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Zastosowania radiolizy
polimerow w energetyce

towo radioliza (przez analogie do elektrolizy) wprowadzita do nauki Maria

Sktodowska-Curie. Termin ten oznacza obecnie ogét proceséw chemicznych
wywotanych dziataniem promieniowania jonizujgcego na materie. W przypadku
radiolizy weglowodorowych tworzyw polimerowych gtéwnym produktem
gazowym jest wodér (H,). W miejscu oderwania atomu wodoru, ktéry w formie
czgsteczkowej bezpowrotnie opuszcza materiat powstaje wolny rodnik.

W atmosferze powietrza to che-
miczne reaktywne indywiduum jest na-
tychmiast atakowane przez tlen, za-
poczgtkowujgc proces postradiacyjnej
oksydegradaciji. W wielu przypadkach
rodniki mogg rowniez rekombinowac,
tworzgc wigzania poprzeczne. Polimer
w zaleznosci od stosunku wydajnosci
degradacji do trojwymiarowego siecio-
wania moze w wyniku radiacyjnej ob-
robki polepszac¢, badz obniza¢ wiasci-
wosci uzytkowe.

Sktadowiska odpadow
promieniotwoérczych

Jezeli w repozytorium odpaddw pro-
mieniotworczych sktadowane sg natural-
ne i sztuczne tworzywa polimerowe, to
w wyniku dziatania emitowanego przez
radioizotopy promieniowania jonizuja-
cego wydziela sie H,. Powstaje pytanie:
czy w perspektywie wieloletniego dziata-
nia skfadowiska zjawisko to moze mie¢

znaczenie z punktu widzenia zagrozenia
wybuchem? Instytut Chemii i Techniki
Jadrowej brat udziat w badaniach pro-
wadzonych pod tym kagtem na zlecenie
Los Alamos National Laboratory. Prace
miaty zwigzek z eksploatacjg WIPP (Wa-
ste Isolation Pilot Plant), pilotazowego
geologicznego zakfadu sktadowania od-
padow promieniotworczych, znajdujgce-

unieszkodliwiania na powierzchni zaj-
muje obszar 16 mil kwadratowych (41,5
km3). Rozpoczat on dziatalno$¢ w 1999 .
i przyczynit sie w pierwszej kolejnosci
do likwidacji 22 tymczasowych przecho-
walnikbw promieniotwérczych odpadow
z okresu zimnej wojny.

Do analizy chemicznej zastosowano
specjalnie przygotowany dla tych celow

, , Wydajno$¢ wydzielania wodoru jest rowniez cenng
informacjg z punktu widzenia radiacyjnej modyfikacji

polimeréw

go sie okoto 26 mil (42 km) na wschdd
od miejscowosci Carlsbad w Nowym
Meksyku. Szacuje sie, ze mogtyby one
bezpiecznie pozostawac w sktadowisku
nawet przez 10 000 lat. Okres zbierania
odpadow przewidziano wstepnie na 35
lat. Gtebokie na 655 m podziemne repo-
zytorium zbudowane zostato w soli ka-
miennej w latach 80. ub. w. Caty zaktad

chromatograf gazowy Shimadzu 2014,
z kolumng pakowang i detektorem ciepl-
noprzewodnosciowym. Gazem nosnym
byt argon. W celu symulacji duzych da-
wek promieniowania (okres sktadowa-
nia do 10 000 lat), probki organicznych
materiatdbw napromieniowywano wigz-
kg prostg lub przemiatang elektronow
przyspieszanych w akceleratorze elek-




Fot. 1. Probki soli z podziemnego sktadowiska odpadéw promieniotwérczych w Carlsbadzie. Ich wiek szacowano na 225 min lat. Skoro
sOl nie zostata w tym czasie wymyta, to mozna przyja¢ z duzym prawdopodobienstwem, ze repozytorium nie bedzie przez najblizsze
kilkadziesiat tysiecy lat narazone na dziatanie wody

trondw o energii 10 MeV i mocy 10 kW.
Wydajnosci radiolitycznie wydzielane-
go wodoru (GH,) oznaczano w pmol/J.
Inaczej méwigc, w liczbie czgsteczek
H, na jeden dzul (J) pochtonietej energii
promieniowania. Aby oceni¢ faktyczne
zagrozenie zwigzane z emisjg produk-
tow gazowych powstajgcych w wyniku
dziatania promieniowania jonizujacego,
nalezatoby zna¢ doktadng zawarto$¢
radioizotopow w kazdym opakowaniu,
temperature w pojemniku, mase i rodzaj
skfadowanych zwigzkéw chemicznych.
Uniwersalne podanie chemoradiacyjnych
wydajnosci pozwala na szacunkowe wy-
liczenia uwzgledniajgce jeszcze czas
i skale przedsiewzigcia. Z do$wiadczen
chemii radiacyjnej polimerow mozna re-
komendowa¢ stosowanie raczej zwigz-
kéw aromatycznych, ktorych wydajnosci
radiolizy sg 0 dwa rzedy mniejsze w po-
rownaniu ze zwigzkami alifatycznymi, np.
polietylenem.

Sieciowanie kabli
i przewodow elektrycznych

Wydajnos¢ wydzielania wodoru jest
rowniez cenng informacjg z punktu wi-
dzenia radiacyjnej modyfikacji polimerow.
W pewnym przyblizeniu (po pomnozeniu
przez dwa) opisuje ona liczbe powstajg-
cych w wyniku dziatania promieniowa-
nia jonizujgcego makrorodnikow, kto-
re inicjujg wtérne procesy sieciowania
i degradacii. Jest to istotne zagadnienie
np. z punktu widzenia eksploataciji ka-
bli i przewodow elektrycznych w elek-
trowniach jgdrowych. Szacuje sie, ze
w otoczeniu jednego reaktora zainstalo-
wanych jest ok. 1000 km réznego typu
kabli. Aktualne wymogi bezpieczenstwa,
jak réwniez wysokie koszty operacji, nie
pozwalajg na ich wymiane w czasie pra-
cy EJ przewidywanej na 40-60 lat. Dlate-
go przy projektowaniu EJ uwzglednia sie
czynniki srodowiskowe, na jakie narazo-

ne bedg przewody elektryczne w czasie
tak dtugiej eksploatacii, jak rowniez prze-
widuje wszystkie mozliwe nagte nieko-
rzystne zmiany warunkdw pracy bedgce
skutkiem ewentualnych awarii. Uwaza
sie, ze najwiekszy udziat w degradacii
kabli majg czynniki termiczne. Powodu-
ja one niekorzystne zmiany strukturalne
pogarszajgce whasciwosci mechaniczne
i izolacyjne. Istotny udziat w modyfikacji
kabli ma rowniez promieniowanie gamma
towarzyszgce przemianom jgdrowym za-
chodzgcym w reaktorze. Szacuije sig, ze
w trakcie eksploataciji elektrowni jgdrowej
catkowita dawka pochtonieta przez kabel
moze siega¢ od 30 do ponad 50 kGy.
Paradoksalnie izolacje kabli i przewo-
doéw dzigki zjawisku sieciowania mogg
w zakresie dawek do 120 kGy podnies$¢
walory uzytkowe. Jak juz byto powiedzia-
ne, obrébka radiacyjna powoduje zmnigj-
szenie ilosci wodoru w tworzywie poli-
merowym, co migedzy innymi przektada



sie na: wzrost odpornoéci na dziatanie
wysokich temperatur, przecigzen prze-
wodow, wzrost odporno$¢ na ptomien,
Scieranie, chemikalia, itd. Sieciowanie
zapobiega skutkom zwarcia (izolacja
nie ulega stopieniu). Podczas kontak-
tu z ptomieniem nie pali si¢ i nie kapie,
a takze nie rozprzestrzenia ognia. 1zo-
lacja moze byc¢ ciensza. Surowcem do
prawie wszystkich PEX (polietylen sie-
ciowany) jest LDPE (Low Density Poly-
ethylene).

Rodzaj polimeru G [pmol/J]
PP pierwotny 0,40
PP izotaktyczny 0,26
PE 0,42
Parafilm 0,34
NBR N33 0,12
Therban A3407 0,14
Polystyren 0,008
Tab. 1. Poréwnanie wydajnosci
radiolitycznej emisji wodoru
z przyktadowych alifatycznych poliolefin
i aromatycznego polistyrenu

Wigzania poprzeczne powodujg, ze
polimer (PE) z termoplastu zmienia sie
w elastomer. Zaletg technologii radiacyj-
nych jest mozliwo$¢ modyfikacji wyrobu
juz po jego uformowaniu. Sieciowanie nie
wymaga stosowania nadtlenkdw i fatwo
je kontrolowa¢ wielkoscig dawki promie-
niowania. Eksperymentalnie mozna do-
bra¢ optymalny dla koncowych wtasci-
wosci tworzywa czas przebywania pod
wigzkg elektrondw. Sieciowanie moz-
na przeprowadzi¢ rowniez chemicznie,
z uzyciem np. nadtlenku dikumylu w trak-
cie wyttaczania. W tym przypadku do-
datkowe zwigzki chemiczne wptywajg
niekorzystnie na wtasnosci dielektrycz-
ne wyrobu, a ogrzewanie do wysokich
temperatur (w celu rozktadu nadtlenkéw
do rodnikéw nadtlenkowych) prowadzi
do obnizenia zawartosci fazy krystalicz-
nej. Wg normy ASTM F 876-93 stopien
usieciowania powinien wynosi¢ pomie-

dzy 65, a 89%. Wyzszy moze prowadzi¢
do kruchoéci polimeru i utraty odpornosci
na uderzenie. Przewiduje sie, ze wyro-
by wykonane z PEX mogg by¢ uzywane
od 50 do 200 lat. To dobra wiadomos¢
rowniez dla wiascicieli np. obiektéw za-
bytkowych. Przyktad remontu patacu
Buckingham, ktérego koszt oszacowa-
no na 2 mid zt pokazuje jak istotne jest
zastosowanie dobrej jakosci przewodow
elektrycznych. Pamietajgca lata 40. ub.
w. instalacje elekiryczng patacu nalezato
wymieni¢ w catosci.

Pamie¢ ksztattu

Silne potgczenia mostkami sasied-
nich tancuchéw polimerowych wyko-
rzystuje sie w produkgji tzw. materiatow
z pamiecig ksztattu. Podgrzanie usie-
ciowanego polietylenu powyzej tempe-
ratury topnienia krysztatow, zmienia go
w miegkki, elastyczny materiat, ktéry fa-
two rozciggac¢. Polimer nieusieciowany
w tych warunkach staje sie ciggliwg ptyn-
ng masg, ktéra przy wydtuzaniu tatwo
peka. W produkcji materiatow z pamie-
cig ksztattu z polietylenu wykonuije sie
przedmiot 0 wymiarach, jakie ma przyja¢
po obkurczeniu. Potem przedmiot pod-
daje sie napromieniowaniu. Polietylen
zostaje usieciowany, a materiat niejako
zapamietuje pozadany ksztatt. Nastepnie
jest on podgrzewany do odpowiedniej
temperatury, rozciggany mechanicznie
i w takiej postaci chtodzony. Jezeli przy-
gotowang tak np. rure ponownie pod-
grzejemy powyzej temperatury topnienia
krysztatow, to powréci ona do swojego
pierwotnego ksztaftu i zacisnie sie na wy-
branym elemencie (np. potgczeniu prze-
wodow elektrycznych). Modyfikowane
radiacyjnie rury i tasmy termokurczliwe
tworzg szczelnie przylegajacg warstwe
o charakterze izolacyjnym, ochronnym,
antykorozyjnym i dekoracyjnym. Tasmy
termokurczliwe z termotopliwym klejem

stosuje sie do izolacji miedzy innymi ru-
rociggow gazowych.

Produkcja wodoru

Jak byto powiedziane, w wyniku
dziatania promieniowania jonizujgcego
na tworzywa sztuczne nastepuje emisja
H, i pekanie fancuchdw polimerowych.
Gdyby zastosowac bardzo duze dawki,
to zjawisko radiacyjnej degradacji zaczy-
na przewazac nad sieciowaniem. Teore-
tycznie mozna bra¢ pod uwage radiacyjny
proces przeprowadzenia polimeru z po-
wrotem w zwigzki niskoczasteczkowe.
Przy obecnych cenach energii bedzie to
jednak nieoptacalne ekonomicznie, cho-
ciaz bardzo atrakcyjne z punktu widzenia
recyklingu tworzyw sztucznych i ochrony
Srodowiska. W przysztosci by¢ moze po-
wstang instalacje, w ktérych za pomo-
€g promieniowania jonizujgcego bedzie
mozna przerabia¢ odpady polimerowe na
paliwo wodorowe i ciekte weglowodory.

W skrajnym przypadku produktem
radiolizy bedzie wodor i wegiel. Oczywi-
Scie dla polichlorku winylu produktem ga-
zowym jest chlor, a teflonu fluor. Zjawiska
radiacyjnej degradacji byty analizowane
robwniez z punktu widzenia panspermii.
Hipoteza ta zakiada, ze zycie dotarto do
Ziemi z kosmosu w postaci prostych or-
ganizmdw lub form przetrwalnikowych
razem z meteorytami, kometami lub pla-
netoidami. Mato prawdopodobne wydaje
sie jednak, aby w bardzo dfugim czasie
podrozy (mld lat) te naturalne polimery
nie ulegty degradacji w wyniku dziatania
promieniowania kosmicznego.

Na marginesie rozwazan na temat
radiolizy polimeréw warto na koniec
zwrdci¢ uwage na ochrone $rodowiska,
jako te dziedzineg, w ktorej w przysztosci
nastapi znaczgcy wzrost liczby zastoso-
wan technologii radiacyjnej (wykorzysta-
nie akceleratorow do oczyszczania wody,
Sciekdw, gazéw odlotowych). O

Bibliografia

1. W. Gluszewski, The use of gas chromatography for the determination of radiolytic molecular hydrogen, the detachment of which initiates secondary phenomena in the radiation

modification of polymers, Polimery, 64, 10, 2019, 44-49.

2. Innowacje dla energii i nie tylko. Zaawansowane materiaty polimerowe dla energetyki i innych dziedzin wspomagane technologiami radiacyjnymi. Instytut Chemii i Techniki Jadrowej

i Ministerstwo Energii, Warszawa 2017, 112 stron.




