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Streszczenie

Badano zmiany zwigzane z fotochemiczng mo-
dyfikacja polisulfonu w oparciu o analize spektralng
naswietlanych prébek. Stwierdzono tworzenie pota-
czen karbonylowych, grup hydroksylowych a takze
obnizenie iloScigrup eterowych i sulfonowych, ktére
zwigzane jest z degradacjg polimeru. Obserwowa-
ny wzrost absorbancji w zakresie diugofalowej cze-
Sci zakresu UV (?>290 nm) przypisano tworzeniu
sie sprzezonych struktur polifenylowych.

Stowa kluczowe: polisulfon, modyfikacja fotoche-
miczna, analiza spektralna

Wstep

Polisulfon (PSU) ze wzgledu na swojag stabilnos¢ ter-
miczna. i chemiczna a takze z uwagi na tatwos$¢ sterylizacji
jest czesto stosowanym materiatem do produkcji sprzetu
medycznego, takze implantéw, oraz membran filtracyjnych
do hemodializy [1-7]. Hydrofobowy charakter polisulfonu po-
woduje jednak, ze membrany z PSU ulegajg tatwo zanie-
czyszczeniu, ktére zwigzane jest gtownie z odktadaniem
sie biatek na powierzchni [2], Proces adsorpcji biatek moze
zosta¢ zahamowany w wyniku modyfikacji powierzchni na-
dajacej jej charakter hydrofilowy. Badano r6znorodne me-
tody tego typu modyfikacji polisulfonu [1-7].

Wiadomo, ze polisulfon jest podatny na dziatanie pro-

mieniowania UV - pierwotnym procesem fotochemicznym
zachodzacym w PSU jest dysocjacja wigzah C-O-C. C-S02
C-CH3, H-CH2[9-11], prowadzgaca do powstania wolnych
rodnikdw. W dalszych etapach reakcji powstaja sprzezone
uktady polifenylowe, struktury fenolowe i potaczenia karbo-
nylowe (aromatyczne i alifatyczne ketony, kwasy karbok-
sylowe).
W niniejszej pracy dokonano préby zmiany charakteru po-
wierzchni filmu polisulfonowego na drodze fotochemiczne;j.
Zbadano wptyw naswietlania polisulfonu promieniowaniem
absorbowanym przez polimer.

Materiaty i metody

Polisulfon (PSU) - (Aldrich, M, = 16000, melt index 15-
20). Badano prébki w postaci homogenicznych filméw i roz-
tworéw w CHZCI2

Widma filméw polisulfonowych i roztworoéw rejestrowa-
no za pomocag spektrofotometréw: 8452A Hewlett Packard
(UV-VIS), EQIUNOX 55, Bruker (FTIR). FTIR Excalibur
(ATR) i Renishow 2000 (RS).

Prébki naswietlano promieniowaniem absorbowanym
przez polimer stosujgc $redniocisnieniowg lampe rteciowg
ASH 400. Intensywnos$¢ promieniowania padajacego o diu-
gosci fali A= 254 nm oznaczono za pomoca radiometru VLX-
3W z sensorem C-254 (Vilber Lourmat, France).

Wyniki i dyskusja

W celu zmodyfikowania powierzchni filmow polisulfono-
wych poddano je dlugotrwatemu naswietlaniu. Naswietla-
nia prowadzono w powietrzu pod cisnieniem atmosferycz-
nym promieniowaniem o diugosci fali 254 nm; intensyw-
no$¢ promieniowania padajgcego wynosita 2x10 Smol foto-
néwcnras '. Prébki polisulfonu po r6znych czasach naswie-
tlania zanalizowano wedtug danych spektralnych [11-13] ze-
branych w TABELI 1.

Przyktadowe widma UV oraz IR naswietlonych prébek

Abstract

The changes resulting from the photochemical
modification of polysulfone were examined with the
use of spectroscopic analysis ofirradiated samples.
The formation of carbonyl and hydroxyl groups in
irradiated films and the reduction of the amount of
ether and sulfone groups, connected with the deg-
radation ofthe polymer were observed. The increase
ofthe long wave UV absorption (?>290 nm) was at-
tributed to the formation of polyphenyl conjugated
structures.

Kye words: polysulfone, photochemical modifi-
cation spectral analysis

Introduction

Polysulfone (PSU) due to its mechanical, thermal and
chemical stability as well as the ease of sterilization is fre-
quently used as material for production of medical equip-
ment, including implants, and filtration membranes for
haemodialysis [1-7]. The hydrophobic nature of polysulfone
results in fouling originating mainly from proteins deposited
onto membrane surface [2], The process of adsorption can
be diminished by modifying a hydrophobic membrane sur-
face into hydrophilic. Various methods of polysulfone modi-
fication have been investigated [1-7],

It is known that polysulfone is photosensitive to UV ra-
diation and the primary photochemical processes are the
scissions of C-O-C, C-S0O;, C-CH3 H-CH2bonds [9-11], The
cleavage of these bonds, resulting in free radicals, is fol-
lowed by the formation of conjugated polyphenyl systems,
phenolic structures and carbonyl compounds (aromatic and
aliphatic ketones, carboxylic acids).

In this paper we tried to change the surface of the poly-
mer film by the photochemical treatment. The effect of the
irradiation of polysulfone with the light absorbed by the poly-
mer was studied.

Materials and methods

Polisulfone (PSU) - (Aldrich, M, = 16000, melt index
15-20). The samples were prepared in the form of homoge-
neous films or solutions in CHZCI2

The spectra of polymer films and polymer solutions were
recorded with 8452A Hewlett Packard spectrophotometer
(UV-VIS), EQIUNOX 55, Bruker (FTIR), FTIR Excalibur
(ATR) and Renishow 2000 (RS) spectrophotometers.

The samples were irradiated with the light absorbed by
the polymer with the aid of medium pressure mercury lamp
ASH 400. The intensity of incident radiation at /=254 nm
was determined by the use of VLX-3W radiometer with C-
254 sensor (Vilber Lourmat, France).

Results and discussion

In order to modify the surface of polysulfone the poly-
mer films were subjected to a prolonged irradiation in a pho-
tochemical stand. The irradiation was carried out in air at
atmospheric pressure with light aU=254 nm, extracted from
the spectrum ofan ASH400 medium pressure mercury lamp.
The incident radiation intensity was 2x103mole of photons
*Cm 2s

The samples of polysulfone after various times of irra-
diation were subjected to spectral analysis according to the
data [11-13] collected in TABLE 1.
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Metylowa / Methyl
(-CH3
Fenylowa / Phenyl
(-CHY

Sprz? ona polifenylowa / Poliphenyl conjugated
<(-C,.H,))r) '
Eterowa / Ether
(-C-0-C-)
Sulfonowa / Sulfone
(-S0%?)
Hydroksylowa / Hydroxyl
(-OH)

TABELA 1. Dane spektralne do przeprowadzenia
analizy strukturalne;j.

TABLE 1. Spectral data used in structural
analysis.
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RYS. 1. Widma absorpcyjne UV roztworu
polisulfonu w dichlorometanie po réznych
czasach naswietlania promieniowaniem
absorbowanym przez polimer.

FIG. 1. UV absorption spectra of polysulfone
solution in dichloromethane after irradiation with
light absorbed by the polymer.

polisulfonu przedstawiono na RYS. 112.

Zaobserwowano obnizanie absorbancji w zakresie cha-

rakterystycznym dla grupy fenylowej (Ana= 272 nm) i réw-
nolegty wzrost absorbancji w obszarze 300 - 400 nm, przy-
pisany tworzeniu sprzezonych struktur polifenylowych. W
poczatkowym okresie naswietlania (do ok. 2 godzin) obser-
wuje sie zachowanie punktu izoabsorpcyjnego. Absorban-
cja rozciggajaca sie w kierunku diugofalowej czesci widma
jest odpowiedzialna za z6tkniecie naswietlanych probek.
Wyniki analizy widm IR przedstawiono na RYS. 3 14.
Na podstawie analizy widm absorpcyjnych | odbiciowych
FTIR stwierdzono stopniowy spadek absorpcji zwigzanej z
obecnoscig grup eterowych i sulfonowych. Widma Rama-
na naswietlonego filmu PSU potwierdzity obnizenie absor-
bancji odpowiadajgcej grupie eterowej (791 cm'l). Zmianom
tym towarzyszy wzrost absorbancji w zakresie charaktery-
stycznym dla grup karbonylowych (-1700 cm-") i hydroksy-
lowych (- 3500 cm 1), ktéry uwidacznia sie silniej dla dtuz-
szych czasow naswietlania (powyzej ok. 2 godzin).

Wave numbe r [cm ]

RYS. 2. Widma FTIR ATR filméw polisulfonowych
naswietlanych przez 2,5, 5, 7,5 i 10 godzin
promieniowaniem absorbowanym przez polimer.
FIG. 2. FTIR ATR spectra of films irradiated for
2.5, 5, 7.5 and 10 h with light absorbed by the
polymer.

The exemplary UV and IR spectra of irradiated
polysulfone are presented in FIG. 1 and 2.

The decrease of the absorption characteristic for phenyl
group with Amae 272 nm and the corresponding increase
of the absorption in the range 300 - 400 nm, attributed to
the formation of conjugated pollphenyl systems, can be ob-
served. For the initial period of irradiation (up to c.a.2 h) the
isoabsorption point was retained. The absorption extend-
ing into the long wave range of the spectrum is responsible
for the yellowing of the samples.

The results of the analysis ofthe IR spectra are presented
in FIG. 3 and 4.

The gradual decrease of the absorbance connected with
the presence of ether and sulfone groups was found by the
analysis of the absorption and reflection FTIR spectra. RS
spectra of irradiated PSU film confirmed the diminishing of
the ether group absorbance at 791 cm-1 These changes
are accompanied by the increase in the absorbance char-
acteristic for carbonyl compounds (-1700 cm 1) and OH
groups (~ 3500 cm 1), which is more pronounced after longer
irradiation time (above c.a. 2 h).

Conclusions

Taking into account the presented results one can con-
clude that the irradiation of polsulfone films with the light



Irradiation time [min]

1152 cm-1 (0-S-0) A*-1245 cm-1 (C-O-C)

RYS. 3. Zalezno$¢ absorbancji przy 1152 cm1
(grupa eterowa) i 1245 crrvi(grupa sulfonowa) od
czasu naswietlania filmu polisulfonowego.
FIG.3. The dependences of absorbance at 1152
cnrl(ether group) and 1245 cnrl(sulfone group)
on the time of irradiation of a polysulfone film.

Whnioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw mozna stwier-
dzi¢, ze naswietlanie folii polisulfonowych promieniowaniem
absorbowanym przez polimer w obecnosci tlenu moze by¢
jedng z metod zmiany charakteru powierzchni. Modyfika-
cja fotochemiczna prowadzi do tworzenia polarnych grup
karbonylowych i hydroksylowych w naswietlanych filmach,
a tym samym do zmiany charakteru powierzchni na bar-
dziej hydrofitowy. Obserwuje sie tez redukcje ilosci grup
eterowych i sulfonowych, co zwigzane jest z degradacjg
polimeru. Wzrost absorbancji w zakresie dlugofalowego UV
(¢>290 nm) przypisano tworzeniu sprzezonych struktur po-
lifenylowych.

Irradiation time
' ¢1680 cm-1 (C=0)

RYS. 4. Zalezno$¢ absorbancji przy 1680 cm1
(grupa karbonylowa) od czasu naswietlania filmu
polisulfonowego.

FIG. 4. The dependence of absorbance at 1680
cm 1(carbonyl group) on the time of irradiation of
a polysulfone film.

absorbed by the polymer in the presence of atmospheric
oxygen can be one of the methods of changing the charac-
ter of the polymer surface. Photochemical modification leads
to the formation of polar carbonyl and hydroxyl groups in
irradiated films making the polymer surface more hydrophilic.
The reduction of the amount of ether and sulfone groups,
connected with the degradation of the polymer is also ob-
served. The increase of the long UV absorption ( ¢>290
nm) was attributed to the formation of polyphenyl conju-
gated structures.
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