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Metody dozymetryczne w procesach obróbki radiacyjnej 
materiałów polimerowych

M E T H O D S  O F  D O S IM E T R Y  IN  TH E  R A D IA T IO N  P R O C E S S IN G  O F  P O L Y 
M E R IC  M A T E R IA L S
S u m m a ry  —  The fu n dam en tals o f the functioning o f dosim eters, m easu rin g  
the ion izing  radiation doses, as w ell as the range o f their application to the 
radiation processing o f p o lym eric m aterials have been  described. The a b so 
lute dosim eters such as calorim eters: graphite, aqu eou s and polystyrene ones  
and ionization  m eth od , as w ell as relative dosim eters (in clu din g ones w ith  
liq u id - and  solid-state system s) have been described. The changes appearing  
in particular calorim etric m aterials as w ell as the m eth od s o f these changes  
m easu rin g  w ere presented. Especially the reactions goin g  on in Fricke d o 
sim eter [equations (5)— (9)] have been characterized in details. Special atten

tion has been paid  to the possibilities o f p o lym eric m aterials usin g as solid  
sy stem s in ion izing  radiation dosim etry. Solid dosim eters ' d ivision  to the 
p olym eric, organic and inorganic ones (Table 2) has been considered.
K e y  w o rd s : radiation processing o f p o lym ers, dosim etry, absolute d o sim e 
ters, relative dosim eters.

W  ostatnich latach obserw uje się w zrost znaczenia  
i zastosow an ia  radiacyjnych m etod  obróbki m ateriałów  
p o lim ero w y ch  [1, 2]. Technologie radiacyjne w ym agają  
kontroli ilości energii p rom ien iow an ia  jonizującego d o s
tarczonej d o  m ateriału  p o lim ero w ego . Ilość ta zw an a  jest 
d aw k ą poch łon iętą, d aw k ą zaabsorb ow an ą lub krótko  
—  d aw k ą. Jednostką p o d sta w o w ą  d a w k i jest 1 G y  (grej) 
rów n y  energii jed n ego  d żu la  pochłoniętej p rzez jeden  
k ilo g ra m  m a s y  m o d y fik o w a n e g o  m a teria łu . P om iar  
d a w k i, którą pochłania m aterial p o d d a w a n y  obróbce ra
diacyjnej jest w a ż n y m  elem entem  obróbki radiacyjnej. 
W  zależności o d  celu obróbki (m odyfikacja , sterylizacja, 
pasteryzacja) o d p o w ie d n io  dostosow u je  się d a w k ę pro
m ien io w a n ia , z  tego w ięc w z g lę d u  jej d o k ład n y  pom iar  
jest b ard zo  w ażn y . Z b y t  m ała  d aw ka nie gw arantuje b o 
w ie m  osiągnięcia za ło żo n e g o  celu tech n ologiczn ego, na
to m ia st  z b y t  d u ż a  m o ż e  s p o w o d o w a ć  u sz k o d z e n ia  
i degradację m ateriału  [3— 5]. Istotnym  elem entem  pro
c e su  r a d ia c y jn e g o  m o d y fik o w a n ia  p o lim e r ó w  jest  
sp ra w d zen ie , czy  d aw k a pochłonięta jest rów na daw ce  
założon ej. D o  pom iaru  d a w ek  p rom ieniow ania  stosuje  
się b e z w z g lę d n e  lub w z g lę d n e  m e to d y  dozym etryczn e.

W  n in iejszym  artykule p rzed staw ion o  różne m eto d y  
d o zy m etry czn e  za p om ocą  których określa się średnią  
d a w k ę w  n ap rom ien ian ym  m ateriale. Szczególn ą u w a g ę  
z w r ó c o n o  p r z y  ty m  na za k res s to so w a n ia  r ó ż n y c h

ty p ó w  d ozy m etró w , jak rów n ież  na zm ian y  zach odzące  
p o d  w p ły w e m  prom ieniow ania  w  m ateriale kalorym e- 
trów  stosow an ych  w  pom iarach  d o zy m etry czn ych  oraz  
na sp osób  m ierzenia tych zm ian .

D O ZYM ETR IA BEZW ZG LĘD N A

W  dozym etrii b ezw zględ n ej w ielkością  m ierzon ą jest 
energia zaabsorb ow an a w  n ap rom ien ian ym  m ateriale. 
N ajczęściej energię tę m ierzy  się m eto d ą  kalorym etrycz
ną za pom ocą  kalorym etrów  grafitow ych , w o d n y c h  lub  
polistyren ow ych . W y k orzystu je  się w  niej dru gie  p raw o  
term od yn am ik i, z g o d n ie  z  którym  poch łon ięta  energia  
prom ieniow ania  zam ien ia  się n ieodw racaln ie w  ciepło  
i p o w o d u je  w zrost tem peratury m ateriału  kalorym etru. 
Przyrost tem peratury tego m ateriału  (starannie izo lo w a 
nego) p ozw ala  na obliczenie d a w k i średniej, oczyw iście  
tylko w ó w c za s , g d y  m aterial kalorym etru  nie w y p ro -  
m ien iow u je  w tórnie energii prom ien iow an ia  p ierw otn e
go  i nie akum u lu je jej w  przem ian ach  fizy k o ch em icz
nych, takich jak np. straty prom ien iow an ia  h am ow an ia , 
p rze m ian y  fa zo w e , p rze m ian y  struktu ry krystalicznej 
lub  radioliza. M e to d y  b e z w z g lę d n e  p ozw ala ją  na w y 
znaczen ie d a w ek  p rom ien iow an ia  jon izu jącego w  jed 
nostkach b ezw zg lę d n y ch  i słu żą  g łó w n ie  do  kalibrow a
nia d o zy m e tró w  stosow an ych  w  m etodach  w zg lę d n y ch .
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K a lo ry m e try  g ra fito w e

K alorym etr grafitow y jest p ow szech n ie  u ży w a n y  do  
pom iaru  d a w ek  prom ien iow an ia  jonizującego [6— 12].

rzając g o  w  w o d zie . N a czy n ie  to jest u m ieszczo n e w  sty 
ropianow ej o b u d o w ie  zabezpieczającej p rzed  stratam i 
ciepła w  czasie o d  n aprom ieniania d o  p om iaru  zm ian y  
op orn ości term istora. Pochłonięcie p rzez w o d ę  daw k i  
10 k G y  p o w o d u je  w zrost tem peratury (AT) o 2 ,4 °C  p o 
w yżej tem peratury otoczenia, zatem  średnią d a w k ę p o 
chłoniętą w  kalorym etrze w o d n y m  m o żn a  obliczyć ze  
w zo ru  (2). W  tym  p rzy p a d k u  stała К m a  w artość [13]:

£2 ,389»i,.
(3)

gd zie : m ; —  masa poszczególnych składników kalorymetru 
w g, Ci —  pojemność cieplna każdego elementu w cal/(g- °C), 
2,389 —  współczynnik konwersji energii wyrażony w cal/g 
materiału napromienianego dawką 10 kGy.

K a lo ry m etry  p o lis ty r e n o w e

Rys. 1. Schemat kalorymetru grafitowego: A  —  przekrój po
przeczny, В —  przekrój wzdłużny; 1 —  termistor, 2 —  krążek 
grafitowy, 3 —  obudowa izolacyjna ze styropianu [10]
Fig. 1. Scheme of graphite calorimeter (A —  cross-section, 
В —  longitudinal section) [101; 1 —  thermistor, 2 —  graphite 
ring, 3 —  EPS insulation casing

K alorym etr taki (rys. 1) składa się z  krążka grafitow e
go  średnicy 120 m m  i w y so k ości 15 m m , izo low an eg o  
term icznie od  otoczenia osłoną styropian ow ą o w y m ia 
rach zew n ętrzn y ch  3 0 0 x 3 0 0 x 1 0 0  m m  oraz w e w n ę trz 
n ych d o p a so w a n y c h  d o  w y m ia ru  krążka. D o k ła d n ie  
w  środ ku  g eom etryczn y m  grafitow ego krążka u m iesz 
czo n y  jest term istor term om etryczny.

N a  p o d staw ie  w y n ik ó w  p om iaru  rezystancji term is
tora przed  i po  naprom ien ien iu  w iązką w y so k oen erg e
tyczn ych  elektron ów  m o żn a  w  następujący sp osób  obli
czyć tem peraturę (T  w  K) krążka grafitow ego:

I n k + 4,8225

gdzie : R —  rezystancja termistora w omach.
Po obliczeniu  przyrostu  tem peratury A T (w  °C ), nas

tępującego p o d  w p ły w e m  p rom ieniow ania  i p o d staw ie
niu tej w a rtości d o  w zo ru  (2), w y zn a cza  się średnią  
d a w k ę (D ) pochłoniętą  w  kalorym etrze grafitow ym  [13]:

D  = K - A T  (2)

gdzie : К —  stała kalorymetryczna, która w przypadku kalory
metru grafitowego wynosi 0,75 w kGy/°C.

K a lo ry m etry  w o d n e

K a lo ry m e tr  tego  ty p u  jest u rzą d ze n ie m  p ro sty m , 
gd zie  jako m e d iu m  k alorym etryczn e stosuje się w o d ę  [7,
8], którą w y p ełn ia  się szczeln ie zam knięte polistyren o
w e n aczyn ie  Petriego. B ezpośredn io d o  w n ętrza tego na
czynia w p ro w a d za  się term istor term om etryczn y za n u 

K alorym etr p olistyren ow y jest n o w y m  typ em  u rzą
d zeń  kalorym etryczn ych , w  których m e d iu m  k alorym e
tryczne stan ow i blok  p o listyren ow y [ 8 ,1 4 ,1 5 ]  a nie gra

fit lub  w o d a  jak u p rzed n io . Stosuje się go  w  rutynow ej 
d o z y m e t r i i ,  o e n e r g ii  e le k t r o n ó w  z a w ie r a ją c e j się  
w  przed ziale  od  1,5 d o  4  M eV . Z a sad a  pom iaru  jest id en 
tyczna jak w  p rzy p a d k u  w y że j o p isa n y ch  k alo ry m e- 
trów.

O m ó w io n e  dotychczas kalorym etry są p rzezn aczon e  
d o  ustalenia p aram etrów  w iązk i elektronow ej z akcele
ratora, potrzebn ych  d o  uzyskania  o d p ow ied n iej daw ki 
w  obróbce radiacyjnej m ateriałów  p o lim ero w y ch  i stery
lizacji sprzętu m ed y c zn eg o . Stosuje się je rów n ież  d o  ka
libracji innych d o zy m etró w , p rzezn aczon ych  d o  stałej 
kontroli procesów  naprom ien ian ia , w  szczególn ości d o 
zy m etró w  fo liow ych .

M e to d a  jo n iza c y jn a

M eto d ę  jonizacyjną m o żn a  stosow ać w  dozym etrii  
prom ieniow ania  у [7 ,1 6 ] . P olega ona na p o m iarze  prądu

Rys. 2. Komora jonizacyjna: 1 —  promieniowanie jonizujące, 
2 —  katoda, 3 —  anoda, 4 —  zjonizowane powietrze, 5 —  
pomiar napięcia, 6 —  urządzenie pomiarowe 
Fig. 2. Ionization chamber: 1 —  ionizing radiation, 2 —  catho
de, 3—  anode, 4 —  ionized air, 5 —  voltage measurement, 
6 —  measuring device
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jon o w eg o  p łyn ą ceg o  p rzez kom orę jonizacyjną (rys. 2) 
u m ieszczo n ą  w  p o lu  prom ien iow an ia. K om ora jon iza
cyjna jest w y p ełn io n a  p ow ietrzem  i zaw iera d w ie  m eta
lo w e  elek trod y, które są u m ie szc zo n e  na izolatorach  
w  zam kniętej przestrzeni. D o  elektrod p rzykłada się na
p ięcie , które w y tw a rza  p o le  elektryczn e p o w o d u ją ce  
p rze p ły w  prąd u  elektryczn ego. N atężen ie  m ierzon ego  
prądu jo n o w eg o  za leży  o d  m o cy  d a w k i i napięcia. W a r
tość prądu nasycenia p o zw ala  na określenie m o cy  tej 
daw k i na p o d staw ie  rów n an ia  Bragga— G raya [16]:

= S,„ 'W'J (4)
dm

dE
gd zie : —  —  energia zaabsorbowana w jednostce masy bada
nego materiału, Sm —  względna masowa zdolność hamowania 
promieniowania przez badany materiał w porównaniu z po
wietrzem, w —  średnia energia wytworzenia jednej pary 
jonów w powietrzu, } —  liczba par jonów utworzona w jed
nostce masy powietrza.

W  trakcie p row ad zen ia  pom iaru  w  k om orze p o w in 
na być zach o w a n a  ró w n o w a g a  elektronow a, tzn. w  obję
tości czynnej k o m o ry  m u si być u trzy m y w a n a  stała licz
ba elektronów . W  b u d o w ie  kom ór stosuje się o d p o w ie d 
ni m ateriał na ścianki, np. p o lim e ta k ry la n  m etylu ) z  d o 
m ieszk ą  grafitu , m a g n e zu  lub a lu m in iu m , co zapew n ia  
dobrą pracę k o m o ry  jonizacyjnej niezależnie od  w artości 
energii prom ien iow an ia. D zięk i tem u m o żn a  prow ad zić

bezpośredni pom iar d a w k i pochłoniętej lub  ró w n o w a ż
nika tej d aw ki. N ap ięcie  m ię d zy  elektrodam i w y n o si od  
300 d o  800 V. K o m o ry  jonizacyjne charakteryzują się sze 
rokim  zakresem  en ergetyczn ym  m ierzon eg o  prom ien io 
w an ia  —  od  40 d o  100 keV.

M etod a  jonizacyjna jest d ość z ło żo n a  p o d  w zg lę d em  
sp osob u  w y k o n y w a n ia  p om iarów , co ogranicza jej sto
sow an ie  w  w arunkach p rze m y sło w y ch .

DOZYMETRIA WZGLĘDNA

M e to d y  w zg lę d n e  w yk orzystu ją  takie zjaw iska jak 
p o w sta w a n ie  centrów  b a rw n ych , p aram agn etyczn ych  
lub lu m inescen cyjnych , zm ian ę w artościow ości jon ó w  
w ch od zących  w  skład m ateriału d o zy m e try czn e g o  oraz  
destrukcję b a rw n ik ó w  celow o w p ro w a d zo n y ch  d o  tego  
m ateriału. D o  analizy  tych efektów  stosuje się m eto d y  
spek trofotom etryczn e w  zakresie prom ien iow an ia  w i
d zia ln ego , nadfioletu  i p o d czerw ien i, e lektron ow y rezo
nans param agn etyczn y  (EPR), potencjom etrię oraz chro
m a to gra fię  g a z o w ą . W ie le  m a teria łów  p o lim e ro w y ch  
u le g a  p o d  w p ły w e m  p r o m ie n io w a n ia  jo n iz u ją c e g o  
p rzem ian om  p ro w a d zą cy m  d o  pojaw ienia się centrów  
absorpcji prom ieniow ania  [11].

D o zy m etry  w zg lę d n e  naprom ien ian e są rów n ocześ
nie z m ateriałem , a określona zm ian a w łaściw ości takie
go  d ozym etru  p o zw ala  na b ezp ośred n ie  określenie d a w -

T a b e l a  1. Charakterystyka wybranych dozymetrów cieczowych i gazowych [7] 
T a b l e  1. Characteristic of chosen liquid and gas-phase dosimeters [7]

Roztwór lub medium dozymetryczne Przemiana
chemiczna

Wydajność 
radiacyjna (C) Metoda pomiaru j Zakres 

dawki, kCy

Dozymetry cieczowe :
Wodny roztwór siarczanu FedI) — dozymetr 

Frickcgo, skład w tekście
T7 24- T— 3-tFe —» Fe G(Fc34) = 15,5

spektrofotometria; absorbancja — 
długość fali 304 nm 0,04—0,35

Wodny roztwór siarczanu Ce(IV), od 1 ■ 10-5 do 0,39 
mol/dm3 Ce4+; 0,4 mol/dm3 PLSO-i Ce4+—» Ce3+ G(Cc3+) = 2,41

spektrofotometria; absorbancja — 
długość fali 320 nm 
potencjomctria 
miareczkowanie jonów Ce4+

0,1— 100

Wodny roztwór dichromianu, 2 • ЦГ4 mol/dm3 
К2 СГ2 О7 ; 0,1 mol/dm3 AgzCnOz; 0,1 mol/dm3 
НСЮ4

СГ2 О7 2' —> Cr3+ G(Cr2072')  = 0,38
spektrofotometria; absorbancja — 

długość fali 440 nm 1— 40

Chlorobenzen w wodnym roztworze etanolu: 
4—40% obj. CńHsCl, 4% obj. H2 O, 0,04% obj. 
acetonu lub benzenu

CeHsCl -» PICI 
+ inne produkty

G(CD = 4— 7 
zależy od składu 

dozymetru

miareczkowanie jonów PI+ lub СГ 
spektrofotometria 0,05—103

Wodny roztwór kwasu szczawiowego o stężeniu 
0,025—0,6 mol/dm3

ubytek kwasu 
szczawiowego

G(H2C2O4) = 4,9±0,4 spek tro f 0  to me tri a 
miareczkowanie 10— 103

Dozymetry gazowe

Etylen wydzielanie się 
wodoru G(H2) = 1,35±0,05

pomiar ciśnienia po kondensacji 
produktów 5—200

Siarkowodór H2S -» H2, s G(H2) = 7,0±0,2 j.w. i 3—100

Podtlenek azotu (133— 1330 hPa, 290—300 K) N2 0  -» N2 ,0 2 , 
NO, NO2

G(N2) = 10,0±0,2
j.w. w temp. 77 К 

chromatografia gazowa 
spektrometria masowa

2— 10
ii
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ki prom ien iow an ia  zaabsorbow an ej przez ten m ateriał. 
Tego typ u  d o zy m etry  są zw łaszcza  w ażn e p od czas na
prom ieniania za p om ocą  akceleratora elektronów , gd zie  
nagły  sp ad ek  p aram etrów  w ią zk i m o że  sp o w o d o w a ć , 
że część m ateriału  nie zostanie naprom ieniona.

W  m etod ach  tych jako d o zy m etry  stosuje się u k ład y  
g a zo w e , ciekłe lub stałe [7], p rzy  czy m  d o zy m etry  g a z o 
w e są najrzadziej u ży w a n e  i z  tego p o w o d u  pośw ięcon o  
im  tu najm niej u w a g i. C harakterystykę w ybran ych  d o 
z y m etró w  ciekłych i g a zo w y c h  przedstaw ia tabela 1.

D o z y m e tr y  c ie czo w e

D o zy m e try  tego  typ u  zostaną o m ó w io n e  dokładn ie  
na p rzy k ła d zie  d o zy m etru  Frickego Fe(II) / Fe(III) s łu żą 
cego d o  p o m ia ró w  d a w ek  p rom ieniow ania  у [7 ,1 7 ] . M a  
on następujący skład :

—  u w o d n io n y  s ia rcza n  ż e la z a w o -a m o n o w y  [sól 
M oh ra  F e2(N H 4)2 (S 0 4)2] —  stężenie T  1СГ3 m o l /d m 3,

—  kw as siark ow y (H 2SCU) —  stężenie 0 ,4  m o l / d m 3,
—  chlorek so d u  (N a C l) —  stężenie 1- 10"3 m o l /d m 3.
R o zp u szczaln ik iem  jest n apow ietrzon a, trzykrotnie

d esty low an a w o d a .
N a p ro m ien ien ie  tego roztw oru  prom ien iow an iem  jo

n izu jącym  p o w o d u je  utlenienie jon ó w  (Fe2+) d o  jon ó w  
(Fe3+), p rzy  c zy m  przyrost stężenia Fe3+ w  p rzyp ad k u  
m ałych  d a w ek  (< 0 ,4  k G y) jest w p ro st proporcjonalny do  
daw k i pochłoniętej. W  utlenianiu zasadn iczą  rolę o d g ry 
w ają p ośredn ie p ro d u k ty  rad iolizy  napow ietrzonej w o 
dy, czyli О Н * , H O 2 " ,  H 2O 2 ; najsilniej utleniający jest tu 
rodnik  O H * . P od sta w o w e reakcje radiacyjne zach o d zą 
ce w  d o zy m e trze  Frickego polegają na utlenianiu jon ó w
Fe2+ p ro d u k ta m i rad iolizy  w o d y :

е„ч + H3 O 1 -----»- 1Г + IbO  (5)

H' + 0 2 -----► n o t  (6)

l-c2+ + 0 1 Г  ----- Fe31 + Ol Г (7)

Fe2'1' + IIO 2  + H '------ ► Fe3 '1 + Ib O : ( 8 )

Fe21 + I b O ,------ ► Fe31' + OFF + OIF (9)

W y d a jn o ść  radiacyjną (G) pow staw an ia  jon ó w  Fe3+ 
w  w y n ik u  p rzed staw ion ych  reakcji (5)— (9) m ożn a  op i
sać następująco:

G (F e :,T) =  3 (G  + G H) +  G OII+ 2 G H 0 (Ю)
Gi.f -

K orzystając ze  zm ierzo n y ch  w artości G procesu p o 
w staw an ia  p ro d u k tó w  rad io lizy  w o d n y  m o żn a  obliczyć  
w yd ajn ość radiacyjnego utleniania jon ó w  Fe2+ d o  Fe3+:

G(Fe3+) = 15,5 jon ów /1 0 0  eV = 1,61- КГ6 m ol/J  (11)

Z a tem  pom iar przyrostu  stężenia jon ó w  Fe3+ p o zw a 
la na obliczenie energii prom ieniow ania  jonizującego za 
absorb o w a n eg o  w  jednostce m a sy  d ozym etru . D o  p o 
m iaru stężenia jo n ó w  Fe3+ stosuje się m eto d ę  spektrofo- 
tom etryczn ą, w ykorzystującą  pom iar absorbancji przy  
d łu gości fali 304  n m .

D o z y m e tr  F rick eg o  rejestruje d a w k ę  p o ch łon iętą  
w  zakresie od 0 ,04  d o  0 ,4 kG y. D oln a  granica w ią że  się 
z dokładn ością  p om iaru  absorbancji, górna —  z  narasta
niem  stopnia redukcji Fe3+ p ro w a d zą ceg o  d o  ustalenia  
się stanu stacjonarnego.

D o z y m e tr y  z  ciał sta łych

D o zy m e try  z  ciał stałych  (tabela 2) są w p ra w d zie  
częściej stosow an e n iż d o zy m etry  cieczow e, w ym agają  
jednak w cześniejszej kalibracji. Tak w ięc  np. d o zy m etr  
Frickego m o że  słu ży ć  d o  kalibrow ania d o zy m e tró w  sto
sow an ych  d o  p om iaru  d a w ek  prom ien iow an ia  y, a kalo- 
rym etry —  d o  kalibrow ania pom iaru  d a w ek  w  napro- 
m ienianiach akceleratorow ych.

D o z y m e tr y  p o lim e ro w e

D o zy m e try  p o lim e ro w e często  w y k o rzy stu je  się do  
p o m ia ró w  ru tyn ow ych  [11]; ich zaletą są takie w ła ści
w ości p o lim erów , jak d u ża  w y trzy m a ło ść  m ech an iczn a, 
m ała tok syczn ość, zn aczn a o d p orn o ść  ch em iczn a i ra
diacyjna. W y stęp u ją  one za zw y cza j w  postaci folii, co 
jest bard zo  w y g o d n e  p o d czas kontroli d a w ek . P olim e
row a folia d o zy m etry czn a  w  n iew ielk im  tylk o  stopniu  
zakłóca p o le  p ro m ien io w a n ia  i jest b a rd zo  przydatna  
do określania rozk ła d u  d a w k i p ro m ien io w a n ia  na p o 
w ierzch n i obiek tu  (d a w k a  p o w ie rzc h n io w a ), a także  
w  jego objętości (d aw k a g łę b in o w a ). Z aletą  tych d o z y 
m etrów  jest rów n ież  niska cena m a teria łów  p olim ero 
w ych .

P olim eram i stoso w a n y m i jako m ateriały  na d o z y m e 

try są: b e zb a rw n y  i b a rw n y  p oli(m etak rylan  m ety lu )  
(P M M A ), trioctan celu lozy  (С Т А ), poli(chlorek w in ylu ) 
(P V C ) oraz barw n e folie rad io ch rom ow e o ró żn y m  skła
dzie; rzadziej stosuje się polietylen . P on iew aż d o z y m e 
try te zalicza się d o  g ru p y  d o zy m e tró w  w zg lę d n y ch , to 
w  p rzy p a d k u  k a żd eg o  rodzaju  p olim eru  n ależy  w y z n a 
czyć k rzy w e kalibracyjne. W  tym  celu n aprom ienia się 
je d n o c ze śn ie  r ó ż n y m i d a w k a m i o d p o w ie d n ią  liczbę  
próbek p olim eru  i d o zy m etry  b e z w zg lę d n e , np. kalory- 
metry. N astępn ie  w y zn a cza  się za leżn o ść absorbancji od  
daw k i prom ien iow an ia, stosując określoną d łu go ść fali. 
Pom iar absorpcji m o że  o d b y w a ć  się za ró w n o  w  zakresie  
św iatła w id zia ln eg o , jak i w  nadfiolecie.

D o zy m etry  z P M M A  m o g ą  zaw ierać barw n ik czer
w o n y  o n azw ie h an d low ej „red  Perspex 4 0 3 4 " i charak
teryzują się tym , że p o  naprom ien ien iu  zach od zą  w  nich 
d w a  procesy —  narastanie b arw y oraz jej zan ikan ie [6 ,7 , 
1 1 ,1 8 ,1 9 ] .  To ostatnie zjaw isk o jest sp o w o d o w a n e  obec
nością w  p olim erze tlenu, który reaguje z substancjam i 
o d p o w ied zia ln y m i za absorpcję w  o b szarze d łu gości fal 
od 310 do  315 n m  i tw o rzy  rodniki n ad tlen k ow e dające 
p rodu kty  bezbarw n e. Z anik  barw y p o  naprom ienieniu  
za leży  od  czasu, d a w k i oraz tem peratury w  trakcie i po  
naprom ienieniu. D o zy m e tró w  tych nie stosuje się d o  da
w ek  <1 kGy.
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T a b e l a  2. Charakterystyka wybranych dozymetrów wykonanych z ciał stałych [7] 
T a b l e  2. Characteristic of chosen solid-state dosimeters [7]

Materiał Zmiany zachodzące w materiale 
pod wpływem napromieniania

Metoda pomiarowa Zakres dawki 
kGy

Dozymetry polimerowe

Bezbarwny poli(metakrylan 
metylu)

degradacja polimeru i powstawanie 
centrów barwnych

spektrofotometria; absorbancja — długość fali 
260—345 nm 1—60

Barwiony polimetakrylan 
metylu)

ciemnienie koloru
spektrofotometria; absorbancja — długość fali 

360—640 nm 1— 100

Trioctan celulozy wzrost absorbancji
spektrofotometria; absorbancja — długość fali 

280—320 nm 10—300

Polichlorek winylu)
dcstrucja polimeru i powstawanie 

centrów barwnych
spektrofotometria; absorbancja — długość fali 

398 nm (po wygrzaniu napromienionego PVC) 10— 100

Barwione radiochromowe folie 
polimerowe

bezbarwny barwnik w postaci 
leukozwiązku przechodzącej po 
napromienieniu w barwną

spektrofotometria w widzialnym zakresie widma 0,01— 100

Dozymetry organiczne

Alanina powstawanie rodników EPR 0,01— 100

Antracen degradacja zmniejszenie fluorescencji (długość fali 440 nm) 5—500

Dozymetry nieorganiczne

Szkło kobaltowe powstawanie centrów barwnych spek trofo tometria 0,1—20

Szkło fosforanowe aktywowane 
srebrem powstawanie centrów fluoroescencji wzbudzanie za pomocą promieniowania UV 

fluorescencji i pomiar — długość fali 650 nm 0,1—10

Fluorek litu — dozymetr 
termoluminescencyjny

powstawanie pulapkowanych 
elektronów i dziur dodatnich

pomiar fluorescencji (ok. 400 nm) emitowanej po 
ogrzaniu do temp. 195°C

10-7—1

D o zy m e try  z  С Т А , p rzezn aczon e d o  p o m iaró w  d a 
w e k  o d  10 d o  300 kG y, są stosow an e w  znaczn ie szer
s z y m  zakresie n iż d o zy m etry  z  P M M A  [1 1 ,1 8 , 20]. N ie - 
barw ion e folie z  С Т А  zaw ierają ok. 8 5 %  m as. tego poli
m eru  oraz ok. 1 5 %  m as. fosforanu trifen ylow ego (TPP) 
jako plastyfikatora. W  św ietle  w id z ia ln y m  folie te są 
przezroczyste  i bardzo  silnie absorbują p rom ien iow an ie  
n ad fio letow e o d łu gościach  fal <  270 n m . M iarą daw ki 
pochłoniętej p rzez  С Т А  są zm ian y  absorbancji, m ierzone  
n ajczęśc ie j w  o d n ie s ie n iu  d o  d łu g o ś c i  fali 28 0  n m . 
W  tym  pu n kcie p o m ia ro w y m  nakładają się w id m a  ab
sorpcyjne su bstratów  i p ro d u k tó w  radiolizy, p rzy  czy m  
p rod u k ty  rad io lizy  p o ch od zą  zaró w n o  z  С Т А , jak i TPP. 
P rzeb ieg  reakcji radiacyjnych zach odzących  w  trakcie 
i po  naprom ien ian iu  p olim eru  jest bard zo  z ło ż o n y  i nie 
został d o  końca pozn any. D o zy m etry  z  С Т А  charaktery
zu ją  się  d o b r ą  p o w ta r z a ln o ś c ią  p o m ia r ó w  i są  p o 
w szech n ie  stosow an e.

D o zy m e tr y  z  P V C  m ają zakres p o m ia ro w y  w y n o 
szący  od  10 d o  100 k G y  [11, 13, 21]. Ich p o d staw ow e  
zalety  to niska cena i m o ż liw o ść  stosow an ia  zw y k ły ch  
folii h an d lo w y ch . W  trakcie naprom ieniania P V C  ulega  
destrukcji w  w y n ik u  której w y d zie la  się ch lorow odór  
oraz pow stają  p o d w ó jn e  w iązania (sekw encje p olien o- 
w e) w  łańcuchu p olim eru  co p o w o d u je  jego zabarw ie
nie. Po naprom ien ien iu  folie w y g rzew a  się w  tem p. 70 °C  
w  ciągu 30  m in u t w  celu uzyskania  p roduktu  dającego  
w id m a  o jak n ajm niejszych zm ian ach  p od czas przech o

w y w a n ia . N astęp n ie  m ierzy  się za p o m o cą  spektrofoto
m etru stopień  zaciem nienia folii, w yk orzystu jąc m aksi
m u m  absorpcji o d p ow iad ające d łu g o ści fali 398  n m .

D o zy m etry  p oliety len ow e stosuje się d o  pom iaru  da
w e k  od  100 aż d o  1000 k G y  [22— 24]. Zaab sorb ow an ą  
d aw k ę m o żn a  w y zn a czy ć  na p o d staw ie  zm ian  niektó
rych  w ła śc iw o śc i n a p r o m ie n ia n e g o  p o lie ty le n u , np. 
stop nia u siecio w a n ia  w y r a ż o n e g o  zaw artością  frakcji 
żelow ej, w y trzym ałości m echanicznej, stopnia nienasy
cen ia  o k r e ś la n e g o  za w a rto śc ią  g ru p  frans-w inyleno- 
w y c h  ( -C H = C H -)  (p o m ia r absorpcji —  liczba falow a  
965 cm ’ 1) oraz stopnia utlenienia w y ra żo n e g o  zaw artoś
cią grup karbon ylow ych  i a ld e h y d o w y ch  Opomiar absor
pcji —  liczba fa low a 1716 cm ’ 1 i 1742 c m "1). D o zy m etry  
p oliety len ow e m o g ą  b y ć stoso w a n e w  kontroli procesów  
uszlachetniania rur p o liety len o w y ch , polim eryzacji ra
diacyjnej lub innych w ym agających  d u ży ch  d a w ek  pro
m ien iow an ia . PE jako m ateriał d o zy m e try czn y  w y k o 
rzystuje się za ró w n o  d o  kontroli p ro cesó w  p ro w a d zo 
nych w  źródłach  k obaltow ych , jak i w  akceleratorach  
elektronów .

D o zy m e try  z  barw n ikam i ra d io ch rom ow ym i u m o 
żliw iają pom iar d a w ek  o d  0,01 d o  100 k G y  i zn alazły  
szerokie za sto so w a n ie  w  badan iach  n au k o w y ch  oraz  
w  praktyce p rzem y sło w ej [6 ,1 1 ,1 3 ,1 8 ] .  W  d ozym etrach  
tych polim ery, np. p o lia m id  lub P V C , stosuje się jako  
m atryce w  stosu n ku  d o  w ła ściw y ch  m a teria łów  d o z y 
m e try c z n y c h , jak im i m o g ą  b y ć  b a rw n ik i lu b  m ik ro -
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kryształy  substancji w y k o rzy styw an y ch  w  dozym etrii 
EPR. Substancje te w p ro w a d za  się d o  p o lim e ró w  w  p o s
taci tzw . leu k o zw ią zk ó w . Takim  zw ią zk iem  jest np. hek- 
sa (h y d ro k sy e ty lo )-a m in o tr ife n y lo n itry l ch arakteryzu 

jący się d u żą  stabilnością. Przed n aprom ienianiem  m ate
riał ten  jest b e z b a r w n y  i c a łk o w ic ie  p rze zro c z y sty , 
a w  trakcie naprom ieniania zach od zi rozerw anie w ią 
zań  C -C N , z  u tw o rzen iem  k ation ów  trifen ylom etino- 
w y ch , które p o w o d u ją  zabarw ien ie d o zy m etru  i w zrost  
absorpcji p rom ieniow ania  fal o d łu gości od  500  d o  650  
nm . W a d ą  tych d o zy m e tró w  jest czu łość na prom ien io 
w an ie  U V , św iatło  słon eczn e oraz św iatło  św ietlów ek  
przed c zy m  n ależy  je starannie chronić.

D o z y m e tr y  o rg a n iczn e

W  tej gru pie d o zy m e tró w  najbardziej rozp o w szech 
n ion y  jest d o zy m e tr  a ła n in o w y  z  o d c z y te m  sy g n a łu  
EPR, jest on często stoso w a n y  w  badaniach technolo
g iczn ych  [25— 28]. W  tym  celu w yk orzystu je  się « -a la n i
nę [C H 3 C H N H 2 C O O H ] jako:

—  tw o rzy w o  a lan in ow o-p olim erow e w  postaci pręci
ków , kabli lub folii, co jest korzystne, p on iew aż m ikro
krystaliczną a -a lan in ę w p ro w a d za  się do  polim eru , d zię 
ki czem u  taki d o zy m etr  jest bardziej od porn y m echanicz
nie oraz m niej w ra żliw y  na czynniki atm osferyczne;

—  pastylki zaw ierające alaninę i lepiszcze —  w ad ą  
takiego u k ła d u  jest m ala  o d p orn o ść  na zaw ilgocen ie  
oraz kon ieczn ość d łu go trw a łego  k ondycjon ow an ia  i sto
sow ania  szczeln ych  osłon ;

—  saszetki z  proszk iem  m ikrok rystaliczn ym  —  rza
dziej stoso w a n e ze  w zg lę d u  na zanik sygn ału  w  razie 
zaw ilgocen ia .

P r o m ie n io w a n ie  jon izu jące  g en eru je  w  a-alaninie  
trw ale centra param agn etyczn e, których stężenie m ożn a  
zm ierzyć m etod ą  EPR. Z ak ład a  się, że  g łó w n y m  centrum  
param agn etyczn ym  jest rodnikoanion С Н з С * Н С О О ” .

W  p rzy p a d k u  d a n ego  spektrom etru i zadan ych  para
m etró w  p o m iaro w y ch , am plitu da sygn ału  jest p ropor
cjonalna d o  d a w k i p ro m ien io w a n ia  jon izu jącego, p o 
ch łon iętej w  k szta łtce  d o zy m e tr y c z n e j. G e n e ro w a n y  
w  a -a la n in ie  sy gn a ł d o zy m etry czn y  jest bardzo  trw ały  
i m o że  być w ielok rotn ie m ierzon y, co nie w p ły w a  na 
w y n ik  pom iaru . A b y  obliczyć d a w k ę potrzebn e jest ska- 
librow anie w sk a zań  d o zy m etru  a lan in ow ego  w  stosu n 
ku do  d o zy m etru  b ezw zg lę d n e g o .

D o z y m e tr y  n ie o rg a n ic zn e

Jeden z p rzy k ła d ó w  tego rodzaju  d o zy m e tró w  stano
w i szk ło  fosfo ran o w e a k tyw ow an e srebrem  [13]. Po za 
absorbow an iu  d a w k i p rom ieniow ania  jonizującego p o 
w stają w  nim  centra fluorescencji, które fluoryzują p od  
działan iem  św iatła  o od p ow ied n iej d łu go ści fali. Pro
m ie n io w a n ie  jo n izu ją c e  w y z w a la  w e  w n ę trzu  szk ła  
elektrony, p u łap k o w a n e  przez jony A g + znajdujące się 
w  tym  szkle . N astęp n ie  jony te ulegają redukcji na ato

m o w e  centra srebrow e, charakteryzujące się p a sm em  
absorpcyjn ym , stoso w a n y m  d o  pom iaru  d u ży ch  daw ek . 
D a w k ę zaa b sorb ow an ą m ierzy  się za p o m o cą  flu ory- 
m etru.

Fluorek litu jest zn a n y m  i u n iw ersa ln ym  m ateriałem  
term olum in escen cyjn ym , który zn alazł szerokie zastoso 
w an ie  w  d ozym etrii p rom ieniow ania  jon izu jącego. Jego 
p o d sta w o w e zalety  to d u ża  czu łość w  w ięk szości zasto 
so w a ń , bardzo m ale  tło w łasn e i o d p orn o ść na w arunki 
środ ow isk o w e. LiF m a  tu postać term olum in escen cyjn e
go  p roszk u  lub spiekanych detek torów  średnicy 4 ,5  m m  
i grubości 0 ,3— 0,9 m m  [6 , 7 ,1 3 ,1 8 ] .

D etektory term olum inescencyjne o du żej czułości za 
wierają fluorek litu, m a g n e z, m ie d ź  oraz fosfor i są naj
n o w szy m  osiągnięciem  w  d zied zin ie  d ozym etrii term o
lum inescencyjnej [13]. Z n a la z ły  one zastosow an ie  w  p o 
m iarach środ ow isk o w y ch  oraz w  u rządzeniach  d o  p o 
m iaru m iękkiego p rom ieniow ania  (L

PO DSU M O W AN IE

O bróbka radiacyjna realizow an a za p om ocą  akcele
ratorów  jest coraz częściej stosow an a d o  p olep szen ia  
w łaściw ości i uszlachetniania różn ych  m ateriałów  p o li
m erow ych . W ra z  z  rozw ijającą się technologią  radiacyj
ną p ro w a d zi się badania nad o d p o w ie d n im i d o zy m etra 
m i.

Istnieje w iele  ty p ó w  d o zy m e tró w , a w y b ó r  o d p o 
w ied n ieg o  za leży  od  rodzaju , m o cy  i energii prom ien io 
w a n ia , zak resu  d a w k i oraz celu  p o m ia ru . W a ż n y m i  
czynn ikam i są rów n ież  d ok ład n ość, łatw ość i szyb k ość  
pom iaru ; jed n ym  z  kryterium  w y b o ru  jest także cena 
dozym etru .

Badania przedstawione w niniejszym artykule zostały sfi
nansowane przez Komitet Badań Naukowych w ramach pro
jektu badawczego nr 7 T08E 052 20.
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O d  R e d a k c j i

Następny, podwójny zeszyt „Polimerów" będzie zawierać artykuły na podstawie materiałów 
przedstawionych w postaci referatów oraz wyróżnionych komunikatów plakatowych podczas 
XLV Zjazdu PTChem, Kraków, 9—13 września 2002 r.


