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MODYFIKACJA RADIACYJNA MULTIBLOKOWYCH POLI(ESTRO-b-ESTRÓW) 

M. Walo , G. Przybytniak, E. M. Kornacka 

Instytut Chemii i Techniki J drowej, ul Dorodna 16, 03-195 Warszawa 

    Biomateria y polimerowe poddawane s  ekspozycji na promieniowanie jonizuj ce z dwóch 

powodów. Po pierwsze, napromienianie dawk  nie przekraczaj c  25 kGy jest dogodn  metod

sterylizacji. Po drugie, dzia anie promieniowania jonizuj cego na biomateria y polimerowe 

powoduje modyfikacj  ich fizykochemicznych w a ciwo ci. W zale no ci od charakteru 

polimeru mog  zachodzi  procesy degradacji lub sieciowania. Poli(alifatyczno/aromatyczne-

estry) o budowie segmentowej (tzw. elastomery termoplastyczne, TPE) s  w ostatnim okresie 

celem intensywnych bada  ze wzgl du na ich rosn ce z ka dym rokiem zastosowanie w 

medycynie. Elastomery te charakteryzuje biokompatybilno  i dobre w a ciwo ci mechaniczne.  

    Przedmiotem bada  by y kopolimery estrowo-estrowe, w których segmenty sztywne 

stanowi y sekwencje poli(tereftalanu butylenu) PBT, zwieraj ce w swojej strukturze pier cienie

aromatyczne. Natomiast segment gi tki zbudowany by  albo (a) z cz ciowo nienasyconych 

a cuchów wprowadzonych w wyniku polikondensacji 1,4-butanodiolu z kwasem 

dilioleinowym DLA albo (b) z poli(glikolu etylenowego) PEG. W celu zwi kszenia odporno ci

radiacyjnej do niektórych próbek dodano antyutleniacz w postaci -tokoferolu. Zmiany 

chemiczne indukowane w powy szych próbkach promieniowaniem jonizuj cym porównano z 

procesami zachodz cymi w innych termoplastycznych elastomerach segmentowych – 

poli(etero-b-uretanie) oraz w blokowym TPE, zawieraj cym sekwencje poliizobutylenu i 

polistyrenu. 

    W nast pstwie abstrakcji wodoru z a cuchów w glowodorowych, co stwierdzono metod

chromatografii gazowej, tworz  si  rodniki w glowe. Tymczasem w temperaturze 77 K i 

wy szych, wyniki bada  spektroskopowych wskazuj  na ladowe ilo ci rodników alkilowych. 

Obecno  rodnika –CH2CH•CH2-, którego sygna  sk ada si  z 6 linii odleg ych o 23 G wiadczy 

o oddzia ywaniu niesparowanego elektronu z 5 równocennymi atomami wodoru. Wydaje si

zatem, e zdecydowana wi kszo  rodników alkilowych zanika w trakcie napromieniania. 

Prawdopodobnie niektóre z nich ulegaj  rekombinacji, co prowadzi  mo e do cz ciowego 

usieciowania badanych kopolimerów. 

    Z bada  spektroskopii EPR wynika, e znaczna cz  rodników ulega konwersji w rodnik 

nadtlenkowy. W obecno ci antyutleniacza we wszystkich kopolimerach estrowo-estrowych 

tworzy si  rodnik tokoferolu, którego widmo wykazuje rozszczepienie nadsubtelne 6 G.  Je li w 

kopolimerze brak jest tokoferolu to ponad po owa rodników rejestrowanych w 77 K ulega w 

wy szych temperaturach procesom prowadz cym do utlenienia. Rodnik nadtlenkowy jest 

prekursorem wielu produktów trwa ych zawieraj cych grupy funkcyjne, w sk ad których 

wchodzi tlen, tj. grup wodoronadtlenkowych, hydroksylowych, karboksylowych i 

karbonylowych. S  to grupy funkcyjne polarne, a konsekwencj  ich powstania powinien by

wzrost hydrofilowo ci powierzchni. Jednak zjawiska takiego nie stwierdzono prowadz c

pomiary k ta zwil ania wzgl dem wody. Celowe zatem wydaje si  prowadzenie dalszych 

bada  pozwalaj cych na dok adniejsze poznanie mechanizmów tego procesu. 


