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Rozwój chemii radiacyjnej polimerów jest w du¿ej mierze zwi¹zany z upo-
wszechnieniem siê w praktyce szpitalnej sprzêtu medycznego jednorazowe-
go u¿ytku. Produkowane z tanich tworzyw sztucznych wyroby przyczyni³y siê
w znacznym stopniu do wyeliminowania wielu groŸnych chorób epidemiolo-
gicznych. Poszukiwania metod tzw. zimnej sterylizacji pokaza³y, ¿e promienio-
wanie jonizuj¹ce nadaje siê doskonale do wyja³awiania nieodpornych na pod-
wy¿szone temperatury wyrobów. Dodatkowo, w odró¿nieniu od metod che-
micznych wykorzystuj¹cych, np. tlenek etylenu, obróbka radiacyjna pozwala
wyja³awiaæ materia³ w ca³ej objêtoœci, w opakowaniach jednostkowych i zbior-
czych, bez potrzeby przepakowywania. Unikatowe zalety obróbki radiacyjnej
spowodowa³y zapotrzebowanie na odporne radiacyjnie materia³y polimerowe.
Okaza³o siê jednoczeœnie, ¿e za pomoc¹ promieniowania jonizuj¹cego mo¿na
korzystnie zmieniaæ w³asnoœci wielu polimerów. By³o to odkrycie doœæ nieocze-
kiwane. Pocz¹tkowo s¹dzono bowiem, ¿e promieniowanie to dzia³a wy³¹cznie
destrukcyjnie. Problemem degraduj¹cego dzia³ania czynników zewnêtrznych
na polimery, a w szczególnoœci œwiat³a UV i widzialnego, zajmuje siê równie¿
fotochemia. Nale¿y jednak pamiêtaæ, ¿e œwiat³o jest poch³aniane przez grupy
chromoforowe selektywnie, np. powszechnie stosowanych dodatków ochron-
nych, bez których polimery by³yby praktycznie bezu¿yteczne. Natomiast pro-
mieniowanie jonizuj¹ce dzia³a na wszystkie sk³adniki materia³u proporcjonal-
nie do ich udzia³ów elektronowych. W praktyce zatem wspomniane fotostabi-
lizatory i antyutleniacze dodawane w niewielkiej iloœci s¹ niewidoczne dla
promieniowania jonizuj¹cego. Ogólnie mo¿na powiedzieæ, ¿e w wyniku dzia-
³ania promieniowania jonizuj¹cego zachodz¹ zarówno procesy degradacji, jak
i sieciowania. Powstawanie wi¹zañ poprzecznych pozwala polepszyæ w³asno-
œci mechaniczne materia³u. Zjawiska takie s¹ typowe dla tzw. gniazd jednojo-
nizacyjnych powsta³ych w wyniku odk³adania energii pierwszych generacji
elektronów wybijanych przez promieniowanie jonizuj¹ce. Klasycznym polime-
rem sieciuj¹cym, który zrobi³ najwiêksz¹ jak dot¹d karierê komercyjn¹, jest po-
lietylen (PE). W zesz³ym roku minê³o dok³adnie 50 lat od opublikowania infor-
macji o jego radiacyjnym sieciowaniu. 

Powstaj¹ca w wyniku wybicia elektronu dziura dodatnia mo¿e wêdrowaæ
wzd³u¿ ³añcucha w poszukiwaniu najdogodniejszego energetycznie miejsca.
Migracj¹ pierwotnego uszkodzenia polimeru t³umaczy siê du¿¹ wydajnoœæ sie-
ciowania i bardzo interesuj¹cy efekt ochronny, jaki wykazuj¹ w chemii radia-
cyjnej polimerów zwi¹zki aromatyczne. Przez procesy degradacji rozumie siê
pêkanie ³añcuchów i powstawanie produktów o ma³ym ciê¿arze atomowym
w gniazdach wielojonizacyjnych, które s¹ obszarami nak³adania siê pojedyn-
czych jonizacji powsta³ych pod wp³ywem spowolnionych elektronów o du¿ym
LET (Linear Electron Transfer). Powstaj¹ce w wyniku pêkania ³añcuchów wol-
ne koñce mog¹ równie¿ uczestniczyæ w procesie sieciowania typu Y. 

W ocenie wp³ywu promieniowania na w³aœciwoœci mechaniczne polietyle-
nu du¿o miejsca poœwiêca siê jego w³asnoœciom trybologicznym [4–7]. Wiêk-

Autorzy na przyk³adzie radiacyjnego sie-
ciowania polietylenu omawiaj¹ zagad-
nienie modyfikacji polimerowych im-
plantów chirurgicznych za pomoc¹ pro-
mieniowania jonizuj¹cego. Zwracaj¹
uwagê na mo¿liwoœæ korzystnej mody-
fikacji niektórych materia³ów polimero-
wych przy okazji zabiegu sterylizacji ra-
diacyjnej. W pracy przedstawiono wy-
niki badañ polietylenu o ultrawysokiej
masie cz¹steczkowej, poddanego dzia-
³aniu promieniowania elektronowego.
Znajomoœæ zmian w³aœciwoœci mecha-
nicznych w powi¹zaniu z wynikami ba-
dañ trybologicznych daj¹ pe³niejszy ob-
raz mo¿liwoœci radiacyjnej modyfikacji
polimerów o znaczeniu medycznym. Au-
torzy celowo pominêli szczegó³y doty-
cz¹ce badañ w³asnoœci mechanicznych,
skupiaj¹c siê na praktycznych wnio-
skach o znaczeniu medycznym. 
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Modification of surgical implants using
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szoœæ dostêpnych danych literaturowych dotycz¹cych wp³ywu promieniowania
na parametry wytrzyma³oœciowe tej grupy materia³ów odnosi siê g³ównie do
polietylenu o niskiej gêstoœci (LDPE) lub dotyczy bardzo du¿ych dawek promie-
niowania [7, 8]. W pracy skupiono siê na ocenie wp³ywu typowych dla obróbki
radiacyjnej materia³owych dawek promieniowania w zakresie od 25 do 250 kGy. 

Warunki eksperymentu

Materia³ do badañ stanowi³ wykorzystywany w chirurgii implantacyjnej
polietylen o ultrawysokiej masie cz¹steczkowej (UHMWPE) o nazwie handlo-
wej Chirulen, produkowany przez firmê PolyHiSolidur (Niemcy). Próbki otrzy-
mano w postaci przygotowanej do badañ. Napromienianie przeprowadzono
w Instytucie Chemii i Techniki J¹drowej za pomoc¹ wi¹zki przemiatanej linio-
wego akceleratora elektronów typu LAE 13/9. Obróbkê radiacyjn¹ prowadzo-
no w warunkach swobodnego dostêpu powietrza, w temperaturze otoczenia.
Energiê wi¹zki (10 MeV) zmierzono za pomoc¹ klina aluminiowego, a œred-
ni¹ moc (8 kW) przy u¿yciu kalorymetru grafitowego. Próbki napromieniano
dawkami dzielonymi 25 kGy. W ten sposób unikniêto nadmiernego wzrostu
temperatury materia³u. Ze wzglêdu na charakterystyczny kszta³t rozk³adu
dawki g³êbinowej poch³oniêtego promieniowania, próbki napromieniano w jed-
nej warstwie, mierz¹c za pomoc¹ folii dozymetrycznej z PCW dawkê powierzch-
niow¹ i wychodz¹c¹ (ich œredni stosunek by³ jak 1 do 1,1). Przy wiêkszych daw-
kach promieniowania próbki obracano po kolejnym cyklu obróbki radiacyjnej,
uzyskuj¹c w ten sposób jednorodnoœæ napromieniania. 

Omówienie wyników badañ w³aœciwoœci mechanicznych

Jedn¹ z podstawowych metod badañ w³aœciwoœci mechanicznych s¹ bada-
nia wytrzyma³oœciowe, w tym statyczna próba rozci¹gania. Istotn¹ cech¹ jest
równie¿ twardoœæ, która charakteryzuje podatnoœæ materia³u na powstawania
trwa³ego odkszta³cenia, podczas oddzia³ywania skupionego nacisku na jego
powierzchniê. Im wy¿sza twardoœæ, tym mniejsze powstaj¹ce odkszta³cenie.
Analizuj¹c wyniki badañ wytrzyma³oœciowych, stwierdzono, ¿e zastosowanie
dawki 25 kGy korzystnie wp³ynê³o na w³aœciwoœci mechaniczne polietylenu
o ultrawysokiej masie cz¹steczkowej. Nast¹pi³ wzrost w³aœciwoœci plastycz-
nych polimeru, przy jednoczesnym podwy¿szeniu wytrzyma³oœci materia³u.
Obserwowano równie¿ wzrost twardoœci materia³u. Temu zachowaniu towa-
rzyszy³ wzrost ciep³a topnienia polimeru, obserwowany z wykorzystaniem me-
tody DSC. Zachowanie badanego polimeru podczas statycznej próby rozci¹ga-
nia, a w szczególnoœci pocz¹tkowy wzrost powstaj¹cego wyd³u¿enia, wskazu-
je, ¿e zaobserwowany wraz z dawk¹ napromieniowania wzrost entalpii
topnienia by³ efektem zachodz¹cego sieciowania polimeru. Stwierdzono rów-
nie¿, ¿e zbyt wysoka dawka wi¹zki promieniowania wysokoenergetycznego
spowodowa³a istotne pogorszenie w³aœciwoœci mechanicznych badanego po-
lietylenu. Dla dawek promieniowania wy¿szych ni¿ 25 kGy nast¹pi³o co praw-
da podwy¿szenie granicy plastycznoœci i twardoœci, ale przy jednoczesnym sil-
nym spadku wytrzyma³oœci na rozci¹ganie i wyd³u¿enia. Obserwacje mikro-
skopowe prze³omów powsta³ych w wyniku przeprowadzonych prób rozci¹gania
wykaza³y utratê w³aœciwoœci plastycznych polimeru po zastosowaniu dawki
promieniowania 250 kGy. Mo¿e to powodowaæ wzrost sk³onnoœci elementów
wykonanych z polimeru do pêkania podczas ich eksploatacji. 

W przypadku materia³ów polimerowych istotn¹ cech¹ jest równie¿ ich po-
datnoœæ na pe³zanie. Im jest ona wiêksza, tym wiêksze s¹ odkszta³cenia poli-
meru powstaj¹ce pod wp³ywem przy³o¿onego sta³ego naprê¿enia. Przeprowa-
dzono badania podatnoœci na pe³zanie polimeru z wykorzystaniem metody
DMTA, poddaj¹c próbki materia³u zginaniu w czasie 10 min przy sta³ym obci¹-
¿eniu równym 5 MPa. Stwierdzono, ¿e wi¹zania poprzeczne wystêpuj¹ce w ob-
szarach bezpostaciowych wywieraj¹ znaczny wp³yw na zjawisko pe³zania poli-
meru, gdy¿ odpornoœæ materia³u na pe³zanie wzrasta nawet w wyniku zasto-
sowania niskich dawek promieniowania. W przypadku prowadzenia badañ na
próbkach poddanych oddzia³ywaniu promieniowania o dawce 25 kGy odnoto-
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wano spadek wartoœci podatnoœci na pe³zanie o 9 proc. Ba-
dania prowadzone w podwy¿szonej temperaturze pozwoli³y
stwierdziæ, ¿e wraz ze wzrostem dawki promieniowana zmniej-
sza siê podatnoœæ polietylenu na pe³zanie, jednak jednocze-
œnie polimer staje siê bardziej wra¿liwy na wzrost tempera-
tury. Zmiana temperatury badania z 310 K na 322 K spowodo-
wa³a wzrost wartoœci podatnoœci na pe³zanie polimeru
poddanego dawce promieniowania 25 kGy o 36 proc. i o 50
proc. w przypadku dawki 100 kGy. Dane literaturowe wskazu-
j¹, ¿e taki wzrost temperatury mo¿e nast¹piæ w wêŸle tarcia
endoprotez stawów. Nale¿y zatem siê spodziewaæ, ¿e ka¿dy
wzrost temperatury bêdzie siê wi¹za³ z podwy¿szeniem sk³on-
noœci polimeru do pe³zania. Jednoczeœnie sprzyjaæ temu bê-
dzie tak¿e ka¿de dodatkowe napromieniowywanie polimeru. 

Równie¿ badania prowadzone z wykorzystaniem metody
DMTA wykaza³y wp³yw promieniowania elektronowego na
w³aœciwoœci mechaniczne badanego polietylenu. W wyniku
analiz przeprowadzonych metodami dynamicznymi stwierdzo-
no, ¿e w temperaturze 310 K i zakresie niskich czêstotliwoœci
(najbli¿szym zastosowaniom biomedycznym), modu³ zacho-
wawczy polietylenu w stanie wyjœciowym by³ na poziomie 950
MPa i wzrasta³ w wyniku oddzia³ywania na polimer wi¹zk¹
elektronów. Poch³oniêcie przez polimer dawki 25 kGy spowo-
dowa³o wzrost parametru E’ o 9 proc. Zastosowanie dawki 250
kGy zwiêkszy³o modu³ zachowawczy polimeru o 25 proc. 

Zaobserwowano, ¿e na mechaniczne w³aœciwoœci dyna-
miczne polietylenu istotny wp³yw mia³a czêstotliwoœæ obci¹-
¿ania. Przy zmianie czêstotliwoœci obci¹¿ania z 0,1 Hz na 100
Hz odnotowano wzrost rzêdu 33 proc. modu³u zachowaw-
czego. Stwierdzono, ¿e rosn¹ca z czêstotliwoœci¹ sztywnoœæ
polietylenu spowodowa³a jednoczeœnie obni¿enie podatno-
œci sprê¿ystej polimeru. Zaobserwowano istotny spadek war-
toœci modu³u stratnoœci (o 300 proc.) i wspó³czynnika tg δ (o
500 proc.) z rosn¹c¹ czêstotliwoœci¹ odkszta³cania. Nale¿y
zatem oczekiwaæ, ¿e ze wzrostem czêstotliwoœci obci¹¿ania
sztucznego stawu w czasie ruchu pacjenta z wszczepion¹
endoprotez¹ zwi¹zane bêd¹ gorsze w³aœciwoœci t³umi¹ce
polietylenu i wiêksze przeci¹¿enia przenoszone na koœæ. 

Podsumowanie

Z omówionych badañ wynika, ¿e wi¹zka elektronów mo-
¿e byæ bardzo efektywnym narzêdziem modyfikacji w³asno-
œci polietylenu. Zmiany wywo³ane promieniowaniem jonizu-
j¹cym mo¿na z jednej strony wykorzystaæ do uszlachetnia-
nia materia³u, z drugiej nale¿y braæ je pod uwagê, radiacyjnie
sterylizuj¹c implanty medyczny. Jednoczeœnie nale¿y zwróciæ
uwagê, ¿e dawki promieniowania stosowane do celów tech-
nologicznych s¹ o wiele rzêdów wiêksze od medycznych. Nie
ma zatem zagro¿enia, ¿e promieniowanie jonizuj¹ce stoso-
wane w diagnostyce i leczeniu mo¿e mieæ wp³yw na pogor-
szenie jakoœci implantów. Warto na koniec podkreœliæ, ¿e sto-
sowane w obróbce radiacyjnej energie elektronów nie wiêk-
sze ni¿ 10 MeV gwarantuj¹, ¿e w wyniku procesów j¹drowych
nie s¹ indukowane izotopy radioaktywne. 
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RRyycc..  11..  LAE13/9 – liniowy akcelerator elektronów stosowany

w opisanych badaniach

FFiigg..  11.. LAE13/9 – linear electron accelerator applied in the present

study


