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1. Wyksztalcenie, stopnie naukowe i zatrudnienie

Stopnie naukowe

magister iniynier chemik, 25.06. L982 r. ukodczytam studia na Wydziale Chemicznym
Politechniki Warszawskiej, broniqc prace magisterskq pt. Badonio mo2liwoici zagqszczania
Sladowych iloici jonow miedzi, kadmu i olowiu na osodzie siarczku cynku.

doktor nauk chemicznych, L5. L2.2005 r. uchwafq Rady Naukowej Instytutu Chemii iTechniki
Jqdrowej przyznano tytul naukowy na podstawie rozprawy doktorskiej pt. Badanie wpfuwu
jonow niekt6rych metali przejiciowych oro substancjiochronnych no proces rodiolizy DNA.

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu:

01.10.1982 - 31.08.1987 Metrolog,
Central ny O5rodek Badawczo-Rozwojowy Wzorc6w Material6w

,,WZORMAT" w Warszawie

01.09.1987 - 31.05.1993 Ini. chemik, p6lniej Specjalista,
Instytut Szkta i Ceramiki w Warszawie.

15.04.1996 - 3L.L2.L998 Starszy specjalista
Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
Zakfad Naukowy - Centrum Badafi iTechnologii Radiacyjnych,
Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimer6w

01.01. 1999 - 28.02.2006 Asystent
Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
Zaklad Naukowy - Centrum Badafi iTechnologii Radiacyjnych,

Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimer6w

01.03.2006 - 3L.L2.20t7 Adiunkt
Instytut Chemii i Techniki Jqdrowej,
Zakfad Naukowy - Centrum Badaf iTechnologii Radiacyjnych,

Pracownia Radiacyjnej Modyfikacji Polimer6w
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2. Kr6tka charakterystyka wcze6niejszego dorobku naukowego

2.1. Praca magisterska

Pracq magisterskq Bodonia moiliwoici zogqszczonio iladowych iloici jon6w miedzi,

kadmu i olowiu no osadzie siorczku cynku wykonatam w 1982 roku w Zakfadzie Chemii

Analitycznej na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej pod kierunkiem doc. dr hab.

ZofiiTrybulowej i dr El2biety Grzegrz6tki.

Celem pracy byto zbadanie mo2liwo5ci zagqszczania Sladowych ilo6ci jon6w miedzi,

kadmu i olowiu na osadzie siarczku cynku. Przeprowadzono badania ustalajqce optymalne

warunki strqcania ZnS za pomoca mieszaniny ZnSO+ + Na2S w buforze octanowym po czym

zatrzymywano wybrane jony pierwiastk6w w osadzie ZnS przy zastosowaniu r6inych filtr6w

o zr62nicowanej porowato5ci od 0,60 do 2 pm. Opracowano warunki zatrzymywania jon6w

miedzi, kadmu i olowiu w ilo6ci od 3 do 30 Ug. Pr6bki w postaci roztworu wodnego

o objqto6ci od 0,1 do 1,0 | o pH od 3 do 6 byly saczone przez warstwq Swie2o przygotowanego

siarczku cynku. Metoda ta znajduje zastosowanie jedynie dla niewielu jon6w pierwiastk6w,

kt6rych siarczki majq mniejszy iloczyn rozpuszczalnoSci nii ZnS. Stopied zatrzymywania jon6w

pierwiastk6w w osadzie siarczku cynku mo2na mierzyi bezpo6rednio na sqczku metodq

rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej lub po rozpuszczeniu osadu w mafej objqto6ci

kwasu metodq absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Dobre wyniki wydzielania jon6w badanych

metali w cienkich warstwach ZnS naniesionych na filtry membranowe 'synporS' o porowato5ci

0,60 pm pozwolily na zastosowanie tej metody w pofqczeniu z metoda oznaczania w analizie

w6d pochodzenia naturalnego w duiych objqto6ciach bez uprzedniego odparowania.

2.2. Rozprawa dokto rska

Rozprawa doktorska Badanie wptywu jon6w niekt6rych metali przejiciowych oraz

substancji ochronnych no proces radiolizy DNA zostala przygotowana pod kierunkiem dr hab.

prof. IChTJ Hanny B. Ambroi. Obrona pracy odbyta siq w 2005 roku w Instytucie Chemii

i Techniki Jqdrowej. Prezentowane w pracy badania miaty na celu zakres i identyfikacjq

uszkodzefi powstafych w wyniku dzialania promieniowania jonizujecego na DNA poprzez

okre6lenie m.in. charakteru i ilo6ci produkt6w paramagnetycznych generowanych

promieniowaniem y w r62nych warunkach eksperymentalnych i analiza roli: (a) jon6w metali

przejSciowych miedzi Cu(ll) oraz |elaza Fe(lll), (b) organicznych zwiqzk6w siarki (cysteaminy) na

procesy przeniesienia elektron6w lub centr6w rodnikowych w indukowanych radiacyjnie

przemianach zachodzqcych w DNA. W warunkach niskotemperaturowej radiolizy DNA

zidentyfikowano metodq EPR nastqpujqce pierwotne produkty paramagnetyczne bqdqce

produktami przej6ciowymi w uszkodzeniach DNA: produkt utlenienia - kationorodnik G*',

produkty redukcji - anionorodniki C-' i f' oraz powstawanie, po stopniowym ogrzaniu uktadu

powodujqcego relaksacjq matrycy, wt6rnego produktu paramagnetycznego - nieodwracalnie
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sprotonowanego anionorodnika tyminy - rodnika tymilowego 'TH. W obecno6ci tlenu wykryto
powstawanie rodnika nadtlenkowego DNAOO' pojawiajqcego siq po ogrzaniu pr6bki powyiej

170 K. Potwierdzono ponadto brak przeniesienia elektronu z anionorodnika cytozyny na tyminq
w reakcji C-'+ T ) C + T-', zgodnie z postulatem Symonsa, a wbrew sugestiom sevilli.

Do zbadania wplywu tioalkoholu na radiolizq DNA wybrano cysteaminq posiadajqcq

jednq grupe sulfanylowq i jednq grupe aminowq obdarzonq ladunkiem +1. Promieniowanie
jonizujqce inicjuje w cysteaminie powstanie rodnika sulfanylowego i anionorodnika

disulfidowego. W warunkach kriogenicznych obserwuje siq znacznie mniejszq efektywno6d tiolu

spowodowanq brakiem dyfuzji. Eksperymenty w pokojowej temperaturze wskazujq na wiqksze

powinowactwo cysteaminy do tlenu czy reaktywnych form tlenu (RFT) ni2 do DNA. Tiole mogq

wiqzai tlen przed moiliwym atakiem na DNA lub rozpadem nadtlenk6w bez uszkodzef

taficucha. W warunkach kriogenicznych przy duiych dawkach napromieniowania CyaSH

powoduje nieznaczne obniienie uszkodze6 DNA, szczeg6lnie podw6jnoniciowych. Staty poziom

uszkodzefi podw6jnoniciowych (dsb) w 77 K mote sugerowai, ie wt6rne produkty mogA

przenosid uszkodzenia na plazmid w pobli2u pierwszego pqkniqcia DNA, co prowadzi do

podw6jnoniciowych uszkodzeri przyczyniajqcych siq do letalnych zmian w kom6rkach. Z badari

EPR wynika, 2e w warunkach kriogenicznych CyaSH eliminuje produkty utlenienia w DNA.

W konsekwencji zmniejsza siq liczba pojedynczych pqkniqi ladcucha co stwierdzono metodq

elektroforezy agarozowej. Powy2szy efekt wskazuje, ie to uszkodzenia oksydacyjne w znacznym

stopniu przyczyniajq siq do powstawania pqkniqd podw6jnej helisy DNA

3. Wskazanie osiqgniqcia naukowego wynikajqcego a art. 16 ust.2 ustawy z dnia 2003
r. o stopniach naukowych itytule naukowym (Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.f

3.1. Tytul osiegniecia naukowego

Rola oddzialywafi wzqjemnych w rqdiolizie polimerow

3.2 Om6wienie celu naukowego i osi4gniqtych wynik6w wraz z moiliwoSci? ich

ewentua I nego wykorzystania

Na przestrzeni ostatnich lat znacznie wzrosto zainteresowanie metodami radiacyjnego

modyfikowania materiaf6w polimerowych. Nieustannie rozwijajqca siq technika konstrukcji

i budowy akcelerator6w o zr62nicowanych energiach wiqzki elektron6w rozszerza moiliwo6ci

wdroienia coraz wiqkszej ilo6ci zastosowad m.in. w przemy5le tworzyw sztucznych.

Akceleratory, w wyniku poprawy ekonomicznej optacalno6ci instalacji, a takie

ich bezpieczefistwa, sa w coraz wiqkszym stopniu wykorzystywane bezpo6rednio w liniach

technologicznych w miejscu produkcji bqdi dodatkowej obr6bki materiat6w jak choiby

w modyfikacji polimer6w, p6fprzewodnik6w, dezynsekcji ziarna, ob16bki produkt6w
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iywno5ciowych, usuwaniu zanieczyszczefi z fazy gazowej i wodnej, higienizacji osad6w

Sciekowych, produkcji hydro2eli i rusztowad tkankowych.

Wainym obszarem zainteresowaf technik radiacyjnych obok modyfikacji polimer6w,

w wyniku kt6rej efektem kodcowym sa nowoczesne materiaty do zastosowafi medycznych, jest

sterylizacja radiacyjna wyrob6w bqdi preparat6w stosowanych w medycynie. Niekiedy stosuje

siq promieniowanie, X tzw. promieniowanie hamowania w akceleratorach.

Opr6cz strumienia wysokoenergetycznych elektron6w do modyfikacji polimer6w stosuje

siq r6wnie2 ir6dla promieniowania gamma pochodzacego z izotop6w kobaltu toCo lub

cezu t3tCs. Zmiany jakoSciowe zachodzqce w napromieniowanym materiale polimerowym

sq w obu przypadkach podobne, natomiast czas napromieniowania, szybko5i dawkowania

i zmiany ilo6ciowe sq r62ne.

Podstawowym celem modyfikowania radiacyjnego jest sieciowanie materiatu

polimerowego powodujEce korzystne zmiany wfa6ciwoSci mechanicznych, cieplnych

i chemicznych. Polega ono na potqczeniu tafcuch6w polimeru za pomoca trwatych wiqzad

kowalencyjnych, kt6re nie ulegajq zerwaniu bez zniszczenia catej makroczqsteczki. Polimery

(makroczqsteczki) to zwiqzki chemiczne o dlugich lafcuchach zbudowane z du2ej ilo6ci

powtarzajqcych siq grup atom6w (mer6w lub segment6w) potaczonych ze sobq wiqzaniami

kowalencyjnymi. Z uwagi na ich pochodzenie rozr62nia siq polimery syntetyczne (np. polietylen),

naturalne (np. kolagen) lub kompozyty polimerowe. Polimery syntetyczne mo2na dalej podzielii

na biodegradowalne itrwafe. W przypadku degradowalnych taricuch polimeru ulega przerwaniu

in vivo poprzez hydrolizq bqdi enzymatycznq degradacjq. W rezultacie otrzymuje siq zwiqzki

zawierajqce odpowiednio kwas mlekowy lub glikolowy. Modyfikowaniu radiacyjnemu

poddawane sE na og6f materiaty polimerowe charakteryzujqce siq wydajno6ciq sieciowania

znacznie wiqkszE od wydajno6ci degradacji. Zauwa2ono, ie zmiany natury chemicznej

zachodzqce w napromieniowanych polimerach zalelq od ich budowy. Grupa zwiqzk6w

posiadajqcych przy atomach wqgla laicucha gt6wnego przynajmniej 1 atom wodoru ulega

sieciowaniu, podczas gdy polimery zawierajqce du2e podstawniki w tym miejscu, ulegajq w tych

samych warunkach procesowi degradacji. Rozbudowana struktura stanowi przeszkodq

przestrzennq utrudniajqcq sieciowanie i wywotuje naprq2enia w taicuchu gt6wnym, w wyniku

czego nastqpuje oslabienie wiqzania C-C w taricuchu gf6wnym. Kluczowym warunkiem

przydatno6ci polimeru do zastosowafi medycznych jest jego biokombatybilnoid z 2ywq tkankq

oraz jego degradacja w okreilonym czasie. Tworzywa stosowane w medycynie muszq odznaczad

siq nietrombogeniczno6ciq i apyrogenno6ciq. Zakres stosowania biopolimer6w jest szeroki, od

przenoszenia lek6w bezpo6rednio do chorego narzqdu implant6w, protez, do specjalnych

rusztowafi dla wzrostu kom6rek po chirurgiczne nici i kleje.
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Obecnie najwiqksze zastosowanie w technice medycznej majq standardowe tworzywa

sztuczne, takie jak poliolefiny (LDPE, HDPE, UHMWPE, PP), polimery chlorowinylowe (PVC) oraz

polimery styrenowe (PS), a takie akrylowe. Stanowiq one okofo 80% wszystkich stosowanych

polimer6w biomedycznych; pozostata ilo6d lLgo/ol naleiy do polimer6w technicznych, zwanych

tei iniynierskimi lub konstrukcyjnymi. Nale2q do nich m.in. poliamidy (PA 6, PA 66, PA Lzl,
liniowe poliestry nasycone (PET, PBT), poliwqglany (PC), poli(metakrylan metylu) (PMMA)

i pof iacetale (POM). Resztq (ok. Lo/ol stanowiq polimery specjalne - sq 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 polowa (45o/ol stosowanych w technice

medycznej i farmacji tworzyw sztucznych zu2ywana jest do wyrobu r6inych opakowaf,
pozostafe 55% na pomocniczy sprzqt medyczny, instrumenty i aparature oraz protezy.

Polimery syntetyczne, kt6re znalazty zastosowanie w medycynie, moina podzielid

ze wzglqdu na ich wlaSciwoSci oddziatywania ze Srodowiskiem, w jakim siq znajdujq. Grupa

polimer6w niedegradowalnych, wykazujqcych duiq odporno6d na dzialanie Srodowiska

biologicznie czynnego, to szeroka grupa zwiqzk6w od politetrafluoroetylenu (PTFE), kauczuku

silikonowego, polimetylu metakrylanu (PMMA), polietylenu do poliuretan6w. Polimery

bioresorbowalne i biodegradowalne tatwo ulegajq rozpadowi na nieszkodliwe produkty. Naleiq

do nich poliglikolidy, polilaktydy czy polikwasy mlekowe (np. kopolimer kwasu mlekowego

i glikolowego (PLGA)). Szczeg6towe wymagania odno5nie biofunkcjonalnoSci

i biokompatybilno5ci sq r62ne w zaleino6ci od rodzaju i charakteru polimeru, ale w jednakowym

stopniu powinny one wypefniad zafoione przy ich projektowaniu funkcje w kontakcie z iywym

organizmem oraz nie powodowai niepoiqdanych jego reakcji.

Materiafy polimerowe stosowane w medycynie obecne sq w r62nych formach jako:

wt6kna, rurki, proszki, prqty, porowate ciala state, zawiesiny w cieczach, 2ele, etc. R62norodno6d

ich postaci utatwia projektowanie produktu kofcowego i stosowanie w kardiochirurgii, chirurgii

naczyniowej, hemodializie, ortopedii poprzez zastosowanie sztucznych naczyf krwiono6nych,

zastawek serca, substytut6w osierdzia, przewod6w i element6w pomp do przetaczania krwi,

substytut6w krwi, membran p6tprzepuszczalnych, element6w konstrukcyjnych sztucznego

serca, cewnik6w naczyniowych, endoprotez etc. Tnacz1cy udziat w wykorzystaniu techniki

radiacyjnej ma produkcja ielowych opatrunk5w i plastr6w do trudno gojqcych siq ran.

Zastosowanie promieniowania jonizujqcego do tworzenia biomateriaf6w ma szereg zalet

wynikajqcych z natury techniki radiacyjnej. Jest to przede wszystkim moiliwo5d inicjowania

reakcji bez konieczno6ci wprowadzania do uktadu inhibitor6w chemicznych - czqsto wysoce

toksycznych zwiEzk6w nadtlenkowych, a tak2e prowadzenie reakcji w gotowych, handlowych

opakowaniach lqczqc tym samym proces tworzenia produktu z jego sterylizacjq. Modyfikacja

wtaSciwo5ci polimer6w w r62nych stanach skupienia naleiy r6wniei do zalet metody
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radiacyjnej, a takie moiliwo5i odpowiedniego doboru rodzaju stosowanego promieniowania,

kontroli czasu napromieniowania, zmiany sktadu komponent6w wyj5ciowych ukfadu,

ai wreszcie inicjowanie i zakofczenie reakcji chemicznych zachodzqcych w ukfadzie przez

wprowadzenie lub usuniqcie materiafu z pola promieniowania.

Procesy radiacyjne stosowane do otrzymywania nowych materiat6w polimerowych i ich

modyfikacji m.in. w medycynie moina podzielid na nastepujqce grupy:

* Sieciowanie radiacyjne

t Radiacyjna polimeryzacja

* Radiacyjne szczepienie

{. Sterylizacja radiacyjna

Sieciowanie polimer6w za pomoca wysokoenergetycznych elektron6w zaczqto

wykorzystywai jui na poczqtku lat 60-tych ubiegfego wieku, co zapoczAtkowalo rozw6j chemii

polimer6w do zastosowaf w medycynie. Technika radiacyjna zastosowana

w produkcji kabli stata siq silnq konkurencjq dla klasycznej metody sieciowania chemicznego za

pomoce nadtlenk6w. Niewielkie pogorszenie wla6ciwo5ci dielektrycznych LDPE czy PVC

uiywanych jako materiat izolacji kabli i przewod6w elektrycznych jest w pelni kompensowane

znacznE poprawa wta6ciwo5ci mechanicznych i cieplnych. Najwainiejsze z nich to zwiqkszenie

stabilnoSci wymiar6w i ksztattu sieciowanych produkt6w podczas zmiany temperatury,
podwy2szenie temperatury topnienia, wzrost odporno6ci na zmiany struktury materiafu

zachodzqce pod wpfywem ciepta oraz zwiqkszenie odporno6ci na starzenie w warunkach

podwy2szonej temperatury. Ponadto sieciowanie zmniejsza rozpuszczalno6d materiatu

pof imerowego w r62nych rozpuszczalnikach orcz zwiqksza odporno6i na pqcznienie

i na degradacjq zachodzqcq pod wplywem czynnik6w Srodowiskowych.

Tworzywa sieciowane, zwlaszcza polietylen, charakteryzujq siq tzw. zjawiskiem pamiqci

ksztattu. Zjawisko to wystqpuje wskutek wzajemnego przenikania fazy krystalicznej

i amorficznej w polimerze; wiq2e siq ono tak2e z usieciowana przestrzennie strukturq materiafu

polimerowego. Ta wfa6ciwoSd jest wykorzystywana w produkcji rur i folii termokurczliwych.

Usieciowane uprzednio tworzywo naleiy ogrza( do temperatury przekraczajqcej temperaturq

miqknienia fazy krystalicznej, nastqpnie poddad rozciqganiu w wyniku czego nastqpujq

naprq2enia mechaniczne. Raptowne ochtodzenie prowadzi do powstania krystalit6w

uniemo2liwiajqcych zmiany uzyskanego w ten spos6b ksztattu. Ponowne ogrzanie spowoduje

zanik krystalit6w itym samym powr6t materiatu do pierwotnej postaci.
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Na rozprawq habilitacyjnq sktada siq 12 oryginalnych prac naukowych, w tym 1 praca

przeglqdowa opublikowana w ksiqice Advanced Struktured Moteriols 11, Visakh P.M. et al.,

wydawnictwa Springer-Verlag Berlin Heidelberg i l praca przeglqdowa opublikowana w ksiqice

Applicotion of ionizing rodiation in materials processing, kt6re reprezentujq badania nad

wykorzystaniem promieniowania jonizujqcego do modyfikacji polimer5w. Cykl prac

wchodzqcych w zakres rozprawy habilitacyjnej obejmuje:

badanie sposobu wptyw6w chemicznych i fizycznych na polimery

badanie oddziatywania na procesy zachodzEce w polimerach

W studiach sposob6w modyfikacji polimer6w promieniowaniem jonizujqcym

zastosowano badania z zakresu spektroskopii, analizq zmian w widmach UV-Vis, lR, EPR

i chromatografii gazowej. Wspomagano sie takie analizami: elementarnq,

termograwimetrycznq. Zastosowanie r62nych technik badawczych pozwolito

na przeprowadzenie precyzyjnej i petnej charakterystyki badanych uktad6w.

Celem rozprawy habilitacyjnej jest zebranie w cafo6i wykonanych przeze mnie badafi

oddziatywania promieniowania jonizujqcego poprzez wykazanie roli oddziatywafi wzajemnych

w makroczqsteczkach pomiqdzy produktami radiolizy a napromieniowanym polimerem.

3.2. Spis pu bl i kacji stanowiqcych podstawq postqpowa nia ha bilitacyjnego

Nr
Pu blikacje lmpact

Factor

Pun kty
MNiSW

H1 Gra?yna Przybytniak, Ewa Kornacka, Joanna Ryszkowska,
Monika Bil, Andrzej Rafalski, Piotr Wofiniak, Malgorzata
Lewandowska-Szumiel , (2006), "Influence of radiation
sterilization on poly(ester urethanes) designed for medical
applications" . Nukleonika, 5 I (Suppl. l), l2l-128.

o,507 15

H2 Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, lzabela Legocka, Jaroslaw
Przybylski, Gra2yna Przybytniak, Jaroslaw Sadlo, (2006),

,,Radical processes induced in poly(siloxaneurethaneureas) by
ionising radiation", Polym. Degrad. StabiL 9l ,2182-21 88.

2,770 35

H3 Andrzej Nowicki, Gra?yna Przybytniak, Ewa Kornacka,
Krzys rtof Mirkowski, Zbigniew Zimek, (2007),,,Radiation-
induced modification of montmorillonite used as a filler in PP

composite", Radiat. Phys. Chem. 7 6,893-900.

1,189 25

H4 Gra|yna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, Andrzej Rafalski,
Andrzej Nowicki, Ewa Kornacka, (2007), "Radiation degradation
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Kopie prac stanowiqcych podstawq postqpowania habilitacyjnego, charakter mojego

udzialu w tych pracach i oSwiadczenia wsp6lautor6w, okre6lajqce indywidualny wktad ka2dego

autora w powstanie publikacji, zamieszczono w Zalqczniku Nr 5.

3.3. Om6wienie wynik6w

W cyklu artykuf6w H1-H12 stanowiqcych podstawq postqpowania habilitacyjnego
zaprezentowafam r6ine formy wykorzystania promieniowania jonizujqcego oddziafywujqcego
na polimery, jak r6wniei wskazalam mo2liwo6ci wykorzystania bqdi zastosowania r62nych

material6w powstatych w tym procesie.
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3.3.1. Wstgp

Od pocz4tku badaniom wplywu promieniowania jonizujqcego na polimery towarzyszylo

przekonanie, 2e takie procesy moilna wykorzystad w praktyce. Istotnie, po ponad 60 latach

obserwuje sig r6wnolegle rozw6j badari podstawowych, jak i staly wzrost zastosowaf

przemyslowych. Nale2y podkreSlil, 2e w dziedzinie przetw6rstwa polimer6w i ich modyfikacji

techniki radiacyj ne znalazly szerokie zastosowanie.

Zmiany zachodzqce w makrocz4steczkach odbiegaj4 w spos6b zasadniczy od proces6w

wywolanych przez podobne dawki promieniowania w prostych zwirykach organicznych.

Szczeg6lne zainteresowanie napromieniowaniem polimer6w wynika z faktu, 2e niewielkie

zmiany indukowane promieniowaniem mogq powodowa6 bardzo istotne zmiany wla5ciwoSci

fizycznych i mechanicznych materialu poddanego promieniowaniu jonizuj4cemu.

Innymi przeslankami do podjgcia badari roli oddzialywan wzajemnych w radiolizie polimer6w

jest konieczno6i poznania charakterystyki zmian indukowanych promieniowaniem jonizujqcym

w czasie sterylizacji radiacyjnej wyrob6w medycznych. lstotna jest r6wnie2 ocena wytrzymalo5ci

polimer6w w warunkach naraZenia na promieniowanie jonizuj4ce m.in. w polimerowych

strukturach stosowanych w endoprotezach, ukierunkowane szczepienie na matrycach

polimerowych zwi4zk6w zdolnych do wychwytu pierwiastk6w powoduj4cych skaZenie

Srodowiska.

Chemia radiacyjna, ze wzglgdu na zainteresowanie oddzialywaniami

migdzycz4steczkowymi, przyczynia sig do ronti4zywania problem6w biologicznych poprznz

wytwarzanie i zastosowanie syntety cznych analog6w zwiqzk6w naturalnych.

Eksperymenty w dziedzinie badafi podstawowych mog4 dai odpowied? na pytanie,

jak starzej4 sig poliffiery, w jaki spos6b przebiega degradacja termiczna, fotochemicznao

czy oksydacyjna. Wszystkie te procesy zachodzq wedlug mechanizmu rodnikowego [H91.

3.3.2. In2ynieria tkankowa - rusztowania dla wzrostu kom6rek

Materialy polimerowe uzywane w medycynie jako biomaterialy do wytwarzania

wyrob6w medycznych i no6nik6w kom6rek w inzynierii tkankowej musz4 spelnia6 wiele

wymaga6. Po pierwsze, powinny posiadai dobre wlaSciwo6ci mechaniczne i frzycme, byt

powtarzalne i nie powinny zmienia6 swoich wladciwo6ci podczas przetwarzania i sterylizacji.

Po drugie, nie powinny wywolywai stan6w zapalnych, ani nie wykazywai toksycznoSci
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i kancerogennoSci. Wymaga to odpowiedniej kontroli wla6ciwoSci implant6w, takich jak

szybkoSd degradacji i wytrzymaloS6 mechaniczna. Polimery wykorzystywane do cel6w

biomedycznych sq stosowane w najrozmaitszych rontiqzaniach konstrukcyjnych. Dzigki

doskonalym wla5ciwoSciom mechanicznym i biokompatybilnoSci uZywane s4 jako materialy

kontaktuj4ce sig z krwi4, np. sztuczne serce, protezy naczyniowe, cewniki, implanty piersi,

materialy opatrunkowe czy podlohadla sterowanej regeneracji tkanek (skafoldy).

W inZynierii tkankowej znalazla zastosowanie szeroka gama poliuretan6w. Wla6ciwo6ci

tych zwiqzkow zaleZq od budowy chemicmej i tworzonych segment6w sztywnych i gigtkich

laficucha polimerowego. Do czynnik6w, kt6re wptywajq na wlasnodci polimeru zaliczany jest

cigilar cz4steczkowy, obecnoS6 grup funkcyjnych, ksztalt mer6w, mo2liwo56 tworzenia wiqzafr

migdzycz4steczkowych, sztywnoSi laricuch6w, zdolnoSi do rotacji poszczeg6lnych segment6w

oraz usieciowanie laricuch6w. W zalehnoSci od budowy poliuretany r62ni4 sig mechanizmem

i wydajnoSci4 radiacyjn4 indukowanych proces6w radiacyjnych, co doprowadza

do makroskopowych zmian obserwowanych po napromieniowaniu. Tak wigc, badania nad tymi

Aohonymi polimerami nale?y rozpatrywai z punktu widzenia (a) wplywu udzialu segment6w

sztywnych i gigtkich oraz ich struktury chemicznej na wla6ciwoSci fizykochemicme

poliuretan6w, (b) chemii radiacyjnej poliuretan6w oraz (c) modyfikacji powierzchni

pol iuretan6w za pomo cq szczepienia radiacyj ne go.

Poli(estrouretany) [Hll i poli(siloksanouretany) [H2,51 nalehq do wahnej klasy

material6w dwufazowych, o odmiennych wla5ciwoSciach mechanicznych i fizyko-chemicznych

w kaZdej zfaz,l<t6re mogQ znale26 zastosowanie w inZynierii tkankowej. Niemal nieograniczone

mo2liwoSci doboru skladu poliuretan6w pozwalajq na zastosowanie takich struktur fazowych,

by osi4gn46 zahJadane wcze5niej wlaSciwo5ci fizykochemiczne poliuretan6w. W temperaturze

otoczenia rodniki generowane w poliuretanach pod wplywem promieniowania jonizujqcego

s4 nietrwale i przeksztalcaj4 sig w produkty diamagnetyczne.

Poli(estrouretany) tatwiej ulegaj4 degradacji enzymatycznej ze wzglgdu na podatno5i

wiqzafi estrowych na hydrolizg,lecz s4 bardziej odporne na utlenianie. Od rodzaju diizocyjanianu

(segment sztywny), oligodiolu (segment gigtki) i jego masy cz4steczkowej, charakteru

przedluhacza laricucha oraz metody syntezy zaleLy rodzaj i sila wiqzafi migdzyczqsteczkowych.

W segmentach sztywnych sqsiednie laficuchy silnie oddzialujq ze sob4 poprzeztv,rorzenie wiqzafr
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wodorowych migdzy grupami -NH- i >C=O i nie mieszaj4 sig z segmentami gigtkimi,

przez co morfologia poliuretan6w (PUR) jest niejednorodna.

Poliuretan modyfikowany oligosiloksanami posluZyl do otrzymania kopolimeru, kt6rego

czqsteczk,a zawiera segmenty uretanowe i siloksanowe. Fragmenty siloksanowe okazaly

sig bardziej wra2liwe na dzialanie promieniowania jonizuj4cego i to one decydujq o odpornoSci

radiacyjnej tego materialu [H7].

oc*+cH,+Nco +

HMDI

prepolymer

oo
-R1- HN 

-C-O-(CHz)s_c_

PURxPCLy

o

'..to -(cH,)s- 
X 

-1n-oH

OOiltl
ocN - R1- HN 

-C -O -(CHz)u- C-- - -

OO|i tl

+ b - (cHr)s- o-]"c- NH - Rr

NCO

+ HO 
- 

(CHr)z- OH

PCL

EG

ll,ll
c -(cHz)s-o-j"c-*r-T.|

NH

Io:c
I

- R1- NH- c- o - (cH2)2- o

Schemat 1. Schemat syntezy poliuretanu.

Por6wnano wladciwoSci dw6ch polimer6w zbudowanych z takiego samego segmentu

sztywnego, pochodz4cego od diizocyjanianu izoforonu i l,4-butanodiolu oraz r62nej budowie

chemicznej i cigzarze cz4steczkowym segmentu gigtkiego. Dla PEUI segment gigtki stanowil

oligo(adypianian butylenu) o MW=1000 g/mol, a stosunek molowy skladnik6w wynosil:

HMDI:PCL:EG : 4:l:3. Natomiast dla PEU2 oligo(adypianian etyleno-butylenu) o MW:2000

g/mol, a stosunek molowy skladnik6w wynosil: HMDI:PCL:EG = 2:l:1.
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Pr6bki polimer6w scharakteryzowano technikami: spektroskopii w podczerwieni (ATR-

FTIR), elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), pomiaru dynamicmego k4ta

ztrilzania, chromatografii gazowej (GC) oraz zbadano wla5ciwoSci termiczne i mechaniczne.

Na podstawie przeprowadzonych badaf stwierdzono, ze domeny gigtkie determinuj4

makroskopowe efekty napromieniowania, natomiast wplyw segment6w sztywnych na procesy

rodnikowe indukowane promieniowaniem jonizuj4cym jest znacznie mniejszy (badania EPR).

Niekt6re efekty radiacyjne w poliuretanach zaleiq od dlugoSci segmentu gigtkiego: kr6tsze

laricuchy gigtkie pomigdzy grupami uretanowymi sprzyjaj4 poprawie wla5ciwoSci

mechanicznych i czgSciowemu sieciowaniu, dluilsze - degradacji. W obu badanych poliuretanach

po napromieniowaniu stwierdzono niewielki wzrost wlaSciwoSci hydrofobowych.

Oczekiwano, 2e kqt zwil2ania zmniejszy sig po napromieniowaniu, poniewaz

promieniowanie jonizuj4ce inicjuje tworzenie grup polarnych takich jak grupy hydroksylowe,

karbonylowe i karboksylowe. JednakZe wzrost k4ta zwilhania wskazuje, 2e napromieniowany

PUR jest nieco bardziej hydrofobowy niz nienapromieniowany. Efekt mo2e byi spowodowany

reorganizacj4 domen w wyniku migracji hydrofobowych segment6w gigtkich ku powierzchni.

W badaniach chromatografii gazowej oznaczono wydajnoS6 radiacyjn4 atom6w wodoru

wynosz4cq ok. 0,1I pmol/J, natomiast konsumpcja czqsteczek tlenu wynosila ok. 0,14-0,15

pmol/J. Zatem moLna przyjq6, 2e wszystkie rodniki PUR z centrum rodnikowym

zlokalizowanym na atomie wggla ulegaj4 utlenieniu, a niekt6re z nich inicjuj4 reakcje

laricuchowe . ZasiEg proces6w jest nieco mniejszy w PEUI niz PEU2. Jak wynika z badari EPR

rodniki nadtlenkowe s4 nietrwale w temperaturze pokojowej.

325 330 335 340 345 350

Pole magnetyczne / mT

325 330 335 340 345 350

Pole magnetyczne / mT

Rys. 1. Widma EPR PEUI (A) i PEU2 (B) napromieniowanych w temperaturzsTTK dawk4 6 kGy
po ogrzaniu do wskazanych temperatur.
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Wolnorodnikowe procesy indukowan e przez promieniowanie jonizujqce w poliuretanach

syntetyzowanych z HMDI , PCL i EG mog4 przebiegad w zupelnie inny spos6b , ni? w przypadku

ich substrat6w z powodu zupelnie innych warunk6w rozpraszania energii pochlonigtej

w laricuchach polimerowych, przeniesienia stan6w wzbudzonych i ladunk6w wzdlu?

makrocz4steczki i lokalizacji niesparowanego spinu. Procesy te mog4 przebiegat przy udziale

nowo utworzonych grup funkcyjnych, jakim jest wi4zanie uretanowe. Jednomaczna interpretacja

widm EPR dla badanych pr6bek PEU przedstawionych na Rys. l. jest trudna, gdyZ pierwotne

rodniki przeksrtalcajq sig do rodnik6w nadtlenkowych ju2 w temperaturze 170-180 K w typowo

duZy sygnal z osiowq g-anizotropiq. W niZszych temperaturach mohna wyodrgbni6 dwa

skladniki. Opr6cz szerokiego singletu widma otrzymanego bezpoSrednio po napromieniowaniu

i wygrzewaniu do temperatury 160 K otrzymano widmo skladaj4ce sig z 6 linii. Spektralne

odlegloSci migdzy liniami sq zgodne z czynnikiem okreSlaj4cym strukturg nadsubtelnq (hfs)

rodnika alkilowego, gdzie niesparowany elektron wsp6ldziala z 5 r6wnowalnymi atomami

wodoru (A(H") = A(4Hp ) = 2,23 mT). WysokoS6 dw6ch Srodkowych linii jest zbyt duZa

(l:5:10:10:5:l) dla typowego rodnika alkilowego, co moZna tlumaczy6 przeslonigciem tego

widma przez dublet z podobnym czynnikiem hfs. W przeciwieristwie do zidentyfikowanych

rodnik6w poszczeg6lnych skladnik6w uZytych do syntezy PUR centra rodnikowe zlokalizowane

sq r6wniez na wewngtrznych sekwencjach laricucha wgglowodorowego, nie tylko w pozycji o,

do heteroatomu. Ich zawartoSi jest mniejsza w PEUI niZ w PEU2.

Rys. 2. ZalehnoSi pomig dzy temperatur4
na podstawie widm EPR.

Temperatura / K

pr6bki PEU2 a wzglgdnym stgzeniem rodnik6w otrzymanych

E;
g€
N

=

-l-Suma rodnlk6w PEU2
**". h*-"' Rodniki nadtlenkowe

-o- Rodniki alkilowe
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Rekombinacja rodnik6w wywolana sieciowaniem lub utlenianiem wskazuje na obecno66

prekursor6w polarnych grup w materiale polimerowym. Ol<azaNo sig, 2e ponad 70% rodnik6w

w PEU2 wykryte bezpoSrednio po napromieniowaniu mohe przekonwertowa6 do nadtlenku

w podwyZszonych temperaturach, Rys. 2. Utlenianie otwiera inn4 drogg zakohczenia procesu

rekombinacji, 2ROO'--- ROOR + Oz. Wysokie stgzenie rodnik6w nadtlenkowych wskazuje,

2e sieciowanie pomigdzy dwoma atomami wggla jest mniej prawdopodobne niZ mo2liwoS6

powstawania wzglgdnie nietrwalych nadtlenk6w [H121.

Poli(estrouretany) i poli(esiloksanouretany) mogQ pelni6 funkcjg biomaterialu dla

zastosowari zewngtrznych lub do kr6tkotrwalego kontaktu z wewngtrznymi organami i plynami

ustrojowymi organizmu oraz. gdy stopniowa degradacja jest zjawiskiem poZ4danym,

np.w przypadku niekt6rych implant6w b4dZ podlo?y dla hodowli kom6rkowych.

Pofimery aromatyczne przeznaczone do zastosowafi biomedycznych modyfikowane

radiacyj nie - aromatyczne poli(siloksanouretany) [H51.

Poli(siloksanouretany) alifatyczne s? stosunkowo wraZliwe na promieniowanie

jonizuj4ce. Kontynuuj4c prace nad modyfikacj4 poliuretan6w napromieniowanych dawk4

sterylizacyjnq, poddano badaniom material otrzymany w wyniku prepolimeryzacji metyleno-

di(p-fenyloizocyjanianu) tworz4cego segment sztywny i oligosiloksanodiolu stanowi4cego

prekursor siloksanowych segment6w gigtkich. Powszechnie s4dzi sig, 2e pier6cienie aromatycme

posiadajqce wiele nisko leil4cych stan6w wzbudzonych mogq rozpraszat energig dostarczan4

w czasie obr6bki radiacyjnej przeksztalcajqc jq w cieplo. Z tego powodu zawieraj1ce grupy

fenylowe poliuretany wykazuj4 wyj4tkowo du24 odporno6i na promieniowanie jonizuj4ce.

Jednak obecnoS6 segment6w siloksanowych r6wnie2 determinuje wlaSciwoSci mikro-

i makroskopowe polimeru, zatem zachodzi potrzeba zbadania stabilnoSci radiacyjnej

tak zbudowanego materialu.

W aromatycznych poli(siloksanouretanach) stgZenie rodnik6w usytuowanych

w segmentach sztywnych jest nihsze niZ w alifatycznych z powodu wigkszej efektywnoSci

rozpraszania energii promieniowania jonizuj4cego. Z tego powodu wzglgdne stgzenie rodnik6w

metylenowych jest wylsze, a wydajno66 radiacyjna dehydratacji mniejsza niL w poliuretanach

otrzymanych z izocyjanianu izoforonu. Efekt ochronny obejmuje do pewnego stopnia r6wnie2
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segmenty gigtkie. Stosunek grup uretanowych do mocznikowych nie wplywa na procesy

oderwania wodoru. Na podstawie stopnia przereagowania tlenu atmosferycmego znad pr6bki

stwierdzono, 2e alifatyczne poliuretany wykazuj4 wigksz4 tendencjg do sieciowania niZ ich

aromatycme analogi.

Napromieniowanie w warunkach kriogenicznych aromatycznych poliuretan6w

zawierajqcych segmenty siloksanowe, a nastgpnie ich ogrzewanie w atmosferze tlenowej,

prowadzi do utworzenia nowych podstawnik6w - nadtlenk6w i wodoronadtlenk6w, jak r6wnie2

produkt6w ich rozkladu, trp. grup hydroksylowych i karboksylowych. Intensywne utlenianie

uniemoZliwia tworzenie wiqzafi sieciuj4cych pomigdzy atomami wggla, kt6re to wiqzania

s4 odp ow i e dzialne za zmni ej szen i e szyb ko 5c i b i ode gradacj i .

3.3.3. Chirurgia rekonstrukryjna - protetyka medyczna - endoprotery

Jednym z najwahniejszych kierunk6w badari w dziedzinie plastyki staw6w jest

opracowanie material6w na wgzel tarcicowy panewka/glowa endoprotezy. Panewka

wykonywana jest z wysokocz4steczkowego polietylenu (UHMWPE) zapevniajqcego niskie

wartoSci wsp6lczynnik6w tarcia. Jednak z uplywem czasu obserwuje sig zu?ycie materialu -
mikropgknigcia i wykruszenia czqstek panewek, co powoduje osteolizg i obluzowanie

endoprotezy. Nieprzerwanie trwajq badania nad usunigciem tych wad. Ol<azalo sig,

2e sieciowanie radiacyjne znacznie poprawia wla6ciwo5ci trybologicme i mechanicme

UHMWPE, totez proces ten stosuje sig obecnie jako jeden z etap6w wytwarzania panewek.

Po napromieniowaniu wyr6b jest wygrzewany w temperaturach I l0-145"C w celu przyspieszenia

proces6w rodnikowych. Od lat prowadzone s4 intensywne prace nad optymalizacjq procesu,

np. poprzez eliminowanie rodnik6w za pomoc4 tokoferolu, a nie ogrzewania prowadzqcego

do pogorszenia wlaSciwoSci mechanicznych.

Wszelkiego rodzaju endoprotezy staw6w m.in. kolanowych, biodrowych wykonywane

s4 od dawna z wysokoczqsteczkowego polietylenu (UHMWPE). Wplyw promieniowania

jonizujqcego na takie protezy mohna rozpatrywat z co najmniej dw6ch powod6w: jako

konsekwencja radiacyjnej sterylizacji i jako efekt modyfikacji polimeru w celu podniesienia jego

mechanicznych wla5ciwoSci [H10]. W obu przypadkach jako56 wyjSciowego, handlowego

produktu ma decyduj4cy wplyw na procesy zachodzqce podczas napromieniowania
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w akceleratorach bqdt w 2r6dlach gamma. Wykorzystywany do medycznych implant6w

wysokocz4steczkowy polietylen o nazwie handlowej GUR (1050) charakteryzuje sig mas4

cz4steczkowq w przedziale od 2 do 6 milion6w; morfologicznie jest polimerem dwufazowym

o wyraZnym podziale na sztywn4 fazg krystalicznq, i fazg amorfrcznq, w kt6rej laricuchy polimeru

maj4 mo2liwoS6 wyginania sig, a co za tym idzie wigksz4 mo2liwo56 przylqczenia cz4steczek

np. tlenu, pochodz4cego z atmosfery bqdL z otoczenia torebki maziowej stawu w organizmie

lub innych dodatk6w wprowadzonych do polimeru w czasie produkcji m.in. antyoksydant6w

np. alfa-tokoferolu w celu przechwycenia centr6w rodnikowych z laricucha PE. ObecnoS6 tlenu

inicjuje reakcjg laricuchowq przede wszystkim w obszarze fazy arnorficznej. Cz4steczki tlenu

nie s4 w stanie penetrowai uporz4dkowane obszary krystaliczne, dlatego w jego obecno6ci

dominuje proces przerwanialaficucha, a nie jego sieciowania.

Podczas procesu produkcyjnego protez niezbgdnejest zapewnienie, czgSciom wykonanym

z PE, atmosfery gazu obojgtnego w koricowym etapie, jakim jest sterylizacja. JeSli obecny jest

tlen w Srodowisku reakcji, makrorodniki alkilowe natychmiast reagujq zapoczqtkowuj4c procesy

oksydacyjne [H121. Pierwszymi produktami tej przemiany sq grupy wodoronadtlenkowe,

termicznie niestabilne prowadz4ce do powstania produkt6w stalych takich jak: ketony, alkohole,

kwasy karboksylowe i estry. Obecno36 duzej ilo6ci statych produkt6w radiolizy polietylenu

znacmie przyspiesza proces degradacji tworzywa, co prowadzi do zu?ycia sztucznej panewki

stawu skutkuj 4c rychl4 potrzebq wymiany endoprotezy.

Wplyw promieniowania jonizujQcego na polietylen oceniano za pomocq spektroskopii

EPR. Stwierdzono, 2e duhazawartoilC fazy krystalicznej w UHMWPE powoduje wzrost trwalo5ci

rodnik6w alkilowych, zmniejszenie wydajnoSci proces6w utleniania, hamuje powstawanie

rodnik6w typu allilowego oraz sprzyja pgkaniu lafcucha gl6wnego w wyniku B-fragmentacji.

Opr6cz warunk6w napromieniowania, jednym z najwahniejszych czynnik6w

determinuj4cych kofcowy efekt jest morfologia UHMWPE. Zmiany stopnia krystaliczno5ci,

wiefkoSci krystalit6w i ich dystrybucja poci4gajq za sob4 r62ny wplyw dawki promieniowania

i jej mocy. Og6lnie wiadomo, 2e UHMWPE wystgpuje w formie semikrystalicznej

a uporz4dkowane krystality lamelli otacza amorficzna faza polimeru. Wla5ciwo5ci mechanicme

i zmgczeniowe zalehy od zawartofici fazy krystalicznej. Zmiany wlaSciwoSci makroskopowych

inicjowane promieniowaniem jonizujqcym s4 wynikiem r6Znorodnych proces6w

wolnorodnikowych. Pomimo, ze we wszystkich rodzajach PE drugorzgdowy rodnik alkilowy jest
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gl6wnym pierwotnym produktem generowanym podczas radiolizy,jego reakcje nastgpcze zalehq

SciSle od bezpoSredniego otoczenia. Powszechnie s4dzi sig, 2e rudiacyjne sieciowanie zachodzi

gl6wnie w fazie amorficznej, a wydajno5d tworzenia wiqzafi wggiel-wggiel w krystalitach jest

znacmie mniejsza.

Zbadano dwie pr6bki wysokocz4steczkowego polietylenu. UHMWPEI (Hifax 1900)

otrzymane z Basell Polyolefines i uZyte jako polimer wyj5ciowy. Stopieri krystaliczno6ci tej

pr6bki wynosil ok. 85%. Druga pr6bka, UHMWPE2, zostala przygotowana z oryginalnego

UHMWPEI poprzez ogrzewanie pod ciSnieniem w temperaturze 170 oC przezkilka godzin u2 do

calkowitego stopienia polimeru. Nastgpnie pr6bkg natychmiast schlodzono cieklym Motem.

Stopieri krystaliczno5ci tak przygotowanej pr6bki wynosil 53%. Przed badaniami pr6bki

umieszczono w pr62ni pod ciSnieniem (10-s mbar) przezg godz., a nastgpnie napromieniowano

w temperaturze pokojowej strumieniem elektron6w akceleratora Elektronika 10/10 dawk4

25 kGy. Badania EPR wykonano w paSmie X w spektrometrze Bruker ESP 300. Pomiary

przeprowadzono bezpoSrednio po napromieniowaniu oraz w ci4gu nastgpnych trzech dni.

Zastosowano nastgpuj4ce parametry pomiar6w: szerokoSi pola magnetycznego 30,0 mT, moc

mikrofalowa I mW, modulacja amplitudy 0,019 mT, stala czasowa l0 ms. Liczba skan6w byla

dostosowana do intensywnoSci eksperymentalnego widma, kt6re analizowano za pomocq

programu APOLLO.

Widma wolnych rodnik6w rejestrowano przeztrzy dni przy tych samych parametrach. Przyklady

wybranych widm zarejestrowanych po napromieniowaniu przedstawiono na Rys. 3.

ok. 50 h po napromieniowaniu

335 340 345 350 355 360 365 335 340 345 350 355 360 365

Pole magnetyczne / mTPole magnetyczne / mT

Rys. 3. A: Widma EPR napromieniowanego UHMWPEI i UHMWPE2 zmierzone bezpo5rednio
po napromieniowaniu. B: EPR napromieniowanego UHMWPEI i UHMWPE2
zmierzone po ok. 50 h od napromieniowania.
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Ksztah otrzymanych widm zmienial sig w czasie; pocz4tkowo sygnal rodnika alkilowego

byl dominuj4cy. Jednak juz pierwsze widma wskazuj4 na obecnoSi niewielkich ilo5ci produkt6w

utlenienia widocznych jako zmiana proporcji pomigdzy dwiema centralnymi liniami

w por6wnaniu z typowym sygnalem rodnika alkilowego {HzCH'CH2-, Rys. 3. Po odjgciu

widma otrzymanego bezpo6rednio po napromieniowaniu i zmierzonego po ok. I godz. uzyskano

sygnal, kt6rego symulacjg przedstawiono na Rys. 4. SzerokoS6 widma i warto56 jego czynnika

g: 2,013 wskazuje na obecnoS6 rodnika, kt6rego centrum zlokalizowane jest na atomie tlenu.

Sygnal ten maleje, a po kilku godzinach znika calkowicie. Szybki zanik i charakterystyczny

szeroki asymetrycmy singlet wskazuj4, 2e sygnal ten nie nale?y do nadtlenkowego rodnika

alkilowego, lecz allilowego. Tak4 interpretacjg zaproponowali Durant i Janah, kt6rzy pr6bki

UHMWPE poddawali cyklicznie dzialaniu atmosfery powietrza i obojgtnego gazu, co pomoglo

zidentyfikowa6 rodniki z centrum paramagnetycznym zlokalizowanym na atomie tlenu.

W napromieniowanym UHMWPE wystgpuj4 rodniki o widmach, kt6rych symulacjg

przedstawiono na Rys. 4.

Rys. 4. Symulowane widma rodnik6w zidentyfikowanych w napromieniowanym UHMWPE.
a) sekstet rodnika alkilowego, b) septet rodnika allilowego, c) singlet utlenionego rodnika
allilowego, d) kwintet rodnika alkilowego.

Drugiego i trzeciego dnia po napromieniowaniu w pr6bce UHMWPEI pojawil sig nowy

sygnal zloaony z pigciu w4skich linii oddalonych od siebie o 2,28 mT, tj. o rozszczepieniu

charakterystycznym dla rodnik6w alkilowych. Wydaje sig, 2e wyizolowany sygnal nale?y

do jednego produktu przej5ciowego, gdy? podobne widmo uzyskano przy mocy mikrofalowej

50 mW (bior4c pod uwagg wzrost szerokoSci wszystkich linii oraz to,2e widmo -CHzCH'CHz-

-CH.-ix-cx=
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jest czgsciowo nasycone). Wydaje sig, 2e kwintet nale?y przypisad rodnikowi -CHzCHz'

utworzonego w wyniku pgknigcia laricucha gl6wnego. Taka interpretacja widma d na rys. 4 jest

zgodna z nastgpuj4cymi obserwacjami: (i) proporcje pomigdzy liniami wskazuj4 na obecnoSd

4 r6wnocennych atom6w wodoru, (ii) to samo, niezmienione widmo o rosn4cej intensywno5ci

zostalo zidentyfikowane we wszystkich otrzymanych widmach, (iii) sygnal otrzymany przy

wyhszej mocy mikrofalowej jest por6wnywalny z wyizolowanym kwintetem. We wszystkich

otrzymanych widmach nie znaleziono sygnalu zawieraj1cego 7 linii o rozszczepieniu

nadsubtelnym ok.l,3 mT, charakterystycznym dla rodnik6w typu allilowego. PoSrednio wyniki

wskazuj4, 2e zawartofit wiqzafi nienasyconych w UHMWPEI jest ograniczona i 2e wszystkie

rodniki allilowe konwertuj4 do rodnik6w nadtlenkowych, a nastgpnie do produkt6w trwalych.

Na podstawie zmniejszaj4cej sig iloSci rodnika alkilowego -CHzCH'CHz- i r6wnoczesnego

narastania -CHzCHz' mo2na przyjq6, 2e pierwszy rodnik jest bezpo6rednim prekursorem

drugiego, a oba procesy wydajq sig byd komplementarne. Mechanizm reakcji jest jednak ciqgle

nieznany. Przeniesienie atomu wodoru z koricowej grupy laricucha do rodnika drugorzgdowego

jest energetycznie nieprawdopodobne. Innym argumentem Swiadczqcym przeciwko takiej

interpretacji jest mala zawartoS6 grup -{H3 w UHMWPE. To oznacza,Ze dostgpno56 kofcowych

grup laricucha musi by6 znikoma. Wydaje sig wigc, 2e rcakcja zachodzi raczej w wewngtrznych

segmentach laricucha poprzez mechanizm p-eliminacji, czego wynikiem jest pgkanie wiqzafr

C-C. Podkre6lid zatem nale|y,2e nawet nieutlenione rodniki alkilowe mog4 by6 odpowiedzialne

za pgknigcie lancucha polimeru, co poci4ga za sobq powaZne konsekwencje dla zastosowaf

praktycznych. Wzrastaj4ca iloSi nienasyconychwiqzafi powstaj4cych w wyniku ft-eliminacji nie

inicjuje przejScia centrum paramagnetycmego w kierunku C:C, gdyl w otrzymanych widmach

nie pojawiaj4 sig sygnaly pochodz4ce od rodnik6w allilowychb4dl enylowych.

W widmie UHMWPE2 zawierajqcym prawie 50%o fazy amorficznej rodnik -{HzCH'CH2- jest

r6wnie2 dominuj4cym skladnikiem. Dodatkowo zidentyfikowano malq iloS6 rodnik6w

nadtlenkowych oraz widmo w formie septetu o odlegloSciach pomigdzy liniami 1,3 mT,

typowych dla rodnik6w allilowych.

Nieoczekiwanie w widmie drugiej pr6bki nie znaleziono sygnalu w postaci kwintetu,

kt6ry stwierdzono w widmach polietylenu wysokokrystalicznego. tloS6 fazy krystalicznej

w UHMWPE2 jest prawie dwukrotnie mniejsza niz w UHMWPEI wigc mohna bylo oczekiwai

proporcjonalnego zmniejszenia stgzenia rodnika -CHzCHz'. Brak tego indywiduum ujawnia,
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2e wzglgdny stosunek fazy krystalicznej do amorficznej wplywa nie tylko na wydajnoSci reakcji

konkurencyj nych, lecz takhe na charakter produkt6w.

Sumaryczny zanik rodnik6w w funkcji czasu wskazuje, 2e po trzech dniach calkowite

stgZenie produkt6w paramagnetycznych zmniejsza sig prawie do 25%o ich pocz4tkowej iloSci,

rys. 5. Stgzenie rodnik6w oznaczono w wyniku podw6jnego calkowania pierwszej pochodnej

absorpcji. Zmniejszenie ilo6ci produkt6w przejSciowych w polietylenie o mniejszym stopniu

krystalicznoSci nastgpuje szybciej ni2 w wysokokrystalicmym UHMWPE.

500 1000 1500 2000 2500

Gzas / min

Rys.5. Wzglgdne stgZenie wszystkich rodnik6w UHMWPE1 i UHMWPE2 w funkcji czasu.

Potwierdzono, 2e utlenianie rodnika jest w fazie amorficznej dominuj4cym procesem

z powodu latwiejszego dostgpu tlenu [H121. Powstawanie w obszarach nieuporz4dkowanych

rodnik6w typu allilowego wynika ze zmniejszenia sterycznych przeszk6d dla swobodnego

poruszania sig centr6w rodnikowych. Wydaje sig, 2e wiqzania nienasycone tworzq sig r6wnieZ

w fazie krystalicznej, ale wedlug innego mechanizmu. Wzglgdnie duha ilo5i rodnik6w

kofrczqcych laricuch, powstaj4cych w wyniku B-fragmentacji, Swiadczy o powstawaniu

podw6jnychwiqzah. Z drugiej strony ograniczona iloS6 rodnik6w typu allilowego w UHMWPEI

wskazuje na male prawdopodobieristwo lokalizacji spinu na tym fragmencie gl6wnego laricucha.

Brak rodnika 4HzCHz' w pr6bce UHMWPE2 jest spowodowany szybk4 rekombinacj4 centr6w

rodnikowych, czego wynikiem jest gwahowne zmniejszanie sig calkowitej iloSci rodnik6w

w UHMWPE2 w por6wnaniuz UHMWPEI.
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3.3.4. Zapobieganie procesom oksydacyjnym

promieniowaniem j onizuj4cym.

polimerach spowodowanych

Znaczna czgfit wyrob6w medycznych jednorazowego uZytku wykonana jest

z polipropylenu, kt6ry w procesie sterylizacji radiacyjnej ulega niekorzystnym zmianom -
wyroby staj4 sig bardziej kruche, zmniejsza sig ich przezroczystoS6, z6lkn4, ulegaj4 utlenieniu,

szybciej sig starzej4 [H121. WczeSniejsze wyniki jednomacznie wskazujqnamalq odporno6i

radiacyjn4 tego materialu, co jest konsekwencj4 pgkania laricuch6w makrocz4steczek, a tym

samym zwigkszenia plynno5ci w stanie stopionym. Z powodu istotnego zmniejszenia cigharu

cz4steczkowego polimeru nastgpuje m.in. pogorszenie wla6ciwoSci mechanicznych juZ dla dawek

sterylizacyjnych, tj. ok. 25 kGy.

Dotychczas w Polsce zdecydowana wigkszo66 sprzgtu medycznego wykonanego

z polipropylenu, w tym strzykawki jednorazowego uZytku, jest sterylizowana metodq chemicm4

za pomocq tlenku etylenu, substancji silnie truj4cej i mutagennej. W listopadzie 2010 roku

Parlament Europejski przeglosowal rozporz4dzenie REACH (Registration, Evaluation and

Authorization of Chemicals) dotycz1ce systemu rejestracji i autoryzacji produkcji chemikali6w.

W przypadku substancji, kt6re zostan4 uznane za niebezpieczne, Europejska Agencja

ds. Chemikali6w nie bgdzie udzielat autoryzacji na ich wykorzystanie, o ile na rynku dostgpne

bgd4 mniej grolne substytuty takiej substancji. W przypadku sterylizacji z udzialem tlenku

etylenu alternatywn4 metod4 jest proces wykorzystuj4cy bakteriob6jcze dzialanie

promieniowania j onizuj qcego.

Celem prac bylo opracowanie surowca charakteryzuj4cego sig odporno5ci4 radiacyjn4

w zakresie dawek sterylizacyjnych. Bgdzie on przeznaczony do produkcji wyrob6w medycznych

wykonywanych obecnie z homopolipropylenu ulegajqcego degradacji pod wptywem

promieniowania jonizuj4cego. Do wytwarzania modyfikowanego polipropylenu (PP)

zastosowano izotaktyczny Malen P J60l oraz stabilizatory HALS (hindred amine light stabilizer)

bgd4ce pochodnymi piperydyny wraz z bezwodnikiem maleinowym (BM) [H3]. W mieszalniku

typu Brabender w temperaturze l85oC sporzqdzono dwuskladnikowe kompozycje.

Z otrzymanych material6w wykonano metod4 prasowania pr6bki, kt6re nastgpnie poddano

napromieniowaniu dawk4 D:25 kGy.
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Do polipropylenu dodawano substancje o dzialaniu antyoksydacyjnym i stabilizujqcym

wplywaj4ce na mechanizmy proces6w rodnikowych inicjowanych radiacyjnie. Metod4 EPR

oznaczano proporcje pomigdzy rodnikami nadtlenkowymi wystgpujqcymi w fazie amorficznej

i krystalicznej, charakteryzuj1cymi sig odmiennymi parametrami w widmach. Wykonanie takiego

oszacowania jest moZliwe, gdy2 bariera migdzyfazowa nie pozwala na przenoszenie centr6w

rodnikowych pomigdzy fazami, a procesy rodnikowe w obu fazach polipropylenu zachodzq

r6wnolegle i niezaleimie. WSr6d nich wyr62nia sig produkty rodnikowe o kr6tszym czasie Zycia

przypisywane fazie amorficznej i dtugoZyciowe wystgpuj4ce w fazie krystalicznej, kt6rych

obecno6d moLna wykry6 nawet rok po napromieniowaniu polipropylenu. W fazie amorficznej

szybciej zanikajq r6wnie2 rodniki alkilowe, a ich rekombinacja jest reakcjq konkurencyjnq

w stosunku do procesu utlenienia.

Pomiary wykonane metod4 EPR po napromieniowaniu badanych material6w wskazujq,

2e ksztah wszystkich zarejestrowanych widm jest zbliZony, a zatem zar6wno charakter

generowanych rodnik6w, jak i proporcje migdzy nimi, w wyjSciowym polipropylenie

i modyfikowanym stabilizatorami, pozostaj4 we wszystkich przypadkach takie same. Srodkowa

czg66 sygnalu byla przypisana absorpcji przez rodniki nadtlenkowe zlokalizowane w fazie

umozliwiaj4cej ich wigksz4 ruchliwoSi, czyli w fazie amorficznej. Dzigki temu s4 one mniej

trwale i zanik,aj1 w ci4gu kilku dni. Natomiast anizotropowe widmo obserwowane jeszcze po

6 dniach po napromieniowaniu wskazuje na obecno5d rodnik6w nadtlenkowych w fazie

krystalicznej. Saywna matrycahamuje mozliwoSi rekombinacji rodnik6w, co sprawia,2e przez

dtugi czas inicjuj4 one reakcje laficuchowe prowadz4c do wielomiesigcznej, stopniowej

degradacji polipropylenu. Stwierdzono,2e dodatek stabilizator6w zmniejsza pocz4tkowo stg2enie

produkt6w paramagnetycznych w wyniku konwersji amin w zwiqzki nitroksylowe w reakcji

z rodnikami nadtlenkolvymi. Powstaj4cy produkt przylqcza kolejne rodniki, co prowadzi

do terminacji reakcji laricuchowej (w tzw. cyklu Denisowa). Zatem badane stabilizatory

w wyniku proces6w rodnikowych przeksztalcajq sig w rodniki N-tlenkowe. ZaHadajqc

homogenicznq dystrybucjg dodanych do PP stabilizator6w stwierdzono, ze powyhsze procesy

bez w4tpienia zachodzq w fazie amorficznej, w kt6rej w obecnoSci amin obserwuje sig wyraZny

spadek stgZenia rodnik6w nadtlenkowych. Natomiast wplyw badanych dodatk6w na reakcje

rodnikowe fazy krystalicmej nie zostal potwierdzony. Najwigkszq skuteczno(f w zahamowaniu

rodnikowych reakcji lafcuchowych w fazie amorficznej wykazal stabilizator Chimassorb 944.
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W dluhszej perspektywie czasowej nie mozna wykluczy6 analogicznego efektu w fazie

krystalicznej, jednak mala intensywnoS6 widm EPR uniemoZliwia iloSciowq oceng tego zjawiska.

Przeprowadzono r6wnielbadaniapor6wnawcze wplywu bezwodnika maleinowego (BM)

na ilo66 generowanych rodnik6w w PP. Dodatek ten stosowany jest w przypadku koniecznoSci

zwi4zania innego skladnika z matrycq polimerowq. Okazalo sig, 2e BM r6wnie2 ogranicza iloSd

rodnik6w w ukladzie, lecz w mniejszym stopniu. Wydaje sig, 2e wplywa on gl6wnie

na zmniejszenie sztywno5ci polimeru, co ulatwia ruchliwoSi centr6w rodnikowych.

Obecno56 modyfikator6w i stabilizator6w, w tym Tinuvin6w i Chimasorbu 944,

spowodowala zmiang stopnia krystalicznoSci, co stanowi wahne kryterium decyduj4ce zar6wno

o procesach zachodz1cych podczas napromieniowania, jak i o starzeniu sig materialu

w wymaganej perspektywie czasowej. Metodq DSC oznaczana byla entalpia topnienia

i temperatura topnienia badanych material6w, atakhe ich temperatura krystalizacji. Endotermy

otrzymane podczas procesu ogrzewania jednoznacznie wskazuj4, ze stopief krystaliczno6ci nie

ulega istotnym wahaniom, jednak w obecnoSci stabilizator6w zmienia sig polimorfizm pr6bek

i rozmiar krystalit6w. Srednia temperatura topnienia wynosz4ca l63oc ulega obniZeniu, gdy2

zamiast przebiegu jednomodalnego zmiany majq charakter bimodalny, Swiadcz1cy o r6znym

uporzqdkowaniu fazy krystalicznej. Poza dominuj4c4 form4 krysztal6w o, w drugim cyklu

ogrzewania pojawiaj4 sig r6wnie2 krystality B o temperaturze topnienia l47oC. W obecno5ci

czynnik6w modyfikuj4cych krystalizacja polipropylenu rozpoczyna sig w temperaturach nawet

l0oC wyZszych w stosunku do materialu wyj5ciowego, co poz-:orala na skr6cenie czasu cykl6w

przetw6rczych takich jak wtrysk, czy wytlaczanie. Natomiast niekorzystnym skutkiem wzrostu

stopnia krystalicznoSci moZe by6 pogorszenie odpornoSci radiacyjnej.

Pomiar masowego wskaZnika szybkoSci plynigcia (ang. MFR) pozwala ocenid w duZym

przybliaeniu tendencje zmian lepkoSci badanych kompozycji. Jednak pelniejszy obraz ftZnic

w stopionych materialach otrzymano za pomoc4 pomiaru lepko6ci. W obecno5ci badanych

modyfikator6w lepko5i pozorna napromieniowanych material6w przy stalej szybkoSci Scinania

jest wigksza niz polipropylenu wyj6ciowego ( tylko w przypadku T622 tendencja byla odwrotna).

Swiadczy to o czgsciowym zahamowaniu procesu pgkania lancucha gl6wnego PP w obecnoSci

antyutleniaczy typu HALS.

WytrzymaloS6 na zerwanie napromieniowanych material6w jest nieco niilsza dla

modyfikowanego polipropylenu, w stosunku do oryginalnego surowca. Tendencja jest silniejsza
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w obecnoSci bezwodnika maleinowego. Natomiast wydlu2enie przy zerwaniu dla pr6bek

zawierajqcych Chimassorb wzrasta, a dla zawieraj4cych Tinuvin maleje w por6wnaniu

z materialem wyj Sciowym.

NaleZy stwierdzii, 2e obecno56 stabilizator6w typu HALS (bez i z dodatkiem czynnika

kompatybilizuj4cego) wplywa na zmniejszenie ilo5ci rodnik6w w fazie amorficznej PP. Jednak

wlaSciwoSci mechaniczne nie ulegaj4 istotnej poprawie, a w niekt6rych przypadkach ulegaj4

pogorszeniu. Jest to konsekwencj4 zmian w morfologii materiatu - wzrostu iloSci sferolit6w,

a co za tym idzie zawarto6ci malych krysztal6w prowadz4cych do zmniejszeniawytrzymalo6ci

material6w.

3.3.5. Ochrona Srodowiska - wychrvyt zanieczyszczefi.

Szczepienie radiacyjne jest stosowane w celu zmiany charakterystyki powierzchni tworzyw

sztucznych. Teoretycznie podloZem, do kt6rego szczepione sq monomery, mohe by6 kuzdy

polimer, w kt6rym za pomocq promieniowania jonizujQcego wygenerowano centra aktywne

tworz4ce wiqzania z czqsteczkami/monomerami, co w konsekwencji moze prowadzi| do zmiany

wlaSciwoSci jego powierzchni, w tym: hydrofobowodciflrydrofilowofci, polarnoSci/apolarno6ci,

wzrostu/zmniej szenia adhezj i itp.

Dzigki radiacyjnie zainicjowanemu procesowi matrycg polimerowqmohna pokry6 warstw4

substancji o charakterystyce odmiennej niZ material wyjSciowy. Szczepienie odpowiednio

dobranych grup funkcyjnych mo2e prowadzi6 do wzrostu powinowactwa w stosunku

do niekt6rych substancji i do ich selektywnej sorpcji. Dlatego proces szczepienia mo2e byf

wykorzystywany w wielu r6Znorodnych zastosowaniach, w tym do produkcji

wysokoselektywnych adsorbent6w.

Przebieg procesu szczepienia radiacyjnego determinujq czynniki zewngtrzne, na kt6re

skladaj4 sig: rodzaj matrycy polimerowej, fu6dlo promieniowania - gamma albo strumieri

wysokoenergetycznych elektron6w, dawka pochlonigta i szybkoS6 dawkowania, Srodowisko

reakcji, czas ekspozycji na promieniowanie oraz warunki szczepienia, uklad

monomer/rozpuszczalnik, temperaturaszczepienia,czas i metoda szczepienia.

Zbadano procesy modyfikacji bezwodnikiem maleinowym i promieniowaniem jonizuj4cym

warstwowych mineral6w bentonit6w, zawieraj4cych montmorylonit - o strukturze

nanocz4steczkowej [Hal. Wytworzone napelniacze stosowano do otrzymywania kompozyt6w
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z polipropylenem i polietylenem. Przeprowadzone prace wykazaly, 2e ten spos6b modyfikacji

napelniaczy bentonitowych pozwala otrzymat materialy konkurencyjne w stosunku

do napelniaczy modyfikowanych standardow4 metod4 przy zastosowaniu czwartorzgdowych soli

amoniowych. Przeprowadzono badania EPR, IR i DSC napelniaczy orazbadania mikroskopowe,

atakie wyznaczono wlasno5ci mechaniczne dla ich kompozyTfw z polimerami. Zaproponowano

model przebiegu proces6w w trakcie wytwarzania napelniaczy i ich mieszania z poliolefinami.

Opracowana metoda mo2e byi r6wnie2 stosowana do zmian wlaSciwo6ci powierzchniowych

innych potencjalnych napelniaczy kompoz.yt6w polimer6w i zostala wykorzystana do wstgpnych

badan prowadzonych w celu modyfikacji sferycznych proszk6w tlenkowych wytwarzanych

w IChTJ metod4 zol-zel.

Innym ukladem do funkcjonalizacji powierzchni polimeru byl poliamid 6,10 (PA) jako

podloZe na kt6rym szczepiono dwa wyselekcjonowane monomery: N-winylopirolidon (NVP)

i akryloamid (AAm) [H81. Zastosowano dwie odmienne procedury prowadzqce do szczepienia

inicjowanego radiacyjnie: l. metodg bezpoSredniq, kiedy to matryca pozostaje podczas

napromieniania w bezpoSrednim kontakcie ze szczepionym monomerem ) oraz 2. szczepienie

w trw. post-efekcie, gdy generowane radiacyjnie trwale rodniki dopiero po ustaniu

promieniowania inicjuj4 tworzenie wi4zah kowalencyjnych z monomerami, a takhe dalsze etapy

propagacji laficucha. Implementacja wybranych monomer6w winylowych na rozwinigtej

powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji wielu grup funkcyjnych zdolnych do wychwytu

wybranych jon6w. Aktywno6i otrzymanych sorbent6w badano w ukladzie modelowym stosuj4c

tr6jwartoSciowe jony jednego z lantanowc6w, europu-152. Mechanizm proces6w

wolnorodnikowych badano za pomocQ spektroskopii EPR, przemiany termiczne metod4 DSC,

a wlaSciwo3ci powierzchni metod1 dynamicznego k4ta zwilhania metod4 Wilhelmiego. Analiza

indywidu6w paramagnetycznych przeprowadzona metod4 elektronowego rezonansu

paramagnetycznego pozwala na oszacowanie podatnoSci wybranych polimer6w do tworzenia

rodnik6w, a wigc poSrednio do tworzenia wi4zafi z czqsteczkQ monomeru. Jest to informacja

istotna, gdyZ w wyniku wczeSniej prowadzonych prac stwierdzono, ze wydajnoS6 szczepienia

mohe byi funkcj4 stgZenia zawartych w matrycy polimerowej rodnik6w inicjowanych

promieniowaniem j onizuj 4cym.

Badaniu poddano dwie pr6bki PA charakteryzuj4ce sig rozrvinigtq powierzchniq (wl6kna

nylonowe w postaci taSmy) o r62nej zawartoSci fazy lcrystalicznej. Na podstawie wstgpnych
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badan DSC stwierdzono, 2e temperatury przejSd fazowych obu odmian PA s4 identycme

(temperatura przejScia szklistego: -75oC, temperatura topnienia; +22loC), natomiast entalpia

topnienia PAl jest mniejsza nil PA2 i wynosi odpowiednio 75 Jlg i 77 Jlg. Zatem nale?y

przyjqt,2e stopieri krystalicznoSci pr6bki PA2byl wigkszy niZ PAl.

Na podstawie uzyskanych wynik6w EPR stwierdzono, ze a) w obu badanych

poliamidach, PAI i PA2, tworzq sig rodniki alkilowe z centrum zlokalizowanym w poloZeniu

cr w stosunku do grupy amidowej, b) w pr6bce o wigkszej krystalicznodci z niesparowanym

spinem oddzialuj4 nie tylko protony mtiqzane z atomami wggla (tak jak w przypadku PAI),

lecz tak2e wod6r grupy amidowej, c) wt6rny produkt rodnikowy typu enolowego wykazujqcy

widmo w postaci singletu dwiadczy o powstawaniu sprzgZonych wiqzafi podw6jnych, d) badany

poliamid moze stanowid matrycA zar6wno w procesie szczepienia metodq bezpoSredniq,

jak i po5redniq, e) zastosowanie drugiej z metod jest moZliwe w czasie kilku godzin

po napromieniowaniu, f) wykorzystanie poSredniej metody z ulyciem powstaj4cych w tzw.

post--efekcie nadtlenk6w wymaga potwierdzenia ich obecno5ci innymi metodami, gdy? nie

zidentyfi kowano rodnik6w nadtlenkowych stanowiqcych ich prekursory.

Stwierdzono jednoznacznie,2e zachodzi Scisla korelacja pomigdzy liczebno5ciq populacji

rodnik6w, a wydajnoiciq szczepienia monomer6w zawierajqcych heteroatomy, jak r6wnie2

migdzy efektywnoSci4 sorpcji a metod4 szczepienia radiacyjnego. Szczepienie akryloamidu

na matrycy PA2 wykazalo dwukrotnie wigksz4 wydajnoS6 adsorpcji tr6jwartoSciowego europu-

152 w przypadku zastosowania poSredniej metody szczepienia radiacyjnego w stosunku

do metody bezpoSredniej. PowyZszy efekt moZe byi wynikiem a) efektu sterycznego, kt6ry jest

uwarunkowany budow4 i ggstoSci4 zaszczepionego laricucha i b) specyficmych wla$ciwo6ci

zastosowanego polimeru jako liganda. Nale2y podkreSli6, 2e pojemnoSd sorpcyjna warstw

szczepionych metod4 bezpoSredni4mohe ulega6 redukcji z uwagi na:

o degradacjg radiacyjnQ grup funkcyjnych,

. proces sieciowania, kt6remu ulegaj4laricuchy utworzone z monomer6w,

o tworzenie niepozQdanych bocznych odgalgzieri wydluZai4cego sig laricucha monomeru.

W wyniku powyhszych proces6w dyfuzja jon6w metali jest utrudniona, a dostgpnoSd

ligand6w ograniczona. Tego typu niekorzystne zjawiska nie zachodzq w trakcie prowadzenia

szczepienia metod4 po6redni4. Dlatego te2 po3rednia metoda szczepienia radiacyjnego wydaje
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sig by6 bardziej odpowiednia dla opracowania wydajnego sorbenta cighkich/radioaktywnych

jon6wmetali [H61.

Innym przykladem dobrej matrycy w procesie szczepienia jest polipropylen (PP)

w postaci filtru (20 pm) o dobrze rozwinigtej, porowatej strukturze (pory otwarte) umoZliwiaj4cej

migracjg jon6w metali. Szczepione monomery skladaly sig z mieszaniny kwasu akrylowego

(AAc) i akryloamidu (AAm) o r62nym udziale procentowym kaZdego znich. Proces szczepienia

odbywal sig metod4 bezpoSredniQ, * kt6rym matryca pozostaje podczas napromieniowania

w bezpoSrednim kontakcie ze szczepionym monomerem. Implementacja wybranych monomer6w

winylowych na rozwinigtej powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji wielu grup funkcyjnych

zdolnych do wychwytu wybranych jon6w. AktywnoSd otrzymanych sorbent6w badano

w ukladzie modelowym stosujqc tr6jwarto5ciowe jony jednego z lantanowc6w, europu-ll2.

Mechanizm proces6w wolnorodnikowych badano za pomocq spektroskopii EPR, przemiany

termicme metodq DSC, dostgpnoSd grup funkcyjnych na powierzchni adsorbenta metod4 FTIR,

za{ wla5ciwoSci powierzchni metod4 dynamicznego k4ta zwilhania metod4 Wilhelmiego.

Szczepienie inicjowane promieniowaniem gamma wymagalo optymalizacji warunk6w

prowadzenia procesu (dawki promieniowania, temperatury, atmosfery, stgZenia monomer6w,

czynnika hamujqcego reakcjg homopolimeryzacji, itp.). Na podstawie wstgpnych badaf

stwierdzono, 2e mieszanina metanolu z wod4 jest optymalnym rozpuszczalnikiem do szczepienia

monomer6w; w charakterze inhibitora proces6w homopolimeryzacji u2yto CuClz.

Szczepienie monomer6w AAc i AAm przeprowadzono metod4 bezpoSredni4 na PP stosuj4c

r62ne stgZenia monomer6w [H111. Calkowite stgZenie monomer6w w metanolu wynosilo 30olo,

zaS ich mieszanina AAc:AAm pozostawala w nastgpuj4cym stosunku: 0:100, 20:80, 40:60,

60:40, 80:20, 100:0. Badania wykazaly,2e wydajnoSd szczepienia akryloamidu jest wigksza niZ

kwasu akrylowego, a mieszanina o skladzie AAc:AAm = 40:60 wykazala najwyhszy stopiefi

zaszczepienia. Dodatek inhibitora (roztw6r CuClz) o stg2eniu powy2ej 5xl0-a M zapobiegal

homopolimeryzacji. Napromieniowanie przeprowadzono w 2r6dle gamma o mocy dawki

ok. 0,9 kGy/h do dawki 30 kGy. Pr6bki przed i po napromieniowaniu byly plukane w lufini

ultradZwigkowej i stabilizowane do stalej masy w temperaturze 50oC.

Z uzyskanych badari jednoznacznie wynika, 2e wydajnoSd szczepienia w ukladzie

skladaj4cym sig z dw6ch monomer6w wykazuje efekt synergiczny tj. wydajno66 reakcji
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przekracza wydajnoS6 uzyskanq dla poszczeg6lnych skladnik6w. We wstgpnym etapie badari

wytypowano warunki szczepienia, kt6rego wydajnoSd dochodzila do 100%.

Na podstawie badafi spektroskopii EPR zidentyfikowano powstaj4ce produkty rodnikowe,

zbadano ich stabilnofif i zanik jak r6wnie?wzglgdne stgZenia. Z powodu nietnvalo5ci produkt6w

rodnikowych w temp. pok., pr6bki napromieniowano dawkq 15 kGy w Zr6dle gamma w temp.

cieklego azotu. Widma EPR zostaly zarejestrowane za pomoc4 spektrometru Bruker EPR

w podwyzszanych stopniowo temperaturach w ukladach: AAc/metanol, AAm/metanol,

AAc/AAm/metanol, AAc/AAm/metanol/PP. Otrzymano sekwencjg widm, kt6rych charakter

wskazuje na rosnqcy udzial rodnika alkilowego generowanego na gl6wnym laricuchu

zaszczepionego polimeru -CH2-'CR-CHz-, gdzie R : COOH, CONHz. Np. w polikwasie

akrylowym niesparowany elektron oddzialuje z czterema r6wnowuhnymi protonami

usytuowanymi w pozycji B w stosunku do centrum rodnikowego wykazuj4c rozszczepienie

nadsubtelne (hfs) ok. 2,4 mT. W temperaturze -196 oC zaobserwowano r6wnie2 slabe

oddzialywania proton6w y. Natomiast, po ogrzaniu do temp. -113'C powstaje widmo w postaci

kwintetu, kt6re w podwyZszonej temperaturze ok. -53oC przekszlalca sig w anizotropowy sygnal

produkt6w utlenienia. Tak wigc, spektroskopia EPR pozwolila na identyfikacjg rodnik6w

odpowiedzialnych za procesy inicjowane radiacyjnie. Natomiast nie udalo sig zidentyfikowa6

rodnika -CH2-'9111R) odpowiedzialnego za propagacjg szczepionego laricucha. Zatem jego

wysoka reaktywno6i sprawia, 2e zanika on inicjuj4c zar6wno polimeryzacjg, jak i terminacjg

nawet w warunkach kriogenicznych.

Na podstawie badari DSC stwierdzono, 2e temperatury przejSi fazowych PP przed i po

szczepieniu podczas pierwszego cyklu grzanialchlodzenia nie ulegaj4 zmianie, a temperatura

topnienia i krystalizacji wynosi odpowiednio ok. 160"C i 130'C. Zarejestrowano szerokie

przejScie egzotermiczne zwiqzane z obecnoSciq wilgoci poniZej 100 'C. IntensywnoSi pik6w

wykazujqcych minimum przy l60oc zmienia sig wraz ze zmian4 proporcji pomigdzy

monomerami. Najwy2szq warto3i entalpii topnienia i krystalizacji wykazuje uklad PP-g-AAm,

zalnajniasz4 PP-g-AAc-AAm przy stosunku AAc:AAm:40:60. Natomiast dlawyhszych stgZeri

AAc entalpia przemian fazowych ponownie wzrasta. Wraz ze wzrostem stgZenia AAmn

monomodalne egzotermiczne przejScie krystalizacji przeksztalca sig w bimodalne. W drugim

cyklu ogrzewania/chlodzenia potwierdzono zmniejszanie sig udzialu fazy uporzqdkowanej
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wraz ze wzrostem zawarto5ci AAm do 40o/o, a nastgpnie dla wyilszych stgZeri ponowny wzrost

krystalicznoSci. Analiza przebiegu termogram6w jednoznacznie wskazuje, 2e w przypadku

szczepienia dw6ch monomer6w zmiany przejS6 fazowych matrycy sq znacznie wigksze ni2

uklad6w dla PP-g-AAc i PP-g-AAm. Wyniki wskazujq po5rednio, 2e z roztvroru mieszaniny

monomer6w szczepieniu ulegaj4 oba skladniki.

Przeprowadzono badania termograwimetryczne w atmosferze azotu w przedziale

temperatur 20-400"C. Stabilno3d termiczna szczepionego PP zale2y od rodzaju mer6w.

Pocz4tkowa utrata masy byla spowodowana obecnoSci4 niewielkiej iloSci wilgoci w pr6bkach.

Termogramy PP-g-AAc i PP-g-AAm wykazaly, 2e maksymalna szybkoSd rozkladu wystgpuje

w temperaturze (T6) okolo 460"C. W termogramie PP-g-AAc malej intensywno5ci pik ponizej

400"C zwi4zany jest z procesem dekarboksylacji polqczonym z emisjq dwutlenku wggla. Uklad

PP-g-AAc-AAm, wykazuje znacznie wigksz4 wra2liwoS6 termiczn4 i osi4ga lokaln4 maksymalnq

szybkoS6 zaniku masy juZ w temp. Tml = 217'C i T,oz = 390"C. Wraz z rosnqcym stg2eniem

AAm utrata masy w obu etapach rozkladu termicznego poglgbia sig osiqgajqc maksimum

dla AAc:AAm = 20:80. Zmiany termogramu pozostaj4 w korelacji z Tm3, kt6re zwigksza sig,

gdy rozklad termiczny w Tmr i T.2 staje sig bardziej intensywny. Pierwszy etap rozkladu w temp

ok. T.1 byl spowodowany utrat4 wody, a takhe emisj4 amoniaku przez AAm po utworzeniu

grupy imidowej w wyniku procesu cyklizacji. Drugi etap (T.2) degradacji odpowiada pgkaniu

wi1zah sieci i przerywaniu gl6wnego laricucha makrocz4steczek. Degradacja termicma

szczepionego PP w atmosferze powietrza zaczyna sig juz w temp. okolo 200oC, i osiqga

maksymalnq szybkoS6 zaniku masy w 342"C. ZaS dla mieszaniny monomer6w AAc i AAm

temp. pierwszego etapu rozpadu ro6nie do 206oC, co odpowiada rozkladowi przy temp. 217"C

w Srodowisku pozbawionym tlenu. Wyniki potwierdzaj4, 2e podczas szczepienia tworzy

sig jednorodna warstwa kopolimeru wykazujqca Sci5le okre5lone parametry degradacji

termicmej.

Wzrost wlaSciwoSci hydrofilowych powierzchni zostal oznaczony metod4 dynamicznego

kqta zwilhania (met. Wilhelmiego). Hydrofobowa powierzchnia PP zmienia sig po szczepieniu

na bardziej hydrofilow4. Najsilniejszy wptyw zaobserwowano w przypadku ukladu PP-g-AAm

kiedy to k4t zwilhania powierzchni wzglgdem wody zmniejszyl sig o l5 deg.
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WlaSciwoSci sorpcyjne przygotowanych material6w zostaly oznaczone przy uZyciu

skonstruowanego w Instytucie Chemii i Techniki J4drowej radiometru gamma LG-l

przeprowad zajqc pomiary radioaktywnoSci roztwor6w przed i po sorpcj i.

Do oceny wlaSciwoSci sorpcyjnych zaszczepionego materialu polimerowego uzyto

radioaktywnego izotopu ts2Eu, pH wyj3ciowego roztworu o stg2eniu l0-7 M Eu3+ w NaCl

wynosilo 4,55. Po 2 godzinach kontaktu roztworu kationu europu z sorbentem zmniejszyla sig

znacmie kwasowoS6 pr6bki. WydajnoSd sorpcji uzyskanych material6w jest wy2sza nil
sorbent6w PA/AAm, PA/i/-winylopirolidon. DuZe znaczenie dla wi1zania jon6w europu

ma obecnoS6 grup karboksylowych. Reszty amidowe moglyby uczestniczyi w tworzeniu

zwiqzk6w kompleksowych pelni4c rolg ligand6w. Wydaje sig jednak, 2e w badanych ukladach

pnewu2aj4 oddzialywania elektrostatyczne, kt6re preferuj4 udzial kwasowych grup funkcyjnych.

Dlatego sorbenty otrzymane z rozlv'ror6w monomer6w o wigkszej zawartoSci AAc wykazuj4

wigksze powinowactwo do Eu3*.

Polietylen wysokiej ggstoSci (HDPE) pelni4cy rolg matrycy pod wplywem promieniowania

jonizuj4cego tworzy wolne rodniki trwale w temperaturze pokojowej, co potwierdzono

zapomocq elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR). Stanowi4 one miejsca aktywne

inicjuj4ce proces szczepienia monomer6w winylowych (kwasu akylowego). Rodzaj matrycy

w gl6wnej mierze decyduje o efektywno5ci procesu szczepienia, a rola produkt6w aktywnych

powstaj4cych w napromienionym rortworze ma znacznie drugorzgdne. Ponadto HDPE

charakteryzuj4 nastgpuj4ce cechy: a) PE wykazuje odporno66 radiacyjn4 (w przypadku sorpcji

radionuklid6w emituj4cych r62ne rodzaje promieniowania jonizuj4cego ta wla6ciwo66

polietylenu ma istotne znaczenie), b) charakteryzuje go dul'a odpornoSd na r62norodne czynniki

chemiczne, w tym kwasowoS6/zasadowo56 Srodowiska, c) w wyniku ekspozycji

na promieniowanie jonizuj4ce tworzy sig duZa iloSi trwalych rodnik6w, d) niekt6re postacie

komercyjnie dostgpnego polietylenu posiadaj4 silnie rozwinigt4 powierzchnig wlaSciw4,

co ulatwia kontakt pomigdzy podlozem i monomerem, jak r6wnie2 jonami metali adsorbuj4cymi

sig na powierzchni.

Szczepienie radiacyjne prowadzono metod4 bezpoSredniq, czyli w trakcie napromieniania

podlo2e polimerowe pozostawalo w kontakcie z monomerem. Dlatego procesem

konkurencyjnym w stosunku do szczepienia byta homopolimeryzacja monomeru.
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W celu zahamowania tej niepohqdanej reakcji stosowane sq dodatki soli nieorganicznych

prowadz4ce do inhibicji wzrostu laricuch6w polimerowych. Na podstawie wczedniejszych badan

wybrano dwa monomery: N-winylopirolidon (NVP) i akryloamid (AAm). Implementacja

wybranych monomer6w winylowych na rozwinigtej powierzchni matrycy prowadzi do kumulacji

wielu grup funkcyjnych zdolnych do wychwytu wybranych jon6w. AktywnoSi otrzymanych

sorbent6w badano w ukladzie modelowym stosuj4c tr6jwartoSciowe jony jednego

z lantanowc6w, europu-l52. Mechanizm proces6w wolnorodnikowych badano za pomoc4

spektroskopii EPR. ObecnoS6 tlenu inicjuje reakcjg laricuchow4 przede wszystkim w obszarze

fazy amorfrcznej, gdy2 nie jest on w stanie penetrowai do uporz4dkowanych obszar6w

krystalicznych. Je5li tlen jest obecny w Srodowisku reakcji, makrorodniki alkilowe szybko

ulegaj4 utlenieniu zapocz4tkowujAc procesy oksydacyjne. Pienvszymi, obserwowanymi

produktami tej przemiany sg grupy wodoronadtlenkowe, termicznie niestabilne prowadzqce

do powstania produkt6w stalych takich jak: ketony (47o/o), alkohole (42%), kwasy karboksylowe

(ll%). Formowaniu sig tych produkt6w towarzyszy pgkanie laricucha i pogorszenie wlaSciwo6ci

mechanicznych. Za pomoce spektroskopii FTIR oznaczono jako5ciowo i iloSciowo obecnoS6

wiqzafi nienasyconych. Najwazniejszymi, z punktu widzenia radiolizy PE, s4 nienasycone grupy

winylowe i trans-winylenowe obecne nawet przed napromieniowaniem, a ich populacja

po ekspozycji maleje, co Swiadczy o sieciowaniu materialu z udzialem wgzl6w trojfunkcyjnych.

Badania EPR wskazuj4 na tworzenie sig drugorzgdowego rodnika alkilowego, zarejestrowano

sygnal skladaj4cy sig z szeSciu linii odleglych od siebie o typow4 dla rodnika alkilowego

odlegloSd 2,28 mT. Widmo nale?y do rodnika o strukturze pierwszorzgdowej. Ponadto,

zarejestrowano sygnal o rozszczepieniu nadsubtelnym ok. 1,3 mT skladaj4cy sig 7 linii, kt6ry

przypisano rodnikowi typu allilowego. Zanik rodnik6w w funkcji czasu, jaki uplynel po

napromieniowaniu, wskazuje, 2e po trzech dniach zmniejszanie sig iloSci produkt6w

przejSciowych w polietylenie nastgpuje stosunkowo szybko i zbliila sig do l0o/o poczqtkowej

populacji rodnik6w. Rodniki generowane w polimerach powstajq przede wszystkim na drodze

oderwania wodoru. Dlatego wydajnoS6 radiacyjna G(Hz) odzwierciedla po3rednio przyrost

stgZenia produkt6w paramagnetycznych. Analiza wartoSci G(Hz) dla wysokocz4steczkowego

polietylenu (HDPE) oznaczanych metod4 chromatografii gazowej wskazala, 2e wydajno6d

powstawania wodoru przyjmuje wartoS6 0,46 pmol/J. Powy2sze rezultaty s4 zgodne z wynikami

otrzymanymi metodq EPR.
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Wu2n4 rolg pelniq inhibitory homopolimeryzacji, kt6re zwiEkszaj1 intensywno5d

szczepienia polegaj4cego na tworzeniu wiqzafi kowalencyjnych pomigdzy monomerem

i polimerem. np. s6l Mohr'a. Badano zalehnofil pomigdzy stopniem szczepienia kwasu

akrylowego (AAc) i stg2eniem inhibitora homopolimeryzacji, Fe(SOa).(NH4)2(SO4). Wraz

ze wzrostem stgZenia inhibitora obserwowano zwigkszanie stopnia szczepieniaprawie do 100%.

Zastosowano roztwory monomeru NVP o stgZeniu 5-15%; znaczqcy efekt

zaobserwowano jedynie dla roztwor6w wodnych i mieszaniny butanol/woda, dla kt6rych stopief

szczepienia radiacyjnego wzr6sl odpowiednio od 16 do 40% i z 24 do 45%. W roztworach

butanolu i DMF nawet przy wysokich stgzeniach monomeru nie uzyskano zadowalaj4cych

wynik6w, a wydajnoSi szczepienia osi4gngla wartoS6 maksymalnie l2%. Je6li stgzenie

monomeru wynosilo 40%o, a rozpuszczalnikiem byl metanol, Sredni stopieri szczepienia byl

wyhszy i wynosil 32Yoprzy dawce l8 kGy. Adsorpcjajon6w Zelazawynosila 53,4 pmol Fe3*/l g

zaszczepionej warstwy m atrycy.

;
I/r .l ', ^"LlLu''L' tu
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Spis publikacji i komunikat6w naukowych

W szerokim krggu moich zainteresowaf badawczych znajduj4 sig zagadnienia zvtiqzane

z oddziatywaniem promieniowania jonizuj4cego na r62ne grupy polimer6w, kt6re to uklady
charakteryzujg przy wykorzystaniu r62nych technik badawczych w r62nych warunkach stanu

skupienia i temperatury. Wiod4c4 technik4 badawczq jest elektronowy rezonans

paramagnetyczry EPR. Prowadzone badania bardzo czgsto sQ wspomagane spektroskopiq FTIR,
analiz1 termograwimetryczn4 TG, DSC, pomiarami kqta m,tilzania badanej powierzchni
polimeru, pomiarami masowego wskainika szybkoSci plynigcia (MFR). Z uwagi na fakt
prowadzenia badari wysoce specjalistycznych wsp6lpracujg w tym zakresie z r62nymi grupami

badawczymi.

PoniZej przedstawiam spis wszystkich publikacj i naukowych.

EI opublikowane przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

A1. 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 l. EPR studies at cryogenic temperatures" Radiat. Phys.
Chem., 53 (1998) 491-499.

IF = 1,315
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wyl<nnaniu przeglqdu literatury. M6j udzial
procentowy szocujg na I0 o%.

42. 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.
IF: 1,315
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wspolopracowaniu

wynilrow badafi. M6j udzial procentowy szacujg na I0 o%.

A3. Hanna B. Ambro2, Tony K. Bradshaw, Terence J. Kemp, Ewa M. Kornacka, Gra?yna K.
Przybytniak, ,,Role of iron ions in damage to DNA: influence of ionising radiation, UV light
and HzOz" J. Photochem. Photobiol. A: Chemistry 142 (2001)9-18.

lF =2,625
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wylananiu przeglqdu literatury, wyl<onaniu
wszystkich pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow badafi. M6j udzial
procentowy szacujg na 55 %.

A4. H. B. Ambrol, T.J.Keffip, E. Kornacka, G.
DNA radiolysis in frozen aqueous solution:
107 -l 13.

IF : 1,3 l5
MNiSW -2s

Przybytniak, ,,The influence of dithiothreitol on
an EPR study", Radiat. Phys. Chem. 64 (2002)
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M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na wylananiu przeglqdu literatury, wylananiu czgici
pomiar6w, wsphlinterpretocji wynilrow badari. M6j udzial procentowy szacujg na 30 %.

A5. H. B. Ambro2, E. M. Kornacka, B. Marciniec, G. Przybytniak, ,,Radical decay in inadiated
drugs: Flutamine, ifosfamide and aminoglutethimide" J. Radioanal. Nucl. Chem. 254(2),
(2002),293-298.

IF = I,282
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wykonaniu czgici
pomiartw, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikaw badari. M6j udzial procentory szacujg
na 30 ?5.

A6. E. M. Kornach, 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

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsphlplanowaniu
elrsperymentu, wyl<onaniu wigkszoici pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wyikaw
badafi, wsp6hedagowaniu manuslwyptu, knrespondencji z edytorem, redagowaniu odpowiedzi na
recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na 70 o%.

A7. Hanna B. Ambro2, 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

Mdj wHad w powstanie tej pracy polegal na wyl<onaniu przeglqdu literatury, wsp6lplanowaniu
el<sperymentu, wyl<nnaniu wszystkich pomiar6w, wsphlopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badari, wsp6lredagowaniu manuslcryptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial
procentowy szacujg na 70 o%.

A7.a. Enatum to ,,lnfluence of cysteamine on the protection and repair of radiation-
induced damage to DNA" [Radiation Physics and Chemistry 70 (2004) 677-686]
Hanna B. Ambro2, Ewa M. Kornacka, Gra2yna K. Przybytniak,
Radiat. Phys. Chem . 72, (2005) 509-5 1 0.

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wyslaniu karekty widm ile wydrulawanych w
czasopiimie. M6j udzial procentowy szacujg na 100 %.

@ opublikowane po uzyskaniu stopnia naukowego doktora

A8. GraZyna Przybytniak, Ewa Kornacka, Joanna Ryszkowska, Monika Bil, Andrzej Rafalski,
Piotr Wofniak, Malgorzata Lewandowska-Szumiel, ,,Influence of radiation sterilization on
poly(ester urethanes) designed for medical applications", Nukleonika 5l(Suppl.l) (2006) l2l-
128.

IF = 0,760
MNiSW: 15

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wyknnaniu przeglqdu literatury, wspolplanowaniu
elrsperymentu, wykananiu wigkszoSci pomiar6w, wsphlopracowaniu oraz interpretacji wynilrow
badafi, wsp&lredagowaniu manuslcryptu, wsphlredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial
procentowy szacujg na 60 o%.
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A9. Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Izabela Legocka, Jaroslaw Przybylski, Grulyna
Przybytniak, Jaroslaw Sadlo, ,rRadical processes induced in poly(siloxaneurethaneureas) by
ionising radiation", Polym. Degrad. Stabil. 9l (2006) 2182-2188.

IF = 3,386
MNiSW: 35

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wylananiu przeglqdu literatury, wspolplanowaniu
elrsperymentu, wykonaniu wiglcszoici pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynilaw
badafi, wsp6lredagowaniu manuslvyptu, redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial
procentow szocujg na 70 o%.

A10. Gra2yna Przybytniak, Krzysilof Mirkowski, Andrzej Rafalski, Andrzej Nowicki,
Ewa Kornacka, ,,Radiation degradation of blends polypropylene/poly(ethylene-co-vinyl
acetate)", Radiat. Phys. Chem. 7 6 (2007 ) 13 12- | 3 17 .

IF: 1,315
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wsphlplanowaniu elaperymentu, wykonaniu czg*ci
pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow badari. Mdj udzial procentotvy szacujg
na 50 %.

A11. Andrzej Nowicki, Gru2yna 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: 1,315
MNiSW = 25

Mdj wWad w powstanie tej pracy polegal na wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wyikow
badari, wsp6lredagowaniu manuslcryptu. Mdj udzial procentowy szacujg na 30 %.

Al2. Gra?yna Przybytniak, Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Jaroslaw Przybylski, ,,Radiation
induced effects in segmented poly(siloxaneurethaneureas) based on aliphatic and aromatic
diisocyanates", Nucl. Instr. Meth. Phys. Res. B 265 (2007) 58-61.

IF = 1,109
MNiSW:25

Mdj wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsp6lplanowaniu
elrsperymentu, wyl<onaniu wszystkich pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badart, wsp6lredagowaniu manuslcryptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Mdj udzial
procentowy szacujg na 70 %.

A13. Grazyna Przybytniak, Ewa Kornackao Krzysztof Mirkowski, Marta Walo, Zbigniew
Zimek, "Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting for separation
of heavy metal", Report of the lnd 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. ll7-125.
M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikaw
badari, wsp6lredagowaniu manusl<ryptu. M6j udzial procentowy szacujg na 60 o%.

Al4. Gratlyna Przybytniak, Ewa M. Kornacka, lkzysztof Mirkowski, Marta Walo,
Zbigniew Zimek,,,Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting",
Nukleonika 53(3) (2008) 89-95.
IF : 0,760
MNiSW: 15

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal no
wspolplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wiglcszoici

wylronaniu przeglqdu literatulV,
pomiar6w, wspoloprocowaniu orqz
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interpretacji wynikow badari, wspdlredagowaniu manuslcryptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi
na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na 70 o%.

Al5. G.K. 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.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wspdlplanowaniu
elrsperymentu, wykononiu wszystkich pomiardw, wsphlopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badari, wsp6lredagowaniu manuslryptu. M6j udziol procentotvy szacujg na 80 %.

Ll6. 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", [AEA-TECDOC-1617, IAEA, Vienna, (2009), pp. 129-
r37.

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wsp6lplonowaniu eksperymentu, wykananiu czgici
pomiar6w, wspdlopracowaniu oraz interpretacji wyilnw badafi, wsphlredagowaniu
manuslvyptu. Mdj udzial procentowy szacujg na 55 o%.

A17. M. El Fray, G. Przybytniak, M. Pi4tek-Hnat, E.M. Kornacka, "Physical effects of radiation
process in poly(aliphatic/aromatic-ester)s modified with e-beam radiation" Polymer 5l (2010)
I 133-t 139.

IF:3,684
MNiSW:40

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wspdlplanowaniu elaperymentu, wykonaniu czgici
pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow badari. M6j udzial procentowy szacujg
na 55 94.

A18. Przybytniak G., Kornacka E.M., Fuks L., Walo M., tr-yczko K., Mirkowski K.
"Functionalization of polymer surfaces by radiation-induced grafting for separation of heavy
metal ions", Report of the 3rd RCM on o'Development of Novel Adsorbents and Membranes
by Radiation-induced Grafting for Selective Separation Purposes", Budapest, Hungary, 6-10
December 2010. IAEA, Vienna, Austria, (201l), pp.2l2-230.

M6j wWad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsp6lplanowaniu
eksperymentu, wykonaniu wigkszoSci pomiardw, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow
badari, wsp6lredagowaniu manuslwyptu. M6j udzial procentowy szacujg na 65 %.

Al9.Grazyna Przybytniak, Ewa M. Kornackao Leon Fuks, "Functionalization
of polyamide surface by radiation-induced grafting of N-vinyl-pyrrolidone and acrylamide",
J. Polym. Res. 18, (201 l) 541-547,.
IF: 1,615
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, wykonaniu wigkszoici
pomiar6w, wsphlopracowaniu oroz interpretacji wynikow badari, wspdhedagowaniu
manuslvyptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na
70 %.

A20. Z. P. Zag6rski and E. M. Kornacka, o' Ionizing 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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M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsphhedagowaniu
manuslo"yptu, wspdlredagowaniu odpowiedzi na recenzje. Mdj udzial procentowy szacujg na
70 %.

A21. Ewa Maria Kornacka, Gru2yna Przybytniak, Wojciech Swigszkowski, "The influence of
crystallinity on radiation stability of UHMWPE", Radiat. Phys. Chem.,84,(2013) l5l-156.
IF = 1,315
MNiSW = 25

M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eksperymentu, Wkonaniu wigkszoflci
pomiar6w, opracowaniu oraz interpretacji wynikow badaft, redagowaniu manuskryptu,
lrorespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg
na 85 %.

A22. Zag6rski Z. P., Kornacka E. M., Radiation Processing of Elastomers in Advanced
Struktured Materials ll, Visakh P.M. et al., Springer-Verlag Berlin Heidelberg, (2013)
375-452.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsp6lredagowaniu
manuslcryptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na 65 %.
A23. E.M. Kornacka, G. Przybytniak, L. Fuks, M. Walo, K. tr yczko, "Functionalization of

polymer surfaces by radiation induced grafting for separation of heavy metal ions",
Radiat. Phys. Chem.,94, (2014) I l5-l 18.

IF = 1,315
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu el<sperymentu, wykonaniu wigkszoici
pomiar6w, opracowaniu oraz interpretocji wynikow badari, redagowaniu manuslvyptu,
larespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy
szacujg na 75 ok.

A24. Kornacka, E.M., Przybytniak, G., Zimek, Z.'oRadicals initiated by gamma-rays in collagen
and its main components"
Radiat. Phys. Chem., (2016). Available online 24March20l7 In Press, Corrected Proof
lF: 1,315
MNiSW:25

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu eluperymentu, wyl<onaniu wigkszoici
pomiar6w, wsp6lopracowaniu oraz interpretacji wynikow badafi, redagowaniu manuslrryptu,
Iarespondencji z edytorem i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. Mdj udzial procentowy
szacujg 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.

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monograJii,wykonaniu
przeglqdu literatury, redagowaniu manuslcryptu, korespondencji z edytorem i redagowaniu
odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na 100 %.

L26. Ewa Maria Kornacka, ,,Wykorzystanie proces6w radiacyjnych w polimerach
stosowanych w medycynie" Postgpy Techniki J4drowej 52(3) (2009)27-31.

M6j wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii, wyknnaniu
przeglqdu literatury, redagowaniu manuslvyptu, korespondencji z edytorem
i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg no 100 %.

M7. Zbigniew Pawel Zag6tski, Ewa M. Kornacka, ,,Historia badari radiacyjnych po II wojnie
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Swiatowej". Pod red. M. Doleckiego, A. Trojanowskiej, ,,Historia badan radiacyjnych
w Polsce". Instytut Historii Nauki PAN, Warszawa, (201l) 135-148.

M6j wHad w powstanie tej pracy polegal na wykonaniu przeglqdu literatury, wsp6hedagowaniu
manuslcryptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentowy szacujg na
70 %.

A28. Zbigniew Pawel Zagfirski, Ewa Maria Kornacka, ,,Maria Sklodowska-Curie - jej chemia
w setne rocznicg drugiej nagrody Nobla", Instytut Historii Nauki PAN, Kwartalnik historii
nauki i techniki, 57 (l), (2012) 39-70.
IF=0
MNiSW = l0

M6j wWad w powstanie tej pracy polegal na wylananiu przeglqdu literatury, wsp6hedagowaniu
manuslv'yptu, wsp6lredagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentory szacujg na 70 94.

A^29. Ewa Maria Kornacka, ,,Zastosowanie promieniowania jonizujqcego w polimerach
stosowanych w medycynie." Tworzywa Sztuczne w PrzemySle . Nr 4, (2014),41-44.

Mdj wHadw powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii,
wylronaniu przeglqdu literatury, redagowaniu manuslcryptu, karespondencji z edytorem
i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udzial procentotvy szacujg na 100 %.

A30. Ewa Maria Kornacka, o,Opakowania stosowane w sterylizacji radiacyjnej" Postgpy
Techniki J4drowej 59(3) (201 6) 28-32.

M6j wHadw powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu tematyki monografii,
wylananiu przeglqdu literatury, redagowaniu manuslcryptu, korespondencji z edytorem
i redagowaniu odpowiedzi na recenzje. M6j udziat procentowy szacujg na 100 %.

@ Komunikatv naukowe - konferencie zagraniczne i kraiowe

komunikaty przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora

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

* Pomari, Poland, 22-25 April 1997, XVI Conference on Radio- and Microwave

Spectroscopy, Specialized Colloque AMPERE/RAMIS'97, poster: Radiation-induced

damage to DNA. The influence of copper and iron ions.

* Miskolc, Hungary, ll-17 August lggT,lntemational Conference of PhD

Students, oral presentation poster: Damages or protections of DNA following inadiation.
* 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.
* Poznafi, Poland, 2-3 kwietnia 1998, Wsp6lczesne metody analizy lek6w, narkotyk6w,

trucim i uZywek.

* Siedlce, Poland, l5-17 kwietnia 1998, XlZjazd PTBR, poster: Rolajon6w Cu(II) i Fe(III)
w indukowanych radiacyjnie pgknigciach pasm DNA.

* tr-6d2, 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 inadiation.
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* Miskolc, Hungary, 9-15 August 1999,2nd International Conference of PhD Students, oral
presentation poster: Influence of Metal lons and gamma inadiation 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.

* L4dek Zdr6j, Poland,20-23 August 1999, II Sympozjum Chemii i Techniki Radiacyjnej,
poster:Modyfikacjaradiolizy DNA jonami Cu(II) i Fe(III).

{ +-6d2, Poland, T-10 June 2000,5th Symposium Free Radicals in Biology and Medicine,
poster: Iron Ions in Damages to DNA Following gamma-irradiation

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

inadiation in model system.

* Pomari-Bgdlewo, Poland, 6-10 May 2001, XIX International Seminar on Modern
Magnetic Resonances RAMIS 200l,lII International Meeting of the Polish EPR Group;

{' Krak6w, l0-I2 wrze6nia 2001, XII Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych
im. Marii Sklodowskiej-Curie, poster: Rola jon6w Zelazaw uszkodzeniach DNA. Wplyw
promieniowania jonizujqcego, UV i HzOz.

rl Krak6w, 29 September-3 October 2001, 5fr Workshop on EPR Applications in Biology
and Medicine, oral: Influence of Cysteamine on the Protection and Repair of Radiation

Damages to DNA.
* Pomari, 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.

* I-6d2, Poland, 13-16 September 2004, XIII Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan

Radiacyj nych im. Marii Sklodowskiej -Curie, referat zaproszony sekcyjny :

Niskotemperaturowa radioliza DNA w obecnoSci tioalkoholi.
r! Krak6w, Poland, 7-9 wrzeSnia 2005, Krajowe sympozjum ,,Technika j4drowa

w przemySle, medycynie, rolnictwie i ochronie Srodowiska."

Effect of radical processes on radiation resistance of polymers.

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

w modyfi kowanych poliuretanach.

komunikaty po uryskaniu stopnia naukowego doktora:

* Eger, Hungary, 26-31 August 2006, I ltr Tihany Symposium on Radiation Chemistry

P - Ewa Maria Kornacka, Grulyna Przybytniak, Andrzej Rafalski, Janusz Kozakiewicz.

"Radiation induced effects in segmented poly(siloxaneurethaneureas) based on aliphatic and

aromatic diisocyanates."

W - Gra2yna Przybytniak, Ewa Kornacka, Krzysztof Mirkowski, Andrzej Nowicki i Andrzej

Rafalski, "Radiation degradation of blends polypropylene/Poly(ethylene-co-vinyl acetate)."
ql' Workshop on Biotribology, COST 533, Warszawa" 6-7 .10.2006 r.
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W - Ewa Maria Kornacka, Grulyna Przybytniak, Wojciech Swigszkowski ,,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. Swigszkowski "The influence of crystallinity on

radiation stability of UHMWPE."
W - Ewa Kornacka, Janusz Kozakiewicz, Gralyna Przybytniak, "Radiation resistance of

aromatic polyurethanes for medi cal app l ications"

* University of Torino, Department of inorganic chemistry, physics and materials.

I 5.0 1.2007r. i 13.04.2007 r.

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 Badari Radiacyjnych im.
Marii Sklodowskiej -Curie, referat sekcyjny:

W - Ewa M. Kornacka, G. Przybytniak, ,,Wplyw stopnia krystaliczno6ci UHMWPE na procesy

rodnikowe indukowane promieniowaniem jonizuj4cym."

P - E.M. Kornacka, M. Walo, G. Przybytniak, ,,Modyfikacja radiacyjna multiblokowych
poli(estro-b-estr6w). "

Award for poster

* 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. Pi4tek, M. El Fray, "The effect
of high energy radiation on Polyisobutylene based biomaterials."

Award for poster presentation

"L 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."
* Waterville Valley, New Hampshire, USA, 06-l I July 2008, 2008 Gordon Conference on

Radiation Chemistry

P - Ewa M. Kornacka. G. Przybytniak, W. Swigszkowski "The influence of crystallinity on

Radiation Stability of UHMWPE."
r! 26n'Miller Conference on Radiation Chemistry, 28.08-02.0g.2009,Keszthely, WEgry

P - E. M. Kornacka. G. Przybytniak, K. Mirkowski, "Radiation-induced grafting monomers onto

Polyamide 6,10."
'* 52 Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego i Stowarzyszenia In2ynier6w i

Techn ik6w Przemyslu Chem iczre go, N,6d2, l2-l 6 wrze6nia 2009 r.,

W - Ewa M. Kornacka, ,,Radiacyjna funkcjonalizacja powierzchni polimer6w jako metoda

otrzymywania nowych material6w. "
* 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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r[' Szkola Technik Radiacyjnych,,Wykorzystywanie Technik Radiacyjnych w Przetw6rstwie
Polimer6w", 2l -22.05.2008, Warszawa

W - Ewa M. Kornacka, ,,Wykorzystanie proces6w radiacyjnych w polimerach stosowanych

w medycynie"

* Szkola sterylizacji i mikrobiologicznej dekontaminacji radiacyjnej,16-17.11.2009 r.,
Warszawa

W - Ewa M. Kornack4 1. ,,Modyfikacja material6w polimerowych pod wplywem
promieniowania jonizuj4cego", 2. ,,Opakowania do cel6w sterylizacji radiacyjnej."

'* Gordons Research Conference "Radiation Chemistry Radiation Driven Processes in
Physics, Chemistry and Biology", Notre Dame

P - Ewa M. Kornacka. Zbigniew P. Zag6rski "Summary of relations of radiation chemistry to
origin of life and early evolution of the biosphere"

P - Ewa M. Komacka "Radiation chemistry of DNA as origins of life connection."
+ "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'.
* 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

polimer6w za pomoce radiacyjnie indukowanego szczepienia w celu separacji jon6w

cigZkich metali (w tym radioaktywnych lantanowc6w)"

+ "ORIGINS 201l, ISSOL and Bioastronomy Joint International Conference",

France, Le Corum, Montpellier, 03-08.07.201I

P - Zbigniew Pawel Zaq6rski, Ewa Maria Kornacka - "Ionizing Radiation Assisted, Abiotic
Formation of Methane."

P - Ewa Maria Kornacka,Zbigniew Pawel Zag6rski-,,Radiation Chemistry of DNA as Origins of
Life Connection.."

+ ESF-COST High-level Research Conference on Systems Chemistry

III Systems Chemistry, COST Action CM0703 Meeting "CHEMBIOGENESIS 2011",

Grecj a, Kreta-Heraklion, 23 -28.1 0.20 I 1 r. i 28-3 0. I 0.20 I 1 r.

P- Zbigniew Pawel Zae6rski, Ewa Maria Kornacka -,,Critical analysis of attempts leading to the

experimental confirmation of panspermia hypothesis".

P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zag6rski - "Ionizing radiation assisted, abiotic

formation of methane."

r! Historia Badari Radiacyjnych w Polsce, Warszawa,Palac Staszica, l4.ll.20ll
W - Zbigniew Pawel Zag6rski, Ewa Maria Kornacka -,,Historia badan radiacyjnych w Polsce po

II wojnie Swiatowej."

* Gordon Research Seminar, Gordon Research Conference, USA, Galvestone (TX),

05.01.2012 - 16.0r.2012
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P - Ewa Maria Kornacka. Zbigniew Pawel Zag6rski - " Hypothetical effects induced by ionizing
radiation on Mars"

P - Ewa Maria Kornacka, Zbigniew Pawel Zag6rski - "Radiation chemistry of DNA as early
evolution connection"

* 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 Zag6rski, - "Ionizing radiation: Friend or foe of the

origins of life?".

"L Mysore, Indie, Committee On Space Research, 3fth COSPAR Scientific Assembly
12.07 .20 12- 23.07 .2012

P - Ewa Maria Kornacka,Zbigniew Pawel Zag6rski - "Abiotic formation of methane?"

* l0th meeting of the lonizing Radiation and Polymers symposium, IRaP'2012 , Polska,

Krak6w, 14 -19.10.2012r.

P- Ewa M. Kornacka, Grulyna K. Przybytniak, Leon Fuks, "Radiation-induced copolymerization

of AAM and AAC on PP filters for separation of europium ions"
'* The 28th Miller Conference on Radiation Chemistry, Israel, 14-19.03.2013r.

P - Ewa Maria Kornacka, Gra?yna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, "Interaction between

inorganic and polymeric components in a hybrid system"

+ XVI Og6lnopolski Zjazd Polskiego Towarzystwa Badan Radiacyjnych PTBR

Organizowarry przezOdzial Warszawski PTBR, Bialowie2a, Polska, 23-26.09.2013,

P - Ewa M. Kornacka,Zbigniew P. Zag6rski, ,,Wplyw promieniowania jonizujQcego naZyciena
Ziemi - korzySci izagrohenia."
*' Sympozjum ,,Techniki radiacyjnej w przetw6rstwie tworzyw sztucznych", Warszawa,16-

17.06.2014 r.

W - Ewa Maria Kornacka,,,Wykorzystanie proces6w radiacyjnych w polimerach stosowanych

w medycynie"

P - Ewa Maria Kornacka , Grulyna Przybytniak, Krzysztof Mirkowski, ,,Radiacyjna
funkcjonalizacja powierzchni poliamidu 6,10 monomerami NVP i AAm jako metoda

otrzymywania nowych material6w"

"1. COST CMl304 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.Zag6rski"
* Low energy electron beams for industrial and environmental applications EuCARD-2

Workshop with Industry, Polska, Warszawa, 8-9 grudnia 2016r.
P - Ewa Maria Kornacka, Grulyna Przybytniak, Zbigniew Zimek,,,Radicals initiated by ionizing

radiation in collagen and its main components."

nL Sympozjum ,,Techniki radiacyjnej w przetw6rstwie tworzyw sztucznych", Warszawa,

8 - 9.06. 2017 r..

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

implanty." 2.,,Szczepienie radiacyjne polimer6w: nieograniczone mo2liwofci zastosowaf

w przemySle i medycynie'o
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Udzial w krajowych i migdzynarodowych projektoch bodawczych

[ata Numer projektu ,
kierownik projektu

Temat projektu,
charakter udzialu

2002-2005 N r projektu badawczego
082/ro8/2002/03
Nr umowy z Komitetem
0s/PBZ-KBN -082/T
Dr hab. Gra2yna Przybytniak
prof. IChTJ

Zastosowanie technik
radiacyjnych w modyfikacji i

sterylizacji noSnik6w
polimerowych.
wvkonawca

2003-2005 Nr projektu: PBZ-KBN-

oes/r08/2003
Nr umowy z Politechnikq
Wa rszaws kq: 223(043 ) 2003

Dr 7. Zimek

Zastosowanie techniki
rad iacyj nej do otrzymywan ia

na nona petn iaczy o ro2nej

budowi€, w tym hybrydowych
i fu n kcjonal izowanych.

wvkonawca

2007-2010 Resea rch Contract
Miqdzynarodowa Agencja Energii
Atomowej CRP

2007-2008, No 14431/R0, 2008 -
2009 No 14431/R0 ,2009-20L0
No 14431/R0
Dr hab. Gra2yna Przybytniak
prof. IChTJ

Development of Novel

Adsorbents and Membrans by

Radiation-induced G rafti ng for
Enviromental and Industrial
Applications.
Functionalization of polimer

su rface by radiation-ind uced
grafting for separation of heavy

metal ions

wvkonawca
2007-2010 Projekt miqdzyna rodowy

wsp6tfi na nsowa ny M N|SW

r 65/W- | AEA/ 2008 / O, 2008 -2009,

3 6rlw- |AEA/2008 / O, 662 lW -
tAEA/20r0
Dr hab. G ra|yna Przybytniak
prof. IChTJ

Fu nkcjona lizowa nie powierzch ni

polimer6w za pomoca

rad iacyj nie ind ukowa nego

szczepienia w celu separacji
jon6w ciqzkich metali (w tym
rad ioa ktywnych la nta nowc6w).
wvkonawca

2008-20L2 cosro8
Prof. dr hab. Zbigniew P.Zag6rski

cosT cM0703
Systems Chemistry
wvkonawca

2009-2013 Proje kt miqdzyna rodowy
niewsp6ffina nsowa ny

MN|SW 355/N-COST/2008 /0
Prof. dr hab. Zbigniew P.Tag6rski

Udzial chemii radiacyjnej w
chemii systemowej, ze

szczeg6l nym uwzglqd nieniem
chemii prebiotycznej.

wvkonawca

2009-20L2 Project rozwojowy nr N R08

001406
Opracowanie kleju
te rmotopliwego o zwiqkszonej
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Dr hab. Grazyna Przybytniak
prof. IChTJ

adhezji do izolacji zlqczy
preizolowanych rur sieci

cieplowniczej.
wvkonawca

2009-20L2 Projekt PO lG

N r U DA- PO|G.01.03.01- L4-
0s2/09-00
Dr in2. Tbigniew Zimek

Przewody elektryczne nowej
generacji sieciowa ne radiacyjnie
wvkonawca

20L1-2013 Research Contract IAEA

Nr. 15666

Dr hab. Grazyna Przybytniak
prof. IChTJ

Radiation Curing of Composites
for Enhancing the Features and

Utility in Health Care and
Ind ustry.
Radiation su pporti ng synthezis

and curing of nanocomposites
suitable for practical

a pplications.
wvkonawca

20L2-2013 Projekt miqdzyna rodowy
wsp6tfina nsowa ny

N r 2 166 / | AEA/ 20LL-20L2
Nr 2558/\AEA/20L2/0
Dr hab. G ra|yna Przybytniak
prof. IChTJ

Synteza i utwardzanie
nanokompozyt6w dla

zastosowaf praktycznych przy

u2yciu promieniowania
jonizujqcego.

wvkonawca
20L3-20L7 Action COST CM L3O4

Prof. dr hab. Zbigniew P.Tag6rski

Action COST CM L3O4

Emergence and Evolution of
Com plex Chemical Systems

wvkonawca

Staie naukowe

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

o De Montfort University, Leicester, England (199912000) - prof. Martyn Symons
o University of Saarland, Homburg, Germany (2001) - prof. Hutermann
o University of Turin, Turin, Italy (2007) - prof. Luigi Costa
. University of Maryland, College Park, MD, USA (2008) - prof. Mohamad Al-Sheil$ly
o Los Alamos National Laboratoryo NM, USA (2010) - dr Hans Ziock

Aktywnofld dydahtyczna

Cwiczenia dla student6w Politechniki Warszawskiej Wydzialu In2ynierii Chemicznej

i Procesowej Politechniki Warszawskiej - iwiczenie: ,,Ocena wskaZnika szybko5ci plynigcia

polipropylenu poddanego obr6bce radiacyjnej." Prowadzenie: dr inZ. Ewa M. Kornacka
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Recen4je

l. 2014 - The Journal of Physical Chemistry - "ESR and Kinetic Studies of Overall Free

Radical Decay in Gamma-Inadiated 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 - 'oStudy of the effect of gamma irradiation on

a commercial polycyclooctene I. Thermal and mechanical properties".

4. 2015 - Journal ofNanostructure in Chemistry - "Thiol-Functionalized Silica
Nanoparticles for Separation and Removal of Heavy Metal lons 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(glycidylmethaoylate) 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 - Miuoscopy and Microanalysis - "Early effects of ionizing radiation on the

collagen hierarchical structure of bladder and rectum visualized by atomic force

microscopy"

Warcztaty i szkoly

Francja, Grenoble, synchrotron ESRF (Europej skie Centrum Promieniowania

Synchrotronowego) 2010 r. Wykonanie pomiar6w polimer6w na synchrotronie ESRF

Popularyzacja nauki
E.M. Kornacka, Z.P. Zagfirski Audycja radiowa w ramach Radiowej Akademii Nauki -
radio TOK FM, 08.12.2010 r. godz. 20:00 - 21:00 pt. ,,Zask,akujqce kolebki 2ycia na
Ziemi".

Nagrody
l. Nagroda Dyrektora za20l5 rok, zespolowa II stopnia za cykl 12 publikacji po5wigconych

chemii radiacyjnej opublikowanych m. in. W czasopi3mie ,,Radiation Physics and

Chemistry".
2. Nagroda Dyrektora w 2014 L za zaangaZowanie w przygotowanie i przeprowadzenie

sympozj um,,Techniki Radiacyj ne w Przetw6rstwie Tworzyw Sztucznych"
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3. Nagroda Dyrektora za20l2 rok, zespolowa I[[ stopnia za cykl4 publikacji poSwigconych
badaniom wlasnoSci wybranej grupy polimer6w poddawanych przemianom inicjowanym
radiacyjnie.

Dorobek naukowy

* Liczbapublikacji: 30, Web of Science 17, Scopus 20

* Liczba prac opublikowanych przed doktoratem: 7

* Liczbaprac opublikowanych po doktoracie: 23

* Liczbapublikacji w czasopismach znajdujqcych sig w bazie JCR: l8 (Lista Filadelfrjska)
* Liczba komunikat6w ustnych i posterowych: 48

* Sumaryczny Impact Factor (IF): 28,056

* Sumaryczne punkty MNiSW: 510

* Liczbacytowan (TC): 89, bez autocytowari: 82 (Web of Science), 109 (Scopus)

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