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Spis symboli polimerow i ich komponentow

Spis symboli polimeréw i ich komponentow

Symbol Polimer, skladnik polimeru — | Polimer, skladnik polimeru — Ang.
PI.

AA Kwas adypinowy Adipic acid

BDO Butanodiol Butanediol

CL Kaprolakton Caprolactone

DPPH 2,2-difenylo-1-pikrylohydrazyl | 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl

GA Kwas poliglikolidowy Glycolide acid

PA Poliamid Polyamide

PAA Poli(bezwodnik adypinowy) Poly(adipic anhydride)

PBAT Poli[(adypinian 1,4-butylenu)- Poly(1,4-butylene adipate-co-1,4-
co-(tereftalan 1,4-butylenu)] butylene terephthalate)

PBS Poli(bursztynian butylenu) Polybutylene succinate

PBT Poli(tereftalan butylenu) Polybutylene terephthalate

PCL Poli(e-kaprolakton) Poly(e-caprolactone)

P(CT-ET) | Poli(1,4-cykloheksanodimetylo | Poly(1,4cyclohexane
tereftalan)-co-(tereftalan dimethylene tere-
etylenu) phthalate—co-ethylene terephthalate)

PE Polietylen Polyethylene

LDPE Polietylen niskiej gestosci Low density polyethylene

LLDPE Liniowy polietylen niskiej Linear low density polyethylene
gestosci

PEA Poli(adypinian etylenu) Poly(ethylene adipate)

PEN Poli(naftalan etylenu) Polyethylene naphthalate

PET Poli(tereftalan etylenu) Polyethylene terephthalate

PGA Poliglikolid Polyglycolide

PHA Polihydroksyalkaniany Polyhydroxyalkanoates
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PHB Polihydroksymaslan Polyhydroxybutyrate

PLA Polilaktyd Polylactide

PLLA Poli(L-laktyd) Poly(L-lactide)

PDLA Poli(D-laktyd) Poly(D-lactide)

PDLLA Poli(DL-laktyd) Poly(DL-lactide)

P(LA-CL) | Poli(laktyd-co-kaprolakton) Poly(lactide-co-caprolactone)
P(LA- Poli(L-laktyd-co-weglan Poly(L-lactide-co-trimethylene
TMC) trimetylenu) carbonate)

PLGA Poli(laktyd-co-glikolid) Poly(lactic-co-glycolide)
POE Polioksyetylen Polyoxyethylene

POM Polioksymetylen Polyoxymethylene

PP Polipropylen Polypropylene

PPG Glikol polipropylenowy Poly(propylene glycol)

PTA Kwas tereftalowy Terephtalic acid

PTFE Politetrafluoroetylen Polytetrafluoroethylene
PTMC Poli(weglan trimetylenu) Poly(trimethylene carbonate)
PUR Poli(estro-uretan) Poly(ester-urethane)

PVC Poli(chlorek winylu) Poly(vinyl chloride)

T™MC Weglan trimetylenu Trimethylene carbonate
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Spis skrotow i oznaczen

Symbol | Rozwinigcie symbolu PI. Rozwinig¢cie symbolu Ang.

A Stata sprzezenia nadsubtelnego Hyperfine Coupling Constant

ATR Spektroskopia ostabionego Attenuated Total Reflectance
catkowitego odbicia w podczerwieni

Xc Stopien krystalicznosci Degree of crystallinity

D Dawka pochtonigta promieniowania | Absorbed dose of ionizing
jonizujacego radiation

DSC Skaningowa kalorymetria roznicowa | Differential Scanning Calorimetry

DRS Spektroskopia absorpcyjna w wersji | Diffuse Reflectance Spectroscopy
odbiciowej $wiatta rozproszonego

E Pochlonigta energia promieniowania | Absorbed radiation energy

EPR Spektroskopia elektronowego Electron Paramagnetic Resonance
rezonansu paramagnetyczny Spectroscopy

FDA Agencja ds. Zywnosci i Lekow Food and Drug Administration

FTIR Spektroskopia w podczerwieni z Fourier-Transform Infrared
transformacjg Fouriera Spectroscopy

G Wspotczynnik rozszczepienia g — factor
spektroskopowego

Gs Wydajnos$¢ radiacyjna degradacji Radiation yield of scission

Gx Wydajnos$¢ radiacyjna sieciowania Radiation yield of crosslinking

G(X) Wydajno$¢ radiacyjna Radiation yield

AHm Entalpia topnienia Melting enthalpy

AHpp Szeroko$¢ linii peak-to-peak Peak-to-peak linewidth

AHnaif Szerokos¢ potowkowa linii | Half width of the resonance line
rezonansowej

M Masa Mass
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Mn Liczbowo $rednia masa czasteczkowa | Number average molecular weight

Mw Wagowo $rednia masa czgsteczkowa | Weight average molecular weight

Mn.o Liczbowo $rednia masa czasteczkowa | Number average molecular weight
probki kontrolnej of the control sample

Muw,o Wagowo $rednia masa czasteczkowa | Weight average molecular weight
probki kontrolnej of the control sample

NMR | Spektroskopia magnetycznego Nuclear Magnetic Resonance
rezonansu jagdrowego Spectroscopy

MFR Wskaznik szybkosci ptyniecia Melt Flow Rate Index

PALS | Spektroskopia czasow zycia Positron Annihilation Lifetime
pozytonow Spectroscopy

ROP Polimeryzacja z otwarciem Ring Open Polymerization
pierscienia

SAL Poziom zapewnienia sterylnosci Sterility Assurance Level

SEM Skaningowa mikroskopia Scanning Electron Microscopy
elektronowa

TGA Analiza termograwimetryczna Thermogravimetric analysis

Te Temperatura zimnej krystalizacji Cold crystallization temperature

Ty Temperatura przejscia szklistego Glass transition temperature

Tm Temperatura topnienia Melting temperature

Tmax Temperatura maksymalnej szybkosci | Temperature of maximum weight
ubytku masy loss rate

Tonset Temperatura poczatku przemiany Onset temperature
termicznej

WAXD | Szerokokatna dyfrakcja Wide Angle X-ray Diffraction
rentgenowska




Wprowadzenie

1. WPROWADZENIE

Polimery biodegradowalne otrzymywane z surowcéw odnawialnych oraz
syntetycznych stanowia wazng grup¢ tworzyw, ktoére zdaniem wielu naukowcow moga
w przysztos$ci rozwigzaé problemy zwigzane ze sktadowaniem odpadow, jak réwniez
problemy surowcowe. Ich coraz szersze wykorzystanie zwigzane jest nie tylko ze
zdolno$cia do biodegradacji, lecz rowniez ze specyficznymi wlasciwosciami, ktore
umozliwiajg nowe zastosowania w dziedzinach takich jak medycyna, farmakologia czy
inzynieria biomedyczna. Gtownie wykorzystywane sg wtedy do wytwarzania mikrosfer,
mikrokapsutek, nanokulek i nanowtokien, do kontrolowanego uwalniania lekéw lub
biatek, implantow koSci, rusztowan do regeneracji tkanek migkkich oraz resorbowalnych
nici chirurgicznych. Stosowane sa rowniez W ogrodnictwie (jako folie ochronne roslin)
oraz w zyciu codziennym do produkcji toreb na odpady, wyrobow jednorazowego uzytku
(tacki, kubki, butelki, sztu¢ce) 1 opakowan do zywnosci.

Jedng z gléwnych grup polimeréw biodegradowalnych stanowig poliestry
alifatyczne. Poliestry w zalezno$ci od budowy znacznie rdznig si¢ wilasciwosciami
fizykochemicznymi. Podczas gdy poliestry aromatyczne, takie jak poli(tereftalan
etylenu) (PET), wykazujg dobre wlasciwosci mechaniczne i sa odporne na dziatanie
mikroorganizmow, tak poliestry alifatyczne sa podatne na biodegradacje, lecz
charakteryzujg si¢ gorszymi wiasciwosciami mechanicznymi w stosunku do ich
aromatycznych odpowiednikow. Aby poprawi¢ charakterystyke fizykochemiczng
biodegradowalnych poliestrow alifatycznych, wbudowuje si¢ w ich tancuchy inne
monomery — alifatyczne lub aromatyczne. Takimi kopolimerami otrzymanymi z ré6znych
monomeréw na drodze polikondensacji sg poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-(tereftalan
1,4- butylenu)] (PBAT) i poli(L-laktyd-co-weglan trimetylenu) (P(LA-TMC)).

Wiasciwosci  mechaniczne, termiczne oraz przetworcze polimerow
I kopolimeréw biodegradowalnych moga by¢ modyfikowane réznymi metodami, wsrod
ktorych istotng role pelni domieszkowanie dodatkowymi sktadnikami, m.in.
nanonapetniaczami, $rodkami funkcjonalnymi i wzmacniajacymi. W osiagnigciu
powyzszych celow coraz wigkszego znaczenia nabiera rowniez obrobka radiacyjna.

Wplyw promieniowania jonizujacego na wiasciwosci poliestréw alifatycznych
byt od wielu lat przedmiotem badan, gtownie ze wzgledu na stosowanie sterylizacji
radiacyjnej do wyjatawiania wyrobéw medycznych wykonanych z tego typu tworzyw.
Natomiast efekty radiacyjne w réznego rodzaju kopolimerach estrow alifatycznych,
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np. zawierajacych domeny aromatyczne lub wegglanowe, nie wzbudzaty dotychczas
szerszego zainteresowania. Tymczasem wlasnie tego typu materialy coraz czgsciej
znajdujg zastosowanie praktyczne w medycynie i przemysle. Dlatego podjecie tej
tematyki w ramach niniejszej rozprawy pozwolito na uzupelienic wiedzy
0 kopolimerach estrow alifatycznych z innymi wybranymi merami poddanych
ekspozycji na promieniowanie jonizujace, oraz na wyjasnienie mechanizmow procesow

chemicznych zachodzacych miedzy nimi.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. Dobor materialow poddanych badaniom

Obserwowany obecnie szybki postep medycyny stymuluje rozw6j badan nad
,Szytymi na miar¢” Kkopolimerami o0 zadanych wilasciwo$ciach mechanicznych
I fizykochemicznych. Zmiany inicjowane promieniowaniem jonizujgcym
w alifatycznych poliestrach oraz ich kopolimerach i mieszaninach dwoch lub kilku
poliestrow sg od wielu lat przedmiotem badan ze wzgledu na ich biodegradacije,
a W niektorych przypadkach rowniez biokompatybilno$¢, co czyni je atrakcyjnymi
materiatami do zastosowan biomedycznych. W ostatnim okresie zainteresowania
badaczy koncentrowaty si¢ na kopolimerach estrow alifatycznych z monomerami, ktore
poszerzajg mozliwosci ich wykorzystania dzigki poprawie wlasciwosci uzytkowych lub
obnizeniu ceny koncowego produktu. Wsrdd tej grupy zwiazkow wybrano do badan

kopolimery zawierajace alifatyczne mery estrowe.

Poliestry alifatyczne

Polilaktyd (PLA) to pierwszy polimer wytwarzany na masowg skal¢ z surowcow
odnawialnych. Jest powszechnie klasyfikowany, w tym przez FDA (ang. Food and Drug
Administration, USA), jako polimer bezpieczny zarowno dla zastosowan medycznych,
jak i opakowan przeznaczonych do zywnosci. Z uwagi na niewystarczajace wlasciwosci
mechaniczne, a dla niektorych zastosowan réwniez termiczne, jest powszechnie
modyfikowany innymi poliestrami alifatycznych np. poliglikolidem (PGA) czy
poli(e- kaprolaktonem) (PCL).

Poza biodegradowalnoscig, druga atrakcyjng cechg PLA jest jego
biokompatybilno$¢é, co czyni ten poliester poszukiwanym materiatem, zwlaszcza
W odniesieniu do zastosowan biomedycznych [1]. Ponadto charakteryzuje si¢ lepsza
przetwarzalno$cig niz inne polimery biodegradowalne, a jego produkcja wymaga
0 25- 55% mniej energii niz wytwarzanie polimeréw ropopochodnych.

Pomimo wielu zalet, PLA posiada réwniez wady ograniczajace jego
zastosowania. Jest materialem kruchym, o stabej udarnosci, co eliminuje go z zastosowan
wymagajacych odksztatcenia plastycznego przy wyzszych naprezeniach [1, 2]. Powolne
tempo degradacji PLA moze stanowi¢ powazny problem przy usuwaniu odpadow
I biodegradacji implantéw. W zastosowaniach biomedycznych hydrofilowos$¢ jego

powierzchni jest niekiedy niewystarczajaca, CO moze powodowac stabe powinowactwo
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do komorek oraz wywotywac stany zapalne. Z uwagi na brak aktywnych grup
funkcyjnych modyfikacja chemiczna PLA na masowa skale nie jest mozliwa. W zwigzku
z tym wytwarzanie kopolimerow na bazie PLA jest jednym z waznych scenariuszy
prowadzacych do przezwyciezenia jego ujemnych cech. Charakterystyka tego typu
produktow, w tym réowniez badanie ich odpornosci radiacyjnej, przybliza szerokie
zastosowanie kopolimerow w dziedzinach, w ktorych kluczowa kwestig pozostaje
wysoka jakos$¢ i spetnianie rygorystycznych kryteriow.

Poliadypiniany sg alifatycznymi poliestrami utworzonymi z polialkoholi i kwasu
adypinowego podczas polikondensacji. Maja niska temperatur¢ topnienia i zeszklenia,
wysoka odporno$¢ na rozpuszczalniki i ptomien, lecz stabg stabilno$¢ hydrolityczna [3].
Praktyczne zastosowanie znalazty adypiniany etylenu, propylenu i butylenu. Sa one
dodawane do wielu tworzyw sztucznych i kauczukow. Stosowane sg jako plastyfikatory
o duzej masie czgsteczkowej oraz jako komponenty w syntezie poliurctanéw [4]
I poliestrow aromatycznych. Zapewniajg elastyczno$¢, zmniejszaja modut sprgzystosci,
temperature zeszklenia 1 lepko$¢ stopu. W termoplastycznych poliuretanach poprawiaja
odpornos¢ na $cieranie.

W prowadzonych przeze mnie badaniach mery adypinianu stanowilty jeden
z komponentow poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)] PBAT.
Nadawaty one kopolimerowi degradowalnos$¢ oraz elastyczno$é zwigzang z dhuzszymi
niz w PLA tancuchami weglowodorowymi pomiedzy grupami estrowymi (cztery grupy
metylenowe). W praktyce wystepuja jako dodatek do tworzyw sztucznych lub jako jeden
z komponentow kopolimerow. Dlatego w literaturze wplyw promieniowania
jonizujacego na adypiniany jest przedstawiany wytacznie w odniesieniu do chemii
radiacyjnej tworzyw wytwarzanych z ich udziatem [5]. Poniewaz wykorzystuje si¢ go
jako material majacy zastosowanie tacznie z innymi polimerami, nie prowadzitam
odrebnych badan poliadypinianu, lecz skoncentrowalam si¢ na jego kopolimerze
z tereftalanem butylenu.

Alifatyczny poliweglan

Poli(weglan trimetylenu) (PTMC) jest polimerem charakteryzujacym si¢ niska
temperaturg zeszklenia (-17 °C), dzigki czemu w temperaturze pokojowej jest w stanie
kauczukopodobnym. Na uwage zastuguje fakt, iz PTMC o wysokiej masie czasteczkowe;j
(powyzej 100 kDa) jest elastycznym biodegradowalnym materiatem, ktorego modut

Younga siega 5-6 MPa. Ze wzgledu na powyzsze cechy, moze on znalez¢ zastosowanie
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w wybranych wyrobach biomedycznych. Ulega sieciowaniu pod wplywem
promieniowania jonizujacego, co moze mie¢ duze znaczenie przy wyborze metod jego
modyfikacji i sterylizacji [6].

Zbadaniec wplywu promieniowania na polilaktyd (PLA) i poli(wgglan
trimetylenu) (PTMC) mialo na celu poglgbienie analizy wynikow uzyskanych dla
kopolimerow  poli(L-laktydu-co-weglanu  trimetylenu) 1  okre§lenie  wptywu

poszczegbdlnych komponentow.

Poliester aromatyczny

Poli(tereftalan butylenu) (PBT) to semikrystaliczny polimer podobny pod
wzgledem sktadu i wlasciwosci do poli(tereftalanu etylenu) [7]. Roznica w budowie PBT
i PET polega na roznej liczbie grup metylenowych (CH.) obecnych w powtarzajacych si¢
jednostkach polimeru, wynoszacej odpowiednio 4 i 2. PBT wykazuje nieco mniejszg
wytrzymato$¢ i kruchos$¢ niz PET, lecz lepsza udarnos¢ i podobng odporno$¢ chemiczng.
Ma nizsza temperatur¢ topnienia, wiec moze by¢ przetwarzany w nizszych niz PET
temperaturach. Swiatowy rynek PET (30,3 Mt w 2017 r.; [8]) znacznie przekracza roczna
produkcje PBT (ok. 2,4 Mt w 2019 r.;[9]). Wczeéniejsze badania pokazaty, ze chemia
radiacyjna obu aromatycznych poliestrow jest zblizona i nie wykazujg one znaczacych
zmian wiasciwosci nawet po napromieniowaniu dawka 1 MGy [10]. Z uwagi na nieliczne
wzmianki o skutkach dzialania promieniowania jonizujacego w PBT, w przegladzie
literatury uwzglgdniono gtéwnie procesy zachodzace w PET, ktory ulega analogicznym
reakcjom, lecz byl w przesztosci gruntownie przebadany ze wzgledu na duzo wigksze
znaczenie praktyczne. Odporne radiacyjnie mery tereftalanu butylenu stanowity jeden

z komponentow badanego przeze mnie kopoliestru PBAT.

Kopolimery estrow alifatycznych

Poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-(tereftalan 1,4-butylenu)] PBAT jest
tworzywem sztucznym, ktore taczy biodegradowalnos¢ poliestru alifatycznego
z korzystnymi wiasciwosciami mechanicznymi i termicznymi poliestru aromatycznego
[11]. Ze wzgledu na podobng charakterystyke, stanowi on alternatywe dla polietylenow
matej gestosci. Z kolei z uwagi na biodegradowalno$¢ i kompostowalnos¢, coraz czgsciej
zastgpuje on tradycyjne polimery produkowane z ropy naftowej. Szerokie zastosowanie
znalazl jako materiat do produkcji folii stosowanych w rolnictwie i opakowan do

zywnosci. Jednak ostatnio zwrocono uwage na mozliwos¢ jego wykorzystania
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w medycynie regeneracyjnej. Kopoliester alifatyczno-aromatyczny jest interesujacym
przedmiotem badan nie tylko z uwagi na zdecydowanie ro6zne wlasciwosci
fizykochemiczne komponentéw, lecz rdéwniez ze wzgledu na odmienne skutki
promieniowania jonizujgcego oczekiwane w obu merach.

Poli(L-laktyd-co-weglan  trimetylenu) P(LA-TMC) jest tworzywem
produkowanym w celu przezwyci¢zenia niektorych ujemnych stron PLA [12]. Te
innowacyjne kompozycje o stosunku sktadnikow 30%:70% i 70%:30% wag. sa
przyktadem biokompatybilnych i1 biodegradowalnych materiatow o niekwasowych
produktach degradacji. Poliweglany s3 liniowymi nasyconymi estrami kwasu
weglowego, nalezg wigc do tej samej grupy polimeréw co PLA. Mery laktydu réznig si¢
jednak znaczaco od meréw weglanowych, nie tylko z uwagi na odmienng grupeg
funkcyjna, lecz rowniez ze wzgledu na obecnos¢ bocznej grupy metylowej. Ponadto
jednostka taczaca dwie grupy funkcyjne sktada si¢ w pierwszym przypadku z jednego
atomu wegla w tancuchu gtownym, za§ w drugim z trzech grup metylenowych.
Dotychczas prowadzono nieliczne badania nad poréwnaniem odpowiedzi estrowej
I weglanowej grupy funkcyjnej na promieniowanie jonizujace oraz nad udzialem

poszczegolnych meréw w indukowanej radiacyjnie modyfikacji ich kopolimerow.

2.2. Poliestry alifatyczne jako przyklad polimeréw biodegradowalnych

W styczniu 2018 r. Unia Europejska (UE) opublikowata wizj¢ zrownowazonego
rozwoju przemystu tworzyw sztucznych, ktéra ma zostac zrealizowana do 2030 r. Oprocz
promowania recyklingu konwencjonalnych tworzyw sztucznych, strategia obejmuje
rowniez zwigkszenie stosowania biodegradowalnych tworzyw sztucznych oraz tych
uzyskiwanych z surowcoéw odnawialnych. Od wielu lat trwajg intensywne badania nad
opracowaniem tego typu materialow. Z pracami zwigzane sa nadzieje na rozwigzanie
istniejacych globalnych probleméw wynikajacych ze sktadowania odpadow tworzyw
sztucznych. Obserwowany jest ciagly wzrost produkcji biopolimerow, ktora w 2019 r.
wyniosta 2,1 min ton, z czego prawie 60% stanowily polimery biodegradowalne, zas
pozostaty udziat przypisano polimerom niebiodegradowalnym, ale otrzymywanym
z surowcow odnawialnych. Szacuje si¢, ze w roku 2024 swiatowa produkcja
biopolimeréow bedzie ksztattowac si¢ na poziomie prawie 2,5 min ton [13]. Jednak
stanowi to zaledwie 1% $wiatowej produkcji wszystkich tworzyw sztucznych.
Niewatpliwie pozytywnym wynikiem prowadzonych badan jest odnotowany w ostatnich

20 latach spadek cen najbardziej popularnych poliestrow biodegradowalnych. Na
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przyktad ceny PLA i PBAT zmniejszyty si¢ z 1000 USD/kg do kilku USD/kg i sg obecnie
na poziomie zblizonym do ceny polistyrenu [14].

Atrakcyjno$¢ tych materiatow 1 ich potencjalne znaczenie w przysziosci
potwierdza rowniez intensywny rozwdj badan naukowych dotyczacych tej kategorii
produktéw, o czym $wiadczy fakt, iz podczas wyszukiwania wyrazenia ,,poliester
biodegradowalny” (ang. biodegradable polyester) na stronie internetowej
www.webofknowledge.com pojawia si¢ ponad 6000 publikacji.

W celu usystematyzowania wiedzy na temat tworzyw sztucznych wprowadzono
kryteria, ktore na podstawie kilku wtasciwosci pozwolity zakwalifikowaé dany polimer
do okreslonej grupy. Zastosowane kryteria podziatu to m.in. pochodzenie (naturalne,
syntetyczne), budowa chemiczna tancucha polimerowego (homopolimery oraz
kopolimery statystyczne, naprzemienne, blokowe), zachowanie pod wptywem
temperatury (termoplasty, duroplasty), wtasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne
(elastomery, plastomery) oraz metoda otrzymywania (kondensacja, poliaddycja, synteza
rodnikowa).

W zwigzku z coraz szerszym zastosowaniem tworzyw i koniecznos$cig ich oceny
pod katem wlasciwosci przyjaznych dla $rodowiska, wprowadzono podziat
uwzgledniajacy podatnos¢ na procesy biodegradacji oraz zrodta surowcow
pozyskiwanych do ich wytwarzania. Wedlug powyzszych kryteriow polimery mozna
podzieli¢ na cztery grupy:

e tworzywa pochodzace z surowcoéw odnawialnych i ulegajace biodegradacji —
np. polilaktyd (PLA), poliglikolid (PGA), skrobia modyfikowana;

e tworzywa pochodzace z surowcdéw odnawialnych, lecz nie ulegajace
biodegradacji — np. poliamid (PA), poli(tereftalan etylenu) (PET);

e tworzywa ulegajace biodegradacji, lecz wyprodukowane z surowcow kopalnych,
nieodnawialnych — np. polikaprolakton (PCL); poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-
(tereftalan 1,4- butylenu)] (PBAT),

e materiaty niebiodegradowalne otrzymywane z surowcéw kopalnych - tradycyjne
polimery, np. polietylen (PE), polipropylen (PP), poli(chlorek winylu) (PVC)
[15].

Do biodegradowalnych polimeréw naleza alifatyczne poliestry, ktore sa obecnie
jedng z najbardziej obiecujagcych grup tworzyw sztucznych. Do rodziny poliestrow

zaliczane sg wszystkie polimery zawierajgce w tancuchu gléwnym grupy estrowe
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(-O—CO-). Roznorodne metody syntezy jednostek strukturalnych potaczonych
ugrupowaniami estrowymi pozwalajg otrzyma¢ materialy o wysoce zréznicowanych
wlasciwosciach. W najprostszej formie poliestry otrzymuje si¢ w wyniku polikondensacji
alkoholi  dihydroksylowych ~ (HO-R-OH) z  kwasami  dikarboksylowymi
(HOOC-R-COOH) lub na drodze poliestryfikacji o-hydroksykwasow (HO—R—COOH).

Kopoliestry biodegradowalne mozna podzieli¢ na dwie grupy: zbudowane
wylgcznie z segmentoéw alifatycznych, z ktorych co najmniej jeden tworza mery estrowe
takich polimerow jak PLA, PCL, PGA, poli(bursztynian butylenu) (PBS),
polihydroksyalkaniany (PHA), poli(adypinian etylenu) (PEA) oraz kopoliestry
alifatyczno-aromatyczne zawierajgce oprocz wyzej wymienionych podjednostek grupy
w sktad ktorych wchodzg pier§cienie aromatyczne, np. PBAT. Chociaz poliestry na bazie
surowcOw naturalnych, takie jak PHA i PLA, odznaczaja si¢ dostepno$cia i niskimi
cenami, to w ostatnich latach opracowano szerokg game syntetycznych poliestrow, ktore
charakteryzuje lepsza powtarzalno$¢ miedzy partiami ze wzgledu na lepiej kontrolowane
warunki syntezy. Wykazuja one réwniez Szerszy zakres wlasciwosci [16].

Estry sg pochodnymi kwaséw karboksylowych i podobnie jak one zawierajg grupe
karbonylowa. Analiza grupy karbonylowej ujawnita réznicg¢ miedzy elektroujemnos$cia
atomow wegla i tlenu, ktora sprawia, ze wigzanie C=0 jest umiarkowanie polarne [17].
Grupa karbonylowa posiada strukture rezonansowa, w ktorej tadunek ujemny
zlokalizowany jest na atomie tlenu, a dodatni na atomie wegla. Schemat 1A. przedstawia
rozmieszczenie gestosci elektronowej, ktora wskazuje na elektrofilowos$¢ wegla grupy

karbonylowej, a w zwigzku z tym powinowactwo do nukleofilow.

A)
H 0 H IC')
L . |
——C—¢C - C—~C—
| |
H H
B)

O=—=0
O=—=0
O—0"

I—-T—I

I—00
I—=0

Schemat 1. A) Rozktad tadunkéw w grupie karbonylowe;j i B) Struktury rezonansowe

rodnika a-acylowego
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Taki rozktad tadunkéw powoduje wzrost kwasowos$ci atomu wodoru o zwigzanego
z atomem wegla grupy acylowej. pKa protonu miesci si¢ w zakresie 10 - 20. Dlatego
zaktada si¢, ze nukleofilowy rodnik alkilowy R® moze odrywa¢ atom wodoru grupy
acylowej. Dipolowa natura grupy karbonylowej i stabilizacja rezonansowa produktu

powstajacego w wyniku abstrakcji wodoru przedstawiona jest na Schemacie 1B.

2.3. Charakterystyka wybranych poliestrow i ich kopolimerow

2.3.1. Poliester alifatyczny — poli(L-laktyd)

Najbardziej rozpowszechnionym alifatycznym poliestrem biodegradowalnym jest
poli(L-laktyd) [2, 18], ktorego wzor strukturalny przedstawiono na Schemacie 2.
Pierwsze doniesienia dotyczace PLA ukazaty si¢ w roku 1932, kiedy to w wyniku
ogrzewania kwasu mlekowego pod niskim ci$nieniem otrzymano produkt
polikondensacji o niskiej masie czgsteczkowej. Intensywne prace badawcze trwajace
ponad 20 lat pozwolity firmie DuPont opracowa¢ i opatentowac¢ metode otrzymywania
polilaktydu o wysokiej masie czgsteczkowej stosowanego obecnie np. do produkcji nici
chirurgicznych (Ethicon) [19].

O—OO—I
CO—=0

Ha
- n

Schemat 2. Wzor strukturalny polilaktydu

Polilaktyd znany jest na rynku tworzyw sztucznych pod wieloma nazwami
handlowymi, np. Lacea™ (Mitsui Toatsu, Japonia), Lucty™ (Shimazu, Japonia)
I NatureWorks™ (Cargill Dow, USA). Ponadto na skal¢ przemystowsa produkowany jest
w firmach Apack AG (Niemcy), Birmingham Polymers (USA), Boeringer Ingelheim
(Niemcy), Fortum Oyj (Finlandia), Galactic (Belgia), Hycail B.V. (Holandia), Phusis
(Francja), Purac (Holandia) [20]. Rocznie produkuje si¢ ponad 290 tys. ton PLA, co
stanowi 25% produkcji wszystkich tworzyw biodegradowalnych i daje mu drugie miejsce
wsrod wszystkich biopolimerow, zaraz po blendach na bazie skrobi, Rys.1. [13, 14].

PLA jako material wytwarzany z odnawialnych surowcow naturalnych, takich jak
kukurydza, celuloza czy skrobia ziemniaczana, stanowi przedmiot zainteresowania wielu
badaczy i jest powszechnie uwazany za jeden z najbardziej obiecujacych zamiennikow

konwencjonalnych polimeréw ropopochodnych [21]. Poniewaz produkowany jest
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z surowcOw odnawialnych i jednoczes$nie charakteryzuje si¢ biodegradowalnoscia,
nazywany jest ,podwojnie zielonym”. Ponadto nadaje si¢ do recyklingu
i biokompostowania. Do jego produkcji uzywa si¢ dwutlenku wegla, co posrednio
prowadzi do zmniejszenia efektu cieplarnianego [22]. PLA po wszczepieniu do
organizmow zywych hydrolizuje do a-hydroksykwasu, ktory nastepnie wlaczany jest
w cykl kwasow trikarboksylowych (Krebsa) i wydalany.

Inne (niebiodegradowalne, 1,1 % 13,4% PBAT
otrzymane z surowcow
odnawialnych) 4,3% PBS

® FE 11,9%

. 13,9% PA @

@ PeT 9,8% 1,2% PHA @

Catkowita produkcja: Blend
11,6 213 % \
® PA % 2,11 miIn ton/rok skrobiowe
1,4% Inne @
® rr 9
0,9% / (biodegradowalne)

@ rT 9,2% /

L X X X N ) 20000
Otrzymywane z surowcow odnawialnych, Biodegradowalne
niebiodegradowalne 55,5 %

44,5 %

Rys.1. Swiatowa produkcja biopolimeréw (polimery biodegradowalne i/lub

produkowane z surowcow odnawialnych) w 2019 r. [13]

Znane s3 dwie podstawowe metody otrzymywania PLA z kwasu mlekowego [1].
Pierwsza polega na jednoetapowej bezposredniej polikondensacji kwasu mlekowego,
natomiast druga obejmuje w pierwszym etapie otrzymanie laktydu, a nast¢pnie jego
polimeryzacj¢ z otwarciem pierscienia (ang. ring open polymerization - ROP),
Schemat 3.

Polimeryzacja z otwarciem pierScienia jest czgsciej stosowang metodg niz
polikondensacja, poniewaz umozliwia uzyskanie polimeru o wysokiej masie
czasteczkowej, dzigki dobraniu odpowiedniego stosunku molowego cyklicznego estru do
inicjatora [23].

Kwas mlekowy wystepuje w postaci dwoch enancjomerow, w zwigzku z czym
polilaktyd moze przybiera¢ posta¢ stereoizomerow D (PDLA), L (PLLA) oraz DL
(PDLLA). Podczas syntezy z wykorzystaniem surowcoOw pochodzacych ze zrodet
naturalnych mozliwe jest otrzymanie tylko poli(L-laktydu) oraz poli(DL-laktydu) [24].
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Schemat 3. Reakcje otrzymywania polilaktydu metoda A) polimeryzacji z otwarciem

pierScienia i B) bezposredniej polikondensacji kwasu mlekowego

Polimeryzacja z wykorzystaniem laktydu pochodzenia naturalnego prowadzi do
utworzenia polimeréw semikrystalicznych, natomiast w wyniku polimeryzacji racematu
D i L laktydu lub mezolaktydu powstajg polimery amorficzne. Wtasciwosci polilaktydu
zaleza od skfadu stereochemicznego merdw i ich konfiguracji wzdluz tancucha. Ma to
szczegolnie duzy wplyw na stopien krystaliczno$§ci materialu. PLLA  jest
semikrystalicznym polimerem o temperaturze topnienia 170-183 °C i temperaturze
przejscia szklistego 55-65 °C, wykazujacym wlasciwosci mechaniczne typowe dla
sztywnego tworzywa termoplastycznego. Natomiast PDLLA jest polimerem catkowicie
amorficznym o temperaturze zeszklenia ok. 59°C i wtasciwosciach mechanicznych
zblizonych do kauczuku [25].

Zdolnos$¢ PLA do krystalizacji zalezy od jego czystosci optycznej. Poli(L-laktyd)
tatwo ulega krystalizacji, lecz w obecnosci merow D-laktydu w tancuchu gléwnym
proces zachodzi z niewielka wydajnoscia. Zauwazono, ze PLA nie wykazuje zdolnosci
do krystalizacji je$li zawarto$¢ D-laktydu wynosi powyzej 15% [26]. Szybko$¢
krystalizacji wzrasta wraz z redukcjg masy czasteczkowej PLA, co obserwowano rowniez

w przypadku poliolefin. Stopien krystalicznosci PLA zalezy w znacznym stopniu od
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szybkos$ci chtodzenia jego izotropowego stopu podczas krystalizacji nieizotermicznej
[27].

Poza wlasciwosciami takimi jak biokompatybilnos¢ i biodegradowalnos¢, PLLA
wykazuje atrakcyjne wilasciwo$ci mechaniczne. Jego sztywno$¢ porownywalna jest
z wlasciwosciami konwencjonalnych polimeréw, np. poli(tereftalanu etylenu)
I polistyrenu. Warto$¢ naprezenia przy zerwaniu miesci si¢ w zakresie 48-110 MPa, za$
modut sprezystosci wynosi zwykle 3,5-4,4 GPa. W zwigzku z wysokim stopniem
krystaliczno$ci, wydluzenie przy zerwaniu PLLA jest niewielkie i sigga zaledwie
2,4 — 6% [24]. Duza kruchos¢ i niewielka udarnosé, tj. odpornosé na szybko przytozone
napre¢zenie, znacznie ograniczajg mozliwosci jego zastosowan. Dlatego prowadzone sa
intensywne prace nad poprawa wilasciwosci materiatu. Zwigkszenie plastycznosci
I zmniejszenie sztywnosci mozna uzyskal przez zastosowanie plastyfikatoréw
obnizajacych temperatur¢ zeszklenia (Tg), takich jak glikole poli(oksyetylenowe)
(POE) [28, 29] i glikole poli(oksypropylenowe) (PPG) [30]. Niekiedy warunkiem
zastosowania danej substancji w charakterze plastyfikatora lub sktadnika kopolimeru jest
jego mieszalno$¢ z PLA, co czesto przejawia si¢ w rejestrowaniu pojedynczego przejscia
szklistego podczas badan termicznych. W celu zwigkszenia stabilno$ci PLA
plastyfikowanego PEG stosowano w przesztosci promieniowanie gamma w obecnosci
srodka sieciujacego [31]. Jedna z chemicznych metod modyfikacji wtasciwosci PLA
polega na wprowadzeniu mig¢dzy sztywne domeny PLA domen gigtkich przez
kopolimeryzacje¢ z poli(e-kaprolaktonem) (PCL) [32], poli(weglanem 1,3-trimetylenu)
(PTMC) [33], poliglikolidem (PGA) [34] lub poli[(adypinianem 1,4-butylenu)-co-
(tereftalanem 1,4-butylenu)] (PBAT) [35]. Przeglad monomeréw poddawanych
polimeryzacji z laktydem z otwarciem pierscienia przedstawili Sodergard i Stolt w pracy
przegladowej [20]. Dystrybucja meréw w kopolimerach blokowych lub statystycznych
zalezy od reaktywnos$ci kazdego ze sktadnikow i warunkow kopolimeryzacji.

W poréwnaniu z konwencjonalnymi polimerami PLA cechuje mata odporno$é
termiczna. Przyktadowy przebieg termogramow zarejestrowanych przy zastosowaniu
réznicowej kalorymetrii  skaningowej (DSC) przedstawiono na Rys.2. Zwykle
obserwowane sg trzy charakterystyczne przejscia fazowe. W pierwszym cyklu
ogrzewania (krzywa 1) wystepuje przejscie szkliste (Tq) w temperaturze ok. 55 °C,
pojedynczy efekt egzotermiczny w ok. 115 °C odpowiadajacy tzw. ,,zimnej
krystalizacji” (T¢) 1 efekt endotermiczny odpowiadajacy procesowi topnienia

w temperaturze 171 °C (Tm). Podczas chtodzenia (krzywa 2) pojawia si¢ tylko jeden
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efekt cieplny zwigzany z przejsciem szklistym w temperaturze 50 °C. W drugim obiegu
ogrzewania (krzywa 3) obserwowano termogram podobny do tego rejestrowanego
W pierwszym cyklu. Jednak zauwazono, ze pomimo zwezenia piku topnienia, pole pod
krzywa ulega zwickszeniu, co $wiadczy o wzroscie zawartosci fazy krystalicznej
I mniejszym zréznicowaniu wielko$ci krysztatow. W drugim cyklu grzania/chtodzenia

nie stwierdzono znaczacych zmian temperatur przemian fazowych [27].

Krzywa 2

Endotermiczna

1 ] |
0 50 100 150 200

Rys.2. Przyktadowe przebiegi termograméw DSC dla PLLA badanego w zakresie
temperatur 0-200 °C [27]

Powyzszy przyktad ilustruje wytacznie przemiany termiczne charakterystyczne
dla badanego typu PLA, bowiem przebieg termogramow zalezy od struktury poliestru
(czystosci enancjomerow), dtugosci tancuchow, historii termicznej i zwigzanej z nig
krystalicznosci, defektow sieci krystalicznej, itd.

Poprawe wiasciwosci termicznych i reologicznych PLA mozna uzyskaé poprzez
sieciowanie chemiczne, co potwierdzono za pomoca badan zmian temperatur przejs¢
fazowych i lepko$ci. Zenkiewicz i Malinowski stosowali w tym celu nadtlenek
dikumylu [36]. Mozliwe jest rowniez uzycie innych nadtlenkow, ktére w stezeniach
0,1- 0,25% powodujg powstanie krotkich tancuchow bocznych (odgalezien). Jesli ich
koncentracja przekracza 0,25%, dominuje proces sieciowania [20]. Powyzsze dziatania
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zwigkszaja wytrzymalo$¢ poliestru w stanie stopionym, CO ma istotne znaczenie
w przypadku wytwarzania folii.

W literaturze szeroko opisane sa roéwniez blendy PLA, ktore wykazywaty
poprawe wybranych wiasciwosci uzytkowych i przetworczych w stosunku do PLA
pozbawionego dodatkéw [2]. Znane sg mieszanki PLA z celuloza 0 zwigkszonej
sztywnosci i odpornosci termicznej, ze skrobig skracajacg czas biologicznego rozktadu
I obnizajacg cene koncowego produktu oraz z napelniaczami nieorganicznymi,
np. talkiem, mikg czy szklem, wplywajagcymi pozytywnie na wlasciwosci
mechaniczne [37].

PLA jest poliestrem tatwym do formowania z wykorzystaniem typowych
urzadzen przetworczych. Wykazuje jednak wady zwigzane ze stosunkowo duza gestoscia
(1,25 g/lcm®) w poréwnaniu z niektorymi polimerami syntetycznymi (np. PP czy PS). Jego
niewielka polarnos$¢ nie pozwala na adhezj¢ do niepolarnych poliolefin w wyrobach
wielowarstwowych. Ponadto PLA charakteryzuje si¢ niekorzystnymi wiasciwosciami

barierowymi w stosunku do wilgoci i gazéw [37].

2.3.2. Poliestry aromatyczne — politereftalany

Lancuch PET sktada si¢ z czg$ci aromatycznej 1 alifatycznej. Obecno$¢ pierscieni
aromatycznych nadaje polimerowi wytrzymalo$¢ 1 sztywno$¢. Jest on tworzywem
0 duzym udziale fazy krystalicznej, dzigki czemu wykazuje stosunkowo wysoka
twardo$¢ 1 udarno$¢. Temperatura topnienia krystalitbw wynosi ok. 260 °C. PET
wyrozniaja takie cechy jak niewielkie petzanie pod wptywem obcigzenia, dtugookresowa
stabilno$¢ wlasciwosci, mata absorpcja wilgoci, stabilno$¢ wymiaré6w. Wazng zaleta PET
jest brak toksycznosci i spelnianie wymogdéw UE oraz FDA dotyczacych kontaktu
z zywno$cig. W wyniku recyklingu PET powstaje tworzywo, z ktorego mozna
wytworzy¢ nowe, petnowarto$ciowe artykuty [38].

PET zostat opracowany w latach 40-tych ubieglego wieku. Obecnie jest
powszechnie stosowany jako surowiec do wytwarzania witokien syntetycznych, butelek
i folii. Metody jego otrzymywania, wlasciwosci i sposoby modyfikacji byty
przedmiotem licznych prac. Wsrdéd nich na uwage zastuguja te dotyczace degradacji
wywotanej ré6znymi czynnikami, ktérych mechanizmy mozna zestawi¢ z procesami
inicjowanymi radiacyjnie. Reakcje degradacji sg ztozone 1 wykraczaja poza zakres tego
rozdzialu. Jednak mozna je podsumowaé w sposob przedstawiony na
Schematach 4 -7 [38].
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Schemat 4. Degradacja termiczna PET [38, 39]
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Schemat 5. Mechanizm powstawania etylenu w wyniku reakcji miedzyczasteczkowej

w PET [38]

@COOCHECHEOOC @—

O;iPET

OOH

|
QCOOCHCHEOOC —

OCOOH
@— COOCH=CH,
@— COOCH,CH,OH

Schemat 6. Termiczna degradacja oksydacyjna PET [38]
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Ocooozmooc — 4+ H,0

Schemat 7. Hydroliza PET [39]

Ogolnie degradacja charakteryzuje sie redukcja masy czasteczkowej i wzrostem
ilosci koncowych grup karboksylowych. Proces prowadzi do zoétknigcia materiatu.
Poczatkowym etapem degradacji termicznej w warunkach beztlenowych jest pekanie
wigzania grupy estrowej, ktéremu towarzyszy tworzenie estrow winylowych
I koncowych grup karboksylowych powstajacych w wyniku reakcji B-fragmentacji,
Schemat 4 [38, 39]. Ester winylowy jest prekursorem aldehydu octowego, ktérego
stezenie uwazane jest za wskaznik degradacji. Oprocz aldehydow, w czasie pirolizy
zidentyfikowano metoda chromatografii gazowej CO, CO2, benzen bifenyl i etylen.
Mechanizm powstawania ostatniego z produktow przedstawiono na Schemacie 5 [38].

Termiczna degradacja oksydacyjna obejmuje reakcje tlenu z PET
W  podwyzszonej temperaturze. W jej wyniku tworzy si¢ podstawnik
wodoronadtlenkowy, Schemat 6 [38, 39, 40]. Nastepne etapy majg prawdopodobnie
mechanizm rodnikowy i prowadza do rozszczepienia tancucha oraz powstania rodnikow
tlenowych. W procesie degradacji oksydacyjnej tworzg sie trwate grupy karboksylowe,
hydroksylowe i winylowe. Dalsze procesy moga rowniez powodowaé powstanie
tancuchow bocznych [39].

Obecnos¢ tacznika etylenowego obniza termiczng stabilno$¢ PET [40].
W zastosowaniach przemystowych polimer jest zwykle poddawany obrobce w powietrzu
w temperaturze ponizej 180 °C. W tych warunkach dopiero po 30 godz. zaobserwowano
wzrost ilo$ci koncowych grup karboksylowych, natomiast w temperaturze 200 °C juz po
5 godz. [41]. Wodoronadtlenki powstajace w warunkach przetworstwa mogg by¢
eliminowane przez ogrzewanie materiatu w azocie w temperaturze 60 °C [42]. Dlatego
krystalizacja stopu PET w powietrzu nie prowadzi do powstawania wigkszych ilosci
produktu ubocznego w postaci aldehydu octowego, jesli material zostal poddany
wczesniej obrobce w atmosferze azotu. Mozna jednak oczekiwaé, ze bez tego
dodatkowego etapu chlodzenie stopu w powietrzu moze prowadzi¢ do cze$ciowej

degradacji.
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Hydroliza PET jest reakcja autokatalityczng katalizowana przez powstajace
koncowe grupy karboksylowe, Schemat 7. Procesowi towarzyszy wzrost ilosci
koncowych grup hydroksylowych. Stwierdzono, ze proces ten rozpoczyna si¢
w temperaturze ok. 100 °C [40]. W czasie hydrolizy polimer nie ulega odbarwieniu; nie
obserwowano réwniez emisji matoczgsteczkowych produktow lotnych [39]. Wzgledna
szybkos$¢ hydrolizy jest 10 000 razy wicksza niz degradacja termiczna w zakresie
temperatur 100-120 °C [38]. Dlatego w trakcie przetworstwa w stanie stopionym zarowno
w PET, jak i w jego otoczeniu, wilgotnos¢ musi by¢ kontrolowana.

Materialy polimerowe poddane dziataniu czynnikow $rodowiskowych ulegaja
przede wszystkim fotodegradacji, biodegradacji oraz degradacji hydrolitycznej [43, 44,
45]. Szczegodlnie istotna jest fotodegradacja, poniewaz wszystkie wyroby, w tym wyroby
medyczne wykonane z tworzyw sztucznych znajdujace si¢ w powszechnym uzytku,
narazone sg dzialanie $wiatlta stonecznego [46]. Reakcje fotolitycznej i termicznej
degradacji PET zostaly zaproponowane przez Daya i1 Wilesa, ktoérzy na podstawie
uzyskanych wynikéw badan postulowali, Zze proces degradacji zachodzi wedtug
mechanizmow reakcji Norrisha I i/lub Norrisha II [47]. Polegajg one na powstawaniu
stanow wzbudzonych, w ktorych elektron przechodzi z orbitalu niewigzacego atomu
tlenu na orbital antywiazacy n*, w wyniku czego pojawia si¢ niesparowany elektron.
Reakcje Norrisha typu I obejmuja bezposrednie homolityczne rozszczepienie wigzania
C-O grupy estrowej, w wyniku czego powstajag dwa wolne rodniki, natomiast reakcje
Norrisha typu II obejmujg wewnatrzczasteczkowe przeniesienie wodoru. Degradacji PET
towarzyszy intensywne zotknigcie materiatu. Za zmiang widm UV-Vis odpowiada
tworzenie si¢ sprzezonych nienasyconych wigzan i/lub obecnos¢ produktéw degradacji
(grupy karboksylowej, karbonylowej i hydroksylowej) [48].

PET jest polimerem o dobrych wtasciwosciach mechanicznych i termicznych.
Jednak ze wzgledu na niewystarczajaca wytrzymatos¢ w stopie oraz powolne tempo
krystalizacji mozliwo$Ci jego przetworstwa sa ograniczone, zwlaszcza w formowaniu
wtryskowym [49]. W procesach przetworczych PET stosowane sg niekiedy blendy
z dodatkiem poli(tereftalanu butylenu) (PBT). Jest to polimer o zblizonej budowie
chemicznej (dwie dodatkowe grupy metylenowe miedzy wigzaniami estrowymi)
I podobnych wtasciwosciach chemicznych, jednak posiadajacy lepsza udarnosé
I wigksza szybkos¢ krystalizacji. Blendy PET/PBT charakteryzuja si¢ dobra
mieszalno$cig, co zostalo potwierdzone obserwacja pojedynczego przejscia szklistego
podczas badan z uzyciem réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) [50]. Grupa
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Aravinthan i in. zarejestrowata najwyzsza warto$¢ udarnosci dla blend o stosunku
wagowym komponentow 50:50 [51].

Samperi i in. wykazali, ze rozktad termiczny PBT i PET przebiega w podobny
sposob [52]. W wyniku ogrzewania peka tancuch gtowny PBT, a utworzone fragmenty
zakonczone sg grupami winylowymi oraz karboksylowymi, analogicznie jak
w przypadku PET, Schemat 4. Jednak w pierwszym z postulowanych produktow

nastepuje szybkie przeniesienie wodoru z utworzeniem 1,3 butadienu, Schemat 8.

‘@*COOCHECHECH=CH2—- —@—COOH + CH,=CHCH=CH,

Schemat 8. Powstawanie butadienu jako produktu degradacji termicznej PBT [52]

Poza procesami termooksydacji zachodzacymi w PBT w sposob podobny sposob
jak w PET, Schemat 6., Loyer i in. zaproponowali uproszczone $ciezki reakcji jakim
mogg ulega¢ wodoronadtlenki powstajace w wyniku utlenienia, Schemat 9 [53].

Wg. autorow rozpad tego typu produktéw moze mie¢ nastepujacy przebieg:

O ooH
@COCHCH CH,CHy- — @COCCH CH,CH- + H,0
- @COCH + CH,CH,CH,~ +*oH

Schemat 9. Degradacja oksydacyjna PBT [53]

W wyniku reakcji nastepczych z udziatem grup wodoronadtlenkowych moze
zachodzi¢ pekanie tancucha gléwnego. Autorzy nie znalezli natomiast dowodow na
proces sieciowania.

Hydroliza grup estrowych PBT zachodzi zgodnie mechanizmem degradacji
przedstawionym dla PET, Schemat 7. W miarg postepu reakcji szybkos$¢ procesu wzrasta

w zwiazku z autokatalitycznym dziataniem powstajacych grup karboksylowych [7].

2.3.3. Kopoliester alifatyczno-aromatyczny — poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-
(tereftalan 1,4-butylenu)]

W celu poprawy wiasciwosci mechanicznych 1 uzytkowych typowych
alifatycznych poliestrow biodegradowalnych, opracowano kopoliestry zawierajace mery

aromatyczne kwasu tereftalowego, mianowicie poli[(bursztynian 1,4-butylenu)-co-
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(tereftalan 1,4-butylenu)] (PBST) i poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-(tereftalan
1,4- butylenu)] (PBAT). Wsrod najwazniejszych przyczyn dla ktorych do alifatycznych
poliestrow wprowadza si¢ jednostki aromatyczne mozna wymienié¢: poprawe
wilasciwosci mechanicznych przy zachowaniu biodegradowalnosci, obnizenie kosztow
produkcji oraz zwigkszenie odporno$ci na hydrolize i degradacj¢ termicznag [11].
Przyktadem takiego materiatu jest kopoliester PBAT otrzymywany w wyniku
polikondensacji butanodiolu (BDO) z kwasem adypinowym (AA) i kwasem
tereftalowym (PTA), Schemat 10. Proces wymaga katalizatorow metaloorganicznych na
bazie cynku, cyny i tytanu. Syntez¢ PBAT mozna podzieli¢ na trzy etapy: wstgpne
mieszanie, prepolimeryzacj¢ i polimeryzacj¢ wlasciwa. Wytwarzanie PBAT wymaga
dhugiego czasu reakcji, wysokiej prozni, temperatury powyzej 190 °C i usuwania

produktu ubocznego — czasteczek wody [54].
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Schemat 10. Proces polikondensacji PBAT [54]

Powyzsza reakcja wymaga zachowania rownowagi stechiometrycznej migdzy
reaktywnymi grupami kwasow i grupami hydroksylowymi. Zapewnienie tych warunkow
jest konieczne i ma na celu zwigkszenie konkurencyjnosci reakcji kondensacji w stosunku
do innych proceséw oraz umozliwia usuwanie produktow ubocznych reakcji [55]. PBAT
produkowany jest na skale przemystowa przez firm¢ BASF (Niemcy) pod nazwa
ECOFLEX, przez firm¢ KINGFA (Chiny) pod nazwa ECOPOND, przez firmy TUNHE
I XINFU (Chiny) oraz NOVAMONT (Wtochy) pod nazwa handlowa ORIGO-BI [54].
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PBAT charakteryzuje si¢ wtasciwosciami mechanicznymi zblizonymi do LDPE
I LLDPE. Jednak jego charakterystyka zalezy w duzym stopniu od procentowej
zawartos$ci komponentow alifatycznych i aromatycznych. Wzrost zawarto$¢ tereftalanu
butylenu w kopolimerze powoduje znaczny spadek wydtuzenia przy zerwaniu [11]. Na
przyktad, kopolimer zawierajacy 40% molowych tereftalanu butylenu wykazywat
wydtuzenie przy zerwaniu ok. 1550%, podczas gdy dla probki zawierajacej 60% domen
aromatycznych wynosito ono zaledwie 350%. Przy wzroscie zawartos$ci jednostek
tereftalanowych o 20% modut Younga wzrastat z 40 do 230 MPa. Jak mozna bylo
oczekiwaé, szybkos¢ biodegradacji kopoliestru malala wraz ze wzrostem zawartosci
tereftalanu butylenu [56].

PBAT wykazuje dobre wlasciwosci termiczne [54]. Topnienie materiatu
rejestrowane na termogramach DSC w postaci szerokiego piku miescito si¢ w zakresie
115—125 °C i zalezato od stopnia krystaliczno$ci badanej probki, natomiast krystalizacja
zachodzita juz w ok. 60 °C. Rozktad termiczny rozpoczynat si¢ w temperaturze zblizonej
do 315 °C, a 50% ubytek masy obserwowano w 430 °C [11]. W rezultacie, dzieki tak
korzystnym wtasciwo$ciom termicznym, kopolimer moze by¢ z powodzeniem
poddawany konwencjonalnym procesom przetwarzania, takim jak wytlaczanie,
wtryskiwanie czy rozdmuch.

PBAT jest semikrystalicznym kopolimerem, w ktérym struktura krystaliczna
moze przybiera¢ dwie formy. Gan i in. stwierdzili, ze jesli w PBAT zawartos¢ tereftalanu
butylenu jest mniejsza niz 20% mol. to krystalizuje on w sieci adypinianu butylenu,
natomiast gdy jego stezenie wzro$nie do ponad 30%, krystalizuje w sieci tereftalanu
butylenu. W zakresie 20-30% powstaja krysztalty mieszane [57]. Natomiast wedtug
Cranstona i in. przy stezeniu 44% mol. tereftalanu butylenu tworza si¢ wylacznie
krysztaty zbudowane z tych podjednostek [58]. Kopolimer wykazywat jedno przejscie
szkliste w temperaturze -31 °C i szeroki pik topnienia przy ok. 125 °C, co odpowiada
obnizeniu temperatury przemiany o okoto 100 °C w poréwnaniu do homopolimeru
poli(tereftalanu butylenu). Z kolei wyniki badan NMR sugerowaly, ze oba sktadniki
ulegajg krystalizacji, co potwierdzity rowniez testy WAXD prowadzone przez
Shi i in. [59].

Witt 1 in. stwierdzili, ze szybko$¢ degradacji PBAT w tescie symulowanego
kompostowania w 60 °C byla pochodng zawartosci pierscieni aromatycznych. Przy
stezeniu pochodnych kwasu ftalowego nie przekraczajacym 50% mol. proces zachodzit

z satysfakcjonujacg wydajnoscig. Zaszczepienie pozywki pozwolito udowodni¢, ze
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wszystkie monomery powstajace w wyniku degradacji byty tatwo metabolizowane przez
mikroflor¢. PBAT spetniato wszystkie kryteria niezbedne do zakwalifikowania materiatu
jako kompostowalnego, biorgc pod uwage biodegradacje i jako$¢ kompostu spetniajgcego
wymagania norm PN-EN 13432:2002 i ASTM D6400 [60, 61, 62].

Sposrod  kopoliestrow  alifatyczno-aromatycznych PBAT jest najbardziej
atrakcyjnym materialem z perspektywami na coraz szersze zastosowania. Jest uwazany
za obiecujgcy material nie tylko w przemysle opakowaniowym i rolniczym, lecz rowniez
w bardziej wymagajgcych dziedzinach, takich jak medycyna regeneracyjna czy
opakowania aktywne. Dlatego w przesztosci podjeto wiele prob modyfikacji kopolimeru
pod katem rozszerzenia jego zastosowan. Jedng z nich bylo dodanie do PBAT nizyny
(Srodka konserwujacego o dziataniu przeciwbakteryjnym) w celu wytworzenia
aktywnego opakowania do zywnos$ci [63]. Jednak okazato sie, ze wraz ze wzrostem
zawarto$ci procentowej nizyny nastgpowalo wyrazne pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych materiatu. Intensywne badania prowadzono réwniez nad opracowaniem
blendy PBAT z PLA. W celu uzyskania zadowalajacego stopnia jednorodnos$ci materiatu,
konieczne bylo zastosowanie wysokiej temperatury przetwarzania. Powodowata ona
jednak przyspieszong degradacje poliestru, co prowadzitlo do niekorzystnych zmian
wlasciwo$ci termomechanicznych [64]. Natomiast blendy w ktorych PLA i PBAT
stanowity dwie niemieszajace si¢ fazy, charakteryzowaty si¢ korzystniejszymi
wilasciwosciami. Jiang i in. wykazali, ze juz 5% dodatek PBAT do PLA powoduje
znaczny wzrost wytrzymatosci na rozciaganie, przy jednoczesnym zachowaniu wartosci
wydtuzenia przy zerwaniu i modutu Younga. Natomiast poprawa udarnosci obserwowana
byta dopiero przy 10% dodatku kopolimeru [65].

Folie PBAT stosowane w ogrodnictwie i rolnictwie pomagaja w ochronie roslin
I zapewniaja lepsze warunki ich wzrostu. Sa one narazone na dzialanie promieniowania
UV, ktore oddziatujac z grupami karbonylowymi moze inicjowaé reakcje Norish |
i Norish Il oraz ich przedwczesng dekompozycje [66]. W celu zmniejszenia
fotodegradacji Kijchavengkul i in. badali zastosowanie hydroksytoluenu i sadzy
w charakterze przeciwutleniaczy. W obecnosci dodatkow PBAT byt mniej podatny na
sieciowanie i biodegradacje, lecz bardziej kruchy [67]. Literatura przedmiotu obejmuje
réwniez wiele prac dotyczacych modyfikacji PBAT przy zastosowaniu réznego typu
napetniaczy, takich jak cieklokrystaliczne polimery [68], montmorylonit [69]

I nanorurki [70]. Dziatania te miaty na celu popraweg wlasciwosci uzytkowych materiatu.
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2.3.4. Poliweglan alifatyczny — poli(weglan trimetylenu)

W przeciwienstwie do poliweglanéw aromatycznych nalezacych do waznych
tworzyw konstrukcyjnych, alifatyczne poliwgglany budzily w przesztosci mniejszym
zainteresowaniem ze wzgledu na niewielkg stabilno$¢ termiczng i podatno$¢ na hydrolize
[71]. Jednak dla Duranda i in. stanowity one atrakcyjny material do badan, ktérego
modyfikacja doprowadzita do powstania polimeru reagujacego na bodzce. Alifatyczne
poliweglany o niskiej temperaturze zeszklenia funkcjonalizowane furanem byty
sieciowane w reakcji Dielsa-Aldera bis-maleimidem [72]. Proces byt odwracalny
termicznie w 70 °C, a wlasciwosci uzyskanego produktu zalezaty od zawartosci furanu.

Tak jak w przypadku poliestrow alifatycznych, degradowalno$¢ poliweglanow
alifatycznych jest poszukiwang zaletg w zastosowaniach medycznych. Wyroby z nich
wykonane nie wymagaja W przypadku implantacji usuwania, co eliminuje konieczno$¢
ponownej interwencji chirurgicznej. W niektorych zastosowaniach poliestry w trakcie
degradacji tworzyly mikrosrodowisko o odczynie kwasowym, co powodowalo stany
zapalne 1 inaktywacj¢ czasteczek aktywnych biologicznie. Takie zjawisko
zaobserwowano w przypadku mikrokapsutkowania bialek lub plazmidowego DNA
w poli(laktydzie-co-glikolidzie) [73]. Akceptowalna biokompatybilno$¢ i wolniejsza
degradacja poliwgglanéw umozliwia uzyskanie lepszej biofunkcjonalnosci.

W literaturze szeroko opisane sg modyfikacje poliestrow alifatycznych poprzez
kopolimeryzacj¢ z weglanami. Chemia tej grupy zwigzkow obejmuje poliweglany
aromatyczne otrzymywane z bisfenolu A i fosgenu oraz poliweglany alifatyczne. Wyroby
medyczne wykonane z poliweglanow aromatycznych nie sa poddawane sterylizacji
radiacyjnej, gdyz mimo duzej zawarto$ci pierscieni arylowych w trakcie procesu ulegaja
one degradacji [74]. Pod tym katem przebadano rowniez poliweglany alifatyczne, ktorych
przyktadem moze by¢ poli(weglan trimetylenu) (PTMC) [71]. Prowadzono rowniez
odwracalne sieciowanie poli(weglanu trimetylenu) funkcjonalizowanego kumaryna za
pomoca reakcji fotochemicznej [75].

Polimer PTMC o niskiej masie czasteczkowej jest lepka ciecza, a wraz ze
wzrostem dtugosci fancuchow staje si¢ amorficznym cialem statym o duzej elastycznosci
[76]. Pego i in. wykazali, ze jego zdolnos¢ do odksztalcenia pod wpltywem przytozonego
naprezenia zalezy w duzej mierze od masy czasteczkowej zwiazku. Wraz ze wzrostem
masy czasteczkowej rosnie modul Younga i napreznie przy zerwaniu. Dla probek o masie
czgsteczkowej powyzej 200 kg/mol zaobserwowano po osiggnigeciu  granicy

plastyczno$ci wzrost naprezenia w funkcji odksztatcenia [77]. Zdaniem autoréw zjawisko
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to jest zwigzane z rozprostowywaniem tancuchow w wyniku rozciggania, co powoduje
ich réwnolegte ulozenie wzglgdem siebie. Takie rozmieszczenie makroczasteczek
zmniejsza mozliwos¢ poslizgu jednego tancucha wzgledem drugiego, powodujac wzrost

odziatywan miedzy nimi, a w konsekwencji wzrost naprezenia przy zerwaniu.

2.3.5. Kopolimer poli(estrowo-weglanowy) — poli(L-laktyd-co-weglan trimetylenu)

Obiecujagcym rozwigzaniem wydaje si¢ by¢ potaczenie wczesniej opisanego
w pkt. 2.3.1 PLA charakteryzujacego si¢ znacznymi wartosciami napre¢zenia przy
zerwaniu, lecz duza kruchoscia, z elastycznymi domenami zbudowanymi z meréw takich
jak weglan 1,3-trimetylenu (TMC), glikolid (GA) czy e-kaprolakton (e-CL) w celu
uzyskania materialu o zadanych wlasciwosciach [78, 79]. Dla zastosowan
biomedycznych PLA modyfikuje si¢ przy uzyciu TMC réwniez w celu zmniejszenia
kwasowos$ci powstajacych produktow degradacji, ktore moga powodowaé miejscowe
stany zapalne w organizmie [80]. Kopolimery P(LA-TMC) zbadano pod katem
zastosowan w inzynierii tkankowej migs$nia sercowego [81], do regeneracji nerwow [82],
implantéw chrzastki [83] oraz no$nikow do kontrolowanego uwalniania leku [84].

Li i in. przedstawili opis widm FTIR poli(laktydu-co-weglanu trimetylenu)
0 roznej zawartosci procentowej polilaktydu. Ich przebieg poréwnano z widmami

homopolimeréw PLA i PTMC oraz ich blend, Rys.3. [12].

/7
0= "

A B

(-
a a'PLA
b PLAPTMC-9
¢ P(LA-TMC)-7 e CPLAPTMC-7
d:P(LA-TMC)-5 d-PLAPTMC-5
. _ePTMC : . ¢PTMC :
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000
Liczba falowa / cm™ Liczba falowa / cm™

Rys.3. Widma FTIR zarejestrowane dla blend PLA i PTMC oraz kopolimerow
P(LA-TMC) o roznej zawarto$ci procentowe]j polilaktydu [12]: (A) kopolimery
P(LA- TMC)-9 (90%/10%), P(LA-TMC)-7 (70%-30%), P(LA-TMC)-5 (50%/50%)
i (B) blendy PLA/PTMC-9 (90%/10%), PLA/PTMC-7 (70%/30%),
PLA/PTMC- 5 (50%/50%)
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Pasma absorpcji przy liczbach falowych 2997 i 2946 cm™ przypisano drganiom
rozciggajacym grup C—H i —CHs. Drgania rozciagajace odpowiadajace wigzaniu
karbonylowemu C=0 obserwuje si¢ jako pasmo przy ok. 1747 cm™. Miedzy 1500
a 1360 cm™ wystepuja drgania deformacyjne — CH i —CHs. W zakresie od 1000 do 1300
cm™ ! mozna zaobserwowaé drgania rozciggajace grup C—O. Pasmo przy 868 cm?
przypisano drganiom rozciggajacym C-COO w fazie amorficznej, a przy 756 cm
drganiom deformacyjnym C=0 w fazie krystalicznej [12, 85]. Autorzy stwierdzili
réwniez, ze wraz ze wzrostem zawartoéci jednostek weglanowych pasmo przy 2946 cm™!
maleje. Obserwowany efekt mogt by¢ spowodowany zawada przestrzenng grupy —CHs
lub wplywem wiazania wodorowego. Znaczne rdznice w przebiegu widm FTIR
zaobserwowano dla PLA poddanego dziataniu promieniowania UV, co przypisano
czesciowej fotodegradacji materiatu [86].

Rys.4. przedstawia mikrofotografie SEM przekrojow folii PLA 1 kopolimerow
P(LA-TMC) [12]. Przekr6j poprzeczny PLA ma strukture lamelarng. Wraz ze wzrostem
zawartosci TMC lamele stopniowo zanikajg, a dla stosunku sktadnikow 50%/50%
pojawia si¢ struktura porowata. Zmiany wskazuja na znaczng ewolucje morfologii

materiatow wraz ze spadkiem udziatu LA w kopolimerze.

I PLA-TMC)-9

Rys.4. Mikrofotografie SEM wykonane dla PLA oraz kopolimeréw P(LA-TMC)
0 stosunku sktadnikéw P(LA-TMC)-9 (90%/10%), P(LA-TMC)-7 (70%/30%),
P(LA-TMC)-5 (50%/50%) [12]
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Z punktu widzenia wlasciwosci przetworczych istotne znacznie ma fakt, iz
poczatkowe i maksymalne temperatury rozktadu folii wykonanych z kopolimeréw
P(LA-TMC) sg nizsze niz folii wykonanych z PLA [12]. Temperatury maksymalnej
szybkosci ubytku masy folii P(LA-TMC) malejg wraz ze wzrostem zawartosci TMC, co
ma zwigzek z wyzsza temperaturg rozkladu PLA niz PTMC. Za poczatkowy etap
rozktadu termicznego uwaza si¢ degradacj¢ szkieletu weglowego —C—C— w tancuchu
weglowodorowym. Warto podkresli¢, iz blendy o takiej samej zawartosci PLA i PTMC,
co ich odpowiedniki potgczone wigzaniami chemicznymi w jeden tancuch (kopolimery),
charakteryzuja si¢ wyzsza temperaturg maksymalnej szybkosci ubytku masy o co
najmniej 10 °C [12].

Fuoco i in. badali mozliwosé¢ zastosowania kopolimeréw PLA zawierajacych 5,
10 i 18% TMC do wytwarzania nici chirurgicznych wielowtokienkowych metoda
szybkiego przedzenia ze stopu. Wykazali oni, ze 0golny stopien krystalicznosci,
wlasciwosci termiczne 1 podatno$¢ na rozcigganie malaty wraz ze wzrostem zawartosci
PTMC [87].

Li i in. badali ubytek masy P(LA-TMC) w czasie przechowywania
charakteryzujacy szybko$¢ degradacji polimerow [88]. Wykazali oni, ze wigkszy ubytek
masy jest obserwowany dla kopolimeru zawierajacego po 50% wagowych LA i TMC
W poréwnaniu z probka zawierajacg 85% LA. Temperatura przejécia szklistego (Tg)
kopolimeru malata wraz z uptywem czasu degradacji. Dla probki kontrolnej kopolimeru
wynosita ona ok. 50 °C, natomiast po 309 dniach przechowywania obserwowano jej
spadek o ok. 6 °C. Podobny trend stwierdzono w odniesieniu do temperatury zimnej
krystalizacji. Wraz ze wzrostem zawartosci TMC nie obserwowano natomiast zmian
temperatury topnienia segmentow estrowych, lecz udziat fazy krystalicznej wyraznie
malal, natomiast dla stosunku sktadnikow TMC/LA wynoszacego 85/15 kopolimer byt
catkowicie amorficzny.

Entalpia topnienia AHm kopolimeru o stosunku sktadnikow LA/TMC réwnym
50%/50% wag. wynosita odpowiednio 0,3 J/g, 0,5 J/g, 1,0 J/g, 1,7 J/g, 2,6 J/g i 3,5 J/g,
dla czas6w degradacji 9, 40, 65, 140, 215 i 309 dni. Wzrost AHm $wiadczyt o wzroscie
krystaliczno$ci w segmentach LA, spowodowanym rosnacag mobilnoscig krotkich

tancuchow powstajacych w wyniku degradacji [88].
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2.4. Biodegradacja polimeréw
Tworzywa sztuczne sg W réznym stopniu podatne na degradacje. Degradacja

materialu moze zachodzi¢ w wyniku dziatania czynnikow fizycznych, chemicznych

dziatania rodzaje degradacji zestawiono w ponizszej Tab.1. [89].

Tab.1. Rodzaje degradacji oraz czynniki je inicjujace [89]

Rodzaj degradacji Czynniki inicjujacy
Biodegradacja Organizmy
Fotodegradacja Promieniowanie

Degradacja termiczna Temperatura
Degradacja hydrolityczna Woda
Degradacja mechaniczna Naprezenia
Degradacja srodowiskowa NO2, SO, CO, H20, O2, metale

Kazdy z rodzajow degradacji moze zachodzi¢ samodzielnie lub jednoczes$nie
z destrukcja spowodowang kilkoma innymi czynnikami. Szybkos¢ rozktadu polimerow
zalezy przede wszystkim od ich wiasciwosci fizykochemicznych. Przyjmuje sig, ze
istnieje kilka ogdlnych zasad okreslajacych podatno$¢ danego polimeru na degradacje.
Bardziej wrazliwe na degradacj¢ sa polimery amorficzne niz Krystaliczne, oraz te
0 budowie liniowej niz rozgalezionej. Ponadto im wyzsza masa czgsteczkowa polimeru,
tym rozktad jest wolniejszy. Podatnos¢ na degradacj¢ uzalezniona jest rowniez od
obecnosci w makroczasteczce okreslonych grup chemicznych, np. estrowych,
amidowych czy mocznikowych, ktore ulegajac hydrolizie przyspieszaja rozktad
polimeru [90].

Proces biodegradacji, czyli rozktad materiatdow przez czynniki biotyczne, jest
nieodwracalny i poza zmniejszeniem masy molowej materiatu powoduje utrate jego
wlasciwosci uzytkowych, fragmentacje, pogorszenie wilasciwosci mechanicznych,
i w efekcie koncowym, rozpad na zwigzki matoczgsteczkowe. Wptyw na jego przebieg
ma temperatura, pH, zawarto$¢ wilgoci, obecno$¢ tlenu lub jego brak, rodzaj aktywnych
mikroorganizmow oraz ksztalt gotowego wyrobu. Poza biodegradacja moga zachodzi¢
inne procesy dekompozyciji, takie jak: biokorozja, degradacja in vivo oraz samoczynny

rozpad w $rodowisku [91].
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Z punktu widzenia zastosowania wybranych poliestrow biodegradowalnych do
zastosowan medycznych, waznym zagadnieniem pozostaje degradacja hydrolityczna
materiatu. W tym przypadku czynnikiem wplywajacym na szybkos$¢ degradacji jest
chemiczna stabilno$¢ wigzan hydrolizujgcych w materiale. Wigzania estrowe hydrolizuja
szybciej niz amidowe, lecz wolniej niz bezwodniki kwasowe. Duze znaczenie ma
réwniez mozliwos$¢ przenikania wody do wngtrza materiatu. Na przyktad, hydrofobowy
polilaktyd degraduje znacznie wolniej niz hydrofilowy poliglikolid, chociaz w obu
zwigzkach wyst¢puje wigzanie estrowe o zblizonej reaktywnosci wzgledem wody [92].

Przebieg reakcji hydrolizy w polilaktydzie przedstawiono na Schemacie 11.

CH, [ CH, Lo
L on P
/ﬁ}o\j@mr e
CH, N 0 0

Schemat 11. Hydroliza PLA [92]

Nie bez znaczenia jest rowniez morfologia degradowanego polimeru.
Stereoizomery poli(L-laktydu) oraz poli(D,L-laktydu) posiadajg identyczne wigzania
chemiczne oraz podobng hydrofobowos¢, lecz poli(D,L-laktyd) degraduje znacznie
szybciej niz poli(L-laktyd). Jest to spowodowane jego amorficzno$cig sprzyjajaca
szybszej absorpcji wody. Na proces wplywaja rowniez czynniki takie jak: obecno$é
wigzan sieciujgcych, poczatkowa masa czasteczkowa, polidyspersyjnosé, brak bocznych
odgatezien w tancuchu, obecno$¢ katalizatoréw, dodatkow, plastyfikatorow i geometria

probki [91, 93].

2.5. Wplyw promieniowania jonizujacego na polimery

Podczas ekspozycji polimeréow na promieniowanie jonizujqce generowane s3

ktorych materiat moze zmienia¢ wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne.

Stosowanie modyfikacji radiacyjnej, jak rowniez zastosowanie w niektorych
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przypadkach promieniowania jonizujacego W celu sterylizacji, sprawia, ze zachodzi
potrzeba okreslania jako$ciowo i ilosciowo wprowadzonych zmian, zarowno z punktu
widzenia trwatosci produktu, jak i jego wiasciwosci uzytkowych. O ile chemia radiacyjna
tradycyjnych polimerow, takich jak PE, PP, PET czy polimerow biodegradowalnych,
np. PLA, zostala w przesztosci wnikliwie zbadana i jest niezwykle pomocna
W zrozumieniu proceséOw radiacyjnych prowadzacych do fizycznych i chemicznych
modyfikacji napromieniowanego materiatu, o tyle oddzialtywanie promieniowania
jonizujgcego na biodegradowalne kopolimery nie jest w petni poznane. W zwiazku z tym,
ze wlasciwosci kopolimeréw czesto nie sg addytywne, tzn. nie sg proporcjonalne do
zawartosci poszczegolnych sktadnikow, wykonane w ramach niniejszej pracy badania sa

celowe zaré6wno pod wzgledem poznawczym, jak i praktycznym.

2.5.1. Procesy radiacyjne w polimerach

Pod wptywem promieniowania jonizujacego w polimerach zachodza nast¢pujace
procesy chemiczne: sieciowanie, degradacja, przeniesie wodoru, lokalizacja centrum
rodnikowego w miejscu korzystniejszym termodynamicznie, utlenianie, zmiana liczby
I charakteru wigzan podwojnych, emisja niskoczasteczkowych produktéw gazowych
oraz utlenianie [94]. Trzy pierwsze z wymienionych powyzej zjawisk przedstawiono na

Schemacie 12.

Sieciowanie wewnatrzczasteczkowe Przeniesienie wodoru

Schemat 12. Ogoélny schemat reakcji makrorodnikow (centra rodnikowe

oznaczono gwiazdka)

Sieciowanie jest zwigzane z tworzeniem, pod wplywem promieniowania
jonizujacego,  dodatkowych  wigzan  kowalencyjnych  miedzy  tancuchami
makroczasteczek. Natomiast degradacja to proces rozktadu polimeru, powodujacy
pekanie fancuchow i obnizenie masy czgsteczkowej. Najczesciej zjawiska te wystepuja

jednoczesnie, a ich intensywno$¢ zalezy w duzym stopniu od rodzaju polimeru
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I wielkosci dawki pochlonictej. Niekiedy mozna zastosowaé takie warunki
napromieniania, w ktérych dominujaca role bedzie pelnic sieciowanie [95], chociaz znane
sg przypadki, kiedy bardziej pozadany jest proces degradacji, np. na skal¢ przemystows
wykorzystywane jest zjawisko inicjowanego radiacyjnie rozpadu poli(tetrafluoroetylenu)
(PTFE) do postaci proszku, stosowanego jako dodatek do smarow [96], czy zmniejszenie
wytrzymatosci mechanicznej kauczuku butylowego w celu utatwienia rozdrabniania
produktu przeznaczonego do recyklingu [97].

Efekty chemiczne promieniowania sg okres§lane ilo§ciowo za pomocg wydajnosci
radiacyjnej G(X), zdefiniowanej jako stosunek ilosci n(X) substancji X, wytworzonej lub
zniszczonej, do energii E pochtonigtej przez osrodek: G(X) = n(X)/E. Jednostka SI
wartosci G(X) jest mol/J. W chemii radiacyjnej uzywana jest mniejsza jednostka
wyrazana w pmol/J. We wezeséniejszych pracach wartosci G(X) byty podawane w postaci
liczby czasteczek powstajacych lub niszczonych na 100 eV pochtonigtej energii [95].

Energia promieniowania absorbowana przez materi¢ wyrazana jest ilosciowo jako
dawka pochlonigta D, ktorg definiuje si¢ jako energi¢ E pochionieta przez materie na
jednostke masy m, D=E/m. Jej jednostka jest grey (Gy) okreslajacy energi¢ pochlonigty
w dzulach (J) na jednostk¢ masy wyrazong w kg.

Wydajnos¢ radiacyjna pekania tancuchoéw polimerow (degradacji) (ang. radiation
yield of scisson - Gs) i sieciowania (ang. radiation yield of crosslinking - Gy), definiuje
si¢ jako liczbg peknie¢ tancuchow polimeru lub liczbe wigzan tworzacych si¢ miedzy
nimi w wyniku pochtonigcia dawki D.

Srednia masa czasteczkowa maleje jesli Gx<Gs. Dla zaleznosci Gx>4Gs
sieciowanie jest procesem dominujagcym. Natomiast w przypadku posrednim mozna
obserwowac dla matych dawek powstawanie tancuchow bocznych, zwykle powyzej 40
merow (ang. branching), za$ dla wickszych dawek proces sieciowania, ktoéremu
towarzyszy degradacja. Generowanie tancuchow bocznych prowadzi do tworzenia
struktur, ktore moga przybiera¢ posta¢ mikrozeli niewykrywalnych metoda frakcji
zelowej [98]. Tego typu modyfikacja polimeru prowadzi przede wszystkim do zmiany
jego wlasciwosci reologicznych.

W Tab.2. wymieniono warto$ci wydajnosci radiacyjnych degradacji Gs,
sieciowania Gx 1 ich stosunku Gs/Gx dla niektorych powszechnie stosowanych
materiatdw polimerowych napromieniowanych w temperaturze pokojowej w atmosferze

beztlenowej (jesli nie wskazano inaczej).
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Tab.2. Przyktadowe warto$ci Gs, Gx | Gs/Gx dla wybranych polimerow [99]

Polimer Gx Gs Gs/Gx
Polietylen niskiej gestosci 1,42 0,48 0,34
Polietylen wysokiej gestosci 0,96 0,19 0,20
Izotaktyczny polipropylen 0,16-0,26 0,29-0,31 1,1-1,5
Ataktyczny polipropylen 0,4-0,5 0,3-0,6 0,7-0,9
Poli(metakrylan metylu) <0,50 1,1-1,7 > 2
Poli(tetrafluoroetylen) 0,1-0,3 3,0-5,0 10
Kauczuk naturalny 1,3-3,5 0,1-0,2 0,14
Nylon-6 0,35-0,7 0,7 1,0
Nylon-6,6 0,5-0,9 0,7-2,4 1,4
Poli(octan winylu) 0,1-0,3 0,06 0,2
Poli(fluorek winylidenu) 0,6-1,0 0,30-0,6 0,3
Poli(akrylan metylu) 0,45-0,52 0,08 0,15
Polistyren 0,019-0,051 0,0094-0,019 0,4
Polibutadien 53 0,53 0,10
Poliizobutylen 0,05-0,5 5 > 10
Kauczuk butylowy <05 2,9-3,7 > 6
Polilaktyd [100] 197 (powietrze) - -
0,83 (proznia)
Poli(tereftalan etylenu) [101] 0’(_)23 - -
(powietrze)

,»=, brak danych

Polimery przyjmujace nizsze wartosci Gs niz Gx sa bardziej odporne radiacyjnie.
Gx dla polietylenu jest o okoto jeden rzad wielkosci wigksze niz dla polistyrenu, co
wskazuje na efekt ochronny pierScieni aromatycznych rozpraszajacych energie
radiacyjng. Wartosci Gx 1 Gs przedstawione w Tab.2. wahaja si¢ w granicach 0,1-10.
Stosunek mig¢dzy nimi dla r6znych dawek pokazuje w przyblizeniu zmiany $redniej masy
czasteczkowej polimerow, co ilustruje Rys.5.

Czesto zaklada sig, ze materialy amorficzne wykazuja wieksza odpornosé
radiacyjng w poroéwnaniu z materiatami krystalicznymi z uwagi na wigksza podatnos¢ na
sieciowanie zwigzang z ruchami konformacyjnymi lancuchow sprzyjajacymi

rekombinacji rodnikow. Z drugiej strony, regularna sie¢ krystaliczna polimerow
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semikrystalicznych o matej ilo$ci defektow zmniejsza wrazliwo$¢ na promieniowanie,
ulatwiajac rozpraszanie energii i rekombinacje produktéow pierwotnych w efekcie

klatkowym.

— G>>G;
—— GG,
—— G<G

5

SREDNIA MASA CZASTECZKOWA

DAWKA

Rys.5. Przyktadowe zalezno$ci $redniej masy czasteczkowej od dawki

dla roznych wartosci Gs 1 Gx [102]

Mata rozpuszczalnos¢ tlenu w polimerze oraz niski wspotczynnik jego dyfuzji
zwigksza odporno$¢ na degradacje oksydacyjng. Przyktadem takiego materialu moga by¢
zywice epoksydowe [103].

2.5.2. Wplyw warunkéw napromieniowania na efekty indukowane w polimerach
Efekty radiacyjne zaleza nie tylko od chemicznej struktury i wlasciwos$ci
materiatu, lecz réwniez od warunkow w jakich prowadzony jest proces
napromieniowania. Napromieniowanie polimerow w obecnosci tlenu moze skutkowaé
silng tendencja do degradacji materialu w wyniku zachodzacego procesu utleniania
rodnikéw. Reakcje rodnikowe zachodzace podczas ekspozycji na promieniowanie
jonizujagce w obecnosci tlenu mozna przedstawi¢ jako sekwencj¢ nastepujacych

zdarzen [104]:

- inicjacja:
RH—> R*+H 1)
- propagacja:
R*+ 0O, — ROO* )
ROO*+RH — ROOH +R* (3)
- rozgatezienie tancuchoéw:
ROOH — RO* + *OH (4)
ROOH + RH —» RO* + R* +H20 5)
2 ROOH — RO* + ROO* + H,0 (6)
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RO* + RH— ROH +R° ()
*OH + RH — H,0 + R* (8)
- terminacja:
ROO* + ROO* — ROOR + O 9)
ROO* + ROO* — RO* + RO* + O (10)
ROO* + ROOQO® — produkty nieaktywne + O (11)
R* + ROO® — ROOR (12)
R* + R*— RR (13)

Proces utleniania polimeréw inicjowany promieniowaniem jonizujagcym jest
rekcja fancuchowa. Jak przedstawiono w powyzszej sekwencji reakcji, jeden rodnik moze
powodowaé utworzenie wielu grup funkcyjnych zawierajacych tlen, ktére wczesniej
w polimerze nie wystepowaty. W konsekwencji zmianie ulegaja fizykochemiczne
wlasciwosci napromieniowanego materiatu. Proces ten zalezy od rozpuszczalnosci tlenu
w polimerze, szybkosci dyfuzji tlenu i szybkosci jego zuzywania W reakcjach utleniania,
mocy dawki promieniowania oraz geometrii probki.

Polimery w postaci folii i wiokien, ze wzglgdu na znaczny stosunek powierzchni
materiatu do ich masy, maja zwigkszony kontakt z tlenem, a co za tym idzie tatwiej
ulegaja utlenieniu. Szybkie jednorazowe napromieniowanie duza dawka daje efekt
zblizony do ekspozycji w atmosferze gazu obojetnego, gdyz w krotkim czasie dyfuzja
tlenu do wnetrza polimeru nie jest mozliwa. W takim przypadku zewnetrzne warstwy
materialu mogg ulec degradacji oksydacyjnej, podczas gdy jego wnetrze moze w duzym
stopniu zachowac¢ swoje wlasciwosci, a nawet ulegaé sieciowaniu.

Kolejnym waznym czynnikiem wptywajacym na skutki wynikajace z ekspozycji
na promieniowanie jonizujace jest temperatura. Napromieniowanie polimeru
W temperaturze nizszej niz temperatura zeszklenia (np. napromieniowanie
w temperaturze suchego lodu czy cieklego azotu) powoduje generowanie duzej iloéci
stosunkowo trwatych rodnikéw, ktorych rekombinacja jest zahamowana ze wzgledu na
znaczne  ograniczenie  ruchow  konformacyjnych  tancuchéw.  Natomiast
napromieniowanie polimeru w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia zwigcksza
prawdopodobienstwo sieciowania, szczegoélnie gdy zbliza si¢ ona do temperatury
topnienia [94].

Na st¢zenie rodnikéw generowanych w danej chwili wpltywa szybkos¢

dawkowania (moc dawki). W przypadku napromieniowania polimerow W zrodtach
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gamma moc dawki jest mala (rzedu kGy/h), co skutkuje niewielkim stezeniem
chwilowym rodnikéow. W tym przypadku prawdopodobienstwo spotkania si¢ dwoch
rodnikéw jest mate i przewazajg reakcje jednorodnikowe prowadzgce do degradacji lub
utleniania. Natomiast podczas ekspozycji na promieniowanie z uzyciem wigzki
wysokoenergetycznych elektronéw, moc dawki jest duza (rzedu kGy/s), a zatem
w krotkim czasie generowana jest duza populacja rodnikow. W zwigzku z tym
z wigkszym prawdopodobienstwem mogg zachodzi¢ rekcje z udziatem dwoch rodnikow,

np. procesy rekombinacji prowadzgace do sieciowania [95].

2.6. Wplyw promieniowania jonizujacego na wybrane poliestry i ich kopolimery

Juz w latach 60-tych ubiegtego wicku D’Alelio i in. badali efekty radiacyjne
w alifatycznych poliestrach. Analizowane zmiany lepkosci wskazywaty, ze w wyniku
napromieniowania wydajnos¢ sieciowania wzrastata wraz ze wzrostem liczby grup
metylenowych w stosunku do liczby grup estrowych w tancuchu gtéwnym [105].

W przypadku poliestrow alifatycznych wigkszo$¢ wykonanych wcze$niej badan
wskazywala, ze inicjowane radiacyjnie pekanie tancuchow zachodzi gtownie w rejonach
grup estrowych, zatem w przypadku krotkich mostkow weglowodorowych miedzy
jednostkami estrowymi bardziej prawdopodobna byta degradacja [106]. Im diluzsze
fancuchy wigza grupy estrowe, tym wazniejsza role odgrywa sieciowanie radiacyjne
[107].

W ostatnich latach prowadzono wiele prac koncentrujgcych si¢ na badaniu
wplywu promieniowania jonizujacego na PGA, PLA, PCL, poli(laktyd-co-kaprolakton)
P(LA-CL) i polihydroksymaslan (PHB). W PCL napromieniowanym dawkami
mniejszymi niz 150 kGy nie obserwowano frakcji zelowej wskazujacej na proces
sieciowania [107]. Natomiast w przypadku napromieniowania w stanie stopionym lub
przechtodzonym (w 45 °C po stopieniu w 80 °C) material ulegal sieciowaniu juz po
napromieniowaniu dawka 40 kGy, co wigzano ze zwigkszong mobilnos$cig tancuchow.
Filipczak 1 in. potwierdzili, ze w temperaturze topnienia (Ok. 60 °C) wydajno$é
sieciowania PCL znacznie wzrasta, szczegolnie w atmosferze beztlenowej [108].

Badano rowniez wptyw sterylizacji za pomocg promieniowania gamma na dwa
poliestry alifatyczne PLLA i PCL [109]. Stwierdzono, ze oba materialty ulegaja
degradacji, jednak zakres obserwowanych zmian byt mniejszy w PCL niz w PLLA.
W temperaturze ciektego azotu populacja rodnikéw w PLLA byla znacznie wigksza niz

w PCL. Podczas pigciomiesigcznego przechowywania morfologia poliestrow ulegata
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istotnej rekonstrukcji, na co wskazywaly zmiany wlasciwosci termicznych
I reologicznych.

Biodegradowalne mikrosfery przeznaczone do stosowania pozajelitowego
W nowoczesnych systemach dostarczania lekow czesto wykonane s3 na bazie
poli(laktydu-co-glikolidu) [34]. Ze wzgledu na matg odpornos¢ termiczng (Tg ~ 40 °C),
rekomendowang metodg sterylizacji jest w tym przypadku zastosowanie promieniowania
jonizujacego [110]. Jednak w wyniku sterylizacji radiacyjnej mikrosfery degraduja,
a redukcja ich masy czasteczkowej wptywa na ksztatt i sSrednice¢ produktu. Stwierdzono,
ze tancuchy, ktore zakonczone sa grupami karboksylowymi, sa bardziej wrazliwe na
promieniowanie niz te, w ktorych grupy koncowe sa zestryfikowane. Wyniki badan
wykonanych metoda spektroskopii elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR)
wskazywaly, ze stosujac t¢ sama dawke pochloni¢ta, mniej rodnikow powstaje w trakcie
ekspozycji na strumien elektronéw niz na promieniowanie gamma [110]. Dorati i in.
zaobserwowali, ze szybkos¢ uwalniania biatka z mikrosfer zawierajgcych 15% i 30%
PEG w PLA ulega po napromieniowaniu zmniejszeniu. Nie stwierdzono natomiast
analogicznego efektu w mikrosferach zawierajacych mniejsze ilosci glikolu
etylenowego [111].

W poliestrach alifatycznych inicjowane radiacyjnie procesy koncentrujg si¢
przede wszystkim na reakcjach zachodzacych w estrowej grupie funkcyjnej i jej
sgsiedztwie. Faucitano i in. zaproponowali nast¢pujacy anionowy mechanizm pe¢kania

tancuchow poliestrow, Schemat 13. [112].
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Schemat 13. Sciezka anionowa inicjowanej radiacyjnie degradacji poliestrow
alifatycznych [112]
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Faucitano i in. sugerowali, ze glowna $ciezka degradacji, ktorej prekursorem jest
anionorodnik, zachodzi wedlug mechanizmu (a), natomiast mechanizm (b) jest mniej
prawdopodobny. Anion alkoholanowy moze by¢ po neutralizacji prekursorem grupy
hydroksylowej —CH(R)OH stanowigcej zakonczenie tancucha.

Kationorodniki poliestrow wykryto wytacznie w niskich temperaturach w chloro-
fluorowgglowodorowych matrycach efektywnie stabilizujacych kationy. Gtéwna reakcja
nastepcza jest przeniesienie wodoru prowadzace do powstania protonowanego jonu
estrowego i rodnika alkilowego. W wyniku tego procesu zachodzi separacja fadunku
i niesparowanego spinu. Schemat 14. przedstawia zaproponowany cykl reakcji

zachodzacych wedlug mechanizmu kationowego.
R O
-

—C—C—0— ———» ——

i

-8

O—0
I—T—SU
T
1
T
T
T

H
o—

R

L
|

Schemat 14. Sciezka kationowa inicjowanych radiacyjnie reakcji w poliestrach

alifatycznych [112]

W przeciwienstwie do mechanizmu anionowego, w wyniku reakcji nastgpczych
kationorodnika nie zachodzi pgkanie tancucha gléwnego polimeru, lecz utworzenie

rodnika z centrum zlokalizowanym na atomie wegla.

2.6.1. Wplyw promieniowania jonizujacego na polilaktyd

Dostepnych jest wiele doniesien literaturowych opisujagcych  wplyw
promieniowania jonizujacego na poliestry alifatyczne, wsrod ktorych wazne miejsce
zajmuje PLA. Polimer ten w wyniku ekspozycji na promieniowanie jonizujace ulega
gtownie degradacji, co stanowi powazny problem z punktu widzenia zastosowania
sterylizacji radiacyjnej do wyrobow medycznych z niego wytworzonych [113]. Miedzy
innymi z tego powodu jest on szeroko badany pod katem poprawy odpornosci na
promieniowanie jonizujace, np. przez kopolimeryzacjg.

PLA jest przyktadem polimeru semikrystalicznego, tzn. zawiera zwykle zaréwno
fazg amorficzng, jak 1 krystaliczng. Bliskie sasiedztwo tancuchéw polimeru
w uporzadkowanej strukturze krystalicznej sprawia, ze sputapkowane w sieci rodniki,
powstajace podczas napromieniowania rekombinujg w tzw. ,efekcie klatkowym™ [114].

Badania dotyczace degradacji radiacyjnej polimerow zawierajacych atomy tlenu
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w tancuchu glownym, np. polioksymetylenu (POM), wykazywaty, ze wigzania C—O
odgrywaja wazng role w procesie degradacji [115]. Loo i in. sugerowali, ze dominujagcym
efektem napromieniania wigzka wysokoenergetycznych elektronow w temperaturze
pokojowej zaréwno w przypadku PLA, jak i PLGA, jest pegkanie tancuchow
makroczgsteczek, co prowadzi do drastycznego zmniejszenia wagowo i liczbowo
srednich mas czasteczkowych, zwlaszcza dla dawek pochtonietych nie przekraczajacych
200 kGy [116]. Udowodniono, ze najpierw pekaja dlugie makroczasteczki usytuowane
w fazie krystalicznej. Natomiast ze wzgledu na szybsza dyfuzje tlenu w fazie
amorficznej, rodniki alkilowe powstajace w rejonach bezpostaciowych ulegajg utlenieniu
tworzac rodniki nadtlenkowe (reakcja 2; rozdz. 2.5.2). Odrywajac atom wodoru
uczestniczg one w odtwarzaniu rodnikow alkilowych (reakcja 3; rozdz. 2.5.2), ktore
robwniez mogg ulega¢ utlenieniu. Madere-Santana 1 in. [117] wykazali, ze
napromieniowanie PLA dawkami do 100 kGy prowadzi do obnizenia temperatury
topnienia, masy czasteczkowej oraz napre¢zenia i wydluzenia przy zerwaniu. Wzrost
krystaliczno$ci PLA napromieniowanego duzymi dawkami wigzany byl ze zjawiskiem
chemiokrystalizacji (ang. chemiocrystallization), ktore wg autorow miatoby wynikac¢
Z niesprecyzowanego procesu uwalniania fragmentow makroczasteczek. Jednak
wiekszos¢ badaczy sadzi, ze efekt jest konsekwencja wzrostu wielko$ci krysztatow
spowodowanego reorganizacja krotkich tancuchow powstajacych w wyniku pegkania tzw.
,tie molecules” [113], tj. napr¢zonych tancuchéw taczacych dwa obszary krystaliczne.
Konsekwencja tego zjawiska jest powstanie cienkich lameli.

Degradacja PLA jest zjawiskiem zlozonym. Postulowane s3 rdézne procesy
dekompozycji poliestru: losowe reakcje rozrywania tancucha, depolimeryzacja,
degradacja oksydacyjna, transestryfikacja wewnatrzczasteczkowa i miedzyczgsteczkowa
[64, 118, 119, 120]. Degradacja radiacyjna byla rozpatrywana jako dogodna metoda
kontrolowania szybkosci procesu hydrolizy [121]. Jednak w przypadku sterylizacji
radiacyjnej skafoldow wykonanych z polilaktydu wykazano, ze pomimo zachowania
przestrzennej struktury rusztowania, proces pekania tancuchow byt zbyt daleko
posunigety, co niekorzystnie wptywato na wytrzymato$¢ mechaniczng produktu [122].

W(g dostepnych danych literaturowych w PLA podczas napromieniowania tworzy
si¢ szereg rodnikow, gtownie alkilowych, powstajacych w wyniku rozerwania tfancucha
glownego albo oderwania wodoru [100, 123]. Struktury postulowanych rodnikow

zaprezentowano na Schemacie 15. Babanalbandi i in. sugerowali, ze widmo EPR
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rejestrowane dla PLA w temperaturze 77 K jest sumg sygnalow pochodzacych od

nastepujacych trzech rodnikow:

Rodnik (I) powstaje w wyniku oderwania wodoru od atomu wegla tancucha
glownego. Jego sygnatl obserwowany byt w postaci kwartetu o nastgpujacych
parametrach: stala sprzezenia nadsubtelnego oddzialywania trzech
rownocennych protonow grupy metylowej A(3Hg) = 2,3 mT, przy szerokosci
linii mierzonej jako odlegto$¢ miedzy maksimum i minimum (ang. peak-to-
peak) AHpp = 0,35 mT.

Rodnik (1) wykazujacy widmo w postaci multipletu. Do jego symulacji
zastosowano nastgpujace parametry: A(H,) = 2,0 mT dla dubletu
i A(BHp) = 2,3 mT dla kwartetu, AHpp, = 0,35 mT.

Rodnik (111) byt obserwowany w postaci singletu.

Zaréwno rodnik Il jak i rodnik 11l moze powsta¢ w wyniku homolitycznego pekania

wigzania grupy estrowej.

O H 0]

o . [

0—=C C C —C
CH- lH3

(I) (I11) (I11)

Schemat 15. Wzory strukturalne rodnikow PLA [123]

Nugroho i in. sugerowali rowniez powstawanie rodnikow, ktorych centrum

aktywne zlokalizowane jest na atomach tlenu, Schemat 16 [100].
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Schemat 16. Wzory strukturalne postulowanych rodnikéw PLA [100]
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Tego typu produkty powstajace w wyniku pekania wigzan grup estrowych
wykazywatyby w widmach EPR sygnaty w postaci singletow, jednak prawdopodobnie
ze wzgledu na nietrwato$¢ tego typu rodnikow, autorom nie udato si¢ zaobserwowac
przypisanych im widm.

Rodniki powstaja zarowno w obszarach amorficznych, jak i1 krystalicznych
[124, 125]. Adamus-Wtodarczyk i in. wykazali, ze w przypadku zastosowania do
modyfikacji PLA wigzki wysokoenergetycznych elektronow, w temperaturze pokojowej
nastepowato gtdéwnie losowe pekanie tancucha gléwnego poliestru [126].

Wplyw promieniowania gamma na wlasciwo0sci termiczne i wartosci temperatur
przejs¢ fazowych byly badane przez Suljovrujica i in. [127]. Stwierdzili oni, ze
termogramy DSC napromieniowanego i nienapromieniowanego polilaktydu maja
znaczgco rozne ksztatty, temperatury efektow cieplnych i pola powierzchni pod pikami.
Obserwowali spadek temperatury zeszklenia T4, temperatury zimnej krystalizacji T oraz
temperatury topnienia Tm wraz ze wzrostem dawki pochtonietej. Dla dawek w zakresie
do 50 kGy stopien krystalicznosci wzrastat w wyniku pekania napr¢zonych tancuchow
fazy amorficznej wigzacych dwa krystality, gdyz swobodne konce tancuchéw moga
uczestniczy¢ we wzroscie istniejacych krysztatow zwigkszajac stopien krystalicznosci.
Natomiast dla dawek wyzszych (50-300 kGy) stopien krystalicznosci maleje wraz ze
wzrostem dawki ze wzgledu na wzrost defektow krystalicznych i amorfizacje
polimeru [128].

Gupta i in. wyznaczyli zmiany temperatur topnienia, a takze zakresy przejsé¢
fazowych oraz entalpie przemian fazowych probek napromieniowanych dawkami do 50
kGy. Entalpie przemian topnienia i krystalizacji PLA ulegaly zmniejszeniu wraz ze
wzrostem dawki pochtonigtej. Powyzej 30 kGy materiat tracit krystaliczno$¢. Wzrost
kruchosci probki napromieniowanej w stosunku do probki kontrolnej autorzy thumaczyli
sieciowaniem fazy amorficznej [129], czego jednak nie potwierdzaja wyniki
eksperymentow innych grup badawczych.

Kantoglu i in. badali metoda DSC zmiany stopnia krystalicznosci PLA
napromieniowanego dawkami do 80 kGy w powietrzu i w prozni [130]. Inicjowane
promieniowaniem gamma losowe pgkanie makroczastczek w temperaturze otoczenia
prowadzito do zwigkszenia nieuporzadkowania struktury polimeru. Stwierdzili oni, ze
mechanizmy naprawcze degradacji radiacyjnej sa bardziej efektywne w powietrzu niz

W prdzni, na co wskazuje wigksza redukcja fazy krystalicznej w drugim przypadku.
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Oprocz zmian zachodzacych podczas ekspozycji na promieniowanie jonizujace,
obserwowano rowniez zmian¢ wlasciwosci termicznych PLA po zakonczeniu
napromieniowania i w czasie dlugotrwalego przechowywania. Jak obliczono na
podstawie wartosci entalpi topnienia, wzrost zawartosci fazy krystalicznej nasila si¢
z uptywem czasu i po 150 dniach przechowywania stopien krystalicznos$ci wzrastat
z 16% dla probki nienapromieniowanej do 41% dla prébki napromieniowanej
w temperaturze pokojowej i do 31% dla probki napromieniowanej w ciektym azocie
[109], co wigzano z powolng restrukturyzacjg polimeru.

Dla zastosowan biomedycznych istotne znaczenie maja wlasciwosci
powierzchniowe polimeru. Powinien on charakteryzowa¢ si¢ biozgodnoscia,
zwilzalno$cig 1 biokompatybilnoscig. Wedlug niektorych autorow powierzchni¢ mozna
uzna¢ za hydrofilows, jezeli kat zwilzania wzgledem wody jest mniejszy niz 90 °C [131].
Wilasciwosci te moga jednak ulega¢ zmianie W zalezno$ci od zastosowanej metody
sterylizacji. W przypadku biopolimeréw wykorzystuje si¢ m.in. sterylizacje gazowa
tlenkiem etylenu, plazmg nadtlenku wodoru, sterylizacje para wodng oraz sterylizacj¢
radiacyjna. Jednak dla produktéw wykonanych z biodegradowalnych poliestrow
mozliwos$ci sa ograniczone, poniewaz dotychczasowe badania wskazujg na ich
wrazliwo$¢ na podwyzszong temperature i wilgo¢. Rys.6. prezentuje zmiany kata
zwilzania w zalezno$ci od zastosowanej metody sterylizacji [132].

Z przedstawionego diagramu wynika, Ze zastosowanie promieniowania
jonizujacego powoduje wzrost hydrofilowosci PLA. W przypadku napromieniowania
wiazka wysokoenergetycznych elektronow zmiany sa bardziej intensywne niz dla
sterylizacji wykonanej za pomocg promieniowania gamma [131].

W  przypadku skafoldow wykonanych z poliestow wykorzystywanych
W inzynierii tkankowej, wzrost zwilzalno$ci moze by¢ zjawiskiem pozytywnym, bowiem
zwigkszenie hydrofilowosci wplywa pozytywnie na adhezj¢ komorek, ich proliferacje
i interakcj¢ komorka-rusztowanie [133].

W wyniku ekspozycji na dzialanie promieniowania jonizujagcego w PLA moze
nastgpi¢ pogorszenie wlasciwosci barierowych oraz wzrost chtonnosci wody. Zmianie
ulegaja rowniez inne wlasciwosci makroskopowe, takie jak wytrzymato$¢ mechaniczna,

sztywnos¢, kruchosé, przejrzystosc czy podatnos$¢ na zgrzewanie [134].
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D

Rys.6. Wptyw roznych metod sterylizacji PLA na warto$¢ kata zwilzania dla wody
C - probka kontrolna, H - higienizacja, SEtO — sterylizacja tlenkiem etylenu,
SH202 — sterylizacja plazma nadtlenku wodoru, SSS — sterylizacja parag wodna,
SEB — sterylizacja wigzka elektronow (25 kGy), SGR - sterylizacja promieniowaniem
gamma (25 kGy) [132]

Doniesienia literaturowe wskazuja, ze pogorszeniu wlasciwosci mechanicznych
moze zapobiega¢ sieciowanie PLA za pomoca S$rodka sieciujacego w postaci
izocyjanouranu triallilu. Jednak zastosowanie takiego procesu wyklucza uzycie PLA

w celach biomedycznych ze wzgledu na toksyczno$é srodka sieciujgcego [135].

2.6.2. Wplyw promieniowania jonizujacego na politereftalany

Jednostki tereftalanu sa sktadnikiem badanego w niniejszej pracy kopoliestru
PBAT. Stanowity one atrakcyjny dodatek do poliestru alifatycznego z uwagi na korzystne
wlasciwosci fizykochemiczne oraz potwierdzong badaniami odpornos¢ radiacyjna.

Poli(tereftalan etylenu) (PET) jest najczgsciej stosowanym poliestrem
aromatycznym, dzieki czemu jest tatwo dostepny po przystepnej cenie. Makroczasteczki
PET zbudowane sg z pier$cieni aromatycznych potaczonych dwoma grupami estrowymi
W pozycji para z grupami metylenowymi. Nalezy oczekiwac, ze pierScienie aromatyczne
stanowig zawade przestrzenng dla procesu rekombinacji rodnikdw powstajacych
w wyniku napromieniowania [136]. Ponadto pierscien aromatyczny dzigki uktadowi
szesciu wigzan ¢ migdzy atomami wegla oraz trzem zdelokalizowanym wigzaniom
7 rozprasza energi¢ radiacyjng wywierajac efekt ochronny obejmujacy sagsiednie
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tancuchy weglowodorowe zbudowane nawet z 6 atomow wegla [94]. Dzigki temu PET
jest polimerem wykazujacym odporno$¢ na promieniowanie jonizujace. Dopiero
napromieniowanie dawka 1,5 MGy powodowato zauwazalne zmiany jego wiasciwosci,
a powazne uszkodzenia zaobserwowano dopiero przy dawkach wyzszych niz
30 MGy [137]. Burillo i in. obserwowali redukcj¢ masy czasteczkowej PET wraz ze
wzrostem dawki pochtonigtej do 5 MGy. Zmniejszenie sredniej masy czasteczkowe;j
uznano za konsekwencje pg¢kania wigzan w lancuchu gléwnym makroczasteczek.
Zjawisko to powoduje wzrost ruchliwosci tancuchéw, umozliwiajagc tym samym
tworzenie struktur krystalicznych [138]. Podobne efekty zaobserwowano takze wtedy,
gdy redukcja masy czasteczkowej byla wynikiem innych mechanizméw pekania
tancucha, takich jak np. hydroliza [139] czy fotodegradacja [140].

Buttafava i in. stwierdzili zmniejszenie masy czasteczkowej PET oraz wzrost
krystaliczno$ci wraz ze wzrostem dawki pochlonigtej [141]. Z punktu widzenia
wlasciwos$ci uzytkowych foli wykonanych z PET, istotne znaczenie ma réwniez fakt, iz
na zmiang masy czasteczkowej podczas napromieniowania ma wplyw cisnienie.
Maksymalng mase¢ czasteczkowa folii napromieniowanych dawka 0,5 MGy uzyskano
podczas formowania pod ciénieniem 4 ton/cm?. Burillo i in. ttumaczyli obserwowany
efekt zmniejszeniem wolnych przestrzeni wraz ze wzrostem ci$nienia, a CO za tym idzie,
zwiekszonym prawdopodobienstwem rekombinacji makrorodnikéw [138].

Pod wptywem dzialania wigzki wysokoenergetycznych elektronéw kat zwilzania
powierzchni foli PET malat dla dawek pochlonietych mniejszych niz 1,5 MGy, co
wigzano z inicjowanym radiacyjnie utlenianiem i tworzeniem polarnych grup
funkcyjnych [138]. Butafava i in. stwierdzili, ze napromieniowanie sprzyja utlenianiu
grup metylenowych i arylowych, odpowiednio w alifatycznych i aromatycznych
fragmentach makroczasteczek PET. W wyniku powyzszych procesOw powstaja grupy
hydroksylowe, karboksylowe i fenylowe [141].

Radiacyjnej modyfikacji PET towarzyszy emisja produktow gazowych.
Wydzielanie dwutlenku wegla z fazy krystalicznej i amorficznej zachodzi z podobna
wydajnosécig, natomiast emisja tlenku wegla jest intensywniejsza w obszarze
amorficznym. Wzrost mocy dawki nie wptywa na wydajno$¢ radiacyjng wydzielania
wodoru [142]. Aliev i in. oznaczyli wydajnosci radiacyjne nastepujgcych produktow
gazowych wydzielajacych si¢ podczas napromieniowania PET w zrédle kobaltowym
w atmosferze beztlenowej: G(Hz) = 0,004 pmol/J, G(CO) = 0,001 umol/J,
G(CO2) = 0,001 pmol/J, G(CHa4) = 0,001 pmol/J [101].
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Pekanie tancucha gléwnego PET w prézni wymaga zastosowania duzych dawek
[143, 144]. Zidentyfikowano dwa rodniki powstajace w wyniku radiolizy, mianowicie

rodnik alifatyczny oraz niewielkie ilosci rodnika arylowego, Schemat 17.
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Schemat 17. Powstawanie rodnikéw inicjowanych radiacyjnie w PET oraz reakcja

- fragmentacji [144]

Campbell i in. sugerowali, ze prekursorem degradacji jest rodnik alkilowy, ktory
ulega B-fragmentacji. Poniewaz oba alkilowe atomy wegla sa zwigzane z grupami
estrowymi, tworzace si¢ na nich rodniki sg w dogodnej pozycji do inicjowania procesow
prowadzacych do pgkania tancuchow. Jako produkt przejsciowy pojawia si¢ rodnik
karboksylowy, ktory przeksztalcajac si¢ w grupe karboksylowa, uczestniczy
W odtwarzaniu rodnika alkilowego. Jesli napromieniowanie zachodzi w prozni, mozliwa
jest réwniez dekarboksylacja. Powstajacy w jej wyniku rodnik benzoesanu rowniez moze
bra¢ udziat w abstrakcji wodoru z grup metylenowych. Prawdopodobnie rodnik arylowy
tereftalanu etylenu rowniez uczestniczy w podobnej reakcji, jednak ze wzglgdu na duza
reaktywno$¢ jego obecnos¢ jest zwykle trudna do detekcji. Rodniki alkilowe ulegaja
zatem w ww. procesach regeneracji, az do ich terminacji w wyniku rekombinaciji.

Mariani i in. badali metoda spektroskopii czaséw zycia pozytonow (PALS) szereg
poliestrow o roznej gestosci pierScieni aromatycznych, mianowicie poli(tereftalan

etylenu) (PET), poli(tereftalan butylenu) (PBT), naftalan polietylenu (PEN) oraz
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poli(1,4- cykloheksanodimetylo tereftalan—co-tereftalan etylenu) P(CT-ET). Stwierdzili
oni, ze po ekspozycji na promieniowanie gamma do dawki 1 MGy nie obserwuje si¢
zmian objetosci swobodnej, ktora wptywa na przepuszczalnos¢ par i gazéw. Wykazano
rowniez, ze nanopory w PET 1 PEN s3a mniejsze niz w pozostalych poliestrach
aromatycznych, co wigzano z wigksza zawartoscig grup arylowych [10].

Grupa Orlv i in. poréwnata efekty indukowane radiacyjnie w PET oraz PBT.
Badacze stwierdzili, iz zwigkszenie liczby grup metylenowych pomiedzy pierScieniami
aromatycznymi powoduje wzrost wydajnosci emisji wodoru [145]. W wyniku
napromieniowania PBT wigzka wysokoenergetycznych elektronéw obserwowano wzrost
stabilno$ci termicznej oraz napr¢zenia przy zerwaniu dla probek napromieniowanych
dawkami do 165 kGy. Intensyfikacja inicjowanego radiacyjnie procesu sieciowania
obserwowana jako wzrost modutu Younga nastgpowata po zastosowaniu dodatkowej
obrobki cieplnej, polegajacej na wygrzaniu probek w temperaturze 200 °C przez 160 min.
[146].

Aliev i in. napromieniowali PET i PBT w prézni dawkami w zakresie 0,5 — 4,0
MGy [101]. Wydajno$¢ radiacyjna wodoru dla PBT wynosita 0,009 pmol/J i byta ponad
dwukrotnie wigksza niz dla PET, co jest konsekwencja wigkszej liczby grup
metylenowych w pierwszym z poliestrow. Radioliza obu polimerow prowadzita do
spadku mas czasteczkowych oraz emisji tlenku 1 ditlenku wegla. Ich wydajnos$ci
radiacyjne wynoszace 0,001 pmol/J byty w obu przypadkach identyczne. Natomiast
wydajno$¢ radiacyjna degradacji PBT byta znaczaco mniejsza niz PET, odpowiednio
0,014 i 0,023. Brak frakcji zelowej w badanych poliestrach po napromieniowaniu
wskazywal wg. autorOw na brak procesu sieciowania. Metoda NMR zaobserwowano
ubytek protonéw w czgéci alifatycznej PBT, co w konsekwencji prowadzilo do
utworzenia sprze¢zonych wigzan podwdjnych wykazujacych pasmo absorpcji w widmach

UV-Vis w zakresie 300 — 360 nm.

2.6.3. Wplyw promieniowania jonizujacego na poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-
(tereftalan 1,4-butylenu)]

Jak wczesniej wspomniano, wazng zaleta poliestrow alifatycznych jest ich
biodegradowalno$¢. Jednak materialy te wykazujg niewystarczajagce whasciwosci
termiczne; ich faza amorficzna charakteryzuje si¢ niskg temperaturg zeszklenia, niekiedy
rowniez niska temperaturg topnienia krystalitow. Wtasciwosci mechaniczne w wyzszych

temperaturach, w tym wytrzymato$¢ na zginanie i udarno$¢, mozna poprawi¢ przez
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wlaczenie do tancuchow polimerowych jednostek aromatycznych. Glownym celem
opracowania tego typu alifatyczno-aromatycznych kopoliestrow byto potaczenie
korzystnych wlasciwosci materialowych z biodegradowalnoscig. Oczekiwano réwniez,
ze tego typu tworzywa bedg mialy wigkszg odporno$é radiacyjng. Przedstawiony
przeglad literatury wskazuje jednoznacznie, ze promieniowanie jonizujgce wprowadza
w alifatycznych poliestrach istotne zmiany w morfologii, krystalicznosci,
hydrofilowosci, a takze zmiany wtasciwosci termicznych i mechanicznych. Tym samym
wptywa ono na charakterystyke we wszystkich postaciach i przejawach funkcjonalnosci.
Dlatego uzasadnione jest poszukiwanie rozwigzan, ktore wyjda naprzeciw
zidentyfikowanym wadom poliestrow alifatycznych. Innymi istotnymi powodami, dla
ktorych warto wlacza¢ do alifatycznych poliestréw pierscienie aromatyczne jest, poza
poprawg ich witasciwosci uzytkowych przy zachowaniu biodegradacji, redukcja kosztow
otrzymanych produktéow oraz zwigkszenie odpornosci na hydrolize¢ i podwyzszong
temperature [147, 148].

Przyktadem takiego kopolimeru jest poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-(tereftalan
1,4- butylenu)]. Efekty inicjowane dziataniem promieniowania jonizujacego w PBAT sg
dotychczas poznane w niewielkim stopniu i trudne do przewidywania, gdyz pierscienie
aromatyczne mogg chroni¢ kopolimer przed niekorzystnymi skutkami dziatania
promieniowania, podczas gdy segmenty alifatyczne wprowadzaja elementy podatne na
sieciowanie i/lub degradacj¢. Badania dotyczace chemii radiacyjnej PET wykazaty, ze
faza amorficzna polimeru latwiej ulega degradacji niz krystaliczna. Poniewaz budowa
fazy uporzadkowanej w domenach tereftalanowych kopolimeru PBAT zostaje zakt6cona
z powodu wprowadzenia dodatkowych komponentow alifatycznych powodujac redukcje
fazy krystalicznej, ochronne dziatanie pierscieni aromatycznych moze ulec redukcji.
Drugi sktadnik kopolimeru powstajacy na bazie kwasu adypinowego byl wcze$niej
stosowany jako segment gietki w poliuretanie [149]. Badania wykazaty, ze w wyniku
dziatania promieniowania jonizujagcego W znacznym stopniu bierze on udziat
w dekompozycji tego rodzaju materiatow.

Jak wykazatl przeglad literatury, efektami radiacyjnymi w PBAT zajmowata si¢
w przesztosci grupa Hwanga i in. W zwigzku z tym, ze kopolimer PBAT
charakteryzowal si¢ niewystarczajaca wytrzymatoscig mechaniczng i niska stabilnoscig
termiczng, badano mozliwos¢ sieciowania PBAT za pomoca promieniowania
jonizujacego. Glownym celem ich prac byla poprawa wilasciwosci uzytkowych

kopolimeru. Wykazali, ze stopien usieciowania zwigksza si¢ wraz ze wzrostem dawki
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pochlonigtej i dla materiatu napromieniowanego wigzka elektronéw do 200 kGy, osigga
warto$¢ 52%. Utworzenie tréjwymiarowej sieci powoduje poprawg wlasciwosci
mechanicznych przejawiajacg si¢ W 23% wzroscie naprezenia przy zerwaniu, ktoremu
jednak towarzyszy 9% spadek wydtuzenia przy zerwaniu [150]. luliano i in. wykazali
mozliwo$¢ zastosowania wigzki wysokoenergetycznych elektronow do sterylizacji folii

opakowaniowej na bazie PBAT z dodatkiem polilaktydu [151].

2.6.4. Wplyw promieniowania jonizujacego na poli(weglan trimetylenu)
Poli(weglan trimetylenu) ulega pod wplywem promieniowania jonizujacego
zaro6wno degradacji, jak i sieciowaniu. Pierwsze doniesienia literaturowe wskazujace na
jego degradacje pod wplywem wigzki wysokoenergetycznych elektronow dotyczyty
blend z poli(bezwodnikiem adypinowym) (PAA) testowanych pod katem zastosowan do
kontrolowanego uwalniania lekow. Zaobserwowano spadek masy czasteczkowej
homopolimeru PTMC o0 10% dla materiatu napromieniowanego dawka 25 kGy przy
jednoczesnym wzroscie polidyspersyjnosci [152]. Odmienne wyniki otrzymata grupa
Pego i in. dla folii PTMC poddanej dziataniu promieniowania gamma w prozni. Badania
w warunkach beztlenowych wskazywaly na sieciowanie, co potwierdzit wzrost frakcji
zelowej wraz ze wzrostem dawki. ROwnocze$nie stwierdzono redukcje rownowagowego
stopnia specznienia napromieniowanego materiatu w chloroformie [77]. Dalsze badania
pozwolily ustali¢, iz na odporno$¢ radiacyjng PTMC ma rowniez wpltyw wyj§ciowa masa
czasteczkowa polimeru. Stwierdzono mianowicie, ze w wyniku absorpcji dawki 25 kGy
wytworzenie zelu jest mozliwe wtedy, gdy masa wyjsciowa polimeru jest nie mniejsza
niz 100 kg/mol. Tak jak w przypadku wickszosci polimerow, skutki dziatania
promieniowania zalezaty w znacznym stopniu od srodowiska, w ktérym prowadzony byt
proces napromieniowania. Dla probek PTMC napromieniowanych w prézni frakcja
zelowa byla znaczaco wigksza niz dla materiatdw napromieniowanych ta samg dawka
w powietrzu. W drugim przypadku wzrastata konkurencyjnos¢ procesow degradacji
wskutek tworzenia rodnikow nadtlenkowych i ich reakcji nastgpczych [153].
Napromieniowanie dawkg 25 kGy, ktorg w wielu wczesniejszych pracach
przyjmowano za dawke sterylizacyjna, nie spowodowato znaczacych zmian w strukturze
chemicznej polimeru monitorowanej metoda FTIR, ani tez pogorszenia jego wlasciwosci
mechanicznych. Zmiany lepko$ci 1 $redniej masy czasteczkowej PTMC dla dawek
mniejszych niz dawka zelowania (ang. dose gelation D), oraz testy pecznienia dla dawek

powyzej Dg wskazywaty na przewage proceséw sieciowania nad degradacja [154]. Nie
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zaobserwowano zmian temperatur przejscia szklistego probek napromieniowanych
w stosunku do nienapromieniowanych.

PTMC byt czesto badany pod katem jego potencjalnych zastosowan w charakterze
matrycy do kontrolowanego uwalniania lekéw, w zwigzku z czym testowano jego
degradacje in vivo. Probki napromieniowane dawka 25 kGy w prozni charakteryzowaty
si¢ 0 kilka tygodni dtuzszym czasem degradacji w stosunku do polimeru pozostajacego
w kontakcie z powietrzem. Degradacja nastgpowata w wyniku erozji powierzchniowej,
0 czym $wiadczyt spadek zaréwno masy, jak i grubosci badanego materiatu [153].
Bat i in. potwierdzili, ze proces degradacji in vivo w PTMC wydtuza si¢ wraz ze wzrostem

dawki zastosowanego promieniowania gamma [155].

2.6.5. Wplyw promieniowania jonizujacego na poli(laktyd-co-weglan trimetylenu)

Zalezno$ci migdzy dawka pochlonieta a skutkami promieniowania gamma
w statystycznym kopolimerze P(LA-TMC) byty badane przez Adamus-Wtodarczyk i in.
dla enancjomeru D-LA w materiatach o matej polidyspersyjnosci oraz w Srodowisku
charakteryzujacym si¢ ograniczong dostepnoscia tlenu. Wykazali oni, Ze promieniowanie
jonizujace inicjuje w poli(D-laktydzie—co—weglanie trimetylenu) jednoczesnie procesy
sieciowania i degradacji. Proces sieciowania zachodzit z wigkszg wydajnoscig niz
degradacja w materiatach zawierajacych wigcej segmentow TMC. Badania FTIR
wykazaty brak znaczacych zmian w strukturach chemicznych kopolimerow
napromieniowanych dawkami nie przekraczajacymi 300 kGy. Dla homopolimeru PTMC
obserwowano wzrost lepkosci wraz ze wzrostem dawki potwierdzajacy przebieg procesu
sieciowania oraz spadek lepkosci w napromieniowanym PDLA potwierdzajacy jego
degradacje. W przypadku kopolimerow, efekt promieniowania jonizujacego byt miedzy
innymi  wypadkowa zawarto$ci poszczegdlnych segmentow — udzial degradacji
radiacyjnej wzrastat wraz ze wzrostem zawartosci PDLA w kopolimerze. Na podstawie
badan prowadzonych metoda spektroskopii EPR wykazano, ze w segmentach
weglanowych wydajno$¢ powstawania rodnikOw jest mniejsza, oraz ze zanikaja one
szybciej niz rodniki segmentow estrowych. Oznaczenia wagowo $redniej masy
czasteczkowej w funkcji dawki wskazywaty na jej redukcje wraz ze wzrostem zawartosci
meréw laktydowych [126].

Blendy P(LA/TMC) zbadano pod katem ich wykorzystania do wytwarzania rurek
peliacych role kanalow naprowadzajacych dla zerwanych nerwoéw obwodowych.

Zastosowanie rurek wykonanych z polimeréw biodegradowalnych wydaje si¢ by¢
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atrakcyjng perspektywa, poniewaz eliminuje konieczno$¢ usuwania implantu.
Dodatkowo, w tym przypadku mozliwe jest uwalnianie lekow lub $rodkéw aktywnych
biologicznie dodanych do biodegradowalnych materiatow, ktore wspieratyby proces
regeneracji nerwow [156]. Badania mechaniczne wskazywaly, Ze napromieniowanie
kopolimerow dawka 25 kGy powoduje zmniejszenie zaréwno napr¢zenia, jak

I wydtuzenia przy zerwaniu, ktoére poglebia si¢ wraz z czasem przechowywania [157].

2.7. Kierunki zastosowan biodegradowalnych poliestréw
Corocznie firma European Bioplastics przygotowuje raport dotyczacy produkeji
polimerow biodegradowalnych i pochodzenia naturalnego z podziatem na dziedziny,

w ktorych znajduja one najwigksze zastosowanie, Rys.7. [13].
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Rys.7. Kierunki zastosowan polimerow biodegradowalnych i otrzymywanych

z surowcow odnawialnych [13]
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Omowione W niniejszej pracy kopolimery stosowane sa najczgsciej do masowej
produkcji opakowan (sztywnych i elastycznych) oraz w przemysle tekstylnym. PBAT
dodatkowo wytwarzany jest na potrzeby rolnictwa i ogrodnictwa, gdzie znajduje
zastosowanie jako folia $cidtkowa, majgca za zadanie zwigkszenie plonow poprzez
podwyzszenie temperatury gleby, zachowanie wilgoci w glebie, hamowanie wzrostu
chwastow oraz zapewnienie ochrony przed niekorzystnymi warunkami atmosferycznymi
i szkodnikami [54]. Dzieki doskonatym wiasciwosciom przetworczym i mozliwosci
powlekania nizyng, pozwalajgca na uzyskanie wiasciwosci przeciwbakteryjnych, folie
z PBAT zostaly zatwierdzone przez Food and Drug Administration (FDA) do
zastosowan w charakterze aktywnych opakowan do zywnosci [158].

Zastosowanie poliestrow w dziedzinach takich jak medycyna czy farmacja cze¢sto
wigze si¢ z konieczno$cig zastosowania promieniowania jonizujacego do modyfikacji lub
sterylizacji wykonanych z nich wyrobow. Chociaz produkcja na potrzeby zastosowan
biomedycznych nie jest duza, niemniej jednak stanowi wazny segment przemyshu
tworzyw sztucznych. Polimery do zastosowan w medycynie regeneracyjnej muszg
dodatkowo spetnia¢ nastepujace wymagania:

e Material nie moze wywotywac¢ dtugotrwatej reakcji zapalnej lub toksycznej, stanu
zapalnego i odczynu na ciato obce po wszczepieniu do organizmu,

e Material powinien mie¢ dopuszczalny okres trwatosci, a czas jego degradacji
powinien odpowiada¢ procesowi gojenia lub regeneracji,

e Material powinien mie¢ odpowiednie wtasciwosci mechaniczne do wskazanego
zastosowania, a zmiana wlasciwo$ci mechanicznych wraz z degradacja powinna
by¢ zgodna z procesem gojenia lub regeneracji tkanek,

e Produkty degradacji powinny by¢ nietoksyczne, metabolizowane i1 usuwane
Z organizmu,

e Materiat powinien mie¢ odpowiednig przepuszczalno$¢ i przetwarzalnos¢ dla
zamierzonego zastosowania,

e Implanty w kontakcie z krwig nie powinny wywotywa¢ zmian w sktadnikach
krwi, wywolywaé trombozy, powinny wplywaé¢ na prawidlowe procesy
regeneracji otaczajacych tkanek,

e Srodowisko biologicznie czynne nie powinno wptywaé na whasnosci fizyczne,

chemiczne i mechaniczne implantow (biostabilno$¢) [159].
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PBAT nie moze by¢ stosowany do produkcji wyrobow medycznych poniewaz
jego powierzchna nie wykazuje cech biozgodnosci. Jednak wiele badan wykazato, ze nie
ma toksycznego wpltywu na komorki [148]. Dlatego podjcto szereg prac dotyczacych
modyfikacji jego powierzchni w celu zwigkszenia biozgodnos$ci. Jedna z metod polegata
na powlekaniu nanoprzedza hydroksyapatytows. Uzyskane struktury nie zaburzaty
réznicowania komorek linii osteogennej, dzigki czemu mogly stuzy¢ jako rusztowania do
odbudowy tkanki kostnej. Testy biokompatybilnos$ci in vivo wykazaty, ze pokrywanie
powierzchni nano-hydroksyapatytem ostabito proces zapalny [160, 161]. Jao i in. badali
mozliwos¢ immobilizacji na powierzchni PBAT polisacharydow takich jak chitozan,
heparyna i kwas hialuronowy. Dziatania takie poprawiaty hemokompatybilnos¢ folii
PBAT, przy jednoczesnym zachowaniu doskonatej biokompatybilnosci [162].
Perspektywicznym rozwigzaniem moze by¢ szczepienie radiacyjne warstw
biokompatybilnych. Znajomo$¢ chemii radiacyjnej PBAT jest pierwszym etapem
niezbednym do podje¢cia tego typu prac.

Od konca lat szes¢dziesigtych XX wieku PLA znajduje specjalistyczne
i biomedyczne zastosowanie w charakterze np. bioresorbowalnych nici chirurgicznych
[23], implantow tkanek migkkich, rusztowan w inzynierii tkankowej, hodowlach
tkankowych, nosnikow lekow o przedtuzonym dziataniu [163]. Ze wzgledu na korzystne
wlasciwosci  mechaniczne znalazt zastosowanie w ortopedii do produkcji
m.in. elementoéw do stabilizacji ko$ci czaszkowo-szczgkowo-twarzowej [164] oraz $rub
interferencyjnych do rekonstrukcji wigzadet. W ostatnich latach polilakatyd zostat
przebadany pod katem wykorzystania go do produkcji rurek do dlugotrwatego
zastepowania naczyn krwionosnych, tzw. stentow [165], oraz odbudowywania i korekcji
ubytkow tkanki thuszczowej [166].

PTMC byt uzywany jako matryca do badan kontrolowanego uwalniania lekow.
Do gtownych jego zalet nalezy zaliczy¢ brak kwasowych produktéw degradacji oraz
biokompatybilnos¢. Degradacja enzymatyczna PTMC zachodzi z zatozong szybkoscia
przez erozj¢ powierzchniowa, co wykorzystano podczas opracowywania uktadow do
kontrolowanego uwalniania antybiotykow podczas leczenia zapalenia kosci
i szpiku [167]. Podobnie jak PLA, nalezy on do grupy pieciu polimeréw najczesciej
stosowanych do produkcji nici chirurgicznych. Do tej kategorii zaliczaja si¢ takze:
glikolid, p-dioxanon i e-kaprolakton. Jednym z przyktadéw tej klasy wyroboéw sg nici
0 nazwie handlowej MAXON, w ktorych wykorzystano kopolimer glikolidu GA
I weglanu trimetylenu TMC. Segmenty GA zapewniaja duzg wytrzymatosé
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mechaniczng, lecz jednocze$nie ulegaja hydrolizie. Natomiast TMC zapewnia
odpowiednig elastycznos¢ i spowalnia spadek wytrzymatosci [168]. Prowadzone sa
rébwniez prace nad wykorzystaniem tego materiatu, jego kopolimerow lub blend,
w innych dziedzinach, takich jak inzynieria tkanek miekkich, gtbwnie w leczeniu uktadu
sercowo — naczyniowego, rurek do regeneracji nerwow [157] oraz w okulistyce, do
wytwarzania opasek majacych za zadanie napraw¢ odklejonej siatkowki, ktore po

spelieniu swojej funkcji ulegltyby degradacji [169].

2.8. Sterylizacja radiacyjna

Sterylizacja radiacyjna to proces polegajacy na inaktywacji drobnoustrojow
w celu osiggniecia zatozonego poziomu zapewnienia sterylnosci (SAL — Sterility
Assurance Level) przy uzyciu promieniowania jonizujacego. Szczegdlowe wytyczne
dotyczace prowadzenia procesu, dozymetrii, ustalania dawki sterylizacyjnej i walidacji
tego procesu zawarte sg w trzyczesciowej normie PN-EN 1SO 11137 [170, 171, 172].
Do zalet tego rodzaju sterylizacji, poza bardzo duza skutecznos$cig inaktywacji
drobnoustrojow, zaliczamy mozliwos$¢ korzystnej modyfikacji wiasciwosci materiatow
[173]. Najlepszym przyktadem tego procesu jest napromieniowanie hydrozeli, w ktorych
podczas sterylizacji radiacyjnej wiazka wysokoenergetycznych elektronow zachodzi
jednoczesne sieciowanie matrycy polimerowej, zatem mozliwe jest otrzymanie
w jednoetapowym procesie gotowego jednorazowego opatrunku hydrozelowego
stosowanego w leczeniu trudno gojacych si¢ ran.

W procesie sterylizacji radiacyjnej wyrobow medycznych wykorzystywane sa
glownie dwa rodzaje Zrodet promieniowania jonizujacego: akceleratory elektronow
(niekiedy z konwersja na promieniowanie rentgenowskie) oraz zrodta gamma.
Porownanie zalet zastosowania kazdego z nich przedstawione na Rys.8. pozwala wybrac
najbardziej odpowiednie Zrédlo promieniowania z punktu widzenia charakterystyki
produktu, ktory ma zosta¢ poddany sterylizacji.

W ramach Instytutu Chemii i Techniki Jadrowej dziata jedyna w Polsce
komercyjna Stacja Sterylizacji Radiacyjnej Wyrobéw Medycznych i Przeszczepow, ktora
swiadczy ushugi sterylizacji wyrobéw medycznych, kosmetycznych i przeszczepow.
Stacja posiada zezwolenie na wytwarzanie produktoéw leczniczych wydane przez Gltéwny
Inspektorat Farmaceutyczny, w ramach ktérego sterylizuje substancje czynne
i pomocnicze niezbedne do wytwarzania produktu leczniczego. We wspotpracy

z czterema bankami tkanek w Polsce Stacja rocznie sterylizuje ponad 11 000 szt.
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allogenicznych przeszczepow. Gtownie sterylizowany jest gruz kostny, owodnia, §ciegna

i skora.

Akcelerator elektronéw

N
XY
[ ]
/
Promieniowanie gamma [/ /L L
l Strumien elektronéw Promieniowanie X
Kroétki czas obrébki Duza gtebokosc
Najbardziej popularny Duza moc dawki penetracji
Prosty, fatwy w obstudze Nie produkuje odpadéw Duza jednorodnos¢
I Szeroko stosowany promieniotworczych rozktadu dawki

¥

Proces niezalezny od temperatury i sktadu chemicznego produktu
stosowany do zapakowanych wyrobdéw
bezpieczny i wydajny
Rys.8. Charakterystyka zrodet promieniowania jonizujacego stosowanych

do sterylizacji radiacyjnej [174]

Zagadnienia dotyczace teoretycznych podstaw 1 praktycznego zastosowania
sterylizacji radiacyjnej sg istotnym elementem chemii i technologii radiacyjnej, dziedzin
nauki i inzynierii zajmujacych si¢ wykorzystaniem promieniowania jonizujacego do
inicjowania reakcji chemicznych i przemian fizycznych w materii w taki sposob, by nie
wywola¢ w napromienianym materiale niekorzystnych zmian. Chociaz technologie
radiacyjne sg wykorzystywane w wielu dziedzinach przemystu, to ciggle do ich
najwazniejszych zastosowan naleza radiacyjna obrobka polimeréw 1 sterylizacja

radiacyjna [175].

2.9. Podsumowanie

Literatura dotyczaca poliestrow alifatycznych, w tym polilaktydu, jest bardzo
obszerna. Zawiera informacje dotyczace sposobu wytwarzania, wlasciwosci
fizykochemicznych, biodegradacji, ale rowniez wptywu promieniowania jonizujgcego na
tego typu materialty. Podobne wnioski mozna wyciggnaé analizujac dostgpna literaturg

dotyczaca wplywu promieniowania jonizujacego na wilasciwosci poliestrow
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aromatycznych takich jak PET, jak rowniez na wtasciwosci alifatycznych poliweglanow.
W literaturze niewiele jest natomiast doniesien na temat wplywu promieniowania na
kopolimery zawierajace w swojej strukturze zarowno mery estrow alifatycznych,
jak i mery aromatyczne albo weglanowe. Tymczasem materiaty te coraz czeSciej
znajdujg zastosowanie w medycynie i farmacji, a co za tym idzie muszg by¢ poddane
sterylizacji.

Wiele migdzynarodowych instytucji, w tym Miedzynarodowa Agencja Energii
Atomowej, rekomenduje sterylizacje radiacyjng jako najbardziej korzystny sposob
eliminacji drobnoustrojow z wyrobéw medycznych. Dlatego tak wazne jest okreslenie
wplywu promieniowania na materiaty, z ktérych sag one wykonane. Oprocz wptywu
promieniowania jonizujacego na ich wilasciwosci, istotne jest réwniez poznanie
mechanizméw zachodzacych proceséw chemicznych 1 ich skutkow makroskopowych.
Wyroby medyczne musza spetnia¢ swoje zadanie przez pewien okres, nazywany czasem
przydatnosci do uzycia. W zwiagzku z tym wazne jest rowniez okreslenie tzw. post efektu,
opisujacego zmiany wlasciwosci materialu poddanego dziataniu promieniowania

jonizujacego W czasie jego przechowywania.
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3. CEL PRACY

Alifatyczne poliestry sa atrakcyjng alternatywa dla tradycyjnych tworzyw
sztucznych w zastosowaniach konsumenckich 1 biomedycznych. Mozliwo$é
dostosowania ich wlasciwosci mechanicznych, fizycznych, mikrostrukturalnych,
chemicznych i szybkosci degradacji do okreslonych zastosowan sprawia, ze perspektywy
rynkowe dla tego typu produktow, szczegodlnie PLA, sa nieograniczone. Dlatego
prowadzone sa zakrojone na szerokg skale badania majace na celu modyfikowanie tych
materialdow w innowacyjny sposdb, w tym poprzez kopolimeryzacje z monomerami
nadajacymi im korzystniejsze wtasciwosci. Ekspozycja na promieniowanie jonizujace
uzyskanych w ten sposob materiatéw, poza aspektem poznawczym, ma wymiar
praktyczny, ktory sprowadza si¢ do scharakteryzowania zmian makroskopowych
w wybranych kopolimerach estrow alifatycznych zachodzacych w procesie sterylizacji
radiacyjnej czy poprawy ich wlasciwosci uzytkowych za pomocg promieniowania
jonizujacego.

Planowane w niniejszej pracy badania opierajg si¢ na zatozeniu, ze nie ma jednego
materiatu, ktory bytby w stanie spetni¢ wszystkie oczekiwania odbiorcow. W najblizszej
przysztosci zainteresowanie tg klasa biodegradowalnych zwiazkéw bedzie wzrastalo,
ze wzgledu na dalsze poszukiwania materialdow przyjaznych dla srodowiska z jednej
strony, z drugiej za$ na rosngce oczekiwania ze strony medycyny 1 przemystu
opakowaniowego na opracowanie tworzyw spetniajacych w jak najwigkszym stopniu
stawiane im wymagania. Przedstawione prace wpisuja si¢ w nurt tych badan.
Ich szczegotowe cele sprowadzajg si¢ do nastepujacych zagadnien:

1. Poznanie wptywu wybranych komeréw na procesy radiacyjne w kopolimerach
estrow alifatycznych na przykladzie nastepujacych dwoch materiatow:

¢ poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)] (PBAT),
e poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu) (P(LA-TMC)).

2. Znalezienie dowodéw eksperymentalnych wskazujacych, ze wpltyw zawartosci
poszczegolnych sktadnikow kopolimeru na modyfikacj¢ radiacyjng materialu nie
ma charakteru addytywnego, lecz zalezy od oddziatywan migdzy poszczegolnymi
merami. Procesy te mogg mie¢ negatywne albo pozytywne konsekwencje,
ktore wplywaja na struktur¢ chemiczng 1 morfologi¢ kopolimerow poddanych

dziataniu promieniowania jonizujacego.
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3. Wyjasnienie mechanizmoéw procesow rodnikowych w badanych kopolimerach
estrow alifatycznych, identyfikacja produktow pierwotnych 1 wtornych,
oraz oznaczenie ich wplywu na wlasciwo$ci mechaniczne, reologiczne,
powierzchniowe i termiczne.

4. Okreslenie zmian zachodzacych w napromieniowanych kopolimerach w czasie
dhlugotrwatego  przechowywania. Ocena wplywu procesu degradacji
na wiasciwosci uzytkowe.

Napromieniowane kopolimery podlegaty wstepnej ocenie pod katem korzysci
wynikajacych z zastosowania sterylizacji lub modyfikacji radiacyjnej przydatnej
w zastosowaniach medycznych.
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4. CZESC EKSPERYMENTALNA

4.1. Materialy

Przedmiotem badan byty kopolimery estréw alifatycznych zawierajace w swojej

strukturze jednostki aromatyczne lub weglanowe. f.acznie przebadano pie¢ materiatow:

poli[(adypinian

1,4-butylenu)-co-(tereftalan

1,4-butylenu)],

poli-L-laktyd,

dwa

kopolimery poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu) o roznej zawartosci jednostek

laktydowych oraz poli(weglan trimetylenu), Tab.3.

Tab.3. Zestawienie testowanych materiatdéw, nazw handlowych oraz ich producentow,

wraz z symbolami probek stosowanymi W pracy

Polimer Nazwa handlowa Symbol badanego | Zdjecie
/Producent materialu surowca
poli[(adypinian
1,4-butylenu)-co-

(tereftalan 1,4- Ecoflex® F blend 1200 PBAT

butylenu)] BASF, Germany

kopolimer

statystyczny
Biomer L9000®/

poli(L-laktyd) Biomer, Forst-Kasten, PLA

Krailling, Germany

poli(L-laktyd-co-

weglan BIOCOP® PLLATMC
trimetylenu) 70-30 70/30 P(LA70-TMC30)
kopolimer BioMatPol Sp. z o.0.
statystyczny
poli(L-laktyd-co-
weglan BIOCOP® PLLATMC
trimetylenu) 30-70 30/70 P(LA30-TMC70)
kopolimer BioMatPol Sp. z 0.0.
statystyczny
Produkt niekomercyjny,
poli(weglan Centrum Materiatow

trimetylenu)

Polimerowych i
Weglowych PAN

PTMC
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Poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-(tereftalan 1,4-butylenu)] PBAT

Poli[(adypinian  1,4-butylenu)-co-(tereftalan  1,4-butylenu)] PBAT jest
kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym zawierajacym w swojej strukturze estry kwasu
tereftalowego, adypinowego oraz glikolu tetrametylenowego. Grupy estrowe sg
oddzielone od siebie czterema grupami metylenowymi. Przyktadem takiego materiatu
jest kopoliester PBAT otrzymywany w wyniku polikondensacji butanodiolu (BDO)
z kwasem adypinowym (AA) i kwasem tereftalowym (PTA), Schemat 18.
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Schemat 18. Wzor strukturalny
poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4 butylenu)]

Wedtug danych literaturowych stosunek wagowy komponentow adypinianu
butylenu (Mw=140 kDa) i tereftalanu butylenu w Ecoflexie wynosi odpowiednio
56:44 [11]. Karta charakterystyki dostarczona przez producenta zawiera podstawowe

informacje dotyczace whasciwosci mechanicznych i termicznych, Tab.4.

Tab.4. Karta charakterystyki Ecoflexu F blend 1200

Wilasciwosé Jednostka Ecoflex F blend 1200
Gestosé g/cm3 1,25 - 1,27
Wskaznik szybkosci .
plynigcia MFR g/10 min 27-49
(190 °C; 2,16 kg)
Temperatura topnienia C 110-120
Wytrzy.malos.c na N/mm? 35/44
rozcigganic
Wydhuzenie przy zerwaniu % 560/710

Poli(L-laktyd) PLA

Badaniu poddano produkt handlowy dostepny pod nazwg Biomer L 900. Wedlug
producenta w polimerze moze wystegpowac okoto 2% enancjomeru D-LA, za$ wskaznik

szybkosci ptlynigcia wynosi 3 - 6 g/10min. W warunkach przemystowych PLA
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produkowany jest z uzyciem inicjatora koordynacyjnego w postaci 2-etyloheksanianu
cyny (), zwanego oktanianem cyny (Il) — [Sn(Oct)2]. Dzigki uzyskaniu atestu
Federalnego Urzedu Kontroli Jakosci Zywnosci i Lekow (USA) inicjator ten moze by¢

stosowany do otrzymywania tworzywa do zastosowan biomedycznych [1, 176].
Poli(weglan trimetylenu) PTMC

W celu przeprowadzenia dokladnej analizy wynikow otrzymanych dla
kopolimerow P(LA-TMC) zbadano wptyw promieniowania jonizujgcego na alifatyczny
poli(weglan trimetylenu), Schemat 19. Zwigzek ten nie jest dostepny komercyjnie, zostat

zsyntezowany w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.

n

Schemat 19. Wz6r strukturalny poli(wgglanu trimetylenu)

Poli(weglan trimetylenu) otrzymano metoda polimeryzacji z otwarciem
pierScienia, zgodnie z metoda opisang w literaturze [177]. Polimeryzacj¢ prowadzono
W stopie, w obecnosci acetyloacetonianu cynku (II) jako inicjatora przy stosunku
molowym inicjatora do monomeru 1:600. Reakcj¢ prowadzono w temperaturze 120 °C
przez 15 minut. Polimer oczyszczono z resztek nieprzereagowanego monomeru poprzez
rozpuszczenie w chloroformie i wkraplanie do chtodnego metanolu. Oczyszczony PTMC

suszono w suszarce prozniowej w temperaturze pokojowe;.
Poli(L-laktyd-co-weglan trimetylenu) P(LA-TMC)

Badaniu poddano dwa rodzaje probek poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu)
zawierajace 30% lub 70% jednostek laktydowych, Schemat 20. W reakcji
kopolimeryzacji uzyto monomerow: L-laktydu i weglanu trimetylenu (HUIZHOU
Foryou Medical Devices Co., Ltd., Chiny) oczyszczonych poprzez krystalizacje
z octanem etylu, wczesniej osuszonym za pomoca destylacji. Kopolimery P(LA-TMC)
otrzymano w wyniku reakcji polimeryzacji z otwarciem pierscienia (ROP), zgodnie
z metoda opisang w literaturze [178]. Proces kopolimeryzacji prowadzono w stopie,
W obecnos$ci acetyloacetonianu cyrkonu (IV) jako inicjatora przy stosunku molowym

inicjatora do monomeru jak 1:1200. Reakcje prowadzono w temperaturze 120 °C przez
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72 godziny. Otrzymane kopolimery oczyszczano z pozostalo$ci nieprzereagowanych
monomeréw poprzez rozpuszczenie w chloroformie i wkraplanie tak otrzymanego
roztworu do chltodnego metanolu. Na koniec o0czyszczone kopolimery suszono
W suszarce prozniowej w temperaturze pokojowej. Kopolimery byly produktem

komercyjnym wyprodukowanym w firmie BioMatPol Sp. z o.0.
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Schemat 20. Wzor strukturalny poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu)

Poli(L-laktyd-co-weglan trimetylenu) zawierajacy 70% poli(L-laktydu) i 30%
poli(weglanu trimetylenu) P(LA70-TMC30) jest kopolimerem statystycznym
0 temperaturze zeszklenia 35 °C. Natomiast temperatura zeszklenia kopolimeru
zawierajacego 30% poli(L-laktydu) P(LA30-TMC70) byta nizsza o ok 40 °C.
Zaprezentowane w Tab.3. formy materiatlow zostaly uzyskane metoda wytracenia
z rozpuszczalnika. Wedtug danych dostarczonych przez producenta masa czgsteczkowa
P(LA30-TMC70) wynosita 32400 Da, natomiast kopolimeru P(LA70-TMC30)
61700 Da. W przypadku pomiaréw z uzyciem chromatografii zelowej (GPC)
wykonywanych w ramach niniejszej pracy otrzymane wyniki byty prawie dwukrotnie
wyzsze. Zastosowanie inicjatorow cyrkonowych i cynkowych w reakcjach otrzymywania
kopolimerow poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu) P(LA-TMC) i poli(weglanu
trimetylenu) PTMC pozwolito otrzymac¢ elastyczne materialy o dobrej wytrzymatosci

mechanicznej [179].

4.1.1. Przygotowanie probek

Z materiatéw przedstawionych w Tab.3. przygotowano probki do badan w formie
wyprasek w ksztalcie dysku o $rednicy okoto 12 cm i grubos$ci ok. 0,5 mm oraz 0,2 mm
(do badan wiskozymetrycznych). W tym celu zastosowano ciSnieniowg prase
hydrauliczng WK 13 z pionowym ukladem zamykania formy, ogrzewang elektrycznie
I chtodzona woda. Dla kazdego tworzywa dobrano eksperymentalnie temperaturg
prasowania, ktora z jednej strony pozwalata na uplastycznienie polimeru, z drugiej zas

nie powodowata degradacji termicznej, Tab.5.
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Tab.5. Szczegotowe parametry procesu prasowania

Probka Temperatura [°C] Cisnienie [MPa]
PBAT 185-190 5,5
PLA 165-170 5,5
P(LA70-TMC30) 160-165 5,5
P(LA30-TMCT70) 75-80 9,5
PTMC 75-80 9,5

W przypadku obu kopolimerow poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu) oraz
poli(weglanu trimetylenu) probki do badan mechanicznych w postaci wioselek
uformowano z wykorzystaniem wtryskarki laboratoryjnej MiniLab + Minijet firmy
Thermo-Haake zgodnie z nastawami przedstawionymi w Tab.6. Probki wykonano
w Centrum Materiatdw Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu przy uzyciu

wtryskarki dwuslimakowe;j ze §limakami stozkowymi wspotbieznymi.

Tab.6. Parametry wtrysku zastosowane dla probek do badan mechanicznych

Probka PTMC P(LA70-TMC30) | P(LA30-TMCT70)
Temperaturacl)JpIastyczmema 205 180 130
[°C]

Szybkos¢ obrotow slimakow

_ 100 100 25
[obr./min]
Cisnienie wtrysku [bar] 900 900 350
Temperatura cylindra
_ 205 180 130
wtryskarki [°C]

Temperatura formy [°C] 60 70 40

4.2. Napromieniowanie

Probki napromieniowano dawkami do 200 kGy w akceleratorze elektronow
Elektronika 10/10 w Stacji Sterylizacji Radiacyjnej Wyrobéw Medycznych
I Przeszczepow (SSR) dziatajacej przy Instytucie Chemii i Techniki Jadrowej, Rys.9A.
W celu uzyskania zatozonej dawki pochlonigtej sStosowano napromieniowanie
tzw. dawka dzielong, tj. w czasie jednego przej$cia pod oknem akceleratora materiat
absorbowatl dawke ok. 25 kGy, a w wyniku kolejnych napromieniowan uzyskiwano

kumulacje dawek do zatozonego poziomu. Napromieniowanie dawka dzielong bylo
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wykonywane w ciagu jednego dnia. Energia elektronéw wynosita 9,0-9,5 MeV, a srednia
moc wigzki 10 kW. Na podstawie szybkosci przesuwu transportera oszacowano,
iz $rednia moc dawki wynosita ok. 5 kGy/s. Wszystkie napromieniowania wykonano
w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza. Probki zamknigte w torebkach
strunowych umieszczano w pojemniku do napromieniowania wylozonym styropianem.
Wybér badanego zakresu dawek znacznie przekraczajacy dawki uznawane za
sterylizacyjne zostat dokonany po analizie badan wstepnych, z ktérych wynikato,
ze dopiero powyzej 100 kGy obserwuje si¢ inicjowane promieniowaniem jonizujacym
zmiany niektorych makroskopowych wlasciwosci badanych kopolimeréw estrow
alifatycznych.

W celu weryfikacji dawki promieniowania wykonywano pomiary dozymetryczne
zgodnie z normg ISO/ASTM 51631:2013 ,,Practice for use of calorimetric dosimetry
systems for dose measurements and dosimetry system calibration in electron beams”.
Do pomiaru zaabsorbowanej dawki promieniowania zastosowano kalorymetry
wyprodukowane w IChTJ. Stosowane kalorymetry posiadaja spdjnos¢ pomiarowa
z National Physical Laboratory, Teddington, Wielka Brytania. Pomiar polega na
okresleniu zmiany temperatury napromieniowanego bloku grafitu wyznaczonej ze
spadku rezystancji termistora przed i po napromieniowaniu. Ze znanej charakterystyki
temperatura-rezystancja termistora, wyznacza si¢ roznic¢ temperatur i po uwzglgdnieniu
m.in. wartosci ciepta wlasciwego grafitu okreslana jest sumaryczna dawka
promieniowania pochtonieta przez grafitowy rdzen kalorymetru.

Probki do badan z wykorzystaniem spektroskopii elektronowego rezonansu
paramagnetycznego (EPR) napromieniowano dawka 25 kGy w zrédle gamma %°Co
Gamma Chamber 5000 (BRIT, Indie) znajdujacego si¢ w Centrum Badan i Technologii
Radiacyjnych, IChTJ, Rys.9B. Napromieniowania wykonano przy mocy dawki od
4,98 kGy/h do 2,5 kGy/h.

Dozymetri¢ promieniowania gamma wykonano za pomoca dozymetru
alaninowego. Dozymetria alaninowa wykorzystuje fakt tworzenia si¢ trwatego centrum
paramagentycznego w wyniku napromieniowania krystalicznej o — alaniny
CH3CH(NH3")COO'. Za sygnat dozymetryczny przyjmuje si¢ amplitude sygnatu EPR,
ktory jest proporcjonalny do dawki promieniowania jonizujgcego. Do zalet tego systemu
dozymetrycznego nalezy szeroki zakres pomiarowy (10 Gy-100 kGy), bardzo trwaty
sygnat niezalezny od mocy dawki i rodzaju promieniowania oraz mala wrazliwo$¢

na warunki atmosferyczne.
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Rys.9. Zrddta promieniowania jonizujacego: A) Akcelerator elektronéw Elektronika
10/10 (NPO Torij, Federacja Rosyjska) i B) Zrodto kobaltowe
Gamma Chamber 5000 (BRIT, Indie)

Probki przeznaczone do pomiaréw EPR, w postaci cienkich paskéw folii,
umieszczano w kwarcowych rurkach przeznaczonych do pomiaréw EPR, ktore nastgpnie
szczelnie zamykano za pomocg rurek termokurczliwych i zanurzano w dewarze
wypelionym cieklym azotem. Uszczelnienie rurek EPR jest konieczne, gdyz
W przeciwnym przypadku w temperaturze cieklego azotu (77K) wykrapla si¢ tlen
atmosferyczny, ktory po ogrzaniu gwattownie odparowujac moze powodowac eksplozjg.
Zawarto$¢ cieklego azotu uzupelniano sukcesywnie w trakcie prowadzenia
napromieniowania. Po napromieniowaniu w cieklym azocie obserwowano zmiang barwy

probki kopoliestru alifatyczno-aromatycznego PBAT z bialej na zottawa.

4.3. Przechowywanie probek

Do czasu napromieniowania materialty byly przechowywane zgodnie
z zaleceniami producenta, czyli w przypadku PLA i PBAT w temperaturze pokojowej,
natomiast kopolimery P(LA-TMC) i homopolimer PTMC, w zakresie temperatur 2-8 °C
bez dostepu swiatta.

Po napromieniowaniu probki badane metodami innymi niz spektroskopia EPR

byly przechowywane w temperaturze pokojowej w atmosferze powietrza bez dostgpu
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Swiatta. Natomiast materialy przeznaczone do pomiaréw EPR po napromieniowaniu byty

przechowywane do nastepnego dnia W dewarze wypelionym ciektym azotem.

4.4. Charakterystyka metod badawczych

4.4.1. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR)

Produkty paramagnetyczne generowane radiacyjnie w PBAT badano metoda EPR
przy uzyciu spektrometru Bruker ESP 300 w pasmie X. Pomiary wykonywano
w palcowym dewarze kwarcowym. Pierwsze widmo rejestrowano w temperaturze 77 K,
a nastgpnie probki stopniowo ogrzewano poza wnegka rezonansowg 0 30 stopni i ich
wielokrotnos¢, w celu zainicjowania przebiegu rodnikowych procesow nastgpczych
zachodzacych w wyniku stopniowej relaksacji matrycy. Temperature probek
kontrolowano za pomocg termopary podtaczonej do elektronicznego miernika. Przed
kazdym pomiarem probki ponownie schladzano do 77 K, co pozwalato eliminowac
wplyw dynamiki uktadu na rejestrowane widma. Liczbe akumulacji i wzmocnienie
dostosowywano do intensywnosci sygnatu. Wyniki analizowano przy uzyciu programu
komputerowego Apollo.

W drugiej serii pomiarowej pozostate materiaty (PLA, P(LA30-TMC70),
P(LA70-TMC30) i PTMC) po napromieniowaniu byly badane w nast¢pnej generacji
spektrometrze EPR EMXplus Bruker réowniez pracujacym w pasmie X, ktory
wspotpracowat z kriostatem (system kontrolowania temperatury - ER 4131VT). Rurki
EPR wypetione badanym materiatem szczelnie zamykano i umieszczano w centralnym
punkcie cylindrycznej, wysokoczutej wngki spektrometru. W czasie trwania pomiaréw
pozostawaly one w niezmienionej pozycji. Widma rejestrowano co 30 stopni od 100 K
do temperatur, w ktorych rodniki ulegaty catkowitemu zanikowi. Po ogrzaniu probka byta
kazdorazowo utrzymywana przez 5 minut w wybranej temperaturze w celu osiagnigcia
rownowagi termicznej. Analize widm oraz ich symulacje wykonano odpowiednio
za pomocg programow WINEPR i Simfonia Bruker.

Czynnik g byt kalibrowany za pomocg standardu DPPH (2,2-difenylo-1-pikrylo-
hydrazyl) (Sigma-Aldrich), dla ktorego wspotczynnik rozszczepienia spektroskopowego
g = 2,0036. Pomiary dla poszczegdlnych serii pomiarowych wykonywano stosujgc
parametry wymienione w Tab.7. Warto$ci pola magnetycznego i czestotliwosci

mikrofalowej rejestrowano za pomocg zewnetrznych urzadzen pomiarowych.
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Tab.7. Parametry pracy spektrometrow: Bruker ESP 300 i EMXplus Bruker

Materiat
Parametry pracy
PBAT PLA, P(LA-TMC), PTMC
Spektrometr Bruker ESP 300 EMXplus Bruker
Modulacja pola
100 kHz 100 kHz
magnetycznego
Zakres pola
330-350 mT 300-360 mT
magnetycznego
Amplituda modulacji 0,1mT 0,1mT
Stata czasowa 20 ms 1,3ms
Czas konwersji 41 ms 13 ms

Wzgledne stezenia rodnikdw oznaczan0 za pomoca podwojnego catkowania
widm doswiadczalnych rejestrowanych w postaci pierwszej pochodnej. Zaktadano,
ze stezenie rodnikow w widmach rejestrowanych w najnizszej temperaturze Wynosi
100%. Na podstawie badan wstepnych ustalono, ze w temeparturze 77 K generowane

radiacyjnie rodniki sg trwate.

4.4.2. Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Oznaczenie temperatur i oraz przeptywu ciepta zwigzanego z przemianami
fazowymi wykonano stosujac roznicowy kalorymetr skaningowy. Badania prowadzono
z zastosowaniem kalorymetru 2920 MDSC TA Instruments wyposazonego w kriostat
z cieklym azotem (LNCA) 1 lini¢ przesylowg azotu chtodzacego. Probka badana i probka
odniesienia umieszczane byly symetrycznie w jednym piecu, ktérego temperaturg
regulowano zgodnie z zalozonym programem. Kalibracj¢ temperatury i stalej
zastosowanej komory pomiarowej wykonano przy uzyciu indu. Temperature topnienia
indu okre$lono poprzez ogrzanie probki do 180 °C z szybkoscig grzania 10 °C/min.
Probki w postaci kragzkow 0 masie 5 -10 mg wycigtych przy uzyciu prasy umieszczano
w zamknietych tyglach aluminiowych.

Procedura wykonania pomiaru dla kopolimeréw P(LA-TMC) byta nastepujaca:
probke chtodzono do -50 °C, przetrzymywano w tych warunkach przez 3 min. w celu
osiggniecia rownowagi termicznej, a nastgpnie ogrzewano do temperatury 200 °C.
W  kolejnym cyklu badan probki chtodzono ponownie do temperatury -50 °C
wykorzystujac kriostat, a nastgpnie ogrzewano. W przypadku probek kopoliestru PBAT
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zastosowano wezszy zakres temperatur 0-200 °C. Szybko$¢ ogrzewania/chtodzenia
wynosita 10 °C/min. i nie ulegata zmianie W czasie pomiaru. Wszystkie pomiary
wykonywano w atmosferze azotu. Zarejestrowane termogramy analizowano stosujac
oprogramowanie Universal Analysis. Za pomocg DSC wyznaczano masowg zawarto$¢
fazy krystalicznej w probce, tj. stopien krystaliczno$ci (yc). Zawarto$¢ fazy krystalicznej

wyznaczano z zaleznosci:

= 2T . 100% (14)

¢ atme
gdzie:
AHm — wyznaczona eksperymentalnie entalpia topnienia polimeru [J/g],
AHmo — entalpia topnienia polimeru catkowicie krystalicznego [J/g],

(AHmo dla PLA wynosi 93 J/g, a dla PBAT 114 J/g [180]).

4.4.3. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Rozktad termiczny probek badano w analizatorze Q500 firmy TA Instruments.
Aparat posiadat pionowy uktad wagi i pieca oraz byt wyposazony w masowy regulator
gazow przedmuchujacych. Przed kazda serig pomiarowa wykonywano kalibracj¢ wagi
oraz uktadu pomiaru temperatury. Kalibracje temperatury przeprowadzono poprzez
pomiar tzw. temperatury Curie (temperatury w ktorej zachodzi przemiana
ferromagnetyku w paramagnetyk) probki niklu. Kalibracje wagi wykonywano dwoma
odwaznikami o masie 100 mgi 1 g.

Probki o wadze 5-10 mg umieszczano na wezesniej wytarowanym platynowym
tyglu zawieszonym na ramieniu termowagi. Analiz¢ termiczng prowadzono w zakresie
temperatur 30-600 °C stosujac szybko$¢ grzania 10 °C/min. Wszystkie badania
prowadzono w przeplywie azotu, ktorego szybkos¢ wynosita 60 ml/min. Piec chtodzono
sprz¢zonym powietrzem. Zarejestrowane termogramy, tak jak w przypadku wynikow

uzyskanych metodg DSC, analizowano stosujgc oprogramowanie Universal Analysis.

4.4.4. Chromatografia zelowa (GPC)

Liczbowo $rednig mase czasteczkowa (Mn), wagowo srednig masg¢ czgsteczkowa
(Mw) oraz stopien polidyspersyjnosci probek kontrolnych i materiatow
napromieniowanych oznaczono technikg chromatografii zelowe;.

Do pomiaréw probek kopoliestru PBAT uzyto zestawu do chromatografii Zelowej

wyposazonego w uktad dostarczania rozpuszczalnika Spectra-Physics 880, z dwiema
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kolumnami Mixed C Styragel i detektorem refraktometrycznym Shodex SE 61. Jako fazg
ruchomg zastosowano chloroform z szybkos$ciag przeptywu 1 ml/min. Oznaczenia
przeprowadzono w temperaturze 35 °C. Badania wykonano w Centrum Materialow
Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu.

Probki kopolimerow P(LA-TMC) i homopolimerow PLA i PTMC analizowano
przy uzyciu zestawu do chromatografii zelowej firmy Viscotek zlozonego
z chromatografu zelowego (GPCMax) oraz systemu potrdjnej detekcji (TDA 305)
(potréjna matryca detekcyjna (TDA): RI, IV, LS) wyposazonego w kolumne zelowa
DVB Jordi (10%-107, liniowe, mieszane zloze). Jako eluent zastosowano chlorek
metylenu z predkoscia przeptywu 1 ml/min. Oznaczenia przeprowadzono w temperaturze
30 °C. Badania wykonano w Katedrze Chemii i Technologii Polimerow Politechniki
Warszawskiej.

W obu przypadkach do wyznaczenia krzywej kalibracyjnej zastosowano
niskodyspersyjne standardy polistyrenowe. Poprawniejsza procedurg jest zastosowanie
tego samego polimeru do wyznaczenia krzywej wzorcowej i do badan, lecz wymagatoby
to posiadania wielu probek o znanej masie czasteczkowej i jej rozktadach. Zastosowanie
innego polimeru niz badany do kalibracji nie pozwala wyznaczy¢ rzeczywistego rozktadu
masy molekularnej, a jedynie jego odniesienie wzglgdem rozkltadu masy molowej
polimeru uzytego do wyznaczenia krzywej kalibracyjne;.

Wydajno$¢ radiacyjna pekania tancuchéw polimerow (degradacji) (ang. radiation
yield of scisson - Gs) i sieciowania (ang. radiation yield of crosslinking - Gy), definiuje
si¢ jako liczbg reakcji zachodzacych w wyniku pochlonigcia dawki D. Do analizy
wynikow zastosowano nastgpujace zalezno$ci mig¢dzy powyzszymi parametrami

a zmiang mas czasteczkowych [181]:

1 1 Gs

% - Mw,o == (? - ZGx) D (15)
1 1

AT (Gs—G,) D (16)

gdzie:
Gs — wydajnos¢ radiacyjna pekania tancuchow (degradacii),
Gx — wydajno$¢ radiacyjna sieciowania,
Muw,0 — wagowo $rednia masa czasteczkowa probki kontrolnej,

Mn,o — liczbowo $rednia masa czasteczkowa probki kontrolnej,
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Mw — wagowo $rednia masa czasteczkowa po ekspozycji na dawke D
promieniowania jonizujacego,
M — liczbowo $rednia masa czgsteczkowa po ekspozycji na dawke D
promieniowania jonizujacego,

D — dawka pochtonig¢ta promieniowania jonizujgcego.

4.4.5. Chromatografia gazowa (GC)

Wydajno$¢ radiacyjng emisji wodoru oraz absorpcji tlenu oznaczono stosujac
chromatograf gazowy Shimadzu GC-2014 wyposazony w detektor cieplno-
przewodnosciowy (TCD-2014) oraz kolumng¢ pakowana, ktora stanowily sita
molekularne 5A. Probki badanych polimerow o masie 1 g (w przypadku
P(LA70- TMC30) masa probki wynosita 0,5 g) umieszczano w szklanych fiolkach
(penicylindbwkach) o objetosci 3,2 ml i szczelnie zamykano. Badanie wykonywano
bezposrednio po napromieniowaniu wstrzykujac na kolumng 100 ul mieszaniny gazowej.
Przed wlasciwa analizg przeprowadzano kalibracj¢ oznaczania tlenu i wodoru za pomoca
wzorca zewnetrznego. W tym celu dozowano okreslone objetosci gazéw i na podstawie
zmierzonych warto$ci pol pojawiajacych si¢ na chromatogramie pikoéw, wykreslano
krzywa kalibracyjng zaleznosci pola powierzchni pikoéw w funkcji objetosci dozowanego
gazu. Parametry pracy chromatografu przedstawia Tab.8.

Tab.8. Parametry pracy chromatografu Schimadzu GC-2014

Temp. dozownika 220 °C

Temp. detektora 120 °C

Prad detektora 60 mA

Szybkos¢ przeptywu argonu 10 ml/min

Temperatura kolumny 40 °C przez 7 min
nagrzanie do 120 °C (20 °C/min)
120°C przez 2 min

Czasy retencji dla poszczegdlnych gazow  wynosily  odpowiednio:
tr(H2) = 1,5 min. i tr(O2) = 2,8 min. Wyniki analiz byty archiwizowane i opracowywane

za pomocg programu Chromax.
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Do obliczen zastosowano ponizsze wWzory:

Fp,(Ve—Vp)

G(HZ) = Fll-IZ* Vi*M*VoxD (17)

Vi, = G(Hy) *V, =D (18)
__ (Fp—Fo,) Vp—Vp)

G(OZ) - F(l)z* Vi*M*Vo*D (19)

Vo, = G(0;) *Vy*D (20)

Gdzie:
G (H,) — wydajnos¢ radiacyjna emisji wodoru [umol/J],
Fy, — pole powierzchni po pikiem wodoru dla badanej probki,
Vg — objetosc fiolki - 3200 pl,
Vp — objetos¢ probki - 1000 ul,
F};, —wzorcowe pole powierzchni pod pikiem wodoru - 36046,
V1 — objetos¢ strzykawki - 100 ul,
M — masa probki [g]
V, — objeto$é¢ 1 mola gazu w warunkach normalnych - 22,4 [dm3/mol],
D — dawka [kGy],
Vy, — objetos¢ wydzielonego wodoru [uL/g],
G (0,) — wydajnos¢ radiacyjna absorpcji tlenu [umol/J],
Fp —wzorcowe pole powierzchni pod pikiem tlenu w powietrzu - 79778,

Fy, — pole powierzchni po pikiem tlenu dla badanej probki,

ng — wzorcowe pole powierzchni pod pikiem tlenu - 3799.

4.4.6. Spektroskopia w podczerwieni (FTIR)

W celu okreslenia zmian w strukturze kopolimerow PBAT i P(LA-TMC)
wykonano badania z uzyciem spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera.
Pojawienie si¢ na widmie pasm absorpcyjnych przy danych czestotliwosciach odpowiada
okreslonym rodzajom drgan danych grup funkcyjnych w badanej probce.

Do rejestracji widm w podczerwieni probek kopoliestru PBAT zastosowano
spektrometr IR z transformacja Fouriera typu Equinox 55 firmy Bruker. Badania
wykonano technika catkowitego ostabionego odbicia (ATR) na krysztale selenku cynku
(ZnSe). Pomiary prowadzono w zakresie liczb falowych 400 - 4000 cm™. Badania

wykonano w Centrum Radiochemii i Chemii Jadrowej IChTJ.
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Probki kopolimerow P(LA-TMC) i homopolimeréw PLA i PTMC zbadano
za pomocg spektrometru Nicolet iS5 (Thermo Scientific) zaopatrzonego w przystawke
ATR (iD7) z okienkiem diamentowym. Widma rejestrowano z automatyczng korekcja tta
w zakresie liczb falowych 400 — 4000 cm™. Spektrometr sterowany byt za pomoca
programu Omnic 9.7. Badania wykonano w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw

Politechniki Warszawskiej.

4.4.7. Spektroskopia absorpcyjna w wersji odbiciowej Swiatla rozproszonego
(DRS)

Zasada pomiaru spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta
rozproszonego polega na skierowaniu wigzki $wiatta analitycznego na probke, zwykle
nietransparentng. Czg¢$¢ $wiatla zostaje odbita od jej powierzchni, natomiast pozostata
cze$¢ jest absorbowana we wnetrzu probki gdzie ulega zatamaniom, odbiciom
wewnetrznym i rozproszeniu dostarczajac informacji o stezeniach zwigzkow zawartych
w probce. Pomiar wykonano wykorzystujac spektrofotometr JASCO V-670 wyposazony
w przystawke DRS. Widma materiatow rejestrowano w zakresie dlugosci fal
200 — 800 nm. Spektrofotometr umozliwial pomiar absorpcji tylko jednej probki,
dlatego zmiany w widmach napromieniowanych probek oznaczono przez odjgcie od
zarejestrowanych ~ widm  materialbw  badanych  widma  prébki  kontrolnej
(nienapromieniowanej). Wyniki analizowano przy uzyciu programu komputerowego

Spectra Manager.

4.4.8. Badania lepkoSci

Pomiary lepkosci pozornej badanych materiatow w stanie stopionym wykonano
za pomoca Wiskozymetru CAP Brookfield 2000 + H z uktadem pomiarowym typu
stozek/ptytka pracujacym w zakresie temperatur 50-235 °C z szybkoscia obrotowa
5- 1000 obr./min. Przyrzad byl sterowany komputerowo za pomoca oprogramowania
Brookfield CALPCALC®. Dla wszystkich probek zastosowano predko$¢ $cinania
wynoszacg 40 1/s i predkosé obrotéw rotora 12 obr./min. Pomiar polegat na rejestracji
lepkos$ci w trakcie 30 obrotow rotora. Do pomiaru probek kopoliestru PBAT zastosowano
temperature 235 °C, natomiast dla kopolimerow P(LA-TMC) i homopolimerow PLA
I TMC - 160 °C. Warto$¢ lepkosci dla kazdej z probek stanowi $rednig z 3 pomiarow.
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4.4.9. Pomiar wskaznika szybkos$ci plyniecia (MFR)

W celu okreslenia zmian wlasciwosci reologicznych kopoliestru PBAT w stanie
stopionym oznaczono masowy wskaznik szybkosci ptyniecia (MFR — melt flow rate
index). Wielko$¢ ta wyraza ilo$¢ tworzywa termoplastycznego przeptywajacego przez
dysze kotowa o ustalonych wymiarach w okre§lonym czasie pod danym ci$nieniem oraz
w zadanej temperaturze. Masowy wskaznik szybkos$ci plyniecia (zgodnie z normg
PN- EN 1SO 1133-1:2011 Tworzywa sztuczne - Oznaczanie masowego wskaznika
szybkosci plyniecia (MFR) i objetosciowego wskaznika szybkosci plyniecia (MVR)
tworzyw termoplastycznych - Czesé 1: Metoda standardowa) oblicza si¢ ze wzoru:

MFR = 600+xM

(21)
gdzie:

MFR — masowy wskaznik szybkos$ci ptynigcia [g/10 min],

M — masa probki [g],

t — czas wyptywu probki [s].

Badania wykonano za pomocg aparatu Zwick 4105, przy standardowym
obcigzeniu 2,16 kg w temperaturze 170 °C. Warto$¢ wskaznika szybkosci plynigcia
stanowi $rednig z trzech pomiar6w. Badanie wykonano tylko dla kopoliestru alifatyczno-
aromatycznego PBAT, poniewaz dla kopolimeréow poli(L-laktydu-co-weglanu
trimetylenu) P(LA-TMC) i poli(weglanu trimetylenu) PTMC nie dysponowano

wystarczajaco duzg ilo$cig materiatu.

4.4.10. Zwilzalno$¢ powierzchni

Oznaczenie dynamicznego kata zwilzania wzglgdem wody przeprowadzono
metoda ptytkowa Wilhelmy’ego, polegajaca na zanurzeniu i wynurzeniu probki z cieczy
pomiarowej za pomocg ciggna zamontowanego na ramieniu ukltadu do pomiaru sity.
Badania przeprowadzono z uzyciem Tensometru Kriiss K100C, wyposazonego
W termostatowane naczynie do roztworow, umozliwiajace pomiary w zakresie od -10 °C
do 100 °C. Pozycja uchwytu do mocowania probek regulowana jest za pomoca silnika
0 wysokiej precyzji. Waga jest automatycznie kalibrowana za pomocg wbudowanych
wzorcoOw. Rozdzielczo$¢ pomiarowa wynosita 0,01 mN/m. Oznaczenie kontrolowane
bylo przez oprogramowanie LabDesk™. Kat zwilzania pltytek polimerowych
0 wymiarach ok. 20x30x0,5 mm mierzono w temperaturze 25 °C. Wyznaczony kat
zwilzania stanowi $rednig arytmetyczng z 5 pomiaréw. Sposob pomiaru kata zwilzania

metoda ptytkowa przedstawiono na Rys.10.
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Rys.10. Sposdb pomiaru kata zwilzania metodg ptytkowa Wilhelmy’ego

Do wyznaczenia kata zwilzania ma zastosowanie ponizszy wzor:

cosh = — (22)

Lo
gdzie:
0 — kat zwilzania,
F — sita oddziatlujaca na uktad wagowy,
6 — napigcie powierzchniowe wody w temperaturze pomiaru,

L — zwilzany obwdd probki (L= dwukrotna dtugos¢ probki + dwukrotna grubos¢ probki).

4.4.11. Badania wlasciwosci mechanicznych

Oznaczenie wlasciwosci wytrzymalosciowych materialow przy rozcigganiu
statycznym wykonano przy uzyciu uniwersalnej maszyny wytrzymatosciowej Instron
5565. Rama urzadzenia jest przystosowana do obcigzenia maksymalnego 500 N.
Doktadno$¢ pomiaru wynosita 0,4% w calym zakresie pomiarowym. Maksymalna
szybko$¢ pomiaru moze siega¢ 1000 mm/min w catlym zakresie obcigzenia. Badania
przeprowadzono w temperaturze pokojowej wedlug normy PN-C-89034:1981
(Tworzywa sztuczne - Oznaczanie cech wytrzymatosciowych przy statycznym
rozcigganiu) z szybkoscig 50 mm/min do momentu zerwania. Badaniu poddano probki
w ksztatcie wioselek, w ktorych odcinek pomiarowy wynosit 40 X 5 mm. Do kazdej serii
pomiarowej wybierano po pig¢ ksztattek, zwracajac szczegdlng uwage by ich
powierzchnie i krawedzie byly gladkie. Przed rozcigganiem mierzono przy pomocy
suwmiarki mikrometrycznej grubos¢ i szerokos¢ ksztattki w trzech punktach, w celu
sprawdzenia czy powierzchnie i krawedzie sa do siebie rownolegle. Obstuga uniwersalne;j
maszyny wytrzymato$ciowej Instron sterowano przy uzyciu programu Merlin. Wynik

stanowi wartos$¢ $rednig z 5 pomiarow.
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5. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA

5.1. Kopoliester alifatyczno-aromatyczny - poli[(adypinian 1,4-butylenu)-co-
(tereftalan 1,4-butylenu)] (PBAT)

W celu okreslenia efektow indukowanych radiacyjnie w kopoliestrze PBAT
wykonano badania zmian wlasciwosci spektroskopowych, termicznych i mechanicznych,
jak rowniez badania chromatograficzne, lepkosci w stanie stopionym i wiasciwosci
powierzchniowych. Przeprowadzono rowniez pomiary wskaznika szybkosci plynigcia
oraz zmian wiasciwosci kopoliestru W czasie przechowywania. Testy te pozwolily na
ocen¢ uzytecznosci obrdobki radiacyjnej w odniesieniu do PBAT, ktory jako produkt
dostepny komercyjnie mogltby znalezé nowe zastosowania po modyfikacji

promieniowaniem jonizujacym.

5.1.1. Chromatografia gazowa

Chromatografia gazowa jest metoda, ktéra pozwala wyznaczy¢ wydajnosci
radiacyjne okres$lajace ilos¢ powstajacych Iub pochtonietych w wyniku radiolizy
gazowych czasteczek lub ich grup, w przeliczeniu na jednostke zaabsorbowanej energii
[95]. Pomiar wydajnosci emisji i/lub absorpcji gazow pozwala okresli¢ efektywnosé
proceséw odpowiedzialnych za zmiane wlasciwosci makroskopowych materiatow
poddanych dziataniu promieniowania jonizujacego, W tym sieciowania czy utleniania. Na
przyktad, wydajnos¢ emisji wodoru dla polistyrenu napromieniowanego wiazka
wysokoenergetycznych elektronow wynosi 0,036 umol/J. Niska warto$§¢ wydajnosci
chemoradiacyjnej wskazuje na efekt ochronny domen aromatycznych [182] i duza
odporno$¢ radiacyjng polimeru. W przypadku alifatycznego polietylenu wydajnos¢ jest
prawie 10-krotnie wyzsza, co Swiadczy m.in. o zachodzacym procesie sieciowania [183].

W przypadku kopoliestru PBAT chromatografic gazowa zastosowano do
wyznaczenia ilosci wydzielonego wodoru V,, (Rys. 11A.) oraz zaabsorbowanego tlenu
Vo, (Rys.11B.) podczas napromieniowania dawkami do 200 kGy.

W badanym zakresie dawek promieniowania jonizujacego kopoliester PBAT
wykazuje prostoliniowg zalezno$¢ ilosci wydzielonego wodoru w funkcji
zaabsorbowanej dawki promieniowania. Oznaczona wydajno$¢ G(Hz) wynosi 0,02
umol/J i jest ponad pie¢ razy mniejsza niz dla poliuretanéw alifatycznych zawierajacych
ten sam komponent adypinowy, prawdopodobnie z powodu rozproszenia czesci energii

przez pier§cienie aromatyczne [149]. Jednoczesnie warto$¢ ta jest prawie 5 razy wigksza
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niz dla poliestru aromatycznego PET napromieniowanego w atmosferze beztlenowej, co

moze sugerowac zachodzenie procesu sieciowania w czesci alifatycznej zwigzku [101].
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Rys.11. [los¢ A) powstajacego wodoru i B) pochtonietego tlenu na gram kopoliestru

0znaczona za pomocg chromatografii gazowe;j

Ilo$¢ zaabsorbowanego tlenu w probce PBAT nie ro$nie proporcjonalnie do dawki
pochtonietej, lecz maleje po kazdej kolejnej dawce dzielonej promieniowania.
Obserwowany efekt moze by¢ konsekwencjg stopniowego ubytku dostgpnego tlenu
w uzytej do badan fiolce chromatograficznej. Niemniej proces absorpcji tlenu jest bardzo
intensywny, co potwierdza wysoka warto$¢ wydajnosci absorpcji tlenu G(-Oz)
wynoszaca 0,7 pmol/J, ktorg obliczono kreslac styczng do wykresu w zakresie dawek
0- 50 kGy. Wydajnos$¢ jest zblizona do tej oznaczonej dla polipropylenu po ok. 2,5 godz.
od napromieniowania [184]. W obu przypadkach moze to $wiadczy¢ o duzej
intensywnosci procesu utleniania zachodzacego w wyniku reakcji tancuchowe;.

Analiza  chromatograficzna  jednoznacznie  potwierdzita, ze podczas
napromieniowania  poli[(adypinianu  1,4-butylenu)-co-(tereftalanu  1,4-butylenu)]
wydziela si¢ wodor. Zastosowanie argonu jako gazu nosnego umozliwialo réwniez
detekcje innych gazow, np. tlenku wegla. Jednak wyniki otrzymane metoda
chromatografii gazowej nie potwierdzily jego powstawania podczas napromieniowania
PBAT.

W zwiagzku z obserwacja emisji wodoru podczas napromieniowania probek
PBAT, postuluje si¢ tworzenie rodnikow z centrum aktywnym zlokalizowanym na
atomie wegla w wyniku pegkania wigzan C—H. W takim przypadku uwolnienie atom

wodoru zwigzane jest z powstaniem jednego rodnika weglowego, ktorego utlenienie
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do nadtlenku wymaga przereagowania z czasteczka tlenu. Zaktadajac, ze kazdy rodnik
ulega utlenieniu i zuzywa dwa atomy tlenu, jego wydajnos¢ G(-O>) jest ponad 17-krotnie
wyzsza niz wydajnos¢ emisji wodoru. Zatem nalezy przypuszczaé, ze Proces ma
charakter tancuchowy, a utlenieniu moga rowniez ulega¢ rodniki zlokalizowane na
atomach wegla, lecz powstajagce w wyniku pekania wigzan C—C. W celu identyfikacji
rodnikéw powstajagcych w wyniku dzialania promieniowania jonizujacego na PBAT
wykonano badania z uzyciem  spektroskopii  elektronowego  rezonansu

paramagnetycznego (EPR).

5.1.2. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Procesy rodnikowe w kopolimerach estrow alifatycznych badano za pomoca
spektroskopii ERP pozwalajacej z duza czuloscig zarejestrowac sygnaty pochodzace od
rodnikow. We wstepnych badaniach stwierdzono, ze rodniki powstajace podczas
napromieniowania sg nietrwatle w temperaturze pokojowej, co uniemozliwito ich
detekcj¢. Dlatego materiaty do badan z uzyciem spektroskopii EPR napromieniowano w
zrodle gamma w temperaturze ciektego azotu. Nastgpnie probki ogrzewano do temperatur
wskazanych na wykresach w celu obserwacji konwersji badz zaniku rodnikow na skutek
procesow zachodzacych podczas termicznej relaksacji matrycy. Pomiary przy 5 réznych
mocach mikrofalowych w zakresie 10 uW - 100 mW prowadzono do temperatur,
w ktorych obserwuje si¢ calkowity zanik sygnatu. Wyniki badan prowadzonych przy
r6znych mocach mikrofalowych przedstawiono kolejno na Rys.12A (10 uW), Rys.12B
(0,1 mW), Rys.13A (1 mW), Rys.13B (10 mW) oraz Rys.14 (100 mW).

W widmie PBAT zarejestrowanym w temperaturze 77 K przy mocy mikrofalowej
10 yW (Rys.12A) dominujacym sygnatem jest singlet o szerokosci peak-to-peak
wynoszacej AHpp = 0,52 mT i szeroko$ci potdéwkowej linii rezonansowej AHnait = 1,07
mT (Reeat?). Wraz ze wzrostem temperatury do 240 K obserwuje si¢ dodatkowo widmo
w postaci kwintetu o wspotczynniku rozszczepienia spektroskopowego g = 2,0031
i $redniej szerokosci potéwkowej linii rezonansowych ok. AHnair = 2,3 MT (Regat?) .

W przypadku pomiaréw prowadzonych w temperaturze 77 K, lecz przy wyzszych
mocach mikrofalowych (1 mW) (Rys.13A) pojawia si¢ drugi, Szerszy singlet
0 wspotczynniku g = 2,0036 i szerokoséci peak-to-peak AHpp = 1,34 mT (Rpeat). Wraz
ze wzrostem temperatury powyzej 180 K obserwuje si¢ dodatkowo widmo rodnika
nadtlenkowego wykazujgce charakterystyczny anizotropowy singlet o wartosci
gn = 2,0342 i g+ =2,0060 (Rpeat?).
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Rys.12. Widma EPR poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)]
zarejestrowane przy mocy mikrofalowej A) 10 uW i B) 0,1 mW
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Rys.13. Widma EPR poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)]

zarejestrowane przy mocy mikrofalowej A) 1 mW i B) 10 mW
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Rys.14. Widma EPR poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)]
zarejestrowane przy mocy mikrofalowej 100 mW

Mozliwe przebiegi reakcji zachodzacych w czesci alifatycznej, obejmujace
anionowg 1 kationowg $ciezke inicjowanej radiacyjnie degradacji, zaproponowane przez
Faucitano i in. przedstawiono na Schematach 13 i 14. Zgodnie z badaniami
Ravasio i in. [185] oraz Faucitano i in. [112] elektron wychwytywany przez grupe
estrowg jest zdelokalizowany i oddzialuje z dwoma protonami sasiedniej grupy
metylenowej (2,2 mT i 0,4 mT) i z jednym protonem grupy —CH>— umieszczonym po
przeciwnej stronie grupy estrowej (0,4 mT). Taki sygnal, ktéry z powodu znacznych
szeroko$ci linii pojawia si¢ w postaci dubletu, nie jest obecny w widmach EPR
zarejestrowanych dla PBAT przy roznych mocach mikrofalowych. Zatem produkt
pierwotny jest niestabilny i w wyniku separacji tadunku i spinu rozpada si¢ na anion
karboksylowy stanowigcy trwaty produkt reakcji oraz pierwszorzg¢dowy rodnik alkilowy
*CH>—-CH>— (Schemat 21), dla ktérego sygnal jest obserwowany przy niskiej mocy
mikrofalowej 10 uW w postaci kwintetu 0 matej intensywnosci (A(4H) =2,3mTig=
2,0031) (Reeat?), Rys. 12A. Rodnik ten jest stabilny w szerokim zakresie temperatur, do
210 K, kiedy to wszystkie wykryte centra paramagnetyczne zaczynaja przeksztatcac si¢
w rodniki nadtlenkowe (Rpeat®) albo produkty diamagnetyczne. Stosunkowo stabilny

rodnik o—estrowy —*CH—-C(O)O- wykryty w wielu poliestrach alifatycznych [112, 149],
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ktorego widmo obejmuje zakres ponad 10 mT, nie wystgpuje w badanych widmach
PBAT.

0

[
c—o0 CHE}T

— - fae)
|

[ * OO—CHZ—CHE—] Rpgar’

Schemat 21. Proponowany mechanizm procesow rodnikowych w czesci alifatyczne;j

PBAT. Widma rodnikow w ramkach zarejestrowano za pomocg spektroskopii EPR

Proponowany przebieg reakcji w czeSci aromatycznej przedstawiony na
Schemacie 22. jest analogiem jednego z proceséw Norisha. Jego mechanizm obejmuje
bezposrednie homolityczne pgkanie wigzan pojedynczych wegiel-tlen i zaklada
powstanie nietrwatego rodnika karboksylowego oraz rodnika alkilowego. W wyniku
rozpadu nietrwalego rodnika karboksylowego powstaje rodnik fenylowy i czasteczka
ditlenku wegla (Mechanizm I). Rozwazana jest rowniez mozliwos¢ utworzenia rodnika
alkoksylowego oraz rodnika acylowego (Mechanizm Il1). Wydaje si¢ jednak, ze
Mechanizm Il jest mniej prawdopodobny, poniewaz drugi z wymienionych rodnikow jest
nietrwaty I w wyniku rozpadu wydziela tlenek wegla, ktorego nie zaobserwowano

podczas badan prowadzonych metodg chromatografii gazowe;j.

Rpgar’

0

J—O—CHZ—CHZ— . [ l3|—0’
< > I < >

*0—CH,—CH,—
Schemat 22. Proponowany mechanizm procesow rodnikowych w czesci aromatycznej

PBAT. Widma rodnikow w ramkach rejestrowano za pomocg spektroskopii EPR.
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Jeden z dwoch singletow obserwowanych w 77 K mozna przypisa¢ rodnikowi
fenylowemu - Rpgat!, co potwierdza pierwszy z proponowanych mechanizmow
przedstawionych na Schemacie 22. Wydaje sie, ze bardziej prawdopodobnym
kandydatem jest waski singlet o AHpp = 0,52 mT przesunigty w kierunku nizszego pola
magnetycznego (g = 2,0035) w porownaniu z potozeniem swobodnego elektronu
(@ = 2,0023). Sygnat ten zanika w zakresie temperatur 120-180 K. Przewidywana
warto$¢ rozszczepienia nadsubtelnego protonéow w pierscieniu aromatycznym rodnika
fenylowego wynosi zaledwie 0,15 mT [112], a wigc jest znacznie mniejsza niz szerokos¢
linii eksperymentalnej (Hnhar = 1,07 mT). Bardziej stabilny, szerszy singlet mozna
przypisa¢ szerokiej gamie produktow zawierajacych tlen, takich jak rodniki alkoksylowe,
karboksylowe lub karbonylowe, ktore odrywajac wodor mogag staé si¢ prekursorami
rodnikow alkilowych utlenianych w podwyzszonych temperaturach.

Opisane powyzej procesy prowadza do rozerwania tancucha gldwnego. Jednak
pomiary metodg chromatografii gazowej wyraznie potwierdzity emisje atomow wodoru
podczas napromieniowania. Tak wigc, poza sugerowanymi powyzej produktami, nalezy
rowniez wzig¢ pod uwage mozliwos¢ generowania innych rodnikow. Poniewaz niektére
wigzania C—H pe¢kaja, musza powstawac centra rodnikowe zlokalizowane na atomach
wegla. Jesli proces zachodzi w domenie alifatycznej, nalezy oczekiwaé powstawania
rodnikow alkilowych znajdujacych si¢ wewnatrz lub na skraju tancuchéw
weglowodorowych,  odpowiednio —CH—*CH-CH>— i —-O-°*CH-CH2— Ilub
—(0)C-*CH-CH:z—. Jednak z wyjatkiem stabego kwintetu przypisanego rodnikowi
usytuowanemu na koncu tancucha, nie znaleziono sygnatow, ktore moga wskazywaé na
wystepowanie tego rodzaju produktéw. Zaktadam wigc, ze takie rodniki alkilowe
powstaja, lecz ulegajac rekombinacji tworza wewnatrz- lub migdzyczasteczkowa sie¢
wigzan kowalencyjnych, juz w warunkach kriogenicznych. Rodniki weglowe ktore
uniknety rekombinacji, sa utleniane w podwyzszonych temperaturach i przeksztatcane w
rodniki nadtlenkowe wykazujace charakterystyczny anizotropowy singlet (Rpsat?).

Analiza eksperymentalnych widm EPR pozwala §ledzi¢ zanik rodnikow wraz ze
wzrostem temperatury (Rys.15A), ktory mozna przedstawi¢ jako zmiany wzglednego
stezenia rodnikdw przy zalozeniu, ze w temperaturze 77K ich calkowite stezenie
wynosito 100%. Zmiany stezen poszczegdlnych rodnikow okreslono analizujac
intensywnos¢ pikow odpowiadajacych liniom charakterystycznym dla poszczegdlnych

rodnikow. Zmniejszenie populacji rodnikéw Rpsatt Wyznaczono mierzac intensywnos$é
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linii wezszego singletu o szerokosci potowkowej linii rezonansowej AHnait = 1,07 mT,
natomiast Resat® - intensywno$¢ szerszego singletu o szerokosci poldwkowej linii
rezonansowej AHnarr = 2,3 mT. Spadek populacji rodnikéw Rpsat? Wyznaczono mierzac
intensywno$¢ drugiej linii kwintetu. Rodnik nadtlenowy (Regat®) pojawia sie
w temperaturze 180 K i jego wzgledny udzial osigga warto§¢ maksymalng 10%
w temperaturze 250 K.

Zaleznos¢ miedzy temperaturg a wzglednym stezeniem wszystkich rodnikow
PBAT wyznaczono za pomoca podwojnego catkowania widm zarejestrowanych przy

mocy mikrofalowej 10 mW (Rys.15B).
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Rys.15. Zalezno$¢ wzglednych stezen A) zidentyfikowanych rodnikow i B) wszystkich
rodnikéw, w funkcji temperatury zarejestrowanych

przy mocy mikrofalowej 10 mW dla PBAT

5.1.3. Spektroskopia absorpcyjna w wersji odbiciowej Swiatla rozproszonego
(DRS)

Metode DRS po raz pierwszy zastosowano w Instytucie Chemii i Techniki
Jadrowej w celu obserwacji produktéw trwatych powstajacych w wyniku inicjowanego
dziataniem promieniowania jonizujacym utleniania probki polipropylenu oraz zmian
zachodzacych w czasie dlugotrwatego przechowywania [186]. Powodem wyboru tej

metody badawczej w odniesieniu do PBAT byta wyraznie widoczna zmiana zabarwienia
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probki napromieniowanej dawka 200 kGy. Badanie przeprowadzono w zakresie dtugosci
fal od 200 nm do 800 nm.

W celu okreslenia wplywu niejednorodnosci powierzchni na wyniki badan
wykonano wstepnie pomiary zaréwno dla probek w postaci folii, jak i granulatu.
Poniewaz nie zaobserwowano znaczacych réznic w otrzymanych widmach, dalszym
badaniom poddano probki w postaci foli. Aby wyeliminowac ewentualny wptyw réznego
rodzaju dodatkéw rutynowo stosowanych w komercyjnym produkcie (Ecoflex, BASF),
takich jak antyutleniacze, stabilizatory, plastyfikatory itd., na zarejestrowane widma,
przeprowadzono doswiadczenie w ktorym folie PBAT umieszczono na 4 dni w acetonie.
Nastepnie probke po wysuszeniu napromieniowano dawka 200 kGy i wykonano pomiar
z uzyciem spektroskopii DRS. Nie zaobserwowano istotnych roéznic w widmach folii
przed i po procesie wyptukiwania dodatkow.

W zwigzku z tym, ze zastosowany spektrofotometr nie pozwalat na jednoczesny
pomiar probki kontrolnej (hienapromieniowanej) i badanej, w pierwszej kolejnosci
wykonano badania nienapromieniowanej probki kontrolne;j, ktorej widmo przedstawiono

na Rys. 16.
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Rys.16. Widmo UV-Vis — DRS probki kontrolnej, tj. nienapromieniowanej
poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)]

Nastepnie zbadano probki napromieniowane réznymi dawkami w zakresie 25-200
kGy. Zalezno$¢ zmian absorbancji w funkcji dtugosci fali wyznaczono poprzez odjgcie
od widm probek napromieniowanych widma probki kontrolnej. Wyniki przedstawiono
na Rys.17.

W otrzymanych widmach roznicowych obserwowatam dwa glowne pasma

absorpcji. Pierwsze pasmo o mniejszej intensywno$ci wykazywato maksimum przy
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dlugosci fal 250-260 nm. Warto$¢ absorbancji dla tego pasma wzrastata wraz ze
wzrostem dawki promieniowania. Zarejestrowane pasmo moze odpowiada¢ absorpcji
koncowych grup karboksylowych powstajacych w wyniku rozpadu anionorodnika grupy
estrowej (zgodnie z mechanizmem reakcji zaproponowanym dla cze$ci alifatycznej —
Schemat 21). Jednak pasmo w tym zakresie dtugosci fal mozna rowniez przypisa¢ innym
produktom utleniania. Dok}adna charakterystyka produktow wykazujacych pasma
absorpcji ponizej 300 nm nie jest mozliwa, ze wzgledu na wystepujace W tym zakresie

intensywne pochtanianie fal przez probke nienapromieniowang, Rys.16.
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Rys.17. Widma UV-Vis - DRS dla probek poli[(adypinianu 1,4-butylenu)-co-
(tereftalanu 1,4-butylenu)] napromieniowanych ré6znymi dawkami, zarejestrowane
bezposrednio po napromieniowaniu (Wynik odjecia od widm probek

napromieniowanych widma probki kontrolnej)

Maksimum drugiego pasma absorpcji obserwowane jest przy dlugosci fali ok
350 nm. Jest to pasmo szerokie, wykazujace stopniowo zanikajaca absorpcje w zakresie
dhuzszych fal, co wyjasnia zotkniecie materiatu obserwowane po napromieniowaniu.
Za pojawienie si¢ zabarwienia w zwigzkach organicznych moze odpowiada¢ obecno$é
sprzgzonych wigzan podwojnych, ktore np. w przypadku PVC powstaja w wyniku
procesu dehydrochlorowania polimeru w wyniku jego degradacji radiacyjnej [187].

Z kolei zo6tkniecie polietylenu o bardzo duzej masie czasteczkowej (UHMWPE)
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przypisywane jest procesom utleniania inicjowanym wolnymi rodnikami w materiale
poddanym dziataniu wigzki promieniowania jonizujacego oraz dtugotrwalemu starzeniu
termicznemu [188].

Intensywnos¢ absorpcji PBAT przy 350 nm wzrasta wraz ze wzrostem dawki
pochtonigtej, podobnie jak pasma potozonego w zakresie fal krotszych. Dodatkowo
krawedz absorpcji przesuwa si¢ w kierunku dtuzszych fal, a jej zanik przekracza badany
zakres.

Podobne pasmo absorpcji zaobserwowano dla PET poddanego dziataniu
promieniowania gamma w zakresie dawek do 135 kGy. Zmiana absorpcji w tym obszarze
dlugosci fali zostala przypisana tworzeniu si¢ W polimerze nienasyconych
karbonylowych i hydroksylowych grup powstajacych w wyniku napromieniowania
w atmosferze powietrza [48]. Nalezy jednak zwréci¢ uwage, ze przypadku PET nie
obserwuje si¢ post-radiacyjnego utleniania, jak ma to miejsce dla polipropylenu [189].

Ksztalt widma jest bardzo zblizony do widma przezentowanego przez Goka i in.
dla fotodegradowanego PET [190]. Autor zaproponowal tworzenie pochtaniajacych
$wiatlo chromoforow powstajacych w wyniku utleniania hydroksylowych pochodnych
zwigzkéw aromatycznych do chinin. Ugrupowania te powoduja zotknigcie polimeru
z powodu ich silnej absorbcji i powstanie charakterystycznego ,,dtugiego ogona” przy
wyzszych warto$ciach dtugosci fal. Zwykle proponowany mechanizm rozpoczyna si¢
hydroksylacjg pierscienia tereftalowego przez rodniki hydroksylowe. Moga one
powstawac rowniez podczas rozktadu wodorotlenkdéw tworzacych si¢ w wyniku procesu
utleniania termicznego, co prowadzi do tworzenia sprzezonych ukladow
aromatycznych [191] [192].

Widma UV-Vis PBAT wykazuja zmiany podczas przechowywania w powietrzu,
szczegolnie w zakresie dtugosci fal odpowiadajacych maksymalnej absorbancji. Wydaje
si¢, ze jest ona superpozycja kilku pasm przypisywanych réznym produktom utleniania.
W przypadku PBAT za absorpcj¢ przy dlugosci fali okoto 350 nm moze odpowiadaé
szeroka gama trwatych produktow degradacji oksydacyjnej. Jednak zaréwno potozenie
pasma, jak i jego intensywno$¢ wskazuja, ze nie sa to proste produkty utlenienia domen
alifatycznych, ktore absorbujg zwykle przy nizszych dtugosciach fali [193]. W zakresie
domen aromatycznych procesy mogg przebiega¢ zgodnie z zaproponowanym
Schematem 23. Rodnik arylowy powstajacy w wyniku abstrakcji wodoru moze zostac
utleniony do rodnika nadtlenkowego, a nastepnie ulec konwersji do rodnika

fenoksylowego z utworzeniem w etapie posrednim czterocztonowego mostka tlenowego.
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W wyniku jego rozpadu tworzy si¢ czasteczka tlenu i rodnik fenoksylowy, ktoéry
nastgpnie reaguje z wodorem z utworzeniem grupy hydroksylowej uczestniczacej
W wewnatrzczasteczkowym wigzaniu wodorowym z sgsiednig grupa karbonylowa.
Otrzymany produkt jest analogiem orto-hydroksybenzoesanow, ktore wykazuja
absorpcj¢ UV w zakresie 275-385 nm w zaleznoS$ci od podstawnikow znajdujacych sie

przy pierscieniu [194].

—JG i., —!:| i— —c
\ / I
/D—O

0—OH
Schemat 23. Proponowany mechanizm tworzenia trwatych produktéw utleniania w

czesci aromatycznej PBAT [195]

W zwigzku z tym, ze PBAT jest podatnym na rozklad materiatem
degradowalnym, monitorowano zmiany jego wlasciwosci w czasie dlugotrwalego
przechowywania wynoszacego 1, 3, 6 1 30 miesiecy. Dla wszystkich starzonych probek
otrzymano widma o przebiegach zblizonych do tych zarejestrowanych bezposrednio po
napromieniowaniu. Dla przyktadu na Rys.18. przedstawiono widma zarejestrowane dla
probek zbadanych po 30 miesigcach przechowywania.

Dla kazdej z serii pomiarowych obserwuje si¢ niewielki wzrost maksimum
zarOwno pierwszego, jak i drugiego pasma absorpcji w funkcji dawki pochtonigte;.
W  przypadku probek zbadanych bezposrednio po napromieniowaniu stwierdzitam
liniowg zalezno$¢ maksimum drugiego pasma absorpcji w funkcji zaabsorbowanej

dawki, Rys.19. Przez pierwsze 6 miesigcy przechowywania obserwuje si¢ stopniowy
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wzrost absorpcji dla napromieniowanych probek. Po 30 miesigcach dla probki
napromieniowanej dawka 200 kGy uzyskana warto$¢ absorbancji byta identyczna jak

dla materiatu zbadanego bezposrednio po napromieniowaniu.
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Rys.18. Widma UV-Vis — DRS dla probek PBAT napromieniowanych réoznymi

dawkami, a nastgpnie przechowywanych przez 30 miesiecy (wynik odjg¢cia od widm

probek napromieniowanych widma probki kontrolnej)
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Rys.19. Zalezno$¢ intensywnosci pasma absorpcji przy dtugosci fali 350 nm w funkcji

dawki pochtonietej oraz czasu przechowywania dla kopoliestru PBAT
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Zmiana zabarwienia po napromieniowaniu nie jest wlasno$cia pozadana,
zwlaszcza w przypadku sterylizacji wyrobéw medycznych. Clough i in. w swojej pracy
przedstawili list¢ najpopularniejszych polimerow uporzadkowang od najmniej do
najbardziej wrazliwych na zmiang zabarwienia W wyniku napromieniowania. Najbardziej
wrazliwy na zmiang¢ barwy jest poli(chlorek winylu) (PVC), a najbardziej odporny -
polistyren (PS) [196]. W tej grupie PET i PETG znajduja si¢ wsrod polimerow $rednio
podatnych na zmian¢ zabarwienia, co wynika z ich struktury, w sktad ktorej wchodza
zarOwno wrazliwe na promieniowanie domeny alifatyczne, jak i odporne radiacyjnie

domeny aromatyczne.

5.1.4. Kat zwilzania

Zwilzalno$¢ powierzchni materialu odgrywa wazng role w interakcji pltynow
ustrojowych z jego powierzchnig. Jest waznym parametrem charakteryzujacym
biomaterialy pozwalajacym oceni¢ przyleganie komorek. W przypadku implantow
ortopedycznych mniejszy kat zwilzania, Swiadczacy o wigkszej zwilzalnosci, sprzyja
adhezji komodrek do powierzchni, intensyfikujac proces integracji implantu z tkanka.
Odmienne wtasciwos$ci powierzchni s3 wymagane w przypadku takich zastosowan jak
elementy zastawek serca czy urzadzen stuzacych do dializy. Wéwczas mniejsza
zwilzalno$¢ redukuje adsorpcje biatek do powierzchni, ograniczajac proces krzepnigcia
krwi [197].

Stopien hydrofilowosci substancji mozna oszacowa¢ mierzac kat zwilzania
miedzy fazg ciekla i stata. Polimery niepolarne to materiaty hydrofobowe o niskim
powinowactwie do wody, dzigki czemu wykazuja zwykle wodoodpornos¢. Zgodnie
Z podzialem zaproponowanym przez grupe prof. Hinestroza granicznym kryterium kata
zwilzania jest wartos¢ 90°. Materialy o wigkszym kacie zwilzania uwazane sg za
hydrofobowe, natomiast te wykazujace mniejsze katy zwilzania, wykazuja wigksze
powinowactwo do wody i uznawane sg za hydrofilowe [131].

Wyniki oznaczen zwilzalnosci dla probek PBAT napromieniowanych dawkami
do 200 kGy, a nastepnie przechowywanych przez okres maksymalnie 30 miesiecy
przedstawiono na Rys.20.

Swobodna energia powierzchniowa i1 zwilzalno$¢ zalezg gléwnie od iloSci
polarnych grup funkcyjnych, takich jak karbonylowe, hydroksylowe, estrowe
I karboksylowe, a takze od szorstko$ci powierzchni zwigzanej z tworzeniem mikroporow

[198]. Napromienianie wigzka elektronow jest uznang metoda stuzaca do modyfikacji
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struktury chemicznej oraz wilasciwosci powierzchniowych polimeréw, takich jak
adhezja, tarcie, zwilzanie, pgcznienie 1 zgodno$¢ biologiczna. Charakter tych zmian
zalezy od wiasciwosci polimeru, jego sktadu i masy czgsteczkowej oraz od dawki
i energii napromieniowania [199].

Badany w tej pracy alifatyczno-aromatyczny poliester PBAT znajduje si¢ na
granicy podziatu zaproponowanego przez grupg Hinestroza i in. [131], poniewaz dla
probki kontrolnej kat zwilzania wynosit 90,5°. Jest to wynikiem obecno$ci w jego
strukturze zard6wno domen alifatycznych, jak i aromatycznych, o ré6znym udziale stabo
polarnych grup estrowych. Poliestry aromatyczne wykazuja odpornos$¢ hydrolityczng na
dziatanie wody ze wzgledu na hydrofobowe pierScienie benzenowe zawarte w ich
strukturze. Wit i in. badali wyplyw procentowej zawartoSci kwasu tereftalowego
w kopoliestrach na warto$¢ kat zwilzania 1 wysuneli jednoznaczny wniosek, ze wzrost
zawartosci pierScieni aromatycznych powoduje wzrost kata zwilzania [200].
W  przypadku poliestrow alifatycznych, np. PLA, obserwowane jest wigksze

powinowactwo do wody niz dla poliestrow aromatycznych.

92
o yy Y _ A A
X ? T f 2
0 ¢ 8 i
1
88 - M
1
©
=
S 86 1
E + 1 tydzien
= ® 1 miesigc
* 84 -
3 miesigc
6 miesigc
82 - .
@ 30 miesigc
80 T T T T
0 50 100 150 200 250

Dawka / kGy
Rys.20. Zaleznos$¢ kata zwilzania w funkcji zaabsorbowanej dawki promieniowania i
czasu przechowywania dla kopoliestru PBAT
Podczas przechowywania obserwuje si¢ w wigkszo$ci przypadkéw zmniejszenie

kata zwilzania, zwlaszcza dla probek napromieniowanych dawkami powyzej 100 kGy
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I przechowywanych dtuzej niz 6 miesigcy. Podobnie jak w przypadku PET, powstawanie
w wyniku napromieniowania wolnych rodnikéw i centrow aktywnych na powierzchni
polimeru inicjuje procesy utleniania. Miejsca aktywne mogg wigzac tlen, gdy poddany
obrobece polimer jest wystawiony na dzialanie warunkéw atmosferycznych. W czasie
przechowywania nastepuje degradacja oksydacyjna zwigkszajaca udziat polarnych grup
funkcyjnych, co z kolei prowadzi do wzrostu adhezji wody do powierzchni w wyniku
wzrostu interakcji miedzyczasteczkowej. Redukcja kata zwilzania nast¢puje wskutek
tworzenia bardziej polarnych grup funkcyjnych, np. w wyniku przeksztatcania
wodoronadtlenkéw w grupy hydroksylowe lub karboksylowe I powstawania utlenionej

warstwy na powierzchni polimeru [201].

5.1.5. Rozrzut mas czgsteczkowych

W wyniku dziatania promieniowania jonizujgcego w polimerach zachodza
reakcje mogace wplywaé na warto$¢ érednich mas czasteczkowych. Swiadczy to
0 procesie sieciowania (powodujacego wzrost masy czgsteczkowej) lub degradacji
(przyczyniajacej si¢ do redukcji masy czasteczkowej) w wyniku absorpcji okreslonej
dawki promieniowania [95]. Chromatografia zelowa jest metoda wykorzystujaca regute
objetosci wyltaczonej. Rozpuszczona probka przeptywa przez porowate wypelnienie
kolumny. Czasteczki o wigkszym promieniu hydrodynamicznym przeptywaja przez
uktad z wigksza szybkoscig, natomiast mniejsze wnikaja w pory, w wyniku czego
opuszczaja kolumng pozniej. Chromatografie zelowag zastosowano do oznaczenia
wagowo i liczbowo $redniej masy czasteczkowej (odpowiednio My i Mp) oraz stopnia
polidyspersyjnosci (MwMn) probek PBAT napromieniowanych dawkami w zakresie
10- 200 kGy, Tab.9.

W przypadku napromieniowanego PBAT obserwuje si¢ wzrost wagowo $redniej
masy czasteczkowej wraz ze wzrostem dawki pochtonigtej. Dla dawek do 25 kGy
przyrost jest nieznaczny, natomiast napromieniowanie dawka 200 kGy powoduje prawie
trzykrotny wzrost warto$ci Mw. W przypadku liczbowo $rednich mas czgsteczkowych
trend jest znacznie stabszy — obserwuje si¢ niewielki spadek My wraz ze wzrostem dawki.
Na podstawie warto$ci obu mas czasteczkowych wyznaczono stopien polidyspersyjnosci.
Dla probki nienapromieniowanej rozrzut ci¢zardw czasteczkowych jest najmniejszy,
a stopnien polidyspersyjnosci wynosit 3,7. Wraz ze wzrostem dawki promieniowania
obserwowalam wzrost rozrzutu mas czgsteczkowych dla wszystkich badanych probek, az

do warto$ci 11,5. Wzrost stopnia polidyspersyjnosci wynika z poszerzenia rozktadu mas
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czasteczkowych. Przejawia si¢ to wzrostem udziatu frakcji o krétszym czasie retencji
(odpowiadajagcym czasteczkom o wigkszych masach), $wiadczacym o procesie
sieciowania, jak rowniez frakcji o dluzszych czasach retencji (odpowiadajacej
czasteczkom o matych masach), co jest dowodem na przebieg procesu degradacji.
O przewadze procesu sieciowania nad degradacja §wiadczy znaczny wzrost wagowo
$redniej masy czasteczkowej wraz ze wzrostem dawki promieniowania [102]. Wzrost Mw
wraz ze wzrostem dawki pochlonigtej jest obserwacjg $wiadczacg o tym, ze wsrdd
efektow radiacyjnych dominuje proces tworzenia wigzan poprzecznych pomigdzy

fancuchami polimeru.

Tab.9. Wartosci liczbowo i wagowo $rednich mas czasteczkowych oraz stopnia

polidyspersyjnosci probek PBAT napromieniowanych réznymi dawkami

Dawka [kGy] Mw [kg/mol] Mn [kg/mol] Mw/Mn
0 73,5 20,0 3,7
10 73,5 19,5 3,8
25 79,6 19,5 41
100 103,3 19,1 54
150 135,5 19,4 7,0
200 201,8 17,5 11,5

Wielkos$cia, ktéra w sposéb jednoznaczny $wiadczy o przewadze procesu
sieciowania nad degradacja w wyniku dzialania promieniowania jonizujacego na
kopoliester PBAT jest wydajnos$¢ radiacyjna sieciowania. Do jej wyznaczenia mozna
wykorzysta¢ wzor przedstawiony w rozdziale 4.4.4 niniejszej pracy. W tym celu
wyznaczono zalezno$¢ rdéznicy odwrotno$ci wagowo S$rednich mas czasteczkowych
w funkcji zaabsorbowanej dawki promieniowania, Rys.21.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze nie ma znaczacych odchylen od liniowosci dla
réwnania (15) w badanym zakresie dawek, Rys.21. Jednak jest ono prawdziwe tylko
wtedy, gdy Mwo/Mno=2 (tj. dla najbardziej prawdopodobnego rozkladu mas
czasteczkowych). Poniewaz warunek ten nie jest spelniony gdyz stopien
polidyspersyjnosci probki kontrolnej wynosi 3,7; analiz¢ wynikow ograniczytam do

zobrazowania roéznicy Gs - Gx, Rys.22.
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Rys.21. Réznica odwrotnosci wagowo $rednich mas czasteczkowych probek

napromieniowanych dawkami do 200 kGy i probki kontrolnej

Wielkos¢ te mozna wykorzystaé jako wskazoéwke, czy w PBAT dominuje proces
sieciowania czy tez pgkania tancuchow, gdyz réwnanie (16) ma zastosowanie do
dowolnego rozkladu ci¢zaréw czasteczkowych nienapromieniowanych probek. Jak
wynika z wykresu zamieszczonego na Rys. 22 dla dawek ponizej 200 kGy, Gs-Gx jest
bliskie zeru, gdyz wahania Mn sa w tym zakresie nieznaczne. Mozna zatem przyjac, ze

wydajnosci sieciowania i pgkania tancuchow sa zblizone.
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Rys. 22. R6znica odwrotnos$ci liczbowo $rednich mas czagsteczkowych probek PBAT

napromieniowanych dawkami do 200 kGy i probki kontrolnej
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5.1.6. Wlasciwos$ci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne materialu  ogrywajg istotng rolg w przypadku
zastosowan w ortopedii lub inzynierii tkankowej. To wilasnie poprawa wiasciwosci
mechanicznych jest jedng z przyczyn opracowywania nowych kopoliestrow, w ktorych
wbudowuje si¢ do poliestrow alifatycznych komponenty zawierajgce pier§cienie
aromatyczne, tak jak ma to miejsce w przypadku badanego przeze mnie poli[(adypinianu
1,4-butylenu)-co-(tereftalanu 1,4-butylenu)].

Przyjmuje si¢, ze wraz ze wzrostem masy czasteczkowej polimeru rosnie jego
wytrzymato$¢é na rozcigganie, twardo$¢ oraz odporno$¢ na uderzenia. Dla tworzyw
polimerowych wytrzymalo§¢ mechaniczna jest $ci§le zwigzana z dlugoscig tancuchow,
stopniem rozgalezienia makroczasteczek oraz stopniem ich usieciowania. Polaczenie
tancuchow silnymi wigzaniami kowalencyjnymi (sieciowanie) zwigksza wytrzymatos¢
mechaniczng polimeréw. Im wyzszy stopien usieciowania tym lepsza wytrzymatosé
I mniejsza plastycznos¢. W polimerach liniowych bez rozgatezien, np. w polietylenie
(PE), mozna otrzymac¢ cze$ciowe uporzadkowanie przestrzenne tancuchow poprzez
wzrost krystaliczno$ci. Ma to korzystny wplyw na wytrzymato$¢ polimeru, gdyz
umozliwia lepsze upakowanie lancuchéw w przestrzeni, co wywotuje powstanie
silniejszych oddziatywan pomigdzy tancuchami. Skutkiem takich zmian w morfologii
polimerdw jest poprawa wytrzymato$ci, sztywnosci oraz poprawa odpornosci termiczne;.

Ocena wlasciwosci mechanicznych PBAT polegata na zbadaniu wilasciwosci
materiatu podczas rozciggania statycznego. Pomiar polegat na rozciagganiu ksztattki
wzdluz jej gldwnej osi, przy statej predkosci, az do zerwania probki.

W celu oznaczenia wydtuzenia probki prowadzono pomiar drogi przebytej przez
rami¢ maszyny wytrzymatosciowej podczas badania. Metoda ta pozwala na zgrubne
okreslenie odksztatcenia, gdyz oprocz odksztatcenia wlasciwego odcinka pomiarowego
sumuje takze odksztalcenia pozostatych czgsci probki, w tym odcinkdéw znajdujacych sie
przy uchwytach dla probek znormalizowanych oraz ewentualnych zmian potozenia
zwigzanych z wysuwaniem si¢ probki z uchwytéw maszyny. Poniewaz pomiary
wykonano bez uzycia ekstensometru, przyjetam zalozenie, ze wymienione powyzej
czynniki nie wplywaja w istotny sposob na otrzymane wynik, lecz sg sktadowa bledu
pomiarowego.

Charakterystyki zalezno$ci naprezenia W funkcji wydhuzenia, pod wptywem
jednoosiowego rozciggania dla wybranych probek PBAT zbadanych po tygodniu od

napromieniowania, przedstawiono na Rys.23.
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Rys.23. Przyktadowe przebiegi zalezno$ci napr¢zenia w funkcji wydtuzenia dla probek

PBAT zbadanych po tygodniu od napromieniowania dawkami do 200 kGy

Ksztalt zalezno$ci naprezenie-wydtuzenie byt zblizony dla wszystkich badanych
probek niezaleznie od zastosowanej dawki promieniowania. Przebieg ten jest
charakterystyczny dla polimerow termoplastycznych, gdyz poczatkowo nastepuje szybKi
wzrost naprezenia przy niewielkim wydtuzeniu (odksztatcenie pseudosprezyste), az do
osiggnigcia Umownej granicy plastycznosci, po ktorej nastgpuje proces ,,szyjkowania”,
ktéry polega na zmniejszaniu przekroju poprzecznego probki w zakresie pomiarowym.
Nastepuje wtedy wzrost wydtuzenia przy prawie stalym naprezeniu, a tworzywo podlega
odksztatceniu plastycznemu. W kolejnym etapie ponownie obserwowany jest stopniowy
wzrost wydluzenia wraz ze wzrostem naprezenia, az do zerwania probki. Kat nachylenia
zalezno$ci naprezenie/odksztalcenie przed osiagnigciem granicy plastycznosci okresla
modul Younga, ktéry dla probki kontrolnej PBAT wynosit 104 MPa.

Dla probek napromienionych dawkami 150 i 200 kGy zbadanych tydzien po
napromieniowaniu obserwuje si¢ spadek  kata  nachylenia  krzywej
naprezenie/odksztalcenie 0raz obnizenie umownej granicy plastycznosci, za§ modut
Younga wynosil odpowiednio 62 MPa i 46 MPa. Obnizenie modutu Younga w wyniku
zaabsorbowania duzej dawki promieniowania zostalo rowniez Stwierdzone przez
Han i in. [202]. Za zmiany odpowiadaja procesy degradacji prowadzace do wyraznego

obnizenia liczbowo $redniej masy czasteczkowej przy dawkach siegajacych 200 kGy.
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Liniowy wzrost naprezenia w funkcji odksztatcenia po zakonczeniu odksztatcenia
plastycznego jest konsekwencja rozprostowywania tancuchow na skutek rozciggania oraz
ich rownolegtej orientacji wzgledem siebie, zachodzacej podczas odksztalcenia
plastycznego. Na tym etapie ma miejsce dyslokacja tancuchéw zwiekszajgca
oddziatywanie migdzy makroczasteczkami (zmniejszenie mozliwosci poslizgu jednej
makroczasteczki wzgledem drugiej), co w konsekwencji powoduje wzrost naprezenia
W nastepnym etapie rozciggania [77].

W celu oceny wplywu czasu przechowywania na warto$¢ naprezenia i wydtuzenia
przy zerwaniu wykonano badania rozciggania statycznego dla probek PBAT
napromienionych dawkami do 200 kGy i przechowywanych maksymalnie 30 miesigcy.
Wyniki zaprezentowano na Rys.24. i Rys.25.
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Rys.24. Zalezno$¢ naprezenia przy zerwaniu w funkcji zaabsorbowanej dawki

promieniowania i czasu przechowywania dla kopoliestru PBAT

Wartos¢ naprezenia przy zerwaniu dla probki kontrolnej,
tJ. nienapromieniowanej, wynosita 31 MPa, natomiast wg. danych zawartych w karcie
charakterystyki dostarczonej przez producenta (Tab.4.) naprezenie przy zerwaniu
powinno zawiera¢ si¢ w zakresie 35-44 MPa. Mniejsza wartoSci naprezenia przy
zerwaniu niz deklaruje producent, moze wynika¢ z zastosowania innej metody

wytwarzania probek.
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Dla probek napromienionych dawkami do 50 kGy obserwuje si¢ 0k. 15% wzrost
napre¢zenia przy zerwaniu, w porodwnaniu do probki kontrolnej. Podobny trend
stwierdzono dla serii materiatdbw napromieniowanych i zbadanych po 1, 3 i 6 miesigcach
przechowywania, lecz naprezenie stopniow0 ulegato zmniejszeniu. Niewielka gestosé
wigzan poprzecznych poprawia wilasciwosci wytrzymalo$ciowe przy zachowaniu
elastycznos$ci. Natomiast powyzej 50 kGy wytrzymato$¢ na rozcigganie zmniejsza si¢
stopniowo wraz ze wzrostem dawki. Jak wynika z badan prowadzonych metods
chromatografii zelowej, dla duzych dawek nastepuje spadek liczbowo $redniej i wzrost
wagowo S$redniej masy czasteczkowej, zatem pojawiaja si¢ wtedy zarO6wno
makroczgsteczki duzych rozmiardéw, jak i krotkie tancuchy bedace produktami
degradacji, ktore moga petni¢ role plastyfikatorow. Dlatego na warto$ci naprezenia przy
zerwaniu wplywaja dwie przeciwstawne tendencje — wzrost sztywnosci kopoliestru
wskutek  tworzenia  trojwymiarowej  sieci  wigzan ~ oraz = zmniejszenie
miegdzyczasteczkowych  oddziatywan w  wyniku pojawienia si¢ fragmentow
matoczasteczkowych. Pierwszy z proceséw powoduje przyrost naprezenia, za$ drugi jego
obnizenie. Dla wigkszych dawek oraz po wielomiesigcznym okresie przechowywania
przewage ma dziatanie drugiego z czynnikow.

Kopoliester PBAT ze wzgledu na wysokie wartosci wydtuzenia przy zerwaniu
zaliczany jest do materiatow plastycznych. Plastycznos¢ jest wazng cecha materiatow
stosowanych do produkcji opakowan, poniewaz jest ona miarg odpornosci na uderzenia
I elastycznosci folii. Napromieniowanie dawkami do 100 kGy nie powoduje znaczacych
zmian wartosci wydtluzenia przy zerwaniu, Rys.25. Natomiast dla dawek powyzej
100 kGy zmniejszenie wydluzenia jest wynikiem sieciowania ograniczajacego
mozliwo$¢ wzajemnego przemieszczania si¢ tancuchow wzgledem siebie. Im wigksza
gestos¢ usieciowania, tym krotsze stajg si¢ tancuchy migdzy wigzaniami poprzecznymi,
co prowadzi do redukcji wydtuzenia. Z drugiej strony, pgkanie tancuchéw powoduje
spadek (liczbowej) masy czgsteczkowej i ich dlugosci. Tym samym zmniejsza si¢
splatanie fancuchow i ich wzajemne oddziatywanie. Wszystkie te czynniki wptywaja na
warto$¢ wydtuzenia przy zerwaniu. Wraz ze wzrostem dawki pochtonigtej, zwtaszcza dla
probek napromieniowanych dawkami powyzej 100 kGy i dodatkowo przechowywanymi
przez wiele miesiecy [202] wydluzenie wyraznie maleje, co wigze si¢ z nasilong

degradacja.
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Rys.25. Zaleznos$¢ wydtuzenia przy zerwaniu w funkcji zaabsorbowanej dawki

promieniowania i czasu przechowywania dla kopoliestru PBAT

Wedlug Lee i in. znaczacy wplyw na wiasciwo$ci mechaniczne PBAT ma
zawarto$¢ tereftalanu butylenu (komponentu aromatycznego) w strukturze kopoliestru.
Zgodnie z wynikami tej grupy badawczej, zawarto$¢ sktadowej aromatycznej w badanym
kopoliestrze mieszczaca si¢ w zakresie 40% - 50%, odpowiada wydtuzeniu przy zerwaniu
na poziomie ok. 1000% [56]. Réwniez Witt i in. zbadali wpltyw zawarto$ci procentowej
domen aromatycznych 1 potwierdzili zalezno$¢ wskazujaca, iz wraz ze wzrostem
procentowe] zawartosci kwasu tereftalowego obserwuje si¢ wzrost naprezenia przy
zerwaniu przy jednoczesnym zmniejszeniu wydtuzenia przy zerwaniu [200]. Informacje
te sg zgodne z doniesieniami literaturowymi wskazujacymi, ze w badanym w niniejszej
pracy kopoliestrze PBAT wystepujacym pod nazwa handlowa Ecoflex f blend 1200
stosunek wagowy adypinianu butylenu i tereftalanu butylenu wynosi 56:44 [11].

5.1.7. Analiza wlasciwosci termicznych

W celu zbadania zmian wiasciwo$ci termicznych alifatyczno-aromatycznego
kopoliestru  PBAT  zachodzacych w  wyniku napromieniowania  wigzka
wysokoenergetycznych  elektronow, jak rowniez w trakcie dlugotrwatego
przechowywania, wykonano analiz¢ termograwimetryczng oraz pomiary z uzyciem

skaningowego kalorymetru roznicowego.
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5.1.7.1. Analiza termograwimetryczna

Stabilno$¢ termiczna, czyli zdolno$¢ materialu do utrzymywania zadanych
wlasciwo$ci w warunkach podwyzszonej temperatury, wyznaczono na podstawie analizy
termograwimetrycznej (TGA). Wynikiem badan jest krzywa termograwimetryczna
przedstawiajgca zalezno$¢ ubytku masy probki w funkcji temperatury (krzywa TGA).
W celu doktadniejszego $ledzenia procesu termicznego rozktadu badanych probek,
wykre$lono rowniez krzywg DTG, stanowiacg pierwszg pochodng krzywej TGA.
Przyktadowy przebieg krzywej TGA i jej pierwszej pochodnej (krzywej DTG) dla probki
kontrolnej zaprezentowano na Rys.26.
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Rys.26. Zalezno$¢ ubytku masy (TGA) i pochodnej ubytku masy (DTG) w funkcji

temperatury dla nienapromieniowanej probki PBAT

W przebiegu wszystkich termogramow badanych probek PBAT wyr6zni¢ mozna
trzy charakterystyczne etapy:
- dwa obszary plateau, w ktorych nie zachodzi zmiana masy, obejmujace zakres
temperatur do 200 °C i temperatury powyzej 500 °C, oraz
- zakres, w ktorym obserwowana jest znaczna zmiana masy na skutek wydzielania
lotnych produktow rozktadu. Najszybszy spadek masy nastgpowat w zakresie temperatur
300 — 450 °C. Taki przebieg §wiadczy o jednoetapowym rozktadzie kopoliestru.
Zestawienie wynikow badan analizy termograwimetrycznej dla probek
nienapromieniowanych oraz napromieniowanych w zakresie dawek 25-200 kGy,

a nastgpnie przechowywanych do 30 miesigcy, przedstawiono w Tab.10.
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Tab.10. Temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy Tmax probek PBAT
napromieniowanych dawkami 25-200 kGy, a nast¢pnie zbadanych po ré6znym czasie

przechowywania

Temperatura maksymalnej szybko$ci ubytku masy (Tmax) [°C]
Dawka [kGy] | 1tydzien | 1 miesigc | 3 miesiac 6 miesigc 30 miesigc
0 400,1 401,0 400,1 400,3 395,4
25 399,7 400,3 399,6 400,1 395,7
50 400,6 400,2 401,4 400,5 394,7
100 399,8 400,8 400,6 400,8 395,0
200 399,5 400,6 400,2 400,2 395,0

Szacowany btad pomiarowy wynosi 2 °C i zawiera niepewno$¢ pomiaru uzytego

urzadzenia.

W celu doktadniejszej analizy réznic w przebiegu krzywych TGA wyznaczono
rowniez temperatury przy ktorych nastepuje 5%, 10% 1 50% ubytek masy, jednak
podobnie jak w przypadku maksymalnej szybkosci rozktadu (temperatura, w ktorej
wystepuje maksimum krzywej DTG), nie zaobserwowano istotnych roznic dla probek
napromieniowanych i nienapromieniowanych. W przeciwienstwie do wynikow grupy
Han i in., w ramach niniejszych badan nie stwierdzono przesunigcia krzywych TGA
W strong¢ nizszych temperatur wraz ze wzrostem dawki promieniowania, §wiadczacych
0 pogorszeniu stabilnosci termicznej kopoliestru PBAT w wyniku dzialania
promieniowania jonizujacego [202]. Odmienne efekty moga wynikaé z zastosowania
innego rodzaju zrodta promieniowania jonizujgcego, np. o znaczgco rdéznej mocy dawki.
Niestety w cytowanej pracy nie podano charakterystyki zrodla promieniowania
jonizujacego.

W celu okreslenia zmian stabilno$ci termicznej w czasie przechowywania,
wykonatam badania po 1, 3, 6 1 30 miesigcach przechowywania w temperaturze
pokojowej bez dostepu $wiatta, Tab.10. Przez pierwsze 6 miesi¢cy przechowywania nie
obserwuje si¢ znaczacych zmian w przebiegu krzywych TGA. Dopiero po uptywie 30
miesiecy nastepuje spadek temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy o ok. 5 °C.
Wynik ten $wiadczy o pogorszeniu stabilnosci termicznej badanego materiatu i jest
skutkiem procesu utleniania zachodzacego podczas przechowywania, potwierdzonego

wynikami spektroskopii absorpcyjnej w wersji odbiciowej $wiatta rozproszonego (DRS).
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5.1.7.2. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Skaningowa kalorymetria roéznicowa pozwala identyfikowaé efekty cieplne
zachodzgce w probce w wyniku pomiaru ilo$ci pobieranego lub oddawanego ciepta
w trakcie ogrzewania lub chtodzenia, wzglgdem probki odniesienia. W pierwszym etapie
pomiaru kopoliester ogrzewano do 200 °C, nast¢pnie chtodzono do 0 °C, ponownie
ogrzewano i chtodzono do temperatury O °C. Przebieg zarejestrowany podczas
pierwszego cyklu grzania przedstawia charakterystyke termiczng probki obejmujacg jej
Hhistori¢” termiczng, w tym wplyw temperatury i Szybkosci Krystalizacji. Jednak
zarejestrowane termogramy nie wykazywaly roznic pomigdzy pierwszym i drugim
cyklem grzania. Do interpretacji efektow cieplnych probek wykorzystatam pierwszy cykl
ogrzewania/chlodzenia. Przyktadowy termogram DSC dla nienapromieniowanego
kopoliestru PBAT przedstawiono na Rys.27.

Termogram przedstawia dwie charakterystyczne przemiany, topnienie
i krystalizacje. Topnienie obserwowane jest w temperaturze ok. 110 °C, natomiast
krystalizacja w temperaturze ok. 40 °C podczas chlodzenia. PBAT jest polimerem
semikrystalicznym wykazujagcym niska temperature zeszklenia, ok. -30 °C, jednak

dostgpny zakres pomiarowy nie pozwolit na zarejestrowanie tej przemiany [203].

Przeptyw ciepta [W/g]

-10 40 90 140 190
Temperatura / °C

Rys.27. Termogram DSC nienapromieniowanego kopoliestru PBAT

W przypadku wszystkich badanych probek, zard6wno nienapromieniowanych, jak
i napromieniowanych w zakresie dawek 25-200 kGy, oraz zbadanych podczas

trzydziesto- miesiecznego okresu przechowywania, nie zaobserwowano znaczacych
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réznic w przebiegu termogramow DSC, co §wiadczy o braku zmian w krystalicznosci
materiatu. Dla przykladu na Rys.28 przedstawiono termogramy probek

napromieniowanych dawka 100 kGy i1 zbadanych po r6znym czasie przechowywania.
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Rys.28. Termogramy DSC kopoliestru PBAT napromieniowanego dawka 100 kGy
w funkcji czasu przechowywania

5.1.8. Wiasciwosci reologiczne

Badania wtlasciwosci reologicznych kopoliestru PBAT obejmowaly pomiar
wskaznika szybkosci ptynigcia (MFR) oraz lepko$ci pozornej. Parametry te sa wazne
z punktu widzenia projektowania procesu wytworczego gotowego wyrobu. Potrzeba
badan reologicznych polimeréow w produkcji wyrobow medycznych staje si¢ coraz
bardziej oczywista w miar¢ modernizacji procesow technologicznych oraz wzrostu

wymagan w stosunku do jakosci wyrobow koncowych.

5.1.8.1. Wskaznik szybkosci plyniecia

Istotag oznaczania wskaznika ptyniecia jest pomiar sredniej predkosci ptyniecia
tworzywa przy ustalonych warto$ciach podstawowych parametrow procesu przetworstwa
tj. temperatury i cisnienia. W ramach prowadzonych badan wyznaczytam masowy
wskaznik szybko$ci ptynigcia oOkreslajagcy mase stopioneg0 tworzywa wyrazong
w  gramach, wytloczong przez dysz¢ o znanej s$rednicy pod zadanym
obcigzeniem, Rys.29.

Jest to parametr wazny z punktu widzenia procesu przetworstwa. Warto$¢
wskaznika szybko$ci plyniecia ma wpltyw na rodzaj zastosowanej metody wytwarzania
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gotowego produktu. W przypadku malych wartosci wskaznika MFR, ponizej
0,4 ¢/10min., dopuszcza si¢ jedynie wytlaczanie. Wigckszy wskaznik umozliwia
zastosowanie wytlaczania z rozdmuchem, natomiast wtrysk stosuje si¢ W stosunku do
tworzyw dla ktorych MFR przyjmuje wartosci powyzej 13 g/10min. [204].

Wedlug danych zawartych w karcie charakterystyki dostarczonej przez
producenta tworzywa Ecoflex f blend 1200, wskaznik szybkosci plynigcia miesci si¢
w granicach 2,7-4,9 g/10min. Tak duzy dopuszczalny zakres warto$ci $wiadczy o tym,
ze materiat jest degradowalny, a jego wtasciwosci reologiczne mogg ulega¢ znacznym
zmianom podczas przechowywania. Pomiary MFR prébki nienapromieniowanej
wykazaty wartosci na poziomie ok. 9 g/10 min, a wigc prawie dwukrotnie wigksze niz
dopuszcza producent, co moze $wiadczy¢é o czesciowej degradacji materiatu przed
poddaniem go dziataniu wigzki wysokoenergetycznych elektronow, Rys.29.
Napromieniowanie dawka 75-100 kGy powoduje spadek wskaznika szybkos$ci ptynigcia

do warto$ci mieszczgcej si¢ w zakresie podanym przez producenta.
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Rys.29. Zalezno$¢ wskaznika szybkos$ci ptynigcia w 190 °C (oprocz kopoliestru
przechowywanego 30 miesigcy) w funkcji zaabsorbowanej dawki promieniowania

I czasu przechowywania dla kopoliestru PBAT
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Dla wszystkich pomiarow wykonywanych w okresie do sze$ciu miesiecy
od napromieniowania zastosowano temperature 190 °C. Natomiast po 30 miesigcach
od napromieniowania wskaznik szybkosci ptynigecia byt tak duzy, ze pomiar MFR
mozliwy byl wylacznie dla probki napromieniowanej dawka 200 kGy i wyniost 19
9/10min. W zwiazku z powyzszym obnizono temperatur¢ pomiaru do 150 °C.

Dla roéznych czaséw przechowywania ksztalt Krzywych przedstawiajgcych
zalezno$¢ zmian wskaznika szybkoSci ptyniecia w funkcji zastosowanej dawki
pochlonietej jest zblizony. Obserwowatam znaczny spadek MFR wraz ze wzrostem
dawki pochlonigtej, co potwierdza zachodzacy w materiale proces sieciowania.
Natomiast wraz z czasem przechowywania stwierdzono wzrost wskaznika szybkosci
ptynigcia dla probek napromieniowanych tg samg dawka Swiadczacy z postepujacej
degradacji materialu w statych warunkach przechowywania (tj. atmosfera powietrza,

temperatura pokojowa, brak dostepu swiatla).

5.1.8.2. Lepko$¢ pozorna

Drugim parametrem ktory oznaczono w celu oceny zmian wiasciwosci
reologicznych w wyniku napromieniowania kopoliestru PBAT byta lepkos¢. WyniKi
badan lepkosci w stanie stopionym powinny wykazywac tendencje odwrotng w stosunku
do zmian stwierdzonych za pomocg pomiaru wskaznika szybkosci ptynigcia bedacego
miarg plynnoéci materiatu. Badania wykonywano w temperaturze 235 °C,
tj. w maksymalnej temperaturze jaka mozna bylo zastosowa¢ w uzytej aparaturze.
Bezposrednio po napromieniowaniu mozliwe byto wyznaczenie lepkosci jedynie dla
materiatow napromieniowanych dawkami 10 i 25 kGy oraz probki kontrolnej. Pozostate
probki, napromieniowane dawkami 50 i 100 kGy, wykazywatly tak duza lepkosé,
ze ograniczenia temperaturowe aparatu uniemozliwity pomiar, Rys.30.

Dla wszystkich badanych materiatow obserwowatam wzrost lepkosci wraz
ze wzrostem dawki pochlonictej, $wiadczacy 0 przebiegu procesu sieciowania,
oraz obnizenie lepkosci wraz z uptywem czasu, Tab.11. Proces sieciowania zachodzit
wylgcznie podczas napromieniowania i nie dotyczyt efektow poradiacyjnych. Dla probek
nienapromieniowanych oraz napromieniowanych dawkami w zakresie 10-100 kGy
obserwuje si¢ znaczne zmniejszenie lepkosci wraz z wydluzeniem czasu

przechowywania, co $wiadczy o postepujacym procesie degradacji.
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Rys.30. Zalezno$¢ lepkosci pozornej w funkcji zaabsorbowanej dawki dla probek

PBAT zbadanych A) po 1 tygodniu i B) po 30 miesigcach od napromieniowania

Tab.11. Wartosci lepko$ci w stanie stopionym zmierzone w temperaturze 235 °C

dla kopolimeru PBAT napromieniowanego dawkami w zakresie 10-200 kGy

po roznych okresach przechowywania

Lepko$¢ [Pa-s]

Dawka [kGy] 1 tydzien 1 miesigc 3 miesigc 6 miesigc | 30 miesigc
0 337+£21 317+ 14 305+ 14 270+ 6 89+7
10 372+16 365 + 25 335+34 310+ 12 93+12
25 444 + 28 383+28 356 + 25 329+ 6 95+4
50 - - 443 + 15 378+ 13 98 +7
75 - - - 404 +3 107 +5
100 - - - 420+ 4 115+ 11
200 - - - - 128+ 6

»— warto$¢ lepkosci poza zakresem pomiarowym przyrzadu.
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5.1.9. Spektroskopia w podczerwieni

Spektroskopia FTIR umozliwia ocene wplywu promieniowania na zmiany
w budowie czasteczkowej $wiadczgce o zaniku lub tworzeniu nowych podstawnikow
oraz utlenianiu materiatu. Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje gldwnie
zmiany energii rotacyjnej oraz oscylacyjnej czasteczek. Wzbudzenia oscylacyjne majg
decydujacy wplyw na posta¢ widm cial statych, natomiast wzbudzenia rotacyjne
powoduja zwykle wzrost szerokosci pasm absorpcji.

Badania spektroskopowe metoda FTIR wykonano dla probki kontrolnej oraz
napromieniowanej dawka 100 kGy bezposrednio po napromieniowaniu oraz

po 30 miesigcach, Rys.31.
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Rys.31. Widma FTIR probki PBAT nienapromieniowanej oraz napromieniowanej

dawka 100 kGy zbadanej A) bezposrednio po napromieniowaniu i B) po 30 miesigcach

Widma FTIR wykazaly wyrazne pasma przy 2955, 1710, 1454, 1406, 1390, 1279,
1019, 939 i 870 cm?®. Przyporzadkowanie pasm w widmach FTIR podano

w Tab.12 [205]. W szczegolnosci, pasmo przy 1019 cm™ mozna przypisa¢ drganiom
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deformacyjnym >C-H w plaszczyznie powierzchni p-podstawionego pierscienia,
1454 cm drganiom deformacyjnym grupy estrowej O—CH; w ptaszczyznie. Natomiast
za pasma 1102 cm? i 1270 cm? s3 odpowiedzialne drgania rozciagajace C—O-C
w estrowych grupach funkcyjnych odpowiednio w komponentach alifatycznych
i aromatycznych. Intensywny pik przy 1710 cm™ nalezy do symetrycznych drgan
rozciagajacych grupy karbonylowej C=0. Szczegotowe badania sugerowaly, ze grupa
karbonylowa estrow aromatycznych wykazuje pasmo przy 1716 cm™, za$ estrow
alifatycznych przy 1735 cm™ [206]. Niesymetryczny ksztalt piku 1712 cm™ na Rys. 31
jest potwierdzeniem tych obserwacji, gdyz przy liczbie falowej wiekszej o 20 cm™ od
maksimum pasma pojawia si¢ dodatkowa absorpcja powodujaca jego znieksztatcenie.
Za charakterystyczne pasmo przy liczbie falowej 2364 cm™ odpowiada ditlenek wegla

obecny w atmosferze w czasie pomiaru.

Tab. 12. Przyporzadkowanie rodzaju drgan do pasm FTIR dla PBAT

Liczba | Wiazanie Drgania Bibliografia

falowa

[em™]

876 C-H Drgania deformacyjne poza ptaszczyzng | [207]

939 Cc-O Drgania transteleskopowe [207]

1019 >C-H Drgania deformacyjne w plaszczyznie [207, 208, 209]
powierzchni p-podstawionego pierscienia

1104 C-0-C Drgania rozciaggajace w estrach (alifat.) [210, 211, 212]

1270 CcC-0-C Drgania rozciggajace w estrach (arom.) [207, 211]

1360 C-H i CH, | Superpozycja drgan deformacyjnych C-H | [211]
w plaszczyznie 1 drgan kotyszacych CH2
poza plaszczyzng

1390 C-H Drgania deformacyjne wachlarzowe [210]

1406 C-H Drgania deformacyjne w plaszczyznie [208]

1454 O—CH:> Drgania trans deformacyjne w [213]
plaszczyznie

1710 C=0 Drgania symetryczne rozciaggajace [206, 214]
(arom.)

1729 C=0 Drgania symetryczne rozciggajace [206, 214]
(alifat.)

2955 C-H Drgania asymetryczne rozciagajace [215]

Zaobserwowano, ze przebieg widm dla probki kontrolnej i napromieniowanej
dawka 100 kGy zbadanej bezposrednio po napromieniowaniu jest zblizony. Brak jest

wyraznych jakosciowych zmian w obu widmach. Nie stwierdzono tworzenia nowych
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pasm, a charakterystyczne absorpcje wystgpuja przy tych samych liczbach falowych.
Natomiast mozna zauwazy¢ roznice w intensywnosci wybranych pasm absorpcji probki
kontrolnej i napromieniowanej dawka 100 kGy po 30 miesigcach przechowywania.
W celu oceny ilosciowej widm jako pasmo odniesienia przyjeto sygnat przy liczbie
falowej 1019 cm™, poniewaz jego intensywno$¢ byta zblizona dla wszystkich badanych
probek. Jest to pasmo odpowiadajace drganiom deformacyjnym w plaszczyznie
powierzchni  p-podstawionego  pierScienia. Na podstawie wynikow badan
przedstawionych we wczesniejszych rozdziatach stwierdzono, Ze aromatyczne
komponenty kopoliestru sa najmniej wrazliwe na promieniowanie jonizujace, dlatego
zgodnie z oczekiwaniami odpowiadajace im pasma nie ulegajg istotnym zmianom.

Intensywnosci niektérych pikdw zmienialy si¢ znaczaco po 30 miesigcach.
W przypadku pasma przy liczbie falowej 1712 cm™ odpowiadajacego grupie
karbonylowej C=0, zaobserwowano wzrost intensywnosci 0 46% dla probki
nienapromieniowanej oraz 0 55% dla probki napromieniowanej dawka 100 kGy,
CO wyraznie potwierdza procesy utleniania zachodzace w czasie przechowywania.

Intensywnos¢ pasm drgan rozciagajacych grup estrowych C-O-C w domenach
aromatycznych (1270 cm™) i alifatycznych (1104 cm™) jest dla probki kontrolnej
I napromieniowanej dawka 100 kGy poréwnywalna, Rys. 31A. Natomiast po 30
miesigcach nat¢zenie drugiego z pasm jest wyraznie mniejsze niz pierwszego, Rys. 31B,
co $wiadczy o wigkszej podatnosci na pekanie grup estrowych usytuowanych w czesci
alifatyczne;j.

Probka kontrolna oraz napromieniowana dawkg 100 kGy charakteryzowaty si¢
nieznacznie wyzszymi warto$ciami liczb falowych, przy ktérych wystgpowaly maksima
absorpcji charakterystycznych wigzan, w porownaniu z probkami zbadanymi po 30
miesigcach.

Polimery wystawione na dzialanie powietrza w trakcie przechowywania
uczestnicza w degradacji oksydacyjnej zwiekszajacej ilos¢ grup karbonylowych
w ukladzie. Reakcja moze zachodzi¢ samoistnie, lecz zwykle proces wykazuje
dlugotrwaty okres indukcji. Grupy wodoronadtlenkowe sa stopniowo tworzone
i kumulowane w polimerze lub, w przypadku tworzyw wczesniej napromieniowanych,
stanowig juz przed starzeniem znaczacg grupe podstawnikow. Proces degradacji
oksydacyjnej jest zwykle bardzo wolny, gdyz przyjmuje si¢, ze stata szybkosci dysocjacji
wodoronadtlenku w 30 °C jest rzedu 108 s [216].
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Produktami rozktadu wodoronadtlenkéw s3 rodniki alkoksylowe powstajace
w wyniku reakcji (4)-(6) przedstawionych w rozdz. 2.5.2. Biora one udziat w reakcji
- fragmentacji, w wyniku ktorej powstajg koncowe grupy aldehydowe, Schemat 24.
Jednak jesli koncentracja grup OOH osiggnie wystarczajacy poziom, rozpoczyna si¢
bardziej efektywny rozklad dwuczasteczkowy przyspieszajacy szybkos¢ degradacji. Jesli
dwa rodniki nadtlenkowe utworza 4-cztonowy mostek tlenowy, to ulega on
dysproporcjonowaniu prowadzacemu do powstania ketonu i grupy hydroksylowej,
Schemat 25. Sg to dwie najbardziej prawdopodobne reakcje przyczyniajace si¢ do
powstania znacznych ilosci grup karbonylowych w procesie starzenia PBAT.
i i

|
-CH,-CH-CHyCHy- —#= -CH,CH + CH,-CH,

Schemat 24. Reakcja pB-fragmentacji

CHR,
REC + R - O\
\O_OO .O-O p 2 » RQC\O-O/O —— -~ R20=O + 02 + H-O-CHR2

Schemat 25. Reakcja dysproporcjonowania

5.1.10. Podsumowanie

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze skutkiem ekspozycji PBAT na
promieniowanie jonizujgce do dawek nie przekraczajacych 200 kGy sg trzy rownolegle
zachodzace procesy: sieciowanie, degradacja i utlenianie. Zmiany inicjowane radiacyjnie

potwierdzono kilkoma metodami eksperymentalnymi.

Abstrakcja wodoru i sieciowanie

Dane literaturowe wskazuja, ze wydajnos¢ radiacyjna wydzielania wodoru dla
poli(tereftalanu etylenu) wynosi zaledwie 0,004 umola/J [101], natomiast w przypadku
PBAT warto$¢ G(H2) oznaczona metoda chromatografii gazowej siggata 0,02 umola/J.
Zaktadajac, ze udzial wagowy frakcji estréw alifatycznych wynosi 56% nalezy
przypuszczaé, ze to gldwnie one sg zrodlem emitowanego wodoru. Oderwanie atomu
wodoru wigze si¢ wtedy z utworzeniem rodnika weglowego w tancuchu gltéwnym,
szczegblnie ze wigzanie C-H w domenach weglowodorowych jest znacznie stabsze niz
w pierscieniu aromatycznym, odpowiednio 414 kJ/mol i 473 kJ/mol [217]. Rekombinacja

drugorzedowych rodnikow weglowych jest reakcja zachodzaca nawet w temperaturze
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cieklego azotu, gdyz nie stwierdzono ich obecnosci w badaniach EPR prowadzonych
w 77 K. Powyzsze dowody eksperymentalne wraz z doniesieniami literaturowymi
0 braku procesu sieciowania w tereftalanach [136, 137, 140] wskazuja, ze sieciowanie
zachodzi gtéwnie w komponentach alifatycznych kopoliestru. Proces byt przedmiotem
badan kilkoma metodami, ktore potwierdzily, ze wraz ze wzrostem dawki pochtonigtej
nastepuje w PBAT stopniowy wzrost liczby wigzan poprzecznych miedzy tancuchami.
Nastepujace obserwacje sg dowodem na przebieg powyzszego procesu:
o  Wzrost lepkosci pozornej w stanie stopionym z 337 Pa-s przed ekspozycja na
promieniowanie jonizujace do 444 Pa-s po napromieniowaniu dawka 25 kGy.
e Prawie trzykrotny wzrost wagowo $redniej masy czasteczkowej po
napromieniowaniu dawka 200 kGy w pordwnaniu z My probki kontrolne;.
e Zmniejszenie wskaznika szybkos$ci plynigcia mierzonego w temperaturze 190 °C
z 9 ¢/10 min. do 0,2 g/10 min. dla PBAT napromieniowanego dawka 200 kGy.

e 15% wzrost napr¢zenia przy zerwaniu w zakresie dawek 10-50 kGy.

Degradacja

Sieciowaniu nieuchronnie towarzyszy degradacja, ktéra polega na pegkaniu
fancucha gtownego kopolimeru. Badania EPR wykazaly, ze proces zachodzi w rejonie
grup estrowych. Za pomocg chromatografii gazowej nie potwierdzono emisji tlenku
wegla, ktory powstaje podczas rozpadu wigzania C(O)-O, zatem pekanie
makroczasteczki zachodzi migdzy atomem tlenu grupy estrowej i grupa metylenowa.
Taki mechanizm potwierdzita identyfikacja rodnika alkilowego usytuowanego na koncu
tancucha oraz sugerowane tworzenie rodnika karboksylowego, ktorego obecno$é nie
zostala jednoznacznie potwierdzona ze wzgledu na niewystarczajaco charakterystyczne
widmo EPR wystgpujace w postaci singletu. Fragmentacja zachodzi zaréwno w
domenach alifatycznych, jak 1 aromatycznych. Jednak sgsiedztwo pierscieni
aromatycznych rozpraszajacych energie radiacyjng sprawia, ze prawdopodobienstwo
degradacji estréw alifatycznych jest wigksze. Poza wynikami badan uzyskanymi metoda
spektroskopii EPR, o degradacji radiacyjnej $wiadcza nastgpujace rezultaty:

e Stopnien polidyspersyjnosci napromieniowanego kopolimeru PBAT wzrasta
wraz ze wzrostem dawki z 3,7 dla probki kontrolnej do 11,5 dla kopolimeru
napromieniowanego dawka 200 kGy. Powyzsze wyniki $wiadczg nie tylko

0 sieciowaniu, lecz rowniez o towarzyszgcej mu degradacji radiacyjne;.
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e Dla dawek przekraczajacych 50 kGy zaréwno naprezenie, jak 1 wydtuzenie przy
zerwaniu malejg, co jest zwigzane z nasileniem procesu pekania tancucha
glownego.

e Widma DRS, ktorych szerokie pasmo wykazujagce maksimum przy 350 nm
wzrasta liniowo wraz dawka. Swiadczy ono o pekaniu wigzan kopoliestru w
sasiedztwie tereftalanow.

Utlenianie

Rodnik nadtlenkowy wykazujacy charakterystyczny anizotropowy singlet
w widmach EPR stanowi jednoznaczny dowdd na utlenianie domen alifatycznych
kopolimeru. Przeksztatca si¢ on w grupe wodoronadtlenkowa poprzez oderwanie atomu
wodoru, co powoduje przeniesienie centrum rodnikowego na inny fragment
makroczasteczki, ktory rowniez moze ulec utlenieniu. Reakcja ma charakter tancuchowy
i prowadzi do degradacji oksydacyjnej, o czym $wiadczy wysoka wydajnos¢ absorpcji
tlenu podczas napromieniowania wynoszaca ok. 0,7 umol/J. Dowody na utlenianie PBAT
inicjowane promieniowaniem jonizujagcym znaleziono rowniez za pomoca metody DRS.
Produkty utlenienia komponentéow tereftalanowych wykazywaty intensywne, rosngce
wraz ze wzrostem dawki pasmo absorpcji rozciggajace si¢ w kierunku dtugich fal, poza
zakres UV-Vis. Natomiast zwickszenie intensywnos$ci pasma wykazujacego maksimum
przy dhugosci fal 250-260 nm wraz ze wzrostem dawki przypisano grupom funkcyjnym

powstajacym w wyniku utlenienia, takim jak karboksylowe, karbonylowe i in.

Starzenie

Zmiany zachodzace podczas dlugotrwalego przechowywania kopolimeru
obserwowalam za pomoca wybranych metod eksperymentalnych.

Badania DRS pozwolity stwierdzi¢, ze utlenianie ma charakter tancuchowy
I nasila si¢ W czasie przechowywania, zwtaszcza dla probek napromieniowanych. Wraz
z upltywem czasu wzrasta intensywnos$¢ pasma pojawiajgcego si¢ w zakresie fal krotkich,
potwierdzajacego obecno$¢ polarnych grup funkcyjnych zawierajacych tlen.
O wzrastajacym udziale grup polarnych swiadczy rowniez redukcja dynamicznego kata
zwilzania, ktory w ciggu 30 miesigcy maleje o ok. 9° (z 90° do 81°) dla PBAT
napromieniowanego dawka 200 kGy.

Oprécz utleniania zachodzi degradacja powodujaca znaczne pogorszenie

wlasciwosci mechanicznych po 30 miesigcach — dla kopolimeru napromieniowanego
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dawka 200 kGy naprezenie przy zerwaniu ulega zmniejszeniu z 26 MPa, do 16 MPa, za$
wydhuzenie przy zerwaniu z 904% do 649%.

O intensywnym pekaniu tancuchow §wiadczg zmiany wtasciwosci reologicznych,
ktore sa czulg miarg postepu degradacji. Po 30 miesigcach lepko$¢ maleje ponad
trzykrotnie dla materialu nienapromieniowanego i ponad czterokrotnie dla PBAT
poddanego napromieniowaniu dawka 25 kGy.

Jak wykazaly badania metodg spektroskopii FTIR, podczas przechowywania
kopoliestru w atmosferze powietrza, wzrasta znaczaco zawarto$¢ grup karbonylowych.
Najbardziej prawdopodobnym mechanizmem powstawania grup aldehydowych jest
- fragmentacja, a ketonowych — reakcja dysproporcjonowania. Grupy estrowe latwiej
ulegaja pekaniu w rejonach alifatycznych niz aromatycznych.

Pomimo intensywnych zmian w strukturze PBAT zachodzacych pod wplywem
promieniowania, wlasciwosci termiczne nie ulegty zmianom, o czym $wiadcza wyniki
badan prowadzone metodami TGA i DSC.

PBAT jest nietrwatym kopoliestrem alifatyczno-aromatycznym, ktory w trakcie
dhugotrwalego przechowywania, szczegdlnie po napromieniowaniu, ulega stopniowo
starzeniu. Uzyskane wyniki $wiadczg o przewazajacym udziale domen estrow
alifatycznych w procesie tworzenia tréjwymiarowej sieci wigzan poprzecznych.
Roéwnoczesnie duza gestos¢ wystepowania wrazliwych na promieniowanie jonizujace
grup estrowych oddzielonych od siebie czterema grupami metylenowymi sprzyja ich
wspoétuczestnictwu w degradacji. Oba procesy zachodza réwnocze$nie, jednak dla
wigkszych dawek (powyzej 50 kGy) degradacja dominuje nad sieciowaniem. Estry
alifatyczne ulegaja réwniez utlenianiu, czego dowodem jest wystepowanie alifatycznych
rodnikéw nadtlenkowych inicjujacych degradacje oksydacyjna, jak rdéwniez wzrost
zawartosci grup karbonylowych. Zatem pomimo obecno$ci pierScieni aromatycznych
rozpraszajacych energie radiacyjng, kopolimer jako catos¢ pozostaje wrazliwy na

promieniowanie.
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5.2. Kopolimer estru alifatycznego - poli(laktyd-co-weglan trimetylenu) P(LA-
TMC)

W drugim etapie moich prac badatam biodegradowalne kopolimery wytwarzane
na bazie polilaktydu oraz poliwgglanu trimetylenu, ktére w ostatnich latach sa
przedmiotem zainteresowania inzynierii biomedycznej, szczegdlnie w kontekscie
zastosowan w charakterze skafoldow do regeneracji tkanki migkkiej [6]. Zdecydowatam
si¢ na badanie tego rodzaju materiatdéw, poniewaz po wstepnym przegladzie literatury
zauwazytam, iz niewiele jest prac dotyczacych porownania odpowiedzi estrowych i
weglanowych grup funkcyjnych na dziatanie promieniowania jonizujacego oraz wptywu
zawartosci poszczegdlnych komponentow w indukowanej radiacyjnie modyfikacji ich
kopolimerow. W tym celu badaniu poddatam dwa kopolimery poli(laktydu-co-weglanu
trimetylenu) P(LA-TMC) zawierajace 30% lub 70% jednostek laktydowych. W celu
poglebienia analizy wynikow otrzymanych dla P(LA-TMC), zbadatam rowniez
homopolimery poli(wegglanu trimetylenu) (PTMC) oraz polilaktydu (PLA).

5.2.1. Chromatografia gazowa

Zaréwno kopolimery P(LA-TMC), jak i homopolimery PLA i PTMC, wykazuja
prostoliniowg zaleznos¢ ilosci wydzielonego wodoru w funkcji zaabsorbowanej dawki
promieniowania, Rys.32A. Wydajnosci radiacyjne emisji wodoru wyznaczono biorgc
pod uwage nachylenie prostych do osi odcigtych. Wyniki przedstawiono w Tab.13.

Najwiekszg objetos¢ uwolnionego wodoru oznaczono dla homopolimeru PTMC
po 4-krotnym napromieniowaniu dawka 28 kGy - 94 umol/g. Intensywna emisja wodoru
przez PTMC zawierajacego W Swojej strukturze trzy grupy metylenowe migdzy grupami
weglanowymi jest konsekwencja pekania wigzan miedzy atomami wegla i wodoru,
w wyniku czego powstaje rodnik z centrum zlokalizowanym na atomie wegla.
Generowane radiacyjnie rodniki alkilowe byty prekursorami reakcji wtornych i stanowity
przedmiot kolejnych etapéw badan.

W przypadku kopolimerow P(LA-TMC) ilosci wydzielanego wodoru nie sa
addytywne w stosunku do zawartosci poszczegolnych sktadnikow. Niemniej jednak
wyniki mieszczg si¢ miedzy wartosciami oznaczonymi dla homopolimerow.

Ilo$¢ zaabsorbowanego tlenu w probce PLA nie ro$nie proporcjonalnie do dawki
pochtonigtej, gdyz po kazdej kolejnej dawce dzielonej promieniowania (28 kGy) przyrost
ulega zmniejszeniu, Rys.32B. Taki wynik moze by¢ skutkiem stopniowego ubytku

dostgpnego tlenu w uzytej do badan fiolce. Ilo$¢ tlenu zaabsorbowanego przez
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P(LA70- TMC30) znacznie odbiega od pozostalych wartosci. Wynik moze by¢
konsekwencja odmiennej postaci probki uzytej do badan. Miata ona forme cienkich
wiokienek (ktaczkow), Tab.3. Tak znaczne rozdrobnienie utatwia proces utlenienia, gdyz
tlen nie musi w tym przypadku dyfundowac¢ do glebszych warstw materiatu aby wejs¢
w reakcje z rodnikiem. Pozostale probki miaty posta¢ granulatu. Materiaty dostarczone

przez producenta nie byty poddawane przed testami dodatkowej obrobce.

120 1600
= PLA A mPLA B
1400 E
100 4 | ® P(LA70-TMC30) P(LA70-TMC30)
= P(LA30-TMC70) 1200 | P(LA30-TMC70)
PTMC PTMC
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Rys.32. A) Emisja wodoru i B) absorpcja tlenu w funkcji dawki pochtonigtej dla
kopolimerow P(LA-TMC) i homopolimerow PLA i PTMC

Ponad dwukrotnie nizsza warto$¢ emisji wodoru dla PLA niz dla PTMC moze by¢
zwigzana z mniejsza liczbg atoméw wodoru w strukturze polimeru. Migdzy grupami
estrowymi PLA znajduje si¢ tylko jedna grupa metionowa, z ktorej atom wodoru tatwo
ulega abstrakcji. Natomiast oderwanie wodoru z grupy metylowej bedacej

podstawnikiem w tancuchu gtéwnym jest mniej korzystne termodynamicznie.

Tab.13. Wydajnos¢ radiacyjna emisji wodoru G(Hz) i absorpcji tlenu G(-O5)

Probka G(H;) [umol/J] G(—03)[umol/J]
PLA 0,015 0,104
P(LA70-TMC30) 0,025 0,718
P(LA30-TMC70) 0,016 0,020
PTMC 0,036 0,068
PBAT 0,020 0,700
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Jak wynika z danych zamieszczonych w Tab.13., najnizsza wydajno$¢ emisji
wodoru zarejestrowano dla PLA, a najwyzsza dla PTMC, natomiast kopolimery
wykazywaly wartosci posrednie. Dla pordéwnania przedstawiono rowniez wyniki
wydajnosci emisji wodoru i absorpcji tlenu alifatyczno-aromatycznego kopoliestru
PBAT. Warto$¢ G(Hz) dla PBAT jest tego samego rzgdu co wydajnosci oznaczone dla
PLA 1 jego kopolimerow z PTMC, natomiast wydajnos¢ G(-O2) jest zblizona do tej
zarejestrowanej dla kopolimeru P(LA70-TMC30) badanego w postaci wtokien o bardzo

rozwinigtej powierzchni, w ktorych zachodzi intensywny proces utleniania.

5.2.2. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Badania probek homopolimeréw i kopolimeréow P(LA-TMC) wykonano dla
szesciu mocy mikrofalowych: 1 uW, 10 uW, 100 uW, 1 mW, 10 mW i 50 mW. Pierwszy
pomiar wykonano w temperaturze 100 K. Nastgpnie stopniowo podwyzszano
temperaturg, az do catkowitego zaniku sygnatu. Po kazdorazowym ogrzaniu probek
powracano do temperatury poczatkowej 100 K, w ktorej rejestrowe byly wszystkie

widma.

5.2.2.1. Homopolimer poli(L-laktydu)

Dla homopolimeru PLA wykonano badania w zakresie temperatur 100-370 K przy
nastepujacych mocach mikrofalowych: 1uW(Rys.33A), 10 uW (Rys.33B), 100 uW
(Rys.35A), 1 mW (Rys.35B), 10 mW (Rys.37A) i 50 mW (Rys.37B). Analizowano
widma zmierzone przy mocach mikrofalowych zapewniajacych wystarczajaca
intensywno$¢ sygnatow, lecz nie wprowadzajacych efektow nasycenia zaburzajacych
proporcje migdzy absorpcjami poszczegdlnych rodnikéw. W takich warunkach sygnat
rejestrowany jako pierwsza pochodna nie ulega deformacji i jest proporcjonalny do ilosci
niesparowanych elektronow.

Analizie poddano widma otrzymane przy mocy mikrofalowej 10 uW, 100 pW
i 1 mW. Widmo EPR dla homopolimeru PLA jest superpozycja kilku sktadowych, co
wynika z nakladania na siebie kilku sygnatdbw w tym samym zakresie pola
magnetycznego. Faucitano 1 in. postulowali powstawanie trzech rodnikéw
w komponencie laktydowym kopoliestru poli(D, L-laktydu-co-glikolidu) [112].
Z analizy struktury makroczgsteczki PLA wynika, Ze najbardzie; prawdopodobnym
produktem radiolizy jest rodnik —*C(CHz)— z centrum aktywnym zlokalizowanym na

atomie wegla, oznaczony jako Reial na Rys.33B. Powstaje on w wyniku oderwania
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wodoru od atomu wegla fancucha gléwnego, a jego sygnal obserwowany jest w postaci
kwartetu. Jesli wodory grupy metylowej sa rownocenne, to widmo sktada si¢ z czterech
pikow (niebieskie linie) o stosunku intensywnosci 1: 3: 3: 1. Symulacja takiego widma

zostala przedstawiona na Rys.34. i oznaczona (Rpral).
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Rys.33. Widma EPR poli(L-laktydu) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej A) 1 uW
i B) 10 uW

1
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Rys.34. Symulacje widm EPR rodnikéw postulowanych w PLA, wykonane przy

uzyciu programu Symfonia-Bruker [218]
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Jednak zarejestrowany w postaci kwartetu sygnat PLA, dla ktorego
rozszczepienie nadsubtelne wynosi ok. 2,22 mT, a wspotczynnik g = 2,0037 (Rys. 33B.),
nie zachowuje oczekiwanych proporcji, poniewaz dwie linie sSrodkowe (0znaczone jako
I) sa zbyt intensywne. Efekt ten moze wynikaé¢ z natozenia widma innego rodnika,
0 podobnej wartosci rozszczepienia nadsubtelnego i czynnika g, lecz posiadajacego tylko
2 linie. Taki dublet naktada si¢ na dwie srodkowe linie kwartetu i powoduje wzrost ich
intensywnosci. Sygnal przypisano rodnikowi —*CH- (ReLa?), Rys.35A, utworzonemu
w wyniku oderwania grupy metylowej. Symulacje widma tego rodnika wykonano
stosujac nastepujace parametry: A(Huw) = 2,7 mT, A(Hoy) = 1,2 mT i A(Ho) = 1,5 mT.
Wyniki symulacji przedstawiono na Rys.34. i oznaczono (Reia?). Powstawanie takiego
rodnika sugerowal zespét Faucitano i in. w napromieniowanym kopoliestrze
poli(D, L- laktydu-co-glikolidu) [112].
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Rys.35. Widma EPR poli(L-laktydu) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej
A) 100 uW i B) 1 mW

Trzeci sugerowany produkt powstaje w wyniku pekania tancucha gtownego.
Zerwanie wigzania wegiel — grupa estrowa prowadzi do utworzenia rodnika *CH(CHs) —

(ReLa®), Rys.35.B. W celu symulacji widma tego rodnika uzyto nastepujacych
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parametrOw: anizotropowego rozszczepienia nadsubtelnego A(Ho«) = 1,7 mT,
A(Hy) = 1,2 mT, A(Hs) = 1,5 mT oraz izotropowego 3A(Hp) = 2,3 mT. Symulacje¢
widma z uzyciem programu Symfonia zaprezentowano na Rys.34. i oznaczono Rppa’.
Podobne widmo w formie zblizonej do kwintetu zarejestrowano dla rodnika alaniny
*CH(CH3)-C(0O)O-) powstajacego po deaminacji [219], jednak tego typu produkt jest
w PLA znacznie mniej stabilny niz w polikrystalicznej alaninie, co jest zwigzane ruchami
konformacyjnymi makroczasteczek. Rodnik zidentyfikowano roéwniez
w napromieniowanym poli(laktydzie-co-glikolidzie) [111].

W celu poréwnania wynikow eksperymentalnych i symulacji komputerowych,
zestawiono wyniki badan wykonanych przy mocy mikrofalowej 100 uW z widmami
symulowanymi stanowigcymi sume¢ trzech widm otrzymanych na podstawie parametréw
zaproponowanych dla rodnikéw Rpia®, ReLa? | RpLa®. Ich ksztatt jest zblizony do widm

eksperymentalnych zarejestrowanych w temperaturach 190 K i 280 K, Rys.36.

| ——widmo symulowane —— widmo eksperymentalne |
190 K

280 K

322 327 332 337 342

Pole magnetyczne / mT

Rys.36. Poréwnanie widm eksperymentalnych EPR homopolimeru PLA i symulacji
komputerowej sumy rodnikéw Reial, ReLa? i ReLa® w temperaturach 190 K i 280 K

Aby zbada¢ mozliwos¢ powstawania produktow utleniania, wykonano pomiary
przy wyzszych mocach mikrofalowych. Sygnaty rodnikéw alkilowych zarejestrowane
w tych warunkach (10 mW i 50 mW), Rys.37, ulegajg stopniowemu nasyceniu,
W przeciwienstwie do centrow rodnikowych zlokalizowanych na grupach zawierajacych
tlen. Rownoczesnie jednak zwigkszenie mocy mikrofalowej powoduje przyspieszenie
przejs¢ spinowych, co wptywa na czas zycia i orientacj¢ spinu 0raz powoduje poszerzenie

linii.
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Rys.37. Widma EPR poli(L-laktydu) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej
A) 10 mW i B) 50 mW

Dziatania te pozwolily zidentyfikowa¢ dwa kolejne produkty rodnikowe:
pierwszy to rodnik nadtlenkowy o charakterystycznej sktadowej wspotczynnika g.= 2,03
(RpLad) oraz drugi produkt posredni, ktorego widmo charakteryzuje si¢ dwiema
dodatkowymi liniami po obu stronach pikow kwartetu (linie przerywane, Rys.37A).
Widmo tego produktu jest wyraznie widoczne w 340 K i wykazuje nastepujace parametry
EPR: 3A(Hp) = 2,25 mT, A(Hon) = 1,04 mT i g = 2,0037. Zostalo ono przypisane
rodnikowi —*C(CH3)-OH. Stopniowy wzrost temperatury do 370 K inicjuje
nieodwracalne zmiany w procesach rodnikowych i ich konwersj¢ w produkty
diamagnetyczne.

Wzgledne zmiany stezen rodnikow oznaczono analizujac intensywnosci pikow
odpowiadajacych liniom charakterystycznym dla poszczegolnych produktow (niebeskie

linie na wykresach), Rys.38.

122



Wyniki badan i dyskusja

100

~
o
1

D
o
1

ey
o
1

Wozgledny udziat rodnikéw / %
(5]
o

Reial kwartet |

w
o
1

Rpa2 dublet |

207 1o Rpa® kwintet |
104 =& Repa® kwintet I
Rp.a3 kwintet 11
|
0 T T T T T
100 150 200 250 300 350 400

Temperatura / K
Rys.38. Wzgledne stezenia rodnikéw w funkcji temperatury 0znaczone
dla homopolimeru PLA

Spadek populacji rodnikéw Reial Wyznaczono mierzac intensywno$é pierwszej
wysokopolowej linii kwartetu. W widmach eksperymentalnych intensywny dublet sktada
sie z absorpcji pochodzacej od rodnikéw Reial i Rpia2. Wkiad dubletu Rpia? okreslono
przez odjecie intensywnosci piku pochodzacego od Reial, biorac pod uwage fakt, ze dwie
centralne linie kwartetu Rpial sg trzykrotnie intensywnigjsze niz dwie linie zewnetrzne.
Spadek populacji rodnikéw Rpia% 0znaczono mierzac intensywnos¢ trzech linii kwintetu.
Zanika on rbwnomiernie wraz ze wzrostem temperatury, w przeciwienstwie do bardziej
stabilnych termicznie rodnikéw Rpial, ktorych stezenie migdzy 100 a 240 K zmniejszyto
sie tylko 0 20%, a nastgpnie gwalttownie malato. Natomiast rodnik Rpia? do 220 K jest
trwaly i zanika w przedziale temperatur 220 — 370 K. Zalezno$¢ migdzy temperaturg
a catkowitym wzglednym st¢zeniem wszystkich rodnikéw PLA wyznaczono za pomocg
podwojnego catkowania widm eksperymentalnych korzystajac z programu WinEPR,
Rys.39.
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Rys.39. Wzgledne stezenie wszystkich rodnikow w PLA w funkcji temperatury

W celu podsumowania wynikéw badan EPR zaproponowano schemat mozliwych
reakcji zachodzacych w polilaktydzie pod wpltywem dziatania promieniowania gamma,
Schemat 26.

*

o

A—CO0—0—0

T

R =H, CH;
Schemat 26. Proponowany schemat reakcji zachodzacych w PLA inicjowanych

promieniowaniem jonizujacym [218]

W pierwszym etapie zaklada si¢ tworzenie rodnikow w wyniku oderwania wodoru
(ReLal) i grupy metylowej (Reia?) z tancucha gtéwnego oraz produktow powstajacych
w konsekwencji rozszczepienia tancucha gtéwnego (ReLa®). Rodniki te moga ulec

utlenieniu do rodnika nadtlenkowego (Reia%), ktorego sygnat jest obserwowany przy
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wyzszych mocach mikrofalowych. Widma rodnikéw w ramkach zarejestrowano za
pomoca spektroskopii EPR. Powstawaniu produktu posredniego, ktérego widmo jest
obserwowane w postaci kwintetu, towarzyszy wydzielanie CO..

Nugroho i in. proponowali ponadto utworzenie rodnikow wykazujacych widma
w postaci singletow [100]. Pierwszym z nich bytby rodnik °*O-C(O)-CH(CHa)-
towarzyszacy powstawaniu rodnika Rpia3, jednak uzyskane wyniki EPR wskazuja, ze
jest on niestabilny i przeksztalca si¢ w rodnik alkilowy z wydzieleniem ditlenku wegla,
co potwierdzajg doniesienia literaturowe [220]. Nastepne dwa sugerowane rodniki,
—CH(CH3)-0O* i °*C(O)-CH(CHz3)—, powstaja w wyniku rozszczepienia wigzania
estrowego C-O. W widmach eksperymentalnych nie zarejestrowano anizotropowego
singletu o wspotczynniku g1 = 2,012 charakterystycznego dla rodnika alkoksylowego
[221], na co wskazuje zachowanie symetrii sygnatdéw mierzonych przy niskiej mocy
mikrofalowej. Trzeci produkt - rodnik karbonylowy, moze przeksztatca¢ si¢ w rodnik
alkilowy w wyniku uwalniania tlenku wegla, ktorego jednak nie zidentyfikowatam
w prowadzonych przeze mnie badaniach metoda chromatografii gazowej. Wydaje sig,
ze widmo pierwszego z rodnikow zasugerowanych przez Nugroho i in. [100] nie zostato
zarejestrowane za pomoca spektroskopii EPR nawet w warunkach kriogenicznych ze
wzgledu na jego wysoka nietrwato$¢. Natomiast druga $ciezka reakcji, ktora zaktada
pekanie wigzania wewnatrz grupy estrowej, nie znalazta potwierdzenia w prowadzonych

pracach i pozostata hipoteza badawcza.

5.2.2.2. Poli(weglan trimetylenu)

Widma EPR poli(weglanu trimetylenu) zostaty rowniez zarejestrowane przy kilku
mocach mikrofalowych: 100 uW (Rys.40A.), 1 mW (Rys.40B.), 10 mW (Rys.41A.)
I 50 mW (Rys.41B.). Linie w sygnatach rodnikow PTMC sg znacznie szersze niz te
obserwowane dla PLA, poniewaz polimer jest catkowicie amorficzny, a zatem
odziatywania miedzy niesparowanymi elektronami i protonami sg stabiej zdefiniowane.
Ponadto asymetria sygnatow wskazuje, ze charakter oddzialywan niektoérych rodnikow
jest anizotropowy. Dominujace widmo sktada si¢ z nieparzystej liczby linii, na co
wskazuje  obecno$¢  intensywnej  absorpcji  srodkowej o  wspotczynniku
g charakterystycznym dla rodnikéw organicznych.

Dziatanie promieniowania jonizujacego moze prowadzi¢ do pekania wigzania
—-H,C-O- w tancuchu gtéwnym PTMC. W wyniku tego procesu powstaje

pierwszorzgdowy rodnik alkilowy —CH>—*CH2 oraz produkt ktorego niesparowany
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elektron zlokalizowany jest na atomie tlenu grupy weglanowej, *O—C(O)-O—-CH>—.
Proponowany przebieg reakcji przedstawiono na Schemacie 27. Widmo w postaci
kwintetu wyraznie widoczne po ogrzaniu probki do temperatury 220 K, moze pochodzié

wlasnie od postulowanego rodnika alkilowego —CH2—*CH: (Retmct), Rys.40A.

A * Rermc? B
9= 2,012
Af/\/ .

\/\ 160K | 160K |
J/\/\/\\/\\[ 190K |
— | |

- 250 K
Rermct 280K 280 K
- — ___.MW_‘__
325 330 335 340 325 330 335 340
Pole magnetyczne / mT Pole magnetyczne / mT

Rys.40. Widma EPR poli(weglanu trimetylenu) zarejestrowane przy mocy
mikrofalowej A) 100 uW i B) 1 mW

Drugi produkt posredni powstajacy w wyniku rozerwania wigzania wegiel-tlen,
*OC(0)-O-CH2— jest nietrwaly i przeksztalca si¢ w rodnik alkoksylowy °*O—CHo-
(Retmc?) z wydzieleniem ditlenku wegla. Jego widmo jest anizotropowe, a skladowe
wspoélczynnika g wynoszg odpowiednio: g1 = 2,012, g2 = 2,0080 i gz = 2,0024.
Niesparowany spin oddziatuje z orbitalem molekularnym o charakterze kierunkowym,
takim jak orbital typu p grupy funkcyjnej zawierajacej tlen. Wartoéci g dla Rermc? réznia
si¢ od wartosci wspotczynnika przypisanego rodnikowi alkoksylowemu w polietylenie
(91 = 2,0125, g2 = 2,0045 i g3 = 1,9936) [221]. Rozbiezno$¢ ta moze wynikac z rdznej
ruchliwosci wigzan C-O zwigzane] z odmienng morfologia, temperaturg i strukturg
chemiczng obu materiatow. Rodnik alkoksylowy zanika powyzej 220 K, co mozna

przesledzi¢ analizujac sktadowa g1, Rys.40A.

126



Wyniki badan i dyskusja

Reng’
0 o]
. I
—CH;—CH;—CH;—0—C—0— —» ——CH;—CH;—CH—0—C——0——
}—02
R 1
o] PIMC
|
6—cC—o CHs + [—O_CHE_CHZ_EHE] — rodniki nadtlenkowe
Rmr' l
*
O—CH,— | + CO,

Schemat 27. Proponowany mechanizm reakcji zachodzacych w PTMC inicjowanych

promieniowaniem jonizujgcym [218]

Obserwacja dubletu, ktorego linie oddziela 50,2 mT (sygnat poza zakresem
przedstawionym na rysunkach), jednoznacznie $wiadczy o powstawaniu atomoéw wodoru
w wyniku rozerwania wigzania C—-H, co potwierdzaja wyniki badan prowadzonych
metodg chromatografii gazowej. Biorac pod uwage wartoSci rozszczepienia
nadsubtelnego typowe dla rodnikéw alkilowych, nalezy wykluczyé wystgpowanie
sekstetu drugorzedowego rodnika alkilowego, -CH2—*CH—-CH2—, gdyz jego rozpigtos¢
(ponad 10 mT) wykracza poza zakres zarejestrowanych widm eksperymentalnych. Brak
tego typu produktu paramagnetycznego $wiadczy o mozliwosci jego rekombinacji juz
w trakcie napromieniowania, co prowadzi do usieciowania polimeru. Proces ten
uniemozliwia detekcj¢ rodnika. Dodatkowo, wsrdd zarejestrowanych sygnatow obecny
jest matej intensywnosci kwartet, ktory mozna przypisa¢ rodnikowi —CH—*CH-O-.
Takie widmo oznaczone gwiazdkami na Rys. 40A sktada si¢ z czterech linii potozonych
w odlegtosci okoto 2,0 mT. Ponadto na podstawie charakterystycznej linii gL+ = 2,03
stwierdzono obecnoéé rodnika nadtlenkowego Rermc®, Rys. 40B. i 41A.

Rodniki PTMC sg mniej stabilne termicznie niz rodniki PLA i zanikaja catkowicie
powyzej 250 K, Rys.40B. W tych temperaturach pojawia si¢ widmo w postaci dubletu
0 rozszczepieniu nadsubtelnym okoto 1,7 mT. Rodnik wykazujacy taki sygnat nie zostat
zidentyfikowany lecz wydaje si¢, ze moze on by¢ zwigzany z obecnoscia grupy
funkcyjnej zawierajacej tlen ze wzgledu na podwyzszona warto$¢ wspolczynnika

g (g = 2,0043).
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Rys.41. Widma EPR poli(weglanu trimetylenu) zarejestrowane przy mocy
mikrofalowej A) 10 mW i B) 50 mW

Zmiany st¢zen poszczego6lnych rodnikow zaznaczonych ramkami na Schemacie
27, wyznaczono analizujac intensywnosci pikow  odpowiadajacych  liniom
charakterystycznym dla poszczegdlnych rodnikow (niebieskie linie), Rys.42.
Zmniejszenie populacji rodnikéw Rprmc! analizowano mierzac intensywnos¢ trzech linii
kwintetu. Stezenie rodnika alkoksylowego *O—-CHz— (Retmc?) powstajacego po emisji
ditlenku wegla z produktu posredniego *OC(O)-O—CHz—, okreslono na podstawie
intensywnosci skladowej g1 = 2,012 zanikajacej powyzej 220 K. Jej intensywno$¢
w zakresie temperatur do 190 K zmieniata si¢ nieznacznie.

100

[e]
o
1

[e2)
o
1

Rprmct kwintet |

Wzgledny udziat rodnikéow / %

40 1 Rprmct kwintet I
Rormct kwintet 111
20 ] PTMC
RPTMC2
0 T T T
100 150 200 250 300

Temperatura / K
Rys.42. Zalezno$ci wzglednych stezen rodnikéw w funkcji temperatury

dla homopolimeru PTMC
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Zaleznosci migdzy temperaturg a wzglednym stezeniem wszystkich rodnikow
PTMC okreslono przez podwodjne catkowanie zarejestrowanych widm i przedstawiono

na Rys.43.
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Rys.43. Zmiany wzglednych stezen wszystkich rodnikow PTMC w funkcji temperatury

oznaczone przy mocy mikrofalowej 10 mW

5.2.2.3. Kopolimery poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu)

W kopolimerach energia promieniowania jest pochtaniana w poszczegélnych
komponentach w przyblizeniu proporcjonalnie do ich udzialu wagowego. Pomimo tego
ogblnego zalozenia, widma EPR otrzymane dla obu badanych kopolimerow,
P(LA70- TMC30) i P(LA30-TMC70), sa podobne do tych zarejestrowanych dla
homopolimeru PLA. Udziat rodnikow zidentyfikowanych w napromieniowanym
homopolimerze PTMC jest w obu kopolimerach znikomy, poniewaz ich sygnalow nie
udato si¢ wyizolowaé¢ w zadnym z zarejestrowanych widm.

Widma zmierzono przy mocach mikrofalowych 10 uW (Rys.44A. i Rys.48A.),
100 uW (Rys.44B. i Rys.48B.), 1 mW (Rys.45A. i Rys.49A.) oraz 10 mW (Rys.45B.
I Rys.49B.).

129



Wyniki badan i dyskusja

—A——/\/\/\/\/\,«xi°°—K _B——/\/\/\A/\//\&K_

160 K
160K |

190K

220K /\ /\
’—AN/\/\/\[\/\/" 220K |
~ /\ /‘ A 250K | /\ /\ . 250 K
280 K

190 K

j

325 330 335 340 325 330 335 340
Pole magnetyczne / mT Pole magnetyczne / mT

Rys.44.Widma EPR P(LA30-TMCT70) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej
A) 10 uW i B) 100 pW
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Rys.45.Widma EPR P(LA30-TMC70) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej
A)1mwWiB) 10 mW
W niskich temperaturach widma sg symetryczne, w przeciwienstwie do sygnatow
rodnikéw PTMC. Podobnie jak w przypadku PLA wyznaczono wzgledne st¢zenia

rodnikow w funkcji temperatury, Rys.46., natomiast calkowite stezenie wszystkich
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rodnikow okreSlono za pomoca podwojnego catkowania wszystkich widm
zarejestrowanych przy mocy mikrofalowej 10 mW, Rys.47. W przypadku rodnika Reia®,
wzgledne stg¢zenie wyznaczono mierzac intensywnosci trzech linii kwintetu. Jego

stezenie zmniejsza si¢ stopniowo wraz ze wzrostem temperatury az do 250 K.
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Rys.46. Zmiany wzglednych stezen rodnikow w funkcji temperatury dla kopolimeru
P(LA30-TMCT70)
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Rys.47. Zmiany wzglednych stezen wszystkich rodnikow P(LA30-TMC70) w funkcji
temperatury oznaczone przy mocy mikrofalowej 10 mwW

Zaobserwowano rowniez wzrost stezenia Rpial Wraz ze wzrostem temperatury,
Rys.46. Najbardziej prawdopodobnym prekursorem tego produktu posredniego jest
RpLa%, poniewaz przeniesienie wodoru z trzeciorzedowego do drugorzedowego atomu

wegla jest korzystne termodynamicznie. Ponadto w podwyzszonych temperaturach
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wyraznie roénie intensywno$¢ dubletu Rpia2. Produkt ten powstaje w wyniku oderwania
grup metylowych. W okresie poradiacyjnym taka reakcja nie jest mozliwa, wigc
przyczyna wzrostu intensywnosci dubletu Rpa? w podwyzszonych temperaturach w
oparciu 0 procesy chemiczne pozostaje niewyjasniona. Zaobserwowane efekty mozna
przypisa¢ np. zmianom strukturalnym matrycy polimerowej zwigzanym z relaksacja
termiczng powodujaca ograniczenie delokalizacji niesparowanego spinu, co z kolei
powoduje zmniejszenie szerokosci linii i wzrost ich intensywnoS$ci przy zachowaniu statej
populacji rodnikdw.

Dla kopolimeru P(LA70-TMC30), podobnie jak dla PLA, gléwny sygnat
obserwowany jest w postaci kwintetu, ktory przypisano rodnikowi *CH(CHz)-C(0)-O-

(RpLa®) powstajacemu W wyniku pekania tancucha gtéwnego, Rys. 48.
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Rys.48. Widma EPR P(LA70-TMC30) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej A) 10
uW i B) 100 uW

Widma zarejestrowane przy wyzszych mocach mikrofalowych (1 mW i 10 mWw)
dla temperatur powyzej 160 K charakteryzuja si¢ rosngcg asymetrig sygnatu. Moze by¢

to spowodowane procesem utleniania rodnikow alkilowych do rodnikdéw nadtlenkowych,

Rys.49B.
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Rys.49.Widma EPR P(LA70-TMC30) zarejestrowane przy mocy mikrofalowej
A) 1 mWiB) 10 mW
W przypadku kopolimeru P(LA70-TMC30) rowniez wyznaczono wzgledne
stezenia rodnikow w funkcji temperatury, Rys.50., oraz catkowite stgzenie wszystkich

rodnikéw zarejestrowanych przy mocy mikrofalowej 10 mW, Rys.51.
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Rys.50. Zaleznos$ci wzglednych stezen zidentyfikowanych rodnikéw w funkcji
temperatury dla kopolimeru P(LA70-TMC30)
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Podobnie jak w przypadku homopolimeru PLA, stezenie rodnika Rpal
wyznaczono na podstawie pierwszej wysokopolowej linii kwartetu, natomiast rodnika
RpLa? na podstawie intensywnosci pierwszej wysokopolowej linii dubletu. Intensywnosé
rodnika Reia® okreslono poprzez pomiar intensywnosci trzech linii kwintetu. Detekcja
wszystkich rodnikow byta mozliwa do 250 K, a ich stgezenie stopniowo ulegato

zmniejszeniu wraz z podwyzszaniem temperatury.
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Rys.51. Zmiany wzglednego stezenia wszystkich rodnikéw w P(LA70-TMC30)
w funkcji temperatury oznaczone przy mocy mikrofalowej 10 mW

Widma otrzymane dla kopolimerow P(LA-TMC) sg bardzo zblizone do tych
zarejestrowanych dla PLA, jednak charakteryzuje je nizsza trwato$¢ termiczna.
W przypadku PLA stabilny sygnat pochodzacy od rodnika Rpia? jest obserwowany az
do temperatury 340 K (przy mocy mikrofalowej 100 uW). Natomiast w przypadku obu
kopolimeréw sygnat ten zanika juz w temperaturze 280 K.

Podsumowujac, nalezy podkresli¢ brak udzialu rodnikow PTMC w widmach
kopolimeréow. Centra rodnikowe utworzone w jego domenach rekombinuja lub sa
przenoszone do drugiego komponentu kopolimeru i dlatego nie zostaty wykryte
w widmach P(LA30-TMC70) i P(LA70-TMC30). Proces ten dominuje nawet
w przypadku P(LA30-TMC70), w ktorym zawarto$¢ weglandw przewyzsza ponad
dwukrotnie zawarto$¢ podjednostek laktydowych. W ten sposob PLA stuzy jako
ostateczny cel dla wszystkich niesparowanych elektronéw mozliwych do detekcji
w 100 K powstajacych w wyniku dzialania promieniowania jonizujgcego.
Oddzialtywanie miedzy makroczasteczkami jest stabe, poniewaz ani mery LA, ani TMC

nie mogg tworzy¢ ukladu wigzan wodorowych ze wzgledu na brak grup donorowych.
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Dlatego wydaje si¢, ze transfer centrow rodnikowych jest bardziej prawdopodobny
wzdhuz tancuchow niz migdzy nimi. Odwrotne zjawisko stwierdzono w kopolimerach
poli(laktyd-co-glikolid) badanych w temperaturach pokojowych. Najbardziej stabilne
rodniki po napromieniowaniu tworzyly si¢ w dobrze zdefiniowanych rejonach
glikozydowych, nie za$ laktydowych [73, 222]. Alternatywa dla przeniesienia centrow
rodnikowych jest rekombinacja rodnikow PTMC, a tym samym tworzenie wewnatrz- lub
miedzyczasteczkowych ~ wigzan  kowalencyjnych.  Nalezy  podkresli¢c, ze
W  homopolimerze PTMC, w przeciwienstwie do jednostek weglanowych
w kopolimerach, powstajagce w warunkach kriogenicznych rodniki byly wystarczajaco

trwate, aby metoda EPR mozna byto bez przeszkod rejestrowac ich widma.

5.2.3. Kat zwilzania

W celu okreslenia wptywu domen weglanowych na wlasciwosci powierzchniowe
alifatycznego polilaktydu, wykonano badania kata zwilzania. Do oznaczenia wlasciwos$ci
powierzchniowych préobek homopolimerow PLA i PTMC oraz ich kopolimeroéw
0 réznym stosunku wagowym poszczegdlnych sktadnikow, zastosowano pomiar
dynamicznego kata zwilzania wzglgdem wody, Rys.52.

Zgodnie z podziatem zaproponowanym przez Hinestroza i in. [131] wszystkie
badane probki mozna zakwalifikowa¢ do grupy materiatow hydrofilowych. Savaris i in.
wnioskowali, 1z zastosowanie sterylizacji radiacyjnej w  postaci  wigzki
wysokoenergetycznych elektrondow 1 promieniowania gamma powoduje wzrost
hydrofilowosci probek polilaktydu, o czym $wiadczylo zmniejszenie kata zwilzania
[132]. Natomiast Galindo i in. zbadali wptyw wigkszych dawek promieniowania
jonizujacego. W zakresie 0 - 100 kGy obserwowali nieznaczng (1-2°) redukcje kata
zwilzania, nastgpnie wraz ze wzrostem dawki kat zwilzania zwickszyt si¢ o 15° dla dawki
1200 kGy. Analizujac zdjgcia SEM stwierdzili oni wzrost szorstko$ci powierzchni.
Autorzy ttumaczg, iz wzrost chropowatosci sprzyja tworzeniu si¢ kieszeni powietrznych
pod kroplg, co wzmacnia jej hydrofobowy charakter [223].

Dla probek zbadanych bezposrednio po napromieniowaniu obserwowalam
nieznaczny wzrost kata zwilzania w funkcji zaabsorbowanej dawki, zaréwno dla
homopolimeréw, jak i kopolimeréw, co moze by¢ wynikiem efektu sygnalizowanego
przez Galindo i in. [223]. Probki PTMC oraz kopolimerow P(LA-TMC)
charakteryzowaly si¢ nizszym katem zwilzania niz PLA. W przypadku

nienapromienionej probki PLA kat zwilzania wynosi 87°, homopolimeru PTMC 82°,
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a zwilzalno$¢ kopolimerdw nie zmienia si¢ addytywnie do procentowej zawartosci
poszczego6lnych sktadnikow, lecz miesci si¢ migdzy tymi wartosciami. Kat zwilzania
kopolimeru P(LA70-TMC30) byt mniejszy niz P(LA30-TMC70), co wskazuje na
intensywniejsze utlenianie materiatu potwierdzone badaniami GC. Zhang i in. badajac
wplyw dodatku PTMC w mieszankach P(LA/TMC) rowniez obserwowali spadek

zwilzalnosci wraz ze wzrostem zawartosci PTMC [224].
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Rys.52. Zaleznos$¢ kata zwilzania w funkcji zastosowanej dawki promieniowania dla
homopolimeréw PLA i PTMC oraz kopolimeréw P(LA30-TMC70) i P(LA70-TMC30)

zbadanych bezposrednio po napromieniowaniu

W czasie przechowywania nie obserwowatam zmian kata zwilzania probek
nienapromieniowanych, Tab.14. Natomiast dla materialow napromieniowanych
stwierdzitam tendencj¢ do nieznacznego wWzrostu zwilzalnosci po 12 miesigcach od
napromieniowania, zwlaszcza dla probek, ktore zaabsorbowaly dawki wigksze niz
50 kGy. Przyczyna tego zjawiska moze by¢ postgpujace w czasie utlenianie powierzchni
probek, potwierdzone obserwacja rodnikow nadtlenkowych metoda spektroskopii EPR,
ktore przeksztalcaja si¢ w wodoronadtlenki bedace prekursorami  innych,

charakteryzujacych si¢ wigksza polarnoscia grup funkcyjnych zawierajacych tlen.
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Tab.14. Zmiana katow zwilzania powierzchni PLA, PTMC i P(LA-TMC) w czasie
przechowywania

Dawka Kat zwilzania [deg]
[kGy] 1 tydzien 2 miesigc 6 miesigc 12 miesigc
0 87,1+1,3 883+14 873+11 86,8+14
< 25 875+18 88,1+1,2 87,9+0,7 86,4+1,3
o 50 88,0+12 876+11 88,9+1,0 86,5+0,8
100 88,3+1,3 87,4+1,6 870+11 859+14
_ 0 819+13 846+14 84,1+15 839+1,3
% 25 835+13 84,7+0,6 84,6+1,8 84,0+15
E, 50 83,4+1,7 84,3+0,9 85,0+21 81,1+12
% 100 83,7+11 842+11 84,3+17 814+15
o 200 86,3+15 86,6 +1,3 844+24 784126
0 855+1,0 86,8 +2,3 86,1 +1,7 85,1+22
8' S 25 85,7+1,2 86,4+1,0 86,2+15 86,4+1,0
;__, % 100 85,6 +1,3 86,2+0,7 88,1+12 829+10
200 90,9+1,0 88,6 +1,3 92,1+21 830+£17
0 82,0+15 83,4+1,6 823+14 81,7+15
S) 25 826+14 83,1+15 819+14 80,4+13
E 100 832+14 818+1,1 81,3+2,0 812+14
200 84,0+1,3 82,3+2,2 80,5+1,6 79,7+27

5.2.4. Rozrzut mas czasteczkowych

Wagowo $rednig mase czasteczkowa (Mw) i liczbowo $rednig masg czasteczkowg
(Mn) okreslitam wykorzystujac metode chromatografii zelowej. Na podstawie
otrzymanych warto$ci wyznaczytam stopien polidyspersyjnosci bedacy ilorazem obu
mas czasteczkowych, Tab.15.

Dla wszystkich badanych prébek, zarowno homopolimerdw, jak i kopolimerow,
obserwuje si¢ zmniejszanie liczbowo $rednich mas czgsteczkowych (Mn) wraz ze
wzrostem dawki promieniowania. Po napromieniowaniu dawka 200 kGy w przypadku
homopolimeru PLA nastagpita ponad pigtnastokrotna redukcja My, natomiast dla
kopolimeru P(LA70-TMC30) prawie dziesieciokrotna. Spadek zaréwno My, jak i My
wraz ze wzrostem dawki pochlonictej wskazuje na intensywna degradacje obu

materiatow, Tab.15.
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Tab.15. Wartosci liczbowo 1 wagowo $rednich mas czasteczkowych oraz stopnia
polidyspersyjnosci probek homopolimeréw PLA i PTMC oraz kopolimerow
P(LA-TMC) napromienionych dawkami w zakresie 25-200 kGy

Probka Dawka [kGy] Mw [kDa] Mn[kDa] Mw/Mn
0 132,9 63,7 2.1
25 83,1 29,5 2.8
< 50 62,4 178 35
= 100 41,6 9,0 4,6
200 23,3 4,0 5,8
. 0 112,1 51,3 2,2
§ 25 78,0 34,8 2.2
E, 50 58,2 25,1 23
E 100 36,8 13,2 2.8
= 200 23,6 5,6 4,2
_ 0 59,7 24,0 2,5
8 25 55,8 19,9 2.8
E, 50 53,0 19,0 2.8
§ 100 47,0 16,5 2.8
= 200 55,8 143 3,9
0 130,1 64,0 2,0
25 151,1 56,0 2,7
% 50 140,9 53,5 2,6
& 100 200,5 49,0 41
200 169,5 27,3 6,2

Zjawiska te majg ograniczony zasieg dla dwoch pozostatych materiatoéw - PTMC
i P(LA30-TMC70). W przypadku probek PTMC nastgpowal wzrost Mw W zakresie
dawek 0-100 kGy, a nastepnie jej spadek dla dawki 200 kGy. Wagowo $rednia masa
czasteczkowa My kopolimeru P(LA30-TMC70) zmniejszata si¢ 0 ok. 1/5 po
napromieniowaniu dawkami do 100 kGy, a nastepnie wzrastata. W celu lepszego
zobrazowania otrzymanych wynikow wyznaczylam wspdiczynnik redukcji masy,

Rys.53.

138



Wyniki badan i dyskusja

1 |
|
08 ,
Mw PLA
0,6
. Mw P(LA70-TMC30)
S
3 04 1 Mw P(LA30-TMC70)
=
) Mw PTMC
< 02 A
€
(]
8 Mn PLA
=R
E Mn P(LA70-TMC30)
0,2 - Mn P(LA30-TMC70)
Mn PTMC
0,4 -
-0,6 T T T
0 50 150 200

100
Dawka / kGy

Rys.53. Zalezno$¢ redukcji liczbowo i wagowo $redniej masy czasteczkowej od
zaabsorbowanej dawki promieniowania dla PLA, PTMC, P(LA30-TMC70)
i P(LA70-TMC30) [225]

Najbardziej intensywna redukcja nastepuje dla probek polilaktydu i zmniejsza si¢
wraz ze wzrostem wagowego udzialu komponentu weglanowego w kopolimerach.
Znaczaca redukcja masy czasteczkowej PLA w porownaniu z PTMC moze wynikaé
z obecnosci krotkich tgcznikow weglowodorowych w poliestrze, a co za tym idzie, duze;j
ilosci grup estrowych - C(O)O- wrazliwych na promieniowanie. Wyjatkowa podatno$¢
na promieniowanie obszarow zawierajacych duza liczb¢ tych grup funkcyjnych
potwierdzono metoda spektroskopii EPR.

PLA jest materiatem, w ktérym podczas napromieniowania degradacja przewaza
nad procesem sieciowania [113]. W PLA sieciowanie jest utrudnione z powodu obecnos$ci
tylko jednego atomu wegla migdzy grupami estrowymi, dodatkowo podstawionego grupa
metylowag stanowigca zawade przestrzenng w procesie rekombinacji rodnikow.
Natomiast w przypadku PTMC grupy weglanowe oddzielone sg od siebie trzema grupami
metylenowymi. Taka struktura umozliwia proces sieciowania, co znalazto potwierdzenie
w doniesieniach literaturowych [77, 153, 154]. Nalezy jednak wzia¢ pod uwagg, ze na
koncowy efekt napromieniowania ma wplyw m.in. wyjsciowa masa czasteczkowa

zwigzku [77] oraz warunki prowadzenia procesu napromieniowania [224]. Warto$ci Mw
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I M w przypadku nienapromieniowanych homopolimeréw i kopolimeréw roznig si¢
istotnie, zwtaszcza dla P(LA30-TMC70), ktorego warto$¢ $redniej masy czasteczkowej
byta o okoto potowe nizsza niz pozostatych materialow. Lancuchy kopolimeru sa jednak
na tyle dlugie, aby mozna bylo przyjac zatozenie, ze grupy koncowe nie wptywajg na
obserwowane efekty radiacyjne [217]. Moze to natomiast wptywac na inne wlasciwosci
materiatu.

Stopien polidyspersyjnosci Mw/Mn materialow wyjsciowych wynoszgcy nieco
ponad 2 znacznie wzrasta wraz ze wzrostem dawki pochtoni¢tej. PO napromieniowaniu
dawka 200 kGy osiagga wartos¢ ok. 6 dla homopolimeréw i ok. 4 dla kopolimerow.

Wazrost polidyspersyjnosci, ktoremu towarzyszy spadek liczbowo $rednich mas
czasteczkowych, zwigzany jest nie tylko z pekaniem tancuchow. Takze sieciowanie
prowadzace do zwigkszenia wagowo S$rednich mas czasteczkowych ma wptyw na
stosunek Mw/Mh, jak wida¢ na przyktadzie PTMC.

Roznice migdzy wydajnos$cig degradacji (pgkania fancuchow) Gs i sieciowania Gy
mozna okresli¢ za pomocg roéwnania zaprezentowanego w pkt. 4.4.4. Wyniki
przedstawione na Rys.54. wskazuja, iz warto$ci roznicy Gs-Gx sg duze i rosng wraz ze
wzrostem dawki promieniowania w przypadku homopolimeru PLA i kopolimeru

P(LA70-TMC30), co potwierdza przewage wydajnosci pekania tancuchoéw nad procesem

sieciowania.
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Rys.54. Réznica wydajnosci pekania i sieciowania tancuchow Gs-Gx w funkcji dawki
promieniowania jonizujacego dla PLA, PTMC, P(LA30-TMC70) i P(LA70-TMC30)
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Prawie liniowy wzrost wartosci Gs-Gx wskazuje na poglebianie si¢ procesu wraz
ze wzrostem zastosowanej dawki. W przypadku P(LA30 -TMC70) efekt jest odwrotny -
przy wyzszych dawkach rdéznica maleje, co wskazuje na wigkszg konkurencyjnosé
sieciowania. Dla PTMC zmiany warto$ci Gs-Gx sg najmniejsze co z Kolei sugeruje, ze

wydajnosci obu rozwazanych procesow najmniej zaleza od zastosowanych dawek.

5.2.5. Wladciwos$ci mechaniczne

W przegladzie literatury wskazano, iz jednym z gtownych celéw modyfikacji
PLA polegajacej na wprowadzeniu komponentow poliweglanowych jest poprawa
niektorych wilasciwosci mechanicznych. PLA jest materialem o wysokim stopniu
krystalicznos$ci, co powoduje jego krucho$¢ ograniczajaca zastosowania np. w ortopedii.
Dodatkowo mata odporno$¢ na promieniowanie jonizujace uniemozliwia zastosowanie
sterylizacji radiacyjnej. Negatywny wplyw promieniowania wigze si¢ z obnizeniem
napr¢zenia i wydluzenia przy zerwaniu wraz ze wzrostem dawki promieniowania, jak

pokazano na Rys.55.
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Rys.55. Przyktadowe zalezno$ci naprezenia w funkcji wydtuzenia dla probek

homopolimeru PLA zbadanych tydzien po napromieniowaniu dawkami do 200 kGy

Ksztatt zalezno$ci naprezenie-odksztatcenie ma przebieg charakterystyczny dla
materiatdéw kruchych tzn. naprezenie rosnie liniowo wraz ze wzrostem wydtuzenia az do
osiggnigcia maksimum, po ktorym nastgpuje zerwanie probki. Obserwowana jest rowniez

niewielka warto$¢ wydtuzenia, najczgséciej ponizej 5% [226]. Najwyzsze napr¢zenie przy
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zerwaniu zarejestrowano dla probki kontrolnej PLA i wyniosto ono 69 MPa. Natomiast
PLA napromieniowany dawka 200 kGy charakteryzuje si¢ prawe 40-krotnym spadkiem
naprezenia przy zerwaniu. Madera-Santana i in. zaobserwowali podobny efekt poddajac
polilaktyd dziataniu promieniowania gamma [117]. Ci sami badacze stwierdzili rowniez
wzrost modutu Younga probki napromieniowanej dawka 60 kGy w stosunku do probki
nienapromieniowanej [117]. W ramach prowadzonych badan rowniez zaobserwowano
niewielki wzrost kata nachylenia krzywej naprezenie-odksztalcenie dla probki PLA
napromieniowanej dawkg 200 kGy w stosunku do probki kontrolne;.

Zjawiskiem szeroko opisanym w literaturze jest wprowadzenie pomi¢dzy sztywne
segmenty polilaktydu segmentow gigtkich np. poprzez kopolimeryzacje blokowa
z poli(e-kaprolaktonem) (PCL) [32], poli(wgglanem 1,3-trimetylowym) (PTMC) [33],
poliglikolidem (PGA) [34] lub poli[(adypinianen 1,4-butylenu)-co-(tereftalanem 1,4-
butylenu)] (PBAT) [35]. Dziatanie to ma na celu poprawe wlasciwosci mechanicznych,
czego konsekwencja moze by¢ wzrost wydtuzenia lub naprezenia przy zerwaniu.

W kopolimerze P(LA70-30TMC) nastepuje wzrost wydluzenia przy zerwaniu
w stosunku do probek polilaktydu, Rys.56. Zaobserwowano rowniez zmian¢ ksztattu
krzywych napregzenie-odksztalcenie. Zarejestrowany przebieg jest charakterystyczny dla
materiatdw sprezystych o prostoliniowej zaleznosci wydtuzenie - naprg¢zenie [226].
Maksymalne naprezenie wystepuje juz przy ok. 2% - 4% wydtuzenia, po przekroczeniu
ktérego nastgpuje mechaniczna degradacja probki. Wartos¢ wydluzenia przy ktorym
zarejestrowano maksymalne napr¢zenie zmniejsza si¢ po napromieniowaniu.

Nalezy zwréci¢ uwage na wzrost wydtuzenia przy zerwaniu dla kopolimerow.
W  przypadku PLA najwyzsza wartos¢ wydluzenia zarejestrowano dla probki
napromieniowane] dawka 50 kGy 1 wynosito ono ok. 4%. Natomiast probka kontrolna
kopolimeru P(LA70-TMC30) oraz probki napromieniowane dawkami 10 i 25 kGy
osiggajag umowng granice plastycznos$ci, po ktorej nastepuje stopniowe ich niszczenie
przy malejacym naprezeniu w trakcie wydluzenia. Dla dawek 100 kGy 1 200 kGy
obserwuje sie pekniecie kruchych probek przy niewielkim wydhuzeniu siegajacym 2-3%.
Najwyzsza wartos¢ wydluzenia przy zerwaniu, 13%, osigga probka kontrolna. Nie
zarejestrowatam tak znacznego wydiluzenia jak Li i in. [12], ktérzy w przypadku
kopolimeru zawierajacego 30% wag. PTMC zaobserwowali wzrost wydtuzenia do 270%
przy porownywalnych wartosciach $rednich mas czasteczkowych. Przyczyng moze by¢
odmienna metoda przygotowania probek przez autorow publikacji, wykorzystujaca

wyttaczanie z rozdmuchem.
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Rys.56. Zaleznosci naprezenia w funkcji wydhuzenia dla probek kopolimeru

P(LA70-TMC30) zbadanych tydzien po napromieniowaniu dawkami do 200 kGy

Dalszy wzrost zawartosci TMC w kopolimerze P(LA-TMC) do 70% wag.
powoduje catkowitg zmiane charakterystyki, Rys.57. Mianowicie, po osiggni¢ciu granicy
plastycznosci przy niewielkim naprezeniu rzedu 0,15-0,4 MPa, tworzywo zachowuje si¢

jak pseudo plastyczna ciecz, ktorej przykladem mogg by¢ niektore kauczuki silikonowe.
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Rys.57. Zaleznos$ci naprezenia w funkcji wydtuzenia dla probek P(LA30-TMC70)

zbadanych tydzief po napromieniowaniu dawkami do 200 kGy
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Szybkos¢ spadku naprezenia wraz z wydtuzeniem jest wigksza dla matych dawek.
Na uwagg zastuguje znaczny wzrost wydluzenia, ktére dla probki napromieniowane;j
dawka 200 kGy osiaga 1600%. Ze wzgleddéw aparaturowych (brak ekstensometru) wynik
ten jest jednak obarczony btedem systematycznym. FUOCO i in. wnioskowali, iz wraz ze
wzrostem zawarto$ci procentowej PTMC w kopolimerach z PLA nastepuje znaczny
spadek stopnia krystalicznosci, co mogloby wyjasnia¢ wzrost plastycznosci oraz
zmniejszenie sztywnosci probek [87].

Zaleznos¢ naprgzenia w funkcji wydtluzenia dla probki PTMC napromieniowanej
dawka 25 kGy ma przebieg zblizony do tego zarejestrowanego dla kopolimeru
P(LA30- TMC70), Rys.58. Wykazuje on jednak mniejsze wydtuzenie przy zerwaniu,
ponizej 800%. W przypadku probek napromieniowanych dawkami 100 i 200 kGy
obserwuje si¢ nieostra granice plastycznos$ci, nizsza po wyzszej dawce pochloniete;j.
O ile dladawki 100 kGy (i mniejszych) po przekroczeniu umownej granicy plastycznosci
homopolimer zachowuje si¢ jak material lepkosprezysty, to wykres rozciggania po
napromieniowaniu PTMC dawka 200 kGy jest charakterystyczny dla materiatow
usieciowanych, np. poliolefin takich jak LDPE.
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Rys.58. Zaleznosci naprezenia w funkcji wydtuzenia dla probek PTMC zbadanych

tydzien po napromieniowaniu dawkami do 200 kGy

Po przekroczeniu umownej granicy plastycznosci tworzywo wykazuje charakter
(pseudo)elastyczny z naprezeniem rosngcym przy wzroscie wydtuzenia. Jest to
znamienny dowod na sieciowanie PTMC przy napromieniowaniu duzymi dawkami

I koreluje z wynikami pomiaréw Mw. Nie zachodzi zerwanie probki, poniewaz rami¢
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maszyny wytrzymato$ciowej osigga maksymalng wysoko$¢ uniemozliwiajac

kontynuowanie pomiaru.

5.2.6. Analiza wlasciwosci termicznych
W celu oceny wptywu promieniowania jonizujacego na wlasciwosci termiczne
hompolimeréow PLA i PTMC oraz kopolimerow P(LA-TMC) wykonano badania

Z uzyciem roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) oraz termograwimetrii (TGA).

5.2.6.1. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Badaniu z uzyciem réznicowej kalorymetrii skaningowej poddano zaro6wno
hompolimery, jak i kopolimery P(LA-TMC). W przypadku PLA i kopolimeréw badania
wykonano w zakresie temperatur od -50 do 200 °C. Natomiast dla PTMC zakres
pomiarowy byt wezszy i wynosit od -50 do 50 °C, poniewaz materiat ten charakteryzuje
si¢ tylko przejsciem szklistym w zakresie temperatur ujemnych. Przyktadowy przebieg
termograméw DSC dla probek nienapromieniowanych przedstawiono na Rys.59.
W  przypadku kopolimeru P(LA70-TMC30) zarejestrowano odmienny przebieg
termogramu podczas pierwszego i drugiego obiegu grzania. W zwigzku z tym, do
interpretacji przemian cieplnych wykorzystano termogram otrzymany podczas
ogrzewania w drugim obiegu, dla ktérego historia termiczna probki nie wptywata na

przebieg rejestrowanych procesow.
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Rys.59. Termogramy DSC nienapromieniowanych prébek homopolimerow
PLA i PTMC oraz kopolimeréw P(LA-TMC)
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Przebieg termogramu dla nienapromieniowanej probki PLA jest zblizony do tego
przedstawionego na Rys.2. [27]. Temperatura topnienia (Tm) wynosi 169 °C i jest
poprzedzona szerokim egzotermicznym efektem zimnej krystalizacji (T¢) wykazujacym
maksimum przy okoto 130 °C. Farah i in. [92] oraz Battegazzore i in. [227] zarejestrowali
podobne efekty cieplne metodg DSC. W Tab.16. zestawiono temperatury wszystkich
przejs¢ fazowych (Tg 1 Tm) dla probek homopolimeréow i kopolimeréw P(LA-TMC)
napromienionych dawkami do 200 kGy.

W przypadku kopolimeru bogatego w jednostki laktydowe, P(LA70-TMC30),
zarejestrowano te same przemiany co dla PLA, tj. przej$cie szkliste (Tg), szeroki pik
przemiany egzotermicznej odpowiadajacy tzw. ,zimnej krystalizacji” (T¢) oraz

endotermiczny efekt cieplny odpowiadajacy procesowi topnienia w temperaturze Tm.

Tab.16. Temperatury przejs¢ fazowych zarejestrowane metodg DSC dla PLA, PTMC,
P(LA30-TMC70) i P(LA70-TMC30)

Dawka PLA P(LA70-TMC30) P(LA30- PTMC
[kGy] TMC70)
To[°C] | Tm [°C] | To[°C] | Tm[°C] Ty [*C] Ty [*C]
0 582 | 1687 34,7 155,9 -4,3 -17,9
25 594 | 169.2 38,5 160,1 -2,9 -18,1
50 58,6 | 167,9 37,7 155,4 -3,0 -18,5
100 583 | 1684 35,8 158,4 -0,9 -19,0
150 59,0 | 1688 36,5 159.3 -1,0 -19,5
200 58,2 | 1673 37,8 156,5 -2,9 -17,9

Jednak temperatury w ktorych zachodza powyzsze procesy sa nizsze niz te
zarejestrowane dla homopolimeru PLA. Na uwage zastluguje rowniez fakt, ze efekt
termiczny zwigzany z ,,zimng krystalizacjg” pojawit si¢ dopiero podczas drugiego obiegu
grzania w ok. 120 °C. Zmiany te sg skutkiem rosngcej liczby matych krysztatow, na ktore
w wyzszych temperaturach ma wptyw zwiekszona ruchliwo$¢ tancuchéw umozliwiajaca
tworzenie  fazy  uporzadkowanej.  Topnienie  nienapromieniowanej  probki
P(LA70- TMC30) podczas pierwszego obiegu grzania zarejestrowano w temperaturze
156 °C, Rys.60A. Po napromieniowaniu dawka 25 kGy, Tm wzrastato, a nastgpnie
stopniowo ulegalo zmniejszeniu do wartosci poczatkowej dla wyzszych dawek. Dla

poréwnania wyznaczonO réwniez temperature¢ Onset - Tonset, ktora odpowiada punktowi
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przeciecia linii bazowej i linii prostej otrzymanej w wyniku ekstrapolacji ramienia piku
topnienia. Ksztatt zaleznosci Tonset | Tm 0d dawki pochtonietej jest zblizony, lecz zakres
zmian Tonset jest oczywiScie przesuniety w kierunku nizszych temperatur, Rys.60A.
Entalpia topnienia (AHm) wyznaczona jako pole powierzchni pod krzywa przemiany

wyniosta dla probki kontrolnej 25,3 J/g, Rys.60B.
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Rys.60. Zalezno$¢ A) Tonset | Tm Oraz B) AHm w funkcji dawki dla P(LA70-TMC30)

W drugim cyklu temperatura topnienia Tm nieznacznie przesuwata si¢ w kierunku
nizszych temperatur (Tm= 55 °C), podczas gdy AHm uleglo zmniejszeniu do 13,3 J/g.
Zaobserwowano rowniez wzrost entalpii topnienia przy zwigkszeniu dawki do 50 kGy
w pierwszym cyklu i do 100 kGy w drugim cyklu pomiaréw, a nastepnie jej spadek po
absorpcji wigkszych dawek. Wzrost Tm i AHm napromieniowanych probek moze byé
spowodowany pojawieniem si¢ krotszych fragmentow makroczasteczek utworzonych
w  wyniku pekania tancuchow uczestniczacych we wzroscie krysztatow,
co w konsekwencji prowadzi do wzrostu krystalicznosci.

Entalpia topnienia jest proporcjonalna do stopnia krystaliczno$ci yc, ktory
okreslono zgodnie z rownaniem przedstawionym w pkt 4.4.2. Podczas pierwszego cyklu
ogrzewania, stopien krystaliczno$ci probki kontrolnej P(LA70-TMC30) wynosit 26%.
Po napromieniowaniu dawka 50 kGy, stopien krystalicznosci wzrost do 33%, a nastgpnie

ulegt zmniejszeniu do 23% po absorpcji dawki 200 kGy. Wzrost Tm i AHm przy niskich
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dawkach zwykle interpretowany jest jako wynik pegkania naprezonych tancuchow fazy
amorficznej wigzacych dwa krystality (tie molecules). Swobodne konce tancuchow
posiadajace znaczng liczbe stopni swobody moga uczestniczy¢ we wzroscie istniejacych
krysztatlow zwigkszajac stopien krystalicznosci. Jednak przy wyzszych dawkach rosnie
liczba defektow krystalitow i peknigé tancuchéw co prowadzi do odwrotnych skutkow,
czyli redukcji Tmi AHm. Swiadcza one o intensywnej degradacji przy wyzszych dawkach,
powodujacej wzrost obszaréw amorficznych [128].

W przypadku homopolimeru PTMC oraz kopolimeru P(LA30-TMC70)
obserwowany jest tylko jeden efekt termiczny odpowiadajacy zeszkleniu, co potwierdza,
ze sa to materialy catkowicie amorficzne. = Napromienianie  wiazka
wysokoenergetycznych elektronow do dawki 200 kGy nie zmienia znaczgco wartosci
temperatur zeszklenia badanych materiatow, gdyz wahaja si¢ one w granicach + 1,7 °C.

Obecnos$¢ pojedynczego przejscia Tg dla obu kopolimeréw, znajdujgcego si¢
mi¢dzy warto$ciami temperatur zeszklenia T4 odpowiednich homopolimeréw wskazuje
na ich jednorodno$¢ w skali molekularnej. Zatem jednostki laktydowe zawierajace
boczne grupy metylowe nie stanowig zawady sterycznej uniemozliwiajacej
oddziatywanie migdzy poszczegdlnymi komponentami materiatu. W badanym
kopolimerze statystycznym rozmieszczenie poszczegdlnych sktadnikow w tancuchu jest
na tyle rozproszone, ze nie tworzg one odrgbnych faz. Mieszalno$¢ kopolimeru zalezy od
budowy chemicznej poszczegolnych sktadnikow, ich sztywnosci, masy czasteczkowej,
symetrii, obecnosci zawady przestrzennej oraz sity odzialywan pomiedzy
poszczegdlnymi sktadnikami. Miarg skuteczno$ci mieszania, w tym naprzemiennosci
sktadnikow kopolimeru, moze by¢ wartos¢ temperatury zeszklenia [228, 229]. Rownanie
opisujace zalezno$¢ temperatury Tq od sktadu kopolimeru szeroko stosowane przez wielu
badaczy zostato zaproponowane w 1952 roku przez Gordona Taylora. Jednak dobre

przyblizenie stanowi rowniez rownanie Fox’a [126, 230].

L _Ya W (23)
Tg  Tga Ty

gdzie:

T, —temperatura zeszklenia kopolimeru,

w, —utamek wagowy sktadnika ,,a” kopolimeru,
w,, —utamek wagowy sktadnika ,,b” kopolimeru,
T,

y, — temperatura zeszklenia sktadnika ,,a” kopolimeru,

T,, — temperatura zeszklenia sktadnika ,,b” kopolimeru.
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Warto$ci Ty oznaczone eksperymentalne metoda DSC dla homopolimerow
I kopolimeré6w oraz wyniki obliczen na postawie rownania Foxa dla probek
nienapromieniowanych i napromieniowanych dawka 200 kGy wykazuja niewielkie
roznice, Rys.61.

Otrzymany wynik $wiadczy o kompatybilnosci sktadnikow kopolimerdéw
P(LA- TMC) oraz ich mieszalnosci w domenach nie wigkszych niz 20-40 nm [229].
Obserwacja pojedynczego przejscia Tg w przypadku kopolimeréw P(LA-TMC), poza
dobrg mieszalnos$cig, moze sugerowacé rowniez istnienie stabych wigzan wodorowych.
Jishan Qiu i in. badajgc blendy PLA i polioksometylenu (POM) sugerowali, iz za ich dobg
mieszalno$¢ odpowiada stabe odzialywanie migdzy grupami karbonylowymi PLA
i grupami metylenowymi POM (stabe wigzania wodorowe C—HQO) [231]. Temperatura
zeszklenia Tq kopolimeru P(LA70-TMC30) wykazuje niewielkie ujemne odchylenie od
prostej zasady mieszania. Zgodnie z przewidywaniami Gordona-Taylora taki wynik moze
wigzaé si¢ z luzniejszym upakowaniem makroczasteczek, co skutkuje zwigkszeniem
wolnych przestrzeni. Wigksze odlegtosci miedzy tancuchami ulatwiaja penetracje
czasteczek tlenu w materiale i w konsekwencji zwigkszajg jego podatnos¢ na utlenianie,
co potwierdzily badania GC 1 kata zwilzania. Z drugiej strony, odchylenie
P(LA30- TMC70) ma przeciwny kierunek, sugerujagc  redukcje  wolnych
przestrzeni [110, 230].
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Rys.61. Zalezno$¢ temperatury zeszklenia w funkcji udziatu wagowego PLA
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5.2.6.2. Analiza termograwimetryczna

W celu okre$lenia wplywu promieniowania jonizujacego na trwato$¢ termiczng
probek homopolimeréw 1 kopolimerow P(LA-TMC) wykonano badania z uzyciem
analizy termograwimetrycznej. Na wykresach TGA wszystkich probek wystepuje tylko
jedno przegigcie, co jednoznacznie wskazuje, ze proces rozkladu termicznego zaré6wno
homopolimerow, jak i kopolimeréow P(LA-TMC) przebiega jednoetapowo. Przyktadowe
zalezno$ci ubytkow masy w funkcji temperatury dla homopolimeru PTMC
nienapromieniowanego i napromieniowanego dawkami w zakresie 10-200 kGy badanych
bezposrednio po napromieniowaniu przedstawiono na Rys.62. Obszary plateau,
w ktorych nie zachodzi zmiana masy ogrzewanych probek wskazuja, ze w zakresie
temperatur 30 — 200 °C wszystkie materialy sa stabilne termicznie. Jednoetapowy rozktad
badanych kopolimerow P(LA-TMC) $wiadczy o braku odrebnych faz, w przeciwienstwie
do poli(estro uretanéw) (PUR) w ktorych proces jest dwuetapowy. W PUR rozktad
termiczny w nizszych temperaturach odpowiada zmianom w rejonie segmentow
sztywnych (uretanowych), natomiast ubytek masy w wyzszych temperaturach przypisuje
si¢ procesom rozkltadu tancuchow weglowodorowych w segmentach gietkich

(estrowych) [232].
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Rys.62. Zalezno$¢ ubytku masy w funkcji temperatury dla homopolimeru PTMC
nienapromieniowanego i napromieniowanego dawkami w zakresie 10-200 kGy

zbadanych bezposrednio po napromieniowaniu
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Zaréwno nienapromieniowane, jak i napromieniowane dawkami do 200 kGy
probki PLA charakteryzuja si¢ temperaturg maksymalnej szybko$ci ubytku masy (Tmax)
wynoszacg ok. 350 °C, Rys. 63. W przypadku nienapromieniowanego PTMC
temperatura ta wynosi ok. 286 °C i wykazuje tendencje spadkowg wraz ze wzrostem
dawki. Podobny trend zaobserwowano dla temperatur, w ktorych nastgpuje 5, 10 oraz
50% ubytek masy. Temperatury maksymalnej szybkosci ubytku masy dla obu
nienapromieniowanych kopolimeréw P(LA-TMC) znajduja si¢ pomi¢dzy temperaturami
odpowiednich hompolimeréw i wynoszg ok. 320 °C. Nastepnie dla P(LA70-TMC30)
zaobserwowano nieznaczny wzrost, a dla P(LA30-TMC) spadek Tmax Wraz ze wzrostem
dawki. P(LA70-TMC30) napromieniowany dawka 200 kGy wykazuje o ok. 10° wyzsza
temperature Tmax w porownaniu do P(LA30-TMC70).
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300 - PLA P(LA70-TMC30)

P(LA30-TMC70) PTMC

290 A

280 A
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260 T T T T T T T T T
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Dawka / kGy

Rys.63. Zalezno$¢ temperatury maksymalnej szybko$ci ubytku masy w funkcji dawki
promieniowania dla PLA i PTMC oraz P(LA-TMC)
Zblizone warto$ci Tmax dla obu kopolimeréw mieszczace si¢ miedzy
temperaturami Tmax odpowiednich homopolimeréw (lecz rdznigcych sie o ponad 60°),
potwierdzaja brak addytywnos$ci miedzy zawarto$cia poszczegdlnych skladnikow

w kopolimerach P(LA-TMC) a ich wlasciwos$ciami termicznymi.
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W celu przesledzenia zmian wilasciwosci termicznych materiatow w czasie
przechowywania w temperaturze pokojowej bez dostepu $wiatta, wykonano badania

TGA po 12 miesigcach od napromieniowania probek. Wyniki przedstawiono w Tab.17.

Tab.17. Zmiana wtasciwos$ci termicznych homopolimeréw PLA i PTMC oraz

kopolimeréw P(LA-TMC) w czasie przechowywania

Temperatura maksymalnej szybkosci ubytku
Dawka masy Tmax [°C]
[kGy]
1 tydzien 12 miesiac
0 349 370
5 50 349 370
o 100 349 367
200 346 368
0 319 337
<= 50 326 326
< O
4 S 100 322 328
o
200 328 330
0 320 337
QS 50 318 335
< O
4 S 100 317 331
o
200 319 325
0 286 300
LE) 50 274 281
E 100 270 289
200 269 284

Zaréwno probki homopolimeréw PLA i PTMC, jak i kopolimerow P(LA-TMC),
zbadane po 12 miesigcach przechowywania charakteryzowaty si¢ wyzsza temperatura
maksymalnej szybkosci ubytku masy Tmax, W poréwnaniu do probek badanych po
tygodniu od napromieniowania. Najwyzszy wzrost Tmax 0 ponad 20 °C zaobserwowano
dla homopolimeru PLA. Wraz ze spadkiem zawartosci procentowej PLA w kopolimerze
P(LA-TMC) obserwuje si¢ mniejszy wzrost Tmax po 12 miesigcach przechowywania.

Babanalbandi in. zarejestrowali wzrost Tmax probek PLA poddanych dziataniu
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promieniowania gamma w prozni oraz w atmosferze azotu. Zdaniem badaczy
napromieniowanie PLA powoduje pgkanie gtownie wigzan estrowych, z wydzieleniem
CO i COz, a tworzace si¢ grupy koncowe, takie jak CH3—CH>—CO-O-,
CH3—CH,-O-CO-, CHx=CH-CO-O- i CH>=C(CH3)-O-CO- nie stanowig
prekursorow reakcji degradacji termicznej i przyczyniaja si¢ do wzrostu temperatury
rozktadu [233, 234]. Podobne przestanki mogg staé za zwigkszeniem temperatury
maksymalnej szybkosci ubytku masy po 12 miesigcach przechowywania w przypadku

badanych materiatow.

5.2.7. Wlasciwosci reologiczne — lepko$¢ pozorna
Pomiary lepkosci przeprowadzono w celu dokonania jakos$ciowej oceny wpltywu

reakcji sieciowania 1 degradacji w homopolimerach 1 kopolimerach na ich wlasciwosci

w stanie stopionym w funkcji dawki, Rys.64.
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Rys.64. Zaleznos¢ lepko$ci pozornej od dawki pochtonigtej dla homopolimeréw PLA i

PTMC oraz kopolimeréw P(LA-TMC)

Powyzszy wykres przedstawia gwaltowny spadek lepko$ci wraz ze wzrostem
dawki dla homopolimeru PLA (po napromieniowaniu dawka 200 kGy nastepuje
48- krotne obnizenie lepko$ci pozornej). Swiadczy to o radiacyjnie inicjowanym procesie

degradacji poglebiajacym si¢ wraz ze wzrostem dawki. W przypadku kopolimeréw
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P(LA-TMC) obnizenie lepkosci nie jest tak znaczace, co sugeruje, ze dodatek PTMC

zwigksza odporno$¢ radiacyjng ograniczajac degradacje i/lub uczestniczac w procesie

sieciowania. W przypadku homopolimeru PTMC lepko$¢ ulega mniejszej redukcji nawet

po napromieniowaniu dawkg 200 kGy (nast¢puje 4-krotny spadek lepkosci) $wiadczacy

o czesciowym rownowazeniu procesu degradacji przez sieciowanie. W celu oceny

wplywu przechowywania materialtdow na ich lepko$¢ w stanie stopionym, pomiary

powtorzono po 2, 6 i 12 miesigcach. Wyniki zestawiono w Tab.18.

Tab.18. Zmiany lepkosci pozornej PLA, PTMC oraz P(LA-TMC) w czasie

przechowywania

Dawka Czas
[kGy] 1 tydzien | 2 miesiace | 6 miesiecy | 12 miesiecy

0 1484+4,1 | 1198+26 | 1042+14 | 90,1+23
25 32,1+19 27,3+29 254+£172 20,5+ 2,0

5 50 152+04 124+11 116+14 8,809
= 100 58+0,2 57+0,2 47+0,1 4,2 +0,3
200 3,1+0,3 29+0,1 2,6 £0,1 2,0£0,2
- 0 742+19 495+20 455+1,9 40,1 £2,2
% 25 413112 299+17 26,7+0,9 21,0+19
E, 50 175+16 11,4+0,8 9,3+0,2 8,3+0,3
% 100 8,1+0,5 75+0,1 59+0,2 41+0,1
o 200 38101 3,5+0,3 2,2+0,1 2,2+0,1
- 0 92,4+0,7 60,3 +£2,0 542+10 50,4+15
8 25 264+19 25,6 £0,8 205+1,0 15,7+0,3
E, 50 156+0,8 120+0,8 10,5+0,9 76+04
% 100 6,1+04 40+04 31+0,1 22+0,1
o 200 41+0,1 35+0,1 3,1+£0,2 2,0+£0,2
0 246+0,9 8,1+0,3 7,2+0,2 6,3+0,2

25 175+0,9 58+0,1 50+£0,1 46+0,1

% 50 16,4 +0,6 55+0,1 40+0,1 38+0,2
o 100 105+05 | 44+02 | 33+01 | 31+0,1
200 6,2+04 41+0,1 2,1+£0,1 19+0,1
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Po 2 miesigcach zaobserwowano zmniejszenie lepkosci homopolimeru PLA
0 20% w przypadku probki nienapromieniowanej i tylko o 6% dla probki
napromieniowanej dawka 200 kGy. Wigkszy wzgledny spadek lepkosci probki kontrolnej
wskazuje, ze pgkanie dlugich tancuchow ma wiekszy wplyw na wtasciwosci reologiczne.
Lepkos$¢ probek kopolimerow ro$nie wraz ze wzrostem zawartosci TMC, lecz maleje
z czasem przechowywania. Dla nienapromieniowanego homopolimeru PTMC, po 12
miesigcach przechowywania w temperaturze pokojowej bez dostgpu Swiatta, nastepuje
zmniejszenie lepkosci o 75%, a po napromieniowaniu dawka 200 kGy o 70%. Jego
wlasciwosci reologiczne po dlugotrwalym przechowywaniu ulegaja intensywniejszym
zmianom niz w PLA, ktory w analogicznych warunkach wykazuje lepko$¢ mniejsza
0 odpowiednio 40% i 35%. Wyniki zamieszczone w Tab. 18. jednoznacznie $wiadczg
0 postepujacej dekompozycji wszystkich czterech badanych materialow w trakcie

wielomiesigcznego przechowywania.

5.2.8. Spektroskopia w podczerwieni

Trwale zmiany struktury chemicznej homopolimeréow PLA i PTMC oraz ich
kopolimeréw pod wplywem promieniowania jonizujacego badano metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR). Roznice w widmach FTIR moga
$wiadczy¢ o zaniku lub powstawaniu grup funkcyjnych oraz utlenianiu materiatu.
Analiz¢ zmian w widmie FTIR przeprowadzono dla probki kontrolnej PLA oraz probek
napromieniowanych dawkami w zakresie 25-200 kGy, Rys.65.

Dla wszystkich badanych probek PLA zarejestrowano charakterystyczne pasma
absorpcji przy ok. 1746 cm? odpowiadajace drganiom rozciagajacym wigzania
karbonylowego C=0, a przy ok. 1180 cm™ grupie eterowej C—O—-C. Pasma przy
2996 cm™ mozna przypisa¢ asymetrycznym drganiom rozciggajacym grup C-H,
natomiast symetrycznym, w rejonie liczby falowej 2946 cm™. W zakresie liczby falowej
ok. 1454 cm™ obserwuje si¢ absorpcje asymetrycznych drgan rozciggajacych —CHs.
Natomiast pasma przy okoto 1381 cm? i 1358 cm™! odpowiadaja odpowiednio
symetrycznym i asymetrycznym drganiom rozciagajacym C-H. W zakresie od 1000 do
1300 cm (z maksimum w 1079 cm™) obserwowane s3 drgania rozciagajace wigzania
C-0O [12, 85]. Dwa pasma absorpcyjne zwigzane z obecnoscig fazy krystalicznej
i amorficznej w PLA zarejestrowano przy 870 cm™ i 750 cm™. Pasmo przy 870 cm™
mozna przypisa¢ fazie amorficznej (drgania rozciggajace C—C(0)O), a pasmo przy
750 cm fazie krystalicznej (drgania deformacyjne C=0) [86].
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Rys. 65. Widma FTIR homopolimeru PLA nienapromieniowanego

I napromieniowanego dawkami w zakresie 25-200 kGy
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Widma prébek napromieniowanych i nienapromieniowanych s3 do siebie
podobne — potozenie pasm i ich intensywnosci nie ulegaja istotnym zmianom. Jedynie
natgzenie pasma przy 1746 cm™ dla napromieniowanego PLA wzrasta o ok. 30%
w porownaniu do probki kontrolnej, co $wiadczy o jej utlenianiu podczas
napromieniowania (pasmo odniesienia 2996 cm™).

Widma kopolimeru P(LA70-TMC30) maja zblizony przebieg do widm
zarejestrowanych dla polilaktydu, Rys.66. Niemniej jednak pojawia si¢ dodatkowe pasmo
przy liczbie falowej 1258 cm™ zwiazane z naktadaniem si¢ pasma drgan rozciagajacych
grupy C-O pochodzacej od merow weglanowych [126].

W przypadku kopolimeréw pasmo odpowiadajace drganiom rozciagajacym C=0
obserwuje sie przy 1746 cm? dla P(LA70-TMC30), Rys.66. i 1736 cm'! dla
P(LA30- TMC70), Rys.67. Stwierdzono przesunigcie pasma C=0 w stron¢ mniejszych
liczb falowych wraz z obnizeniem zawartosci PLA w kopolimerach. Jednak dla
P(LA70- TMC30) i PLA oraz P(LA30-TMC70) i PTMC ich potozenia sa zblizone.
Liczby falowe przy ktorych wystepuja charakterystyczne pasma absorpcji dla
kopolimeréw znajduja si¢ pomiedzy tymi zarejestrowanymi dla homopolimerow.

W kopolimerach zaobserwowano rowniez przesuniecie pasma 1180 cm™ PLA do
1182 cm™? dla P(LA70-TMC30) i do 1187 cm? dla P(LA30-TMC70), co jest
konsekwencja wystepowania przy ok. 1216 cm™ silnej absorpcji widocznej w widmach
PTMC, Rys.68, naktadajacej sie na pasmo 1180 cm™. Z powodu superpozycji, pasmo
ktére pierwotnie wystepuje w PTMC przy 1216 cm™ przesuwa si¢ w kopolimerach
W strone wyzszych liczb falowych, do 1241 cm® i 1258 cm™ odpowiednio dla
P(LA30- TMC70) i P(LA70-TMC30) [235]. Podobnie jak w przypadku PLA, nie ma
wyraznego zwiazku pomigdzy intensywno$cig poszczegélnych pasm a zastosowang
dawka promieniowania, Rys. 69. Roéznice wystgpuja jedynie w natezeniu pasma
odpowiadajgcego drganiom wigzania C=0, co jest skutkiem degradacji oksydacyjnej

kopolimerow.
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Widmo hompolimeru PTMC ro6zni si¢ znacznie od widma polilaktydu, Rys. 68.
Poliweglan wykazuje charakterystyczne pasma absorpcji przy 1734 cm™ oraz 1216 cm?
przyporzadkowane odpowiednio drganiom rozciggajacym C=0O oraz asymetrycznym
drganiom rozciagajacym grupy C—O-C. Szerokie pasmo z maksimum przy 2968 cm™
jest typowe dla grup —CH: i odpowiada symetrycznym i asymetrycznym drganiom
rozciggajacym, natomiast przy 1025 cm™ widoczne jest pasmo charakterystyczne dla
drgan rozciggajacych pochodzacych od grupy —C—O. Grupa pasm o matlej intensywnosci
przy ok. 1400 cm™ odpowiada symetrycznym i asymetrycznym drganiom zginajacym
grupy metylenowej —CH>. Stosunkowo szerokie pasmo z maksimum przy liczbie falowej
910 cm? przypisano drganiom rozciggajacym grupy eterowej —C—O—C—. Pasmo
absorpcyjne przy liczbie falowej 1027 cm™ odpowiada za drgania rozciagajace wigzania
—C-0 [235].

Pasmo przy 1734 cm™ probki PTMC napromieniowanej dawka 25 kGy wzrasta
ponad dwukrotnie, co jest konsekwencja utleniania polimeru, Rys. 69. Zwigkszenie
dawki nie powoduje jednak wzrostu intensywnosci pasma, lecz jego redukcje o ok. 30%.
Wypadkowe stezenie grupy karbonylowej wynika nie tylko z postepujacego wraz ze
wzrostem dawki utleniania (przyktadowe reakcje przedstawiono na Schematach 24 i 25),
lecz takze ze skutkow procesow zwigzanych z pekaniem wigzan w rejonie weglanowych
grup funkcyjnych (dla kopolimeréw réwniez grup estrowych) prowadzacych do emisji
tlenkow wegla 1 tym samym zmniejszenia ilosci grup C=0 w polimerze. Przedstawione

na Rys. 69 zalezno$ci s3 wypadkowa obu procesow.
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Rys.69. Zmiany intensywnosci pasma drgan rozciggajacych grupy karbonylowej
homopolimeréw PLA i PTMC oraz kopolimeréw P(LA30-TMC70) i P(LA70-TMC30)
napromieniowanych dawkami w zakresie 25-200 kGy wzgledem probki kontrolne;j
(pasmo odniesienia ok. 2992 cm™)
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W widmach FTIR wszystkich napromieniowanych prébek homopolimeréw PLA
I PTMC oraz kopolimerow P(LA-TMC) nie pojawiajg si¢ hnowe pasma w materiatach
napromieniowanych dawkami do 200 kGy w stosunku do probek kontrolnych. Zatem nie
tworzg si¢ nowe grupy funkcyjne charakteryzujace si¢ absorpcja w zakresie innych liczb
falowych, a zmiany struktury chemicznej tylko w nieznacznym stopniu mogg by¢
monitorowane metodg FTIR ze wzgledu na jej niewystarczajaca czulos¢. Podobne
wnioski wysungta grupa Adamus i in. dla probek kopolimerow statystycznych

i blokowych napromieniowanych dawkami do 300 kGy [126].

5.2.9. Podsumowanie

Badaniu poddano kopolimery statystyczne w sktad ktorych wchodzity jednostki
laktydu i weglanu trimetylenu. PLA jest najczeSciej stosowanym biodegradowalnym
poliestrem alifatycznym, ktorego wady w zastosowaniach biomedycznych s3
eliminowane przez dodatek réznego typu merdw, w tym jednostek weglanu trimetylenu.
Badanie wplywu promieniowania jonizujacego na tego rodzaju kopolimery ma na celu
dokonanie oceny skutkow wynikajacych z ich modyfikacji radiacyjnej oraz sterylizacji

radiacyjne;j.

Poli(L-laktyd) jest polimerem semikrystalicznym, ktory w wyniku dziatania
wigzki wysokoenergetycznych elektronéw degraduje. Zadna z zastosowanych metod
badawczych nie wskazywata na jego sieciowanie. Natomiast za pomocg spektroskopii
EPR jednoznacznie potwierdzono abstrakcje wodoru i grupy metylowej z tancucha
gtdéwnego oraz jego pekanie w sgsiedztwie grupy estrowej. O degradacji radiacyjnej
$wiadcza nastgpujgce wyniki:

e Prawie szeSciokrotna redukcja wagowo s$redniej masy czasteczkowej po

napromieniowaniu dawka 200 kGy w pordwnaniu z My probki wyjsciowe;.

e Stopniowe zmniejszanie wydhluzenia i naprezenia przy zerwaniu dla materiatow

absorbujgcych coraz wigksze dawki promieniowania. Stwierdzono ponad

czterdziestokrotny spadek drugiego z parametrow dla PLA napromieniowanego
dawka 200 kGy w stosunku do probki kontrolnej dla ktorej naprezenie wynosito

69 MPa.

e Gwaltowny spadek lepkosci pozornej wraz ze wzrostem dawki pochtoniete;,

szczegoblnie dla dawek do 50 kGy.

O radiacyjnie inicjowanym utlenianiu $wiadczy powstawanie rodnika

nadtlenkowego, ktérego prekursorami sg rodniki alkilowe. Proces utleniania
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w napromieniowanym poli(L-laktydzie) powodowat wzrost intensywnos$ci pasma FTIR
grupy karbonylowej. W czasie 12-miesi¢cznego przechowywania PLA degradowat, co
byto przyczyna spadku lepkosci pozornej o ok. 30%. Jak wykazaty badania metodg TGA
1 DSC, pomimo intensywnych zmian w strukturze PLA zachodzacych pod wptywem
promieniowania, wlasciwosci termiczne nie ulegaty istotnym zmianom w wyniku

napromieniowania.

Poli(weglan trimetylenu) jest podobnie jak PLA materiatem degradowalnym, lecz

w przeciwienstwie do niego catkowicie amorficznym. Odporno$¢ PTMC na dzialanie
promieniowania jonizujacego jest ciagle przedmiotem badan. Przedstawione w niniejsze;j
rozprawie wyniki wskazuja, ze jego degradacji radiacyjnej towarzyszy sieciowanie,
a wilasciwosci makroskopowe sa wypadkowa obu procesow. W warunkach
kriogenicznych metoda EPR stwierdzono powstawanie rodnikow alkilowych, zaréwno w
tancuchach weglowodorowych sprzggajacych grupy weglanowe, jak i usytuowanych na
koncowych atomach wegla makroczasteczki. Te ostatnie, oraz rodniki alkoksylowe
$wiadczg o pekaniu wigzania wegiel-tlen. Jednak w przeciwienstwie do PLA,
W napromieniowanym alifatycznym poliweglanie mozna roéwniez znalez¢ jednoznaczne
dowody na sieciowanie. O udziale obu proceséw wnioskowano na podstawie kilku
obserwacji:

e Wagowo S$rednia masa czasteczkowa wzrasta od 130 kDa do 170 kDa po
napromieniowaniu dawka 200 kGy, a polidyspersyjnos¢ od 2 do ponad 6.
Pierwszy przyrost $wiadczy o tworzeniu wigzan kowalencyjnych miedzy
makroczasteczkami, drugi o wigkszym rozrzucie mas czasteczkowych, co
zwigzane jest z obecno$cig tancuchoéw krotkich powstajacych w wyniku
degradacji i dlugich utworzonych w procesie sieciowania.

e Dowodem na sieciowanie PTMC jest wzrost wydtuzenia przy zerwaniu wraz ze
wzrostem dawki promieniowania, szczegdlnie dla probki napromieniowanej
dawka 200 kGy wykazujacej cechy polimeru pseudoelastycznego.

e Lepko$¢ pozorna w stanie stopionym jest czutym wskaznikiem degradacji.
Czterokrotny spadek lepko$ci obserwowany w zakresie 0-200 kGy jest dowodem
na zmiany wlasciwos$ci reologicznych wynikajacych z pojawienia si¢ krotkich
tancuchow. W przeciwienstwie do poliweglanu, w przypadku PLA ponad
40- krotna redukcja lepkosci wskazywata na intensywny proces destrukcji nie

kompensowany nawet czesciowo sieciowaniem. O procesie degradacji $wiadczy
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roéwniez obnizenie temperatury maksymalnej szybkosci ubytku masy PTMC

0 ponad 17 °C dla polimeru napromieniowanego dawka 200 kGy w poréwnaniu

z probka kontrolna.

PTMC wydaje si¢ by¢ materiatem bardziej odpornym na utlenianie w czasie
napromieniowania niz PLA, o czym $§wiadczy prawie dwukrotnie mniejsza warto$é
wydajnosci chemoradiacyjnej absorpcji tlenu. Jednak wzrost stezenia grup
karbonylowych wraz ze wzrostem dawki pochtonigtej oszacowany metodg FTIR jest
znacznie wickszy w PTMC niz w PLA, co wskazuje na utlenianie tancuchow
weglowodorowych,  ktorych — konsekwencjg  jest powstawanie  aldehydowych
I ketonowych grup funkcyjnych. W okresie wielomiesiecznego przechowywania lepkosé
maleje nie o ok. 30% jak w poliestrze, lecz do ok. 30%, zarowno dla
nienapromieniowanych, jak i napromieniowanych prébek. Zatem postep degradacji
oksydacyjnej w PTMC w czasie starzenia jest znacznie intensywniejszy niz w PLA.

PTMC jako liniowy nasycony ester kwasu weglowego nalezy do tego samego
rodzaju polimeréw co PLA, jednak z uwagi na r6zne grupy funkcyjne, obecno$¢ bocznej
grupy metylowej lub jej brak oraz rézng liczbg atomow wegla miedzy wigzaniem
estrowym i weglanowym, polimery te wykazuja odmienng odpowiedz na dziatanie

promieniowania jonizujgcego i r6zng trwato$¢ w czasie przechowywania.

Statystyczne kopolimery poli(laktydu-co-weglanu trimetylenu) Skladaty sig

w 30% wag. lub 70% wag. z jednostek laktydowych. W obu kopolimerach po
napromieniowaniu  stwierdzono  wylacznie  obecnos¢  rodnikdow  wczesniej
zidentyfikowanych w PLA. Zatem juz w warunkach kriogenicznych mery weglanu
trimetylenu oddzielone jednostkami laktydu nie tworza stabilnych rodnikéw, lecz ich
centra rodnikowe zanikajg lub sg efektywnie przenoszone na mery estrowe. Ze wzgledu
na stabe oddzialywania miedzy makroczasteczkami, bardziej prawdopodobnym
mechanizmem wydaje si¢ ich transfer wzdluz tancucha. Proces nie wyklucza
rekombinacji rodnikéw alkilowych w jednostkach weglanowych prowadzacej do
usieciowania kopolimeru. Natomiast postulowane w PTMC pe¢kanie wigzania miedzy
grupa weglanowa 1 metylenowa prowadzitoby do powstania pierwszorzedowego rodnika
alkilowego i rodnika alkoksylowego, ktorych obecnosci metoda spektroskopii EPR nie
stwierdzono. Zatem nie znaleziono spektroskopowych dowodoéw na pekanie tancuchow

w merach weglanowych.
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Pomimo obecnosci w jednostkach laktydu bocznej grupy metylowej stanowiacej
zawadg przestrzenng, mieszalno$¢ obu sktadnikow kopolimerdéw zostala potwierdzona
doswiadczalnie oraz teoretycznie wykorzystujgc rownanie Foxa okreslajace zaleznosé
temperatury zeszklenia kopolimeréow i homopolimerow PLA i PTMC od zawartosci
procentowej komponentu laktydowego w kopolimerze.

Napromieniowanie kopolimeréw powoduje zmniejszenie wagowo $rednich mas
czgsteczkowych wraz ze wzrostem dawki promieniowania. Niemniej jednak wraz
z rosngcym udziatem procentowym merow weglanowych w kopolimerze, redukcja mas
czasteczkowych byta mniejsza. Spadek wagowo sredniej masy czasteczkowej dla probek
napromieniowanych dawka 200 kGy wynosit dla P(L30-TMC70) 78%, natomiast dla
P(LA30-TMC70) tylko 6%. Jest to wynikiem rosnacej odpornos$ci radiacyjnej wraz ze
wzrostem udziatu jednostek weglanowych w kopolimerze.

Wiasciwosci mechaniczne kopolimerow zalezaly od udzialu wagowego
poszczegolnych komponentow. P(LA70-TMC30), podobnie jak PLA, wykazywat cechy
materialu kruchego, ktérego zar6wno naprezenie, jak i wydtuzenie przy zerwaniu ulegaja
znacznej redukcji po napromieniowaniu. Natomiast P(LA30-TMC70), analogicznie jak
PTMC, pozostat tworzywem amorficznym, o slabej wytrzymato$ci na rozcigganie
(ponizej 0,5 MPa), lecz dobrych wiasciwosciach plastycznych, ktérego wydtuzenie przy
zerwaniu przekracza 1000%. Cho¢ dla napromieniowanego kopolimeru maksymalne
naprezenie malato, to przy dawce 200 kGy gesto$¢ usieciowania byla tak duza, ze trwate
odksztatcenia plastyczne zapobiegaly zerwaniu materiatu nawet przy 1600% wydtuzeniu
wzglednym.

Mimo ze wyniki badan kopolimerow P(LA-TMC) wykonywanych réznymi
metodami eksperymentalnymi (wydajno$¢ radiacyjna emisji wodoru G(Hz), lepkos¢,
wydtuzenie przy zerwaniu, temperatura maksymalnej szybkosci ubytku masy Tmax i in.)
znajdowaty si¢ miedzy warto$ciami zarejestrowanymi dla homopolimeréw PLA i PTMC,
to wpltyw zawartosci poszczegolnych sktadnikéw kopolimeru na modyfikacje radiacyjna
materialu nie mial charakteru addytywnego. Decydujacy udziat w degradacji
kopolimeréow miaty estry alifatyczne. Chociaz mery weglanu trimetylenu cze§ciowo
kompensowaty negatywne skutki promieniowania uczestniczagc w tworzeniu wigzan
miedzy tancuchami, to proces degradacji radiacyjnej byl dominujacy. Powodem tej
dysproporcji jest prawdopodobnie przenoszenie centrow paramagnetycznych z jednostek
TMC na LA, co jednoznacznie potwierdzity badania spektroskopii EPR. Odpowiedz

kopolimeréw na promieniowanie zalezata nie tylko od udziatu wagowego komponentow,
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lecz réwniez ich morfologii. Uporzadkowanie tancuchow w mikroskali (obecno$¢ fazy
krystalicznej) czy rézna zawarto§¢ wolnych przestrzeni mi¢dzy makroczgsteczkami
wynikajgca posrednio z analizy zmian temperatury przejscia szklistego powoduja, ze
przewidywanie radiacyjnych konsekwencji w badanych kopolimerach nie podlega

interpolacji liniowe;j.
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6. WNIOSKI

Na podstawie analizy wynikow prac badawczych zweryfikowano podstawowa
tezg pracy, ze wbhudowanie w struktury poliestrow alifatycznych meréw aromatycznych
lub weglanowych znaczaco oddziatuje na proces ich modyfikacji radiacyjnej. Pomimo
szerokiego wachlarza zastosowan medycznych, zarowno obecnych jak i potencjalnych,
dotychczas przeprowadzono niewiele badan kopolimeréw estrow alifatycznych
zawierajacych dodatkowo wyzej wymienione jednostki. W przypadku wyrobow
wykonanych z tego rodzaju materiatow MAEA rekomenduje stosowanie sterylizacji
radiacyjnej. Dlatego prowadzenie badan w tym zakresie byto celowe i pozwolito na
okreslenie wilasciwosci materiatow zarowno bezposrednio po napromieniowaniu, jak
I w trakcie ich dlugotrwatego przechowywania. Wyniki niniejszej rozprawy doktorskiej
pozwolg uzupelni¢ dotychczasowa wiedze¢ 0 nowe informacje z zakresu chemii
radiacyjnej kopolimeroéw estrow alifatycznych.

Glowne wnioski o charakterze poznawczym:

e Wykazano, ze wprowadzenie komponentow aromatycznych oraz weglanowych
do poliestrow alifatycznych wptywa na wlasciwosci fizykochemiczne badanych
materiatlow zaréwno przed napromieniowaniem, jak 1 po napromieniowaniu.
Wbudowanie meréw aromatycznych (na przyktadzie PBAT) oraz weglanowych
(na przyktadzie P(LA-TMC)) powoduje zmiang wlasciwosci mechanicznych,
reologicznych i termicznych oraz determinuje procesy radiacyjne takie jak
sieciowanie, degradacja i utlenianie.

e Na podstawie badan metodg spektroskopii EPR zaproponowano gtowne
mechanizmy procesow rodnikowych w kopolimerach estrow alifatycznych,
w tym w merach estrow alifatycznych i aromatycznych oraz w jednostkach
weglanowych. Stwierdzono, ze W badanych materialach centra rodnikowe
inicjowane radiacyjnie powstaja w warunkach kriogenicznych glownie
w domenach  alifatycznych  estrow.  Zidentyfikowano  wigkszos¢
paramagnetycznych produktéw pierwotnych i wtoérnych oraz oznaczono wptyw
zmian chemicznych na wtasciwosci makroskopowe.

e Udowodniono, ze podczas napromieniowania zachodzi przeniesienie efektow
indukowanych radiacyjnie migdzy estrami alifatycznymi i pozostatymi merami,
gdyz rejestrowana populacja rodnikéw w poszczegolnych komponentach nie byta

proporcjonalna do ich udzialu wagowego. Tym samym wykazano, iz wplyw
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zawartosci poszczeg6Olnych sktadnikow kopolimeru na modyfikacje radiacyjna
materialu nie ma charakteru addytywnego, gdyz wypadkowe wiasciwosci
wynikajg nie tylko ze struktury chemicznej, lecz takze ze znacznych rdznic
miedzy morfologig kopolimerow 1 homopolimeréw zawierajacych te same mery.

e Okreslono zmiany zachodzgce w napromieniowanych kopolimerach estrow
alifatycznych w trakcie dtugotrwalego przechowywania. Zaréwno kopolimery
napromieniowane, jak i nienapromieniowane, ulegaja stopniowej degradacji,
w tym degradacji oksydacyjnej. Jednak po ekspozycji na promieniowanie
jonizujace procesy starzenia zachodzg znacznie szybciej z uwagi na wigkszg ilos¢
grup funkcyjnych zawierajacych tlen, w tym wodoronadtlenkéw, ktore biorg
udziat w fancuchowych reakcjach utlenienia.

e Wazng rolg merow estrow adypinianu zawierajacych cztery grupy metylenowe
(PBAT) jest ich udzial w procesie sieciowania radiacyjnego kopolimeréw, co
w konsekwencji prowadzi do wzrostu lepko$ci w stanie stopionym i poprawy
wlasciwosci mechanicznych dla dawek nie przekraczajacych 50 kGy. Natomiast
w przypadku kopolimeréw estrow alifatycznych, w ktorych grupy estrowe taczy
tylko jeden atom wegla podstawiony grupa metylowa, takie zjawisko jest mozliwe
wylacznie w merach wspottworzacych makroczasteczki, jak to ma miejsce
w jednostkach weglanu trimetylenu (w P(LA-TMC)).

e Udowodniono, ze estrowe grupy funkcyjne biorag udziat w degradacji
kopolimeréow. Zaréwno dluzsze mery alifatycznych estrow (w PBAT), jak
I krotsze (w P(LA-TMC)), sa tymi fragmentami tancuchéw, w ktorych zachodzi
pekanie makroczasteczek, co potwierdza wrazliwo$¢ grup estrowych na
promieniowanie jonizujace. Jednak w pierwszym przypadku negatywne skutki
promieniowania sg kompensowane przez sieciowanie, co nie jest mozliwe
w przypadku meréw estrowych drugiego kopolimeru. Wydaje sie, ze
w jednostkach tereftalanowych pier§cienie aromatyczne czesciowo hamujg
proces degradacji sgsiednich grup estrowych ze wzgledu na efektywne
rozpraszanie energii radiacyjnej przez uklad wigzan sprzezonych (PBAT).

e Wraz ze wzrostem dlugosci weglowodorowych tacznikéw miedzy estrowymi
grupami funkcyjnymi wzrasta liczba inicjowanych radiacyjnie rodnikow
alkilowych, ktore moga ulega¢ nie tylko sieciowaniu, lecz takze utlenianiu.

Dlatego mery adypinianu w PBAT sg bardziej podatne na utlenienie niz mery
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laktydu w P(LA-TMC). Powstajace wodoronadtlenki sg prekursorami
tancuchowej degradacji oksydacyjnej zachodzacej podczas wielomiesigcznego

przechowywania kopolimeru.

Rekomendacje o charakterze aplikacyjnym:

Produkty wykonane na bazie PBAT mogg by¢ poddawane sterylizacji radiacyjnej,
poniewaz dopiero napromieniowanie dawkami powyzej 100 kGy powoduje
niewielkie pogorszenie ich wtasciwosci. W przypadku kopolimeréw P(LA-TMC)
mozna dopusci¢ warunkowo zastosowanie dawki sterylizacyjnej 25 kGy, gdy wartos§¢
dodana wynikajaca ze zmniejszenia zanieczyszczenia mikrobiologicznego
zrekompensuje pogorszenie wlasciwosci uzytkowych, lub gdy nie ma mozliwosci
zastosowania innego czynnika sterylizujacego.

Po napromieniowaniu kopolimery zyskiwaly nowe wilasciwosci. PLA dzicki
dodatkowi TMC ulega degradacji radiacyjnej w mniejszym stopniu, a uzyskany
kopolimer zyskuje plastyczno$¢, ktora dodatkowo wzrasta po napromieniowaniu.
Ekspozycja PBAT na promieniowanie jonizujgce moze poprawic¢ lub pogorszyc
wiasciwosci mechaniczne w zaleznosci od zastosowanej dawki, zmniejszy¢ lepkosé,
zwiekszy¢ polidyspersyjnosc, itp. Modyfikacja radiacyjna nie stanowi jednoznacznej
przestanki do wykorzystania lub rezygnacji z zastosowania materiatu w charakterze
nici chirurgicznych czy rusztowan w inzynierii tkankowej, gdyz musi on by¢
dostosowany do postepujacego wzrostu tkanek, jej struktury oraz utrzymania
korzystnych parametrow srodowiska.

Sredni okres przydatnosci do uzycia wyrobu medycznego wynosi cztery lata.
Natomiast oba badane kopolimery po napromieniowaniu ulegaly w czasie
przechowywania przyspieszonej degradacji, ktéra po kilku miesigcach moze
eliminowa¢ wykorzystanie wykonanych z nich wyrobow ze wzgledu na utratg
funkcjonalnosci. W takim przypadku wskazane bywa przechowywanie produktow

W atmosferze beztlenowej lub w obnizonej temperaturze.
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Streszczenie

STRESZCZENIE

Efekty indukowane radiacyjnie w wybranych biodegradowalnych
kopolimerach estréow alifatycznych

Biodegradowalne kopolimery stanowig obecnie przedmiot badan licznych
osrodkow naukowych. Ze wzgledu na ich szerokie zastosowanie w medycynie,
farmakologii i1 inzynierii biomedycznej musza one niejednokrotnie spetnia¢é wymog
sterylno$ci. Zastosowanie promieniowania jonizujacego jako S$rodka sterylizujacego
umozliwia nie tylko wyjatowienie, lecz rowniez modyfikacj¢ wtasciwosci materiatu.
Poliestry alifatyczne w wyniku dzialania promieniowania jonizujacego ulegaja glownie
degradacji, dlatego w celu poprawy wilasciwosci fizykochemicznych i1 odpornosci
radiacyjnej, do ich tancuchow wilaczane sa inne jednostki, w tym aromatyczne lub
weglanowe.

Celem pracy byto okreslenie efektow indukowanych radiacyjnie w
biodegradowalnych kopolimerach estrow alifatycznych na przyktadzie kopoliestru
alifatyczno-aromatycznego  poli[(adypinianu  1,4-butylenu)-co-(tereftalanu  1,4-
butylenu)] - PBAT oraz kopolimeréw poli(L-laktydu-co-weglanu trimetylenu) P(LA-
TMC) zawierajacych rozne udzialy procentowe poszczeg6lnych komponentow.

Na podstawie analizy wynikow prac badawczych zweryfikowano podstawowa
tezg pracy, ze wbudowanie w struktury poliestrow alifatycznych meréw aromatycznych
lub weglanowych znaczaco oddziatuje na proces ich modyfikacji radiacyjne;.

Przedstawione wyniki badan wskazuja, ze skutkiem ekspozycji PBAT na
promieniowanie jonizujagce do dawek nie przekraczajacych 200 kGy sg trzy rownolegle
zachodzgce procesy: sieciowanie, degradacja i utlenianie. Sieciowanie zachodzi nawet w
warunkach kriogenicznych co potwierdzono metodg spektroskopii elektronowego
rezonansu paramagnetycznego (EPR). Proces wraz ze wzrostem dawki promieniowania
prowadzi do obnizenia wskaznika szybkos$ci ptynigcia, jak rowniez wzrostu lepkosci w
stanie stopionym 1 wagowo $redniej masy czasteczkowej. Natomiast degradacji materiatu
towarzyszy pogorszenie wlasciwosci mechanicznych, zotknigcie, oraz dla dawek
przekraczajacych 50 kGy, wzrost wskaznika szybkosci plynigcia oraz spadek lepkosci.
Utlenianie ma charakter fancuchowy i nasila si¢ z czasem przechowywania, zwlaszcza
dla probek poddanych dziataniu wigzki wysokoenergetycznych elektronéw. Pomimo

obecnosci pierscieni aromatycznych rozpraszajacych energie, material jest wrazliwy na
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dzialanie promieniowania jonizujacego. Na podstawie analizy widm EPR
zaproponowano mechanizmy reakcji rodnikowych zachodzacych w czesci alifatycznej i
aromatycznej kopolimeru, natomiast wykorzystanie spektroskopii absorpcyjnej w wersji
odbiciowe] $wiatlta rozproszonego (DRS) pozwolito na identyfikacje  trwalych
produktow utleniania w domenach aromatycznych zwigzku.

W drugim etapie badan okre$lono wplyw promieniowania jonizujacego na dwa
kopolimery P(LA-TMC), w ktorych mery laktydu stanowity 30 i 70% wagowych. W obu
materiatach dominujgcym procesem zachodzgcym w wyniku dziatania promieniowania
jonizujacego jest degradacja, powodujagca zmniejszenie wagowo Srednich mas
czasteczkowych oraz redukcje lepkosci wraz ze wzrostem dawki promieniowania. Jednak
wraz z rosngcym udziatem jednostek weglanowych w strukturze kopolimeru wzrasta
odporno$¢ radiacyjna zwigzana z intensyfikacja procesu sieciowania w jednostkach
weglanowych.

Potwierdzono rowniez jedng z tez pracy wykazujac, ze wplyw zawartosci
poszczegblnych sktadnikow kopolimeru na modyfikacj¢ radiacyjng materiatu nie jest
addytywny, a wlasciwos$ci kopolimerow wynikajg nie tylko ze struktury chemicznej, lecz
takze z ich morfologii. Na podstawie badan EPR zaproponowano mechanizmy reakcji
zachodzacych zard6wno w czesci alifatycznej, jak 1 weglanowej kopolimerow. Podobnie
jak w przypadku PBAT udowodniono, iz gléwnie estrowe grupy funkcyjne biorg udziat
w degradacji kopolimerow.

We wszystkich badanych kopolimerach podczas dlugotrwatego przechowywania
zachodzi degradacja oksydacyjna. Jest ona bardziej intensywna dla materiatow
poddanych dzialaniu promieniowania jonizujacego, co wynika z wigkszej liczby grup
funkcyjnych zawierajacych tlen, powstajacych juz w trakcie ekspozycji.

Na podstawie przeprowadzonych prac stwierdzono, ze badane biodegradowalne
kopolimery estrow alifatycznych moga by¢ warunkowo poddane procesowi sterylizacji
radiacyjnej, jesli warto§¢ dodana wynikajaca ze zmniejszenia zanieczyszczenia
mikrobiologicznego zrekompensuje pogorszenie niektorych wlasciwosci uzytkowych,

lub gdy nie ma mozliwos$ci zastosowania innego czynnika sterylizujacego.
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ABSTRACT

Radiation-induced effects in selected biodegradable copolymers of aliphatic esters

Biodegradable copolymers are currently the subject of research in numerous
research centers. Due to their wide use in medicine, pharmacology and biomedical
engineering, they often have to be sterile. The use of ionizing radiation as a sterilizing
agent allows not only sterilization but also modification of the properties of the materials.
As aresult of the influence of ionizing radiation, aliphatic polyesters are mainly degraded,
therefore, in order to improve the physicochemical properties and radiation resistance,
other units are incorporated into their chains, including aromatic or carbonate ones.

The aim of the study was to determine the radiation-induced effects in
biodegradable copolymers of aliphatic esters on the example of an aliphatic-aromatic
copolyester poly(1,4-butylene adipate-co-1,4-butylene terephthalate) - PBAT and
poly(L-lactide-co-trimethylene carbonate) containing different percentages of the
individual components.

Based on the analysis of the results of experimental research, the basic thesis was
verified that the incorporation of aliphatic aromatic or carbonate units into the structure
of polyesters significantly influences the process of their radiation modification.

The research results indicate that exposure of PBAT to ionizing radiation up to
doses not exceeding 200 kGy results in three parallel processes: cross-linking,
degradation and oxidation. Cross-linking occurs even under cryogenic conditions and was
confirmed by electron paramagnetic resonance spectroscopy (EPR). As the radiation dose
increases, the process leads to a decrease in the melt flow index as well as an increase in
the melt viscosity and the weight average molecular weight. On the other hand, material
degradation is accompanied by deterioration of mechanical properties, yellowing, and for
doses exceeding 50 kGy, an increase in the melt flow index and a decrease in viscosity.
The oxidation is a chain reaction and intensifies with long-term storage, especially for
samples exposed to a high-energy electron beam. Despite the presence of energy-
dissipating aromatic rings, the material is sensitive to ionizing radiation. Based on the
analysis of EPR spectra, the mechanisms of radical reactions taking place in the aliphatic
and aromatic parts of the copolymer have been proposed, while the use of diffuse
reflection spectroscopy (DRS) allowed to identify stable oxidation products in the

aromatic domains of the compound.
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In the second stage of the research, the influence of ionizing radiation on two
copolymers P (LA-TMC), in which lactide units constituted 30 and 70% by weight, was
determined. In both materials, the dominant process initiated by ionizing radiation is
degradation, resulting in a decrease in weight-average molecular weights and viscosity
with increasing radiation dose. However, with the increasing contribution of carbonate
units in the copolymer structure, the resistance to radiation increases due to the
intensification of the cross-linking process in hydrocarbon chains located between the
carbonate groups.

One of the thesis of the study was also confirmed, proving that the influence of
the content of individual components of the copolymer on the radiation modification of
the material is not additive, and the properties of the copolymers result not only from the
chemical structure, but also from their morphology. Based on EPR studies, mechanisms
of reactions taking place in both the aliphatic and carbonate domines of copolymers have
been proposed. As in the case of PBAT, it has been proven that mainly ester functional
groups are involved in the degradation of copolymers.

In all tested copolymers, oxidative degradation takes place during long-term
storage. It is more intense for materials exposed to ionizing radiation, which is due to the
greater number of oxygen-containing functional groups already formed during the
irradiation.

On the basis of the conducted research, it was found that the tested biodegradable
copolymers of aliphatic esters may be conditionally subjected to the process of radiation
sterilization, if the added value resulting from the reduction of microbial contamination
compensates for the deterioration of some functional properties, or when it is not possible

to use another sterilizing agent.
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