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Summary — A review of properties and applications of radiation modified
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W ostatnich latach obserwuje si¢ duze zainteresowanie
metodami radiacyjnego modyfikowania materiatéw poli-
merowych. Wynika ono zaréwno z istotnego znaczenia
przemyslowego tych metod, jak i z szybkiego postepu
osiagnietego w ostatnich latach w konstrukcji i budowie
akceleratoré6w niskoenergetycznych. Postep ten polega
przede wszystkim na zmniejszaniu energochlonnosci i po-
prawie bezpieczernistwa eksploatacji akceleratoréw, co ulat-
wia stosowanie ich w liniach technologicznych [1—4].
Oprécz modyfikowania za pomoca promieniowania elek-
tronowego stosuje si¢ metody izotopowe, gdzie zrédlem
promieniowania v jest najczeSciej kobalt-60. Zmiany jakos-
ciowe zachodzace w napromienianym materiale polimero-
wym sa w obu przypadkach podobne, natomiast czas na-
promieniania i zmiany iloSciowe s rézne [5, 6].

Modyfikowaniu radiacyjnemu poddawane sa na
ogol materialy polimerowe charakteryzujace sie wydaj-
noscia sieciowania znacznie wieksza od wydajnosci de-
gradacji. Dotyczy to giéwnie materialéw i wytworéw
z polietylenu malej gestosci (PE-LD), w ktérym mecha-
nizmy zmian radiacyjnych sa najlepiej poznane [7—9].
Podstawowym celem modyfikowania radiacyjnego jest
sieciowanie materialu polimerowego, powodujace ko-
rzystne zmiany wtasciwosci mechanicznych, cieplnych
i chemicznych [6, 10]. Duze zainteresowanie wzbudzaja
réwniez procesy radiacyjnego modyfikowania miesza-
nin polimerowych, umozliwiajace uzyskiwanie materia-
16w o lepszych wlasciwosciach uzytkowych [11, 12].
Waznym obszarem zastosowan technik radiacyjnych
jest utwardzanie powtok ochronnych, lakieréw i klejéw



668

POLIMERY 2003, 48, nr 10

[13, 14]). Odrebna grupe stanowia materiaty i wytwory
polimerowe uzywane w medycynie, poddawane dziata-
niu promieniowania jonizujacego (gléwnie promienio-
wania y) w celu sterylizacji [15,16]. Obiecujace sa takze
proéby zastosowania promieniowania jonizujacego w ce-
Iu uzyskania nowych materialéw polimerowych [17],
a takze w procesach przetwarzania odpadéw tworzy-
wowych [18].

Efekty radiacyjnego sieciowania materialu polimero-
wego zaleza gléwnie od rodzaju tego materialu oraz od
dawki i warunkéw napromieniania. Sieciowanie korzyst-
nie zmienia wlasciwo$ci mechaniczne materialu, a w
szczegdlnosci naprezenie przy zerwaniu i wytrzymalosc
na zginanie, moduly sprezystosci wzdluznej i poprzecz-
nej, twardo$¢ oraz odpornosc na Scieranie. Podobnie zmie-
niaja sie wlasciwosci cieplne, z ktérych najwazniejsze to:
zwiekszenie stabilnosci wymiaréw i ksztaltu sieciowanych
wytworéw podczas zmian temperatury, podwyzszenie
temperatury topnienia, wzrost odpornosci na zmiany
struktury materialu zachodzace pod wplywem ciepta oraz
zwigkszenie odpornoéci na starzenie w warunkach pod-
wyzszonej temperatury. Ponadto sieciowanie zmniejsza
rozpuszczalno$¢ materiatu polimerowego w réznych roz-
puszczalnikach oraz zwigksza odpornoé¢ na pecznienie
i na degradacje zachodzaca pod wplywem czynnikéw $ro-
dowiskowych [5, 6].

Materiaty i wytwory polimerowe sieciowane radia-
cyjnie znalazly wiele réznych zastosowan przemyslo-
wych. Obejmuja one gléwnie takie dziedziny jak m.in.:

— izolacja kabli elektrycznych i telekomunikacyj-
nych;

— instalacje do ogrzewania pomieszczen (w tym ins-
talacje do ogrzewania podlogowego), przesytu zimnej
i goracej wody oraz do przesylu gazu, wykonywane
z usieciowanych rur poliolefinowych;

— opakowania i rury termokurczliwe;

— tworzywowe elementy konstrukcyjne réznych
urzadzen, wytwarzane giéwnie metodq wtryskiwania;

— powtloki ochronne, farby, lakiery i kleje;

— implanty i materialy medyczne;

— nowe materialy polimerowe o niespotykanych do-
tychczas wlasciwosciach.

Celem niniejszego artykulu jest przedstawienie nie-
ktérych wilasciwosci i zastosowan materialéw polimero-
wych modyfikowanych radiacyjnie.

SIECIOWANIE IZOLAC]JI1 KABLI I PRZEWODOW

Sieciowanie polimerowych izolacji kabli i przewo-
déw elektrycznych za pomoca wysokoenergetycznej
wiazki elektronéw zaczeto wykorzystywaé w przemysle
kablowym juz na poczatku lat 60. ubieglego wieku.
Technologia ta od poczatku swego istnienia stala sie at-
rakcyjna alternatywa dla metod chemicznego sieciowa-
nia polimeréw. Duza jej zaleta, w stosunku do tej drugiej
grupy metod, jest znacznie mniejsze zuzycie energii,
mniejsza powierzchnia wymagana pod urzadzenia tech-

nologiczne, latwiejsze sterowanie procesem oraz mozli-
wos¢ sieciowania duzej grupy tworzyw [19].

Klasyczna metoda sieciowania chemicznego za po-
moca nadtlenkéw, przede wszystkim nadtlenku diku-
mylu o temperaturze rozkladu ok. 120°C, wymaga pod-
dania tworzywa dzialaniu pary wodnej o temp. > 200°C
i o wysokim ci$nieniu; proces sieciowania przebiega tu
wg mechanizmu rodnikowego. Dwuetapowy proces sie-
clowania chemicznego zwiazkami silanowymi stosuje
sie z reguly do sieciowania niskonapieciowych izolacji
z PE-LD. Dlugi czas sieciowania w polaczeniu ze sto-
sunkowo krétkim czasem dopuszczalnego sktadowania
takich zwigzkéw stanowia istotne ograniczenia w stoso-
waniu tej metody. W ten sposéb mozna sieciowaé jedy-
nie PE-LD i niektdre rodzaje kauczukéw, podczas gdy za
pomoca promieniowania elektronowego sieciuje sie
znacznie wigksza grupe tworzyw, w tym rézne rodzaje
polietylenu, poliamidu (PA) i poli(chlorku winylu)
(PVC), a takze tworzywa fluorowe oraz kauczuki
[20—22].

Oprécz dobrych wlasciwoéci mechanicznych, ciepl-
nych i chemicznych, bedacych efektem sieciowania ra-
diacyjnego, bardzo wazne sa réwniez wlasciwosci di-
elektryczne materiatu izolacyjnego, mianowicie wytrzy-
malos¢ dielektryczna, rezystywnosé skrosna, wzgledna
przenikalnos¢ dielektryczna i wspdlczynnik stratnosci
dielektrycznej [23, 24].

Wytrzymalosé dielektryczna okre$la sie jako iloraz
napiecia, powodujacego przebicie elektryczne materiatu
izolacyjnego, i jego grubosci. Przebicie nastepuje wsku-
tek uzyskania duzej energii przez swobodne ladunki
elektryczne znajdujace si¢ w tym materiale, ktéra to
energia wystarcza do jonizacji jego atoméw lub czaste-
czek. Zrédlem takiej energii jest zewnetrzne pole elek-
tryczne. Wytrzymalos¢ dielektryczna wiekszosci poli-
meréw jest duza i moze, teoretycznie biorac, przekra-
cza¢ warto$¢ 1000 MV /m. Jednak z doswiadczen eksplo-
atacyjnych wynika, ze rzeczywista wytrzymalosé di-
elektryczna jest znacznie mniejsza. Powodem tego s3 za-
nieczyszczenia materialu (obejmujace takze skladniki
dodatkowe i $rodki pomocnicze), defekty strukturalne
oraz wilgoé. Zmiany zachodzace pod wplywem obrébki
radiacyjnej nie zmieniaja w istotny sposéb wytrzyma-
losci dielektrycznej materiatéw polimerowych.

Rezystywnos¢ skro$na zalezy w duzym stopniu od
sktadnikéw dodatkowych i srodkéw pomocniczych,
a przede wszystkim od rodzaju oraz zawartosci napel-
niaczy, opézniaczy palenia, plastyfikatoréw i przeciwut-
leniaczy. Na wlasciwosé te bardzo istotny wplyw wy-
wiera tez rodza}' tworzywa; np. w przypadku PE-LD wy-
nosi ona ok. 10’8 Qm, a w przypadku plastyfikowanego
PVC — od 10" do 10'* Qm. Defekty struktury materiatu
izolacyjnego, jakie powstaja podczas napromieniania,
powoduja zmniejszenie rezystywno$ci skrosnej.

Wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna materialéw
polimerowych zmniejsza sie pod wplywem promienio-
wania elektronowego $rednio o 10—20% w poréwnaniu
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z przenikalnoscig w stanie nieusieciowanym. Przenikal-
nos$¢ PE-LD i plastyfikowanego PVC wynosi odpowied-
nio: w stanie nieusieciowanym 2,3 i 3,8, a w stanie usie-
ciowanym 2,0 i 3,2. Wskutek tego promieniowania
wspotczynnik stratnosci dielektrycznej zmniejsza sie tyl-
ko nieznacznie.

Niewielkie pogorszenie wtasciwosci dielektrycz-
nych, jakie moze wystgpi¢ po napromienieniu materia-
tow polimerowych, jest w petni kompensowane znaczng
poprawa witasciwosci mechanicznych i cieplnych. Ma to
duze znaczenie w przypadku ditugotrwaltego obcigzenia
cieplnego, a takze w razie krétkotrwatego wzrostu tem-
peratury, jaki wystepuje w kablach podczas zwarcia.
Dtugotrwale dopuszczalna temperatura uzytkowania
usieciowanego PE-LD wzrasta z ok. 70°C do ok. 140 °C.
Podobne efekty osigga sie w przypadku plastyfikowa-
nego PVC. Wazng wtasciwoscig izolacji jest takze niepal-
nos¢, ktorg zwieksza sie wprowadzajac do polimeru do-
datki w postaci antypirenéw [25,26].

Typowe materialy izolacyjne kabli i przewodéw pod-
dawane modyfikowaniu radiacyjnemu to PE i PVC.
W przypadku PE dawki promieniowania elektronowe-
go mieszcza sie w przedziale od 250 do 300 kGy. Zasto-
sowanie katalizatoréow sieciowania umozliwia zmniej-
szenie tych dawek o ok. 40%. Zwyk#ty PVC nie nadaje sie
do sieciowania radiacyjnego, gdyz tatwo ulega degrada-
cji; dopiero wprowadzenie specjalnych dodatkéw umo-
zliwia jego sieciowanie. Stosowane w tym celu dawki sg
znacznie mniejsze niz podczas sieciowania PE i wyno-
szg na 0got 50—80 kGy.

Zakres grubosci sieciowanych radiacyjnie izolacji
kabli i przewodoéw na napiecia do 3 kV wynosi najczes-
ciej 0,5—4 mm. W procesach modyfikowania radiacyjne-
go tych izolacji jest wymagana wiazka elektronow
o0 energii do 2 MeV. Mozliwe jest rdwniez radiacyjne sie-
ciowanie kabli wysokonapieciowych z izolacjg grubosci
do 15 mm, ale trzeba wéwczas stosowaé akceleratory
o mocy przekraczajgcej 100 kW i o energii elektronéw
ok. 5 MeV. Te wymagania ograniczajg zakres sieciowa-
nia, przede wszystkim ze wzgledu na duze koszty in-
westycyjne.

Rysunek 1 przedstawia schemat przewodu z izolacjg
sieciowana radiacyjnie. Zgodnie z oznaczeniami przyje-
tymi na tym rysunku, podczas napromieniania jedno-
stronnego izolacji z PE mozna okresli¢ niezbedng gtebo-
kos$¢ wnikania elektronéw (Hpg) za pomocg zaleznosci
[26] HpE= 2[g(g + d)]05 (znaczenie symboli — por. rys. 1).

Jak wynika z rys.l, jednostronne napromienianie izo-
lacji przewodéw i kabli jest nieefektywne ze wzgledu
zaré6wno na niejednorodne sieciowanie materiatu (efekt
ekranowania), jak i na konieczno$¢ stosowania elektro-
néw o duzej energii. Aby tego unikna¢ stosuje si¢ napro-
mienianie kabli i przewodéw z réznych stron. Mozna to
realizowac¢ za pomocg kilku odpowiednio rozmieszczo-
nych akceleratoréw, ale takie postepowanie wymaga
znacznych naktadéw inwestycyjnych. Dlatego najczes-
ciej stosuje sie specjalne uktady rolek prowadzgcych
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Rys. 1. Zasieg wiazki elektronéw w izolacji kabla: 1 — wylot

skanera akceleratora, 2 — wiagzka elektrondéw, 3 — izolacja

przewodu, 4 — rdzen metalowy przewodu, 5 — ekranowana

cze$¢ izolacji, d — S$rednica metalowego przewodu, g — gru-

bos¢ izolacji przewodu, H— wymagany zasieg elektronéw

Fig. 1. Range of electron beam penetration of cable insulation:

1— scanning horn ofaccelerator,Z— electron beam, 3 — wire
insulation, 4 — metal core of a wire, 5 — shielded part of

insulation, d — diameter of a metal wire, g — thickness of a

wire insulation, H — required range of electrons

przewdd w taki sposob, ze jest on skrecany i kilkakrot-
nie przesuwany przez strefe promieniowania. Schemat
odpowiedniego uktadu przedstawia rys. 2. Najwiekszg
jednorodnos$¢ sieciowania izolacji uzyskuje sie wéwczas,
gdy przewod jest skrecany w sposéb ciagly, podczas
przechodzenia przez strefe promieniowania. Taki wa-
riant jest przydatny zwtaszcza w przypadku przewo-
doéw z izolacjg grubosci >2 mm. Woéwczas predkos¢ li-
niowa przesuwu przewodu, predkos¢ katowa jego
skrecania i czestotliwos$¢ skanera prowadzgcego wigzke

Rys. 2. Schemat czterostronnego uktadu napromieniania izo-
lacji kabli: 1 — wylot skanera akceleratora, 2 — kabel, 3 —
rolki obrotowe

Fig. 2. Scheme offour-side system of cable insulation irradia-
tion: 1— scanning horn of accelerator, 2— cable, 3 — rotary
rolls
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elektronéw musza by¢ dokladnie zsynchronizowane.
W tym celu stosuje si¢ serwomechanizmy, co powoduje
wzrost kosztéw calego ukladu. Jednak korzysci z tego sa
znacznie wieksze, gdyz w omawianym ukladzie mozna
ograniczy¢ wnikanie elektronéw do glebokosci réwnej
grubosci izolacji i tym samym zmniejszy¢ koszty akcele-
ratora.

Podczas sieciowania izolacji zachodza w niej takze
niekorzystne zjawiska, mianowicie wydzielanie sub-
stancji lotnych (gtéwnie wodoru) i powstawanie nad-
miarowych ladunkéw elektrycznych. Substancje lotne
powoduja tworzenie sie w materiale izolacji wolnych
przestrzeni, ktére moga staé sie zrédlem wyladowan
niezupeinych powodujacych uszkodzenia materiatu.
Przyczyna powstawania nadmiarowych fadunkéw elek-
trycznych sa elektrony emitowane z akceleratora i depo-
nowane w materiale izolacyjnym. Elektrony te prze-
mieszczaja si¢ w nim pod wplywem zewnetrznego pola
elektrycznego przyczyniajac sie¢ do wzrostu pradu up-
lywnosciowego.

Kable i przewody elektryczne z izolacja sieciowana
radiacyjnie znajduja zastosowania w bardzo wielu dzie-
dzinach techniki. Najwazniejsze z nich to: sprzet TV
i gospodarstwa domowego, telefonia, sprzet kompute-
rowy i samochody (gdzie wymagana jest duza wytrzy-
malo$é na dzialanie ciepta oraz mala grubosc¢ tej izolacji),
a takze przewody ukladéw sterowniczych i kontrolnych
w instalacjach przemystowych. Odrebna grupe zastoso-
wan stanowi izolacja kabli i przewodéw stosowanych
w elektrowniach atomowych, w stosunku do ktorej wy-
magania jakoSciowe sa bardzo ostre.

SIECIOWANIE RUR I FOLII TERMOKURCZLIWYCH

Tworzywa sieciowane, zwlaszcza za$ PE, charaktery-
zuja sie tzw. zjawiskiem powrotu poodksztalceniowego.
Zjawisko to wystepuje wskutek wzajemnego przenika-
nia fazy krystalicznej i bezpostaciowej w polimerze; wia-
ze sie ono takze z usieciowana przestrzennie struktura
materialu polimerowego. Aby je spowodowaé nalezy
ogrzacd usieciowane uprzednio tworzywo do temperatu-
ry przekraczajgcej temperature mieknienia fazy krysta-
licznej. Nastepnie tak ogrzany material trzeba odpo-
wiednio rozciagnaé, co powoduje powstanie w nim na-
prezef mechanicznych. Ochlodzenie takiego tworzywa,
znajdujacego sie wcigz w stanie rozciagnietym, prowa-
dzi do powstania w nim krystalitéw uniemozliwiaja-
cych zmiany uzyskanego juz ksztattu. Ponowne ogrza-
nie powoduje zanik tych krystalitéw i tym samym po-
wrét materiatu do pierwotnej postaci.

Zjawisko powrotu poodksztalceniowego powszech-
nie wykorzystuje si¢ do wytwarzania folii i rur termo-
kurczliwych. Folie takie znalazly szerokie zastosowanie
jako material opakowaniowy ladunkéw zbiorczych oraz
jako opakowania indywidualne srodkéw spozywczych
i artykuléw powszechnego uzytku. W pierwszym przy-
padku przedmioty pakowane zbiorczo uklada si¢ w od-

powiednie bryly i owija folia termokurczliwa, ktéra nas-
tepnie ogrzewa sie goracym powietrzem lub za pomoca
promiennikéw podczerwieni. Pod wplywem ciepta folia
termokurczliwa kurczy sie, co powoduje szczelne jej
przyleganie do pakowanego materialu. Opakowania in-
dywidualne z folii termokurczliwej sa powszechnie wy-
konywane w postaci torebek, stanowiacych np. opako-
wanie §rodkéw spozywczych. Niekorzystnym zjawis-
kiem zachodzacym w radiacyjnie sieciowanych opako-
waniach tych rodkéw jest wydzielanie produktéw ga-
zowych, charakteryzujacych sie niekiedy nieprzyjem-
nym zapachem. Dotyczy to gléwnie folii z PE-LD, a w
mniejszym stopniu folii z PE-HD i folii wielowarstwo-
wych z udziatem poli(tereftalanu etylenu) (PET) [27].
Innym zastosowaniem obrébki radiacyjnej jest siecio-
wanie rur z PE przeznaczonych na ostony termokurczli-
we. Stluza one z reguly do izolowania miejsc polaczen
kabli i przewoddéw elektrycznych. W takich przypad-
kach odcinek usieciowanej rury naklada sie na miejsce,
w ktérym sa laczone dwa fragmenty przewodu lub kab-
la i nastepnie ogrzewa sie go, najczesciej za pomoca pal-
nika gazowego. Po ostygnieciu rura przylega szczelnie
do miejsca potaczenia, chroniac je skutecznie przed
czynnikami zewnetrznymi. W ten sposéb znacznie skra-
ca sie czas i koszty ukladania sieci kablowych, a takze
usuwania ich uszkodzen. Podobnie wykonuje si¢ usz-
czelnienia potaczen w sieciach cieplowniczych.
Pierwsza i jedyna dotychczas instalacja przemystowa
do radiacyjnego sieciowania rur z PE-LD zostala uru-
chomiona w Polsce w 1982 roku. Jest ona wyposazona
w akcelerator typu ILU-6 (moc 20 kW, energia elektro-
néw 2 MeV) i shuzy do sieciowania rur $rednicy miesz-
czacej sie w przedziale od 1 do 250 mm oraz grubosci
$cianek do 7 mm. Proces wytwarzania rur sieciowanych
sklada sie z kilku operacji technologicznych. W przy-
padku rur cienko$ciennych (zwanych tez przewodami),
operacje takie obejmuja: wytloczenie przewodu, siecio-
wanie go w komorze akceleratora w procesie ciagtym
dawka 120 kGy, ogrzanie przewodu za pomoca pro-
miennikéw podczerwieni, rozciaganie za pomoca spre-
zonego powietrza (gtéwnie w kierunku promieniowym
— wskutek rozciagania rednica przewodu wzrasta do
300% warto$ci poczatkowej), ochladzanie przewodu
w stanie rozciggnietym i wreszcie nawijanie przewodu
na szpule. Rury o grubszych $ciankach, ktére z tego po-
wodu nie moga by¢ nawijane, po wyttoczeniu rozcina
si¢ na odpowiednie odcinki, instaluje je na specjalnym
wozku i wprowadza do komory akceleratora, gdzie ule-
gaja sieciowaniu w procesie periodycznym. Podczas sie-
ciowania odcinki tych rur wprawia sie¢ za pomoca nape-
du zainstalowanego w tym woézku w ruch obrotowy
wokol wlasnej osi symetrii. Po zakoriczeniu procesu sie-
ciowania odcinki rur osadza si¢ na specjalnym mecha-
nizmie stuzacym do ich rozciggania (rys. 3) i wprowa-
dza do komory grzewczej. Po ogrzaniu i mechanicznym
rozciagnieciu sa one ochtadzane i zachowuja w przekro-
ju ksztalt szesciokata foremnego. Tak rozciagniete odcin-
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Dotyczy to zwtlaszcza folii, w tym folii termokurczli-
wych uzywanych powszechnie jako materiat opakowa-
niowy, oraz utwardzania tworzywowych powlok och-
ronnych, lakieréw, farb drukarskich i klejéw. Radiacyjne
sieciowanie cienko$ciennych izolacji kabli i przewodéw
elektrycznych uzyskalo nowe impulsy dalszego rozwo-
ju. Waznym obszarem jest réwniez sieciowanie rur two-
rzywowych do przesylu gazéw i cieczy oraz termo-
kurczliwych rur cienko$ciennych.

Modyfikowanie mieszanin polimerowych za pomoca
promieniowania jonizujacego umozliwia uzyskanie ma-
terialéw bardziej jednorodnych niz w przypadku trady-
cyjnego mieszania. Procesy rodnikowe zachodzace pod
wplywem tego promieniowania prowadza do powsta-
wania wiazan sieciujacych zaréwno w obrebie makro-
czasteczek poszczegélnych polimeréw wchodzacych
w sklad mieszaniny, jak i miedzy makroczasteczkami
réznych polimeréw. Ma to duze znaczenie nie tylko
podczas wytwarzania nowych produktéw z polimeréw
pierwotnych, ale takze w procesach przetwérstwa odpa-
dow tworzywowych. Umozliwia réwniez uzyskanie
cennych wlasciwosci mieszanin polimeréw termoplas-
tycznych i elastomerdw.

Napromienianie polimeréw w podwyzszonej tempe-
raturze i bez dostepu tlenu jest efektywnym sposobem
uzyskiwania nowych materialéw o niespotykanych do-
tychczas wlasciwosciach. Dobierajac odpowiednio daw-
ke, szybko$¢ dawkowania i atmosfere napromieniania
mozna wplywaé¢ na zmiany wlasciwosci fizycznych,
a tym samym i uzytkowych, réznych materiatéw poli-
merowych. Stanowi to obecnie duze wyzwanie w sferze
badan podstawowych oraz w obszarze nowych wdro-
zen i aplikacji.

Badania przedstawione w niniegjszym artykule zostaly sfi-
nansowane przez Komitet Badavi Naukowych w ramach pro-
Jektu badawczego nr 7 TOSE 052 20.
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