9.6. Fragment kompensatora linii technologicznej przeznaczonej do obrobki
radiacyjnej rur polietylenowych o duzych $rednicach (RADPOL S.A.)

9.3. Usuwanie zanieczyszczen z gazéw odlotowych przy wykorzystaniu
wiazki elektronow

»~Kwasne deszcze” spowodowane przez zanieczyszczenie powietrza
tlenkami azotu 1 dwutlenkiem siarki, ktore dostaja si¢ do atmosfery z
elektrocieptowni weglowych i1 fabryk stanowi w wielu krajach powazny
problem do rozwigzania. Radiacyjne oczyszczanie gazow odlotowych,
zawierajgcych dwutlenek siarki (SO2) i tlenki azotu (NOx) pozwala
jednoczesnie usungé oba czynniki zanieczyszczajagce. W latach 1974-1977
proces oczyszczania gazow byl badany w stacji pilotowej zbudowanej przez
Ebara Co. W pierwszej wersji eksperymentow SOz i NOx byly usuwane w
postaci kwasow siarkowego i azotowego lub nitrozylosiarkowego. W drugiej
wersji dodawany byl amoniak, dajac w efekcie proszkowe produkty
(NH34)2S04 i 2NH4NO3, ktore moga by¢ stosowane jako nawozy sztuczne. W
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pézniejszym okresie prowadzono intensywne badania w Japonii, Indianapolis
(USA) i Karlsruhe (Niemcy). W Polsce podjeto prace w tym zakresie w latach
90 ubiegtego stulecia kolejno od budowy w Instytucie instalacji laboratoryjnej,
pilotowej w elektrocieptowni Kawegczyn w Warszawie, oraz instalacji
przemystowej w elektrocieptowni Pomorzany w Szczecinie.

9.3.1. Instalacja laboratoryjna

Instalacja laboratoryjna zostata zbudowana w Instytucie Chemii i
Techniki Jadrowej w Warszawie wl1987r dla prowadzenia badan w zakresie
radiacyjnego usuwania zanieczyszczen z fazy gazowej [9.4]. Jako zrodio
wigzki przyspieszonych elektronow wykorzystano akcelerator typu ILU-6.
Wykorzystywano elektrony o energii do 1 MeV i mocy wigzki do 20 kW.

.\H-\\.*\
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Rys. 9.7. Laboratoryjna instalacja zbudowana w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej do prowadzenia badan w zakresie radiacyjnego usuwania zanieczyszczen z
fazy gazowej: A — wyprowadzenie wigzki elektronow oraz komora reakcyjna, B —
palnik oleju opatowego jako zrodto spalin

Na rys. 9.7 przedstawiono wybrane elementy laboratoryjna instalacji
zbudowanej w Instytucie Chemii i Techniki Jagdrowej do prowadzenia badan
w zakresie radiacyjnego usuwania zanieczyszczen z fazy gazowej z pionowo
wyprowadzong wigzka elektronow oraz przemiataniem strumienia elektronow
wzdtuz komory reakcyjnej. Jako zrodio spalin zainstalowano palnik oleju
opalowego (opcjonalnie spalanie gazu miejskiego) o przeptywie strumienia
gazow odlotowych 5-400 m®/h. Instalacja zostala wyposazona w system
dozowania zanieczyszczen oraz niezbedne przyrzady analityczne,
odpowiednie do programu badan.

9.3.2. Instalacja pilotowa

Instalacja pilotowa zostala zainstalowana w Elektrocieptowni w
Warszawie w 1990r [9.5]. Wydajno$¢ instalacji byta na poziomie 20 000
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Nm®/h. Zostaty zastosowane dwa akceleratory elektronéw typu ELV-3A (2 X
0.7 MeV, 50 kW). Przy budowie instalacji pilotowej zastosowani nowe
elementy w konstrukcji komory reakcyjnej, podwaojne napromieniowanie (dwa
akceleratory), kierunek przemiatania wigzki elektronow wzdtuz osi komory
reakcyjnej, podwojne okno zlokalizowane na wyjsciu akceleratora i wejsciu
komory reakcyjnej dla wyeliminowania korozji okna akceleratora [9.6].
Wykorzystano i1 przetestowano zroéznicowane systemy dla filtracji produktu
ubocznego (filtr workowy, filtr w postaci ruchomego ztoza [9.7], filtr
elektrostatyczny).

T
N Bimme

i A
\

Rys. 9.8. Instalacji pilotowa oczyszczania gazow odlotowych zbudowana w
Elektrocieptowni Kaweczyn: A — sterownia; B — widok komory reakcyjnej i uktadow
przemiatania wigzki elektronow

Na rys. 9.8A pokazano widok sterowni instalacji pilotowej oczyszczania
gazow odlotowych zbudowanej w Elektrocieplowni Kaweczyn. Na uwage
zashuguje sterowanie komputerowe oparte 0 komputery produkcji polskiej
typu Mera 60. Narys. 9.6B przedstawiono widok komory reakcyjnej i uktadow
przemiatania wigzki elektronOw w instalacji pilotowej. Zastosowana
dwustopniowa obrobka wigzka elektronow przyczynita si¢ do zwigkszenia
efektywnosci procesu oczyszczania. Dzigki usytuowaniu wyprowadzenia i
przemiatania wiazki elektrondow wzdluz osi komory reakcyjnej uzyskano
korzystny rozktad dawki wewnatrz komory reakcyjnej, co potwierdzity
szczegdtowe pomiary dozymetryczne.

Na rys. 9.9 przedstawiono krzywe skutecznosci usuwania SO2 i NOx w
zaleznosci od wielkosci pradu (mocy) wigzki elektronow. Widoczny jest
znakomity efekt usuwania SOz (96%) przy niewielkim pradzie wigzki oraz
krzywa usuwania NOx z asymptota rzgdu 70%. Na rys. 9.10 pokazano widok
filtru elektrostatycznego, ktory okazal si¢ najskuteczniejszym sposobem
separowania produktu ubocznego.
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Rys. 9.9. Zaleznos$¢ skutecznos$ci usuwania SO i NOyx w zaleznosci od wielko$ci
pradu (mocy) wigzki elektronow

Rys. 9.10. Widok filtru elektrostatycznego instalacji pilotowej oczyszczania gazow
odlotowych zbudowanej w Elektrocieptowni Kaweczyn

9.3.3. Instalacja przemystowa

Instalacja przemystowa dla demonstracji i wdrozenia procesu
radiacyjnego usuwania zanieczyszczen gazowych zbudowana w oparciu 0
rezultaty badan oraz przetestowanych rozwigzan konstrukcyjnych w instalacji
laboratoryjnej i pilotowej. Instalacja przemyslowa zostala zaprojektowana i
zainstalowana w EPS Pomorzany w Szczecinie. Zadaniem instalacji bylo
oczyszczenie gazéw spalinowych pochodzacych dwoch kottéw typu Benson o
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mocy 56 MWe kazdy, dostarczajac dodatkowa pare dla ogrzewania mieszkan
do 40 MWth kazdy. Narys. 9.11 przedstawiono schemat funkcjonalny instalacji.

Instalacja Oczyszczania Spalin
y 270 tys Nm'/h

[we

Rys. 9.11. Instalacja Oczyszczania Spalin Elektrowni Pomorzany o wydajnosci 270
000 Nm?%h

Przeplyw gazow spalinowych wynosit 270 000 Nm®%h, co stanowito
polowe z wyprodukowanych spalin przez oba bloki. Instalacja byla
zaprojektowana na wykorzystanie tagcznej mocy wiazki elektronéw 1200 kW.
Zainstalowano cztery akceleratory elektron6w o nominalnej energii 800 keV,
zbudowane przez Nissin HV, Kyoto, Japoni¢. Z uwagi na usterki
akceleratorow moc wigzki ograniczono do 1050 kW, a energig elektronow do
0,7 MeV. Nalezy podkreslic, ze Instytut opracowal dokumentacje
technologiczng oraz byt inicjatorem i wdrozenia.

Zespot akceleratoréw zainstalowanych w Instalacji Oczyszczania Spalin
(IOS) Elektrocieptowni (EC) Pomorzany w Szczecinie sktadat si¢ z dwoch
uktadéw zasilania wysokiego napiecia DC o parametrach nominalnych 800
kV, 750 mA, z ktérych kazdy zasilat po dwie glowice przyspieszajace o
nominalnych parametrach wigzki przys$pieszonych elektronow: energia 800
keV, prad wigzki 375 mA. Podstawowe parametry akceleratoréw elektronow
typu NHV 800 kV — 300 kW produkcji Nissan HV, Japonia sg przedstawione
w tabeli 9.2.
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Tabela 9.2. Podstawowe parametry akceleratorow elektronéw typu NHV 800 kV -
300 kW produkcji Nissan HV, Japonia

Parametr Wartos¢
Napigcie przyspieszajace DC 800 kV
- stabilno$¢ napigcia przyspieszajacego 2% (max)
- czas dochodzenia do napigcia pracy

300s
Prad wiazki dla jednej glowicy 375 mA (max)
- stabilno$¢ pradu wiagzki (z wyjatkiem
szybkich zmian napigcia zasilania) 2% (max)
- czas dochodzenia do warto$ci nominalne;j

60 s
Wyprowadzenie wigzki liniowe, zdwojone
- dlugos¢ przemiatania 225 mm
- czestotliwo$¢ przemiatania 200Hz (Y) + X
- kat przemiatania +30° (max)
- jednorodnos¢ powierzchniowa 5%

Urzadzenia pomocnicze. Do kazdego z dwoch uktadéw zasilania

wysokim napigciem zaliczy¢ nalezy nastepujace podzespoty:

A.

Transformator obnizajacy 6000 V/1100 V niezbedny dla zabezpieczenia
odpowiedniego poziomu napigcia na wejsciu tyrystorowego ukladu
regulacji;
Uktad tyrystorowy przeznaczony do regulacji napigcia wejSciowego
zasilacza DC wysokiego napigcia a tym samym do sterowania poziomem
napigcia statego na wyjsciu zasilacza. Sterowanie uktadem tyrystorowy
jest prowadzone z pulpitu znajdujacego si¢ w sterowni akceleratora.
Zasilacz DC wysokiego napigcia z transformatorem podwyzszajagcym z
izolacja olejowg oraz prostownikiem wysokiego napiecia w ukladzie
Greinachera. Cato$¢ jest umieszczona w hermetycznie zamknigtej,
nierozbieralnej obudowie. W obudowie tej oprocz transformatora
podwyzszajagcego napigcie 1 prostownika znajdujg si¢ uktad do pomiaru
napigcia wyjsciowego oraz dwa transformatory zasilajace obwody zarzenia
dziat elektronowych umieszczonych w gtowicach przyspieszajacych (rys.
9.12).

Podstawowe parametry zasilacza wysokiego napigcia DC typu EPST-

800-102:

czestotliwose 50 Hz
ilos¢ faz 3
napi¢cie wejsciowe 1100 V
moc zasilania 1300 kVA
napigcie wyjéciowe 800 kV
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prad obcigzenia 1000 mA
wyjscia WN 2

ilo$¢ oleju 27000 |

masa catkowita 48000 kg
objetos¢ kontenera 51 m3

wymiary 28x6.5x4.7m

Rys. 9.12. Widok o0golny zasilacza wysokiego napigcia DC (EPST-800-102)

Trojkatna komora prézniowa systemu przemiatania wykonana ze stali
nierdzewnej zostala zainstalowana na wyj$ciu  kazdej glowicy
przyspieszajacej. Komora jest wyposazona w system cewek przemiatajacych
oraz okno wykonane z cienkiej folii metalowej stuzace do wyprowadzenia
wiazki elektrondw na zewnatrz akceleratora.

Prad o ksztalcie fali trojkatnej ptynacy przez cewki oznaczone symbolem
Y-SCAN przemieszcza wigzke elektronow wzdtuz okna wyjsciowego (w
kierunku Y). Cewki oznaczone symbolem X-SCAN przemieszczajg wigzke
elektronow w kierunku X, prostopadtym do osi Y. Taki przebieg odchylania
zapewnia roOwnomierne roztozenie obcigzenia termicznego, powodowanego
pochtanianiem czg¢$ci energii wigzki elektronéw w tytanowej folii wyjsciowe;j,
co schematycznie obrazuje rys. 9.13. Intensywne chlodzenie jednorodnym
strumieniem powietrzna jest konieczne dla zapewnienia odpowiednio niskiej
temperatury pracy okna. Folia wyjsciowa jest mocowana przy pomocy
metalowych uszczelek zapewniajacych uzyskanie wysokiej prozni. Rys. 9.14
przedstawia widok okna wyjsciowego akceleratora umieszczony nad wlotem
do komory reakcyjnej.
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Rys. 9.13. Schematyczny przebieg przemiatania wiazki w akceleratorze NHV

Na rys. 9.15 przedstawiono widok sterowni Instalacji Oczyszczania Spalin
Elektrowni Pomorzany, gdzie zainstalowano dwa panele dotykowe do obstugi
akceleratoréw, system komputerowy przeznaczony do wizualizacji
poszczegdlnych systemoéw wchodzacych w sklad instalacji, pomiarow
biezacych i1 zdalnego sterowania procesem technologicznym oraz zestaw
monitorow zbierajagcych dane z niezaleznych czujnikow okreslajacych
skuteczno$¢ prowadzonego procesu oczyszczania gazow odlotowych [9.8].
Rys. 9.16 przedstawia podstawowe urzadzenia Instalacja Oczyszczania Spalin
Elektrowni Pomorzany, do ktorych nalezg wieza nawilzania spalin, zbiornik
wody amoniakalnej oraz instalacja gromadzenia produktu ubocznego.

Rys. 9.14. Widok okna wyj$ciowego akceleratora z folii tytanowej
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Rys. 9.16. Podstawowe urzadzenia Instalacja Oczyszczania Spalin Elektrowni
Pomorzany: A — wieza nawilzania spalin; B — zbiornik wody amoniakalnej; C —
Instalacja gromadzenia produktu ubocznego

Rys. 9.17 ilustruje skuteczno$¢ procesu technologicznego usuwania
SOz i NOx z gazéw odlotowych przy wykorzystywaniu wigzki elektronow
ilustrujg wyniki pomiaréw wspotczynnika ich redukcji w funkcji dawki
promieniowania jonizujgcego [9.9].
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Rys. 9.17. Zalezno$¢ redukcji zanieczyszczen SOz i NOx w funkcji dawki
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Rozdzial 10

EFEKTY EKONOMICZNE, SPOLECZNE
I SRODOWISKOWE STOSOWANIA
PROMIENIOWANIA JONIZUJACEGO

Zbigniew Zimek

10.1. Efekty ekonomiczne wykorzystania obrobki radiacyjnej

Wyroby modyfikowane radiacyjnie musza spetnia¢ wszystkie kryteria
przydatnosci zgodnie z oczekiwaniami rynku, a jednocze$nie technologie
radiacyjne musza wykaza¢ si¢ lepszymi wskaznikami techniczno-
ekonomicznymi w poréwnaniu do konwencjonalnych technologii aktualnie
istniejgcych. Stad konieczno$¢ optymalizacji decyzji inwestycyjnych gtownie
z uwagi na wysoko$¢ kosztéw zwigzanych z zakupem akceleratora. Mimo, ze
zbudowano wiele odmiennych konstrukcji akceleratorowych o szerokiej
gamie mozliwosci technicznych, to jedynie kilka z tych urzadzeh moze
umozliwi¢ sukces przy wdrozeniu okreslonej technologii radiacyjnej,
zapewniajac optymalne dopasowanie mozliwosci technicznych akceleratora z
wymaganiami stawianymi przez obrobke radiacyjna danego wyrobu.
Optymalizacja decyzji inwestycyjnych przy wdrazaniu techniki radiacyjnej
obejmuja nast¢pujace zagadnienia:
¢ finansowe (koszty inwestycyjne, eksploatacyjne, kapitatowe ...),

e techniczne (energia elektronéw, moc wigzki, niezawodno$¢, zuzycie
energii elektrycznej ...),
organizacyjne (ilo$¢ zmian, prace pomocnicze, serwisowanie ...),
technologiczne (charakterystyka produktu, wykorzystanie wiazki
elektrondw ...),

e ocena maksymalnej akceptowalnej dawki/kosztu ushugi.

Zrédta  ograniczenia efektywnosci inwestycji akceleratorowej to:
niepetne wykorzystanie wigzki elektronow, wybor migdzy tym co mozna w
danej sytuacji organizacyjnej a tym co jest aktualnie mozliwe, ograniczone
zasoby finansowe, brak mozliwosci speilnienia wymogoéw zapewnienia
jakosci, ograniczona elastyczno$¢ instalacji z uwagi na przyjeta technologie,
ograniczona elastyczno$¢ instalacji z uwagi na warunki eksploataciji.
Ograniczenia wynikajace z wyboru odnosza si¢ do podejmowanych decyzji
okreslajagcych wydajnos¢ vs ilo§¢ zmian, elastycznos¢ vs efektywnos¢, koszty
inwestycyjne vs koszty eksploatacyjne, optymalizacja kosztow vs
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optymalizacja parametrow technicznych, koszty przewidywane a koszty

rzeczywiste.

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

o Koszty bezposrednie (przygotowanie stanowiska, np. prace rozbidrkowe,
konstrukcja budynku, $ciany ostonowe, fundamenty, instalacje i
urzadzenia elektryczne, np. transformator, instalacje rurowe, sanitarne,
sprezone powietrze, wyposazenie 1 armatura budynku, wyposazenie
technologiczne ...),

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

Do kosztéw eksploatacyjnych zaliczane sa:

koszty zmienne (robocizna - obstuga, nadzor, elektrycznosé, woda,
sprezone powietrze, inne, materiaty, czeSci zamienne, Serwis
nieplanowany, koszt sktadowania i przetwarzania odpadow ...),

e Kkoszty state (koszty administracyjne z narzutami, ubezpieczenie,
amortyzacja, kredyt, wymagane optaty licencyjne, serwis planowany,
wymagane testy i pomiary kalibracyjne, oplaty gruntowe, podatki ...).

Tabela 10.1. Szacunkowe koszty kapitatowe dla instalacji radiacyjnej odniesione do
ceny zakupu akceleratora elektronow

Rodzaj wydatkow Udziat [%]
Ostony biologiczne i wentylacja 15
Budynek z armatura 30
Wyposazenie technologiczne 20
System kontroli procesu 5
Projekt techniczny i zezwolenia 10
Instalacja i walidacja 10-20
Amortyzacja (10 lat) 10
Koszt prac serwisowych (state/zmienne) 3-5

Szacunkowe koszty kapitatowe dla instalacji radiacyjnej odniesione do
ceny zakupu akceleratora elektronow sg przedstawione w tabeli 10.1. Koszt
zakupu akceleratora jest zaleznym w pierwszym rzedzie od rodzaju
konstrukcji, mocy wigzki a takze polityki cenowej producenta. Szacunkowe
koszty 1 W mocy wigzki w akceleratorach o odmiennej konstrukcji
przedstawiono ponizej, przy czym z reguly koszt jednostkowy jest mniejszy
dla akceleratorow o wigkszej mocy wiazki:
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o akceleratory transformatorowe — 3-30 USD/W (niskie i $rednie energie
elektrondw),

o akceleratory rezonansowe — 20-50 USD/W ($rednie i wysokie energie
elektronow),

o akceleratory liniowe w.cz. — 50-150 USD/W ($rednie i wysokie energie
elektronow).

Mozna w przyblizeniu przyjaé, ze zalezno$¢ migdzy kosztem zakupu
akceleratora K; a kosztem inwestycyjnym instalacji radiacyjnej Ki jest
okreslony wzorem:

Ki ~ 2,2 Kz

Istotnym parametrem ekonomicznym wptywajacym na wielkos$¢ stalych
kosztow eksploatacyjnych jest roczny koszt amortyzacji okreslony
zaleznoscig:

Ka=Ki{i/[1-(21+1)"}
gdzie: Ki — koszt inwestycyjny, i — oprocentowanie kapitatu [%], n — okres
przydatnosci instalacji [lata].

Jesli przyjmiemy wielko$¢ oprocentowania kapitalu jest na poziomie
1=8%, to przyjmujac okres przydatnosci instalacji rzedu n=15 lat wielkos¢ raty
amortyzacji w skali roku wyniesie 11,7% kosztow inwestycyjnych.
Przyjmujac analogicznie wartosci i=8% oraz n=>5 lat rata amortyzacji wzro$nie
do 25%.

Tabela 10.2. Czynniki wptywajace na okres zwrotu kosztow inwestycyjnych instalacji
radiacyjnej wyposazonej w akcelerator elektronow

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

Pelna amortyzacja poniesionych kosztow inwestycyjnych zalezy od
szeregu czynnikow przedstawionych w tabeli 10.2. Istotny wptyw na okres
zwrotu kosztéw inwestycyjnych instalacji radiacyjnej wyposazonej] w
akcelerator elektronow majg terminowo$¢ ukonczenia inwestycji, zanizona
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cena ustugi, wigkszy lub mniejszy czas pracy z wigzka w stosunku do
wielkos$ci zaktadanej w projekcie, mniejsza od zaktadanej wydajnos¢ procesu.

10.2. Efekty spoleczne i srodowiskowe stosowania promieniowania
jonizujgcego

Technika radiacyjna obejmuje procesy 0 ugruntowanej pozycji w
zakresie zastosowan przemystowych w skali masowej (sterylizacja radiacyjna,
modyfikacja polimerow), jak rowniez technologie o ograniczonym zasiegu
zastosowan (renowacja obrazow, zabezpieczanie papieru i in.), ktdérych
mozliwo$ci wdrozen w wigkszej skali sg bardzo ograniczone. Dla przykladu
komercyjne stosowanie sterylizacji radiacyjnej ma za sobg blisko 50-letnig
tradycje. W chwili obecnej w USA 50% sprzetu medycznego jednorazowego
uzytku jest sterylizowana radiacyjnie. Radiacyjna modyfikacja polimerow jest
kolejnym procesem, ktory osiggngt ogromny sukces w zastosowaniach
przemystowych. Obok powszechnie stosowanego w przemysle procesu
sieciowania radiacyjnego (wyroby termokurczliwe, kable i przewody, rury do
cieplej wody) istotny postgp osiggnigto we wdrazaniu szczepienia
radiacyjnego (banknoty) oraz obrobki powierzchniowej (materiaty
magnetyczne). Technologia radiacyjnej obrobki hydrozeli znajduje obecnie
wiele niezwykle unikalnych zastosowan medycznych o rosnagcym znaczeniu
spotecznym jak i komercyjnym. Dla odmiany radiacyjna higienizacja
zywnoS$ci ma za sobg dtuga historig, ktora obj¢ta badania nad mechanizmami
unieszkodliwiania drobnoustrojow 1 insektéw powodujacych psucie zywnosci,
rozw6j technologii umozliwiajagcych budowe¢ odpowiednich do tego celu
urzagdzen (zrodet gamma, akceleratorow, zrddet promieniowania Xx) oraz
opracowanie przepisow dopuszczajacych do powszechnej sprzedazy produkty
higienizowane radiacyjnie. O ile procesy sterylizacji radiacyjnej i modyfikacji
polimeréw sg wdrazane praktycznie na catym $wiecie to pozostate technologie
maja najczesciej zasieg lokalny a efekty ekonomiczne ich wdrozenia maja
ograniczony wymiar.

W wielu krajach na catym §wiecie dziata szereg organizacji skupiajacych
instalacje wyposazone w zrodta gamma i akceleratory elektronow
przeznaczone do $wiadczenia ustug w zakresie obrobki radiacyjnej. Cze$¢
tych firm ogranicza si¢ do dziatania w obszarze jednego panstwa. Jednak
najczesciej obejmuja wiele niezaleznych urzadzen zainstalowanych na jednym
miejscu lub wiele instalacji produkcyjnych zlokalizowanych w roznych
miejscowosciach a wykorzystujacych zaré6wno napromienniki gamma jak
rowniez instalacje akceleratorowe do prowadzenia obrébki radiacyjnej w skali
masowej. Coraz cze¢sciej obserwuje si¢ budowe nowych filii tych firm w
krajach rozwijajacych w Azji i w Europie. Do najbardziej znanych organizacji
przemystowych stosujacych technologie radiacyjne naleza:
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e IONISIS, Francja (niezalezne lokalizacje, instalacje akceleratorowe i
instalacje wyposazone w zrodla gamma). Zakres prowadzonych ushug:
sterylizacja radiacyjna (wyroby medyczne, surowce, materiaty
opakowaniowe, farmaceutyki), higienizacja zywnosci, modyfikacja
polimerdw.

e GrupalJISCO, Japonia (wykorzystanie wigzki elektronéw, promieniowanie
gamma, i promieniowanie hamowania do prowadzenia dziatalnosci od
sterylizacji radiacyjnej do obrobki potprzewodnikow).

e Isomedix Services (STERIS Corp.), USA (kilkanascie instalacji
zlokalizowanych w réznych krajach stosujacych rozne technologie
sterylizacyjne, takie jak: promieniowanie gamma, wigzka elektronéow oraz
EtO, a takze wykorzystujgce inne rodzaje obrobki radiacyjnej).

e Leoni, Szwajcaria (instalacja wyposazona w zrodto gamma oraz w 6
akceleratorow o energiach wigzki elektronow w zakresie 1-10 MeV i
tacznej mocy wigzki 800 kW oraz instalacja oparta o wykorzystanie
promieniowania hamowania (akcelerator typu Rhodotron o energii 7 MeV
i mocy wigzki 560 kW). Modyfikacja polimerow (wyroby termokurczliwe,
kable, rury) oraz inne rodzaje obrobki radiacyjnej.

e Beta-Gamma-Service, Niemcy. Kilka lokalizacji, zroédta gamma i
akceleratory wykorzystywane do modyfikacja polimerow i sterylizacji
radiacyjnej.

Istotne znaczenie spoleczne majg biomateriaty z uwagi na to, ze odnosza
si¢ do wszystkich rodzaje materiatbw 1 wyroboéw przeznaczonych do
funkcjonowania w kontakcie z zywa tkankg i/lub ptynami ustrojowymi. Moga
to by¢ materialy 1 urzadzenia stosowane zewng¢trznie badz wszczepiane do
organizmu. Zakres stosowania biomateriatow wcigz si¢ rozszerza i obecnie
obejmuje: instrumenty inwazyjne (np.cewniki), implantowane aparaty,
zewngtrzne urzadzenia z przeplywem krwi pacjenta, implantowane elementy
struktury organizmu (staw biodrowy, kolanowy, z¢by), implantowane czesci
organdw (zastawki serca, soczewki wewnatrz-galtkowe) 1 substytuty tkanek
migkkich (naczynia krwionos$ne, S$ciggna, skora). Metoda sterylizacji
radiacyjnej pozwala na bezpieczne wykorzystanie biomaterialow w
powszechnej opiece medycznej. Metoda radiacyjna jest wykorzystywana do
otrzymywania tworzyw wszczepialnych, zwlaszcza w  technologii
otrzymywania polimeréw. Z punktu widzenia biozgodno$ci materiatu
podstawowg zaleta metody radiacyjnej do modyfikacji tworzy sztucznych jest
mozliwo$¢ uniknigcia stosowania inicjatoréw chemicznych polimeryzacji lub
sieciowania.  Zastosowanie techniki  radiacyjnej daje  mozliwos¢
wieloparametrycznego wptywania na strukture produktu, dzigki potaczeniu
wptywu dawki promieniowania oraz substancji, w S$rodowisku ktorej
prowadzona jest reakcja. Przez wlasciwy dobor tych dwoéch elementow
uzyskuje si¢ wptyw zaréwno na mikrostrukturg, np. stopien krystalicznosci,
jak 1 na struktur¢ fizyczna np. porowato$¢ tworzywa.
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Niezaprzeczalnie ogromne znaczenie spoleczne majg technologie
radiacyjne w odniesieniu do ochrony $rodowiska. Niewatpliwie korzystne
efekty przynosi proces radiacyjny umozliwiajgcy usuwanie zanieczyszczen
gazowych ze spalin powstajacych w procesie spalania w elektrowniach
opalanych weglem a takze zanieczyszczen emitowanych podczas pracy
duzych silnikow Diesla wykorzystujacych najczgséciej rope naftowa niskiej
jakosci. Coraz bardziej prawdopodobne jest wykorzystanie akceleratorow na
duzg skale do radiacyjnej obrébki odpaddéw komunalnych, dzigki czemu
skazone biologicznie $cieki moga postuzy¢ jako nawozy o znaczeniu
rolniczym lub by¢ wykorzystane do bezpiecznego wytwarzania metanu.

Warto zauwazy¢, ze znaczenie w zakresie ochrony S$rodowiska
(eliminacja emisji toksycznych gazoéw) charakteryzuje si¢ szeroko pojeta
radiacyjna modyfikacja polimeréw. Wykorzystanie techniki radiacyjnej
oznacza eliminacj¢ $rodkow chemicznych, ktore bywaly wykorzystane w
trakcie chemicznego sieciowania polimerow. Podobny efekt uzyskuje si¢
dzigki radiacyjnej technice utwardzania powtok lakierniczych, co pozwala
praktycznie w cato$ci wyeliminowac¢ powszechnie stosowane rozpuszczalniki.
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Rozdzial 11
POSUMOWANIE

Andrzej G. Chmielewski, Zbigniew Zimek

Ocena perspektyw rozwoju techniki radiacyjnej dokonywana jest najczesciej
na podstawie rezultatow uzyskiwanych w krajach rozwinigtych takich jak USA
czy Japonia a ostatnio Chiny. Jednak stopien wdrozenia poszczegdlnych
technologii radiacyjnych nie zalezy tylko od osigganych tam rezultatow ale
rowniez od zapotrzebowania w danym kraju na wybrang technologic w
okreslonym czasie. Czynnikiem o podstawowym znaczeniu jest stan techniki
i rozwdj technologiczny w innych dziedzinach reprezentowany w danym
kraju. Metody radiacyjne nie nadajg si¢ z reguty do poprawy jakosci wyrobow
produkowanych przy uzyciu przestarzatych technologii i urzadzen. Wiele z
nich odnosi si¢ do wyrobéw niezwykle wyspecjalizowanych takich jak
materiaty inteligentne lub o bardzo ograniczonym zastosowaniu takich jak
materiaty kompozytowe dla przemystu lotniczego i kosmicznego. W dtuzszej
perspektywie czasowej nalezy jednak oczekiwaé wzrostu zainteresowania
przemystu technologiami radiacyjnymi szczegdlnie w krajach o szybkim
tempie rozwoju gospodarczego do ktorych nalezy takze Polska.

Obok uznanych technologii takich jak sterylizacja radiacyjna czy
modyfikacja polimerow ogromnego znaczenia nabierajag technologie
radiacyjne w odniesieniu do zagadnien z zakresu ochrony §rodowiska. W tabeli
11.1 wymieniono podstawowe technologie radiacyjne oraz okreslono
tendencje w odniesieniu do podstawowych wskaznikéw takich jak stopien
atrakcyjnosci czy koszty a takze oceniono perspektywy rozwoju danej
technologii. Wdrazajac dowolng technologiec w tym takze technologie
radiacyjne nalezy pamigta¢ o podstawowych wymaganiach, spetnienie ktorych
jest niezbednym warunkiem osiggni¢cia powodzenia. W tabeli 11.2
przedstawiono podstawowe wymagania w tym wzgledzie. Rzetelna analiza
tych zagadnien powinna by¢ przeprowadzona w ramach przygotowania
Studium Wykonalno$ci danego projektu przed podjeciem decyzji o
rozpoczeciu dziatan inwestycyjnych.

Na podkreslenie zastuguje fakt, ze najlepsze wyniki osiggajg instalacje
prowadzace sterylizacj¢ radiacyjng 1 modyfikacji polimeréow. Szereg
opracowanych 1 wdrozonych praktycznie technologii nie daje mozliwosci
prowadzenia dziatan na duzg skale 1 na ogo6t odnosi si¢ do nielicznych
zainteresowanych krajow (konserwacja obiektéw sztuki, radiacyjna obrobka
celulozy). Wyjatek stanowi technologia radiacyjnego usuwania
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zanieczyszczen z gazow odlotowych, dla ktorej podjeto proby praktycznego
wdrozenia w Chinach, Polsce i Japonii.

Tabela 11.1. Charakterystyka technologii radiacyjnych prowadzonych przy
wykorzystaniu wigzki elektronow

Proces Etap Korzysci | Koszt Uwagi
Sterylizacja wzrost mate- wysoki | ograniczone mozliwo$ci
$rednie wzrostu
Polimery wzrost $rednie $redni nowe asortymenty
Obrobka spadek $rednie $redni zastosowanie uv
powierzchniowa
Kompozyty nowo$¢ | $rednie- | wysokKi specyficzne obszary
duze zastosowan
Zywno$¢ wzrost mate maty wymagane pozwolenie
Potprzewodniki | wzrost duze maty ograniczona ilo$¢
Krysztaty zanik Srednie maty | specjalne oprzyrzadowanie
Usuwanie SOzi | nowosé mate $redni wyspecjalizowane
NOx instalacje
Scieki i osady | wstepny mate wysoki | specjalne oprzyrzadowanie
Wyroby z drewna | wstepny mate $redni poprawa wiasciwosci
uzytkowych
Celuloza wstepny | S$rednie $redni korzysci ekonomiczne i
ekologiczne
Lekarstwa i wstepny | S$rednie maty ograniczony asortyment
kosmetyki

Zmiany (ograniczenia) w zakresie finansowania badan naukowych
obserwowane w wielu krajach a takze w Polsce zmniejszajg szanse na szybkie
opracowania nowych wdrozen technologii radiacyjnej. Z drugiej strony firmy
prowadzace obrobke radiacyjng sg z reguly zbyt stabe finansowo aby
prowadzi¢ lub wspiera¢ dziatalno$¢ badawcza. Trudno wigc oczekiwaé w
najblizszym czasie pojawienia si¢ przelomowych technologii radiacyjnych
jakimi byly dawniej sterylizacja radiacyjna czy produkcja wyrobow
termokurczliwych a w ostatnich latach radiacyjne sieciowanie rur do cieplej
wody.
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Tabela 11.2. Bariery w procesie wdrazania technologii radiacyjnych

Bariery Parametry procesu wdrozenia Odpowiedzialnos¢
Technologia |naukowe podstawy procesu, procedury | pracownicy
technologiczne, know-how naukowi/pracownicy
nadzoru/projektanci
Urzadzenia akceleratory (parametry i mozliwosci producenci
techniczne), urzadzenia do akceleratorow i
napromieniowania, urzadzenia urzadzen
pomocnicze
Marketing potrzeby rynku, wiasciwy produkt w producenci wyrobow
odpowiednim czasie i miejscu, informacja | poddanych obrdbce
i promocja radiacyjnej
Czynniki koszty inwestycyjne, koszt producenci wyrobow
ekonomiczne |eksploatacyjne, oczekiwany zysk poddanych obrébce
radiacyjnej

Utrzymuje si¢ wysoka aktywno$¢ w zakresie wdrazania procesu
higienizacji produktéw zywnos$ciowych, przy czym wigkszo$¢ doniesien na
ten temat pochodzi z USA i krajow azjatyckich. Dzigki szerokiemu zakresu
badan powstala nowa mozliwo$¢ zwigzanych z praktycznym wdrozeniem
przemystowych zrodet promieniowania hamowania. Mimo to radiacyjna
higienizacja produktow zywnosciowych wcigz napotyka szereg trudnosci
takich jak ograniczenia wprowadzone w Unii Europejskiej czy niechetne
stanowisko kot przemystowych, inwestujacych w tradycyjne linie produkcyjne
zwigzane z przetwarzaniem produktow zywnosciowych. Niewatpliwym
sukcesem komercyjnym jest higienizacja przypraw stosowana z powodzeniem
przez wiele krajow.

Badania w zakresie opracowania technologii  wytwarzania
nanopolimeréw i wdrazanie technologii kompozytéw polimerowych stanowig
obecnie najbardziej aktywne obszary dziatan w zakresie radiacyjnej obrobki
polimeréw. Na podkreslenie zastluguje fakt istnienia wielu réznorodnych
technologii radiacyjnych w zakresie modyfikacji polimeréw w skali
przemystowej takich jak: wyroby termokurczliwe, kable 1 przewody, pianki,
produkcja opon, materialty magnetyczne. Interesujagcym wdrozeniem jest
stosowanie banknotéw (Australia) wykonanych ze szczepionych radiacyjnie
materiatéw polimerowych. Rezultaty badan naukowych prowadzonych w
ostatnim okresie znaczaco rozszerzaja mozliwosci wykorzystania technologii
szczepienia radiacyjnego do modyfikacji wtasciwosci wybranych polimerow.

Okres ostatnich dziesieciu lat to czas umacniania si¢ firm swiadczacych
ustugi w zakresie obrobki radiacyjnej. Na rynku dzialaja obecnie firmy
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dysponujace z reguty zrodlami gamma 1 instalacjami akceleratorowymi.
Niekiedy firmy te dysponuja instalacjami zlokalizowanymi w r6znych krajach.
Przyktadem niebywatego sukcesu ostatnich kilkunastu lat sg losy belgijskiej
firmy IBA. Podstawg tego sukcesu bylta trafna ocena potrzeb rynku i wysoki
poziom techniczny budowanych urzadzen (wysokoenergetyczne akceleratory
duzej mocy, cyklotrony). Wzrost zasobéw finansowych oparty o dzialalno$¢
gietdowa zwigzang z akcjami IBA umozliwil prowadzenie w jednej firmie nie
tylko budowy urzadzen ale takze zgromadzenie wielu instalacji ushugowych
w zakresie obrobki radiacyjnej, co czyni ja niekwestionowanym liderem w
zakresie przemystowych technologii radiacyjnych zar6wno w odniesieniu do
budowy urzadzen jak i w zakresie obrobki radiacyjne;.

Szybki rozwo6j technologii radiacyjnych w ostatniej dekadzie mozna
zaobserwowa¢ w Chinach. Jest to jest niewatpliwie zwigzane z dynamicznym
rozwojem gospodarki chinskiej a takze z wielkos$cig 1 ogromnymi potrzebami
tego kraju. Na podkreslenie zastuguje wiasna dzialalnos¢ badawcza i
wdrozeniowa oraz otwarto§¢ na zakupy urzadzen (akceleratory, zrddila
gamma) i technologii opracowanych w innych krajach. Aktualnie Chiny
dysponuja podobnie jak Japonia blisko 500 akceleratorami elektronéw
stosowanymi w zakresie obrdbki radiacyjnej.

Nalezy podkresli¢, ze z uwagi na wielko$¢ naszego kraju a tym samym
potencjalny rynek zbytu oraz jego potozenie geograficzne (mozliwo$¢ handlu
ze wschodem na duzg skalg), Polska stanowi atrakcyjne miejsce dla
uruchomienia kompleksu urzadzen akceleratorowych o odpowiednio duzej
mocy $wiadczacego ustugi w zakresie obrobki radiacyjnej roznorodnych
wyrobow i materiatdéw. Wielce prawdopodobne wydaje si¢ takze budowa w
nieodlegtym czasie kilku wyspecjalizowanych urzadzen zlokalizowanych
bezposrednio w zaktadach produkcyjnych.

Szybki rozwo6j 1 roznorodne zastosowania nowoczesnego osprzetu
technologicznego jakim sa wyroby termokurczliwe, wymagajg radykalnego
zwigkszenia mozliwosci technologicznych oraz powigkszenia mocy
przerobowych jedynej w Polsce i1 jednej z niewielu na $wiecie tego typu
instalacji radiacyjnej, zbudowanej w Cztuchowie jeszcze w 1984r. Produkcja
wyrobow termokurczliwych o wysokim stopniu skurczu jest oparta o proces
sieciowania polietylenu, ktory na $§wiecie prowadzony jest w 0parc1u o dwie
metody przemyslowe: sieciowanie na drodze chemicznej i sieciowanie
radiacyjne. Doswiadczenia eksploatacyjne wykazaly jednoznacznie wyzszo$¢
metody radiacyjnej z uwagi na brak dodatkéw psujacych wilasciwosci
materiatu  wyjSciowego, trudnosci technologiczne, ograniczong skale
produkcji i inne. Niska energia elektrondw przyspieszanych w akceleratorze
ogranicza asortyment wyrobow, ktore mogg by¢ poddane obrobce radiacyjne;j.
Ograniczona moc $rednia wigzki okresla maksymalny poziom produkcji w tym
zakresie. Istniejagce zapotrzebowanie na wyroby termokurczliwe a ogolniej
polimery sieciowane radiacyjnie pozwala stwierdzi¢, ze zardwno ilo$¢ jak i
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potrzeby w odnos$nie produkowanego asortymentu uzasadnily kolejng

inwestycje (2005, akcelerator 1L.U-10, 5 MeV, 50 kW, Radpol S.A))), ktora

jest w stanie zabezpieczy¢ potrzeby firmy w zakresie produkcji wyrobow
termokurczliwych.

Rozwoj technologii akceleratoréw stosowanych w technice radiacyjnej
jest dobrze widoczny w diuzszej skali czasowej. Obecnie szczegolnie
intensywnie kontynuowane sg prace majace na celu podniesienie sprawnosci
elektrycznej akceleratorow, obnizenie ich ceny oraz podniesienie
niezawodnosci. W niedalekiej przysztosci mozliwy transfer technologii z
obszaru akceleratoréw badawczych stosowanych w fizyce wysokich energii
pozwalajacy na konstrukcj¢ innowacyjnych urzadzen poszerzajacych
znaczaco oferte 1 zakres mozliwosci technicznych i1 cenowych. Nalezy
zaznaczy¢, ze podstawowe kryteria decydujace o przydatnosci danej
konstrukcji akceleratora w technice radiacyjnej obok energii elektronow i
mocy Sredniej wigzki sg: cena, sprawnos¢ elektryczna, gabaryty.

Koszty inwestycyjne, koszty eksploatacyjne oraz niezawodnos¢
instalacji majg pierwszoplanowe znaczenie dla dziatan zorientowanych na
wypracowanie zysku. Nie akcelerator jako urzadzenie ale optymalne
parametry wiazki elektronow przystosowane do charakterystyki produktu
warunkuja sukces przy wdrazaniu okreslonej technologii radiacyjnej. Innymi
stowy instalacja radiacyjna musi spelnia¢ wymagania stawiane przez dang
technologi¢. Inwestorzy sa zainteresowani w obnizce kosztéw, dlatego nowe
technologie zwickszajace dochody z inwestycji sa zawsze poszukiwane.
Jednak nowe technologie przed upowszechnieniem muszg by¢ sprawdzone w
warunkach przemystowych 1 szeroko akceptowane. W zwigzku z tym
praktyczne wprowadzenie nowych technologii akceleratorowych wymaga
wielu lat i rozeznania rynku. Oceniajg dotychczasowy rozwdj techniki
radiacyjnej nalezy zauwazy¢, ze:

e Parametry wigzki elektronéw stosowane w akceleratorach przemystowych
pozwalaja na prowadzenie procesu obrobki radiacyjnej dla wigkszos$ci
aktualnie modyfikowanych radiacyjnie produktow,

e Obszarem glownego wzrostu zastosowan technologii radiacyjnej w
przysztosci bedzie wykorzystanie akceleratorow do ochrony $rodowiska
(oczyszczenie wody, Sciekow, gazéw odlotowych),

e Dostepnos¢ réznorodnych akceleratorow elektrondw w szerokim zakresie
energii (40 keV-10 MeV) daje pomys$lne perspektywy wzrostu
przemystowych zastosowan.

Konieczne jest prowadzenie nieustannych wysitkow dla zwigkszenia
zrozumienia przydatnosci technologii radiacyjnych, co moze by¢ waznym
czynnikiem wzrostu tego przemystu. W obecnych warunkach wspélpraca z
przemyslem staje si¢ niezbednym warunkiem inicjowania i rozwijania
badan aplikacyjnych niezbednych przy opracowaniu nowych technologii
radiacyjnych.
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