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POLIMEROWE KOMPOZYTY

Czy mozna zastqpic otdw w ochronie radiologicznej?

POLYMER COMPOSITES

Is it possible to replace lead in radiological protection?

Maria Rajkiewicz, Wojciech Gtuszewski

W zwiazku z Programem Polskiej Energetyki Jagdrowej (PPEJ) krajowe firmy z branzy przetwdrstwa tworzyw sztucznych wykazuja
zainteresowanie polimerowymi kompozytami barierowymi dla promieniowan jonizujacych. Temat nie jest nowy. Na Swiecie jest
obecnie wiele komercyjnych rozwigzan tego typu. Przyktadowo do Polskiego Towarzystwa Nukleonicznego (PTN) wstapit pod
koniec tego roku dyrektor inzynieryjnej firmy z Berlina (ASM), ktora oferuje tworzywa polimerowe dla energetyki jadrowej i me-
dycyny nuklearnej. Réwniez polskie instytuty badawcze majag duze doswiadczenie w zakresie radiacyjnej modyfikacji tworzyw
polimerowych, oraz liczace sie na $wiecie przemystowe instalacje radiacyjne. Krajowy przemyst moze liczy¢ na naukowa pomoc
przy wdrazaniu nowych rodzajéw oston przed promieniowaniem. Temat ma réwniez aspekt ekologiczny, zwigzany z mozliwo-
$cig ograniczenia zuzycia otowiu. Jako zamienniki proponuje sie obecnie: bizmut, wolfram, zelazo oraz baryt (siarczan baru).

In connection with the Polish Nuclear Energy Programme (PPEJ) national companies from the plastics processing industry are
showing interest in polymer composites barrier for ionizing radiation. The subject is not new. At sunrise is at present a number
of commercial solutions of this type. For example, the Polish Nuclear Society (PTN) ascended the end of this year, the director of
engineering companies from Berlin (ASM), which provides polymer materials for nuclear energy and nuclear medicine. Polish
research institutes also have extensive experience in the field of radiation modification of polymers and developments of global
industrial installations radiation. National industry can count on scientific assistance in the implementation of new types of ra-
diation shields. Subject is also the environmental aspect associated with the ability to reduce the amount of lead. As alternatives
are now proposed: bismuth, tungsten, iron and barite (barium sulfate).
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Olow

Tradycyjnie w ochronie przed fotonowym promienio-
waniem jonizujagcym (gamma, rentgenowskim, hamowania)
stosuje sie otéw. Dzieki duzej gestosci elektronowej ideal-
nie nadaje sie on na materiaty ostonowe. Warto wyjasni¢, ze
w oddziatywaniu wysoko energetycznego promieniowania
elektromagnetycznego z materig podstawowa role odgrywa-
ja trzy zjawiska: fotoelektryczne, efekt Comptona i tworzenia
par (elektron i pozyton). Skuteczno$¢ rozpraszania promienio-
wania we wszystkich wymienionych zjawiskach rosnie z licz-
ba atomowa napromieniowywanych pierwiastkéw. Inaczej
mowiac im ciezszy pierwiastek tym skuteczniej chroni przed
promieniowaniem jonizujgcym (z wyjatkiem neutronéw). Wy-
nikiem oddziatywania jonizujagcego promieniowania elektro-

magnetycznego sg wtérne wiazki elektronow.

Metale ciezkie to pierwiastki o gestosci wiekszej od
4,5 g/cm®. Z chemicznego punktu widzenia maja tendencje
do oddawania elektronéw w reakcjach chemicznych i two-
rzenia kationéw. Do metali ciezkich zaliczamy m.in.: Cu, Co,
Cr, Cd, Fe, Zn, Pb, Sn, Hg, Mn, Ni, Mo, V, W oraz niemetal Se.
Niektére z nich sg niezbedne dla prawidtowego funkcjonowa-
nia organizméw (np. mikroelementy: Cu, Zn, Ni, Cr), inne maja
nieznang role fizjologiczng (np. Cd, Hg, Pb, As). Metale ciezkie
tej drugiej grupy s traktowane jako catkowicie zbedne do
prawidtowego funkcjonowania organizmoéw, wrecz zaburza-
jace procesy zyciowe. Sa wiec uwazane za zanieczyszczenia
ekosystemu.

Na liscie toksycznych metali ciezkich znalazt sie réwniez
oféw. Komisja Toksykologii srodowiskowej PAN umiescita go na
sz6stym miejscu zagrozen srodowiskowych. Do najwazniejszych
naleza zanieczyszczenia bedace wynikiem dziatalnosci cztowie-

PTJVOL.58Z2.4 2015



PTJ MARIARAJKIEWICZ, WOJCIECH GEUSZEWSKI

39

ka — Zrédfa antropogeniczne oraz naturalne. Problem w mniej-
szym stopniu dotyczy formy metalicznej otowiu. Gtéwne zagro-
Zenie stanowia jego rozpuszczalne w wodzie zwigzki chemiczne.
Otéw znany jest od blisko 4500 lat. Grecy pozyskiwali go na duzg
skale juz 550 lat p.n. e. Jednak dopiero Rzymianie zaczeli wyko-
rzystywac ten metal na skale przemystowa. Historycy dowodza,
ze otéw przyczynit sie do upadku Cesarstwa Rzymskiego. W tam-
tym czasie bardzo ceniono go, jako materiat na kielichy do wina.
Uwazano, ze trunek w otowianych pucharach lepiej smakuje.
Dosy¢ szybko wyjasniono ta zagadke. Kwas octowy, ktdry wyste-
puje w winie rozpuszcza otéw. Octan otowiu (Il) jest stodki (tzw.
cukier nieorganiczny). Rzymianie odkryli te wiasciwosci i jako
pierwsi zaczeli produkowac¢ rodzaj stodzika i afrodyzjaku. Uzy-
wali go pono¢ dbajacy o linie Neron i Kaligula. Niestety stosowa-
nie tego ,suplementu diety” prowadzito po pewnym czasie do
uszkodzenia osrodkowego uktadu nerwowego. ,Otowiany cu-
kier” jest Smiertelny w ilosci okoto 50 mg. W mniejszych ilosciach
prowadzi miedzy innymi do uszkodzenia mézgu. Tak, wiec elita
spoteczenstwa rzymskiego, arystokracja, ktéra stac byto na kosz-
townga otowiang zastawe nieSwiadomie w dtuzszej perspektywie
czasu obnizata potencjat intelektualny. Na szczescie nie dotyczy-
to to pospdlstwa. Nalezy jednak podkresli¢, Ze mimo intensyw-
nych wspotczesnych badan niektére aspekty wptywu otowiu na
funkcjonowanie uktadu nerwowego pozostaja niewyjasnione.
Niedostatecznie poznane sg doktadne mechanizmy molekular-
ne i biochemiczne bezposredniego dziatania tego metalu i jego
zwigzkéw na centralny uktad nerwowy.

Ogdlnie uwaza sie jednak, ze opisywane skutki ekspo-
zycji na otéw powinny sktania¢ do dalszej redukcji zawodo-
wego i Srodowiskowego narazenia na ten metal, a istniejace
rozbieznosci do kontynuowania badan w tej dziedzinie.

Tak wiec otdéw zyskat zty public relations (PR) i jest obec-
nie tepiony dla zasady. Aby oceni¢ narazenie $rodowisko-
we cztowieka na Pb oraz ewentualne szkodliwe nastepstwa
ekspozycji, wprowadzono pomiar stezenia ofowiu we krwi
(Pb-B). Uzyskane wtedy dane w formie zaleznosci typu daw-
ka—efekt za gtéwne Zrédta narazenia srodowiskowego na Pb
dla cztowieka wykazuja: farby, woda pitna, gleba i kurz, po-
wietrze oraz zywnos¢. Nie ma na tej liscie fartuchéw stosowa-
nych w radiografii czy popularnych cegiet otowianych. Jednak
sama ekspozycja Srodowiskowa na Pb niesie ze soba poten-
cjalne zagrozenia dla zdrowia. Dlatego tez uwaza sie obecnie,
ze nalezy dazy¢ do jak najwiekszego ograniczenia emisji Pb
do srodowiska naturalnego. Mozna to osiaggna¢ poprzez roz-
woj nowych technologii, w ktérych wykorzystanie Pb bytoby

maksymalnie zredukowane.

Fot.1. Tworzywo elastyczne na bazie bizmutu stosowane w medycynie
i radiologii do ochrony osobistej (fot. Wojciech Gtuszewski)

Photo.1. The elastic material based on bismuth used for personal pro-
tection in nuclear medicine and radiology

Bizmut

Najciekawszym potencjalnym zamiennikiem otowiu
wydaje sie by¢ bizmut. Jest on metalem ciezkim o wyjatko-
wo niskiej toksycznosci. Znajduje réwniez inne zastosowania.
Zwiazki bizmutu stanowigce okoto potowy produkgji bizmutu
stosuje sie w produkgji: kosmetykow, pigmentéw, farmaceu-
tykéw (preparaty zwalczajace biegunke). Niestety bizmut jest
znacznie drozszy od popularnego otowiu. W ostatnich pieciu
latach jego notowania wahaly sie od 4,5 do 8 $/ib. W tym sa-
mym czasie otéw mozna byto kupi¢ w cenach od 0,7 do 1,2 $/ib.

Fot. 2. Cegfa wykonana z kompozytu epoksyda-bizmut

Photo. 2. Bricks made of composite epoxy - bismuth
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Monolityczne ostony przed promieniowaniem jonizujacym

Jednym z mozliwych zastosowan kompozytéw polime-
rowych sg ostony przed promieniowaniem fotonowym i neu-
tronami. Obecnie do ochrony przed neutronami konieczne
jest uzycie materiatéw zawierajacych wodor, bor lub kadm
oraz pierwiastki ciezkie (najczesdciej otéw). Kompozyt poli-
merowy spetnia wszystkie te warunki dodatkowo zastepuje
toksyczny i szkodliwy dla zdrowia otéw. W charakterze drugiej
fazy kompozytu wykorzystywane sg wspomniane na wstepie:
bizmut, wolfram, zelazo i baryt (siarczan baru). Osnowa sa
najczesciej epoksydy, silikony, elastomery itd. Cecha charak-
terystyczna tego typu materiatéw jest mozliwos¢ modyfikacji
jego wiasciwosci konstrukcyjnych i ochronnych odpowiednio
do potrzeb. Moga one znalez¢ zastosowanie miedzy inny-
mi w o$rodkach badan jadrowych, sktadowiskach odpadéw
promieniotwérczych, elektrowniach jadrowych, zakfadach
z cyklem paliwa jadrowego, zaktadach medycyny nuklearne;j.
W tym ostatnim przypadku w salach do zabiegéw z uzyciem
promieniowania rentgenowskiego, w elementach drzwi. Wy-
konuje sie z nich pokrywy ochronne, tynki do wzmacniania
$cian, narzuty ochronne podczas likwidacji obiektéw radioak-
tywnych, ostony strzykawek, pudetka na rekawice, ostony
tymczasowe, itd. Przyktadowo wiodacy producent fartuchow
medycznych w Niemczech zuzywa rocznie 5000 m? kompozy-
tu bizmut/materiat krzemowy. Ponadto kompozyty z zywica
moga by¢ produkowane w postaci cegiet, cegiet naroznych,
potéwek cegiet i cegiet ramowych do okien chronigcych
przed promieniowaniem w zdalnych manipulatorach i syste-
mach blokad. W ochronie radiologicznej stosuje sie rowniez
silikon bez dodatku sktadnika metalicznego. Jest to ptynny
twardniejacy pod wptywem dodatkéw silikon dwusktadniko-
wy wulkanizujacy w temperaturze pokojowe;j. Stabilizuje on,
pochtania, obudowuje i magazynuje odpady jadrowe. Moze
by¢ stosowany na miejscu, podczas transportu, magazynowa-
nia i koncowej utylizacji. Naktadany podobnie jak farba moze
by¢ stosowany w przypadku ochrony korozyjnej metalowych
walczakéw zawierajgcych materialy radioaktywne. Nowe
tworzywa polimerowe w poréwnaniu z tradycyjnymi mate-
rialami ochronnymi sa: nietoksyczne, elastyczne w zastoso-
waniu, stabilne cieplnie, podlegaja recyklingowi, umozliwiaja

fatwe odkazanie, s odporne na korozje.
Zjawisko ochronne w chemii radiacyjnej
Efektem ochronnym nazwano zjawisko obnizenia wy-

dajnosci radiolizy zwiazkéw alifatycznych przez zwiazki aro-
matyczne. Ze wzgleddw praktycznych potencjalne domieszki

ochronne dodawane sg do polimeréw w postaci komponen-
téow. Mimo, ze nie ma bezposredniego potaczenia miedzy
taricuchem a stabilizatorem energia promieniowania pochto-
nieta przez polimer przenosi sie do zwiazku ochraniajacego,
ktéry rozprasza energie sam nie ulegajac rozktadowi. W tym
przypadku dosy¢ nieoczekiwanie wspélny obszar znalazty
chemia radiacyjna i fotochemia. Nalezy jednak zawsze pamie-
ta¢, ze mechanizm oddziatywania obu rodzajéw promienio-
wania jest zupetnie rézny. Swiatto wybiera okreslone zwiazki
i grupy chemiczne, selektywnie oddziatywujac z grupami
chromoforowymi. Promieniowanie jonizujgce natomiast dzia-
ta na wszystkie sktadniki materiatu w sposéb proporcjonalny
do ich udziatéw elektronowych. Inaczej méwiac powszechnie
stosowane w przetworstwie polimeréw fotostabilizatory i an-
tyutleniacze sg niewidoczne dla promieniowania jonizujace-
go.

Jezeli zjawiska ochronne w chemii radiacyjnej polime-
row zdefiniujemy ogdlnie, jako procesy majace zapobiegac
ich degradacji (pogarszaniu wtasnosci mechanicznych) to
nalezy bra¢ pod uwage kilka mozliwych sposoboéw realizacji
tego celu. Mozna zapobiega¢ powstawaniu makrorodnikéw
poprzez wychwyt pierwotnych produktéw jonizacji - dziur
i elektronoéw. Dzieki transportowi energii i tadunku po tan-
cuchu polimeru wystarczaja stosunkowo niewielkie ilosci
domieszki, aby zjawisko ochronne mogto zachodzi¢. Jest to
podstawowy mechanizm, ktéry zapobiega zmianom che-
micznym w polimerze. Dodatki aromatyczne tworza stosun-
kowo trwate rodnikokationy i rodnikoaniony. Rekombinacja
tych jonéw daje w efekcie czasteczke wzbudzona, ktéra traci
energie w wyniku proceséw fotofizycznych na drodze pro-
mienistej lub bezpromienistej.

Mozna réwniez efekt ochronny ttumaczy¢ przekazywa-
niem energii od czasteczki wzbudzonej do domieszki. Wy-
magatoby to jednak dowodoéw doswiadczalnych potwierdza-
jacych powstawanie w wyniku napromienienia elementéw
wzbudzonej matrycy. Dotychczasowe badania w oparciu
o radiolize impulsowg i DRS nie udowodnily tej hipotezy.
Koncepcja takiego mechanizmu przenoszenia i rozpraszania
energii jest bardzo interesujaca i mogtaby by¢ ttumaczona
zdolnoscia pierscienia benzenowego do rozpraszania energii.

Dodatki ochronne moga réwniez, reagowac z powsta-
tymi w reakcjach pierwotnych wolnymi rodnikami, wspétza-
wodniczac z procesami sieciowania i utleniania. Nalezy jed-
nak dodag, ze sieciowanie struktury materiatu polimerowego
czesto jest korzystne z punktu widzenia wiasnosci mecha-
nicznych. W konkretnym przypadku polipropylenu dziatanie
ochronne mogtoby polega¢ wtasnie na doprowadzeniu do

tworzenia wigzan poprzecznych.
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Mozna takze stosowa¢ dodatki, ktére beda neutrali-
zowac destrukcyjne dziatania innych czynnikéw, gtéwnie
tlenu atmosferycznego. Ograniczenie zjawiska utleniania
PP uruchamia wspomniany juz korzystny z punktu widzenia
wiasnosci polimeru mechanizm sieciowania. Zastosowanie
zwiazkow, ktére reagowatyby z powstajagcymi produktami
utleniania polipropylenu, np. nadtlenkami lub rodnikami hy-
droksylowymi mogtoby réwniez ograniczac proces destrukgji
materiatu polimerowego.

Zdobyta dotychczas widza na temat radiolizy tworzyw
polimerowych pozwala projektowaé materiaty kompozytowe
narazone na promieniowanie jonizujace odpowiednio do po-
trzeb.

Inne zastosowania polimerowych kompozytéw

Na koniec pragne zwrdci¢ uwage na ciekawe zastoso-
wanie radiacyjnej modyfikacji polimeréw. Prowadzone sg
obecnie badania nad nowego typu kompozytowymi materia-
fami elastomerowymi stuzacymi do produkcji wyrobéw chro-
nigcych przed dziataniem promieniowania mikrofalowego.
Materiaty te beda oparte o nowg generacje zwiazkéw zawie-
rajgcych sktadniki ferromagnetyczne, ktére wykazujg bardzo
dobre wiasnosci ttumienia dla promieniowania elekromagne-
tycznego w szerokim zakresie czestotliwosci. Istniejace na
rynku absorbery, w celu otrzymania wysokich wartosci sku-
tecznosci ekranowania, sa zaprojektowane z uzyciem osnéw
metalowych, co powoduje, Zze materiaty te charakteryzujg sie
niedopuszczalnie wysokim wspétczynnikiem odbicia. W celu
uzyskania materiatéw o niskim wspoétczynniku odbicia i wy-
sokim wspétczynniku pochtaniania energii promieniowania
planuje sie przeprowadzenie badan konstytutywnych para-
metréw miekkich materiatéw magnetycznych (ferrytowych).
Znane dotychczas materialty magnetyczne, w tym ferryty
w zakresie mikrofalowym traca swoje wysokie wartosci prze-
nikalnosci magnetycznej. Z tego powodu w zakresie czestotli-
wosci powyzej 100 MHz materiaty te nie znalazty zastosowa-
nia jako absorbery. Mysli sie o kompozytach elastomerowych
z zastosowaniem miekkich materiatéw magnetycznych na
bazie szkta metalicznego. Przewiduje sie, ze otrzymany kon-
cowy materiat elastomerowy bedzie mégt by¢ ksztattowany
pod wzgledem geometrii, elastycznosci i wspoétczynnikéw
odbicia i absorbcji w zaleznosci od przysztych zastosowan.
Kompozyty elastomerowe tego rodzaju moga by¢ dodatko-
wo modyfikowane poprzez radiacyjne sieciowanie.

Warto zwrécic¢ uwage, ze obecnie zachodzi koniecznos¢
opracowania skutecznych absorberéw przeznaczonych do
réznych zastosowan, jak na przykfad do zabezpieczen urza-

dzen elektronicznych w ramach kompatybilnosci elektroma-
gnetycznej, do ochrony ludzi przed szkodliwym dziataniem
promieniowania, czy wreszcie do walki z terrorystycznym ata-
kiem z uzyciem ekstremalnie wysokomocowych impulséw
elektromagnetycznych.
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