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OD RADIACYJNEJ STERYLIZACJI
DO MODYFIKACJI POLIMEROW

From radiation sterilization to polymer modification

Wojciech Gtuszewski

Streszczenie: Zapotrzebowanie na tzw. zimne metody sterylizacji spowodowato, ze optacalne stato sie projektowanie i budowa
zrédet promieniowania jonizujgcego duzej mocy. Technologie radiacyjne pozwalaja wyjatawia¢ wyroby w: dowolnej tempe-
raturze, krétkim czasie oraz catej objetosci (opakowaniu indywidulanym i zbiorczym). Dziatanie wiazki elektronéw (EB), pro-
mieniowania gamma (y) oraz hamowania nie pozostawia szkodliwych zanieczyszczen. W artykule opisano, jak poszukiwania
odpornych radiacyjnie tworzyw sztucznych dla zastosowarn medycznych daty poczatek chemii radiacyjnej polimeréw. Kolejnym
przetomem byto odkrycie zjawiska radiacyjnego sieciowania polietylenu, ktére wspotczesnie wykorzystuje sie np. w: produkgji
opon samochodowych, kabli elektrycznych i materiatéw z tzw. pamiecia ksztattu. Technologie radiacyjne rozwinety sie w kierun-
ku bardzo zaawansowanych rozwigzan w zakresie naturalnych i syntetycznych polimeréw. Przyktadowo wymieniono badania
nad: sieciowaniem materiatow komérkowych w produkcji watkéw dylatacyjnych, modyfikacje kompozytéw polimerowych po-
lipropylen(PP)/wtékna konopne(HF) oraz PP/$cier drzewny.

Abstract: The demand for the so-called cold sterilization methods made it profitable to design and build high-power ionizing
radiation sources. Radiation technologies allow sterilization of products at: any temperature, short time and the entire volume
(individual and collective packaging). The action of electron beam (EB), gamma radiation (y) and bremsstrahlung no harmful
contaminants. The article describes how the search for radiation-resistant plastics for medical applications gave rise to the
radiation chemistry of polymers. Another breakthrough was the discovery of the phenomenon of radiation cross-linking of
polyethylene, which is currently used, for example, in the production of car tires, electric cables and materials from the so-
called shape memory. Radiation technologies have developed into very advanced solutions in the field of natural and synthetic
polymers. Examples include research on: cross-linking of cellular materials in the production of expansion rolls, modification of
polymer composites polypropylene (PP) / hemp fibers (HF) and PP / wood pulp.

Stowa kluczowe: Radioliza, sterylizacja radiacyjna, chemia radiacyjna polimeréw, wiagzka elektronéw, promieniowanie gamma,
promieniowanie hamowania
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Wstep

W roku 1963 uczeni Karl Ziegler i Giulio Natta
otrzymali wspdlng Nagrode Nobla z chemii za bada-
nia nad metaloorganicznymi katalizatorami polimery-
zacji olefin. Pierwszy z nich w roku 1952 w Niemczech
przeprowadzit polimeryzacje etylenu pod cisnieniem
normalnym stosujac, jako katalizator produkt reakcji
zwigzku metalu przejéciowego (TiCl,) ze zwigzkiem
glinoorganicznym. Natta w roku 1954 we Wtoszech
otrzymat polipropylen, uzywajac katalizatora stano-
wigcego kompleks TiCL, i zwigzku glinoorganicznego.
Postep w dziedzinie chemii i technologii tworzyw po-
limerowych umozliwit upowszechnienie sie wyroboéw
jednorazowego uzytku. Tanie utensylia medyczne
przyczynity sie do wyeliminowania wielu groznych
choréb epidemicznych. Tworzyw polimerowych nie
mozna byto jednak wyjatawia¢ wygodna i tanig meto-
da termiczna. Zaczeto, wiec poszukiwac tzw. zimnych
sposoboéw sterylizacji. Wrécono woéwczas do prac Ma-
rii Sktodowskiej-Curie z roku 1929 nad wptywem pro-
mieniowania jonizujacego na bakterie. Uczona po raz
pierwszy opublikowata w nich krzywe tzw. radiacyj-
nej inaktywacji. Podsumowata wtasne doswiadczenia

nad zastosowaniem amput szklanych wypetnionych
radonem do wyjatawiania ran Zzotnierzy walczacych
na froncie | wojny Swiatowej. W ten sposéb nieswia-
domie Maria Sktodowska-Curie stata sie prekursorka
radiacyjnej sterylizacji [1].

Warto wyjasni¢, ze ?2Rn jest a promieniotworczy.
Zr6édtem przenikliwego promieniowania sa natomiast
produkty jego rozpadu 2"Pb (Tmz 27 min, y, B), ¥*Bi
(Tm: 20min, y, B), ¥*Po (Tm: 1,610%s, y, B). Formalnie
za odkrywce #2Rn uwaza sie niemieckiego chemika
Fridricha Ernsta Dorna, ktéry zauwazyt, ze w wyniku
rozpadu radu powstaje promieniotworczy gaz. Jed-
nak juz rok wczesniej (1899) matzonkowie Curie zaob-
serwowali powstawanie przy podgrzewaniu blendy
uranowej radioaktywnego, przez miesigc izotopu. Nie
domyslili sie, ze jest on gazem. Poczatkowo sktaniali
sie raczej do koncepcji sztucznej promieniotwodrczo-
$ci wzbudzanej przez rad. Dopiero w roku 1934 Irena
Joliot-Curie i Fryderyk Joliot-Curie ogtosili przeprowa-
dzenie pierwszej syntezy sztucznego izotopu promie-
niotwdrczego. Radioaktywne izotopy azotu, fosforu
i siarki otrzymali w wyniku bombardowania boru, folii
aluminiowej i magnezu czastkami alfa emitowanymi
przy rozpadzie polonu.

PTJVOL. 66 2. 3 2023

ATNIALAY



OD RADIACYJNEJ STERYLIZACJI DO MODYFIKACJI POLIMEROW / From radiation sterilization to polymer modification

PTJ

Sterylizacja radiacyjna posiada kilka unikatowych
cech, ktére powodujg, ze na Swiecie powstaja stosun-
kowo kosztowne przemystowe instalacje radiacyjne.
Wykorzystuje sie w tym celu beta () promieniotwor-
czy izotop kobaltu ®Co. Zrédtem promieniowania
gamma jest produkt jego rozpadu wzbudzony izotop
niklu *Ni. Innym rozwigzaniem jest napromieniowa-
nie materiatéw wigzkami elektronéw przyspieszany-
mi w akceleratorach. Paradoksem jest, ze najpdzniej
ze wzgledu na relatywnie wysoka cene zastosowano
opisane przez Marie Sktodowska-Curie inaktywacyjne
dziatanie promieniowania X. Sciélej méwiagc gtéwnie
jego sktadowg o energetycznym widmie ciggtym tzw.
promieniowanie hamowania. Cze$¢ subtelna charak-
terystyczna dla sktadu pierwiastkowego tarczy nosi
nazwe promieniowania rentgenowskiego. Rentgen
zaproponowat nazwe X, kiedy nie wiedziat z jakim
promieniowaniem ma do czynienia.

Zasadnicza zaletg promieniowania jonizujacego,
jest mozliwo$¢ wyjatawiania wyrobow w dowolnej
temperaturze [2]. Zwykle dla wygody jest to tempera-
tura otoczenia, ale moga to by¢ rowniez temperatury
ujemne, a nawet warunki kriogeniczne. Takim szcze-
gélnym przypadkiem jest sterylizacja przeszczepdéw
tkankowych, prowadzona w atmosferze zestalonego
dwutlenku wegla (suchego lodu, —78,92 °C). Ze wzgle-
du na ograniczong dostepnos¢ wiasnych tkanek pa-
cjenta (materiat autogeniczny) od wielu lat w ortope-
dii, chirurgii urazowej, neurochirurgii, kardiochirurgii,
chirurgii plastycznej, okulistyce, laryngologii oraz uro-
logii stosowane sg allogeniczne przeszczepy tkanko-
we. S3 to zwykle przeszczepy tkanki kostnej, chrzastki,
sciegien opony twardej, skory i owodni, a takze rogé-
wek, naczyn i zastawek serca. Tkanki te pobierane sg
z requty ze zwitok ludzkich. Przyktadowo przeszcze-
py kostne uzywa sie w odtworczych operacjach or-
topedycznych, zwtaszcza u dzieci i mtodziezy, m.in.
w leczeniu: wad wrodzonych niedorozwoju stawéw
biodrowych, skrzywien kregostupa, tagodnych i zto-
sliwych nowotworéw kosci oraz zmian pourazowych.

Oddziatywanie
z materia

promieniowania jonizujacego

Typowa dawka radiacyjnej sterylizacji to 25 kGy,
czyli $rednio 25 000 J na kg materiatu. Dla poréwna-
nia do ogrzania 1 kg wody w stanie ciektym potrzeba
okoto 4 200 J. Wynika z tego, ze efekt jatowosci uzy-
skujemy iloscig energii, ktéra przy catkowitej zamianie
w ciepto podgrzataby wode jedynie o 6 °C. Punktem
wyjscia w chemii radiacyjnej jest zrozumienie mecha-
nizmu niehomogenicznego oddziatywania elektro-
néw z materia. Celowo pisze tylko o elektronach, gdyz
niezaleznie, czy dziatamy wigzka elektrondw, czy pro-
mieniowaniem elektromagnetycznym (gamma, hamo-
wania) cata energia w obu przypadkach przekazywana

jest praktycznie przez wtérne elektrony. Zawarte jest
to w definicji promieniowania jonizujacego, czyli pro-
mieniowania o energii wystarczajacej do wybicia elek-
tronu z atomu, czasteczki lub struktury krystalicznej.
Pierwsze energie jonizacji pierwiastkow sg rzedu kilku-
nastu eV, maksymalnie dla helu jest to okoto 25 eV. Na-
tomiast energie promieniowan stosowanych w tech-
nologiach radiacyjnych liczy sie w milionach eV (MeV).
Pierwotne efekty spowodowane wigzka elektronow
(oddziatywanie elektrostatyczne) lub promieniowa-
niem elektromagnetycznym réznig sie oczywiscie za-
sadniczo. Za wyjasnienie tych drugich przyznano dwie
Nagrody Nobla (Albert Einstein - efekt fotoelektrycz-
ny, Arthur Compton - efekt Comptona). Ale, jak byto
powiedziane, wymagaja one tylko kilkudziesieciu eV,
ktore w ogoélnym bilansie energii niesionej przez wy-
bite elektrony mozna pomina¢. W obu przepadkach
gtownym skutkiem jest wtérna wigzka elektrondw.
Tak, wiec z punktu widzenia proceséw chemicznych
nie ma wiekszego znaczenia rodzaj zastosowanego
promieniowania. Mozna przypomnie¢, ze ogét zjawisk
chemicznych wywotanych przez promieniowanie joni-
zujace okresla sie terminem radiolizy, ktére do nauki
wprowadzita Maria Sktodowska-Curie.

Dla strumienia elektronéw materia, w szczegélno-
$ci polimery sg praktycznie pustg przestrzenia. Praw-
dopodobienstwo spotkania innego elektronu, a tym
bardziej jadra atomowego jest bardzo mate. Takie
kolizje zdarzaja sie w stosunku: jedna na 100 000 ato-
mow. Prawdopodobienstwo powstania tzw. gniazda
jonizacji wzrasta dla elektronéw wolniejszych. Ten pa-
radoks mozna wyjasni¢ przyktadem komunikacyjnym.
Jezeli przed samochodem przebiega np. zwierze to
teoretycznie im szybciej jedzie pojazd tym mniejsza
szansa, ze w nie trafi. Gdyby chcie¢ temat rozwija¢ to
nalezatoby powiedzie¢, ze elektrony koriczace bieg
w materiale przekazuja relatywnie najwiecej energii,
co prowadzi do bezposredniej degradacji tworzywa
z wytworzeniem produktéw matoczasteczkowych.
Warto o tym pamieta¢, gdyz skutki wywotane przez
gniazda jednojonizacyjne mozna ograniczy¢ np. an-
tyoksydantami (zmiataczami wolnych rodnikéw) na-
tomiast efekty w gniazdach wielojonizacyjnych (20%
energii) sa nieodwracalne. Z tego ogdlnego opisu
wynika, ze liczba gniazd jonizacji jest w stosunku do
liczby atomoéw w materiale bardzo mata, a ilos¢ zde-
ponowanej w nich energii kilkaset razy wieksza niz
wspomniane $rednie 25 000 J/kg. W rzeczywistosci we
wnetrzu gniazda jonizacji powstaja warunki odpowia-
dajace w klasycznej chemii skrajnie wysokim parame-
trom technologicznym. Oczywiscie, aby inaktywowac
relatywnie duze bakterie wystarczy je trafi¢ gniazdem
jonizacji w istotne z punktu widzenia zyciowego or-
gany. W metodach termicznej sterylizacji zwiekszamy
energie kinetyczne ruchu i drgan wszystkich atomow
(czasteczek). Natomiast w gniazdach jonizacji wzrost
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temperatury jest tylko lokalny, a jej przyrost w skali
catego materiatu niewielki i zalezny od ciepta wta-
sciwego materiatu. W konsekwencji np. radiacyjne
utrwalanie produktéw spozywczych, nie powodu-
je obserwowalnych organoleptycznie zmian (sma-
ku, wygladu i zapachu) [3, 4]. Zjawiska zachodzace
w gniazdach jonizacji s3 podobne do klasycznej che-
mii wysokotemperaturowej. W przypadku tworzyw
polimerowych zasadniczym efektem jest oderwanie
atomu wodoru i powstanie tzw. wolnego rodnika [5].
Nalezy jeszcze raz podkresli¢, ze energie promienio-
wan jonizujacych ponizej 10 MeV nie moga fizycznie
wzbudzi¢ sztucznej promieniotwodrczosci.

Chemia radiacyjna polimeréow

Unikatowa zalety techniki radiacyjnej jest mozli-
wos¢ sterylizacji wyrobow w catej objetosci w opako-
waniu jednostkowym i zbiorczym w bardzo krotkim
czasie. W przypadku zastosowania wigzki elektrondw,
czas przebywania wyrobu pod skanerem akcelerato-
ra jest rzedu kilku sekund. W praktyce oznacza to, ze
jeszcze tego samego dnia wyroby medyczne moga
by¢ dostarczone do apteki lub szpitala. Jest to w zasa-
dzie jedyna metoda nadajaca sie do wyjatawiania im-
plantéw chirurgicznych i przeszczepéw. W tym przy-

padku szczegdlnie istotne jest, aby materiat byt wolny
od toksycznych pozostatosci i wyjatowiony nie tylko
powierzchniowo, ale w catej objetosci.

Najczesciej stosowang alternatywa, jest znacznie
mniej skomplikowana metoda chemiczna wykorzy-
stujaca antyseptyczne wiasciwosci tlenku etylenu
(EtO). Niska cena to w zasadzie jedyna zaleta tzw. ga-
zowania EtO. Epoksyetan (inna nazwa tego zwigzku)
jest toksyczny, wybuchowy i kancerogenny. Dodatko-
wo z woda tworzy trujacy glikol, natomiast ze zwigzka-
mi chloru bardzo niebezpieczng etylenochlorohydry-
ne. Oba zwigzki sg ciekte, a wiec trudne do usuniecia
z opakowania. Nalezy przyzna¢, ze producenci instala-
¢ji gazowej sterylizacji stale udoskonalaja konstrukcje,
dzieki czemu stajg sie one coraz mniej ucigzliwe dla
srodowiska. Jednak przy bardzo skomplikowanych
ksztattach wyrobéw medycznych nie ma gwarancji na
catkowite usuniecia z nich tlenku etylenu. Koniecznos¢
wietrzenia wymaga potprzepuszczalnych stosunkowo
mato mechanicznie odpornych papierowych torebek.
W technologiach radiacyjnych mozna zastosowacd
szczelne opakowania z polimeréw, co daje znacznie
dtuzszg gwarancje jatowosci produktu. Opakowania
stanowig integralng niezwykle istotng czes$¢ procesu
produkcji wyroboéw jatowych. Modyfikacja opakowan
to obecnie oddzielna dziedzina badawcza [6].

Fot. 1. Instrumenty muzyczne i futeraly poddawane radiacyjnej konserwacji promieniowaniem gamma w °ARC-Nucléart w Grenoble (fot.

®ARC-Nucléart)

Photo 1. Musical instruments and cases undergoing gamma radiation preservation at ®ARC-Nucléart in Grenoble (photo ® ARC-Nucléart)
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Poszukiwania odpornych na warunki sterylizacji
radiacyjnej polimeréw stworzyty podstawy chemii ra-
diacyjnej polimeréw, a w zasadzie réwniez technologii
radiacyjnych [7]. Zrédta promieniowania duzej mocy
znalazty, bowiem szybko wiele nowych zastosowan
dla obrébki radiacyjnej do np. utrwalania zywnosci,
konserwacji dziet sztuki (fot. 1), modyfikacji potprze-
wodnikéw, oczyszczania wody i gazéw spalinowych,
barwienia szkta i kamieni szlachetnych itd.

Zaczeto badac radiolize dostepnych tworzyw
sztucznych réwniez w kontekscie ich zastosowan
w energetyce jadrowej [8]. Poczatkowo sadzono, ze
promieniowanie jonizujace prowadzi wytgcznie do
degradacji polimeréw. Z olbrzymim zdziwieniem
stwierdzono, ze w przypadku polietylenu napro-
mieniowanie nawet relatywnie duzymi dawkami (do
150 kGy) nie tylko nie pogarszato jego mechanicznych
wiasciwosci, a przeciwnie polepszato caty szereg pa-
rametréw. W ten sposdb przez przypadek odkryto
zjawisko radiacyjnego sieciowania. Zachodzi ono, gdy
powstajagce pierwotnie wolne rodniki rekombinuja
tworzac wigzania poprzeczne. Wolne rodniki sa ata-
kowane w atmosferze powietrza rowniez przez tlen
zapoczatkowujac proces postradiacyjnej oksydegra-
dacji. Jest to reakcja konkurencyjna w stosunku do sie-
ciowania. W zaleznosci, ktére z tych zjawisk przewaza
polimery zalicza sie do grupy radiacyjnie sieciujacych
badz degradujacych [9].

Radiacyjne sieciowanie polimeréw

Technologie radiacyjnego sieciowania polimeréw
sq stosowane wspotczesnie w wielu krajach. Modyfi-
kuje sie w ten sposéb izolacje kabli i przewodéw elek-
trycznych, otrzymuje materiat z tzw. pamiecia ksztattu,
produkuje wyroby z naturalnego lateksu itd. Poprzez
obrobke radiacyjng mozna wzmocni¢ druga faze
w kompozytach polimerowych. Uformowany juz ele-
ment (np. fragment karoserii bolidu) napromieniowu-
je sie, a powstajgce poprzeczne wigzania narastajg na
tzw. zbrojeniu materiatu (wtdknie lub czasteczkach).

Dziedzing, ktéra nie spetnita do korica poktadanych
nadziei i nadal oczekuje na praktyczne wykorzystanie
jest radiacyjna modyfikacja elastomeréw [10, 11]. Co
prawda podsieciowuje sie wigzka elektronéw kordy
w produkgji opon samochodowych uzyskujac popra-
we, jakosci i oszczednosci materiatowe, ale mozliwosci
tej technologii sq znacznie wieksze. Problem w tym,
ze w odréznieniu od sterylizacji radiacyjnej, ktorej nie
mozna zastgpic¢ innymi metodami elastomery z powo-
dzeniem sieciuje sie réwniez chemicznie np. siarke lub
nadtlenki. Unikatowa cechga technik radiacyjnych jest
mozliwos¢ tworzenia wigzan poprzecznych w dowol-
nej temperaturze i tatwa kontrola procesu za pomoca
dawki promieniowania. W przypadku wspomnianych
opon podsieciowanie tworzywa jest mozliwe tylko za

pomoca promieniowania jonizujgcego. tatwiej jest po
zmniejszeniu lepkosci elastomeru doktadnie uktada¢
elementy stalowego opasania. Na koniec catos¢ jest
wulkanizowana w tradycyjny sposéb. Takie radiacyjne
akceleratorowe instalacje dziatajg réwniez w Polsce
w zaktadach produkcji opon Bridgestone.

Radiacyjna modyfikacja polietylenowych kordow
dylatacyjnych

Ciekawym przyktadem wykorzystania radiacyjne-
go sieciowania jest modyfikacja polietylenowych pia-
nek w produkgji dylatacyjnych kordéw. Elementy te
w formie walcéw stosuje sie przy wylewaniu mas na
zimno i na goraco. Przerwy technologiczne zabezpie-
czaja konstrukcje nawierzchni betonowych i bitumicz-
nych przed skurczem w zmiennych temperaturach,
a w konsekwencji przed powstawaniem rys i pekniec.
Gtéwne obszary zastosowan kordéw to budownictwo
drogowe, mostowe i lotniskowe. Uszczelniajace pro-
file w formie sznuréw sg wykonywane z polietyleno-
wych materiatdéw komérkowych (pianek). W przypad-
ku nawierzchni asfaltowych podpierajgce watki musza
w okreslonym czasie (okoto 10 minut) wytrzymac tem-
peratury do 220°C. Ponadto powinny by¢: odporne na
Sciskanie, elastyczne, nienasigkliwe, o zamknietych
porach, odporne na wiekszos¢ srodkéw chemicznych,
chemicznie obojetne.

Prowadzone w IChT) badania wykazaty, ze polie-
tylenowe pianki standardowo produkowane, jako
materiaty izolacyjne znakomicie podnosza odpornos¢
termiczng po napromieniowaniu. Utworzone radia-
cyjnie wigzania poprzeczne zamykaja komorki pianki
i wzmacniajg materiat mechanicznie. Do badan wy-
korzystano tworzywa kilku producentéw. Radiacyjna

Fot. 2. Przyktad wptywu radiacyjnego sieciowania na wzrost termicz-
nej odpornosci polietylenowych pianek. Pierwsza prébka nie byta ra-
diacyjnie niemodyfikowana nastepne napromieniowano dawkq 50 kGy
w azocie i powietrzu (fot. ARC-Nucléart)

Photo 2. An example of the influence of radiation cross-linking on the
increase of thermal resistance of polyethylene foams. The first sample
was not radiation-modified, the next ones were irradiated with a dose
of 50 kGy in nitrogen and air (photo ®“ARC-Nucléart)
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modyfikacja podniosta odpornos¢ termiczng pianek
z 92 do ponad 200 °C, fot. 2.

Zbadano, jaki wptyw na wtasciwosci tworzywa ma
sposob napromieniowania. Obrébke radiacyjng pro-
wadzono wigzka elektronéw (moc dawki 14 000 kGy/h)
i promieniowaniem gamma (moc dawki 2 kGy/h) w at-
mosferze powietrza i azotu. Zbadano réwniez, jak
promieniowanie jonizujace wptywa na odpornos¢ na
starzenie i warunki atmosferyczne dylatacyjnych kor-
dow. Opisang technologie maja szanse bez wiekszych
naktadéw wykorzystac producenci izolacyjnych polie-
tylenowych pianek w naszym kraju.

Kordy mozna dodatkowo wzmocni¢ termicznie
podsieciowujgc radiacyjnie tworzywo sztuczne przed
procesem porowania (spieniania) [12]. Do badan pro-
wadzonych w tym kontekscie wspdlnie z Instytutem
Inzynierii Materiatéw Polimerowych i Barwnikéw
w Toruniu uzylismy granulat sktadajacy sie z: polimeru
PE), chemicznego $rodka porujacego, srodka wspo-
magajacego sieciowanie tj. tlenku cynku, stearynianu
cynku, stearynianu wapnia, a takze innych dodatkéw.
Etap ujednolicenia materiatu przeprowadzany byt
w wyttaczarkach lub mieszalnikach w odpowiednich
warunkach temperaturowych (powyzej temperatury
topnienia polimeru, ale ponizej temperatury rozktadu
$rodka porujacego). W drugim etapie z otrzymanego
granulatu wytwarzano produkt posredni np. folie lub
watek. Otrzymany w ten sposob materiat dla porow-
nania sieciowano wiazka elektronéw i tradycyjnie
termicznie. Nastepnie usieciowane tworzywo spie-
niano powyzej temperatury rozktadu srodka poruja-
cego w procesie cisnieniowym, bezcisnieniowym lub
prézniowo. W tabeli poréwnano procesy radiacyjne-
go i chemicznego sieciowania. Gtéwna zaleta technik
akceleratorowych w kontekscie watkéw dylatacyjnych
jest lepsze zamkniecie komérek pianki, co decyduje
o0 ich termicznej odpornosci. Dodatkowo materiat ko-
morkowy mozna jeszcze wzmocni¢ napromieniowu-
jac powtdrnie po spienianiu.

—

Biodegradowalne kompozyty polimerowe

Technologie radiacyjne moga znalez¢ oryginalne
zastosowanie réwniez w produkcji biodegradowal-
nych kompozytéw [13]. W tym przypadku nastepuje
odwrdcenie priorytetow w zakresie odpornosci na
dziatanie promieniowania jonizujagcego. Poczatko-
wo badania radiolizy polimeréw koncentrowaty sie
na doskonaleniu metod syntezy pod katem produk-
¢ji tworzyw sztucznych odznaczajgcych sie wysoka
trwatoscia, dobrymi wtasciwosciami uzytkowymi oraz
odpornoscia na dziatanie czynnikéw chemicznych i fi-
zycznych. W ostatnich latach ze wzgledu na zwieksza-
jaca sie liczbe polimerowych odpadéw zalegajacych
na wysypiskach $mieci, a tym samym narastajagcym
problemem z zagospodarowaniem odpadéw z two-
rzyw sztucznych rozpoczeto prace nad otrzymaniem
nowych biodegradowalnych materiatéw polimero-
wych. Materiaty takie powinny wykazywaé wtasci-
wosci uzytkowe tworzyw sztucznych, otrzymanych
metodami konwencjonalnymi, a rbwnoczesnie ulegac
utylizacji na przyktad w wyniku kompostowania.

Szczegdlnym przypadkiem jest radioliza kompo-
zytéw na bazie polipropylenu (PP). Wazng dla wia-
$ciwosci PP jest obecnos¢ w polimerowym tancuchu
trzeciorzedowego atomu wegla. Najlepiej pokazuje
to poréwnanie odpornosci radiacyjnej PP i PE. O ile
polietylen, jak wspomniano wczes$niej w wyniku dzia-
tania promieniowania jonizujgcego fatwo sieciuje, to
polipropylen ulega jedynie szybkiej postradiacyjnej
oksydegradacji. Mozna doda¢, ze poczatkowo po-
lietylen traktowano, jako modelowy w stosunku do
polipropylenu nie poswiecajac wiele uwagi temu dru-
giemu. Dopiero wzrost zainteresowania PP w latach
piec¢dziesigtych udowodnit, ze zatozenie takie jest nie-
wystarczajace, a w przypadku chemii radiacyjnej na-
wet btedne. Dziatanie promieniowania jonizujacego
na polipropylen powoduje, ze polimer po kilkunastu
miesigcach staje sie kruchy. Pogorszenie wtasciwosci
wytrzymatosciowych jest efektem tworzenia sie grup
nadtlenkowych i wolnych rodnikéw, w wyniku, czego
nastepuje przerywanie wigzan i pekanie faricucha po-

Tabela 1. Poréwnanie technologii produkgji polimerowych pianek sieciowanych chemicznie i radiacyjnie
Table 1. Comparison of production technologies for chemically and radiation cross-linked polymer foams

Parametry
Kontrola procesu tatwa
Szybkos¢ produkgji Duza

Urzadzenie (linia produkcyjna)

Wybér srodka porujacego tatwy
Grubos¢ produktu, mm 3-6
Wielkos¢ komodrek, mm 0,2-0,4
Stopien sieciowania, % 30-40

Raczej proste

Zmniejszaja sie wraz z wielkoscia produkgji

Sieciowanie radiacyjne Sieciowanie chemiczne

Skomplikowana
Mata
Proste
Relatywnie staty
Bardziej skomplikowany
5-16
0,5-0,8
60-70
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limeru. Rébwnoczesnie tworza sie grupy hydroksylowe
i karbonylowe. Utworzone w ten sposéb niskocza-
steczkowe oligomery polipropylenu staja sie zrédtem
wegla dla mikroorganizméw. Badania prowadzone
przez J. H. Cornella wykazaty, ze polipropylen inten-
sywnie naswietlany UV podczas 70-dniowej inkubacji
obficie porastat grzybnia [14].

Fot. 3. Wyroby gotowe po uformowaniu: noze, tyzeczki, wypraska
(40 % scieru drzewnego, 60 % PP) (fot. "ARC-Nucléart)

Photo 3. Finished products after forming: knives, spoons, compact
(40% wood pulp, 60% PP) (photo ®ARC-Nucléart)

Wydajnos¢ oksydegradacji napromieniowanego
PP wzrasta $rednio dwukrotnie. Poprzez radiacyjng
sterylizacje np. sztu¢céw wykonanych z kompozytu
PP/scier drzewny mozemy spowodowac, ze PP pozo-
staty po biodegradacji celulozy bedzie szybciej degra-
dowat pod wptywem czynnikéw zewnetrznych (fot. 3).

Tabela 2. Wydajnosci postradiacyjnego utleniania w stosunku do
materiatu nienapromieniowanego. Oznaczenia NR - nienapromie-
niowany, R — napromieniowany

Table 2. Efficiency of post-radiation oxidation in relation to non-irra-
diated material. Markings NR — non-irradiated, R - irradiated

Badania udowodnity, ze obrébka radiacyjna kom-
pozytow PP/wtékna konopne réwniez przyspiesza ich
degradacje [15]. Warto podkresli¢, ze efekt ten doty-
czy zarébwno konopi, jak i PP (fot. 4.). Co ciekawe PP
nie tylko nie zwieksza odpornosci celulozy na utle-
nianie, a przeciwnie przyspiesza procesy postradia-
cyjnej degradacji. Moze to stanowi¢ punkt wyjscia
do dalszych badan ukierunkowanych na opracowa-
nie nowych rodzajow materiatébw kompozytowych,

ktore bedzie mozna projektowac¢ w taki sposéb, aby
wykazywaty one okreslony ,czas zycia". Zjawiskami
postradiacyjnej degradacji mozna sterowac zaréwno
zawartoscig w tym przypadku PP, jak iloscig zwigzkéw
aromatycznych w konopiach. W dalszej perspektywie
warto réwniez dazy¢ do opracowywania przyjaznych
dla srodowiska kompozytéw typu PP/widkna konop-
ne o przyspieszonym czasie degradacji, a by¢ moze
catkowitej mineralizacji.

Fot. 4. Granulaty oraz wypraski kompozytéw na bazie PP z dodat-
kiem wtbkien z polskich konopi (fot. °ARC-Nucléart)

Photo 4. Granules and compacts of composites based on PP with the
addition of fibers from Polish hemp (photo ®ARC-Nucléart)

Podsumowanie

Technologie radiacyjne staty sie, wiec wspotcze-
$nie synonimem wysokiej jakosci technologiczne;j.
Bardzo ostrozny stosunek spoteczenstwa do ener-
gii jadrowej sprawit, ze promieniowanie jonizujace
stosuje sie tylko wtedy, gdy mozna uzyska¢ lepsza
jakos¢, korzysci ekonomiczne lub unikatowe wiasci-
wosci. W przeciwnym przypadku producenci wolg
raczej tradycyjne sposoby modyfikacji materiatow.
Przyktadem jest radiacyjna sterylizacja, ktérej w wielu
przypadkach nie mozna zastapi¢ innymi sposobami
wyjatawiania. Obecnie na Swiecie 50% wyrobéw me-
dycznych jednorazowego uzytku jest sterylizowanych
radiacyjnie. Temat radiolizy polimeréw w tym kontek-
$cie jest nadal aktualny w zwiazku z pojawianiem sie
nowych tworzyw sztucznych. W szczegdlnosci doty-
czy to biomateriatéw. Otwiera to nowe mozliwosci
przed wykorzystaniem proceséw postradiacyjnego
utleniania do np. kontroli czasu biosorbowalnosci
implantéw chirurgicznych lub biodegradowalnosci
kompozytéw polimerowych. Stale ulepszane sg réw-
niez tradycyjne technologie radiacyjnej modyfika-
¢ji np. sieciowania kabli i przewodéw elektrycznych
oraz produkcji materiatéw z pamiecia ksztattu. Postep
technologiczny w konstrukcjach akceleratorowych
powoduje, ze wigzka elektronéw jest coraz tansza,
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a obrobka radiacyjna bardziej optacalna. Na swiecie
dziatajg juz pierwsze przemystowe instalacje obrobki
radiacyjnej wykorzystujace promieniowania hamowa-
nia, ktére z powodzeniem zastepuja izotopowe zrédta
promieniowania gamma.

Warto na koniec dodag, ze Instytut Chemii i Techni-
ki Jadrowej w Warszawie ma kilkudziesiecioletnie do-
Swiadczenie we wdrazaniu technologii radiacyjnych.
Dziata tu jedyna w kraju przemystowa Stacja Steryliza-
¢ji Radiacyjnej Wyrobow Medycznych i Przeszczepdw,
Swiadczaca ustugi obecnie dla ponad 60 firm wytwa-
rzajacych wyroby medyczne, produkty lecznicze, pro-
dukty kosmetyczne i inne. Stacja posiada Certyfikat
Systemu Zarzadzania Jakoscig (PN-EN ISO 13485:2016)
w zakresie projektowania i przeprowadzania proce-
su napromieniowania wyrobéw medycznych oraz
certyfikat GMP wydany przez Gtéwny Inspektorat
Farmaceutyczny.

dr Wojciech Gtuszewski,
Instytut Chemii i Techniki Jgdrowej,
Warszawa
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Naukowych w Instytucie Fizyki Jadrowej w Krakowie,
dr hab. Katarzyna Mazurek Koordynator "Matopolskiej
Nocy Naukowcoéw 2023" w Instytucie Fizyki Jadrowej
oraz dyrektor Departamentu Nadzoru Wiascicielskiego
i Gospodarki Jerzy Kope¢.

Wiecej informacji o konferencji oraz Matopolskiej
Nocy Naukowcédw znajduje sie na stronach: https://
www.malopolska.pl/aktualnosci/biznes-i-gospodar-
ka/malopolska-noc-naukowcow-2023-przed-nami,
www.malopolska.pl oraz https://nocnaukowcow.ma-
lopolska.pl

Biuro Prasowe,
Instytut Fizyki Jgdrowej,
Krakow
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