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1. Woyksztalcenie, stopnie naukowe i zatrudnienie
Stopnie naukowe

magister inzynier chemik, 25. 06. 1982 r. ukoriczytam studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej, bronigc prace magisterskg pt. Badania mozliwosci zageszczania
sladowych ilosci jonow miedzi, kadmu i ofowiu na osadzie siarczku cynku.

doktor nauk chemicznych, 15. 12, 2005 r. uchwatg Rady Naukowej Instytutu Chemii i Techniki
Jadrowej przyznano tytut naukowy na podstawie rozprawy doktorskiej pt. Badanie wptywu
jonow niektorych metali przejsciowych ora substancji ochronnych na proces radiolizy DNA.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu:

01.10.1982 - 31.08.1987 Metrolog,
Centralny Osrodek Badawczo-Rozwojowy Wzorcow Materiatow
+~WZORMAT” w Warszawie

01.09.1987 - 31.05.1993 Inz. chemik, pdzniej Specjalista,
Instytut Szkta i Ceramiki w Warszawie.

15.04.1996 — 31.12.1998 Starszy specjalista
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
Zaktad Naukowy - Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych,
Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimerow

01.01.1999 - 28.02.2006 Asystent
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
Zaktad Naukowy - Centrum Badar i Technologii Radiacyjnych,
Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimerow

01.03.2006 — 31.12.2017 Adiunkt
Instytut Chemii i Techniki Jadrowej,
Zaktad Naukowy - Centrum Badan i Technologii Radiacyjnych,
Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimerow
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2. Krotka charakterystyka wczesniejszego dorobku naukowego
2.1. Praca magisterska

Prace magisterska Badania mozliwosci zageszczania sladowych ilosci jonéw miedszi,
kadmu i ofowiu na osadzie siarczku cynku wykonatam w 1982 roku w Zaktadzie Chemii
Analitycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem doc. dr hab.
Zofii Trybutowej i dr Elzbiety Grzegrzotki.

Celem pracy byto zbadanie mozliwosci zageszczania sladowych ilosci jonow miedzi,
kadmu i otowiu na osadzie siarczku cynku. Przeprowadzono badania ustalajgce optymalne
warunki strgcania ZnS za pomocg mieszaniny ZnSO; + Na,S w buforze octanowym po czym
zatrzymywano wybrane jony pierwiastkow w osadzie ZnS przy zastosowaniu roznych filtrow
0 zréznicowanej porowatosci od 0,60 do 2 um. Opracowano warunki zatrzymywania jonow
miedzi, kadmu i otowiu w ilosci od 3 do 30 pg. Probki w postaci roztworu wodnego
0 objetosci od 0,1 do 1,0 | o pH od 3 do 6 byly sgczone przez warstwe swiezo przygotowanego
siarczku cynku. Metoda ta znajduje zastosowanie jedynie dla niewielu jonow pierwiastkow,
ktorych siarczki majg mniejszy iloczyn rozpuszczalnosci niz ZnS. Stopien zatrzymywania jonow
pierwiastkow w osadzie siarczku cynku moina mierzy¢ bezposrednio na sgczku metodg
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej lub po rozpuszczeniu osadu w matej objetosci
kwasu metodg absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Dobre wyniki wydzielania jondw badanych
metali w cienkich warstwach ZnS naniesionych na filtry membranowe ‘synpor5’ o porowatosci
0,60 um pozwolity na zastosowanie tej metody w potgczeniu z metodg oznaczania w analizie
wod pochodzenia naturalnego w duzych objetosciach bez uprzedniego odparowania.

2.2. Rozprawa doktorska

Rozprawa doktorska Badanie wpfywu jonow niektorych metali przejsciowych oraz
substancji ochronnych na proces radiolizy DNA zostata przygotowana pod kierunkiem dr hab.
prof. IChTJ Hanny B. Ambroz. Obrona pracy odbyta sie¢ w 2005 roku w Instytucie Chemii
i Techniki Jadrowe]. Prezentowane w pracy badania miaty na celu zakres i identyfikacje
uszkodzenn powstatych w wyniku dziatania promieniowania jonizujagcego na DNA poprzez
okreslenie m.in. charakteru i ilosci produktow paramagnetycznych generowanych
promieniowaniem y w réznych warunkach eksperymentalnych i analiza roli: (a) jonow metali
przejsciowych miedzi Cu(ll) oraz zelaza Fe(lll), (b) organicznych zwigzkdw siarki (cysteaminy) na
procesy przeniesienia elektronéow lub centrow rodnikowych w indukowanych radiacyjnie
przemianach zachodzacych w DNA. W warunkach niskotemperaturowej radiolizy DNA
zidentyfikowano metodg EPR nastepujace pierwotne produkty paramagnetyczne bedgce
produktami przejsciowymi w uszkodzeniach DNA: produkt utlenienia — kationorodnik G,
produkty redukcji — anionorodniki C”" i T~ oraz powstawanie, po stopniowym ogrzaniu uktadu
powodujacego relaksacje matrycy, wtornego produktu paramagnetycznego — nieodwracalnie
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sprotonowanego anionorodnika tyminy — rodnika tymilowego “TH. W obecnosci tlenu wykryto
powstawanie rodnika nadtlenkowego DNAOO® pojawiajgcego sie po ogrzaniu probki powyzej
170 K. Potwierdzono ponadto brak przeniesienia elektronu z anionorodnika cytozyny na tymine
wreakcji C" "+ T—> C+ T ', zgodnie z postulatem Symonsa, a wbrew sugestiom Sevilli.

Do zbadania wptywu tioalkoholu na radiolize DNA wybrano cysteamine posiadajaca
jedng grupe sulfanylowg i jedng grupe aminowg obdarzong tadunkiem +1. Promieniowanie
jonizujgce inicjuje w cysteaminie powstanie rodnika sulfanylowego i anionorodnika
disulfidowego. W warunkach kriogenicznych obserwuje sie znacznie mniejszg efektywnosc¢ tiolu
spowodowang brakiem dyfuzji. Eksperymenty w pokojowej temperaturze wskazujg na wieksze
powinowactwo cysteaminy do tlenu czy reaktywnych form tlenu (RFT) niz do DNA. Tiole moga
wigzac tlen przed mozliwym atakiem na DNA lub rozpadem nadtlenkéw bez uszkodzen
tancucha. W warunkach kriogenicznych przy duzych dawkach napromieniowania CyaSH
powoduje nieznaczne obnizenie uszkodzern DNA, szczegdlnie podwaojnoniciowych. Staty poziom
uszkodzenn podwoajnoniciowych (dsb) w 77 K moze sugerowad, ze wtorne produkty mogg
przenosi¢ uszkodzenia na plazmid w poblizu pierwszego pekniecia DNA, co prowadzi do
podwajnoniciowych uszkodzen przyczyniajgcych sie do letalnych zmian w komaérkach. Z badan
EPR wynika, ze w warunkach kriogenicznych CyaSH eliminuje produkty utlenienia w DNA.
W konsekwencji zmniejsza sie liczba pojedynczych pekniec¢ taricucha co stwierdzono metoda
elektroforezy agarozowej. Powyzszy efekt wskazuje, ze to uszkodzenia oksydacyjne w znacznym
stopniu przyczyniajg sie do powstawania peknie¢ podwaojnej helisy DNA

3. Wskazanie osiggniecia naukowego wynikajacego a art. 16 ust.2 ustawy z dnia 2003
r. o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.)

3.1. Tytut osiagniecia naukowego
Rola oddziatywan wzajemnych w radiolizie polimerow

3.2 Omowienie celu naukowego i osiggnietych wynikéw wraz z mozliwoscig ich
ewentualnego wykorzystania

Na przestrzeni ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie metodami radiacyjnego
modyfikowania materiatow polimerowych. Nieustannie rozwijajgca sie technika konstrukcji
i budowy akceleratoréw o zréinicowanych energiach wigzki elektronéw rozszerza mozliwosci
wdrozenia coraz wiekszej ilosci zastosowann m.in. w przemysle tworzyw sztucznych.
Akceleratory, w wyniku poprawy ekonomicznej optacalnosci instalacji a takze
ich bezpieczenstwa, s3 w coraz wiekszym stopniu wykorzystywane bezposrednio w liniach
technologicznych w miejscu produkcji badZ dodatkowej obrobki materiatow jak chocby
w modyfikacji polimeréw, pétprzewodnikéw, dezynsekcji ziarna, obrobki produktow
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zywnosciowych, usuwaniu zanieczyszczernn z fazy gazowej i wodnej, higienizacji osadow
sciekowych, produkcji hydrozeli i rusztowan tkankowych.

Wainym obszarem zainteresowan technik radiacyjnych obok modyfikacji polimerow,
w wyniku ktorej efektem koricowym sg nowoczesne materiaty do zastosowan medycznych, jest
sterylizacja radiacyjna wyrobow bad? preparatow stosowanych w medycynie. Niekiedy stosuje
sie promieniowanie, X tzw. promieniowanie hamowania w akceleratorach.

Oprécz strumienia wysokoenergetycznych elektrondw do modyfikacji polimeréw stosuje
sie réwniez #rodta promieniowania gamma pochodzacego z izotopéw kobaltu *°Co Iub
cezu ’Cs. Zmiany jakosciowe zachodzace w napromieniowanym materiale polimerowym
s3 w obu przypadkach podobne, natomiast czas napromieniowania, szybkos¢ dawkowania

i zmiany ilosciowe sg rozne.

Podstawowym celem modyfikowania radiacyjnego jest sieciowanie materiatu
polimerowego powodujgce korzystne zmiany wtasciwosci mechanicznych, cieplnych
i chemicznych. Polega ono na pofaczeniu taricuchéw polimeru za pomoca trwatych wigzan
kowalencyjnych, ktore nie ulegaja zerwaniu bez zniszczenia catej makroczasteczki. Polimery
(makroczagsteczki) to zwigzki chemiczne o dtugich tancuchach zbudowane z duzej ilosci
powtarzajacych sie grup atomow (merow lub segmentow) potgczonych ze sobg wigzaniami
kowalencyjnymi. Z uwagi na ich pochodzenie rozréznia sie polimery syntetyczne (np. polietylen),
naturalne (np. kolagen) lub kompozyty polimerowe. Polimery syntetyczne mozna dalej podzieli¢
na biodegradowalne i trwate. W przypadku degradowalnych taricuch polimeru ulega przerwaniu
in vivo poprzez hydrolize bgdZ enzymatyczng degradacje. W rezultacie otrzymuje sie zwigzki
zawierajgce odpowiednio kwas mlekowy lub glikolowy. Modyfikowaniu radiacyjnemu
poddawane s3 na ogot materiaty polimerowe charakteryzujace sie wydajnoscig sieciowania
znacznie wiekszg od wydajnosci degradacji. Zauwazono, ze zmiany natury chemicznej
zachodzace w napromieniowanych polimerach zaleza od ich budowy. Grupa zwigzkow
posiadajgcych przy atomach wegla tancucha gtéwnego przynajmniej 1 atom wodoru ulega
sieciowaniu, podczas gdy polimery zawierajace duze podstawniki w tym miejscu, ulegaja w tych
samych warunkach procesowi degradacji. Rozbudowana struktura stanowi przeszkode
przestrzenng utrudniajgca sieciowanie i wywotuje naprezenia w taricuchu gtownym, w wyniku
czego nastepuje ostabienie wigzania C-C w taricuchu gtownym. Kluczowym warunkiem
przydatnosci polimeru do zastosowan medycznych jest jego biokombatybilnos¢ z zywg tkanka
oraz jego degradacja w okreslonym czasie. Tworzywa stosowane w medycynie muszg odznaczac
sie nietrombogenicznoscia i apyrogennoscia. Zakres stosowania biopolimeréw jest szeroki, od
przenoszenia lekow bezposrednio do chorego narzadu implantow, protez, do specjalnych

rusztowan dla wzrostu komarek po chirurgiczne nici i kleje.
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Obecnie najwieksze zastosowanie w technice medycznej majg standardowe tworzywa
sztuczne, takie jak poliolefiny (LDPE, HDPE, UHMWPE, PP), polimery chlorowinylowe (PVC) oraz
polimery styrenowe (PS), a takze akrylowe. Stanowig one okoto 80% wszystkich stosowanych
polimerow biomedycznych; pozostata ilos¢ (19%) nalezy do polimerdw technicznych, zwanych
tez inzynierskimi lub konstrukcyjnymi. Nalezg do nich m.in. poliamidy (PA 6, PA 66, PA 12),
liniowe poliestry nasycone (PET, PBT), poliweglany (PC), poli(metakrylan metylu) (PMMA)
i poliacetale (POM). Reszte (ok. 1%) stanowig polimery specjalne - sg to m.in.: polieteroketony
(PEEK), polisulfony (PSU), polimery fluorowinylowe (PTFE), polimery ciektokrystaliczne (LCP)
oraz termoplastyczne (elastomery), elastomery (kauczuki) silikonowe, tworzywa utwardzalne
(duroplasty), kompozyty polimerowe itp. Okoto potowa (45%) stosowanych w technice
medycznej i farmacji tworzyw sztucznych zuzywana jest do wyrobu roznych opakowan,
pozostate 55% na pomocniczy sprzet medyczny, instrumenty i aparature oraz protezy.

Polimery syntetyczne, ktére znalazty zastosowanie w medycynie, moina podzieli¢
ze wzgledu na ich wtasciwosci oddziatywania ze srodowiskiem, w jakim sie znajdujg. Grupa
polimerow niedegradowalnych, wykazujgcych duzg odpornos¢ na dziatanie srodowiska
biologicznie czynnego, to szeroka grupa zwigzkow od politetrafluoroetylenu (PTFE), kauczuku
silikonowego, polimetylu metakrylanu (PMMA), polietylenu do poliuretanow. Polimery
bioresorbowalne i biodegradowalne fatwo ulegajg rozpadowi na nieszkodliwe produkty. Nalezg
do nich poliglikolidy, polilaktydy czy polikwasy mlekowe (np. kopolimer kwasu mlekowego
i glikolowego  (PLGA)). Szczegotowe ~ wymagania odnosnie biofunkcjonalnosci
i biokompatybilnosci sg rozne w zaleznosci od rodzaju i charakteru polimeru, ale w jednakowym
stopniu powinny one wypetniac¢ zatozone przy ich projektowaniu funkcje w kontakcie z zywym
organizmem oraz nie powodowac niepozgdanych jego reakc;ji.

Materiaty polimerowe stosowane w medycynie obecne s3 w roznych formach jako:
wtokna, rurki, proszki, prety, porowate ciata state, zawiesiny w cieczach, zele, etc. Réznorodnos¢
ich postaci utatwia projektowanie produktu koncowego i stosowanie w kardiochirurgii, chirurgii
naczyniowej, hemodializie, ortopedii poprzez zastosowanie sztucznych naczynn krwionosnych,
zastawek serca, substytutow osierdzia, przewoddw i elementdw pomp do przetaczania krwi,
substytutow krwi, membran pétprzepuszczalnych, elementéw konstrukcyjnych sztucznego
serca, cewnikéw naczyniowych, endoprotez etc. Znaczacy udziat w wykorzystaniu techniki
radiacyjnej ma produkcja zelowych opatrunkéw i plastrow do trudno gojgcych sie ran.

Zastosowanie promieniowania jonizujgcego do tworzenia biomateriatow ma szereg zalet
wynikajgcych z natury techniki radiacyjnej. Jest to przede wszystkim mozliwos¢ inicjowania
reakcji bez koniecznosci wprowadzania do uktadu inhibitoréw chemicznych — czesto wysoce
toksycznych zwigzkéw nadtlenkowych, a takze prowadzenie reakcji w gotowych, handlowych
opakowaniach tgczagc tym samym proces tworzenia produktu z jego sterylizacjg. Modyfikacja
wiasciwosci polimeréw w roznych stanach skupienia nalezy rowniez do zalet metody
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radiacyjnej, a takze mozliwos¢ odpowiedniego doboru rodzaju stosowanego promieniowania,
kontroli czasu napromieniowania, zmiany sktadu komponentéw wyjsciowych uktadu,
az wreszcie inicjowanie i zakonczenie reakcji chemicznych zachodzacych w uktadzie przez
wprowadzenie lub usuniecie materiatu z pola promieniowania.

Procesy radiacyjne stosowane do otrzymywania nowych materiatow polimerowych i ich
modyfikacji m.in. w medycynie mozna podzieli¢ na nastepujgce grupy:

*

%+ Sieciowanie radiacyjne

*

++ Radiacyjna polimeryzacja

*
L4

Radiacyjne szczepienie

.
Lo

Sterylizacja radiacyjna

Sieciowanie polimerow za pomocg wysokoenergetycznych elektronow zaczeto
wykorzystywac juz na poczatku lat 60-tych ubiegtego wieku, co zapoczatkowato rozwdj chemii
polimerow do  zastosowan w  medycynie. Technika radiacyjna  zastosowana
w produkcji kabli stata sie silng konkurencja dla klasycznej metody sieciowania chemicznego za
pomocg nadtlenkow. Niewielkie pogorszenie witasciwosci dielektrycznych LDPE czy PVC
uzywanych jako materiat izolacji kabli i przewodow elektrycznych jest w petni kompensowane
znaczng poprawg witasciwosci mechanicznych i cieplnych. Najwazniejsze z nich to zwiekszenie
stabilnosci wymiarow i ksztattu sieciowanych produktow podczas zmiany temperatury,
podwyzszenie temperatury topnienia, wzrost odpornosci na zmiany struktury materiatu
zachodzace pod wptywem ciepta oraz zwiekszenie odpornosci na starzenie w warunkach
podwyzszonej temperatury. Ponadto sieciowanie zmniejsza rozpuszczalnos¢ materiatu
polimerowego w roznych rozpuszczalnikach oraz zwieksza odpornos¢ na pecznienie
i na degradacje zachodzacq pod wptywem czynnikow srodowiskowych.

Tworzywa sieciowane, zwiaszcza polietylen, charakteryzuja sie tzw. zjawiskiem pamieci
ksztaftu. Zjawisko to wystepuje wskutek wzajemnego przenikania fazy krystalicznej
i amorficznej w polimerze; wigze sie ono takie z usieciowang przestrzennie strukturg materiatu
polimerowego. Ta wiasciwosc jest wykorzystywana w produkcji rur i folii termokurczliwych.
Usieciowane uprzednio tworzywo nalezy ogrza¢ do temperatury przekraczajgcej temperature
mieknienia fazy krystalicznej, nastepnie poddac rozcigganiu w wyniku czego nastepujg
naprezenia mechaniczne. Raptowne ochtodzenie prowadzi do powstania krystalitow
uniemozliwiajgcych zmiany uzyskanego w ten sposob ksztattu. Ponowne ogrzanie spowoduje
zanik krystalitow i tym samym powrdt materiatu do pierwotnej postaci.
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Na rozprawe habilitacyjng sktada sie 12 oryginalnych prac naukowych, w tym 1 praca
przegladowa opublikowana w ksigzce Advanced Struktured Materials 11, Visakh P.M. et al,,
wydawnictwa Springer-Verlag Berlin Heidelberg i 1 praca przeglagdowa opublikowana w ksigzce
Application of ionizing radiation in materials processing, ktore reprezentujg badania nad
wykorzystaniem promieniowania jonizujgcego do modyfikacji polimerow. Cykl prac
wchodzacych w zakres rozprawy habilitacyjnej obejmuje:

e badanie sposobu wptywow chemicznych i fizycznych na polimery
e badanie oddziatywania na procesy zachodzgce w polimerach

W studiach sposobow modyfikacji polimerow promieniowaniem jonizujagcym
zastosowano badania z zakresu spektroskopii, analize zmian w widmach UV-Vis, IR, EPR
i chromatografii gazowej. Wspomagano sie takie analizami:  elementarng,
termograwimetryczna. Zastosowanie roéznych technik badawczych pozwolito
na przeprowadzenie precyzyjnej i petnej charakterystyki badanych uktadow.

Celem rozprawy habilitacyjne]j jest zebranie w catos¢ wykonanych przeze mnie badan
oddziatywania promieniowania jonizujgcego poprzez wykazanie roli oddziatywan wzajemnych
w makroczgsteczkach pomiedzy produktami radiolizy a napromieniowanym polimerem.

3.2. Spis publikacji stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego

N Publikacje Impact Punkty
! Factor | MNiSW.
H1 | Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Joanna Ryszkowska, 0,507 15

Monika Bil, Andrzej Rafalski, Piotr Wozniak, Maltgorzata
Lewandowska-Szumiet, (2006), "Influence of radiation
sterilization on poly(ester urethanes) designed for medical
applications”. Nukleonika, 51(Suppl.1). 121-128.

H2 | Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Izabela Legocka, Jarostaw | 2,770 35
Przybylski, Grazyna Przybytniak. Jarostaw Sadto, (2006).
.Radical processes induced in poly(siloxaneurethaneureas) by
ionising radiation”, Polym. Degrad. Stabil. 91, 2182-2188.

H3 | Andrzej Nowicki, Grazyna Przybytniak., Ewa Kornacka, 1,189 25
Krzysztof Mirkowski, Zbigniew Zimek, (2007). ..Radiation-
induced modification of montmorillonite used as a filler in PP
composite”, Radiat. Phys. Chem. 76, 893-900.

H4 | Grazyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, Andrzej Rafalski, | 1,189 25
Andrzej Nowicki, Ewa Kornacka, (2007), "Radiation degradation
of blends polypropylene/poly (ethylene-co-vinyl acetate)”,

Radiat. Phys.Chem. 76, 1312-1317.
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H5 | Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, 1,266 25
Jarostaw Przybylski, , (2007), “Radiation induced effects in
segmented poly(siloxane urethaneureas) based on aliphatic and
aromatic diisocyanates”, Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B, 26558-
26561.

H6 | Grazyna Przybytniak, Ewa M. Kornacka, Krzysztof Mirkowski, | 0,507 15
Marta Walo, Zbigniew Zimek, (2008), "Functionalization of
polymer surfaces by radiation-induced grafting”. Nukleonika

_|530).89-95.
H7 M. El Fray, G. Przybytniak, M. Piatek-Hnat, E.M. Kornacka, | 3,968 40

(2010),  "Physical effects of radiation process in

poly(aliphatic/aromatic-ester)s modified with e-beam radiation”,

Polymer 51, 1133-1139,

H8 | Grazyna Przybytniak, Ewa M. Kornacka, Leon Fuks, (2011), 2,142 25
“Functionalization of polyamide surface by radiation-induced
grafting of N-vinyl-pyrrolidone and acrylamide™, J. Polym. Res.
18, 541-547

H9 | Z. P. Zagorski, E. M.. Kornacka, 2013, Chapter 13 “Radiation
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(2014), “Functionalization of polymer surfaces by radiation
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H12 | Ewa Maria Kornacka, 2017, chapter 8 ,.Radiation-induced
oxidation of polymers™ in Application of ionizing radiation in
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Kopie prac stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego, charakter mojego
udziatu w tych pracach i o$wiadczenia wspotautorow, okreslajgce indywidualny wktad kazdego
autora w powstanie publikacji, zamieszczono w Zatgczniku Nr 5.

3.3. Omowienie wynikow

W cyklu artykutow H1-H12 stanowigcych podstawe postepowania habilitacyjnego
zaprezentowatam rézne formy wykorzystania promieniowania jonizujgcego oddziatywujgcego
na polimery, jak réwniez wskazatam mozliwosci wykorzystania badz zastosowania réznych
materiatow powstatych w tym procesie.

T ——————
Strona 9




Dr inz. Ewa Maria Kornacka, Autoreferat

3.3.1. Wstep

Od poczatku badaniom wplywu promieniowania jonizujacego na polimery towarzyszyto
przekonanie, ze takie procesy mozna wykorzysta¢ w praktyce. Istotnie, po ponad 60 latach
obserwuje si¢ rownolegle rozwoj badan podstawowych, jak i staty wzrost zastosowan
przemystowych. Nalezy podkresli¢, ze w dziedzinie przetworstwa polimeréw i ich modyfikacji
techniki radiacyjne znalazly szerokie zastosowanie.

Zmiany zachodzace w makroczasteczkach odbiegaja w sposdb zasadniczy od procesow

wywolanych przez podobne dawki promieniowania w prostych zwigzkach organicznych.
Szczegolne zainteresowanie napromieniowaniem polimeréw wynika z faktu, ze niewielkie
zmiany indukowane promieniowaniem moga powodowac bardzo istotne zmiany wiasciwosci
fizycznych i mechanicznych materiatlu poddanego promieniowaniu jonizujgcemu.
Innymi przestankami do podjecia badan roli oddzialywan wzajemnych w radiolizie polimeréw
jest koniecznos¢ poznania charakterystyki zmian indukowanych promieniowaniem jonizujacym
w czasie sterylizacji radiacyjnej wyrobow medycznych. Istotna jest rowniez ocena wytrzymatosci
polimerow w warunkach narazenia na promieniowanie jonizujace m.in. w polimerowych
strukturach stosowanych w endoprotezach, ukierunkowane szczepienie na matrycach
polimerowych zwigzkéw zdolnych do wychwytu pierwiastkow powodujacych skazenie
srodowiska.

Chemia  radiacyjna, ze  wzglgdu na  zainteresowanie  oddzialywaniami
miedzyczasteczkowymi, przyczynia si¢ do rozwiazywania problemow biologicznych poprzez
wytwarzanie i zastosowanie syntetycznych analogow zwiazkow naturalnych.

Eksperymenty w dziedzinie badan podstawowych moga da¢ odpowiedZ na pytanie,
jak starzeja si¢ polimery, w jaki sposob przebiega degradacja termiczna, fotochemiczna,

czy oksydacyjna. Wszystkie te procesy zachodza wedtug mechanizmu rodnikowego [H9].

3.3.2. Inzynieria tkankowa — rusztowania dla wzrostu komorek

Materialy polimerowe uzywane w medycynie jako biomaterialy do wytwarzania
wyrobow medycznych i nosnikéw komérek w inzynierii tkankowej musza spelnia¢ wiele
wymagan. Po pierwsze, powinny posiada¢ dobre wilasciwosci mechaniczne i fizyczne, by¢
powtarzalne i nie powinny zmienia¢ swoich wlasciwosci podczas przetwarzania i sterylizacji.

Po drugie, nie powinny wywolywa¢ stanéw zapalnych, ani nie wykazywac¢ toksycznosci
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I kancerogennosci. Wymaga to odpowiedniej kontroli wilasciwosci implantow, takich jak
szybkos¢ degradacji i wytrzymatos¢ mechaniczna. Polimery wykorzystywane do celow
biomedycznych sa stosowane w najrozmaitszych rozwigzaniach konstrukcyjnych. Dzigki
doskonatym wiasciwosciom mechanicznym i biokompatybilnosci uzywane sa jako materiaty
kontaktujace si¢ z krwia, np. sztuczne serce, protezy naczyniowe, cewniki, implanty piersi,
materialy opatrunkowe czy podloza dla sterowanej regeneracji tkanek (skafoldy).

W inzynierii tkankowej znalazta zastosowanie szeroka gama poliuretanow. Wlasciwosci
tych zwiazkow zaleza od budowy chemicznej i tworzonych segmentow sztywnych i gietkich
tancucha polimerowego. Do czynnikéw, ktore wplywaja na wiasnosci polimeru zaliczany jest
ciezar czasteczkowy, obecnos¢ grup funkcyjnych, ksztalt merow, mozliwos¢ tworzenia wigzan
migdzyczasteczkowych, sztywnos¢ tancuchdw, zdolnosé do rotacji poszczegdlnych segmentow
oraz usieciowanie tancuchow. W zaleznosci od budowy poliuretany réznig si¢ mechanizmem
i wydajnoscig radiacyjna indukowanych procesow radiacyjnych, co doprowadza
do makroskopowych zmian obserwowanych po napromieniowaniu. Tak wigc, badania nad tymi
ztozonymi polimerami nalezy rozpatrywa¢ z punktu widzenia (a) wptywu udziatu segmentow
sztywnych i gietkich oraz ich struktury chemicznej na wiasciwosci fizykochemiczne
poliuretanéw, (b) chemii radiacyjnej poliuretanéw oraz (c) modyfikacji powierzchni
poliuretanow za pomoca szczepienia radiacyjnego.

Poli(estrouretany) [H1] i poli(siloksanouretany) [H2,5] naleza do waznej Kklasy
materiatow dwufazowych, o odmiennych wiasciwosciach mechanicznych i fizyko-chemicznych
w kazdej z faz, ktore moga znalez¢ zastosowanie w inzynierii tkankowej. Niemal nieograniczone
mozliwosci doboru sktadu poliuretanéw pozwalaja na zastosowanie takich struktur fazowych,
by osiggnac¢ zakladane wczesniej wlasciwosci fizykochemiczne poliuretanéw. W temperaturze
otoczenia rodniki generowane w poliuretanach pod wplywem promieniowania jonizujacego
sa nietrwale i przeksztatcaja sie¢ w produkty diamagnetyczne.

Poli(estrouretany) latwiej ulegaja degradacji enzymatycznej ze wzgledu na podatnosé
wigzan estrowych na hydrolize, lecz sa bardziej odporne na utlenianie. Od rodzaju diizocyjanianu
(segment sztywny), oligodiolu (segment gietki) i jego masy czasteczkowej, charakteru
przedtuzacza fancucha oraz metody syntezy zalezy rodzaj i sita wigzan migdzyczasteczkowych.

W segmentach sztywnych sasiednie tancuchy silnie oddziatuja ze soba poprzez tworzenie wiazan
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wodorowych migdzy grupami -NH- i >C=0 i nie mieszajg si¢ z segmentami gietkimi,
przez co morfologia poliuretanéw (PUR) jest niejednorodna.

Poliuretan modyfikowany oligosiloksanami postuzyt do otrzymania kopolimeru, ktérego
czgsteczka zawiera segmenty uretanowe i siloksanowe. Fragmenty siloksanowe okazatly
si¢ bardziej wrazliwe na dziatanie promieniowania jonizujacego i to one decyduja o odpornosci

radiacyjnej tego materiatu [H7].

0
= ' I
OCN < > CH2—£> NCO + H-{-0—(CH)s—C — | —OH
HMDI | PCL
I
'
i P I
OCN —R— HN—C —0 — (CHy)y—C—+ -~ —-C —(CH)s—O—]C—NH—R,
|
prepolymer NCO
+ HO — (CHy),— OH
EG
1 1] ]
| i
Ri—HN—C—0—(CH)s—C—  --C—(CH,);—0—]C— NH—"T,
NH
|
PURXPCLy o—c|:
— R— NH—C—0 — (CH,),—O

Schemat 1. Schemat syntezy poliuretanu.

Porownano wiasciwosci dwoch polimeréow zbudowanych z takiego samego segmentu
sztywnego, pochodzacego od diizocyjanianu izoforonu i 1,4-butanodiolu oraz réznej budowie
chemicznej i cigzarze czasteczkowym segmentu gietkiego. Dla PEUI segment gigtki stanowit
oligo(adypianian butylenu) o MW=1000 g/mol, a stosunek molowy sktadnikéw wynosit:
HMDI:PCL:EG = 4:1:3. Natomiast dla PEU2 oligo(adypianian etyleno-butylenu) o MW=2000
g/mol, a stosunek molowy sktadnikéw wynosit: HMDI:PCL:EG = 2:1:1.
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Probki polimeréw scharakteryzowano technikami: spektroskopii w podczerwieni (ATR-
FTIR), elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), pomiaru dynamicznego kata
zwilzania, chromatografii gazowej (GC) oraz zbadano whasciwosci termiczne i mechaniczne.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze domeny gictkie determinujg
makroskopowe efekty napromieniowania, natomiast wplyw segmentéw sztywnych na procesy
rodnikowe indukowane promieniowaniem jonizujagcym jest znacznie mniejszy (badania EPR).
Niektore efekty radiacyjne w poliuretanach zaleza od dlugosci segmentu gietkiego: krotsze
tancuchy gietkie pomiedzy grupami uretanowymi sprzyjaja poprawie wlasciwosci
mechanicznych i czgsciowemu sieciowaniu, dtuzsze — degradacji. W obu badanych poliuretanach
po napromieniowaniu stwierdzono niewielki wzrost wlasciwosci hydrofobowych.

Oczekiwano, ze kat zwilzania zmniejszy si¢ po napromieniowaniu, poniewaz
promieniowanie jonizujgce inicjuje tworzenie grup polarnych takich jak grupy hydroksylowe,
karbonylowe i karboksylowe. Jednakze wzrost kata zwilzania wskazuje, ze napromieniowany
PUR jest nieco bardziej hydrofobowy niz nienapromieniowany. Efekt moze by¢ spowodowany
reorganizacjg domen w wyniku migracji hydrofobowych segmentéow gietkich ku powierzchni.
W badaniach chromatografii gazowej oznaczono wydajnos¢ radiacyjng atomow wodoru
wynoszgcg ok. 0,11 pmol/J, natomiast konsumpcja czasteczek tlenu wynosita ok. 0,14-0,15
umol/). Zatem mozna przyjac, ze wszystkie rodniki PUR 2z centrum rodnikowym
zlokalizowanym na atomie wegla ulegaja utlenieniu, a niektére z nich inicjuja reakcje
tancuchowe. Zasieg procesoéw jest nieco mniejszy w PEUI niz PEU2. Jak wynika z badan EPR

rodniki nadtlenkowe sg nietrwale w temperaturze pokojowe;j.

Ac. (1K) - L0 die (160K)
170K
_}W simufatian
—\ i
,\/‘\ 0K
— I{/_'__ BOK
|
. L . L L ; | i USSRl e RPORY
;O M5 W S M0 M5 30 385 3|0 WS A0 I 30 M5 IS0 3%
Pole magnetyczne / mT Pole magnetyczne / mT

Rys. 1. Widma EPR PEUI (A) i PEU2 (B) napromieniowanych w temperaturze 77K dawka 6 kGy
po ogrzaniu do wskazanych temperatur.
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Wolnorodnikowe procesy indukowane przez promieniowanie jonizujgce w poliuretanach
syntetyzowanych z HMDI , PCL i EG moga przebiega¢ w zupehie inny sposob, niz w przypadku
ich substratow z powodu zupehlie innych warunkéw rozpraszania energii pochlonigte]
w fancuchach polimerowych, przeniesienia stanéw wzbudzonych 1 fadunkow wzdhz
makroczasteczki i lokalizacji niesparowanego spinu. Procesy te mogg przebiegac¢ przy udziale
nowo utworzonych grup funkcyjnych, jakim jest wigzanie uretanowe. Jednoznaczna interpretacja
widm EPR dla badanych probek PEU przedstawionych na Rys. 1. jest trudna, gdyz pierwotne
rodniki przeksztatcaja si¢ do rodnikow nadtlenkowych juz w temperaturze 170-180 K w typowo
duzy sygnal z osiowa g-anizotropia. W nizszych temperaturach mozna wyodrebni¢ dwa
skfadniki. Oprdcz szerokiego singletu widma otrzymanego bezposrednio po napromieniowaniu
i wygrzewaniu do temperatury 160 K otrzymano widmo skladajgce sie z 6 linii. Spektralne
odleglosci migdzy liniami sg zgodne z czynnikiem okreslajgcym struktur¢ nadsubtelng (hfs)
rodnika alkilowego, gdzie niesparowany elektron wspotdziata z 5 rdwnowaznymi atomami
wodoru (A(H,) = A(4Hp ) = 2,23 mT). Wysokos¢ dwoch srodkowych linii jest zbyt duza
(1:5:10:10:5:1) dla typowego rodnika alkilowego, co mozna tlumaczy¢ przestonigciem tego
widma przez dublet z podobnym czynnikiem hfs. W przeciwienstwie do zidentyfikowanych
rodnikow poszczegolnych skfadnikow uzytych do syntezy PUR centra rodnikowe zlokalizowane
sa rowniez na wewnetrznych sekwencjach fancucha weglowodorowego, nie tylko w pozycji a

do heteroatomu. Ich zawartos¢ jest mniejsza w PEU1 niz w PEU2.

100 —®— Suma rodnikéw PEU2
4 4~ Rodniki nadtlenkowe
—a— Rodniki alkilowe
80

@
[
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23 ]
f R —
[ ﬂ‘:. » b
B T 40 -
9 e \ 9
= -\
204 \
0 T T — - T T —
100 150 200 250
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Rys. 2. Zalezno$¢ pomigdzy temperaturg probki PEU2 a wzglednym stgzeniem rodnikéw otrzymanych
na podstawie widm EPR.
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Rekombinacja rodnikow wywolana sieciowaniem lub utlenianiem wskazuje na obecnosé
prekursorow polarnych grup w materiale polimerowym. Okazato sie, ze ponad 70% rodnikow
w PEU2 wykryte bezposrednio po napromieniowaniu moze przekonwertowaé¢ do nadtlenku
w podwyzszonych temperaturach, Rys. 2. Utlenianie otwiera inng droge zakonczenia procesu
rekombinacji, 2ROO" — ROOR + O,. Wysokie stezenie rodnikow nadtlenkowych wskazuje,
ze sieciowanie pomigdzy dwoma atomami wegla jest mniej prawdopodobne niz mozliwosé

powstawania wzglednie nietrwatych nadtlenkow [H12].

Poli(estrouretany) i poli(esiloksanouretany) moga petni¢ funkcje biomateriatu dla
zastosowan zewnetrznych lub do krotkotrwatego kontaktu z wewnetrznymi organami i ptynami
ustrojowymi organizmu oraz. gdy stopniowa degradacja jest zjawiskiem pozadanym,

np. w przypadku niektorych implantéw badz podtozy dla hodowli komorkowych.

Polimery aromatyczne przeznaczone do zastosowan biomedycznych modyfikowane

radiacyjnie - aromatyczne poli(siloksanouretany) [H5].

Poli(siloksanouretany) alifatyczne sa stosunkowo wrazliwe na promieniowanie
jonizujgce. Kontynuujac prace nad modyfikacja poliuretanow napromieniowanych dawka
sterylizacyjna, poddano badaniom material otrzymany w wyniku prepolimeryzacji metyleno-
di(p-fenyloizocyjanianu) tworzacego segment sztywny i oligosiloksanodiolu stanowiacego
prekursor siloksanowych segmentow gietkich. Powszechnie sadzi sig. Ze pierscienie aromatyczne
posiadajagce wiele nisko lezacych stanow wzbudzonych moga rozprasza¢ energi¢ dostarczang
w czasie obrobki radiacyjnej przeksztalcajac ja w ciepto. Z tego powodu zawierajace grupy
fenylowe poliuretany wykazuja wyjatkowo duza odporno$¢ na promieniowanie jonizujace.
Jednak obecnos¢ segmentow siloksanowych rowniez determinuje wihasciwosci mikro-
i makroskopowe polimeru, zatem zachodzi potrzeba zbadania stabilnosci radiacyjnej
tak zbudowanego materiatu.

W aromatycznych  poli(siloksanouretanach)  stezenie rodnikow  usytuowanych
w segmentach sztywnych jest nizsze niz w alifatycznych z powodu wigkszej efektywnosci
rozpraszania energii promieniowania jonizujacego. Z tego powodu wzgledne st¢zenie rodnikow
metylenowych jest wyzsze, a wydajnos¢ radiacyjna dehydratacji mniejsza niz w poliuretanach

otrzymanych z izocyjanianu izoforonu. Efekt ochronny obejmuje do pewnego stopnia réwniez
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segmenty gigtkie. Stosunek grup uretanowych do mocznikowych nie wplywa na procesy
oderwania wodoru. Na podstawie stopnia przereagowania tlenu atmosferycznego znad probki
stwierdzono, ze alifatyczne poliuretany wykazuja wieksza tendencje do sieciowania niz ich
aromatyczne analogi.

Napromieniowanie w  warunkach kriogenicznych aromatycznych poliuretanow
zawierajacych segmenty siloksanowe, a nastgpnie ich ogrzewanie w atmosferze tlenowej,
prowadzi do utworzenia nowych podstawnikéw — nadtlenkow i wodoronadtlenkow, jak rowniez
produktow ich rozktadu, np. grup hydroksylowych i karboksylowych. Intensywne utlenianie
uniemozliwia tworzenie wigzan sieciujagcych pomiedzy atomami wegla, ktére to wiazania

sa odpowiedzialne za zmniejszenie szybkosci biodegradacji.

3.3.3. Chirurgia rekonstrukeyjna - protetyka medyczna — endoprotezy

Jednym z najwazniejszych kierunkow badan w dziedzinie plastyki stawow jest
opracowanie materialow na wezel tarcicowy — panewka/glowa endoprotezy. Panewka
wykonywana jest z wysokoczasteczkowego polietylenu (UHMWPE) zapewniajacego niskie
wartosci wspotczynnikdw tarcia. Jednak z uptywem czasu obserwuje si¢ zuzycie materiatu —
mikropeknigcia i wykruszenia czastek panewek, co powoduje osteoliz¢ i obluzowanie
endoprotezy. Nieprzerwanie trwaja badania nad usunigciem tych wad. Okazato sig,
7ze sieciowanie radiacyjne znacznie poprawia wiasciwosci trybologiczne i mechaniczne
UHMWPE, totez proces ten stosuje si¢ obecnie jako jeden z etapow wytwarzania panewek.
Po napromieniowaniu wyr6b jest wygrzewany w temperaturach 110-145°C w celu przyspieszenia
proceséw rodnikowych. Od lat prowadzone sa intensywne prace nad optymalizacja procesu,
np. poprzez eliminowanie rodnikéw za pomoca tokoferolu, a nie ogrzewania prowadzacego
do pogorszenia whasciwosci mechanicznych.

Wszelkiego rodzaju endoprotezy stawow m.in. kolanowych, biodrowych wykonywane
sa od dawna z wysokoczasteczkowego polietylenu (UHMWPE). Wplyw promieniowania
jonizujacego na takie protezy mozna rozpatrywa¢ z co najmniej dwdoch powodow: jako
konsekwencja radiacyjnej sterylizacji i jako efekt modyfikacji polimeru w celu podniesienia jego
mechanicznych wlasciwosci [H10]. W obu przypadkach jakos¢ wyjsciowego, handlowego

produktu ma decydujacy wplyw na procesy zachodzace podczas napromieniowania
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w akceleratorach badZz w Zrédlach gamma. Wykorzystywany do medycznych implantow
wysokoczasteczkowy polietylen o nazwie handlowej GUR (1050) charakteryzuje sie masa
czasteczkowa w przedziale od 2 do 6 milionéw; morfologicznie jest polimerem dwufazowym
o wyraznym podziale na sztywna fazg krystaliczng i fazg amorficzna, w ktorej tancuchy polimeru
maja mozliwos¢ wyginania si¢, a co za tym idzie wigkszg mozliwos¢ przylaczenia czasteczek
np. tlenu, pochodzacego z atmosfery badZz z otoczenia torebki maziowej stawu w organizmie
lub innych dodatkow wprowadzonych do polimeru w czasie produkcji m.in. antyoksydantow
np. alfa-tokoferolu w celu przechwycenia centréw rodnikowych z tancucha PE. Obecnosé tlenu
inicjuje reakcje fancuchows przede wszystkim w obszarze fazy amorficznej. Czasteczki tlenu
nie sa w stanie penetrowa¢ uporzadkowane obszary krystaliczne, dlatego w jego obecnosci
dominuje proces przerwania tancucha, a nie jego sieciowania.

Podczas procesu produkcyjnego protez niezbgdne jest zapewnienie, czgsciom wykonanym
z PE, atmosfery gazu oboj¢tnego w koncowym etapie, jakim jest sterylizacja. Jesli obecny jest
tlen w srodowisku reakcji, makrorodniki alkilowe natychmiast reaguja zapoczatkowujac procesy
oksydacyjne [H12]. Pierwszymi produktami tej przemiany sa grupy wodoronadtlenkowe,
termicznie niestabilne prowadzace do powstania produktow stalych takich jak: ketony, alkohole,
kwasy karboksylowe i estry. Obecnos¢ duzej ilosci stalych produktéw radiolizy polietylenu
znacznie przyspiesza proces degradacji tworzywa, co prowadzi do zuzycia sztucznej panewki
stawu skutkujac rychla potrzebg wymiany endoprotezy.

Wptyw promieniowania jonizujgcego na polietylen oceniano za pomoca spektroskopii
EPR. Stwierdzono, ze duza zawartos¢ fazy krystalicznej w UHMWPE powoduje wzrost trwatosci
rodnikow alkilowych, zmniejszenie wydajnosci proceséw utleniania, hamuje powstawanie
rodnikéw typu allilowego oraz sprzyja pekaniu tancucha gtéwnego w wyniku B-fragmentacji.

Oprocz  warunkow  napromieniowania, jednym z najwazniejszych czynnikow
determinujacych koncowy efekt jest morfologia UHMWPE. Zmiany stopnia krystalicznosci,
wielkosci krystalitow i ich dystrybucja pociagaja za soba rézny wpltyw dawki promieniowania
i jej mocy. Ogdlnie wiadomo. ze UHMWPE wystgpuje w formie semikrystalicznej
a uporzadkowane Krystality lamelli otacza amorficzna faza polimeru. Wtasciwosci mechaniczne
i zmeczeniowe zalezg od zawartosci fazy krystalicznej. Zmiany wlasciwosci makroskopowych
inicjowane  promieniowaniem jonizujgcym sa  wynikiem  réznorodnych  procesow

wolnorodnikowych. Pomimo, ze we wszystkich rodzajach PE drugorzedowy rodnik alkilowy jest
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gtdwnym pierwotnym produktem generowanym podczas radiolizy, jego reakcje nastepcze zaleza
scisle od bezposredniego otoczenia. Powszechnie sadzi sie. ze radiacyjne sieciowanie zachodzi
glownie w fazie amorficznej, a wydajnos¢ tworzenia wigzan wegiel-wegiel w krystalitach jest
znacznie mniejsza.

Zbadano dwie probki wysokoczasteczkowego polietylenu. UHMWPEL (Hifax 1900)
otrzymane z Basell Polyolefines i uzyte jako polimer wyjsciowy. Stopien krystalicznosci tej
probki wynosit ok. 85%. Druga probka, UHMWPE2, zostala przygotowana z oryginalnego
UHMWPETI poprzez ogrzewanie pod cisnieniem w temperaturze 170 °C przez kilka godzin az do
catkowitego stopienia polimeru. Nastgpnie probke natychmiast schtodzono ciektym azotem.
Stopien krystalicznosci tak przygotowanej probki wynosit 53%. Przed badaniami probki
umieszczono w prézni pod cisnieniem (10” mbar) przez 9 godz., a nastgpnie napromieniowano
w temperaturze pokojowej strumieniem elektronow akceleratora Elektronika 10/10 dawka
25 kGy. Badania EPR wykonano w pasmie X w spektrometrze Bruker ESP 300. Pomiary
przeprowadzono bezposrednio po napromieniowaniu oraz w ciggu nastepnych trzech dni.
Zastosowano nastgpujgce parametry pomiarow: szerokos¢ pola magnetycznego 30.0 mT, moc
mikrofalowa 1 mW, modulacja amplitudy 0,019 mT, stata czasowa 10 ms. Liczba skanéw byta
dostosowana do intensywnosci eksperymentalnego widma, ktore analizowano za pomoca
programu APOLLO.

Widma wolnych rodnikéw rejestrowano przez trzy dni przy tych samych parametrach. Przykiady

wybranych widm zarejestrowanych po napromieniowaniu przedstawiono na Rys. 3.

A

9' po napromieniowaniu ok. 50 h po napromieniowaniu B

UHMWPE1

UHMWPE2

UHMWPE2
N, A i

T T T 1 T T T T T 1
335 340 E" 1 350 355 360 65 338 340 345 350 355 360 365
Pole magnetyczne ImT Pole magnetyczne I mT

Rys. 3. A: Widma EPR napromieniowanego UHMWPE1 i UHMWPE2 zmierzone bezpo$rednio
po napromieniowaniu. B: EPR napromieniowanego UHMWPEI i UHMWPE2
zmierzone po ok. 50 h od napromieniowania.
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Ksztatt otrzymanych widm zmieniat si¢ w czasie; poczatkowo sygnat rodnika alkilowego
byt dominujacy. Jednak juz pierwsze widma wskazuja na obecnos$¢ niewielkich ilosci produktow
utlenienia widocznych jako zmiana proporcji pomiedzy dwiema centralnymi liniami
w poréwnaniu z typowym sygnatem rodnika alkilowego ~CH>CH CH>—, Rys. 3. Po odjeciu
widma otrzymanego bezposrednio po napromieniowaniu i zmierzonego po ok. |1 godz. uzyskano
sygnal, ktorego symulacje przedstawiono na Rys. 4. Szerokos¢ widma i wartos¢ jego czynnika
g = 2,013 wskazuje na obecnos¢ rodnika, ktorego centrum zlokalizowane jest na atomie tlenu.
Sygnal ten maleje, a po kilku godzinach znika catkowicie. Szybki zanik i charakterystyczny
szeroki asymetryczny singlet wskazujg, ze sygnal ten nie nalezy do nadtlenkowego rodnika
alkilowego, lecz allilowego. Taka interpretacj¢ zaproponowali Durant i Janah, ktorzy probki
UHMWPE poddawali cyklicznie dziataniu atmosfery powietrza i obojgtnego gazu, co pomogto
zidentyfikowa¢ rodniki z centrum paramagnetycznym zlokalizowanym na atomie tlenu.

W napromieniowanym UHMWPE wystepuja rodniki o widmach, ktoérych symulacje

przedstawiono na Rys. 4.

fi |’| -
I\ [\ p -CH,-CH-CH

a A,
—J\/lﬁllu/' | ll.n' | I/ L/‘.,—-
VY
b WEAI’.J'H-CH-CHA
4
oo"
-CH-CH = CH-

—r
-CH,- CH;

Rys. 4. Symulowane widma rodnikow zidentyfikowanych w napromieniowanym UHMWPE.
a) sekstet rodnika alkilowego, b) septet rodnika allilowego, ¢) singlet utlenionego rodnika
allilowego, d) kwintet rodnika alkilowego.

Drugiego i trzeciego dnia po napromieniowaniu w probce UHMWPEI pojawit si¢ nowy
sygnal zlozony z pigciu waskich linii oddalonych od siebie o 2,28 mT, tj. o rozszczepieniu
charakterystycznym dla rodnikow alkilowych. Wydaje si¢. ze wyizolowany sygnal nalezy
do jednego produktu przejsciowego, gdyz podobne widmo uzyskano przy mocy mikrofalowej
50 mW (biorac pod uwage wzrost szerokosci wszystkich linii oraz to, ze widmo —CH,CH CH,—

. ]
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jest czesciowo nasycone). Wydaje sie, ze kwintet nalezy przypisa¢ rodnikowi —CH,CH,'
utworzonego w wyniku pekniecia tafcucha gtéwnego. Taka interpretacja widma d na rys. 4 jest
zgodna z nastgpujacymi obserwacjami: (i) proporcje pomiedzy liniami wskazuja na obecnosé
4 réwnocennych atomow wodoru, (ii) to samo, niezmienione widmo o rosngcej intensywnosci
zostato zidentyfikowane we wszystkich otrzymanych widmach, (iii) sygnal otrzymany przy
wyzsze] mocy mikrofalowej jest porownywalny z wyizolowanym kwintetem. We wszystkich
otrzymanych widmach nie znaleziono sygnatu zawierajacego 7 linii o rozszczepieniu
nadsubtelnym ok.1,3 mT, charakterystycznym dla rodnikéw typu allilowego. Posrednio wyniki
wskazuja, ze zawartos¢ wiazan nienasyconych w UHMWPEI jest ograniczona i ze wszystkie
rodniki allilowe konwertuja do rodnikéw nadtlenkowych, a nastgpnie do produktow trwatych.
Na podstawie zmniejszajacej si¢ ilosci rodnika alkilowego —CH,CH'CHa>- i réwnoczesnego
narastania —~CH,CH," mozna przyja¢, ze pierwszy rodnik jest bezposrednim prekursorem
drugiego, a oba procesy wydajg si¢ by¢ komplementarne. Mechanizm reakcji jest jednak ciggle
nieznany. Przeniesienie atomu wodoru z koncowej grupy tancucha do rodnika drugorzedowego
jest energetycznie nieprawdopodobne. Innym argumentem sSwiadczacym przeciwko takiej
interpretacji jest mata zawartos¢ grup —-CH; w UHMWPE. To oznacza, ze dostgpnos¢ koncowych
grup tancucha musi by¢ znikoma. Wydaje si¢ wigc, ze reakcja zachodzi raczej w wewngtrznych
segmentach tancucha poprzez mechanizm p-eliminacji, czego wynikiem jest pekanie wigzan
C-C. Podkresli¢ zatem nalezy, ze nawet nieutlenione rodniki alkilowe moga by¢ odpowiedzialne
za pekniecie tancucha polimeru, co pociaga za soba powazne konsekwencje dla zastosowan
praktycznych. Wzrastajaca ilo$¢ nienasyconych wigzan powstajacych w wyniku p—eliminacji nie
inicjuje przejscia centrum paramagnetycznego w kierunku C=C, gdyz w otrzymanych widmach
nie pojawiajg si¢ sygnaty pochodzace od rodnikow allilowych badz enylowych.
W widmie UHMWPE2 zawierajacym prawie 50% fazy amorficznej rodnik —CH,CH*CHy— jest
rowniez dominujgcym skfadnikiem. Dodatkowo zidentyfikowano mata ilos¢ rodnikoéw
nadtlenkowych oraz widmo w formie septetu o odleglosciach pomiedzy liniami 1.3 mT,
typowych dla rodnikow allilowych.

Nieoczekiwanie w widmie drugiej probki nie znaleziono sygnatu w postaci kwintetu,
ktory stwierdzono w widmach polietylenu wysokokrystalicznego. llos¢ fazy krystalicznej
w UHMWPE2 jest prawie dwukrotnie mniejsza niz w UHMWPE!] wigc mozna byto oczekiwac

proporcjonalnego zmniejszenia stezenia rodnika —CH,CH,". Brak tego indywiduum ujawnia,
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S, s
ze wzgledny stosunek fazy krystalicznej do amorficznej wptywa nie tylko na wydajnosci reakcji
konkurencyjnych, lecz takze na charakter produktow.

Sumaryczny zanik rodnikéw w funkcji czasu wskazuje, ze po trzech dniach catkowite
stgzenie produktow paramagnetycznych zmniejsza si¢ prawie do 25% ich poczatkowej ilosci,
rys. 5. Stgzenie rodnikow oznaczono w wyniku podwojnego catkowania pierwszej pochodnej
absorpcji. Zmniejszenie ilosci produktow przejsciowych w polietylenie o mniejszym stopniu

krystalicznosci nastgpuje szybciej niz w wysokokrystalicznym UHMWPE.

100 -

-q —8— UHMWPE1
oo 4 & UHMWPE2
&0 ~ \

L]
[]
70 \

&0 -

Wazgledne stezenie wszystkich rodnikdw / %
8
1
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0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Czas / min

Rys. 5. Wzgledne stezenie wszystkich rodnikow UHMWPET i UHMWPE2 w funkcji czasu.

Potwierdzono, ze utlenianie rodnika jest w fazie amorficznej dominujacym procesem
z powodu fatwiejszego dostgpu tlenu [H12]. Powstawanie w obszarach nieuporzadkowanych
rodnikéw typu allilowego wynika ze zmniejszenia sterycznych przeszkod dla swobodnego
poruszania si¢ centrow rodnikowych. Wydaje si¢, ze wigzania nienasycone tworzg si¢ rowniez
w fazie krystalicznej, ale wedlug innego mechanizmu. Wzglednie duza ilos¢ rodnikow
konczacych tancuch, powstajacych w wyniku pB-fragmentacji, Swiadezy o powstawaniu
podwdjnych wigzan. Z drugiej strony ograniczona ilos¢ rodnikow typu allilowego w UHMWPEI
wskazuje na mate prawdopodobienstwo lokalizacji spinu na tym fragmencie gtoéwnego tancucha.
Brak rodnika -CH,CH," w prébce UHMWPE2 jest spowodowany szybka rekombinacja centrow
rodnikowych, czego wynikiem jest gwaltowne zmniejszanie si¢ catkowitej ilosci rodnikow

w UHMWPE2 w poréwnaniu z UHMWPEI.
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3.3.4. Zapobieganie procesom oksydacyjnym w polimerach spowodowanych

promieniowaniem jonizujacym.

Znaczna czg$¢ wyrobow medycznych jednorazowego uzytku wykonana jest
z polipropylenu, ktory w procesie sterylizacji radiacyjnej ulega niekorzystnym zmianom -
wyroby staja si¢ bardziej kruche, zmniejsza si¢ ich przezroczystos¢, zotkna, ulegaja utlenieniu,
szybciej si¢ starzeja [H12]. Wczesniejsze wyniki jednoznacznie wskazujg na mata odpornosc
radiacyjng tego materiatu, co jest konsekwencja pekania fancuchoéw makroczasteczek, a tym
samym zwiekszenia plynnosci w stanie stopionym. Z powodu istotnego zmniejszenia ciezaru
czasteczkowego polimeru nastgpuje m.in. pogorszenie whasciwosci mechanicznych juz dla dawek
sterylizacyjnych, tj. ok. 25 kGy.

Dotychczas w Polsce zdecydowana wigkszos¢ sprzetu medycznego wykonanego
z polipropylenu, w tym strzykawki jednorazowego uzytku, jest sterylizowana metoda chemiczna
za pomoca tlenku etylenu, substancji silnie trujacej i mutagennej. W listopadzie 2010 roku
Parlament Europejski przeglosowal rozporzadzenie REACH (Registration, Evaluation and
Authorization of Chemicals) dotyczace systemu rejestracji i autoryzacji produkcji chemikaliow.
W przypadku substancji, ktore zostana uznane za niebezpieczne, Europejska Agencja
ds. Chemikaliow nie bedzie udziela¢ autoryzacji na ich wykorzystanie, o ile na rynku dostgpne
beda mniej grozne substytuty takiej substancji. W przypadku sterylizacji z udzialem tlenku
etylenu alternatywna metoda jest proces wykorzystujacy bakteriobojcze dzialanie
promieniowania jonizujacego.

Celem prac bylo opracowanie surowca charakteryzujacego si¢ odpornoscig radiacyjna
w zakresie dawek sterylizacyjnych. Bedzie on przeznaczony do produkcji wyrobéw medycznych
wykonywanych obecnie z homopolipropylenu ulegajacego degradacji pod wplywem
promieniowania jonizujacego. Do wytwarzania modyfikowanego polipropylenu (PP)
zastosowano izotaktyczny Malen P J601 oraz stabilizatory HALS (hindred amine light stabilizer)
bedace pochodnymi piperydyny wraz z bezwodnikiem maleinowym (BM) [H3]. W mieszalniku
typu Brabender w temperaturze 185°C sporzadzono dwuskladnikowe kompozycje.
Z otrzymanych materialow wykonano metoda prasowania probki, ktére nastepnie poddano

napromieniowaniu dawka D = 25 kGy.
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Do polipropylenu dodawano substancje o dzialaniu antyoksydacyjnym i stabilizujgcym
wplywajace na mechanizmy proceséw rodnikowych inicjowanych radiacyjnie. Metoda EPR
oznaczano proporcje pomigedzy rodnikami nadtlenkowymi wystepujacymi w fazie amorficznej
i krystalicznej, charakteryzujacymi si¢ odmiennymi parametrami w widmach. Wykonanie takiego
oszacowania jest mozliwe, gdyz bariera migdzyfazowa nie pozwala na przenoszenie centrow
rodnikowych pomiedzy fazami, a procesy rodnikowe w obu fazach polipropylenu zachodza
rownolegle i niezaleznie. Wsrod nich wyrdznia si¢ produkty rodnikowe o krotszym czasie zycia
przypisywane fazie amorficznej i dlugozyciowe wystgpujace w fazie krystalicznej, ktorych
obecnos¢ mozna wykry¢ nawet rok po napromieniowaniu polipropylenu. W fazie amorficzne;j
szybcie] zanikaja rowniez rodniki alkilowe, a ich rekombinacja jest reakcja konkurencyjng
w stosunku do procesu utlenienia.

Pomiary wykonane metoda EPR po napromieniowaniu badanych materiatow wskazuja,
ze ksztalt wszystkich zarejestrowanych widm jest zblizony, a zatem zaréwno charakter
generowanych rodnikéw, jak i proporcje miedzy nimi, w wyjsciowym polipropylenie
i modyfikowanym stabilizatorami, pozostaja we wszystkich przypadkach takie same. Srodkowa
czes¢ sygnatu byta przypisana absorpcji przez rodniki nadtlenkowe zlokalizowane w fazie
umozliwiajgcej ich wigkszg ruchliwosé, czyli w fazie amorficznej. Dzigki temu sa one mniej
trwate i zanikajg w ciggu kilku dni. Natomiast anizotropowe widmo obserwowane jeszcze po
6 dniach po napromieniowaniu wskazuje na obecnos¢ rodnikow nadtlenkowych w fazie
krystalicznej. Sztywna matryca hamuje mozliwos¢ rekombinacji rodnikow, co sprawia, ze przez
dlugi czas inicjujg one reakcje tancuchowe prowadzac do wielomiesigcznej, stopniowej
degradacji polipropylenu. Stwierdzono, ze dodatek stabilizatorow zmniejsza poczatkowo stgzenie
produktow paramagnetycznych w wyniku konwersji amin w zwigzki nitroksylowe w reakcji
z rodnikami nadtlenkowymi. Powstajacy produkt przylacza kolejne rodniki, co prowadzi
do terminacji reakcji tancuchowej (w tzw. cyklu Denisowa). Zatem badane stabilizatory
w wyniku procesow rodnikowych przeksztalcaja si¢ w rodniki N-tlenkowe. Zakladajac
homogeniczng dystrybucje dodanych do PP stabilizatorow stwierdzono, ze powyzsze procesy
bez watpienia zachodza w fazie amorficznej, w ktorej w obecnosci amin obserwuje si¢ wyrazny
spadek st¢zenia rodnikéw nadtlenkowych. Natomiast wpltyw badanych dodatkow na reakcje
rodnikowe fazy krystalicznej nie zostal potwierdzony. Najwigksza skutecznos¢ w zahamowaniu

rodnikowych reakcji fancuchowych w fazie amorficznej wykazat stabilizator Chimassorb 944.
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W dluzszej perspektywie czasowej nie mozna wykluczy¢ analogicznego efektu w fazie
krystalicznej, jednak mata intensywnos¢ widm EPR uniemozliwia ilosciowg oceng tego zjawiska.

Przeprowadzono réwniez badania poréwnawcze wptywu bezwodnika maleinowego (BM)
na ilos¢ generowanych rodnikow w PP. Dodatek ten stosowany jest w przypadku koniecznosci
zwigzania innego sktadnika z matryca polimerows. Okazato si¢, ze BM réwniez ogranicza ilo$¢
rodnikow w ukfadzie, lecz w mniejszym stopniu. Wydaje si¢, ze wplywa on gléwnie
na zmniejszenie sztywnosci polimeru, co utatwia ruchliwosé centrow rodnikowych.

Obecnos¢ modyfikatorow i stabilizatorow, w tym Tinuvindw i Chimasorbu 944,
spowodowata zmiang stopnia krystalicznosci, co stanowi wazne kryterium decydujace zarowno
o procesach zachodzacych podczas napromieniowania, jak 1 o starzeniu si¢ materiatu
w wymaganej perspektywie czasowej. Metoda DSC oznaczana byla entalpia topnienia
i temperatura topnienia badanych materialow, a takze ich temperatura krystalizacji. Endotermy
otrzymane podczas procesu ogrzewania jednoznacznie wskazuja, ze stopien krystalicznosci nie
ulega istotnym wahaniom, jednak w obecnosci stabilizatorow zmienia si¢ polimorfizm prébek
i rozmiar krystalitow. Srednia temperatura topnienia wynoszaca 163°C ulega obnizeniu, gdyz
zamiast przebiegu jednomodalnego zmiany maja charakter bimodalny, swiadczacy o réznym
uporzadkowaniu fazy krystalicznej. Poza dominujaca forma krysztalow o, w drugim cyklu
ogrzewania pojawiajg si¢ rowniez krystality B o temperaturze topnienia 147°C. W obecnosci
czynnikéw modyfikujacych krystalizacja polipropylenu rozpoczyna si¢ w temperaturach nawet
10°C wyzszych w stosunku do materialu wyjsciowego, co pozwala na skrécenie czasu cyklow
przetworczych takich jak wtrysk, czy wytlaczanie. Natomiast niekorzystnym skutkiem wzrostu
stopnia krystalicznosci moze by¢ pogorszenie odpornosci radiacyjne;j.

Pomiar masowego wskaznika szybkosci plynigcia (ang. MFR) pozwala oceni¢ w duzym
przyblizeniu tendencje zmian lepkosci badanych kompozycji. Jednak pefniejszy obraz réznic
w stopionych materiatach otrzymano za pomoca pomiaru lepkosci. W obecnosci badanych
modyfikatoréw lepkos¢ pozorna napromieniowanych materialéw przy statej szybkosci scinania
jest wigksza niz polipropylenu wyjsciowego ( tylko w przypadku T622 tendencja byta odwrotna).
§wiadczy to o cz¢sciowym zahamowaniu procesu pekania tancucha gtéwnego PP w obecnosci
antyutleniaczy typu HALS.

Wytrzymalo$¢ na zerwanie napromieniowanych materiatbw jest nieco nizsza dla

modyfikowanego polipropylenu, w stosunku do oryginalnego surowca. Tendencja jest silniejsza
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w obecnosci bezwodnika maleinowego. Natomiast wydluzenie przy zerwaniu dla probek
zawierajgcych Chimassorb wzrasta, a dla zawierajgcych Tinuvin maleje w poréwnaniu
z materiatem wyjsciowym.

Nalezy stwierdzi¢, ze obecnos¢ stabilizatorow typu HALS (bez i z dodatkiem czynnika
kompatybilizujacego) wptywa na zmniejszenie ilosci rodnikow w fazie amorficznej PP. Jednak
wiasciwosci mechaniczne nie ulegajg istotnej poprawie, a w niektorych przypadkach ulegaja
pogorszeniu. Jest to konsekwencja zmian w morfologii materialu — wzrostu ilosci sferolitow,
a co za tym idzie zawartosci matych krysztalow prowadzacych do zmniejszenia wytrzymatosci

materiatow.

3.3.5. Ochrona srodowiska — wychwyt zanieczyszczen.

Szczepienie radiacyjne jest stosowane w celu zmiany charakterystyki powierzchni tworzyw
sztucznych. Teoretycznie podtozem, do ktorego szczepione sa monomery, moze by¢ kazdy
polimer, w ktorym za pomoca promieniowania jonizujacego wygenerowano centra aktywne
tworzace wigzania z czasteczkami/monomerami, co w konsekwencji moze prowadzi¢ do zmiany
wiasciwosci jego powierzchni, w tym: hydrofobowosci/hydrofilowosci, polarnosci/apolarnosci,
wzrostu/zmniejszenia adhezji itp.

Dzigki radiacyjnie zainicjowanemu procesowi matryce polimerowa mozna pokry¢ warstwa
substancji o charakterystyce odmiennej niz material wyjsciowy. Szczepienie odpowiednio
dobranych grup funkcyjnych moze prowadzic do wzrostu powinowactwa w stosunku
do niektorych substancji i do ich selektywnej sorpcji. Dlatego proces szczepienia moze byc
wykorzystywany w  wielu réznorodnych  zastosowaniach, w tym do produkcji
wysokoselektywnych adsorbentow.

Przebieg procesu szczepienia radiacyjnego determinujg czynniki zewnetrzne, na ktore
sktadaja sig: rodzaj matrycy polimerowej. zrodto promieniowania - gamma albo strumien
wysokoenergetycznych elektronow, dawka pochlonigta i szybkos¢ dawkowania, srodowisko
reakcji, czas ekspozycji na promieniowanie oraz warunki szczepienia, uktad
monomer/rozpuszczalnik, temperatura szczepienia, czas i metoda szczepienia.

Zbadano procesy modyfikacji bezwodnikiem maleinowym i promieniowaniem jonizujacym
warstwowych mineralébw — bentonitéw, zawierajacych montmorylonit - o strukturze

nanoczasteczkowej [H4]. Wytworzone napelniacze stosowano do otrzymywania kompozytow
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z polipropylenem i polietylenem. Przeprowadzone prace wykazaly, ze ten sposéb modyfikacji
napetniaczy bentonitowych pozwala otrzyma¢ materialy konkurencyjne w stosunku
do napetniaczy modyfikowanych standardowg metoda przy zastosowaniu czwartorzedowych soli
amoniowych. Przeprowadzono badania EPR, IR i DSC napelniaczy oraz badania mikroskopowe,
a takze wyznaczono wlasnosci mechaniczne dla ich kompozytéw z polimerami. Zaproponowano
model przebiegu proceséw w trakcie wytwarzania napetlniaczy i ich mieszania z poliolefinami.
Opracowana metoda moze by¢ roéwniez stosowana do zmian wiasciwosci powierzchniowych
innych potencjalnych napetniaczy kompozytow polimeréw i zostata wykorzystana do wstgpnych
badan prowadzonych w celu modyfikacji sferycznych proszkow tlenkowych wytwarzanych
w IChTJ metoda zol-zel.

Innym uktadem do funkcjonalizacji powierzchni polimeru byt poliamid 6,10 (PA) jako
podloze na ktorym szczepiono dwa wyselekcjonowane monomery: N-winylopirolidon (NVP)
I akryloamid (AAm) [H8]. Zastosowano dwie odmienne procedury prowadzgce do szczepienia
inicjowanego radiacyjnie: 1. metode bezposrednia, kiedy to matryca pozostaje podczas
napromieniania w bezposrednim kontakcie ze szczepionym monomerem, oraz 2. szczepienie
w tzw. post-efekcie, gdy generowane radiacyjnie trwate rodniki dopiero po ustaniu
promieniowania inicjuja tworzenie wigzan kowalencyjnych z monomerami, a takze dalsze etapy
propagacji tancucha. Implementacja wybranych monomeréw winylowych na rozwinigtej
powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji wielu grup funkcyjnych zdolnych do wychwytu
wybranych jonow. Aktywnos¢ otrzymanych sorbentéw badano w uktadzie modelowym stosujac
trojwartosciowe jony jednego =z lantanowcdw, europu-152. Mechanizm procesow
wolnorodnikowych badano za pomoca spektroskopii EPR, przemiany termiczne metoda DSC,
a wlasciwosci powierzchni metoda dynamicznego kata zwilzania metoda Wilhelmiego. Analiza
indywiduéw  paramagnetycznych  przeprowadzona metoda elektronowego rezonansu
paramagnetycznego pozwala na oszacowanie podatnosci wybranych polimeréw do tworzenia
rodnikéw, a wigc posrednio do tworzenia wigzan z czasteczkg monomeru. Jest to informacja
istotna, gdyz w wyniku wczesniej prowadzonych prac stwierdzono, ze wydajnos¢ szczepienia
moze by¢ funkcjg stezenia zawartych w matrycy polimerowej rodnikow inicjowanych
promieniowaniem jonizujacym.

Badaniu poddano dwie probki PA charakteryzujace sig¢ rozwinigta powierzchnia (wiokna

nylonowe w postaci tasmy) o réznej zawartosci fazy krystalicznej. Na podstawie wstepnych
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badan DSC stwierdzono, ze temperatury przejs¢ fazowych obu odmian PA sa identyczne
(temperatura przejscia szklistego: —75°C, temperatura topnienia: +221°C), natomiast entalpia
topnienia PA1 jest mniejsza niz PA2 i wynosi odpowiednio 75 J/g i 77 J/g. Zatem nalezy
przyjac, ze stopien krystalicznosci probki PA2 byt wigkszy niz PAI.

Na podstawie uzyskanych wynikow EPR stwierdzono, ze a) w obu badanych
poliamidach, PA1 i PA2, tworza si¢ rodniki alkilowe z centrum zlokalizowanym w polozeniu
o w stosunku do grupy amidowej, b) w probce o wigkszej krystalicznosci z niesparowanym
spinem oddziatujg nie tylko protony zwiazane z atomami wegla (tak jak w przypadku PAT1),
lecz takze wodor grupy amidowej, ¢) wtorny produkt rodnikowy typu enolowego wykazujacy
widmo w postaci singletu swiadczy o powstawaniu sprzezonych wigzan podwojnych, d) badany
poliamid moze stanowi¢ matryce zarowno w procesie szczepienia metoda bezposrednia,
jak 1 posrednia, e) zastosowanie drugiej z metod jest mozliwe w czasie kilku godzin
po napromieniowaniu, f) wykorzystanie posredniej metody z uzyciem powstajacych w tzw.
post-efekcie nadtlenkow wymaga potwierdzenia ich obecnosci innymi metodami, gdyz nie
zidentyfikowano rodnikow nadtlenkowych stanowiacych ich prekursory.

Stwierdzono jednoznacznie, ze zachodzi Scista korelacja pomiedzy liczebnoscia populacji
rodnikow, a wydajnoscia szczepienia monomeréw zawierajacych heteroatomy, jak réwniez
migdzy efektywnoscia sorpcji a metoda szczepienia radiacyjnego. Szczepienie akryloamidu
na matrycy PA2 wykazalo dwukrotnie wigksza wydajnos¢ adsorpcji tréjwartosciowego europu-
152 w przypadku zastosowania posredniej metody szczepienia radiacyjnego w stosunku
do metody bezposredniej. Powyzszy efekt moze by¢ wynikiem a) efektu sterycznego. ktory jest
uwarunkowany budowa i gestoscig zaszczepionego fafcucha i b) specyficznych wlasciwosci
zastosowanego polimeru jako liganda. Nalezy podkresli¢, ze pojemnos¢ sorpcyjna warstw
szczepionych metoda bezposrednia moze ulegac¢ redukcji z uwagi na:

e degradacje radiacyjna grup funkcyjnych,
e proces sieciowania, ktoremu ulegaja tafcuchy utworzone z monomerow,

e tworzenie niepozadanych bocznych odgalezien wydtuzajacego si¢ tancucha monomeru.

W wyniku powyzszych procesow dyfuzja jonow metali jest utrudniona, a dostgpnosé
ligandow ograniczona. Tego typu niekorzystne zjawiska nie zachodza w trakcie prowadzenia

szczepienia metoda posrednia. Dlatego tez posrednia metoda szczepienia radiacyjnego wydaje
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si¢ by¢ bardziej odpowiednia dla opracowania wydajnego sorbenta ciezkich/radioaktywnych

jondw metali [H6].

Innym przyktadem dobrej matrycy w procesie szczepienia jest polipropylen (PP)
w postaci filtru (20 um) o dobrze rozwinigtej, porowatej strukturze (pory otwarte) umozliwiajace;j
migracje jonow metali. Szczepione monomery skladaly si¢ z mieszaniny kwasu akrylowego
(AAc) i akryloamidu (AAm) o roznym udziale procentowym kazdego z nich. Proces szczepienia
odbywal si¢ metodg bezposrednig, w ktorym matryca pozostaje podczas napromieniowania
w bezposrednim kontakcie ze szczepionym monomerem. Implementacja wybranych monomerow
winylowych na rozwinigtej powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji wielu grup funkecyjnych
zdolnych do wychwytu wybranych jondéw. Aktywnos$¢ otrzymanych sorbentéw badano
w uktadzie modelowym stosujac trojwartosciowe jony jednego z lantanowcow, europu-152.
Mechanizm proceséw wolnorodnikowych badano za pomoca spektroskopii EPR, przemiany
termiczne metodg DSC, dostepnos¢ grup funkcyjnych na powierzchni adsorbenta metodg FTIR,
zas wilasciwosci powierzchni metoda dynamicznego kata zwilzania metoda Wilhelmiego.

Szczepienie inicjowane promieniowaniem gamma wymagato optymalizacji warunkow
prowadzenia procesu (dawki promieniowania, temperatury, atmosfery, st¢zenia monomerow,
czynnika hamujacego reakcje homopolimeryzacji, itp.). Na podstawie wstgpnych badan
stwierdzono, ze mieszanina metanolu z wodg jest optymalnym rozpuszczalnikiem do szczepienia
monomerdw; w charakterze inhibitora procesow homopolimeryzacji uzyto CuCl,.
Szczepienie monomeréw AAc i AAm przeprowadzono metoda bezposrednia na PP stosujac
rézne stezenia monomerdw [H11]. Catkowite stezenie monomeréw w metanolu wynosito 30%,
za$ ich mieszanina AAc:AAm pozostawala w nastgpujacym stosunku: 0:100, 20:80, 40:60,
60:40, 80:20, 100:0. Badania wykazaly, ze wydajnos¢ szczepienia akryloamidu jest wigksza niz
kwasu akrylowego, a mieszanina o skladzie AAc:AAm = 40:60 wykazata najwyzszy stopien
zaszczepienia. Dodatek inhibitora (roztwor CuCly) o stgzeniu powyzej 5x10™" M zapobiegal
homopolimeryzacji. Napromieniowanie przeprowadzono w zrédle gamma o mocy dawki
ok. 0.9 kGy/h do dawki 30 kGy. Probki przed i po napromieniowaniu byly ptukane w lazni

ultradzwigkowej i stabilizowane do statej masy w temperaturze 50°C.
Z uzyskanych badan jednoznacznie wynika, Zze wydajnos¢ szczepienia w ukladzie
sktadajgcym si¢ z dwodch monomeréw wykazuje efekt synergiczny tj. wydajnos¢ reakeji
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przekracza wydajnos¢ uzyskang dla poszczegélnych skiadnikow. We wstgpnym etapie badan

wytypowano warunki szczepienia, ktérego wydajnos¢ dochodzita do 100%.

Na podstawie badan spektroskopii EPR zidentyfikowano powstajace produkty rodnikowe,
zbadano ich stabilnos¢ i zanik, jak rowniez wzgledne stezenia. Z powodu nietrwatosci produktow
rodnikowych w temp. pok., probki napromieniowano dawka 15 kGy w zrodle gamma w temp.
cicktego azotu. Widma EPR zostaly zarejestrowane za pomocg spektrometru Bruker EPR
w podwyzszanych stopniowo temperaturach w uktadach: AAc/metanol, AAm/metanol,
AAc/AAm/metanol, AAc/AAm/metanol/PP. Otrzymano sekwencje widm, ktérych charakter
wskazuje na rosnacy udzial rodnika alkilowego generowanego na gltownym tancuchu
zaszczepionego polimeru -CH,-"CR-CH;-, gdzie R = COOH, CONH,. Np. w polikwasie
akrylowym niesparowany elektron oddzialuje 2z czterema rownowaznymi protonami
usytuowanymi w pozycji B w stosunku do centrum rodnikowego wykazujac rozszczepienie
nadsubtelne (hfs) ok. 2.4 mT. W temperaturze -196 °C zaobserwowano rowniez stabe
oddziatywania protonéw y. Natomiast, po ogrzaniu do temp. -113°C powstaje widmo w postaci
kwintetu, ktore w podwyzszonej temperaturze ok. -53°C przeksztalca si¢ w anizotropowy sygnat
produktow utlenienia. Tak wigc, spektroskopia EPR pozwolila na identyfikacje rodnikow
odpowiedzialnych za procesy inicjowane radiacyjnie. Natomiast nie udalo si¢ zidentyfikowac
rodnika -CH»-"CH(R) odpowiedzialnego za propagacj¢ szczepionego fancucha. Zatem jego
wysoka reaktywnos¢ sprawia, ze zanika on inicjujac zaréwno polimeryzacje, jak i terminacje

nawet w warunkach kriogenicznych.

Na podstawie badan DSC stwierdzono, ze temperatury przejs¢ fazowych PP przed i po
szczepieniu podczas pierwszego cyklu grzania/chlodzenia nie ulegajg zmianie, a temperatura
topnienia i krystalizacji wynosi odpowiednio ok. 160°C i1 130°C. Zarejestrowano szerokie
przejscie egzotermiczne zwigzane z obecnoscig wilgoci ponizej 100 °C. Intensywnos¢ pikéw
wykazujgcych minimum przy 160°C zmienia si¢ wraz ze zmiang proporcji pomigdzy
monomerami. Najwyzszg wartos¢ entalpii topnienia i krystalizacji wykazuje uktad PP-g-AAm,
zas$ najnizszg PP-g-AAc-AAm przy stosunku AAc:AAm = 40:60. Natomiast dla wyzszych stezen
AAc entalpia przemian fazowych ponownie wzrasta. Wraz ze wzrostem stgzenia AAm,
monomodalne egzotermiczne przejscie krystalizacji przeksztalca si¢ w bimodalne. W drugim

cyklu ogrzewania/chtodzenia potwierdzono zmniejszanie si¢ udziatu fazy uporzadkowanej
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wraz ze wzrostem zawartosci AAm do 40%, a nastgpnie dla wyzszych stezen ponowny wzrost
krystalicznosci. Analiza przebiegu termogramow jednoznacznie wskazuje, ze w przypadku
szczepienia dwoch monomeréw zmiany przejs¢ fazowych matrycy sa znacznie wigksze niz
uktadow dla PP-g-AAc i PP-g-AAm. Wyniki wskazuja posrednio, ze z roztworu mieszaniny

monomerow szczepieniu ulegaja oba sktadniki.

Przeprowadzono badania termograwimetryczne w atmosferze azotu w przedziale
temperatur 20-400°C. Stabilnos¢ termiczna szczepionego PP zalezy od rodzaju merdw.
Poczatkowa utrata masy byta spowodowana obecnoscia niewielkiej ilosci wilgoci w probkach.
Termogramy PP-g-AAc i PP-g-AAm wykazaty, ze maksymalna szybkos¢ rozktadu wystepuje
w temperaturze (T.,;) okoto 460°C. W termogramie PP-g-AAc malej intensywnosci pik ponize;
400°C zwiazany jest z procesem dekarboksylacji potaczonym z emisja dwutlenku wegla. Ukiad
PP-g-AAc-AAm, wykazuje znacznie wigksza wrazliwos¢ termiczng i osiaga lokalng maksymalna
szybkos¢ zaniku masy juz w temp. Ty = 217°C i Tz = 390°C. Wraz z rosnacym st¢zeniem
AAm utrata masy w obu etapach rozkladu termicznego poglebia si¢ osiggajac maksimum
dla AAc:AAm = 20:80. Zmiany termogramu pozostaja w korelacji z T3, ktore zwigksza sig,
gdy rozktad termiczny w Ty 1 Ta staje si¢ bardziej intensywny. Pierwszy etap rozktadu w temp
ok. Ty byt spowodowany utratg wody, a takze emisja amoniaku przez AAm po utworzeniu
grupy imidowej w wyniku procesu cyklizacji. Drugi etap (Ty) degradacji odpowiada pekaniu
wigzan sieci i przerywaniu glownego tancucha makroczgsteczek. Degradacja  termiczna
szczepionego PP w atmosferze powietrza zaczyna si¢ juz w temp. okolo 200°C, i osiaga
maksymalna szybko$¢ zaniku masy w 342°C. Zas dla mieszaniny monomerow AAc i AAm
temp. pierwszego etapu rozpadu rosnie do 206°C, co odpowiada rozktadowi przy temp. 217°C
w Srodowisku pozbawionym tlenu. Wyniki potwierdzajg, ze podczas szczepienia tworzy
sie jednorodna warstwa kopolimeru wykazujaca Sscisle okreslone parametry degradacji

termicznej.

Wzrost whasciwosci hydrofilowych powierzchni zostat oznaczony metoda dynamicznego
kata zwilzania (met. Wilhelmiego). Hydrofobowa powierzchnia PP zmienia si¢ po szczepieniu
na bardziej hydrofilowa. Najsilniejszy wptyw zaobserwowano w przypadku uktadu PP-g-AAm

kiedy to kat zwilzania powierzchni wzglgdem wody zmniejszyt si¢ o 15 deg.
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Wiasciwosci sorpcyjne przygotowanych materialow zostaly oznaczone przy uzyciu
skonstruowanego w Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej radiometru gamma LG-I

przeprowadzajac pomiary radioaktywnosci roztwordw przed i po sorpcji.

Do oceny wiasciwosci sorpcyjnych zaszczepionego materiatu polimerowego uzyto
radioaktywnego izotopu '“Eu, pH wyjsciowego roztworu o stezeniu 107 M Eu’" w NaCl
wynosito 4,55. Po 2 godzinach kontaktu roztworu kationu europu z sorbentem zmniejszyla sie
znacznie kwasowos¢ probki. Wydajnosé sorpcji uzyskanych materialéw jest wyzsza niz
sorbentow PA/AAm, PA/N-winylopirolidon. Duze znaczenie dla wigzania jondw europu
ma obecnos¢ grup karboksylowych. Reszty amidowe moglyby uczestniczy¢ w tworzeniu
zwigzkow kompleksowych petnige role ligandow. Wydaje si¢ jednak, ze w badanych uktadach
przewazaja oddziatywania elektrostatyczne, ktore preferujg udziat kwasowych grup funkcyjnych.
Dlatego sorbenty otrzymane z roztwordw monomeréw o wigkszej zawartosci AAc wykazuja

. . 3+
wigksze powinowactwo do Eu™ .

Polietylen wysokiej gestosci (HDPE) petniacy role matrycy pod wptywem promieniowania
jonizujacego tworzy wolne rodniki trwale w temperaturze pokojowej, co potwierdzono
za pomocg elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). Stanowig one miejsca aktywne
inicjujace proces szczepienia monomerow winylowych (kwasu akrylowego). Rodzaj matrycy
w giownej mierze decyduje o efektywnosci procesu szczepienia, a rola produktow aktywnych
powstajagcych w napromienionym roztworze ma znacznie drugorzedne. Ponadto HDPE
charakteryzujg nastepujgce cechy: a) PE wykazuje odpornos¢ radiacyjnag (w przypadku sorpcji
radionuklidow emitujagcych rdézne rodzaje promieniowania jonizujacego ta wiasciwosc
polietylenu ma istotne znaczenie), b) charakteryzuje go duza odpornos¢ na réznorodne czynniki
chemiczne, w tym kwasowos¢/zasadowos¢ sSrodowiska, ¢) w  wyniku ekspozycji
na promieniowanie jonizujace tworzy si¢ duza ilos¢ trwalych rodnikéw, d) niektore postacie
komercyjnie dostepnego polietylenu posiadaja silnie rozwinigta powierzchni¢ wiasciwa,
co ufatwia kontakt pomig¢dzy podlozem i monomerem, jak rowniez jonami metali adsorbujacymi

si¢ na powierzchni.

Szczepienie radiacyjne prowadzono metoda bezposrednia, czyli w trakcie napromieniania
podioze polimerowe pozostawalo w kontakcie z monomerem. Dlatego procesem

konkurencyjnym w stosunku do szczepienia byfa homopolimeryzacja monomeru.
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W celu zahamowania tej niepozadanej reakcji stosowane sg dodatki soli nieorganicznych
prowadzace do inhibicji wzrostu fancuchow polimerowych. Na podstawie wezesniejszych badan
wybrano dwa monomery: N-winylopirolidon (NVP) i akryloamid (AAm). Implementacja
wybranych monomeréw winylowych na rozwinigtej powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji
wielu grup funkcyjnych zdolnych do wychwytu wybranych jonéw. Aktywnosé otrzymanych
sorbentow badano w ukladzie modelowym stosujgc trojwartosciowe jony jednego
z lantanowcow, europu-152. Mechanizm procesow wolnorodnikowych badano za pomoca
spektroskopii EPR. Obecnos¢ tlenu inicjuje reakcje tancuchowa przede wszystkim w obszarze
fazy amorficznej, gdyz nie jest on w stanie penetrowa¢ do uporzadkowanych obszaréw
krystalicznych. Jesli tlen jest obecny w srodowisku reakcji, makrorodniki alkilowe szybko
ulegaja utlenieniu zapoczatkowujac procesy oksydacyjne. Pierwszymi, obserwowanymi
produktami tej przemiany sa grupy wodoronadtlenkowe, termicznie niestabilne prowadzace
do powstania produktow statych takich jak: ketony (47%), alkohole (42%), kwasy karboksylowe
(11%). Formowaniu si¢ tych produktow towarzyszy pekanie tancucha i pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych. Za pomocg spektroskopii FTIR oznaczono jakosciowo i ilosciowo obecnosé
wigzan nienasyconych. Najwazniejszymi, z punktu widzenia radiolizy PE, sa nienasycone grupy
winylowe i trans-winylenowe obecne nawet przed napromieniowaniem, a ich populacja
po ekspozycji maleje, co swiadczy o sieciowaniu materiatu z udzialem weztoéw trojfunkcyjnych.
Badania EPR wskazuja na tworzenie si¢ drugorzedowego rodnika alkilowego, zarejestrowano
sygnat skiadajacy si¢ z szesciu linii odlegltych od siebie o typowa dla rodnika alkilowego
odlegtos¢ 2,28 mT. Widmo nalezy do rodnika o strukturze pierwszorzedowej. Ponadto,
zarejestrowano sygnat o rozszczepieniu nadsubtelnym ok. 1,3 mT skiadajacy si¢ 7 linii, ktory
przypisano rodnikowi typu allilowego. Zanik rodnikow w funkcji czasu, jaki uptynal po
napromieniowaniu, wskazuje, ze po trzech dniach zmniejszanie si¢ ilosci produktow
przejsciowych w polietylenie nastepuje stosunkowo szybko i zbliza si¢ do 10% poczatkowej
populacji rodnikéw. Rodniki generowane w polimerach powstajg przede wszystkim na drodze
oderwania wodoru. Dlatego wydajnos$¢ radiacyjna G(H») odzwierciedla posrednio przyrost
stezenia produktéw paramagnetycznych. Analiza wartosci G(Hz) dla wysokoczasteczkowego
polietylenu (HDPE) oznaczanych metoda chromatografii gazowej wskazata, ze wydajnos¢
powstawania wodoru przyjmuje wartos¢ 0,46 pmol/l. Powyzsze rezultaty sg zgodne z wynikami

otrzymanymi metoda EPR.
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Wazna role petnig inhibitory homopolimeryzacji, ktore zwiekszaja intensywnos¢
szczepienia polegajacego na tworzeniu wigzan kowalencyjnych pomiedzy monomerem
I polimerem. np. s6l Mohr’a. Badano zaleznos¢ pomigdzy stopniem szczepienia kwasu
akrylowego (AAc) i stezeniem inhibitora homopolimeryzacji, Fe(SO4)*(NH4)2(SO4). Wraz

ze wzrostem stgzenia inhibitora obserwowano zwigkszanie stopnia szczepienia prawie do 100%.

Zastosowano roztwory monomeru NVP o stezeniu 5-15%; znaczacy efekt
zaobserwowano jedynie dla roztworéw wodnych i mieszaniny butanol/woda, dla ktérych stopien
szczepienia radiacyjnego wzrost odpowiednio od 16 do 40% i z 24 do 45%. W roztworach
butanolu i DMF nawet przy wysokich stgzeniach monomeru nie uzyskano zadowalajacych
wynikow, a wydajnos¢ szczepienia osiggneta wartos¢ maksymalnie 12%. Jesli stgzenie
monomeru wynosito 40%, a rozpuszczalnikiem byl metanol, sredni stopien szczepienia byt
wyzszy i wynosit 32% przy dawce 18 kGy. Adsorpcja jonow zelaza wynosita 53.4 umol Fe''/1 g

zaszczepione] warstwy matrycy.
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Spis publikacji i komunikatéw naukowych

W szerokim krggu moich zainteresowan badawczych znajduja si¢ zagadnienia zwigzane
z oddzialywaniem promieniowania jonizujacego na rézne grupy polimerdw, ktére to uklady
charakteryzuj¢ przy wykorzystaniu réznych technik badawczych w réznych warunkach stanu
skupienia i temperatury. Wiodaca technika badawcza jest elektronowy rezonans
paramagnetyczny EPR. Prowadzone badania bardzo czesto s3 wspomagane spektroskopia FTIR,
analiza termograwimetryczng TG. DSC, pomiarami kata zwilzania badanej powierzchni
polimeru, pomiarami masowego wskaznika szybkosci plynigcia (MFR). Z uwagi na fakt
prowadzenia badafn wysoce specjalistycznych wspotpracuje w tym zakresie z réznymi grupami
badawczymi.

Ponizej przedstawiam spis wszystkich publikacji naukowych.

) opublikowane przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

Al. H.B. Ambroz, T.J. Kemp, E.M. Kornacka, G.K. Przybytniak, “The role of copper and iron
ions in the y—radiolysis of DNA. Part 1. EPR studies at cryogenic temperatures” Radiat. Phys.
Chem., 53 (1998) 491-499.

IF= 1315

MNiSW = 25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury. Moj udzial
procentowy szacuje na 10 %.

A2. H.B. Ambroz, E.M. Kornacka, B. Marciniec, M. Ogrodowczyk, G.K. Przybytniak, ,,EPR
study of free radicals in some drugs y—irradiated in the solid state”

Radiat. Phys. Chem. 58 (2000) 357-366.

1= 1,315

MNiSW =25
Moj wkltad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspélopracowaniu
wynikow badan. Moj udzial procentowy szacuje na 10 %.

A3. Hanna B. Ambroz, Tony K. Bradshaw, Terence J. Kemp, Ewa M. Kornacka, Grazyna K.
Przybytniak, ,,Role of iron ions in damage to DNA: influence of ionising radiation, UV light
and H,0,” J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry 142 (2001) 9-18.

IF = 2,625

MNIiSW =25
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wykonaniu
wszystkich pomiaréw, wspdélopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan. Moj udzial
procentowy szacuje na 33 %.

A4. H. B. Ambroz, T.J.Kemp, E. Kornacka, G. Przybytniak, ,.,The influence of dithiothreitol on
DNA radiolysis in frozen aqueous solution: an EPR study”, Radiat. Phys. Chem. 64 (2002)

107-113.
[F= 1,315
MNiISW = 25
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Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wykonaniu czesci
pomiarow, wspolinterpretacji wynikow badan. Moj udzial procentowy szacuje na 30 %.

AS. H. B. Ambroz, E. M. Kornacka, B. Marciniec, G. Przybytniak, ,,Radical decay in irradiated
drugs: Flutamine, ifosfamide and aminoglutethimide” J. Radioanal. Nucl. Chem. 254(2),
(2002), 293-298.

IF=1.282

MNiSW =25
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wykonaniu czesci
pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan. Moj udzial procentowy szacuje
na 30 %.

A6. E. M. Kornacka, G. K. Przybytniak, ,,Reaction of thiols with DNA radicals in model system
studied by EPR™, Molecular Physics Reports 37, (2003) 29-34.

IF=0

MNiSW =0
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspélplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wigkszosci pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspotredagowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem, redagowaniu odpowiedzi na
recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 70 %.

A7. Hanna B. Ambroz, Ewa M. Kornacka, Grazyna K. Przybytniak, ,,Influence of cysteamine on
the protection and repair of radiation-induced damage to DNA”, Radiat. Phys. Chem. 70,
(2004) 677-686.

IF=1,315
MNiSW =25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wszystkich pomiaréw, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspotredagowaniu manuskryptu, wspolredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial
procentowy szacujeg na 70 %.
A7.a. Erratum to ,Influence of cysteamine on the protection and repair of radiation-
induced damage to DNA” [Radiation Physics and Chemistry 70 (2004) 677-686]
Hanna B. Ambroz, Ewa M. Kornacka, Grazyna K. Przybytniak,
Radiat. Phys. Chem. 72, (2005) 509-510.
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wyslaniu korekty widm Zzle wydrukowanych w
czasopismie. Moj udzial procentowy szacuje na 100 %.

L) opublikowane po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

A8. Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Joanna Ryszkowska, Monika Bil, Andrzej Rafalski,
Piotr Wozniak, Malgorzata Lewandowska-Szumiel, ,,Influence of radiation sterilization on
poly(ester urethanes) designed for medical applications”, Nukleonika 51(Suppl.1) (2006) 121-
128.

IF = 0,760

MNISW = 15
Moj wkilad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wigkszosci pomiarow, wspotopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspotredagowaniu manuskryptu, wspotredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial
procentowy szacuje na 60 %.

Strona 35




Dr inz. Ewa Maria Kornacka, Autoreferat
R e s

A9. Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, lzabela Legocka, Jarostaw Przybylski, Grazyna
Przybytniak, Jarostaw Sadlo, ,,Radical processes induced in poly(siloxaneurethaneureas) by
ionising radiation”, Polym. Degrad. Stabil. 91 (2006) 2182-2188.

IF = 3,386

MNiSW = 35
Moj wkltad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wigkszosci pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikéw
badan, wspélredagowaniu manuskryptu, redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Méj udzial
procentowy szacuje na 70 %.

A10. Grazyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, Andrzej Rafalski, Andrzej Nowicki,
Ewa Kornacka, ,Radiation degradation of blends polypropylene/poly(ethylene-co-vinyl
acetate)”, Radiat.Phys.Chem. 76 (2007)1312-1317.

IF=1,315

MNiSW =25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wspolplanowaniu eksperymentu, wykonaniu czesci
pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan. Moj udzial procentowy szacuje
na 50 %.

All. Andrzej Nowicki, Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Krzysztof Mirkowski,
Zbigniew Zimek, “Radiation-induced modification of montmorillonite used as a filler in
PP composite™ Radiat. Phys. Chem. 76 (2007) 893-900.

IF=1315

MNiSW =25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspolredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 30 %.

A12. Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Jarostaw Przybylski, ,,Radiation
induced effects in segmented poly(siloxaneurethaneureas) based on aliphatic and aromatic
diisocyanates™, Nucl. Instr, Meth. Phys. Res. B 265 (2007) 58-61.

I¥ = 1,109

MNiSW =25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wszystkich pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspotredagowaniu manuskryptu, wspotredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial
procentowy szacujg na 70 %.

A13. Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Krzysztof Mirkowski, Marta Walo, Zbigniew
Zimek, “Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting for separation
of heavy metal”, Report of the Ind RCM on “Development of Novel Adsorbents and

Membranes by Radiation-induced Grafting for Environmental and Industrial Applications
selective separation purposes”, 19-23.11.2007, IAEA, Vienna, Austria, (2008), pp. 117-125.
Moj wkilad w powstanie tej pracy polegal na wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badan, wspolredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 60 %.

Al4. Grazyna Przybytniak, Ewa M. Kornacka, Krzysztof Mirkowski, Marta Walo,
Zbigniew Zimek, ,.Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting”,
Nukleonika 53(3) (2008) 89-95.

IF = 0,760

MNiSW =15
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury,
wspolplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszosci pomiarow, wspolopracowaniu oraz
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interpretacji wynikow badan, wspotredagowaniu manuskryptu, wspolredagowaniu odpowiedzi
na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 70 %.

AlS. GK. Przybytniak, E.M. Kornacka, L. Fuks, “Functionalization of polymer surfaces by
radiation-induced grafting for separation of heavy metal ions (including radioactive
lanthanides). Report of the 2nd RCM on “Development of Novel Adsorbents and Membranes
by Radiation-induced Grafting for Selective Separation Purposes”, Paul Scherrer Institut,
Villigen, Switzerland, 15-19.06.2009, IAEA, Vienna, Austria, (2009), pp. 175-182.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspélplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wszystkich pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikéw
badan, wspolredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 80 %.

A16. Z. Zimek, G. Przybytniak, A. Rafalski, E. Kornacka, “Radiation resistance of polypropylene
modified by amine stabilizers versus PP copolymers. Controlling of Degradation Effects in
Radiation Processing of Polymers”, IAEA-TECDOC-1617, IAEA, Vienna, (2009), pp. 129-
137.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wspolplanowaniu eksperymentu, wykonaniu czesci
pomiaréw, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow  badan, wspolredagowaniu
manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 55 %.

A17. M. El Fray, G. Przybytniak, M. Pigtek-Hnat, E.M. Kornacka, “Physical effects of radiation
process in poly(aliphatic/aromatic-ester)s modified with e-beam radiation™ Polymer 51 (2010)
[133-1139.

IF = 3,684

MNiISW =40
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wspolplanowaniu eksperymentu, wykonaniu czesci
pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan. Moj udzial procentowy szacuje
na 335 %.

A18. Przybytniak G., Kornmacka E.M., Fuks L., Walo M., Lyczko K., Mirkowski K.
“Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting for separation of heavy
metal ions”, Report of the 3rd RCM on “Development of Novel Adsorbents and Membranes
by Radiation-induced Grafting for Selective Separation Purposes”, Budapest, Hungary, 6-10
December 2010. IAEA, Vienna, Austria, (2011), pp. 212-230.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolplanowaniu

eksperymentu, wykonaniu wigkszosci pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow

badan, wspdlredagowaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 65 %.

A19.Grazyna  Przybytniak, Ewa M. Kornacka, Leon Fuks, “Functionalization
of polyamide surface by radiation-induced grafting of N-vinyl-pyrrolidone and acrylamide”,
J. Polym. Res. 18, (2011) 541-547..

IF=1,615

MNiISW = 25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszosci
pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan, wspotredagowaniu
manuskryptu, wspotredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na
70 %.

A20. Z. P. Zagorski and E. M. Kornacka, “ lonizing Radiation: Friend or Foe of the Origins of
Life?” Orig Life Evol Biosph 42 (5), (2012) 503-505.

IF = 1,000
MNiSW = 25
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Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolredagowaniu
manuskryptu, wspolredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na
70 %.

A21. Ewa Maria Kornacka, Grazyna Przybytniak, Wojciech Swieszkowski, “The influence of
crystallinity on radiation stability of UHMWPE”, Radiat. Phys. Chem., 84, (2013) 151-156.
IF=1315
MNiSW = 25

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszosci

pomiarow, opracowaniu oraz interpretacji wynikow badan, redagowaniu manuskryptu,

korespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje
na 83 %.

A22. Zagorski Z. P., Kornacka E. M., Radiation Processing of Elastomers in Advanced
Struktured Materials 11, Visakh P.M. et al., Springer-Verlag Berlin Heidelberg, (2013)
375-452.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolredagowaniu

manuskryptu, wspotredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 65 %.

A23. E.M. Kornacka, G. Przybytniak, L. Fuks, M. Walo, K. Lyczko, “Functionalization of
polymer surfaces by radiation induced grafting for separation of heavy metal ions”,
Radiat. Phys. Chem., 94, (2014) 115-118.

[F=1,315

MNiSW = 25
Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszosci
pomiarow, opracowaniu oraz interpretacji wynikow badan, redagowaniu manuskryptu,
korespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
szacuje na 75 %.

A24. Kornacka, E.M., Przybytniak, G., Zimek, Z. “Radicals initiated by gamma-rays in collagen
and its main components” .

Radiat. Phys. Chem., (2016). Available online 24 March 2017 In Press, Corrected Proof

IF=1315

MNiSW =25
Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszosci
pomiarow, wspolopracowaniu oraz interpretacji wynikow badan, redagowaniu manuskryptu,
korespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy
szacuje na 80 %.

A25. Ewa Maria Kornacka, Chapter 8 ,Radiation-induced oxidation of polymers”
in Application of ionizing radiation in materials processing, Institute of Nuclear Chemistry
and Technology, Warszawa, (2017) 183-192.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii,wykonaniu

przeglgdu literatury, redagowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem i redagowaniu

odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje¢ na 100 %.

A26. Ewa Maria Kornacka, ,,Wykorzystanie procesow radiacyjnych w polimerach
stosowanych w medycynie™ Postgpy Techniki Jadrowej 52(3) (2009) 27-31.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii, wykonaniu

przeglgdu  literatury, redagowaniu  manuskryptu, korespondencji  z  edytorem

i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. MOoj udzial procentowy szacuje na 100 %.

A27. Zbigniew Pawel Zagorski, Ewa M. Kornacka, ,Historia badan radiacyjnych po Il wojnie
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swiatowej”. Pod red. M. Doleckiego, A. Trojanowskiej, ,Historia badan radiacyjnych
w Polsce”. Instytut Historii Nauki PAN, Warszawa, (2011) 135-148.
Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspétredagowaniu
manuskryptu, wspolredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuj¢ na
70 %.

A28. Zbigniew Pawel Zagorski, Ewa Maria Kornacka, ,Maria Sklodowska-Curie — jej chemia
w setng rocznicg drugiej nagrody Nobla™, Instytut Historii Nauki PAN, Kwartalnik historii
nauki i techniki, 57 (1), (2012) 39-70.

IF=0
MNiSW = 10

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglgdu literatury, wspolredagowaniu

manuskryptu, wspotredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 70 %.

A29. Ewa Maria Kornacka, ,Zastosowanie promieniowania jonizujacego w polimerach
stosowanych w medycynie.” Tworzywa Sztuczne w Przemysle . Nr 4, (2014), 41-44.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii,

wykonaniu przeglgdu literatury, redagowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem

i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100 %.

A30. Ewa Maria Kornacka, ,Opakowania stosowane w sterylizacji radiacyjnej” Postepy
Techniki Jadrowej 59(3) (2016) 28-32.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegatl na zaplanowaniu tematyki monografii,

wykonaniu przeglqdu literatury, redagowaniu manuskryptu, korespondencji z edytorem

i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100 %.

L) Komunikaty naukowe — konferencje zagraniczne i krajowe

komunikaty przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

4 Warsaw, Poland, 9-13 September 1996, 2 nd International EPR Conference

4+ Poznan, Poland, 22-25 April 1997, XVII Conference on Radio- and Microwave
Spectroscopy., Specialized Colloque AMPERE/RAMIS’97, poster: Radiation-induced
damage to DNA. The influence of copper and iron ions.

4 Miskolc, Hungary, 11-17 August 1997, International Conference of PhD
Students, oral presentation poster: Damages or protections of DNA following irradiation.

4 Lipsk, Germany, 24-29 August 1997, Third European ESR Meeting, Modern Aspects of
Structure and Dynamic Investigations of Paramagnetic Systems by EPR, poster:
Effects of transition metal ions on radiation-induced damage to DNA.

4 Poznan, Poland, 2-3 kwietnia 1998, Wspolczesne metody analizy lekow, narkotykow,
trucizn i uzywek.

4 Siedlce, Poland, 15-17 kwietnia 1998, XI Zjazd PTBR, poster: Rola jonéw Cu(Il) i Fe(IIT)
w indukowanych radiacyjnie pgknigciach pasm DNA.

4+ Lodz, Poland, 8-10 June 1998, 4th Symposium .,Free radicals in Biology and Medicine”,
poster: Ssb and dsb generated in plasmid DNA in presence of the transition metal ions
upon gamma irradiation.
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4+ Miskolc, Hungary, 9-15 August 1999, 2nd International Conference of PhD Students, oral
presentation poster: Influence of Metal lons and gamma irradiation on DNA.

+ Szczyrk, Poland, 22-27 August 1999, International Workshop on Reactive Intermediates
IWRI'99, poster: Single and Double Strand Breaks in Plasmid DNA at Room and
Cryogenic Temperatures by Gel-Electrophoresis.

4 Ladek Zdroj, Poland, 20-23 August 1999, II Sympozjum Chemii i Techniki Radiacyjnej,
poster: Modyfikacja radiolizy DNA jonami Cu(Il) i Fe(III).

4 Lodz, Poland, 7-10 June 2000, 5th Symposium Free Radicals in Biology and Medicine,
poster: Iron lons in Damages to DNA Following gamma-irradiation

4 Warsaw, Poland, 27-31 August, 2000, 30th Annual Meeting of the European Society for
Radiation Biology, poster: Interaction between DNA and metal ions after gamma-
irradiation in model system.

4 Poznan-Bedlewo, Poland, 6-10 May 2001, XIX International Seminar on Modern
Magnetic Resonances RAMIS 2001, 111 International Meeting of the Polish EPR Group;

4 Krakow, 10-12 wrzesnia 2001, XII Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych
im. Marii Sktodowskiej-Curie, poster: Rola jonow zelaza w uszkodzeniach DNA. Wplyw
promieniowania jonizujacego, UV i H,0,.

4 Krakéw, 29 September-3 October 2001, 5™ Workshop on EPR Applications in Biology
and Medicine, oral: Influence of Cysteamine on the Protection and Repair of Radiation
Damages to DNA.

4+ Poznan, Poland, 24-26 April 2003, XX International Seminar on Radio- and Microwave
Spectroscopy RAMIS'03, poster: Reactions of Thiols with DNA Radicals in Model
System.

4 Lodz, Poland, 13-16 September 2004, XIII Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan
Radiacyjnych im. Marii Sktodowskiej-Curie, referat zaproszony sekcyjny:
Niskotemperaturowa radioliza DNA w obecnosci tioalkoholi.

4+ Krakéow, Poland, 7-9 wrzesnia 2005, Krajowe sympozjum ,Technika jadrowa
w przemysle, medycynie, rolnictwie i ochronie srodowiska.”

Effect of radical processes on radiation resistance of polymers.

+ Kudowa Zdr6j, Poland 7-9 September 2005, poster: Procesy rodnikowe

w modyfikowanych poliuretanach.

komunikaty po uzyskaniu stopnia naukowego doktora:

4 Eger, Hungary, 26-31 August 2006, 11" Tihany Symposium on Radiation Chemistry
P - Ewa Maria Kornacka, Grazyna Przybytniak, Andrzej Rafalski, Janusz Kozakiewicz.
“Radiation induced effects in segmented poly(siloxaneurethaneureas) based on aliphatic and

aromatic diisocyanates.”
W - Grazyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Krzysztof Mirkowski, Andrzej Nowicki i Andrzej
Rafalski, “Radiation degradation of blends polypropylene/Poly(ethylene-co-vinyl acetate).”
4+ Workshop on Biotribology, COST 533, Warszawa, 6-7.10.2006 r.
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W - Ewa Maria Kornacka, Grazyna Przybytniak, Wojciech Swieszkowski . Influence of
crystallinity on radiation stability of PE”
4+ Rytro, Poland, 12-15 October 2006, XVI Conference on “Biomaterials in Medicine and
Veterinary Medicine”,
P — Ewa M. Kornacka, G. Przybytniak, W. Swieszkowski “The influence of crystallinity on
radiation stability of UHMWPE.”
W - Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Grazyna Przybytniak, “Radiation resistance of
aromatic polyurethanes for medical applications”
4 University of Torino, Department of inorganic chemistry, physics and materials.
15.01.2007r. i 13.04.2007r.
W — Ewa M. Kornacka, 1.” The influence of crystallinity on radiation stability of UHMWPE.”
2. ,Radiation effects on polypropylene.”
+ Kielce, 24-26.09.2007r., XIV Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych im.
Marii Sktodowskiej -Curie, referat sekcyjny:
W - Ewa M. Kornacka, G. Przybytniak, ,,Wptyw stopnia krystalicznosci UHMWPE na procesy
rodnikowe indukowane promieniowaniem jonizujacym.”
P - E.M. Kornacka, M. Walo, G. Przybytniak., ,Modyfikacja radiacyjna multiblokowych
poli(estro-b-estrow).”
Award for poster
4+ Rytro, Poland, 12-15 October 2007, XVII Conference on “Biomaterials in Medicine and
Veterinary Medicine” poster:
P — Ewa M. Kornacka, G. Przybytniak, M. Walo, J.E. Puskas, M. Piatek, M. El Fray, “The effect
of high energy radiation on Polyisobutylene based biomaterials.”
Award for poster presentation
4 University of Maryland, Department of Materials Science and Engineering, 19.05.2008 r.,
W — Ewa M. Kornacka, “The effect of radiation sterilization on UHMWPE of various degree of
crystallinity.”
4+ Waterville Valley, New Hampshire, USA, 06-11 July 2008, 2008 Gordon Conference on
Radiation Chemistry
P — Ewa M. Kornacka, G. Przybytniak, W. Swieszkowski “The influence of crystallinity on
Radiation Stability of UHMWPE.”
4 26" Miller Conference on Radiation Chemistry, 28.08-02.09.2009, Keszthely, Wegry
P - E. M. Kornacka, G. Przybytniak, K. Mirkowski, “Radiation-induced grafting monomers onto
Polyamide 6,10.”
4 52 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia Inzynieréw i
Technikow Przemystu Chemicznego, 1.0dz, 12-16 wrzesnia 2009 r.,
W - Ewa M. Kornacka, .,,Radiacyjna funkcjonalizacja powierzchni polimerow jako metoda
otrzymywania nowych materiatlow.”
4+ Konferencja Roczna projektu COST CHEMBIOGENESIS 2009 w Balatonfiired (Wegry)
22-28.10.2009 r.
P - Ewa Maria Kornacka “Radiation chemistry of DNA as origins of life connection™.
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+ Szkota Technik Radiacyjnych ,,Wykorzystywanie Technik Radiacyjnych w Przetworstwie
Polimeréow™, 21-22.05.2008, Warszawa
W - Ewa M. Kornacka, ,,Wykorzystanie procesow radiacyjnych w polimerach stosowanych
w medycynie”

4 Szkofa sterylizacji i mikrobiologicznej dekontaminacji radiacyjnej, 16-17.11.2009 r.,
Warszawa
W - Ewa M. Kornacka, [. ,Modyfikacja materialbw polimerowych pod wplywem
promieniowania jonizujacego”, 2. ,Opakowania do celéw sterylizacji radiacyjnej.”
4 Gordons Research Conference “Radiation Chemistry Radiation Driven Processes in
Physics, Chemistry and Biology”, Notre Dame
P — Ewa M. Kornacka., Zbigniew P. Zagérski “Summary of relations of radiation chemistry to
origin of life and early evolution of the biosphere”
P — Ewa M. Kornacka “Radiation chemistry of DNA as origins of life connection.”
4+ “IRaP 2010 — The 9th Meeting of the ionizing radiation and polymers symposium™ USA,
University of Maryland, College Park, MD. w dniach 24.10.2010 r.- 30.10.2010 r.,
P - E. Kornacka, G. Przybytniak, W. Swigszkowski .. The Influence of Crystallinity on Radiation
Stability of UHMWPE".
4+ CRP MAEA ,.Development of Novel Adsorbents and Membranes by Radiation-induced
Grafting for Enviromental and Industrial Applications” Budapeszt, 6-10.12.2010,
W - G. Przybytniak, E. Kornacka, K. Mirkowski, L. Fuks, Funkcjonalizowanie powierzchni
polimerow za pomoca radiacyjnie indukowanego szczepienia w celu separacji jonow
ciezkich metali (w tym radioaktywnych lantanowcow)”
4 “ORIGINS 2011, ISSOL and Bioastronomy Joint International Conference”,
France, Le Corum, Montpellier, 03-08.07.2011
P - Zbigniew Pawel Zagorski, Ewa Maria Kornacka — “lonizing Radiation Assisted, Abiotic
Formation of Methane.”
P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawet Zagorski- ,,Radiation Chemistry of DNA as Origins of
Life Connection..”
4+ ESF-COST High-level Research Conference on Systems Chemistry
[l Systems Chemistry, COST Action CM0703 Meeting “CHEMBIOGENESIS 20117,
Grecja, Kreta-Heraklion, 23-28.10.2011r. i 28-30.10.201 Ir.
P- Zbigniew Pawet Zagdrski, Ewa Maria Kornacka — ,,Critical analysis of attempts leading to the
experimental confirmation of panspermia hypothesis”.
P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zagorski — “lonizing radiation assisted, abiotic

formation of methane.”
4 Historia Badan Radiacyjnych w Polsce, Warszawa, Patac Staszica, 14.11.2011
W - Zbigniew Pawel Zagorski, Ewa Maria Kornacka — ,,Historia badan radiacyjnych w Polsce po
Il wojnie swiatowej.”
4+ Gordon Research Seminar, Gordon Research Conference, USA, Galvestone (TX),
05.01.2012 - 16.01.2012
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P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zagorski - ” Hypothetical effects induced by ionizing
radiation on Mars”
P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zagorski - "Radiation chemistry of DNA as early
evolution connection™
4+ UK, Leicester, University of Leicester, International Workshop “Open Questions on the
Origins of Life” 30.04.2012 — 04.05.2012
W - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zagorski, - “lonizing radiation: Friend or foe of the
origins of life?”.
+ Mysore, Indie, Committee On Space Research, 39th COSPAR Scientific Assembly
12.07.2012—23.07.2012
P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawet Zagérski - “Abiotic formation of methane?”
4 10th meeting of the lonizing Radiation and Polymers symposium, IRaP’2012 , Polska,
Krakéw, 14 -19.10.2012r.
P- Ewa M. Kornacka, Grazyna K. Przybytniak, Leon Fuks, “Radiation-induced copolymerization
of AAM and AAC on PP filters for separation of europium ions”
4+ The 28th Miller Conference on Radiation Chemistry, Israel, 14-19.03.2013r.
P - Ewa Maria Kornacka, Grazyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, “Interaction between
inorganic and polymeric components in a hybrid system™
4+ XVI Ogédlnopolski Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych — PTBR
Organizowany przez Odzial Warszawski PTBR, Biatowieza, Polska, 23-26.09.2013,
P - Ewa M. Kornacka, Zbigniew P. Zagorski, ,, Wptyw promieniowania jonizujacego na zycie na
Ziemi - korzysci 1 zagrozenia.”

4 Sympozjum .. Techniki radiacyjnej w przetworstwie tworzyw sztucznych”, Warszawa, 16-
17.06. 2014 r.

W - Ewa Maria Kornacka, ,, Wykorzystanie proceséw radiacyjnych w polimerach stosowanych
w medycynie”

P - Ewa Maria Kornacka , Grazyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, ,Radiacyjna
funkcjonalizacja powierzchni poliamidu 6,10 monomerami NVP i AAm jako metoda
otrzymywania nowych materialow™
+ COST CMI1304 pt. ,Emergence and Evolution of Complex Chemical Systems”

Holandia, Kerkrade, 20 — 22.05.2015r. Management Committee, MC Member.

W — Ewa M. Kornacka, ..In memoriam Prof. dr hab. Zbigniew P. Zagorski™

4+ Low energy electron beams for industrial and environmental applications EuCARD-2
Workshop with Industry, Polska, Warszawa, 8-9 grudnia 2016 r.

P - Ewa Maria Kornacka, Grazyna Przybytniak, Zbigniew Zimek, ,,Radicals initiated by ionizing
radiation in collagen and its main components.”

4 Sympozjum .. Techniki radiacyjnej w przetworstwie tworzyw sztucznych”, Warszawa,
8-9.06.2017r..

W — Ewa M. Kornacka, 1. ,,Zastosowanie technik radiacyjnych w medycynie — hydrozele,

implanty.” 2. ,,Szczepienie radiacyjne polimeréw: nieograniczone mozliwosci zastosowan
w przemysle i medycynie”
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Udziat w krajowych i miedzynarodowych projektach badawczych

Lata Numer projektu , Temat projektu,
kierownik projektu charakter udziatu
2002-2005 Nr  projektu  badawczego | Zastosowanie technik
082/T08/2002/03 radiacyjnych w modyfikacji i
Nr umowy z Komitetem | sterylizacji nosnikow
05/PBZ-KBN-082/T polimerowych.
Dr hab. Grazyna Przybytniak wykonawca
prof. IChTJ
2003-2005 Nr projektu: PBZ-KBN- Zastosowanie techniki
095/T08/2003 radiacyjnej do otrzymywania
Nr umowy 2 Politechnika nanonapetniaczy o réinej
WBI’SZ?WS‘(Q! 223(043)2003 bUdOWie, w tym hYdeOWVCh
Dr Z. Zimek ; ; :
i funkcjonalizowanych.
wykonawca
2007-2010 Research Contract Development of Novel
Miedzynarodowa Agencja Energii | Adsorbents and Membrans by
Atomowej CRP Radiation-induced Grafting for
2007-2008, No 14431/R0, 2008 — | Enviromental and Industrial
2009 No 14431/R0, 2009-2010 Applications.
No 14431/R0O Functionalization of polimer
Dr hab. Grazyna Przybytniak surface by radiation-induced
prof. IChTJ grafting for separation of heavy
metal ions
wykonawca
2007-2010 Projekt miedzynarodowy Funkcjonalizowanie powierzchni

wspoffinansowany MNiSW
165/W-1AEA/2008/0, 2008-2009,
361/W-IAEA/2008/0, 662/W-
IAEA/2010

Dr hab. Grazyna Przybytniak

polimeréw za pomocg
radiacyjnie indukowanego
szczepienia w celu separacji
jonow ciezkich metali (w tym
radioaktywnych lantanowcow).

prof. IChTJ wykonawca
2008-2012 COSTO8 COST CM0703
Prof. dr hab. Zbigniew P. Zagorski | Systems Chemistry
wykonawca
2009-2013 Projekt miedzynarodowy Udziat chemii radiacyjnej w
niewspotfinansowany chemii systemowej, ze
MNiSW 365/N-COST/2008 /0 szczegblnym uwzglednieniem
Prof. dr hab. Zbigniew P. Zagérski | chemii prebiotycznej.
wykonawca
2009-2012 Project rozwojowy nr N RO8 Opracowanie kleju

001406

termotopliwego o zwiekszonej
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Dr hab. Grazyna Przybytniak adhezji do izolacji ztaczy
prof. IChTJ preizolowanych rur sieci
cieptownicze;j.
wykonawca
2009-2012 Projekt PO IG Przewody elektryczne nowej
Nr UDA-POIG.01.03.01-14- generacji sieciowane radiacyjnie
052/09-00 wykonawca
Dr inz. Zbigniew Zimek
2011-2013 Research Contract IAEA Radiation Curing of Composites
Nr. 16666 for Enhancing the Features and
Dr hab. Grazyna Przybytniak Utility in Health Care and
prof. IChTJ Industry.

Radiation supporting synthezis
and curing of nanocomposites
suitable for practical

applications.
wykonawca
2012-2013 Projekt miedzynarodowy Synteza i utwardzanie
wspotfinansowany nanokompozytow dla
Nr 2166/IAEA/2011-2012 zastosowan praktycznych przy
Nr 2558/IAEA/2012/0 uzyciu promieniowania
Dr hab. Grazyna Przybytniak jonizujacego.
prof. IChTJ wykonawca
2013-2017 Action COST CM1304 Action COST CM1304

Prof. dr hab. Zbigniew P. Zagdrski | Emergence and Evolution of
Complex Chemical Systems
wykonawca

Staze naukowe

e Instituto dei Composti del Carbonio contenenti Eteroatomi e loro Applicazioni, Bologne,
Italy (1998.) - dr Angelo Alberti

De Montfort University, Leicester, England (1999/2000) - prof. Martyn Symons
University of Saarland, Homburg, Germany (2001) — prof. Hutermann

University of Turin, Turin, Italy (2007) - prof. Luigi Costa

University of Maryland, College Park, MD, USA (2008) — prof. Mohamad Al-Sheikhly
Los Alamos National Laboratory, NM, USA (2010) — dr Hans Ziock

Aktywnos¢ dydaktyczna

Cwiczenia dla studentéw Politechniki Warszawskiej Wydziatu Inzynierii Chemicznej
i Procesowej Politechniki Warszawskiej - ¢wiczenie: ,,Ocena wskaznika szybkosci phynigcia
polipropylenu poddanego obrobcee radiacyjnej.” Prowadzenie: dr inz. Ewa M. Kornacka
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Recenzje

I. 2014 - The Journal of Physical Chemistry — “ESR and Kinetic Studies of Overall Free
Radical Decay in Gamma-Irradiated UHMWPE Used in Joint Arthroplasty”

2. 2014 - Journal of Hazardous Materials - “Macrocyclic Receptors Immobilized to
Monodisperse Porous Polymer Particles by Chemical Grafting and Physical Impregnation
for Strontium Capture: A Comparative Study”.

3. 2014 - Radiation Physical and Chemistry - “Study of the effect of gamma irradiation on
a commercial polycyclooctene I. Thermal and mechanical properties”.

4. 2015 - Journal of Nanostructure in Chemistry - “Thiol-Functionalized Silica
Nanoparticles for Separation and Removal of Heavy Metal Ions from Aquatic
Environments”

5. 2016 - ACTA OF BIOENGINEERING AND BIOMECHANICS - “Mechanical
properties variation and constitutive modelling of biomedical polymers after
sterilization”.

6. 2016 - Radiation Physical and Chemistry - “Full factorial design for synthesis of
polypropylene-g-poly(glycidylmethacrylate) functional material and its metal ion sorption
properties”.

7. 2017 - ChemPhysChem - “Degradation mechanisms of the ethylene carbonate/diethyl
carbonate mixture studied by radiolysis”.

8. 2017 - Gavin Publishers - Clinical and Experimental Dermatology and Therapies -
“The Action Spectrum of Free Radicals in Light Irradiated Skin and Determination of the
Radical Power RP of Skincare Products”

9. 2017 - Microscopy and Microanalysis - “Early effects of ionizing radiation on the
collagen hierarchical structure of bladder and rectum visualized by atomic force
microscopy”

Warsztaty i szkoly
Francja, Grenoble, synchrotron ESRF (Europejskie Centrum Promieniowania

Synchrotronowego) 2010 r. Wykonanie pomiardw polimeréw na synchrotronie ESRF

Popularyzacja nauki
E.M. Kornacka, Z.P. Zagérski Audycja radiowa w ramach Radiowej Akademii Nauki —
radio TOK FM, 08.12.2010 r. godz. 20:00 — 21:00 pt. ,Zaskakujace kolebki zycia na
Ziemi”.

Nagrody
I. Nagroda Dyrektora za 2015 rok, zespotowa Il stopnia za cykl 12 publikacji poswigconych
chemii radiacyjnej opublikowanych m. in. W czasopismie ,Radiation Physics and
Chemistry”.
2. Nagroda Dyrektora w 2014 r. za zaangazowanie w przygotowanie i przeprowadzenie
sympozjum ,, Techniki Radiacyjne w Przetworstwie Tworzyw Sztucznych”
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3. Nagroda Dyrektora za 2012 rok, zespotowa 1l stopnia za cykl 4 publikacji poswieconych
badaniom wiasnosci wybranej grupy polimeréw poddawanych przemianom inicjowanym
radiacyjnie.

Dorobek naukowy

4 Liczba publikacji: 30, Web of Science 17, Scopus 20

Liczba prac opublikowanych przed doktoratem: 7

Liczba prac opublikowanych po doktoracie: 23

Liczba publikacji w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie JCR: 18 (Lista Filadelfijska)
Liczba komunikatow ustnych i posterowych: 48

Sumaryczny Impact Factor (IF): 28,056

Sumaryczne punkty MNiSW: 510

Liczba cytowan (TC): 89, bez autocytowan: 82 (Web of Science). 109 (Scopus)

Hirsch Index: 5 (Web of Science), 6 (Scopus)

FEEEEEEr

|

[l"/‘ )"u‘-" W vL-mL(uL-‘".

t/ '\.,;'I | W

e e T I e R Fo e B i R T 1A T (YGRS T TIPSttt < M
Strona 47




