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1. Wstep

Materialty polimerowe od ponad 50 lat sa stosowane w medycynie do
wytwarzania produktéw jednorazowego uzytku oraz implantéw. Ich znaczenie ciagle
wzrasta ze wzgledu na unikatowe wilasciwosci biologiczne takie jak biozgodno$e¢
komoérkowa, biofunkcjonalno$¢ 1 réznorodnos¢ wiasciwosci [1]. Gwalttowny rozwdj
elastomer6w termoplastycznych (TPE), materiatow klasyfikowanych jako odrgbna
grupa elastomeréw polimerowych, przyczynil si¢ do opracowania unikatowych w
swoich wilasciwosciach materialdéw wyrdzniajacych si¢ doskonatymi cechami fizyko-
chemicznymi, mechanicznymi 1 biologicznymi [2-6]. Ze wzgledu na budowg
elastomer6w termoplastycznych i1 mozliwos¢ regulowania udziatlu fazy twardej i
migkkiej w kopolimerach, ich wlasciwosci mozna projektowac juz na etapie syntezy,
otrzymujac polimery od elastycznych, kauczuko—podobnych, po polimery sztywne o
charakterze termoplastow [2,4,7]. Przez dobor odpowiedniego rodzaju skadnikoéw i ich
udzialéw ilosciowych, a przede wszystkim ze wzgledu na tworzenie si¢ struktury o
fizycznej naturze weziow sieci (termicznie odwracalnej jak w  klasycznych
termoplastach), mozna otrzymywaé¢ wyroby o réznej twardosci i1 elastycznos$ci, bez
potrzeby stosowania plastyfikatoréw [2,8].

Materiaty do  zastosowan medycznych, zwane czgsto polimerami
biomedycznymi musza odpowiada¢ wymogom, od spetnienia ktérych zalezy zaréwno
skuteczno$¢ dziatania wyrobow jak i zdrowie pacjenta. Wymogi te odnosza sig nie tylko
do produkcji polimeréw i ich przetwarzania na wyroby koncowe, ale takze do
zachowania si¢ takich wyrobéw w srodowisku biologicznie aktywnym [9].

Polimery biomedyczne musza by¢ otrzymywane w sposéb powtarzalny z
monomeréw o wysokiej czysto$ci. Rozwdj materiatow polimerowych dla technik
medycznych spowodowal, ze TPE o specyficznych wtasciwosciach, migdzy innymi
podatnosci na kontrolowana biodegradacj¢ 1 odpowiednich wlasciwosciach
hydrofilowo-hydrofobowych, sa materialami coraz bardziej poszukiwanymi przez
konstruktoréw i1 odbiorcéw (pacjentéw) [10]. Jest to grupa polimeréw, ktéra znalazia
szereg zastosowan praktycznych np. polimery do rekonstrukcji tkanek lub systemy
kontrolowanego uwalniania lekéw [11]. Co raz czg¢Sciej materiaty tego typu znajduja sig
w obszarze zainteresowan inzynierii tkankowej, dziedziny zajmujacej si¢ gidwnie

manipulacja komérkami lub czynnikami wzrostu na podlozach, m.in. polimerowych,



stanowigcych rusztowanie dla nowopowstajacej tkanki [10]. Podloza te, musza
charakteryzowac si¢ odpowiednimi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi, a zwlaszcza
powierzchniowymi (hydrofilowoscia), ktore decyduja o absorpcji protein, plazmy i

macierzy migdzykomorkowej 1 w konsekwencji o wzroscie 1 rozmnazaniu komorek.



2. Cel pracy

Celem pracy bylo opracowanie warunkéw syntezy i przebadanie nowych
polimerowych uktadéw hydrofilowych do potencjalnych zastosowan w rekonstrukcji
tkanek migkkich. Zaprojektowano i1 wykonano syntezy multiblokowych terpoli(estro-
etero-estrow) (TEEE), w ktorych segmenty sztywne stanowily sekwencje oligomeru
tereftalanu butylenu (PBT), a jako segmenty gigtkie zastosowano dwa rodzaje
oligomeréw: hydrofilowy poli(1,2—oksyetyleno)diol [poli(glikol etylenowy), PEG] o
masie czasteczkowej 1000 1 4600 g/mol oraz reszty dimeryzowanego kwasu
linoleinowego (nazywanego dalej w pracy kwasem dilinoleinowym) (DLA). Syntezy
przeprowadzono w obecno$ci witaminy E (a-tokoferolu, VE). Otrzymane polimery
modyfikowano réwniez hydroksyapatytem (HAP) w celu uzyskania podwyzszonej
hydrofilowosci.

Zbadano wplyw udzialu wagowego sekwencji oligoeterowych na wybrane
wilasciwosci TEEE, w tym na budowe chemiczna, struktur¢ fazowa, morfologig,
wlasciwos$ci mechaniczne 1 termomechaniczne oraz powierzchniowe.

Celem pracy bylo réwniez zbadanie wptywu zawartosci eterowych segmentow
gigtkich (PEG) na zdolnos$¢ do degradacji hydrolitycznej w temperaturze 37 °C. Ze
wzgledu na mozliwo$¢ potencjalnego zastosowania nowych polimeréw w medycynie,
przeprowadzono wstepne badania biologiczne okreSlajac zywotnos¢ komorek, ilos¢
komérek martwych i1 apoptycznych oraz badajac odpowiedz tkankowa w testach
biozgodnosci in vivo (badania przeprowadzono na Pomorskiej Akademii Medycznej w
Szczecinie). Podjgto réwniez proby otrzymywania wiékien/monofilamentéw 1
nanowldkien polimerowych, ktére moglyby stanowi¢ rusztowania dla inzynierii
tkankowe;j.

Istotnym celem pracy bylo réwniez otrzymanie materialdw hybrydowych
polimerowo-ceramicznych o polepszonych wlasciwosciach mechanicznych 1

podwyzszonej hydrofilowosci w poréwnaniu do niemodyfikowanych TEEE.



3. Czg¢s¢ Referatowa



3.1 Polimery funkcjonalne

Polimery funkcjonalne to takie materiaty, ktére wykazuja S$cisle zadane,
specjalne wlasciwosci np. optyczne, elektryczne, magnetyczne, biologiczne itp. dzigki
wprowadzeniu do ich struktury specyficznych grup funkcyjnych. Uzyskana dzigki temu
specyficzna reaktywno$¢ lub okreslone witasciwosci fizyko-chemiczne powoduja, ze
polimery takie stuza jako katalizatory, wymienniki jonowe, selektywne sorbenty, super
absorbenty lub podtoza dla enzyméw i1 komoérek [12]. To wiasnie ta grupa materiatow
decyduje w gléwnym stopniu o dzisiejszym rozwoju elektroniki, optoelektroniki,
informatyki, czy telekomunikacji, jak réwniez medycyny i inzynierii tkankowej, a te
dziedziny z kolei powoduja rozwdj innych galgzi gospodarki. W technikach
medycznych, materialy te maja kluczowe znaczenie dla rozwoju takich dziedzin jak
ortopedia, kardiologia lub inzynieria tkankowa. Moga one zastgpowac niektdre narzady
lub tkanki oraz spetnia¢ okres§lone funkcje w ludzkim organizmie, takie jak transport
lekéw oraz ich selektywne dostarczanie i uwalnianie [13] dzigki obecnos$ci okreslonych
grup  funkcyjnych  wplywajacych na ich  hydrofilowos¢/hydrofobowosc,
rozpuszczalno$¢, pecznienie, zmiang sity jonowej itp. [14].

Sposréd wielu cech decydujacych o przydatnosci danego materiatu do
zastosowan biomedycznych, hydrofilowo$¢ powierzchni odgrywa bardzo wazna rolg,
gdyz reguluje m.inn. proces absorpcji niespecyficznych protein zmniejszajac tym
samym ryzyko aktywacji komérek (wydzielania si¢ cytotokin, ktére sa poteznymi
mediatorami reakcji zapalnych 1 immunologicznych, mogacych powodowa¢ skutki

uboczne w catym organizmie)[15].

3.2 Polimery hydrofilowe 1 amfifilowe

3.2.1 Hydrozele

Hydrozele polimerowe stanowia jedna z wazniejszych grup polimeréw
funkcjonalnych, dzigki mozliwosci zatrzymywania w swojej strukturze duzych ilosci
wody (nawet do 95% masy, Rys. 1). Pojawienie si¢ tych silnie hydrofilowych
materialdw datowane jest na rok 1960, kiedy Wichterle 1 Lim [16] po raz pierwszy

zaproponowali uzycie sieci hydrofilowych z 2-hydroksyetylometakrylanu (PHEMA) do
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otrzymania soczewek kontaktowych. Od tego czasu wzroslo zainteresowanie
hydrozelami i ich wykorzystanie w zastosowaniach biomedycznych i farmaceutycznych
[17].

Naturalne i syntetyczne hydrozele zatrzymuja wod¢ w tréjwymiarowej sieci
fancuchéw polimerowych [18]. Ostatnie zainteresowania opracowaniem nowych
syntetycznych hydrozeli i kompozytow hydrozelowych mozna przypisa¢ unikalnej
kombinacji takich wlasciwosci jak hydrofilowos¢, biokompatybilno§¢, maty
wspotczynnik tarcia oraz zdolnos¢ do reagowania na zmiany bodzcOéw zewngtrznych,
takich jak pH, temperatura, sita jonowa itp. [19]. W poréwnaniu do innych
syntetycznych biomateriatow, hydrozele dzigki relatywnie wysokiej zawartosci wody,
migkkosci 1 plastycznosci, posiadaja zblizone do zywej tkanki migkkiej wlasciwosci
fizyczne. Niskie napigcie migdzyfazowe sprawia, iz wykazuja one minimalna tendencj¢
do adsorpcji protein z ptynéw fizjologicznych [20].

Biomaterialy hydrozelowe znalazty szerokie zastosowanie np. w dostarczaniu
lekéw, jako soczewki kontaktowe, implanty rogéwkowe i sktadniki skory, sztuczne
sciggna, wigzadla i substytuty chrzastki [21]. Krytyczna bariera ograniczajaca ich
uzycie do zastosowan, w ktérych przenoszone sa obciazenia, jak np. zastgpowanie
zniszczonej tkanki lacznej stawOw, jest brak wystarczajacych wlasciwosci
mechanicznych (niska wytrzymalos¢ na sciskanie) w narzuconych warunkach obcigzen
fizjologicznych [22]. Naturalne potaczenia stawéw sa poddawane sciskaniu i sifom
scinajacym kilkakrotnie wigkszym od wagi ciala przy milionach cykli odksztatlceh w
trakcie ich ,,zycia”.

Wiasciwosci  hydrozeli sa okreslane przez rodzaj monomerdw, ggstosé
usieciowania i warunki polimeryzacji [23-25]. Prébujac udoskonali¢ wtasciwosci
hydrozeli nadajacych si¢ do zastosowan biomedycznych jako materiaty przenoszace
obciazenia, wprowadzono materialy kompozytowe, stosujac jako dodatki lateks lub
szklo, uzywajac zwiazki sieciujace takie jak aldehyd glutarowy oraz procedurg
zamrazania — topnienia w celu zainicjowania czgsciowej krystalizacji [26].

Zdolno$¢ wchianiania ptynéw, bez trwalej utraty ksztaltu 1 wlasciwosci
mechanicznych, jest bardzo istotna cecha hydrozeli spotykana réwniez w wielu
organach naturalnych takich jak np.: migs$nie, Sciggna, chrzastki, jelita. Sorpcja wody
przez hydrozele spowodowana jest ich hydratacja. Brak rozpuszczalnosci hydrozelu

wynika najczgScie] z istnienia wigzan kowalencyjnych pomigdzy poszczegdlnymi
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makroczasteczkami (hydrozele chemiczne), cho¢ moga to by¢ réwniez wiazania
wodorowe lub oddziatywania elektrostatyczne (hydrozele fizyczne, pseudozele) [27,28]

Hydrozele moga by¢ stabilne chemicznie, ale takze ulega¢ biodegradacji. Moga
one przybiera¢ rozmaite fizyczne formy tj.: uformowane stale ksztalty (soczewki
kontaktowe), matryce ze sprasowanego proszku (tabletki lub kapsutki doustne),
mikroczastki (bioadhezyjne nos$niki), powltoki (na implanty lub kapsuiki 1 tabletki),
membrany (,,Sciezka” przez ktdra nastgpuje transport lekow), kapsuitki dla ptynéw (zele

wrazliwe na podgrzewanie lub chtodzenie) [29]

Rys. 1 Schemat sieci hydrozelowej

3.2.2 Kopolimery amfifilowe

Polimery o silnie hydrofilowych wilasciwosciach posiadaja mimo swoich zalet
wiele ograniczen, dlatego mozliwo$¢ projektowania polimeréw taczacych w sobie
cechy hydrofilowe 1 hydrofobowe (czyli amfifilowe) otworzyta droge do otrzymywania
bardzo specyficznych w swoich wlasciwosciach polimeréw, z ktérych najbardziej
znanymi 1 stosowanymi na szeroka skal¢ sa Pluronic® i Poloksamer®. Sa to
trojblokowe kopolimery typu ABA zbudowane z poli(tlenku etylenu) (PEO) oraz
poli(tlenku propylenu) (PPO) o wysokich cigzarach czasteczkowych. Sa to materiaty,
ktérych interakcja z woda moze by¢ kontrolowana przez ich sktad oraz temperaturg
[30].

Wodne roztwory tych kopolimeréw wykazuja interesujacy fenomen agregacji

pod wptywem temperatury, jako rezultat hydrofobowej natury blokéw PPO. Przy
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niskiej temperaturze 1 st¢zeniu kopolimery blokowe na bazie PEO i PPO wystgpuja w
roztworze w postaci rozpuszczonych monomeréw. Moga one jednak pod wptywem
zwigkszonej temperatury i ich stgzenia organizowac si¢ w micele zbudowane z blokoéw
kopolimerowych.

Roztwory kopolimeréw posiadaja bardzo dobre wilasciwosci termozelujace i
bioadhezyjne i sa potencjalnie dobrymi materiatami w zastosowaniach medycznych 1
dentystycznych, np.: jako tkanka adhezyjna, czy wstrzykiwany do powierzchni
Sluzéwki nos$nik lekéw [30].

Tréjblokowe kopolimery PEO-PPO-PEO sa szeroko stosowane w réznych
dziedzinach przemystu takich jak np. biotechnologiczny czy farmaceutyczny z powodu
ich unikalnych wilasciwosci powierzchniowych, niskiej toksycznosci 1 minimalnej

odpowiedzi immunologicznej organizmu [30].

3.2.3 Polimery resorbowalne

Wiele hydrozeli polimerowych lub polimer6w amfifilowych ulega
kontrolowanej biodegradacji lub bioresorpcji. Polimery bioresorbowalne sa
materiatami, ktére powinny degradowa¢ w srodowisku biologicznie czynnym do
nieszkodliwych produktéw rozpadu i produktéw ubocznych. O tym, czy dany polimer
resorbowalny moze by¢ stosowany do wyrobu produktéow medycznych decyduja
zarOwno aspekty techniczne jak i wlasciwosci biologiczne tego materialu [31, 32].
Polimer winien by¢ produkowany w sposéb powtarzalny na skalg przemystowa i
odznacza¢ si¢ wysoka czystoscia. Degradacja polimerowych materialbw winna
przebiega¢ w sposob kontrolowany. Zbyt szybka degradacja moze spowodowac nie
tylko przedwczesna utrat¢ wilasciwosci mechanicznych, lecz takze uwalnianie w
krotkim czasie znacznej ilosci produktéw degradacji, przekraczajacej zdolnos¢
organizmu do ich wydalania. W warunkach optymalnych dla potrzeb inzynierii
tkankowej (ang. tissue engineering, TE), material polimerowy powinien ulegac
stopniowe] resorpcji, przebiegajacej zgodnie z postgpujacym procesem odbudowy
tkanek [33].

Polimery bioresorbowalne stosowane w medycynie, ktére produkowane sa na
skale przemystowa to gitownie: politkwas mlekowy) (PLA) [34], poli(e
kaprolakton)(PCL) [35], poli(tlenek etylenu) (PEO) [36] oraz inne.

14



Jednym z wazniejszych przedstawicieli polimeréw bioresorbowalnych jest
poli(glikol etylenowy)(PEG) (Rys. 2) lub jego analog o wysokiej masie czasteczkowej
czyli poli(tlenek etylenu)(PEO) .

ol o]
X
Rys. 2. Budowa chemiczna poli(glikolu etylenu) (PEG).

Poli(glikol etylenowy) jest semikrystalicznym polimerem o temperaturze
zeszklenia ponizej temperatury pokojowej (od - 53°C do -59°C w zaleznosci od stopnia
polimeryzacji, x) [37], jest rozpuszczalny w wodzie 1 w wielu organicznych
rozpuszczalnikach, wykazuje dobra biozgodnos¢ i wysoka hydrofilowos¢. Do jego wad
nalezy podatnos¢ na degradacje termoutleniajaca, ktéra moze mie¢ zaro6wno miejsce
podczas syntezy jak i przetworstwa [38]. PEG jest podatny na ataki wolnych rodnik6w
utleniajacych, ktére moga spowodowa¢ zmniejszenie masy czasteczkowej i tworzenie
utlenionych produktéw o malej masie czasteczkowej [39].

PEG, podobnie jak inne wcze$niej wspomniane polimery bioresorbowalne sa
szczegblnie interesujace dla inzynierii tkankowej, ktorej metody opieraja si¢ gtdwnie na
manipulacji komoérkami, czynnikami wzrostowymi oraz podiozami (dwu- lub
trojwymiarowymi) bedacymi rusztowaniem dla nowopowstajacej tkanki lub sposobem

na ich wszczepienie w miejsce odtwarzanej tkanki [40].
3.3. Mikro/nanofibrylarne podtoza dla regeneracji tkanek

Tréjwymiarowe podloza polimerowe dla rozwoju regenerowanych tkanek maja
strukturg¢ porowata, ktéra mozna uzyskiwa¢ wieloma metodami, takimi jak stosowanie
porogenu i jego wymywanie z matrycy polimeru, termicznie indukowanej separacji faz,
spieniania gazami lub tworzenia struktur widknistych, w tym z mikro- i nanowlidkien
[41]. Te ostatnie sa to najczgsciej monofilamenty, ktére nie zawsze poddaje sig
rozcigganiu w celu zorientowania czasteczek wzdtuz osi jak w przypadku klasycznych

widkien. Nalezy tu raczej méwic¢ o skigbionych makroczasteczkach o bardzo niskim
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stopniu rozciagu, ktérych zadaniem jest stworzenie przestrzennego ,rusztowania’, na
ktérym mozna osadza¢ komorki.

Szczegblnie interesujace sa nanowldkna polimerowe, ktére mozna otrzymywac
przy uzyciu takich metod jak wyciaganie z roztworu [44,43], syntezy na matrycy [43-
46], samoorganizacji makroczasteczek [43,44], kontrolowanej polimeryzacji [44,47]

oraz elektroprze¢dzenia [43]. Zestawienie najwazniejszych metod przedstawia Tabela 1.

Tabela 1. Zalety i wady roznych metod otrzymywania nanowtokien.

Proces Zalety Wady
Wyciaganie z Minimalne wymagania | Proces nieciagly
roztworu sprzgtowe
(drawing)
Synteza na Wi6kna o réznej srednicy ze | Nie  mozna  otrzymac
matrycy wzgledu na uzywanie réznych | pojedynczego widkna
(template membran
synthesis)
Samoorganizacja | Dobra dla  otrzymywania | ZtoZony proces
makroczasteczek | nanowldkien 0 matych

srednicach
Kontrolowana Wiokna powstaja podczas | Niestabilna postac
polimeryzacja polimeryzacji krystalograficzna widkna
Metoda Dobra wydajnos¢ przedzenia | Widkna nie maja dobrych
prze¢dzenia ze wiasciwosci
stopu mechanicznych

Moga by¢  produkowane | Niestabilno$¢ strumienia
Elektroprzedzenie | dlugie, nieprzerwane widkna

metoda roztworowa i stopowa

Najlepiej rozwinigta metoda jest proces elektroprzedzenia, ktory  zostat
opatentowany przez Formhalsa w 1934 roku [48]. Metoda ta pozwala na formowanie
widkien polimerowych o $rednicy od kilku nanometréw do 1um, w zaleznosci od typu
polimeru 1 warunkéw procesu.

Metoda elektroprzgdzenia wykorzystuje proces generacji silnego pola
elektrycznego migdzy stopem lub roztworem polimeru a metalicznym kolektorem. Pod
wplywem dzialania sit pola elektrostatycznego w roztworze przedzalniczym nastgpuje
przemieszczenie si¢ tadunkéw w kierunku uziemionego kolektora. W otworze pipety
kropla ptynu ulega znieksztalceniu, przyjmujac charakterystyczny stozkowy ksztalt,
zjawisko to nosi nazweg stozka Taylora [43,49,50]. Po przekroczeniu krytycznej

wartosci natgzenia pola zainicjowany zostaje wyptyw ptynu przedzalniczego. Zostaje
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on rozciagnigty w polu elektrostatycznym do postaci cienkiego widkna, ktére zostaje
zebrane na kolektorze.

Duza zaleta tej metody jest to, iz widkna mozna otrzymywac praktycznie z
kazdego polimeru widknotworczego, jezeli tylko mozna go rozpusci¢ w odpowiednim
rozpuszczalniku lub stopi¢. Do wytwarzania widkien w polu elektrostatycznym
wykorzystuje si¢ zarowno olefiny, poliamidy, poliestry, aramidy, polimery akrylowe jak
1 proteiny, DNA, polipeptydy lub polimery o specjalnych wlasciwosciach np. polimery
elektroprzewodzace [51].

Aparatura shuzaca do formowania nanowtdkien metoda elektroprz¢dzenia z
roztworu jest stosunkowo prosta (Rys. 3) , przedzenie prowadzi si¢ w temperaturze
pokojowej, a otrzymywane ta metoda nanowiokna moga miec¢ Srednicg nawet ponizej

50 nm.

Roztwor polimeru

Strumien polimeru

UMM
LA N

N
LA

Rys. 3. Schemat aparatury do formowania wtokien metodq elektrostatyczng.

Kolektor

Polimer, z ktérego formowane jest widkno musi by¢ rozpuszczalny w

rozpuszczalniku lub uktadzie rozpuszczalnikow. Wiasciwosci roztworu polimeru maja
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istotny wptyw na proces elektroprzedzenia, a w rezultacie na morfologi¢ nanowidkna.
Roztwér polimeru powinien charakteryzowa¢ si¢ odpowiednio niskim napigciem
powierzchniowym, wystarczajaca polarnoscia i odpowiednia lepkoscia, aby poruszajacy
si¢ w polu elektrostatycznym strumien nie rozpad? si¢ na krople zanim zdazy z niego
odparowac rozpuszczalnik [43,52].

Kontrolowanie $rednicy otrzymanych wiokien zalezy od stgzenia polimeru w
roztworze. Stgzenie polimeru w roztworze przedzalniczym ma zasadniczy wptyw na
struktur¢ 1 ksztalt tworzacych si¢ widkien. Glownym powodem sklejania sig
nanowldkien jest na og6t zbyt mata lotno$¢ rozpuszczalnika lub zbyt duzy jego udziat w
roztworze przedzalniczym. Czas, w jakim strumyk roztworu przedzalniczego pokonuje
droge pomigdzy dysza przgdzalnicza a uziemionym kolektorem czgsto jest tez zbyt
krotki, aby rozpuszczalnik mogt catkowicie odparowac. Roztwér polimeru powinien
by¢ wystarczajaco stgzony, aby makroczasteczki mogly utworzy¢ widkno, z drugiej
strony stezenie polimeru nie powinno by¢ zbyt duze, poniewaz zbyt wysoka lepkos¢
roztworu jest przeszkoda dla stabilnego rozciagania roztworu w polu elektrostatycznym
[43,53-56]

Tab. 2. Zestawienie niektorych polimerow i rozpuszczalnikow stosowanych w metodzie
elektroprzedzenia z roztworu.

Polimer Rozpuszczalnik Stezenie
roztworu

Poliamid 6.6 Kwas mrowkowy 10 %

Poliakrylonitryl, PAN Dimetyloformamid 15 %

Poli(alkohol winylowy)

PV/i/krzemionkg ’ Woda 10°%
Woda 1-10 %

Poli(tlenek etylenu), PEO Alkohol etylenowy 1-10 %
Izopropanol : woda (6:1) 3-10 %

Kolagen/PEO Kwas solny 1-2 %
Tetrahydrofuran 18-35 %

Polistyren, PS Dimetyloformamid 30 %
Metyloetyloketon 8 %
Tetrahydrofuran

Poli(metakrylan metylu), PMMA | Aceton 10 %
Chloroform

Zestalone widkna sa odbierane ma kolektorze, ktérego ksztalt zwykle dobiera sig
pod katem dalszego wykorzystania otrzymanych nanowidkien. Najczgsciej stosuje sig

uziemiong foli¢ aluminiowa, metalowa siatkg, metalowa wirujaca ramke, wirujacy dysk
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lub szybko obracajace si¢ watki. Nanowtdkna o zastosowaniach medycznych moga by¢
nakladane bezposrednio na powierzchni¢ ciala pacjenta. W wigkszosci przypadkow
nanowldkna otrzymywane w procesie formowania w polu elektrostatycznym maja
posta¢ widkniny, co w praktyce ogranicza ich zastosowanie tylko do materialow

filtracyjnych, materialéw opatrunkowych lub jako pokrycia implantéw [57].

3.4 Kopolimery multiblokowe (segmentowe)

Polimery o budowie segmentowej, nalezace do grupy elastomeréw
termoplastycznych (ang. thermoplastic elastomers, TPE) sa szczegllnie interesujace ze
wzgledu na mozliwos¢ regulowania ich wlasciwosci poprzez odpowiedni udziat fazy
twardej (segmentéw sztywnych) i1 fazy migkkiej (segmentow gigtkich) w kopolimerze, 1
wiele z tych uktadéw znalazlo juz zastosowania komercyjne (np. segmentowe
poliuretany sa juz od lat stosowane jako biozgodne i hemokompatybilne materiaty
polimerowe w kardiochirurgii) [58-59].

TPE sa polimerami o specyficznych wlasciwosciach wynikajacych z braku
wspotmieszalnosci pomigdzy segmentami budujacymi faze twarda i fazg migkka. Faza
twarda (zbudowana z segmentéw sztywnych) nadaje materialowi duza wytrzymatos¢
mechaniczng 1 wptywa na jego wlasciwosci przetworcze, faza migkka (zbudowana z
segmentéw gigtkich) wptywa natomiast na elastyczno$s¢ i1 zdolno$¢ do duzych
odksztalcen wzglednych charakterystycznych dla elastomeréw [60,61]. Wiasciwosci
elastyczne 1 jednocze$nie termoplastyczne TPE wynikaja z ich budowy molekularnej i
specyficznej struktury nadmolekularnej, w tym morfologicznej [62]. Dzigki
mozliwosciom regulacji udziatu fazy twardej i migkkiej na etapie syntezy, TPE moga
wykazywac¢ wilasciwosci od sztywnych termoplastow po materiaty kauczuko—podobne
[63]. Elastomery termoplastyczne stosunkowo niedawno wyodrgbnily si¢ jako nowa
grupa polimeréw konstrukcyjnych, a ocena ich wlasciwosci jest przedmiotem
intensywnych badan wielu zespoléw naukowych na $wiecie. TPE wyr6zniaja sig
doskonatymi wlasciwosciami fizyko-chemicznymi 1 mechanicznymi oraz wysoka
biozgodnoscia w stosunku do zywych organizméw [64,65]. Przykladem sa szeroko
wykorzystywane w technikach biomedycznych elastomery poliuretanowe lub

poliestrowe [66,67].
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Elastomery termoplastyczne posiadaja cechy charakterystyczne dla gumy
(wysokie odksztalcenie), ale moga by¢ przetwarzane tradycyjna technika, jaka stosuje
si¢ do tworzyw termoplastycznych. Ich przetwdrstwo mozna prowadzi¢c metoda
prasowania lub wytlaczania w temperaturach wyzszych od temperatury zeszklenia lub
temperatury topnienia krystalicznych domen segmentéw sztywnych, co stwarza
mozliwos¢ ich wielokrotnego przetworstwa [68]. Przez dobér odpowiedniego rodzaju
surowcoOw 1 ich stosunkéw ilosciowych, mozna otrzyma¢ wyroby o réznej twardosci 1
elastycznosci, bez potrzeby stosowania dodatku plastyfikatorow [69].

Wiele wyrobéw produkowanych dotychczas z gumy mozna z powodzeniem
wytwarza¢ z TPE ze wzgledu na proste przetworstwo i recykling odpadéw bez zmian
wlasciwosci materiatu [70,71]. Jest to grupa polimeréw, ktéra znalazta szereg
zastosowan praktycznych, z medycznymi wiacznie np.: polimery do rekonstrukcji
tkanek migkkich czy systemy uwalniania lekow [72].

Charakterystyczna cecha budowy kopolimeréw jest zdolnos¢ do tworzenia przez
bloki sztywne, w wyniku réznego rodzaju oddzialywan migdzyczasteczkowych, tzw.
»fizycznych weztow sieci” [73,74]. Schemat budowy fazowej kopolimeru blokowego o

zdolnosciach do krystalizacji segmentdw sztywnych przedstawia Rys. 4.

Faza twatda
semikrystaliczna

Blok sztywny

s r C(\K
Blok cietki % &QQE%J

/ Faza mickka
Amorficzna

Rys. 4. Schemat budowy fazowej kopolimeru blokowego PUE i PEA o wtasciwosciach
elastotermoplastycznych [4, 75]

Elastomery termoplastyczne o charakterze di- tri- 1 multiblokowych polimeréw

maja budowe liniowa lub gwiazdzista (radialna) (Rys. 5). Jako sktadniki ukladéw
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elastotermoplastycznych stosowane sa czgsto kopolimery szczepione. Kopolimery

multiblokowe moga mie¢ réwniez budowg liniowa lub rozgalgziona.

AB (AB), 1

~ e Fronnnd Fre
| eV I AP s
- \ﬁwwm

Rys. 5. Schemat budowy kopolimeréw di- (AB), tri- (ABA) i multiblokowych (AB)n;
1-makroczgsteczki liniowe, 2-gwiazdziste, 3-szczepione i 4-rozgatezione [4,73]

W  zaleznosci od chemicznej natury blokéw, w strukturze elastomeréw
blokowych moga wystgpowaé dwie fazy amorficzne, faza amorficzna i krystaliczna
(semikrystaliczna) lub amorficzna 1 pseudokrystaliczna [76]. Wazna rolg odgrywa
rOwniez interfaza [77]. Bloki sztywne sa zdolne do krystalizacji lub sa szkliste.
Natomiast bloki gigtkie nadaja polimerowi charakter elastyczny 1 sa czgsto
bezpostaciowe (amorficzne) [78].

Jako segmenty gigtkie, najczgsciej stosuje si¢ alifatyczne: polietery, poliestry,
poliweglany, oligomery dimeryzowanych kwaséw tluszczowych, poliolefiny 1
polidieny. Segmentami sztywnymi sa najczgsciej bloki aromatycznych poliestrow
poli(tereftalanu butylenu) (PBT), bloki polistyrenowe (PS), poliuretanowe (PU),
poliamidowe (PA), itp. [79, 80].

3.4.1 Multiblokowe poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) (PED)

Poszukujac nowych materialéw o polepszonych wlasciwosciach mechanicznych
1 biologicznych, ktére mozna stosowa¢ w kontakcie z organizmem zywym, duze
zainteresowanie wzbudzaja poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) (PED) [81-82]. Sa to
kopolimery multiblokowe zawierajace w swej makroczasteczce semikrystaliczny
poli(tereftalan butylenu) (PBT) i monomer dimeryzowanego kwasu thuszczowego
(DFA) zawierajacy 36 atoméw wegla w czasteczce, ktorym jest dimer kwasu

linoleinowego (dlatego tez mozna go nazwa¢ kwasem dilinoleinowym, DLA). Do
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otrzymywania kopolimeréw PED stosuje si¢ dwuetapowy proces transestryfikacji i
polikondensacji w stopie. W zaleznos$ci od zawartosci segmentéw PBT tworzacych faze
twarda 1 segmentow gigtkich DLA tworzacych fazg migkka, polimery te charakteryzuja
si¢ rO6znymi wilasciwosciami mechanicznymi, w tym doskonatymi parametrami
zmgczeniowymi [83-86]. Ponadto, polimery PED charakteryzuja si¢ wlasciwosciami
hydrofobowymi, doskonala odpornoscia na degradacj¢ utleniajaca i termiczna, zas
stosowanie DLA umozliwia otrzymywanie tych polimeréw bez dodatku stabilizatoréw
termicznych [87].

Schemat blokowy ulozenia segmentow w kopolimerach PED oraz budoweg

chemiczng ilustruje Rys.6.

Sztywny e/ Sztvwny | Sztywny

Gietki Gietki
PBT ? PBT ¢ PBT
DFA DFA
o} o}
9 O
o/\/\/o H
DPh
Segment gietki Segment sztywny

Rys. 6. Schemat budowy PED oraz teoretyczna budowa chemiczna.

Poliestry te sa ,.fizycznie usieciowane” i moga by¢ projektowane ,,na miarg”
dzigki mozliwos$¢ zmiany zawartosci segmentow gigtkich i sztywnych od 26 do 74 %
wag. prowadzac do otrzymywania materiatdéw od poéisztywnych do kauczuko-—
podobnych (przy 74% wag. segmentu gigtkiego).

Najnowsze badania wykazaly, ze sa to materiaty biozgodne in vitro i in vivo, a

odpowiednio modyfikowane wykazuja réwniez bioaktywnos¢ [88].
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3.4.2 Segmentowe poli(estro-etery) (Polyactive ®)

Innym przyktadem segmentowych kopolimeréw sa poli(estro—etery) (PEE),
zbudowane ze sztywnych segmentéw poli(tereftalanu butylenu)(PBT) i oligoeterowych
segmentéw gigtkich poli(glikolu etylenowego) (PEG) o zdefiniowanym stopniu
polimeryzacji rtownym ok. 22 [89] (Rys. 7). Materialy te zostaly skomercjalizowane pod
nazwa handlowa Polyactive® [90-92]. Zastosowanie sekwencji oligoeterowych
sprawia, ze polimery te charakteryzuja si¢ wilasciwosciami hydrofilowymi. Przy ich
wysokim udziale (70 % wag. segmentow gigtkich) sa to materialy ulegajace szybkiej

degradacji utleniajacej 1 hydrolitycznej [93-95].

O O
H-O 4/\/
O O H
o i o X
DPh
Segment sztywny Segment gietki
x=22

Rys. 7 Schemat budowy chemicznej kopoli(estro-eteru) typu Polyactive ®

Uktady PBT-PEG charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami fizycznymi przy
wysokim udziale wagowym segmentow estrowych, takimi jak elastycznos$¢, twardos¢ 1
wytrzymalo$s¢ w polaczeniu z dobrymi wilasciwosciami przetwdrczymi. Na zmiang
wlasciwosci poli(estro-eterow) moga wptywaé wysokie temperatury uzytkowania oraz
dziatanie np. rozpuszczalnikéw ze wzgledu na obecnos¢ niestabilnego termicznie PEG
[96] ulegajac degradacji utleniajacej, a w obecnosci wody rowniez degradacji
hydrolitycznej [97]. Ta ostatnia cecha spowodowala zainicjowanie szeregu badan nad
kopolimerami PBT/PEG pod katem ich zastosowan jako biodegradowalne rusztowania
w inzynierii zarowno migkkich jak i twardych tkanek [98].

Badania in vitro 1 in vivo wykazaly, ze kopolimery PBT-PEG sa dobrze
tolerowane przez zywy organizm i nie powoduja skutkéw ubocznych. Znalazty juz

zastosowanie m.in. jako substytuty kosci i sztuczna skora [99].
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3.5 Polimery zawierajace hydrofilowa ceramike - uktady hybrydowe

W co raz wigkszym stopniu, badania nad nowymi materiatami do implantacji i
nadzieje z tym zwiazane koncentruja si¢ wokot kompozytéw. Uklady hybrydowe
zawierajace w swej budowie hydroksylapatyt (HAP) i polimery takie jak np. polietylen
byly pierwszymi z sukcesem skomercjalizowanymi kompozytami biomedycznymi
stosowanymi w rekonstrukcji kosci, ktére znalazly zastosowanie do wytwarzania
implantéw dna oczodotu [100]. Zaleta takich materialéw jest poréwnywalny z koscia
modut Younga oraz bardzo dobra odpornos¢ na kruche pgkanie.

Innym przykltadem kompozytu do zastosowan w ortopedii jest materiat
zawierajacy kolagen i HAP, w ktérym uzyskuje si¢ sktad zblizony do sktadu kosci lecz
o odmiennej mikrostrukturze. Biomaterialy tego typu maja staba wytrzymatosé
mechaniczng, ale jednoczesnie wykazuja lepsze wlasciwosci osteokondukcyjne w
stosunku do HAP lub kolagenu uzytych oddzielnie. Inna ich wazna cecha jest
mozliwos¢ kontroli szybkosci biodegradacji [101, 102].

W zalezno$ci od sposobu i rodzaju oddziatywan kompozytéw z tkankami,
klasyfikowane sa one jako (i) kompozyty bioinertne ( (np. widkno weglowe/poli(eter-
eter-keton), kompozyty weglowo/weglowe), (ii) kompozyty bioaktywne (HAP/kolagen,
HAP/PE lub HAP/Ti-6Al-4V) oraz (iii) kompozyty bioresorbowalne (TCP/kolagen,
TCP/PCL lub TCP/PLA) [103, 104].

3.6 Zastosowanie polimeréw hydrofilowych w rekonstrukcji chrzastki

Jednym z waznych zastosowah medycznych polimeréw hydrofilowych, w tym
nalezacych do grupy TPE (wspomniany wczesniej Polyactive®), jest sztuczna chrzastka
stawowa.

Chrzastka stawowa to rodzaj amortyzatora w stawie [105], stanowigca zwarta
tkanke¢ faczna, rownoczesnie sztywna i elastyczna, ktéra nie posiada naczyn i zakonczen
nerwowych [106, 107]. Odzywiana jest droga dyfuzji substancji odzywczych z naczyn
krwiono$nych ochrzgstnej otaczajacej chrzastk¢ i1 wykazuje malq intensywnos¢
przemiany materii.

Zachowanie si¢ chrzastki stawowej determinowane jest przez fizyczne
wlasciwosci tkanki [106]. Fizykochemicznie, chrzastka stawowa zachowuje si¢ jak

sztywny biologiczny hydrozel [105]. Matryca chrzastki jest zbudowana z widkien
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kolagenowych (50 — 60% cigzaru w stanie suchym tkanki), proteoglikanéw (30 — 50%
cigzaru w stanie suchym tkanki) oraz biatka nie kolagenowego i glikoproteidéw [105].
Chrzastka jest dwufazowym materialem sktadajacym si¢ z fazy statej (okoto 15 — 32%)
i fazy plynnej (okoto 68 — 85%). Faza stala jest przewaznie kompozytem kolagenu 1
proteoglikanéw. Wtdkna kolagenowe sa odpowiedzialne za rozciaganie i Sciskanie
sztywnej chrzastki. Proteoglikany sa odpowiedzialne za wilasciwosci biomechaniczne
chrzastki przy sciskaniu. Faza plynna stanowi przede wszystkim wodg 1 dominuja tu
mechanizmy kontrolne SciSliwosci tkanki [105]. Ogdlne witasciwosci chrzastki

zestawiono w Tabeli 3.

Tab. 3. Wtasciwosci chrzgstki [105]

Cecha Warto$¢
Grubos¢ 0,5-7,1 mm
Uwodnienie kompozytu do 80%
Wytrzymato$¢ na Sciskanie 0,1 —2,0 MPa
Wspobiczynnik Poissona 0,2
Przepuszczalnos¢ 5,0x 10 5 mYNs
Wytrzymato$¢ na rozciaganie 14 — 25 MPa
Sztywnos¢ poprzeczna 6 — 130 MPa

Z innego punktu widzenia chrzastka stawowa jest strukturalnie niejednorodna 1
wielowarstwowa tkanka z widknami wzmacniajacymi struktur¢ kompozytu. Ten
kompozyt zbudowany jest z trzech warstw: powierzchniowej, srodkowej 1 gtgbokiej. W
kazdej z trzech warstw witdkna kolagenowe maja inng orientacj¢ [105], co przedstawia

Rys. 8.

Powierzchnia stawowa

warstwa zewnetrzna (slizgowa) J‘f,;/ ,@@Q\\ W
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Rys. 8. Budowa wewnetrzna chrzqstki stawowej
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Gdy mozliwosci przenoszenia obciazen przez chrzastkg zostaja przekroczone
dochodzi do jej uszkodzenia i zwyrodnienia [105]. Wady stawowe chrzastki sa
gléwnym problemem w chirurgii ortopedycznej, poniewaz uszkodzona chrzastka ma
ograniczong zdolno$¢ do samoregeneracji z powodu nieobecnosci unaczynienia i
zakonczen nerwowych w tkance [108, 109]. Konsekwencje tych uszkodzeh maja
ogromne znaczenie spoleczne i ekonomiczne [110].

Tradycyjne leczenie, majace na celu naprawienie uszkodzonej chrzastki
obejmuje techniki alloplastyki, zastgpowanie catych stawéw, wprowadzanie implantéw
z odpowiednich biomaterialéw oraz najbardziej pozadana autologiczng transplantacj¢
chondrocytow. Alternatywa dla wyzej wymienionych metod leczenia jest dazenie do
rozwoju biokompatybilnych, biodegradujacych rusztowan, na ktérych namnaza sig
komoérki chondrocytéw wiasnych pacjenta, a nastgpnie wprowadza w miejsce ubytku

[108].

3.6.1 Materialy polimerowe stosowane w rekonstrukcji chrzastki

Poli(alkohol winylowy) PVA

Jednym z przedstawicieli hydrozeli stosowanych w rekonstrukcji chrzastki jest
poli(alkohol winylowy)(PVA). Wilasciwosci fizyczne 1 chemiczne poli(alkoholu
winylowego) zaleza w znacznym stopniu od struktury wyjsciowego poli(octanu
winylu), z ktérego jest otrzymywany oraz stopnia i warunkéw hydrolizy [21].
Hydrozele PV A posiadaja tréjwymiarowa otwarta strukturg czasteczkowa. Sa odporne
na dzialanie rozcienczonych kwaséw, mocnych zasad i roztworéw powszechnych
detergentéw [21], doskonale za$§ rozpuszczaja si¢ w wodzie. Sieciowane chemicznie
(gtéwnie aldehydem glutarowym) nie sa zbyt wytrzymate. Jedna z metod poprawy
wlasciwosci mechanicznych PV A jest ich sieciowanie fizyczne i tworzenie tzw. kriozeli
(cryogels) [111].

Kriozele z PVA przygotowuje si¢ przez wielokrotne powtarzanie procesu
zamrazania—odmrazania 1 dehydratacjg w prézni. Modut elastycznosci tak
przygotowanych materiatow jest bliski wartosci naturalnej chrzastki [112], a kriozele
PVA wykazuja dobra zgodno$¢ biologiczna i doskonala przezroczystos¢. Z tego

wzgledu sa badane pod katem materiatéw na sztucznag chrzastke oraz jako specjalne
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dyski migdzykrggowe. Dzigki mikroporowatej strukturze umozliwiaja dyfuzje i

wymiang ptynéw wewnatrzustrojowych oraz sa odporne na obciazenia [22].

Polimery bioresorbowalne

Tkanka chrzgstna moze by¢ réwniez regenerowana przy zastosowaniu technik
inzynierii tkankowej, cho¢ idealne rusztowanie dla chrzastki nie zostalo jeszcze
zidentyfikowane [11]. Potencjalnie, takie rusztowania mozna wytwarza¢ m.inn. z
ulegajacych biodegradacji elastomeréw poliuretanowych, ktérych kompatybilno$¢ z
r6znymi tkankami i komoérkami szeroko udokumentowano [11]. Biodegradujace
porowate rusztowania poliuretanowe charakteryzuja si¢ wysoka stymulacja osadzania
si¢ komorek na podiozu, ich wzrostu i biosyntetycznej aktywnosci chondrocytéw
stawowych 1 utrzymaniem réznorodnych fenotypéw [11]. Jest to spowodowane
korzystnymi  wlasciwoSciami  mechanicznymi, trwaloscia, elastycznoscia, 1
kontrolowana hydrofobowoscia powierzchni poliuretanowego rusztowania. W dodatku,
biodegradowalny poliuretan wykazuje stosunkowo niskie tempo degradacji in vitro,
ktore jest zgodne z niskim tempem regeneracji tkanki chrzgstnej [11].

Wiele aktualnych badan skupia si¢ réwniez na innych polimerach ulegajacych
biodegradacji, takich jak poli(kwas glikolowy) (PGA), poli(L-kwas mlekowy) (PLLA) 1
ich kopolimery, poli(kwas mlekowy—co-kwas glikolowy) (PLGA). Mechaniczne
wlasciwosci tych polimeréw, takie jak wytrzymalo$¢ na $ciskanie sa podobne do
naturalnej chrzastki. PLLA jest bardziej hydrofobowy niz PGA 1 materiat ten jest mniej
krystaliczny oraz wolniej degraduje. Jednak podobnie jak chrzastka, ktora jest szklista,
charakteryzuje si¢ wysoka krystalicznoscia [34].

Z doniesien literaturowych wynika, ze w celu stworzenia optymalnego
srodowiska dla wzrostu chondrocytéw na podtozach PLGA wykonuje si¢ immobilizacj¢
kwasu hialuronowego (HA) na powierzchni makroporéw takiego rusztowania.
Unieruchomienie HA stwarza nie tylko optymalne s$rodowisko dla wzrostu
chondrocytéw, ale tez zapobiega ich odréznicowaniu [113].

Mozliwos¢ skonstruowania materialu, ktéry bylby substytutem naturalnej
chrzastki jest wigc ogromnym wyzwaniem biorac pod uwage przede wszystkim

ograniczong mozliwos$¢ do samoregeneracji tej tkanki i ztozono$¢ budowy biologiczne;j.

27



4. Zakres pracy

W  pracy  przeprowadzono  proby  otrzymania ~ modyfikowanych
poli(alifatyczno/aromatycznych-estréw)  (PED)  poprzez  wprowadzenie  silnie
hydrofilowego bloku oligoeterowego lub nanoczastek hydroksyapatytu do struktury
polimeréw. PED sa kopolimerami, w ktorych segmenty sztywne zbudowane sa z reszt
poli(tereftalanu butylenu) (PBT), natomiast segmenty gigtkie budowane sa przez reszty
dimeryzowanego kwasu tluszczowego, w tym przypadku dimeru kwasu linoleinowego,
1 stad nazywanego w pracy kwasem dilinoleinowym (DLA), powigkszone o reszty

butylenowe (1,4-butanodiolu, BD) wedlug wzoru jak na Rys. 9:

0 o o}
| o)
/\/\/O H
0
DPh

Segment gietki Segment sztywny
gdzie: DPh — oznacza stopien polimeryzacji kondensacyjnej segmentéw sztywnych = 1 lub 2,8

Rys. 9. Budowa kopoli(aromatyczno/alifatycznych-estrow) (PED)

Analogami strukturalnymi tego typu materialow sa kopoli(estro-etery), ktorych
segmenty sztywne tworzone sa przez reszty poli(tereftalanu butylenu), zas segmenty
gigtkie przez reszty oligoeterowe pochodzace od oligo(1,2—oksyetyleno) diolu (PEG) o
masie czasteczkowej 1000 badz 4600 g/mol, powigkszone o reszty ftalowe wedlug
wzoru jak na Rys. 10:

O O
H-O
/\/\/O /P\/O H
O O x
DPH
Segment sztywny Segment gietki

gdzie: DPh — oznacza stopien polimeryzacji kondensacyjnej segmentéw sztywnych = 1 lub 2,8

x =22 lub 105
Rys. 10. Budowa kopoli(estro-eterow) (PBT/PEG)
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W wyniku modyfikacji chemicznej kopolimeréw PED otrzymano nowe
multiblokowe terpolimery, nazwane terpoli(estro-etero-estrami) (TEEE), zawierajace w
segmentach gigtkich zaréwno reszty estrowe zawierajace DLA oraz reszty oligoeterowe
zawierajace PEG. Segmenty sztywne tworzone byly przez reszty PBT. Zalozona

budoweg chemiczna TEEE przedstawia Rys. 11.

i i i o] it o]
H-O O/\/\O o /P\/o H
O/\/\/ o N
DPh

Segment gietki Segment sztywny Segment gietki

gdzie: x=221lub 105
DPh=11ub 2,8

Rys. 11. Budowa terpoli(estro-etero-estrow) (PBT/DLA/PEG)

Aby osiagna¢ zamierzony cel pracy, wykonano syntezy wyzej wymienionych
polimeréw rézniacych si¢ udzialem wagowym komponentdw tworzacych segmenty
gietkie oraz masa czasteczkowa oligo(1,2-oksyetyleno) diolu, odpowiednio 1000 1 4600
g/mol. Polimery zawieraty odpowiednio 26% 1 45% wagowych segmentéw sztywnych.
Zastosowano a-tokoferol (witaming E, VE) jako nietoksyczny stabilizator termiczny.
Terpolimery TEEE poddano réwniez modyfikacji nanometrycznym hydroksyapatytem
w celu zwigkszenia charakteru hydrofilowego otrzymanych materiatow.

Zakres badah obejmowat weryfikacje budowy chemicznej metoda spektroskopii
w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT IR) i protonowego rezonansu jadrowego
("H NMR). Oceniono wlasciwosci fizyczne wyznaczajac kat zwilzania powierzchni
polimeréw woda oraz wilasciwosci termiczne metoda réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC). Przeprowadzono réwniez badania wlasciwosci relaksacyjnych
metoda dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA). Strukturg fizyczna TEEE
zbadano za pomoca szerokokatowego rozpraszania promieniowania rentgenowskiego
(WAXS). Zakres prac obejmowal rdéwniez podjecie  prob  otrzymania
mikrowdkien/monofilamentéw 1 nanowidkien dla  wybranych  uktadéw.
Przeprowadzono réwniez badania wilasciwosci mechanicznych przy statycznym
rozciaganiu 1 Sciskaniu, a wyniki porownano z danymi dla naturalnej tkanki migkkie;j

jaka jest chrzastka stawowa. Mozliwosci aplikacyjne otrzymanych polimeréw w
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medycynie zweryfikowano na podstawie przeprowadzonych na Pomorskiej Akademii

Medycznej w Szczecinie testach biozgodnosci komérkowej in vitro 1 in vivo.
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5. Czes¢ doswiadczalna



5.1 Stosowane surowce 1 zwigzki pomocnicze

Synteza ukfadéw hydrofilowych o strukturze multiblokowych terpoli(estro-
etero-estrow)  zostala przeprowadzona na drodze dwuetapowego procesu
transestryfikacji 1 polikondensacji w fazie stopione;j.

Jako substraty reakcji zastosowano:

- tereftalan dimetylu (DMT), firmy ,,Elana”, Torun,

- 1,4-butanodiol (1,4-BD), firmy ,,.BASF”, Niemcy,

- dimeryzowany kwas tluszczowy (kwas dilinoleinowy, DLLA)- nazwa handlowa Pripol
1009, firma ,,Unigema” Holandia, masa czasteczkowa ok.570 g/mol,

- poli(glikol etylenowy)(PEG) o masie czasteczkowej 1000 g/mol i 4600 g/mol,

Sigma Aldrich,

- nanoceramika hydroksyapatytowa o wielkosci 300-500 nm, wytworzona przez prof.
dr hab. inz. A. Slésarczyk na Akademii Gérniczo — Hutniczej w Krakowie,

- a-tokoferol (witamina E, VE) firmy ,,Medana Pharma Terpol Group”,

- katalizator magnezowo-tytanowy (MgT1).

5.2 Aparatura do syntezy

Aparatura do syntezy polimerow sklada si¢ z reaktora, ktéry przedstawiono na
Rys. 12.

Reaktor o pojemnosci 1,8 dm’® przeznaczony byt do procesu transestryfikacji i
polikondensacji oraz dostosowany do pracy pod zmniejszonym ci$nieniem (ponizej 1
mm Hg). Pokrywa reaktora wyposazona byla w dlawice stuzaca do prowadzenia 1
uszczelniania watlu mieszadta. Ponadto w pokrywie umieszczone byly krécéce do
odprowadzenia substratow reakcji 1 azotu, przylaczenia pompy prézniowej i
odprowadzenia gazowych produktéw reakcji oraz pomiaru temperatury i cis$nienia.
Temperatur¢ wnegtrza reaktora transestryfikacji utrzymywano za pomoca grzalek
elektrycznych rozmieszczonych na zewngtrznej Scianie reaktora w dwoch strefach.
Kazda strefa ogrzewania wyposazona byla w miernik, rejestrator 1 regulator
temperatury. Regulacj¢ obrotow silnika pradu stalego realizowano za pomoca uktadu

tyrystorowego w zakresie od 4 do 120 obr/min.
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Rys.12. Urzqdzenie do otrzymywania TEEE: 1- reaktor, 2-spust, 3-mieszadto, 4-
uszczelnienie watu mieszadta, 5-wsyp surowcow, 6-strefy grzejne I 11, 7-silnik prqdu
zmiennego, 8, 9 -chtodnice ,10- zawor manometru 11-odbieralniki, 12-zawor azotu,
tl, 12 -czujniki pomiaru temperatury

W stozkowym dnie reaktora umieszczono kréciec z wymienna dysza teflonowa
do wytlaczania polimeru w postaci zytki. Pod dnem reaktora umieszczono wanng z
woda, do ktérej wprowadzono strumiefr stopionego polimeru formujac go w zylke.
Polimer w tej postaci cigto na granulat.

Aparatur¢ do otrzymywania polimeréw zaprojektowano i wykonano na
Politechnice Szczecinskiej, obecnie  Zachodniopomorskim  Uniwersytecie

Technologicznym (ZUT).

5.3 Synteza multibkolowych terpolimeréw

Terpoli(estro-etero-estry)(TEEE) otrzymywano metoda transestryfikacji 1
polikondensacji w masie stopionej. Transestryfikacja tereftalanu dimetylu (DMT) za
pomoca 1,4 — butanodiolu (BD) zachodzita w stopie, w obecnosci katalizatora 1 gazu
obojetnego N, w czasie podgrzewania mieszaniny reakcyjnej i przy oddestylowywaniu
metanolu. Reakcj¢ konczono po odebraniu 95% teoretycznej ilosci metanolu. Nastgpnie
do produktu reakcji dodawano oligo(1,2—oksyetyleno) diol (PEG) o masie
czasteczkowej 1000 lub 4600 g/mol 1/lub kwas dilinoleinowy (DLA). Polikondensacj¢
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prowadzono w temperaturze od 255°C do 260°C, w czasie dwoch godzin, pod
ciSnieniem 0,6 hPa przy intensywnym mieszaniu. Ko- i terpolimery otrzymano z
udzialem nietoksycznego stabilizatora termicznego (witamina E). Otrzymany produkt
chtodzono 1 pod ci$nieniem ok. 0,4 MPa wytltaczano w postaci zytki, a nastgpnie

granulowano. Schemat syntezy przedstawiono na Rys. 13.

' transestryfikacja

wstepna
polikondensacja

wilasciwa
polikondensacja

odbior polimeru
z reaktora

suszenie,
rozdrabnianie

Rys. 13. Schemat syntezy terpoli(estro—etero—estrow)(TEEE)

Otrzymano dwie serie terpolimeréw multiblokowych o zmiennym udziale
wagowym sktadnikéw segmentéw gigtkich (PEG 1 DLA) i stalej zawartosci segmentow
sztywnych PBT wynoszacej odpowiednio 26 1 45% wag. Schemat budowy chemicznej
TEEE przedstawiono na Rys. 11.
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5.4 Synteza uktadéw hybrydowych z udzialem TEEE metoda

polikondensacji in situ

Syntez¢ uktadéw hybrydowych prowadzono w sposéb analogiczny jak dla
multiblokowych terpolimeréw. R6znica wystgpowatla na etapie polikondensacji. Na tym
etapie bowiem wprowadzano mieszaning DLA 1 hydroksyapatytu (HAP), ktdéra
wczesniej poddano obrébee ultradzwigkami w czasie 40 minut. Mieszaning dodawano
do produktu reakcji transestryfikacji wraz z oligo(1,2—oksyetyleno) diolem o masie
czasteczkowej 1000 lub 4600 g/mol. Uzyto hydroksyapatyt nie kalcynowany
(oznaczany w pracy jako ,,HAP-k) lub spiekany (oznaczany w pracy jako ,HAP-s”).
Dalsza syntez¢ prowadzono tak jak dla multiblokowych terpolimeréw wg schematu jak
na Rys. 13. Otrzymane polimery organiczno/nieorganiczne (hybrydowe) odbierano w
postaci zytki i granulowano. Do otrzymania materiatéw hybrydowych zastosowano
polimer o zawartosci 45 %wag. segmentéow sztywnych PBT oraz odpowiednio
19%wag. segmentow gigtkich DLA 136% wag. segmentow gigtkich PEG.

Wykaz wszystkich zsyntezowanych materiatow przedstawia Tabela 4.

5.5 Przygotowanie probek do badan.

Otrzymane ko- 1 terpolimery po zgranulowaniu i wysuszeniu w suszarce
prozniowej przetwarzano na ksztaltki w postaci krazkéw do oznaczania wilasciwosci
mechanicznych (wytrzymatosci na $ciskanie) metoda wtrysku. Wigkszo$¢ wyprasek
wtryskowych charakteryzowala si¢ bardzo dobrym odwzorowaniem formy. Wtryski
wykonano w temperaturze wyzszej o ok. 10 °C od temperatury topnienia materiatu.
Otrzymano krazki o srednicyl5 mm i grubosci 10 mm.

Folie do badah wytrzymalo$ci na rozciaganie 1 badan metoda réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC), spektroskopii szerokokatowego rozpraszania
promieniowania rentgenowskiego (WAXS), spektroskopii w podczerwieni z
transformacja Fouriera (FTIR) formowano metoda prasowania w temperaturze o okoto
10°C wyzszej od temperatury topnienia poszczegllnych terpolimeréw. Cisnienie
prasowania wynosito od 15 do 20 MPa. Uzyskiwano probki w postaci folii o grubosci
0,5 mm, ktére nastgpnie wykrawano do odpowiednich dla danej metody ksztattow

(krazki o srednicy 5 mm 1 wiosetka BS5).
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Tabela 4. Wykaz otrzymanych multiblokowych terpolimerow i materiatow hybrydowych

Materiat Skiad
PBT DLA PEG WIT.E | HAP
1 26% 74% - - _
PEG 1000
2 59% 15%
3 26% 37% 37% + -
4 15% 59%
5 | 26% | - | 74% |+ | -
6 | 45% | 55% B B B
7 36% 19% +
8 45% 19% 36% + B
9 | 45% | - | 55% + -
PEG 4600
10 59% 15%
11 26% 37% 37% + -
12 15% 59%
13 | 26% | - | 74% |+ B
14 | 45% | 55% |- |- |-
15 36% 19%
16 45% 19% 36% + -
17 | 45% | - | 55% | + | -
PEG 1990 + Ceramika
}g i 0,5% HAP-k
20 45% 19 36 J‘r
o - 0,5% HAP-s
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Formowanie wtokien/monofilamentow ze stopu

Przeprowadzono proby formowania  widkien/monofilamentéw  metoda
przedzenia ze stopu. Wysuszony materiat dozowano do leja zasypowego maszyny
prze¢dzalniczej (konstrukcja wilasna Instytutu Polimeréw). Temperatury w strefach
grzania byly wyzsze o 10 stopni od temperatury topnienia danego materialu
polimerowego 1 hybrydowego. Zastosowano $limak o 1/d=13,3, natomiast $rednica
dyszy przedzalniczej wynosita 0,8 mm. Zestalone widkna odbierano i kierowano na
system galet, uzyskujac nieznaczny stopien rozciagu, traktujac je raczej jako

monofilamenty niz klasyczne, wysokozorientowane widkna.

Formowanie nanowtékien metodq elektroprzedzenia roztworowego

Wybrane materiaty polimerowe poddano prébom formowania nanowidkien
metoda elektroprzedzenia z roztworu podczas pobytu na stazu w Weizmann Institute of
Sciences, Rheovot, Izrael. Zastosowano 5% roztwér polimeru w heksafluoro—2-
propanolu (HFP). Nastgpnie przygotowany roztwér wprowadzano do strzykawki
zakonczonej stgpiona stalowa igla (Srednica 0,8 mm), zamocowana w pozycji
prostopadtej do kolektora. Do srodka strzykawki doprowadzono dodatnig elektrodg z
wysokim napigciem (20 kV lub 25 kV), ktéra byla zanurzona w roztworze polimeru.
Natomiast ujemna elektroda przytozona byta do podloza kolektora. Kolektor (oddalony
od strzykawki o 25 cm lub 35 cm) oblozony byl folia aluminiowa. Nanowidkna

odbierano na szkietka mikroskopowe lub na foli¢ aluminiowa.
5.6 Charakterystyka metod badawczych.
Spektroskopia w podczerwieni
Badania struktury chemicznej metoda spektroskopii w podczerwieni ATR — FT

IR wykonano za pomoca spektrofotometru FTIR Nexus (firmy Thermo Nicolet Co.) z

oprogramowaniem w zakresie od 600 do 4000 cm™.
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Magnetyczny rezonans jgdrowy ( '"H NMR )

Do oceny budowy chemicznej otrzymanych ko- i terpolimeréw metoda
magnetycznego rezonansu jadrowego (‘'H NMR) wykorzystano aparat Bruker Avance
DPX 400 MHz. Akwizycje widm prowadzono w temperaturze pokojowej dla 3%
roztworéw probek rozpuszczajac je w CDCls z dodatkiem tetrametylosilanu (TMS) jako
wzorca wewngtrznego Badania wykonano w Instytucie Chemii i Podstaw Ochrony

Srodowiska ZUT.

Graniczna liczba lepkosciowa

Graniczng liczbg lepkosciowa (GLL) oznaczono za pomoca wiskozymetru
Ubbelohde’a (kapilara o statej k=0.1136) w temperaturze 30°C rozpuszczajac probki w
rOwnowagowej mieszaninie fenolu w trichloroetylenie. Obliczenia 1 pomiary zostaly
wykonane wedtug normy PN — 93/C — 89430.

Graniczna liczbe lepkosciowa wyznaczono ze wzoru:

\/2 KNy — Innwzg.! [ﬁ

GLL = ]
¢ 4
£ty
nwzgl - tg
Nw = Mwzgl — 1
gdzie:
MNw — lepkos¢ wilasciwa

Nwzgl  — lepkos$¢ wzgledna

c — stgzenie [g/100ml]
to — czas przeplywu rozpuszczalnika [s]
t — czas przepltywu roztworu polimeru [s]
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Oznaczanie masy czqsteczkowej metodq chromatografii zelowej (GPC)

Oznaczenia liczbowo (M,) 1 wagowo (M,,) $rednich mas czasteczkowych oraz
polidyspersyjnosci (Mw/M;) wykonano przy uzyciu chromatografii z wykluczaniem wg.
wymiaréw (size exclusion chromatography, SEC). Analizie poddawano probki o
stezeniu 2,0 mg/ml wprowadzanych do chromatografu w ilosci 4 mL. Rozdziat probek
prowadzono na kolumnach styrazelowych (sze$¢ kolumn: 106, 105, 104, 103, 500 1
100_AA). Analizy prowadzono w systemie pracujacym w THF skladajacym sig¢ z
pompy Waters M515 1 wyposazonym w refraktometr Optilab DSP Interferometric
Refractometer (Watt Technology) oraz wiskozymetr Wiscostar (Wyatt Technology)
oraz detektory: DAWN EOS 18 angle Multiangle Light Scattering (MALS)(Watt
Technology) oraz detektor Quasielastic Ligot Catering QELS (Wyatt Technology).
Analizy prowadzono przy przeptywie eluentu o natgzeniu 1 ml/min w uktadach
termostatowanych w temperaturze 35°C. Obliczenia prowadzono wg metody dla
kopolimeréw opartej o kalibracj¢ uniwersalna w programie Astra V 5.3.2.14 (Watt
Technology Corp.). Badania przeprowadzono w Wydziale Polimeréw Uniwersytetu

Akron, OH, USA.
Oznaczenie wspotczynnika szybkosci ptyniecia

Wspélczynnik szybkosSci plynigcia oznaczono na aparacie “Melt Flow” wloskiej
firmy Ceast-Torin. WSP jest to liczba wyrazajaca mase¢ stopionego polimeru (w
gramach) wyttoczonego przez dysz¢ pod okreslonym obciazeniem 2,16 kN i w
okreslonej temperaturze (170°C 1 230°C), w ciagu okreslonego czasu odniesienia (w

minutach). Za czas odniesienia przyjmuje si¢ zazwyczaj 10 minut.

wsp = 2]

t 10 min

gdzie:
T — czas odniesienia (najczgsciej 10 min. = 600 sek.) [s]
t — czas migdzy odcigciem nastgpujacych po sobie wyttoczonych odcinkéw
polimeru [s]

m — Srednia masa wyttoczonych
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Oznaczenie kqta zwilzania

W  celu oceny wilasciwosci hydrofilowych otrzymanych materiatéw
polimerowych 1 uktadéw hybrydowych przeprowadzono badania kata zwilzania
powierzchni materialdéw woda dejonizowang przy zastosowaniu aparatu Contact Angle
System OCA. Metoda ta polega na umiejscowieniu kropli wody na powierzchni
materialu 1 wyznaczeniu kata pomigdzy nimi. Uklady hydrofilowe osiagaja kat

zwilzania ponizej 90°, natomiast hydrofobowe powyzej 90° [114].

Roznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Pomiary metoda DSC prowadzono stosujac aparat firmy ,.Du Pont” z cela
pomiarowa TA Instruments (DSC 910) firmy przy szybkosSci ogrzewania i chfodzenia
10 deg/min w zakresie od -100°C do 250°C. Stosowano procedurg¢ ogrzewanie-
chlodzenie-ogrzewanie poddajac analizie probki o jednakowej historii termiczne;j.
Wyznaczono temperatury przemian fazowych i efekty cieplne podczas chlodzenia i

drugiego ogrzewania probek.

Dynamiczna analiza termomechaniczna (DMTA)

Dynamiczng analiz¢ termomechaniczna (DMTA) prowadzono w zakresie
temperatur od -100°C do temperatury topnienia polimeréw z szybkoS$cia ogrzewania 1
deg/min. Stosowano aparat DMTA Rheometrics Viscoelastometer RSA-II przy

czestotliwosci 1 Hz.

Dyfrakcja szerokokqtowego promieniowania rentgenowskiego (WAXS)

Pomiary metoda WAXS przeprowadzono za pomoca dyfraktometru TUR M62 z
goniometrem horyzontalnym szerokokatrowym HZG-4. Zastosowano promieniowanie
miedziowe CuK, o dlugosci fali 1,54 A monochromatyzowane niklem. Dyfrakcje
rejestrowano w zakresie katow 20 od 5 do 38° z szybkos$cia goniometru 2 deg/min w
temperaturze pokojowej. Badania wykonano w Zakladzie Polimeréw Politechniki

Poznanskie;.
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Badania wytrzymatosciowe

Badania mechaniczne wytrzymato$ci na rozciaganie przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej ,Instron” model 1161 i Sciskanie przeprowadzono na
maszynie wytrzymatosciowej ,,Instron”. Badania zostaty wykonane zgodnie z normami
PN-81/C-89034 i EN ISO 604:2002.

W badaniach wytrzymalo$ci na rozciaganie materiatdw w postaci folii, predkos¢
przesuwu glowicy (trawersu) w maszynie wynosita 100 mm/min. Zastosowano glowiceg
o nominalnej sile 50N, a rozstaw szczgk wynosit 23 mm. W czasie pomiaru
rejestrowano obcigzenie i wydtuzenie odcinka pomiarowego prébki, uzyskujac krzywa
,obciazenie-wydluzenie”, na podstawie ktorej dokonano obliczen.

W celu obliczenia podstawowych wlasnosci wytrzymatosciowych korzystano z

nastgpujacych wzoréw:

* naprezenie przy zerwaniu:

* napre¢zenie przy granicy plastycznosci:

g F
s=ﬁ[MPa]

F ;. — obciazenie przy ktérym préobka ulegta zerwaniu [N]
F (— obciazenie rozciagajace przy osiagnig¢ciu granicy plastycznosci [N]

A o — pole powierzchni poczatkowego przekroju poprzecznego prébki [mm®]

» wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu:

g
Al 100% (%]
0
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» wydluzenie wzgledne przy granicy plastycznosci:

£
5=%KIDD% [%]

lo
A1, —zmiana odcinka pomiarowego probki w chwili zerwania [mm]
Algy — zmiana odcinka pomiarowego w chwili osiagni¢cia granicy plastycznosci
[mm]
lo — poczatkowa dlugos¢ odcinka pomiarowego probki [mm]

Badanie wytrzymatosci na sciskanie wykonano na probkach cylindrycznych
poddajace je sciskaniu wzdluz osi giéwnej az do 60% odksztalcenia i wyznaczajac

maksymalne naprgzenie przy zadanym odksztalceniu.

ag
x=%[MPa]

gdzie:
ox — naprg¢zenie jakie zostanie osiagnigte przy okreslonym

odksztalceniu x,

F - odpowiednia sita mierzona w niutonach,
A — przekrdj poprzeczny ksztaltki wyrazony w milimetrach
kwadratowych,

Oznaczono réwniez modut styczny przy $ciskaniu wg wzoru

a
E=—
£

gdzie: o — naprgzenie w megapaskalach, mierzone przy wartosci
odksztalcenia ¢ ;

¢ — odksztalcenie przy wartosci naprg¢zenia 6

42



Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Do zobrazowania morfologii kruchych przeloméw materialéw polimerowych i
hybrydowych zastosowano skaningowy mikroskop elektronowy firmy Jeol (Japonia)
JSM 6100. Probki napylano cienka warstwa (6OA) stopu AuPd40. Obserwacje
wytworzonych nanowtdkien prowadzono przy zastosowaniu Srodowiskowego

skaningowego mikroskopu elektronowego (ESEM) marki Philips XL30 przy 10 kV.

Testy degradacji hydrolitycznej

Wybrane materialty polimerowe zostaly poddane testowi degradacji
hydrolitycznej w izotonicznym roztworze chlorku sodu buforowanym fosforanami
(PBS) w temperaturze 37°C przez 8 tygodni. Roztwér wymieniany byt co 7 dni.
Zbadano wilasciwosci mechaniczne materiatéw, oznaczono chlonno$¢ wody (A) oraz

ubytek masy (W;) wg. wzorow:

A=W, - Wy) x 100 %/W;
gdzie:

W, W,, — odpowiednio, masa probki suchej i mokrej w okreslonym czasie
Wi=(Wp - Wy) x 100 %/ Wp

W, Wy — odpowiednio, masa probki suchej i masa poczqtkowa
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6. Wyniki 1 dyskusja



6.1 Charakterystyka otrzymanych multiblokowych terpoli(estro-etero-
estrow) (TEEE)

Przeprowadzono badania witasciwosci fizycznych, termicznych i mechanicznych
oraz podjgto proby formowania widkien/monofilamentéw 1 nanowldkien =z
syntezowanych multibkolowych terpolimeréw rézniacych si¢ zawartoscia segmentow
gigtkich przy dwodch statych udziatach segmentéw sztywnych tj. 26%wag. 1 45%wag.
Badania te mialy na celu okreslenie wptywu zawartosci segmentéw gigtkich PEG 1

DLA na strukture i wlasciwosci TEEE, a w szczeg6lno$ci na zmiany hydrofilowosci.

6.1.1 Budowa chemiczna TEEE

W celu okreslenia budowy chemicznej TEEE przeprowadzono badania metoda
spektroskopii w podczerwieni (ATR-FT IR) oraz magnetycznego rezonansu jadrowego

'"H NMR.

Spektroskopia w podczerwieni ATR FTIR

Weryfikacja budowy chemicznej terpolimeréw za pomoca spektroskopii w
podczerwieni (Rys. 14a 1 b) wskazata na wystgpowanie w spektrogramach dwéch pasm,
charakterystycznych dla wiazan estrowych (3000 i 1720 cm™) w widmie kopolimeréw
zawierajacych poli(tereftalan butylenu) i reszty kwasu dilinoleinowego (o udziale 26/74
i 45/55 segmentéw sztywnych/gietkich). Pasmo przy 1720 cm™ przypisano drganiom
rozciagajacym v(C=0) charakterystycznym dla kwasu dilinoleinowego. Rozszczepiony
pik w pasmie 3000 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym v(C-H). Jego intensywnosé
wzrasta wraz z rosnaca zawartoscia alifatycznych segmentéw estrowych. W terpolimerach,
zawierajacych dodatkowo segment eterowy mozna zauwazyC charakterystyczne,
rozmyte pasmo przy dtugosci fali 3500 cm™, ktére jest typowe dla grup koncowych
(O-H). Pasmo przy 1150 cm™ odpowiada drganiom rozciagajacym v(C-O-C) segmentéw
eterowych pochodzace od PEG.

W Tabeli 5 przedstawiono zestawienie charakterystycznych wartosci pasm

wystepujacych w otrzymanych polimerach.
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Tab.5. Charakterystyczne pasma i odpowiadajqce im rodzaje oddziatywan w
zsyntezowanych polimerach

dlugos_cl fali charakterystyka rodzaj drgan / oddziatywanie
[cm ] pasma
3500 O-H drgania rozciagajace y (OH)
-CH - drgania rozciagajace vy (CH)
2921, C-CH,-C grupy pochodzace od PBT
2854.,5 O-CH»-O gr. pochodzace od kw. karboksylowych
1720 - C=0 - aromatyczne [drgania rozciagajace v (C=0) zw. karbonylowe
1457.5 -CH; - drgania deformacjne w ptaszczyznie (CH»)
’ OH kw. karboksylowe
1409.4 OH kw. lfarbok‘syloyve
C-0O drgania rozciagajace
1266,6 C-O kw. karboksylowe
1150 C-O0-C drgania rozciagajace asymetryczne (C-O-C)
1116.7 C-C drgania rozciagajace szkieletowe (C-C)
’ CH drgania deformacyjne (CH)
1100,2 C-O drgania rozciagajace (C-O)
1017 C-O drgania rozciagajace (-COO-)
OH drgania deformacyjne
872,5 =CH drgania deformacyjne poza plaszczyzng (=CH)
728 -(CH»)4-O drgania deformacyjne

Dla uktadow o zmiennej zawartosSci

PEG 1 zréznicowanym cigzarze

czasteczkowym (Rys.14) intensywno$¢ estrowych pikéw zwigksza si¢ wraz z malejaca

zawartoscia poli(glikolu etylenowego), natomiast pojawia si¢ pasmo eterowe, ktérego

intensywno$¢ zwigksza si¢ wraz z rosnaca zawartoscia PEG. Swiadczy to o

wbudowaniu si¢ oligomeru eterowego w strukturg terpolimeru.

Widma polimeréw zawierajacych 45% segmentéw sztywnych przedstawiono na

Rys.15 a i b. Polimery tej serii charakteryzuja si¢ wystgpowaniem analogicznych pasm

jak w uktadach zawierajacych 26% segmentéw sztywnych, cho¢ wyrazne réznice

mozna zauwazy¢ w zakresie 3200-3500 cm’, charakterystycznym dla drgan

rozciagajacych —OH (polimery zawierajace 36 i 19% PEG) oraz przy 2900 cm dla

polimeréw zawierajacych 36% wag. oligoeteru o masie czasteczkowej 1000 g/mol.
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Rys. 14. Widma w podczerwieni terpolimerow zawierajqcych 26% segmentow PBT i
zmienny udziat segmentow DLA i PEG 1000 (a) oraz 4600 (b). Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment

gietki PEG
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Rys. 15. Widma w podczerwieni terpolimerow zawierajqcych 45% segmentow

sztywnych PBT i zmienny udziat segmentow DLA i PEG 1000 (a) oraz 4600 (b). Kolejne

cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment
gietki DLA/segment gietki PEG

Badanie metodq protonowego rezonansu magnetycznego '"H NMR

wykonano badania

W celu potwierdzenia zakladanej budowy chemicznej ko- i terpolimeréw

'"H NMR. Rys.16 i

17 przedstawiaja widma, w ktérych
zidentyfikowano sygnaly pochodzace od protonéw wystgpujacych w badanych

polimerach o réznej intensywnosci wzgledne;.
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Rys. 16.Widma H' NMR uktadéw zawierajqcych 26% segmentéw sztywnych PBT i

zmienny udziat segmentow DLA i PEG ;000 (a) oraz 4600 (b). Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment
gietki PEG

Sygnaly w zakresie 8,26 ppm odpowiadaja protonom metylenowym pochodzacym
od pierScienia benzoesowego wystgpujacego w segmentach sztywnych (reszty kwasu
tereftalowego) jak 1 gigtkich eterowych (z dwoma podstawnikami). Dwa multiplety przy
4,2 1 2,0 ppm mozna przypisa¢ protonom metylenowym pochodzacym od 1,4-BD.
Natomiast sygnaty o najwigkszej intensywnosci obserwowane w obszarze 4,5 1 3,87 ppm
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opisuja protony pochodzace od PEG. Pozostale multiplety mozna przypisa¢ protonom

alifatycznym pochodzacym od DLA.

Uzyskane wyniki pozwolity na ustalenie budowy chemicznej ko- 1 terpolimeréw

jak to pokazano na Rys. 18.
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Rys. 17. Widma H' NMR uktadéw zawierajqcych 45% segmentéw sztywnych PBT i

PEG 990. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentéw: segment
sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

A +B D A+B
o o
2 o]
H-0 o "¢
o/\/\/o
ran

Segment gigtki Segment sztywny Segment gigtki

x =22, 105
DP,, — teoretyczny stopien polimeryzacji polikondensacyjnej segmentow sztywnych = 11 2,8

Rys. 18. Schemat budowy chemicznej terpolimerow multiblokowych TEEE
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6.1.2 Okreslenie wlasciwosci fizyko-chemicznych TEEE

Dla otrzymanych multibkolowych terpolimeréw wykonano podstawowe badania
wlasciwosci fizyko—chemicznych w funkcji zawartosci eterowych segmentow gigtkich
oraz ich zmiennego cigzaru czasteczkowego. Wyznaczono wartosci granicznej liczby
lepkosciowej (GLL) oraz oznaczono masy czasteczkowe metoda chromatografii

wykluczania wg. wymiaréw (SEC).

Graniczna liczba lepkosciowa (GLL)

Pomiary granicznej liczby lepkosciowej (GLL) zostaly przeprowadzone dla
wszystkich badanych ko- i terpolimeréw. Wyniki przeprowadzonych pomiaréw
umieszczono w tabelach 61 7.

Wiadomo, iz masa czasteczkowa polimeru jest bezposrednio zwiazana z
lepkoscia jego roztworu [115]. Z rownania Staudingera, zmodyfikowanego przez Marka
1 Houwinka wynika, ze graniczna liczba lepkosciowa wzrasta wraz z wartoscia
lepkosciowo $redniej masy czasteczkowej polimeru [116].

Z tabel 6 1 7 wynika, ze najwigksza wartos¢ GLL posiada uktad zwierajacy 74%
PEGue00 (1,829 dl/g). GLL osiaga wyzsze wartosci przy tym samym udziale
procentowym segmentow sztywnych 1 gigtkich dla polimeréw zawierajacych PEG o
masie czasteczkowej 4600 g/mol (Tabela 7) w poréwnaniu do PEG o masie

czasteczkowej 1000g/mol (Tabela 6).

Tab. 6. Wartosci GLL dla TEEE Tab. 7. Wartosci GLL dla TEEE
zawierajqcych PEG 90 zawierajqcych PEGaso0
Sktad materiatu GLL [dl/g] Sktad materiatu GLL [dl/g]
26/74 0,799 26/74 0,799
26/59/151000 0,898 26/59/15 4600 1,070
26/37/37 1000 0,953 26/37/37 4600 1,362
26/15/591000 1,165 26/15/594600 1,623
26/741000 1,208 26/74 4600 1,829
45/55 1,096 45/55 1,096
45/36/191000 1,169 45/36/194600 1,122
45/19/361000 1,091 45/19/364600 1,330
45/551000 1,475 45/554600 1,705
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Rys.19. Zmiany GLL w zaleznosci od zmiennej zawartosci segmentow gietkich DLA i
PEG 1000 oraz 4600 przy statej zawartosci segmentow sztywnych rownych 26% .

Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartoSci segmentow: segment sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG
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Udziat 45% PBT oraz PEG,,y, i PEG 4

Rys.20. Zmiany GLL w zaleznosci od zmiennej zawartosci segmentow gietkich DLA i
PEG 1000 oraz 4600 przy statej zawartosci segmentow sztywnych rownych 45% .

Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartoSci segmentow: segment sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

Z przedstawionych na Rys.19 1 20 danych wynika, ze polimery TEEE
zawierajace 26% wag. segmentow sztywnych (Rys. 19) osiagaja wyzsze wartosci
granicznej liczby lepkosciowe] przy wigkszej zawartosci PEG tworzacego segmenty

52



gigtkie 1 wyraznie zaleza od masy czasteczkowej PEG. Polimery zawierajace 45% wag.
PBT osiagaja wyzsze wartosci lepkosci wzglednej, cho¢ réznice zwigzane z masa

czasteczkowa PEG nie sa juz tak wyrazne.

Chromatografia wykluczania wg wymiarow (SEC)

W celu oszacowania wartosci mas czasteczkowych otrzymanych terpolimeréw
multibkolowych wykonano badania metoda chromatografii wykluczania wg wymiar6w
(GPC/SEC). Badaniom poddano tylko seri¢ zawierajaca 26%wag. segmentOw
sztywnych ze wzgledu na dobra rozpuszczalno$¢ w chloroformie (seria polimeréw
zawierajacych 45% wag. segmentow sztywnych nie rozpuszczata si¢ w stosowanym
rozpuszczalniku). Uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 8.

Stwierdzono, ze wzrost zawartosci PEG oraz jego wyzsza masa czasteczkowa
wpltywaja na wzrost wartosci liczbowo (M,) 1 wagowo (M,) S$rednich mas
czasteczkowych zsyntezowanych materialdéw polimerowych. Wzrasta réwniez

dyspersyjnos¢ (polidyspersyjnos¢) mas czasteczkowych (M,/M,).

Tab. 8. Wartosci mas czqsteczkowych dla uktadow zawierajqcych PEG 000 i PEGys00

Sklad materiatu M, M,, M,,/M,,
26/74 8.595e+3 | 1.686e+4 | 1.962
26/59/151000 7.090e+3 | 1.427e+4 | 2.013
26/37/37 1000 8.039e+3 | 2.581e+4 | 3.211
26/15/591000 1.852e+5 | 3.432e+5 | 1.854
26/741000 *
Sklad materiatu M, M,, M,,/M,,
26/74 8.595e+3 | 1.686e+4 | 1.962
26/59/15 4600 1.519e+4 | 3.320e+4 | 2.186
26/37/37 4600 1.988e+4 | 9.080e+4 | 4.566
26/15/594600 *
26/744600 *

* polimer nie rozpuscit sie w THF

Rys. 21 1 22 przedstawiaja chromatogramy z charakterystycznymi bimodalnymi

krzywymi rozktadu mas czasteczkowych.
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Rys. 21. Chromatogramy GPC dla TEEE zawierajqcych 26% PBT i zmiennq zawartos¢

PEG 990. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentéw: segment
sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG
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Rys. 22. Chromatogramy GPC dla TEEE zawierajqcych 26% PBT i zmiennq zawartos¢

PEG600. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentéw: segment
sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

Wyznaczenie wskaznika szybkosci ptyniecia (MFI)

Zbadano wplyw zawartosci segmentéw gigtkich PEG na wartosci wskaznika
szybkosci ptynigcia (MFI). Wzrost wartosci MFI wiaze si¢ ze spadkiem lepkosci
stopowej. W Tabelach 9 1 10 przedstawiono wartosci MFI dla obydwu serii TEEE
rézniacych si¢ masa czasteczkowa PEG oraz réznym udziatem segmentéw sztywnych.

Polimery zawierajace 26% segmentow sztywnych oraz PEG o cigzarze
czasteczkowym 1000 g/mol w segmentach gigtkich osiagaly wysokie wartosci
wskaznika szybko$ci plynigcia (Tab. 9 1 Rys. 23). Natomiast dla serii polimeréw
zawierajacych 26% PBT oraz PEGueoo stwierdzono znacznie nizsze wartosci MFI (Rys.

24), ktére gwattownie spadaly wraz z rosnacym udziatem PEGyeoo.
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Tabela9. Wartosci MFI dla TEEE Tabela 10 Wartosci MFI dla TEEE

zawierajqcych PEG o0 zawierajqcych PEG 4600

Sktad materiatu e /llv(l)l:rllin] Sktad materiatu e /l;/(l)l:rlﬁn]
26/74 - 26/74 -
26/59/151000 90,1 26/59/154600 20,0
26/37/37 1000 75,3 26/37/37 4600 10,2
26/15/591000 73,3 26/15/594600 2,0
26/741000 72,8 26/74 4600 0,1
45/55 35 45/55 35
45/36/191000 67 45/36/194600 60
45/19/361000 60 45/19/364600 53
45/551000 46 45/554600 9

Analizujac wyniki dla drugiej serii polimeréw, tj. zawierajacej wyzszy udziat
segmentow sztywnych (45%) stwierdzono, ze wprowadzenie sekwencji oligoeterowych
do poli(alifatyczno/aromatycznego-estru), wyraznie wpltywa na wzrost wskaznika
szybkos$ci ptynigcia w poréwnaniu do kopolimeréw zawierajacych zaréwno tylko
estrowe segmenty gigtkie jak i poli(estro-eterow) (Rys. 24). Najnizsza wartos¢ MFI
zaobserwowano dla polimeru zawierajacego 26% PBT oraz 74% PEGueo rowna 0,076

2/10min.

I PEG,
e B PEG,,
80
g
E
S
2
[T
=
26/59/15 26/37/37  26/15/59  26/074

Udziat 26% PBT oraz PEG,,,, i PEG,4,

Rys. 23. Wskaznik szybkosci ptyniecia (MFI) dla polimeréw zawierajqcych 26%
segmentow sztywnych i zmienny udziat PEG 900 i PEGas00 W segmentach gietkich

wyznaczony w temperaturze 170°C i pod obciqzeniem 2160g. Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment
gietki PEG
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Rys. 25. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFI) dla polimeréw zawierajacych 45% segmentow
sztywnych i zmienny udziat PEGygo i PEGye00 W segmentach gigtkich wyznaczony w temperaturze
230°C i pod obciazeniem 2160g. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadaja zawarto$ci
segmentéw: segment sztywny PBT/segment gigtki DLLA/segment gigtki PEG

Zwilzalnos¢ powierzchni TEEE

Nadrzgdnym celem pracy bylo otrzymanie materialdéw o wlasciwosciach
hydrofilowych gdyz poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) zawierajace dimeryzowany
kwas tluszczowy sa materiatami o hydrofobowych witasciwosciach. Jednym ze
sposobOw osiagnigcia celu pracy bylo zastosowanie hydrofilowego PEGu, zwlaszcza o
wysokiej masie czasteczkowej. Wilasciwosci hydrofilowe zweryfikowano na podstawie
badan kata zwilzania powierzchni polimeréw woda. Otrzymane wartosci przedstawiono
w tabelach 11 112.

Jak wynika z przedstawionych danych, kopolimer PBT/DLA wykazuje
stosunkowo wysokie wartosci kata zwilzania (92°). Wprowadzenie oligoeteru (PEGjon)
(Tab.11) do struktury polimeru skutkuje znacznym obnizeniem wartosci kat zwilzania
(do ok. 71°), przy czym najnizsza warto$¢ (58,8°) zaobserwowano dla TEEE

zawierajacego stosunkowo malo, bo tylko 15% wag. PEGgoo.
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Tab.11. Wartosci kqta zwilzania dla
TEEE zawierajqcych PEG 900

Tab.12. Wartosci kqta zwilzania dla
TEEE zawierajacych PEGas00

Sktad materiatu ?]a‘t zwilzania Sktad materiatu ?]a‘t zwilzania
26/74 9242 26/74 9242
26/59/151000 58,8 £0,95 26/59/154600 34,1 +£0,86
26/37/371000 71,7 £5,29 26/37/37 4600 73,1 +£0,11
26/15/591000 71,9 + 1,69 26/15/594600 106,5 +£ 0,24
45/55 75,4 +£ 0,81 45/55 75,4 £ 0,81
45/36/191000 62,1 +£0,59 45/36/194600 20,7 + 3,89
45/19/361000 69,8 +6,41 45/19/364600 72,3 £ 6,61

Podobnie niska warto$¢ stwierdzono w serii terpolimeréw multiblokowych
zawierajacych PEGueoo (Tab. 12), gdzie warto$¢ kata zwilzania zmniejszyta si¢ dla
analogicznego uktadu az do 34,1°. Podobne zjawisko obnizenia wartos$ci kata zwilzania
powierzchni badanych materialdw woda zaobserwowano dla serii polimeréw
zawierajacych wyzszy udziat segmentéw sztywnych. Interesujacy jest fakt, iz w kazdej
z badanych serii terpolimeréw, zwigkszony udziat segmentéw eterowych powodowat
podwyzszenie wartosci kata zwilzania w poréwnaniu do materialéw zawierajacych
nizsza zawartos$¢ hydrofilowego PEG.

Obserwowane zmiany mozna ttumaczy¢ zjawiskiem preferencyjnego ustawiania
si¢ silnie hydrofilowych domen PEG na powierzchni polimeru, co zobrazowano na
Rys.25a. Co wigcej, w przypadku zastosowania PEGueo, ale w TEEE o najwigkszym
udziale tj. 59% wag. osiaga on najwyzsza warto$¢ (106,5°). W tym przypadku mozna
przypuszcza¢, ze to hydrofobowy DLA preferencyjne uktada si¢ na powierzchni
polimeru (Rys.25b). Przypuszczenia takie jednak wymagaja potwierdzenia, chociazby
takimi metodami jak SAXS.

“N=- bLA (“\MPBT WPEG

a)
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Rys. 25. Hipotetyczne utozenie domen hydrofilowych i hydrofobowych w TEEE
zawierajqcych 15% wag. segmentow hydrofilowych PEG (a) lub 15% wag. segmentow
hydrofobowych DLA (b)

6.1.3 Wptyw cigzaru czasteczkowego PEG na wiasciwosci termiczne TEEE

Przeprowadzono badania DSC multibkolowych ko- 1 terpolimeréw
zawierajacych 26% 1 45% wag. segmentow sztywnych oraz r6zniacych si¢ sktadnikami
1ich zawartoscia w segmentach gigtkich.

Na termogramach zaznaczono zmiany temperatur przemian fazowych, w tym.
temperatury krystalizacji T., topnienia Ty, 1 zeszklenia T, oraz cieplo topnienia i
krystalizacji (AHy, i AH.) nowych multibkolowych terpoli(estro—etero—estréw). Tabele
13 1 14 zawieraja zestawienie wyznaczonych wartosci.

Na rysunkach 26-27 przedstawiono termogramy DSC ko- i terpolimeréw
zawierajacych 26% segmentow sztywnych oraz zmienny udzial segmentéw gigtkich
PEG o réznych cigzarach czasteczkowych. Zgodnie z zasadami doboru sktadnikéw
segmentdéw gigtkich, substancje polimerowe, ktére moga tworzy¢ tego typu segmenty w
elastomerach termoplastycznych powinny wykazywa¢ odpowiednia warto§¢ parametru
rozpuszczalnosci 1 sa zazwyczaj amorficzne [117]. Zastosowany dimeryzowany kwas
thuszczowy oraz poli(glikol etylenowy) spelniaja kryterium niemieszalnosci
termodynamicznej z segmentami sztywnymi [118], cho¢ PEG przy wysokich masach
czasteczkowych wykazuje zdolno$¢ do krystalizacji, co zostalo udowodnione w

literaturze [3].
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Tabela 13. Wyniki analizy termicznej z pomiarow DSC dla TEEE zawierajqcych 26%

segmentow sztywnych. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci
segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

Skiad Segmenty gigtkie Segmenty sztywne
materiatu Te Acp Ta AH,, T AHy, Teo AH,, T AH,»
[°C] | [/g°Cl | [°C] | [J/gl | [°C] | [¥/g] | [°C] | [J/gl | [°C] | [V/g]
26/74 -54,2 | 0,466 - - - - 11,5 7,64 103 8,49
PEG 1000
26/59/15,000 | -55.6 | 0,530 13,4 7,56 | 102,77 | 6,07
26/37/137000 | -62,4 | 0,484 - - 34 8,381 58,9 5,78 1223 | 8.02
26/15/59000 | -59.,3 | 0,504 -32,9 | 15,55 5.8 24,25 | 60,2 9,24 | 125,6 | 8,74
26/741000 -59,1 | 0,442 | -20,2 | 35,76 5.9 36,06 | 89,9 8,41 137,9 | 8,90
PEG 4600
26/59/154600 | -54.4 | 0,298 | 32,7 | 15,25 | 32,7 | 1525 | 30,0 7,26 | 123,5 | 5,59
26/37/374600 | -50,7 | 0,282 -5,7 | 34,40 | 342 | 34779 | 68,0 6,14 | 142,9 | 10,19
26/15/59600 | -51,3 | 0,320 8,8 54,69 | 40,5 | 59,38 | 1259 | 7,94 | 174,0 | 6,09
26/744600 -57,3 | 0,323 15,7 | 61,76 | 39,6 | 7448 | 1535 | 7,62 | 1952 | 6,81

Tabela 14. Wyniki analizy termicznej z pomiarow DSC dla TEEE zzwierajqcych 45%

segmentow sztywnych. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci
segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

Sktad Segmenty gigtkie Segmenty sztywne
materiatu Te Acp | Ty AH,, T AHy, Teo AH, T2 AH,,
[°C] | /g°Cl | [°C1 | [J/gl | [°CT | [/gl | [°Cl | /gl | [°C] | [J/g]

45/55 -43,77 | 0,230 - - - - 73,3 | 20,85 | 1654 | 16,97
PEG 1000

45/36/191000 | -35,6 | 0,433 - - - - 112,8 | 22,39 | 169,1 | 15,98

45/19/361000 | -47,5 | 0,254 - - - - 125,1 | 20,75 | 174,1 | 16,49

45/551000 -59,0 | 0,292 - - -8,1 2,38 131,5 | 23,76 | 186,7 | 18,44
PEG 4600

45/36/194600 | 47,3 | 0,209 | -46,0 | 10,35 | 26,7 | 19,19 | 1042 | 15,81 | 176,0 | 12,41

45/19/364600 | -58,3 | 0,068 | -22,3 | 19,56 | 27,1 | 23,55 | 140,2 | 23,89 | 1929 | 17,40

45/554600 -58,1 | 0,020 5,0 40,88 | 37,3 | 42,28 | 176,6 | 26,82 | 221,1 | 20,88

T,, T, T. — odpowiednio temperatura zeszklenia, topnienia, krystalizacji, aH,, 2aH,, odpowiednio entalpia
topnienia, krystalizacji, acp — pojemnosé¢ cieplna
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Rys. 26. Termogramy DSC dla ko- i terpolimerow zawierajqcych 26%wag.

segmentow sztywnych oraz PEGopo(a) i PEGusoo (b). Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki
DLA/segment gietki PEG

Analiza termograméw dla polimeréw zawierajacych 26% segmentéw sztywnych

1 zmienny udziat PEGjoo0 1 PEGueoo (Rys. 26 a,) uwidacznia wyraZne przesunigcie
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temperatury zeszklenia wraz ze wzrostem zawartosci PEG w makroczastecze. Polimery
zawierajace od 37% PEG wykazuja endotermy topnienia segmentéw gigtkich
przypisywane PEGigp. Ich wystgpowanie w poblizu T, utrudnia znacznie prawidlowe
odczytanie zmian ciepta wlasciwego. Efekt topnienia segmentéw gigtkich jest jeszcze
bardziej wyrazny dla serii polimeréw zawierajacych PEGueo0 (Rys. 26 b) , gdzie juz dla
polimeru o najnizszej zawartosci segmentOw eterowych, tj. 15% obserwowane sa
endotermy topnienia.

Na podstawie analizy zalezno$ci temperatur T, i T. w funkcji udziatu
wagowego PEG (Rys. 27) stwierdzono, ze zaréwno temperatura topnienia jak 1
temperatura krystalizacji terpolimeréw przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur

wraz ze zwigkszajacym si¢ udzialem sekwencji oligoeterowych w segmentach gigtkich.

200 ~
|
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150 - .
2 L ; _—aTm
=" .Tc| 4+ TmPEG 1000
v = TmPEG 4600
50 S o 4+ Tc PEG 1000
| - « Tc PEG 4600
0 20 A
Udziat PEG

Rys.27. Przebieg zmian temperatury topnienia T, segmentow sztywnych i
temperatury krystalizacji T, w funkcji zawartosci PEG w segmentach gietkich.

807 26% PBT
70 A
60 A
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Rys. 28. Przebieg zmian entalpii topnienia AH,,; w funkcji zawartosci PEG w
segmentach gietkich.
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Podobny charakter zmian odnotowano dla zmian entalpii topnienia krystalitow
fazy gietkiej, AHy,1, ktora maleje wraz ze zmniejszajaca si¢ zawartoscia PEG (Rys. 28),
przy czym dla terpolimeréw zawierajacych PEGug00 Zaobserwowano wyzsze wartosci
entalpii topnienia niz w przypadku terpolimeréw zawierajacych PEG .

Na Rys. 29 a i b przedstawiono przykladowe przebiegi termograméw DSC
terpolimeréw zawierajacych w segmentach gigtkich bloki oligoeterowe (PEG) o
réoznych masach czasteczkowych 1 zmienny udziat segmentéw sztywnych PBT
(odpowiednio 26 i 45%wag.). Dla terpolimeréw zawierajacych niski udziat segmentow
sztywnych (Rys. 27a) zaobserwowano endotermy topnienia krystalitow segmentow
gigtkich Ty 1 sztywnych Tpp. Wraz ze wzrostem masy czasteczkowej PEG temperatury

Tm1 1 Tma przesuwaja si¢ w kierunku wartosci dodatnich.
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Rys. 29. Termogramy DSC terpolimeréw zawierajqcych 26%wag.(a) i 45%wag.(b)
segmentow sztywnych i PEG o roznych masach czgsteczkowych.

Podobne zjawisko wystgpowania temperatury T, segmentéw gigtkich 1 jej
zmiany w zaleznos$ci od budowy segmentow obserwowano w uktadach terpolimeréw, w
ktérych zamiast PEG stosowano poli(oksytetrametylen) (PTMO) [119]. W przypadku
terpolimeréw zawierajacych wyzszy udzial segmentéw sztywnych (45%wag.) 1
oligoeterowe segmenty gigtkie zbudowane z udzialem PEGjoo0 (Rys. 27b), nie
zaobserwowano wystapienia temperatury topnienia Tp;. Dopiero zastosowanie
oligoeteru o wysokiej masie czasteczkowe] (PEGueop) wywoluje krystalizacje
segmentdéw gietkich, widoczng jako ostra endoterma Thp;.

Na Rys. 30 przedstawiono termogramy dla serii TEEE o zmiennym udziale
oligoeterowych segmentow gigtkich o masie czasteczkowej 4600 g/mol 1 zawartosci
45% wag. segmentow sztywnych. W czgsci niskotemperaturowej termogramow
obserwuje si¢ endotermy przypisywane topnieniu fazy krystalicznej segmentow

gigtkich Ty. Pik topnienia segmentéw sztywnych, Tnp, przesuwa si¢ w kierunku
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wyzszych temperatur wraz ze wzrostem udzialu PEG w TEEE. Endotermy w czg¢sci

wysokotemperaturowej ulegaja rowniez wyostrzeniu.
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Rys. 30. Przyktadowe przebieg termogramow DSC terpolimerow TEEE
zawierajqcych 45%wag. segmentow sztywnych i zmienny udziat DLA oraz PEG4600.

Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment Sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG

6.1.4 Badania wlasciwosci relaksacyjnych TEEE metoda dynamicznej analizy

termomechanicznej (DMTA)

Otrzymane ko- i terpolimery multiblokowe charakteryzowano pod katem
struktury fazowej, a zwlaszcza przemian relaksacyjnych w czasteczce, ktére wptywaja

na wiele cech uzytkowych polimeréw. W tym celu przeprowadzono badania metoda
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dynamicznej analizy termomechanicznej (DMTA) (Rys. 31, 32). DMTA opisuje
procesy relaksacyjne w materiatach polimerowych zachodzace podczas przechodzenia
od stanu zeszklonego to stopionego w funkcji temperatury.

Dla terpolimeréw zawierajacych 26% segmentéw sztywnych (probki 26/59/15
zawierajace odpowiednio 26%PBT, 59%DLA 1 15%PEG) 1 45% segmentow sztywnych
(probki 45/36/19 zawierajace odpowiednio 45%PBT, 36%DLA i 19%PEG) r6zniacych
si¢ cigzarem czasteczkowym uzytego PEG oraz dla poli(alifatyczno/aromatycznych-
estrow) 26/74 1 45/55 zaobserwowano pomigdzy T, a Ty, relatywnie plaski przebieg
modutu E° (Rys. 31). W temperaturze ponizej -80°C wszystkie uktady wykazuja
charakterystyczna dla stanu szklistego warto$¢ modutu zachowawczego powyzej 10°
Pa. Ze wzrostem temperatury obserwuje si¢ obnizenie wartosci moduléw, co z kolei
charakteryzuje przejScie segmentéw gigtkich w stan lepkosprezysty. Dalszy wzrost
temperatury powoduje wystapienie szerokiego plateau modutu, ktére konczy sig
gwaltownym obnizeniem w punkcie stopienia krystalitéw segmentéw sztywnych. Dla
terpolimeréw zawierajacych 45% segmentdéw sztywnych, wyzsza masa czasteczkowa
oligoeteru (PEGuye00) Wyraznie wplywa na obnizenie wartosci modutu zachowawczego
w czgsci niskotemperaturowe.

Na rys. 31 wykres srodkowy ilustruje zmiany modutu stratnosci E™ w funkcji
temperatury dla wybranych uktadéw. Najwyzsza warto$¢ modulu, powyzej 10° Pa, o
wyraznym, ostrym maksimum zaobserwowano dla terpolimeru 26/59/151000
zawierajacego wysoki udzial amorficznego DLA (59%wag.). Wzrost zawartosci
segmentow sztywnych w materialach polimerowych wplywa na przesunigcie
maksiméw E w kierunku wyzszych temperatur. Zaobserwowano rozmycie pikow,
ktore jest szczeg6lnie wyrazne dla uktadéw zawierajacych PEGueoo.

Ostatni wykres na rys. 31 przedstawia zmiany tan & w funkcji temperatury.
Stwierdzono przesunigcie pikéw tan 0 wraz ze wzrastajacym udzialem segmentow
sztywnych w kierunku rosnacych temperatur. Dla terpolimeréw zawierajacych PEGuyeno
piki sa rozmyte 1 przesunigte w kierunku wyzszych temperatur wzglegdem uktadéw z
PEGiooo 1 w kierunku nizszych temperatur dla nizszej zawarto$ci segmentOow
sztywnych.

Ksztalt pikéw modutu E™ i tan & potwierdza obserwacje z badan DSC, a
szczegllnie dotyczace zmian T, 1 Ty wigzace si¢ z cigzarem czasteczkowym
oligoeteru, ktére wskazuja na przesuwanie si¢ wartoSci wraz ze wzrostem masy
czasteczkowej PEG.
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Rys. 31. Zmiany modutu zachowawczego E°, modutu stratnosci E** i tan 0 w funkcji
temperatury dla ko- i ter polimerow o zawartosci segmentow sztywnych 26% i 45% oraz

PEG 990 i PEGysp0. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow:
segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.
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Rys. 32. Zmiany modutu zachowawczego E*, modutu stratnosci E™ i tan 6 w funkcji

temperatury dla ko- i ter polimerow o zawartosci segmentow sztywnych 26% oraz

PEG 0. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartoSci segmentéw: segment

sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.
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Poréwnujac zmiany w obregbie jednej serii (Rys. 32) zawierajacej 26%
segmentéw sztywnych PBT zauwaza si¢ pojawienie si¢ waskiego plateau w obrgbie
temperatury topnienia pochodzacej od PEG przy wyzszym udziale PEG o0 (37% wag.)

Wzrost zawartosci PEG w materiatach polimerowych wptywa na przesunigcie
maksimoéw E w kierunku nizszych temperatur. Zaobserwowano rozmycie pikow, ktére
jest szczegblnie wyrazne dla uktadéw zawierajacych 59% PEG.

Stwierdzono przesunigcie pikow tan O wraz ze wzrastajacym udzialem PEG w
kierunku nizszych temperatur. Dla terpolimeréw zawierajacych PEGjoo piki sa rozmyte
1 przesunigte w kierunku nizszych temperatur wzgledem ukladéw nie zawierajacych
PEG badZ jego niski udzial (15%). Swiadczyé to moze o nakltadaniu si¢ przemian
relaksacyjnych, gtéwnie zeszklenia i topnienia segmentow gigtkich bedacych efektem
zmniejszenia si¢ wspotmieszalnosci sekwencji poli(butyleno tereftalanowych) z dlugimi
resztami oligoeterowymi i wystapienia wyraznej mikroseparacji fazowe;j.

Te polimery, ktére w badaniach DSC wykazywaly wyrazna krystalizacjg
segmentéw gigtkich (zwlaszcza zawierajace oligeoter o masie czasteczkowej 4600
g/mol) wykazuja szerokie maxima mogace swiadczy¢ o zachodzeniu kilku proceséw
relaksacyjnych jednoczesnie [3]. Wystgpowanie wezszych pikow dla polimeréw o
wyzszym udziale amorficznego DLA moze s$wiadczy¢ m.inn. o wzrastajacej
jednorodnosci fazy amorficzne;j.

Na rysunkach 33 1 34 przedstawiono korelacj¢ wystgpujaca pomigdzy
przemianami zachodzacymi na podstawie termograméw DSC 2z diagramami
dynamicznych wlasciwosci mechanicznych, tj. modutem zachowawczym E°, modutem
stratnosci E™ i tangensem Kkata stratnosci tan 0 dla terpolimeréw rézniacych si¢ masa
czasteczkowa PEG.

Dla przedstawionych terpolimeréw, jak tez i1 dla pozostalych uktadéw
zaobserwowano zgodnos$¢ pomigdzy strefa zeszklenia, endotermami przypisywanymi
topnieniu 1 krystalizacji segmentow gigtkich i1 sztywnych, a przebiegiem przemian

relaksacyjnych zachodzacych podczas dynamicznych badah mechanicznych.
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Rys. 33. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E*, modutu stratnosci E™, tan 0 i krzywej
DSC od temperatury dla terpolimerow zawierajqcych 26%PBT, 59%DILA i
15%PEG ;0.

10 —
26/59/15
E- 4600
©
a,
:Lu -~ 05
o —
0,0
o Q
, 7 E 05 @
W 3
8) -1.0 S
=l _ 15
DSC
1 _____[___ | | | |
-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura [°C]

Rys. 34. Zaleznos¢ modutu zachowawczego E*, modutu stratnosci E™, tan 0 i krzywej
DSC od temperatury dla ter polimeréw zawierajqcych 26%PBT, 59%DILA i
15%PEG 4600



6.1.5 Analiza struktury TEEE metoda dyfrakcji szerokokatowego promieniowania

rentgenowskiego WAXS

Badania terpoli(esrto-etero-estrow) metoda WAXS zostaly wykonane w celu
oceny jakosciowej ich struktury fizycznej, zwtaszcza w odniesieniu do wcze$niej
dyskutowanych wynikéw réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) i1 dynamicznych
wlasciwosci termomechanicznych (DMTA), i w szczegélnosci dla polimeréw
zawierajacych PEGyen0 (Rys. 34) w obydwu seriach.

Jakosciowa ocena dyfraktograméw dowodzi, ze wszystkie polimery wykazuja
dobrze wyksztatlcone fazy krystaliczne, co wykazano w badaniach DSC. Obraz
dyfraktograméw zmienia si¢ wraz ze wzrostem udzialu PEGue0. W kopolimerach
zawierajacych 26% segmentéw sztywnych (Rys. 35a) wystegpuja tylko refleksy o katach
odbtysku odpowiednio 20=19,3 i 23,4 odpowiadajace wartosciom katéw dyfrakcji
charakterystycznym dla PEGug00. Obecne na dyfraktogramach maksima dyfrakcyjne dla
tych kopolimeréw mozna przypisa¢ fazie krystalicznej blokow gigtkich PEGuyeoo.

Rentgenogramy probek zawierajacych 45% segmentow sztywnych (Rys. 35b)
cechuja si¢ obecnoscia dwoéch maksiméw dyfrakcyjnych pochodzacych od fazy
krystalicznej segmentéw PEGueoo oraz PBT. Piki dyfrakcyjne przy kacie 26=16,36 i
17,52 oraz pik przy 20,88 pochodzacy od PBT cechuja si¢ stopniowym obnizaniem
intensywnosci w miar¢ wzrostu zawartosSci PEGue, co moze $wiadczy¢ o
postgpujacym rozdrobnieniu krystalitow. Jednoczesnie w tych materiatach pojawiaja sig
refleksy zwiazane z krystalizacja blokéw gigtkich PEGueoo przy katach odbtysku
odpowiednio 20=19,3 i 23,4. Wyniki te potwierdzaja wigc obserwowana w badaniach
DSC krystalizacje segmentow gigtkich przy zastosowaniu PEG o wysokiej masie

czasteczkowe;.
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Rys. 35. Dyfraktogramy terpolimerow o zmiennym udziale segmentow sztywnych
zawierajqcych PEGsgo.0 zawartosci segmentow sztywnych 26%wag. (a) i 45%wag. (b).

6.1.6 Wiasciwos$ci mechaniczne TEEE przy statycznym rozciaganiu

Zbadano wplyw cigzaru czasteczkowego PEG oraz jego udzialu wagowego w

multiblokowych ko- 1 terpolimerach na napr¢zenie zrywajace, naprgzenie na granicy

plastycznosci i wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu.

Stwierdzono, ze przy zawarto$ci 26%wag segmentéw sztywnych, wartos¢

napre¢zenia przy zerwaniu ros$nie wraz ze wzrostem zawartosci PEG w segmentach

gigtkich, przy czym dla polimeréw zawierajacych PEG o wigkszym cigzarze

czasteczkowym (Rys. 36 b), naprezenie przy zerwaniu jest prawie czterokrotnie wyzsze

od wartosci dla uktadéw zawierajacych PEGjgp (Rys. 36 a). Wprowadzenie PEGue0o

wplywa réwniez na wystapienie wyraznej granicy plastycznosci, ktéra pojawia si¢ juz

przy 37% udziale segmentéw oligoeterowych (Rys. 36 b).
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Rys. 36. Krzywe naprezenie—wydtuzenie dla TEEE zawierajqcych PEG pp0 (a) iPEG 4600

(b) przy zawartosci segmentow sztywnych 26%wag. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach
odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Te istotne réznice wynikajace z zastosowania oligoeterOw o réznych masach
czasteczkowych dobrze ilustruje Rys. 37, na ktérym zestawiono zmiany wartosci
naprezenia (a) i wydtuzenia (b) przy zerwaniu w zaleznosci od masy czasteczkowej
uzytego oligoeteru. Zmiany naprgzenia przy zerwaniu maja charakter zmian rosnacych
prostoliniowo wraz ze wzrostem udzialu PEG, o duzym nachyleniu prostej dla serii
zawierajacej PEGueoo (Rys. 37 a). Charakter zmian wydtuzenia przy zerwaniu jest nieco
inny, gdyz dla PEGue00 wydtuzenie rosnie, natomiast dla PEGoy warto$ci obnizaja si¢

wraz ze wzrostem udziatu oligoeteru (Rys. 37 b).
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Rys.37. Zmiana naprezenia przy zerwaniu (a) i wydtuzenia przy zerwaniu (b) w
zaleznosci od zawartosci PEG w terpolimerach zawierajqcych 26% segmentow
sztywnych

Uklady zawierajace wyzszy udzial segmentéw sztywnych charakteryzuja sig
wyzszymi naprgzeniami przy zerwaniu niz uktady zawierajace 26% wag (Rys. 38) co
jest typowe dla elastomeréw termoplastycznych, gdyz to segmenty sztywne decyduja o
wiasciwosciach mechanicznych [120]. Zwigkszenie wartosci naprgzenia przy zerwaniu
odbywa si¢ jednak kosztem wydluzenia, gdyz jest ono nizsze w porOéwnaniu do

polimerdw z serii zawierajacej 26%wag segmentow poli(tereftalanu butylenu).
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Rys. 38. Krzywe naprezenie—wydtuzenie dla TEEE zawierajqcych PEG oo (a) iPEG 600

(b) przy zawartosci segmentow sztywnych 45%wag. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach
odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Wprowadzenie do struktury polimeréw PEGjo powoduje nieznaczne réznice w
osiaganych wartosciach napr¢zenia (Rys. 38 a), natomiast zastosowanie PEGueoo ma juz
znacznie wigkszy wplyw na zmiany napr¢zenia, i to dosy¢ nieoczekiwane, gdyz
terpolimery zawierajace 19% wag. 1 39%wag. PEGue00 maja mniejsza wytrzymatos$¢ niz
wyjsciowe kopolimery zawierajace tylko jeden sktadnik w segmentach gigtkich (albo
DLA, albo PEG). Wyniki te sa odzwierciedleniem struktury, ktéra badano metodami
DSC i DMTA, ktora jest wyraznie zaburzona wprowadzeniem oligoeteru jako sktadnika
segmentow gigtkich 1 zmniejszenia ich zdolnosci do krystalizacji naprgzeniowej przy

duzych odksztalceniach wystepujacych w poblizu momentu zerwania probki [1].
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6.1.7 Wytrzymatos$¢ na sciskanie

Jedna z waznych cech mechanicznych materiatéw polimerowych jest
wytrzymalo$¢ na Sciskanie, zwlaszcza jesli materiaty sa projektowane do zastosowan, w
ktérych materiat jest poddawany obcigzeniom. Otrzymane TEEE poddano wigc
badaniom wytrzymatosci na Sciskanie przy 60% odksztalcenia zgodnie z norma EN ISO
604:2002. Zbadano wptyw cigzaru czasteczkowego PEG oraz jego udzialu wagowego
w multiblokowych ko- i terpolimerach na zmiany naprezenia $ciskajacego i modutéw, a
wyniki zebrano na Rys. 39 — 46. Wartosci maksymalnego naprgzenia przy zadanym

odksztalceniu i modutu sprgzystosci zestawiono w Tabelach 15 - 18.

Tab.15 Porownanie wtasciwosci TEEE przy statycznym Sciskaniu dla TEEE

zawierajqcych PEGjopo. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci
segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sktad Maksymalne naprezenie | Odksztalcenie Modut przy 60%
materiatu przy Sciskaniu [MPa] [%] odksztalcenia [MPa]
26/59/151000 7,38 £0,15 60 12,26 + 0,77
26/37/37 1000 9,42 £ 0,53 60 15,99 +£0,54
26/15/591000 9,83 £0,28 60 16,00 +0,54
10 26/15/59,,,
5 2613737 4,

2615915,

Naprezenie sciskajgce [MPa]

| | | | |
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Rys. 39. Krzywe naprezenie-odksztatcenie przy sciskaniu dla TEEE zawierajqcych PEGiopo i
26%wag. segmentow sztywnych.
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Rys. 40. Zmiana modutu E w zaleznosci od odksztatcenia przy sciskaniu dla TEEE
zawierajqcych PEG oo | 26%wag. segmentow sztywnych

Tab. 16 Porownanie wtasciwosci TEEE przy statycznym sciskaniu dla TEEE zawierajqcych

PEGs00. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartoSci segmentéw: segment sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sktad Maksymalne naprgzenie | Odksztalcenie Modut przy 60%
materiatu przy Sciskaniu [MPa] [%] odksztalcenia [MPa]
26/59/154600 7,26 + 1,43 60 10,10 £ 0,76
26/15/5%600 15,89 + 2,27 60 27,84 + 0,56
26/T44600 23,83 +2,13 60 40,60 £ 1,02
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Rys. 42. Zmiana modutu E w zaleznosci od odksztatcenia odksztatcenia przy sciskaniu
dla TEEE zawierajqcych PEGuspo i 26%wag. segmentow sztywnych
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Analiza wynik6w wytrzymalosci na Sciskanie dla serii polimeréw zawierajacych
26% segmentOw sztywnych wykazata pozytywny efekt zwigkszenia wytrzymatosci oraz
moduléw wraz z rosnacym udzialem PEGiooo (Rys. 39 i1 40). Zjawisko to jest jeszcze
bardziej widoczne dla terpolimeréw zawierajacych PEGueoo (Rys. 41 1 42), dla ktérych
wartosci napr¢zenia wynosza od 7,26 do 23,83 MPa, za§ modut przy 60% odksztalcenia
osiaga najwigksza wartos¢ rowna 40,6 MPa dla polimeru zawierajacego 74% PEGue0o.
Material ten wykazuje wyrazne maksimum modutu (57,4 MPa przy 12% odksztalcenia)

Dla serii zawierajacej wyzszy udziat segmentéw sztywnych tj 45% wag. (Rys.
43) oraz PEGjo zauwaza si¢ znaczny wzrost wartosci naprgzenia Sciskajacego w
poréwnaniu do ukltadéw o nizszej zawarto$ci segmentow sztywnych. Maksymalne
wartosci naprgzenia przy zadanym odksztalceniu dla terpolimeréw wynosza od 26,7 do
32,73 MPa. Jak nalezalo si¢ spodziewac¢, moduty sprezystosci sa rowniez odpowiednio
wyzsze 1 wynosza od 47,3 MPa do 49,7 MPa i nieco wigksze wartosci osiagaja dla serii

zawierajacej PEGiggo (Rys. 43).

Tab. 17 Porownanie wtasciwosci TEEE przy statycznym Sciskaniu dla TEEE

zawierajqcych PEGopo. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci
segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sktad Maksymalne naprgzenie | Odksztalcenie Modut przy 60%
materiatu przy Sciskaniu [MPa] [%] odksztalcenia [MPa]
45/55 26,70 £3,08 60 47,31 £ 12,81
45/36/191000 29,33 £0,77 60 49,70 £ 3,91
45/19/361000 29,49 £ 1,11 60 47,37 £5,30
45/551000 32,73 £3,61 60 48,77 £ 15,38
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Rys. 43. Krzywe naprezenie-odksztatcenie przy sciskaniu dla TEEE zawierajqcych
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Rys. 44. Zmiana modutu E w zaleznosci od odksztatcenia przy sciskaniu dla TEEE
zawierajqcych PEG oo | 45%wag. segmentow sztywnych
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Tab. 18 Porownanie wtasciwosci TEEE przy statycznym sciskaniu dla TEEE

zawierajqcych PEGuspo. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci
segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sktad Maksymalne naprgzenie | Odksztalcenie Modut przy 60%
materiatu przy Sciskaniu [MPa] [%] odksztalcenia [MPa]
45/55 26,70 + 3,08 60 47,31 £ 12,81
45/36/194600 26,74 + 1,64 60 46,47 £ 10,40
45/19/364600 29,28 +2,26 60 45,15 £ 8,53
45/554600 22,42 + 1,65 60 39,78 + 15,39
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Rys. 45. Krzywe naprezenie-odksztatcenie przy sciskaniu dla TEEE zawierajqcych
PEGys00 1 45%wag. segmentow sztywnych
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Rys. 46. Zmiana modutu E w zaleznosci od odksztatcenia przy sciskaniu dla TEEE
zawierajqcych PEGysoo | 45%wag. segmentow sztywnych

6.1.8 Degradacja hydrolityczna

Degradacja hydrolityczna jest przyktadem najprostszego rozktadu polimeréw
pod wplywem wody. Polimery kondensacyjne i addycyjne, takie jak poliestry,
poliamidy, poliuretany 1 poliwgglany zawierajace aktywne grupy funkcyjne lub polarne
heteroatomy w tancuchu ulegaja szczegdlnie tatwo hydrolizie. Proces degradacji
hydrolitycznej jest szeroko wykorzystywany w chirurgii i farmakologii do uzyskiwania
czasowego efektu terapeutycznego (np. wchianialne nici chirurgiczne, no$niki lekéw o
przedtuzonym dziataniu itp.) [121].

Zjawisko degradacji hydrolitycznej zbadano w odniesieniu do zsyntezowanych
multiblokowych terpoli(estro-etero-estréw) oznaczajac absorpcje wody i1 ubytek masy
(Rys. 47 1 48) po 4 tygodniach inkubacji w SBF oraz oznaczajac zmiany wiasciwosci
mechanicznych po 8 tygodniach degradacji (Rys.49-52). Badaniom absorpcji i ubytku
masy poddano tylko polimery z serii zawierajacej 26% wag segmentow sztywnych.

Dla materialéw zawierajacych PEGjoo0 zauwaza si¢ poczatkowo wzrost
absorpcji ptynu (nastgpuje pgcznienie materialu), a nastgpnie od 3 tygodnia badanh
stopniowy spadek. Absorpcja jest wyzsza dla materialtéw zawierajacych PEGyeoo (Rys.

47b).zmniejszenie absorpcji przy wzroscie ubytku masy. Terpolimery tej serii wykazuja
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znacznie mniejszy ubytek masy (Rys. 48b) w poréwnaniu do materiatéw zawierajacych
PEGioo0 (Rys. 48a). Wigksza absorpcje ptynu i zarazem mniejszy ubytek masy
wykazywaly uktady z PEGuep. Swiadczy to réwniez o wolniejszej degradacji tych
materiatéw oraz o ich wigkszej hydrofilowosci, co zaobserwowano podczas badania

kata zwilzania.
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Rys. 47. Absorpcja wody po 4 tygodniach inkubacji probek zawierajqcych 26%
segmentow sztywnych i PEGI000 (a) oraz PEG4600 (b). Kolejne cyfry w stosowanych

oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment
gietki PEG.
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Rys. 48. Ubytek masy po 4 tygodniach inkubacji probek zawierajqcych 26% segmentow

sztywnych i PEG1000 (a) oraz PEG4600 (b). Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach
odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Degradacja hydrolityczna, wyrazona procentowym ubytkiem masy zachodzi
szybciej w uktadach o wysokim udziale poli(glikolu etylenowego) o masie
czasteczkowej 1000 g/mol (Rys. 48a). Polimery zawierajacy zdolny do krystalizacji
PEGu4e00 wykazuja znacznie mniejszy, bo nie przekraczajacy 1% ubytek masy po 4
tygodniach inkubacji w SBF.

Wyniki badan absorpcji 1 ubytku masy znajduja potwierdzenie w zmianach
wlasciwosci mechanicznych polimeréw, ktére zostaly poddane degradacji przez 8
tygodni (Rys. 49-52). Wprowadzenie do struktury kopolimeru multiblokowego typu

poli(alifatyczno/aromatycznego-estru) hydrofilowych sekwencji eterowych powoduje,
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ze juz przy 37 1 59% wag. udzialu PEG, polimery wykazuja prawie 40% spadek
wartosci naprgzenia poczatkowego po 4 tygodniach inkubacji (Rys. 49). Zastosowanie
PEGue00 nie pociaga za soba tak duzych zmian we wlasciwosciach mechanicznych (Rys.
50), a spadek wytrzymalosci przy zerwaniu nie jest tak gwaltowny. Zwiazane jest to z
krystalicznoscia oligoeteru, w konsekwencji czego polimery zawierajace PEGueoo
ulegaja wolniejszej degradacji, gdyz krystaliczny oligoeter utrudnia dostgp do obszaréw

amorficznych, i tym samym zmniejsza ich zawarto$¢ w polimerach.
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v 26/15/59,,,
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Czas degradacji [tyg.]

Rys.49. Zmiany naprezenie przy zerwaniu w funkcji czasu degradacji polimerow
zawierajqcych 26%wag. segmentow sztywnych i PEG1000. Kolejne cyfry w stosowanych

oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment
gietki PEG.
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Rys. 50. Zmiany naprezenie przy zerwaniu w funkcji czasu degradacji polimerow
zawierajqcych 26%wag. segmentow sztywnych i PEG4600. Kolejne cyfry w stosowanych

oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment
gietki PEG.
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Dla wszystkich badanych polimer6éw spada naprezenie przy zerwaniu wraz z

wydluzajacym si¢ czasem prowadzenia inkubacji. Jednakze spadki napr¢zenia sa

niewielkie, zwlaszcza dla serii zawierajacej PEGuyeoo.

Spadek wilasciwosci mechanicznych jest bardziej zauwazalny podczas

obserwacji zmian wydtuzenia przy zerwaniu, tak jak to przedstawiono na Rys. 51152 .
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Rys. 51. Zmiany wydtuzenia przy zerwaniu w funkcji czasu degradacji polimerow
zawierajqcych 26%wag. segmentow sztywnych i PEG1000. Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment

gietki PEG.
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Rys. 52. Zmiany wydtuzenia przy zerwaniu w funkcji czasu degradacji polimerow
zawierajqcych 26%wag. segmentow sztywnych i PEG4600. Kolejne cyfry w stosowanych
oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment

gietki PEG.
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Podczas degradacji zauwaza si¢ znaczny spadek wydiuzenia przy zerwaniu wraz
z czasem degradacji, zwlaszcza dla polimerow zawierajacych PEGjoo (Rys. 51). Dla
uktadu PBT/PEGpp0 w 6smym tygodniu nie przeprowadzono badania poniewaz probki
rozpadly si¢ podczas inkubacji. Podobny charakter zmian zaobserwowano dla

polimeréw zawierajacych rosnacy udziat PEGue00 W segmentach gigtkich.

6.2 Modyfikacja multiblokowych terpoli(estro-etero-estrow)
nanokrystalicznym hydroksyapatytem (HAP)

Jak juz wspomniano wczes$niej, gidwnym celem pracy bylo wytworzenie
materiatéw, bedacych analogami strukturalnymi poli(alifatyczno/aromatycznych-
estrow)(PED) o witasciwosciach hydrofilowych. Jednym ze sposobéw osiagnigcia tego
celu byta wczesniej opisana modyfikacja chemiczna PED silnie hydrofilowym
oligoeterem PEG o réznych masach czasteczkowych. Otrzymano w ten sposob
materiaty, ktére wykazaly istotne zmiany wtasciwosci po wprowadzeniu oligoeteru jako
dodatkowego (oprécz DLA) sktadnika segmentow gigtkich.

Jedna z metod zmiany wilasciwosci polimeréw jest stosowanie materialow
nieorganicznych, takich jak tlenki metali, czastki (mikro- i nano) ceramiczne itp. [122].
Sposréd materialdéw o duzej zdolnosci do oddziatywania ze Srodowiskiem wodnym
wyrézni¢ nalezy hydroksyapatyty (HAP), begdace podstawowym sktadnikiem
mineralnym kosci 1 zgbéw [123]. Szybkos¢ oraz stopien resorpcji 1 biodegradacji
hydroksyapatytu zalezy od jego sktadu chemicznego, fazowego i1 porowatosci. Na
szybkos$¢ resorpcji wptywa réwniez obecnos¢ fazy amorficznej na granicach ziaren,
obecno$¢ faz wtérnych, rozwinigcie powierzchni porowatej ceramiki i maty stopien
krystalicznosci. Z tego wzgledu, nanokrystaliczny HAP jest niezwykle interesujacym
materialem, gdyz oprocz cech hydrofilowosci charakteryzuje si¢ wielkoscia ziaren od
300 do 500 nm i moze stanowi¢ jednocze$nie wzmocnienie dla matrycy polimerowe;.

Podjeto zatem proby zwigkszenia hydrofilowosci terpolimeréw TEEE na drodze
modyfikacji nanometrycznym HAP metoda polimeryzacji in situ [124]. Jako matryce do
wytworzenia materialdw hybrydowych wytypowano terpolimer z serii zawierajacej
45%wag. segmentow sztywnych PBT (materialy tej serii charakteryzowaly sig
napre¢zeniami przy zerwaniu w zakresie od 14 do 30 MPa, a wigc wartosciami

mieszczacymi si¢ w zakresie wartosci napr¢zenia przy zerwaniu dla naturalnej chrzastki
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[105]. Wytypowano zatem polimer wykazujacy wartos¢ 30 MPa napr¢zenia przy
zerwaniu, 29,5 MPa napr¢zenie przy Sciskaniu, wartoscia modulu przy 60%
odksztalcenia przy Sciskaniu réwna 47,37 MPa, o skladzie jak podano w Tabeli 19.
Zastosowano dwa rodzaje nanoczastek HAP: spiekany (HAP-s) i nie kalcynowany

(HAP-K) [100].

Tab. 19 Wykaz zsyntezowanych materiatow hybrydowych metodq polikondensacji in
situ, zawierajqcych TEEE jako matryce polimerowq i dwa rodzaje nanoczqstek

hydroksyapatytu.
Sktad materiatu Oznaczenie w pracy
45/19/361000/Wit. E 1
45/19/361000/HAP nie kalcynowany/Wit. E 2 -k (HAP-k-E)
45/19/361000/HAP nie kalcynowany 3 -k (HAP-k)
45/19/361000/HAP spiekany/Wit. E 2 —s (HAP-s-E)
45/19/36,000/HAP spiekany 3 —s (HAP-s)

6.2.1 Budowa chemiczna materiatow hybrydowych

Spektroskopia w podczerwieni

Weryfikacja budowy chemicznej terpolimeréw za pomoca spektroskopii w
podczerwieni (Rys. 54 a 1 b) wykazala wystgpowanie tych samych sygnatéw jak dla
uktadéw nie zawierajacych HAP (Rys. 16). Wprowadzenie do struktury 0,5 %wt HAP
nie spowodowalo zmian w strukturze matrycy polimerowej, do ktdorej zostat
wprowadzony nano-HAP, cho¢ dla uktadéw zawierajacych HAP spiekany (2-s i 3-s)
oraz HAP niekalcynowany (3-k) pojedynczy pik w okolicy 2900cm-1
charakterystyczny dla drgan rozciagajacych y-(CH) oraz grup C-CH,-C pochodzacych

od poli(tereftalanu butylenu) ulega rozszczepieniu.
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Rys. 53. Widma w podczerwieni TEEE zawierajqcych 45%wag. segmentow sztywnych i
36%wag. PEG 000 modyfikowanych hydroksyapatytem nie kalcynowanym (a) i
spiekanym (b), gdzie: 1 — oznacza uktad z witaming E (VE), 2—k — oznacza uktad z
witaming E oraz HAP niekalcynowanym, 3—k — oznacz uktad 7z HAP niekalcynowanym,

2—s — oznacz uktad z witaming E oraz HAP spiekanym, 3—s — oznacza uktad z HAP
spiekanym.

Analiza metodq "H NMR

Widma protonowego rezonansu magnetycznego (Rys. 54 ab) wykazaty
obecnos¢ sygnatéw pochodzacych od wodoréw zgodnie z zatozona budowa chemiczna
TEEE, przedstawiona w rozdziale 6.1.1. W przypadku zastosowania HAP
niekalcynowanego 1 witaminy E (prébka 2-k) zaobserwowano zmiang intensywnosci

sygnatu przy 4.53 ppm pochodzacego od protonéw grupy O-CH, (Rys. 54a).
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Rys. 54.Widma H' NMR uktadéw zawierajqcych 45% segmentéw sztywnych i
modyfikowanych hydroksyapatytem. Oznaczenia jak na rysunku 53

6.2.2 Morfologia otrzymanych materialéw hybrydowych

Ponizsze zdjecia wykonane na kruchych przetomach w cieklym azocie
przedstawiaja morfologi¢ przykladowych terpolimerow TEEE (Rys.56-57) oraz
uktadow zawierajacych hydroksyapatyt wprowadzony do matrycy polimerowej metoda
polimeryzacji in situ (Rys. 58-61).

Pokazany na Rys. 55 obraz przelomu probki PBT/DLA, a wigc
niemodyfikowanego poli(alifatyczno/aromatycznego-estru) wykazuje, ze jest to
materiat elastyczny (ang. ductile), nie wykazujacy wyraznych cech strukturalnych ze
wzgledu na swdj amorficzny charakter. Wprowadzenie segmentéw oligoeterowych
(Rys. 56 1 57) powoduje, ze powierzchnia przelomow staje si¢ bardziej pofaldowana, a
przy podwyzszonym udziale segmentow sztywnych PBT (Rys. 57), widoczne sa
wyraznie powyciagane z matrycy fibryle, mogace Swiadczy¢ o zmianie charakteru

matrycy z elastycznej na sztywna.
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Rys. 55.0braz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) kopolimeru
zawierajqcego 26%PBT i 74%DLA
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Rys. 56. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) terpolimeru
zawierajqcego 26%PBT, 37%DLA i 37%PEG 000
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Rys. 57. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) terpolimeru
zawierajqcego 45%PBT, 19%DLA i 36%PEG 000
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Wprowadzanie nanoczastek ceramicznych do struktury polimeru metoda
polikondensacji in situ jest, jak wynika z opiséw literaturowych, jedna z lepszych metod
wytwarzania nanokompozytéw, ze wzgledu na bardziej rOwnomierne rozproszenie
nanoczastek w matrycy polimerowej [122].

Wprowadzenie nanoczastek manometrycznego HAP niekalcynowanego w
obecnosci witaminy E (Rys. 58) skutkuje powstawaniem licznych aglomeratéw o
wielkosci ok. 1 um. Znacznie korzystniejsze, bo bardziej rOwnomierne wprowadzenie
nano-HAP niekalcynowanego, zaobserwowano dla materiatu, w ktérym nie stosowano

witaminy E jako stabilizatora termicznego (Rys. 59).
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Rys. 59. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) terpolimeru 3—k

Zastosowanie spiekanego HAP, zar6wno w obecnosci witaminy E (Rys. 60), jak

1 bez jej udzialu (Rys. 61) pozwolilo na uzyskanie materialéw hybrydowych o znacznie
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lepszym (bardziej rOwnomiernym) rozproszeniu czastek, nie obserwowano réwniez tak

wielu duzych aglomeratéw, jak w przypadku hydroksyapatytu niekalcynowanego.
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Rys. 61. Obraz ze skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) terpolimeru 3—s

6.2.3 Charakterystyka wlasciwosci fizyko-chemicznych materialow hybrydowych

Dla zsyntezowanych multibkolowych terpolimeréw modyfikowanych HAP-em,
wykonano podstawowe badania wiasciwosci fizyko—chemicznych w celu oceny
wplywu zastosowanego stabilizatora termicznego (VE) oraz hyrdoksyapatytu nie
kalcynowanego 1 spiekanego na graniczng liczbe lepkosciowa (GLL), wskaznik

szybkosci ptynigcia (MFI) oraz kat zwilzania powierzchni woda.
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Oznaczenia granicznej liczby lepkosciowej (GLL)

Jak wynika z tabeli 20 i 21 wprowadzenie hydroksyapatytu do matrycy

multiblokowego TEEE wptywa na wzrost wartosci GLL otrzymanych ukladow.

Najwigksza wartos¢ osiaga materiat zwierajacy HAP spiekany oraz witaming E. Uklad

zawierajacy HAP niekalcynowany oraz witaming E wykazuje poréwnywalne wartosci

granicznej liczby lepkosciowej jak uktad zawierajacy jedynie witaming E jako

stabilizator termiczny.

Tab. 20. Wartosci GLL dla uktadow zawierajqcych HAP niekalcynowany

Sktad materialu GLL

Lp. | PBT DLA PEGi000 HAP VE [dVe]
1 - + 1,091
2-k 45% 19% 36% + + 1.091
3k + - 1,228

Tab. 21. Wartosci GLL dla uktadow zawierajqcych HAP spiekany

Sktad materialu GLL

Lp. | pBT DLA PEG 000 HAP VE [dVg]
1 - + 1,091
2—s 45% 19% 36% + + 1,283
3—s + - 1,062

Oznaczenia wskaznika szybkosci ptyniecia (MFI)

Zbadano wptyw rodzaju wprowadzonego hydroksyapatytu i/lub witaminy E na

wskaznik szybkosci ptynigcia (MFI) dla zsyntezowanych materiatow. Uzyskane wyniki

przedstawiono w tab. 221 23.

Tab. 22. Wartosci MFI dla uktadow zawierajqcych HAP niekalcynowany

Lp. MFI [g/10 min]
1 60

2-k 49,7

3-k 41,6
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Tab. 23. Wartosci MFI dla uktadow zawierajqcych HAP spiekany

Lp. MFI [g/10 min]
1 60

2-s 26,3

3-s 72,7

Materialty zawierajace hydroksyapatyt niekalcynowany oraz witaming E
charakteryzowaly si¢ obnizonymi wartosci MFI (Tab. 22) w poréwnaniu do
wyjsciowego TEEE, podczas gdy polimer zawierajacy w swej osnowie hydroksyapatyt
spiekany i dodatek witaminy E (Tab. 23) wykazat gwaltowny spadek MFI do wartosci
26,31 [g/10min], co mozna ttumaczy¢ wystgpowaniem gwattownej przemiany fazowe;j

rzutujacej na lepkos¢, jak to wykazaly wartosci GLL (tab. 21).

Pomiary kqta zwilzania

Przeprowadzone pomiary kata zwilzania powierzchni woda otrzymanych
materialow hybrydowych (Tabela 24) wykazaty, ze wprowadzenie hydroksyapatytu nie
kalcynowanego do matrycy terpolimeru wptywa na obnizenie wartosci kata zwilzania,
zwlaszcza przy braku dodatku witaminy E. Natomiast materialty zawierajace
hydroksyapatyt spiekany (Tab. 25) wykazaly nieznaczny wzrost wartosci kata zwilzania
powierzchni woda w poréwnaniu do materialu nie zawierajacego hydroksyapatytu,
wskazujac jednocze$nie na bardziej hydrofobowy charakter powierzchni. Stosujac
badania kata zwilzania metoda stawiania kropli zauwazono, ze jedynie polimer
zawierajacy HAP niekalcynowany wykazal znaczne obnizenie wartosci kata zwilzania

woda.

Tab. 24. Wartosci kqta zwilzania dla uktadow zawierajqcych HAP niekalcynowany

Kat zwilzania
Lp.
1 69,8 + 6,41
2-k 62,9 £4,83
3-k 42,1 £4,60
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Tab. 25. Wartosci kqta zwilzania dla uktadow zawierajqcych HAP spiekany

Lp. Kat zwilzania
1 69,8 + 6,41

2-s 70,9 £2,43

3-s 74,1 £3,71

6.2.4 Analiza wtasciwosci termicznych materialéw hybrydowych

Przeprowadzono badania metoda DSC dla materialéw hybrydowych, w ktérych
matryce stanowil polimer zawierajacy 45%wag segmentOw sztywnych, 19% wag.
segmentéw  gigtkich oligoestrowych (DLA) 1 36%wag segmentow gigtkich
oligoeterowych (PEG), natomiast faz¢ nieograniczng stanowil nanometryczny
hydroksyapatyt (niekalcynowany i spiekany).

Na rysunku 62 przedstawiono przebiegi termograméw DSC z drugiego grzania i
chlodzenia materialéw polimerowo-ceramicznych. Wprowadzenie dwéch réznych
nanoczastek hydroksyapatytowych (niekalcynowanych lub spiekanych) wptyngto na
pojawienie si¢ istotnych réznic w charakterze przemian termicznych, tak podczas
grzania jak 1 podczas chlodzenia. Jak wynika z Rys. 62 a, endotermy topnienia
krystalitéw segmentow sztywnych dla materialéw zawierajacych HAP niekalcynowany
sa przesunigte w kierunku wyzszych temperatur w por6éwnaniu do materialow
zawierajacych HAP spiekany. Podobne zjawisko zaobserwowano podczas analizy
obszaru niskotemperaturowego, gdzie temperatura zeszklenia, T,, jest nieco nizsza dla
materiatow zawierajacych HAP spiekany w por6éwnaniu do ukladéw zawierajacych
HAP niekalcynowany. Najwigksze roznice zaobserwowano jednak podczas chlodzenia
uktadéw hybrydowych (Rys. 62 b), gdyz materiat zawierajacy HAP spiekany wykazat
najwigksze przesunigcie wartosci temperatury krystalizacji w pordwnaniu z materiatem
wyjsciowym. Roéwnolegte wprowadzenie HAP spiekanego 1 witaminy E nie
powodowato juz tak wyraznych réznic w procesach krystalizacji materiatu polimerowo-

ceramicznego.
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Rys. 62. Termogramy DSC terpolimerow PBT/DLA/PEG o0 zawierajqcych
hydroksyapatyt. Oznaczenia jak na rysunku 53.
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6.2.5 Dynamiczna analiza termomechaniczna (DMTA)

Struktur¢ fazowa materialéw polimerowo-ceramicznych zbadano réwniez
metoda DMTA (Rys. 63-65). Materiat wyjsciowy (linia przerywana) charakteryzuje si¢
szerokim plateau ,,tzw. ,,malego” modutu elastycznosci (modutu zachowawczego, E*)
podobnie jak w kauczukach. W przedziale temperatur od -100°C do -20°C funkcja log
E" = f(T) ma ptaski przebieg, a jej modut nie zmienia si¢, TEEE wystgpuje w postaci
zeszklonej. W wyzszych temperaturach do 20°C nastgpuje spadek modulu, a w
makroczasteczce nastgpuja lepkosprezyste procesy relaksacyjne zwiazane z przejsciem
polimeru ze stanu szklistego w stan wysokoplastyczny w obrgbie segmentéw gigtkich.
Wprowadzenie nanoczastek hydroksyapatytu powoduje pojawienie si¢ dodatkowej
(oprécz niskotemperaturowej) skokowej zmiany modutu zachowawczego (Rys. 63 a, b)
w obszarze 0k.50-80°C. Wprowadzenie materiatu ceramicznego do struktury polimeru

powoduje roéwniez podwyzszenie wartosci modutu zachowawczego, niezaleznie od

rodzaju uzytego HAP.
PBT/DLA/PEG, PBT/DLA/PEG o5,

" 45/19/36 000 -—1 L, 45/19/36,,, .
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4 - 4

3 3 | :
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a) b)

Rys. 63. Zaleznos¢ dynamicznych wtasciwosci termomechanicznych (log E”)
materiatow hybrydowych w funkcji temperatury. Oznaczenia jak na rysunku 53.

Maksimum logarytmu modulu stratnosci E odnosi si¢ do temperatury
zeszklenia fazy amorficznej 1 ulega znacznemu przesunigciu w kierunku nizszych
temperatur po wprowadzeniu zar6wno HAP-k (Rys. 64 a) jak 1 HAP-s (Rys. 64 b).

Widmo relaksacyjne wskazuje rOwniez na pojawienie si¢ wyraznego zbocza w obszarze
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do 50°C dla polimeréw zawierajacych HAP-k 1 do 80°C dla polimeréw zawierajacych

HAP-s, swiadczacego o zaburzeniu struktury.

PBT/DLA/PEG, 4, PBT/DLA/PEG,,
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Rys. 64. Zaleznos¢ dynamicznych wtasciwosci termomechanicznych (log E™)
materiatow hybrydowych w funkcji temperatury. Oznaczenia jak na rysunku 53

Zmiany te sa rOwniez zauwazalne na widmach log tan & (Rys 65), na ktérych
oprécz wyraznego, ostrego maksimum w obszarze niskotemperaturowym mozna
zauwazy¢ obecnos$¢ drugiego, niewielkiego piku relaksacyjnego w obszarze temperatur

dodatnich (szczegdlnie wyraznego dla polimeru zawierajacego HAP spiekany).
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Rys. 65. Zaleznos¢ dynamicznych wtasciwosci termomechanicznych (tan 6) materiatow
hybrydowych w funkcji temperatury. Oznaczenia jak na rysunku 53
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6.2.6 Analiza struktury metoda WAXS
Na Rys. 66 pokazano dyfraktogramy wybranych uktadéw hybrydowych
zawierajacych terpolimer PBT/DLA/PEG 0 (45/19/36) 1 HAP spiekany. Jakosciowa

ocena dyfraktograméw dowodzi, ze wszystkie polimery maja dobrze wyksztalcone fazy

krystaliczne.

A

N

4

£

Natezenie promieniowania ugietego

2-s

¢

Rys. 66. Dyfraktogramy terpolimerow zawierajqcych HAP spiekany. Gdzie oznaczenia
zastosowano jak w rysunku 53.

Rentgenogramy polimeréow zawierajacych HAP cechuja si¢ obecnoscia dwoéch
maksiméw dyfrakcyjnych pochodzacych od fazy krystalicznej segmentéw PBT. Piki
dyfrakcyjne przy kacie 20 = 16,36 i 17,52 i 20,88 pochodza od PBT. Jednocze$nie w
tych materialach pojawiaja si¢ refleksy zwiazane z krystalizacja segmentéw gigtkich
PEGi0 przy katach odbtysku odpowiednio 20 = okoto 9,32, ulegajace wyraznemu
wyksztalceniu w polimerach zawierajacych hydroksyapatyt (probki 2-s i 3-s).
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6.2.7 Ocena wlasciwosci mechanicznych materialow polimerowo-ceramicznych

Liczne prace literaturowe wskazuja, ze wprowadzenie nanoczastek do matrycy
polimeréw skutkuje zazwyczaj poprawa wlasciwosci mechanicznych, zwilaszcza
modutu Young’a [125], co jest cecha charakterystyczna dla nanokompozytéw. Zbadano
zatem wplyw wprowadzanego nanokrystalicznego hydroksyapatytu na naprezenie
zrywajace, naprezenie na granicy plastycznosci, wydtuzenie wzgledne przy zerwaniu
oraz modul Young’a materialéw polimerowo-ceramicznych.

Wprowadzenie niekalcynowanego HAP do multiblokowego terpolimeru
PBT/DLA/PEG o0 pozwolito uzyska¢ material o poréwnywalnych wiasciwosciach
mechanicznych do wyjsciowego terpolimeru (dodatkowe wprowadzenie witaminy E

zdecydowanie obnizylo wytrzymato$¢ przy zerwaniu)(Rys. 67).

O [MPa]
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€ [%]

Rys. 67. Krzywe naprezenie—wydtuzenie dla TEEE zawierajqcych HAP niekalcynowany.
Oznaczenia jak na rysunku 53.
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Rys.68. Krzywe naprezenie—wydtuzenie dla TEEE zawierajqcych HAP spiekany. Gdzie
oznaczenia zastosowano jak w rysunku 53.

Terpolimery zawierajace hydroksyapatyt spiekany (Rys. 68) maja
poréwnywalne warto$ci naprezenia przy zerwaniu niezaleznie od tego, czy
wprowadzany byt tylko HAP spiekany czy dodawano jeszcze witaming E. Materiat
zawierajacy VE (krzywa 2-s) charakteryzowal si¢ wigkszymi warto$ciami wydiuzenia

do zerwania.

6.3 Proby formowania monofilamentéw/widkien oraz nanowidkien z

nowych TEEE i materiatéw hybrydowych

Wspdlczesne wyzwania medycyny regeneracyjnej i inzynierii tkankowej kieruja
si¢ na wytwarzanie réznorodnych przestrzennych struktur (3D), ktére stanowityby
,rusztowania” dla komoérek zdolnych do proliferacji i namnazania si¢ w celach hodowli
in vitro catych tkanek a nawet organdéw. Jedna w form przestrzennych podlozy do
hodowli komérkowych sa polimerowe struktury widkniste, o charakterze splatanych lub
regularnie utozonych monofilamentéw (miedzianych mat polimerowych) o $rednicach
mikro- lub nanoskopowych (mikro- lub nanowidkna) o mikroporowatej strukturze,
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dzigki ktérej dostarczane sa sktadniki odzywcze do wngtrza tréjwymiarowego podtoza
[33].

Upatrujac mozliwosci potencjalnych zastosowan medycznych wytworzonych
terpolimeréw TEEE i materialéw hybrydowych, przeprowadzono préby formowania
mikrowl6kien o charakterze raczej monofilamentéw niz wysoko zorientowanych
klasycznych widkien oraz nanowldkien otrzymanych z wykorzystaniem metody

elektroprzedzenia.

6.3.1 Formowanie monofilamantéw/widkien ze stopu

Przeprowadzono préby formowania monofilamantoéw/widkien metoda stopowa
wykorzystujac urzadzenie zaprojektowane 1 wykonane w Instytucie Polimeréw
Politechniki Szczecinskiej, obecnie Zachodniopomorskim  Uniwersytecie
Technologicznym. Temperatury w pierwszej strefie slimaka byly wyzsze o 10 stopni od
temperatury topnienia oznaczonej metoda Boethiusa, natomiast w filierze temperatury
byty wyzsze o ok. 20 stopni dla danego terpolimeru i materiatéw hybrydowych,

Prébom formowania widkien poddano wszystkie zsyntezowane nowe polimery,
aczkolwiek nie udato si¢ otrzyma¢ widkien z polimeru zawierajacego 26% segmentow
sztywnych 1 15% segmentéw oligoeterowych (PEGjgg), co bylo zwiazane z wyjatkowo
dlugim czasem krystalizacji tego materiatu.

Latwiejszemu formowaniu ulegaty polimery zawierajace 45% segmentow
sztywnych i PEGjo00 W segmentach gigtkich.

Z powodzeniem przeprowadzono réwniez proby formowania monofilamentéw z
materialdw polimerowo-ceramicznych, stwierdzajac jednoczesnie, ze dodatek HAP
stabilizuje termicznie uktad, dzigki czemu polimer zawierajacy niestabilny termicznie
PEG 0 mozna bylo przetwarza¢ w wysokich temperaturach bez dodatku stabilizatora
termicznego (VE).

Na podstawie obserwacji organoleptycznych stwierdzono, ze przy zastosowanej
metodzie formowania i odbierania widkien przy predkosciach przedzenia ok. 700-900
m/min uzyskano fibryle o niskim stopniu orientacji czasteczek (duze deformacje i
wysoki stopien orientacji widkien uzyskuje si¢ przy predkosciach przedzenia réwnych
lub wyzszych od 3000 m/min [126]. W tabeli 26 zestawiono wyliczone wartosci
grubosci widkien dla polimeréw zawierajacych 26% segmentow sztywnych i zmienny

udzial PEG4600.
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Tab. 26. Grubos¢ witokien dla polimerow zawierajqcych 26% segmentow sztywnych i

zmienny udziat PEGyspp w segmentach gietkich. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach
odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.
Sklad  [dtex” | den® | Ny

26/59/154600 - - -

26/37/374600 | 755,6 | 680,04 | 14,87

26/15/594600 | 299,4 | 269,46 | 34,38
26/T44600 203 | 182,7 | 50,78

a) teks (tex) — jednostka masy przez jednostk¢ miary dtugosci przedzy i nici widkienniczych
odpowiadajaca 10 kg/m.

b) liczba g masy widkna lub przedzy o dlugosci 9000 m

¢) liczba metréw wtdkna lub przedzy w 1 g masy

W przypadku materiatéw zawierajacych 45% wag. segmentéw sztywnych 1 PEGjggo
otrzymano widkna o srednicach od 324 do 612 den (Tabela 27). Najciensze witdkna
otrzymano z terpolimeru zawierajacego 36% PEGio0 W segmentach gigtkich.
Poréwnywalna grubos¢ wykazaly wildkna otrzymane z prébek zawierajacych 19% i
55% PEGueoo oraz 36% PEGo0. Najgrubsze widkno otrzymano z TEEE o udziale

PEGp00 rownym 55% 1 nie zawierajacej stabilizatora (witaminy E).

Tab.27. Grubos¢ witokien dla polimerow zawierajqcych 45% PBT i zmienng zawartosc¢

PEG 990. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentéw: segment
sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sklad dtex” | den® | N,
45/55 239,2 | 215,28 | 42,09
45/36/191000 | 474,6 | 427,14 | 21,14
45/19/361000 | 360,2 | 324,18 | 27,92
45/551000 | 450,8 | 405,72 | 22,38

a), b), c) — oznaczenia jak w Tabeli 26
Zastosowanie PEG o wyzsze] masie, tj. 4600 g/mol pozwolito na formowanie
jeszcze cienszych widkien (od 215 do 387 den) (Tabela 28).
Wprowadzenie hydroksyapatytu do matrycy TEEE pozwolito na uformowanie

widkien o podobnej grubosci, tj. od 279 do 421 den), co ilustruje Tabela 29.
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Tab.28. Grubos¢ witokien dla probek zawierajqcych 45% PBT i zmienng zawartosé

PEG600. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentéw: segment
sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Sklad dtex | den® | N,
45/55 239,2 | 215,28 | 42,09
45/36/194600 | 368 | 331,21 27,24
45/19/364600 | 430,6 | 387,54 | 23,73
45/554600 | 369.8 | 332,82 27,37

a), b), c) — oznaczenia jak w Tabeli 26

Tab. 29. Grubos¢ witokien dla materiatow zawierajqcych 36% PEG, 19% DLA i 45%
PBT oraz odpowiednio niekalcynowanego i spiekanego oraz witamine E (VE).
Sktad | dtex” [ den” | N,, ¢

1 360,2 | 324,2 | 27,92
3-k 376 | 338,4 | 26,71
2-k | 468,6 | 421,7 | 23,56
3-s | 4388|3949 | 22,89
2-s 311 279,5 | 32,42

a), b), c) — oznaczenia jak w Tabeli 26

Najmniejsza grubos¢ widkna uzyskano dla uktadu hybrydowego zawierajacego
witaming E 1 spiekany hydroksyapatyt (279,5 den). Natomiast najwigksza grubosc¢
widkna otrzymano dla probki zawierajacej niekalcynowany hydroksyapatyt i witaming
E (421,7 den). Réznice jednak nie byly na tyle duze aby mozna bylo wywnioskowac,
ktéry z zastosowanych dodatkéw: hydroksyapatyt czy witamina E wptywaja wyraznie
na polepszenie wiasciwosci widknotworczych badanych uktadow.

We wszystkich przypadkach, zar6wno dla terpolimeréw jak 1 materialow
hybrydowych wytworzono surowe widkna (nierozciagane) monofilamentowe o
srednicach nadajacych si¢ do zastosowan jako fibrylarne podioza dla wzrostu 1

proliferacji komoérek w inzynierii tkankowe;.

6.3.2 Ocena zdolnosci formowania nanowidkien metoda elektroprz¢dzenia

Technologia wytwarzania nanowldkien polimerowych jest niezwykle

przysztosciowa, poniewaz w pordwnaniu do widkien klasycznych, nanowtdokna maja
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zupetnie inne, nowe wilasciwosci [43,127]. Zastosowanie metody elektroprzedzenia
pozwala na wytwarzanie nanowldkien z roztworéw polimerowych [53, 128, 129], cho¢
najbardziej przyszlosciowa metoda wydaje si¢ by¢ elektroprzedzenie ze stopu [130,
131]. Ta metoda pozwala m.in. eliminowac stosowanie czgsto toksycznych
rozpuszczalnikow, a ponadto pozwala na formowanie nanowldkien z materialow
hybrydowych (organiczno-nieorganicznych).

W pracy przeprowadzono préby otrzymywania nanowldkien z terpolimeréw,
ktére formowano klasyczna metoda stopowa do postaci monofilamentéw. W tym
przypadku jednak wykorzystano metodg elektroprzedzenia z roztworu dobierajac rodzaj
rozpuszczalnika 1 stgzenie roztworu, odleglo$¢ dyszy od kolektora oraz napigcie pola

elektrostatycznego.

Ocena morfologii nanowtdkien za pomocq skaningowej mikroskopii elektronowej

Morfologi¢ otrzymanych nanowidkien dla przykladowych terpolimeréw
obrazowano za pomoca SEM. Zastosowanie techniki elektroprzedzenia z roztworu
pozwolito na otrzymanie nanowlokien TEEE o srednicy ok. 39 do 500nm, co ilustruja

Rys. 69170.

AccV Spni Magn Det WD Exp |——— 500nm
100kV 30 102400x SE 219 15 noa_1.7.06 - paulina

Rys.69. Zdjecie SEM nanowtokien otrzymanych z probki 45/19/36 000
(Warunki elektroprzedzenia: napiecie:20V, odlegtosc kolektora: 25cm, czas wyptywu:2

min). Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.
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a) b)
Rys. 70. Zdjecie SEM nanowtdkien otrzymanych z TEEE 45/19/361000 (a,b) oraz .

Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach odpowiadajq zawartoSci segmentow: segment sztywny
PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Do formowania nanowtdkien zastosowano 5% roztwor polimeru w heksafloro-
2-propanolu o dobrych wiasciwosciach przg¢dnych, uzyskujac nanowtdkna zaréwno z
TEEE zawierajacych wysoki udziat segmentéw sztywnych, tj. 45% wag. (Rys. 70), jak
rowniez dla terpolimeréw zawierajacych 26% wag. segmentéw sztywnych (Rys. 71).
Roztwory polimeré6w w chloroformie wykazywaly znacznie gorsze wlasciwosci

przedne.
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Spot Magn  Det WD Exp
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Rys.71. Zdjecie SEM nanowtokien otrzymanych z TEEE 26/37/37 o roznym ciezarze
czaqsteczkowym PEG: a) 1000 g/mol, b) 4600 g/mol oraz z terpolimeru 26/59/15

zawierajqcego PEG. (c) 1000 g/mol, d) 4600 g/mol. Kolejne cyfry w stosowanych oznaczeniach
odpowiadajq zawartosci segmentow: segment sztywny PBT/segment gietki DLA/segment gietki PEG.

Jak nalezato si¢ spodziewac, przy probach formowania nanowlokien metoda
elektroprzedzenia roztworowego z materialdéw hybrydowych (Rys. 72) dochodzito do
tworzenia si¢ tzw. struktury paciorkowatej zwigzanej z aglomeracja nanoczastek HAP i

ich wytracaniem si¢ w postaci charakterystycznych kropelek (Rys. 72b).

458 nm

\ 212 nm

i

j
Accy SpolMagn Del WD Exp ——— Bym
100kv30 12800x SE 218 15  noa1.7.06-pauina

W AccY SpotMagn  Det WD Exp |—| 2um
B 100kV 30 20370x SE 250 1 moran_05.06.06

i
a)

Rys.72. Zdjecie SEM nanowtokien otrzymanych z TEEE 45/19/361000 0 rdznej
zawartosci stabilizatora. a) 1, b) 2 — k. Oznaczenia jak na Rys. 53.
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6.4 Mozliwosci wykorzystania nowych terpoli(estro-etero-estrow) i

materialéw hybrydowych w rekonstrukcji tkanek migkkich

Tkanki migkkie, do ktérych nalezy n.inn. skéra, migsnie, chrzastka lub sciggna
charakteryzuja si¢ struktura warstwowa lub hierarchiczng, a ich wlasciwosci
mechaniczne mieszcza si¢ w granicach od kilku do kilkudziesigciu megapaskali, w
zaleznoSci 0 miejsca wystgpowania w organizmie. Jedna z waznych i1 stosunkowo
trudnych do rekonstrukcji w przypadku uszkodzenia jest tkanka chrzgstna, ktora nie
posiada naczyn i zakonczen nerwowych i posiada tym samym niewielka zdolnos¢ do

regeneracji [105,106].

6.4.1 Badania biozgodnosci nowych TEEE 1 materialéw hybrydowych in vitro

Przeprowadzone badania, zwlaszcza dane dotyczace wytrzymalosci
mechanicznej na $ciskanie i rozciaganie staty si¢ podstawa do wytypowania wybranych,
nowych materialdw do testow biozgodnosci komdrkowej jako systeméw o
potencjalnym zastosowaniu w rekonstrukcji tkanki chrzgstnej. Na podstawie analizy
doniesien literaturowych stwierdzono, ze substytut tkanki chrzgstnej jako kompozytu
warstwowego (Rys. 8) powinien posiada¢ réwniez struktur¢ warstwowa, w ktdrej co
najmniej jedna warstwa powinna by¢ zbudowana z materialu o odpowiednie]
wytrzymalosci na rozciaganie i Sciskanie (na przyktad TEEE), a warstwa glgboka
powinna posiada¢ zdolnos¢ do zespalania si¢ z koscia, celem lepszej osteointegracji
czyli integracji z naturalna tkanka (na przyklad polimer TEEE zawierajacy
hydroksyapatyt, naturalny sktadnik kosci). Zaproponowany model takiego rozwiazania

przedstawia Rys. 73.

Materiat o dobrych
wiasciwosciach trybologicznych
|

|
TEEE + HAP

Rys. 73. Proponowany model implantu warstwowego wykonanego m.inn. 7 TEEE i
materiatu hybrydowego (TEEE+HAP)
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Do badan biozgodnoSci in vitro 1 in vivo wytypowano terpoli(estro-etero-ester)
zawierajacy 45%wag. PBT, 19%wag. DLA 1 36% wag. PEGgo (sktadnik warstwy
TEEE w modelu na Rys. 73), ktéry jednoczesnie byl stosowany jako matryca do
wytwarzania ukladéow hybrydowych z hydroksyapatytami (HAP-k i HAP-s). Testy
biozgodnosci przeprowadzono réwniez dla materialdw hybrydowych zawierajacych
hydroksyapatyty (sktadnik warstwy TEEE+HAP).

Badania proliferacji komorek przeprowadzono na linii komoérkowej 3T3
hodowanej w standardowych warunkach przez 5 dni. Stosowano 100 000 komérek na 1
ml medium hodowlanego (wartos¢ ta stanowila tez kontrolg). Badania zywotnosci
komoérek oceniono na cytometrze przeplywowym barwiac komorki roztworem jodku
propydyny. Komoérki zywe, nie ulegaly wybarwieniu (usuwaty jodek propydyny z
wngtrza), komorki martwe 1 apoptotyczne barwity sig jodkiem propydyny.

Badania biozgodnosci in vivo przeprowadzono na matych zwierzgtach
doswiadczalnych (na podstawie odpowiedniego pozwolenia Komisji Etycznej) —
szczury rasy Wistar pici meskiej o wadze od 200g do 220g. Kazdy polimer
wszczepiono w ilosci 10 probek po jednej kazdemu szczurowi. Pierwszej dziesiatce
szczuréw wszczepiono do tkanki migSniowe] polimer TEEE, drugiej dziesiatce
wszczepiono do lewego uda podokostnowo polimer zawierajacy HAP-k. W celu oceny
reakcji kosci na uraz operacyjny u kazdego z tych zwierzat z kosci udowej prawej
zhuszczono okostng bez wszczepiania polimeru. Trzeciej dziesiatce wszczepiono do uda
lewego polimer zawierajacy HAP-s. W celu odniesienia powstatych zmian w kosciach
uda prawe tych zwierzat pozostawiono bez operacji i oznaczono jako grupe kontrolng
(Z). Test prowadzono przez 180 dni. Dokonano oceny makroskopowej i mikroskopowej
wypreparowanych tkanek wraz z wszczepionymi polimerami (po uSmierceniu zwierzat
pentabarbitolem).

Badania biozgodnosci in vitro i in vivo wykonano na Pomorskiej Akademii
Medycznej w Szczecinie (dr hab. n.med. Piotr Prowans, Klinika Chirurgii Ogélnej i

Chirurgii Reki).

Ocena proliferacji komorek i ich apoptozy

Testy biozgodnosci in vitro pozwolity na oceng wzrostu (proliferacji) komérek
co przedstawiono na Rys. 74 1 75 oraz ich smiertelnos¢ 1 apoptozg, jak to przedstawiono

na Rys. 76 1 77.
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Rys. 74. Proliferacja komorek na podtozach polimerowych zawierajqcych TEEE i
materiaty hybrydowe zawierajqce hydroksyapatyt nie kalcynowany (oznaczenia jak na

llos¢ komorek/1 ml

rys. 53)
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Rys. 75. Proliferacja komorek na podtozach polimerowych zawierajqcych TEEE i
materiaty hybrydowe zawierajqce hydroksyapatyt spiekany (oznaczenia jak na rys. 53)

Jak wynika w Rys. 74 dodatek hydroksyapatytu niekalcynowanego nie wptywa
istotnie na zwigkszona proliferacj¢ komoérek. Zastosowanie w materiatach hybrydowych
hydroksyapatytu spiekanego (Rys. 75) spowodowalo wigksza proliferacj¢ komorek.

Zatem, materiaty hybrydowe zawierajace HAP spiekany powinny by¢ rozwazane jako
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materialty na warstwe¢ gigboka proponowanego implantu ze wzgledu na lepsza
biozgodnosci komoérkowa manifestowana znacznie wigksza liczba namnozonych
komoérek niz dla HAP niekalcynowanego .

Z wynikami proliferacji komoérek koresponduja wyniki Smiertelno$ci 1 apoptozy
(programowanej  $mierci) komédrek.  Uklady  zawierajace  hydroksyapatyt
niekalcynowany wykazaty Smiertelnos¢ komoérek w granicach 22-24 % (Rys. 76),
podczas gdy dla uktadu zawierajacego hydroksyapatyt spiekany stwierdzono bardzo

niska $miertelnos¢ komorek, ktéra wynosita okoto 2,9 % (Rys. 77).

40

35
PBT/DLA/PEG

1000
45/19/36
30

25

20

komérki apoptotyczne [%]

15

10

Rys. 76. Illos¢ komorek smiertelnych i apoptycznych komorek na podtozach
polimerowych zawierajqcych TEEE i materiaty hybrydowe zawierajqce hydroksyapatyt
nie kalcynowany (oznaczenia jak na rys. 53)
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Rys. 77. llos¢ komorek apoptotycznych na podtozach polimerowych zawierajqcych
TEEE i materialy hybrydowe zawierajqce hydroksyapatyt spiekany (oznaczenia jak na
rys53.)

6.4.2 Ocena biozgodnosci in vivo

Oceng biozgodnosci in vivo przeprowadzono na matych zwierzgtach
doswiadczalnych. Stwierdzono, ze wszystkie zwierzgta przezyty okres obserwacji. Rany
wygoily si¢ przez rychlozrost. Nie stwierdzono zmian w wygladzie, zachowaniu i
aktywnosci zwierzat. W ocenie makroskopowej tkanek migkkich nie stwierdzono zmian
naciekowych lub zanikowych w otoczeniu wszczepéw. Widoczne na przekrojach
poprzecznych otoczki lacznotkankowe dookota polimeru (Rys. 78) byly cienkie i

wiotkie. Nie stwierdzono obecnosci ptynu w otoczce.
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Rys. 78. Otoczka tqcznotkankowa dookota polimeru zawierajqcego a) HAP-k i b) HAP-
s (pow. 200x)

W celu oceny wplywu materiatéw hybrydowych zawierajacych nanoczastki
hydroksyapatytu na tkank¢ kostna (osteosyntez¢ manifestowana pogrubieniem kosci)
wykonano podokostnowy test implantacyjny. W badaniu mikroskopowym oceniono
grubos¢ kosci oraz rodzaj zmian zachodzacych w jej obrebie (Tabela 30). Poréwnujac
wpltyw nowych polimeréw na pogrubienie i przebudowg kosci oraz zawartos$¢ tkanki
tacznej stwierdzono, ze najlepszymi wlasciwosciami charakteryzowat si¢ TEEE

zawierajacy hydroksyapatyt spiekany.

Tabela 30 Zestawienie wynikow pomiaru grubosci kosci i intensywnosci wytworzenia
tkanki tqcznej.

Materiat Grubosc¢ kosci Pogrubienie Przebudowa Tkanka taczna
[mm] kosci kosci
Zdrowa okostna 0,665 3+/2++ 3+ 3+/2++
TEEE + HAP-k 0,641 1+ - 4+/1++
TEEE + HAP-s 0,657 2+/1++ 2+ 6+/1+++
Silikon 0,665 3+ 3+ 24+/24++/3+++

Oznaczenia: kolejne cyfry oznaczajq ilos¢ stwierdzonych przypadkow w grupie 10 badanych zwierzat;
znaki + odnoszq si¢ do intensywnosci zmian: + nieznaczne, ++ Srednie, +++ intensywne
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Rys. 79. Przebudowa kosci po podokostnowym wszczepieniu polimeru zawierajqcego
HAP-s. (pow. 400x)

Spodziewane wiasciwosci osteoindukcyjne zostaly potwierdzone klinicznie na
modelu zwierzgcym. Obraz histologiczny tkanki kostnej, z ktérej zostala zeskrobana
okostna 1 w to miejsce zostal przylozony polimer zawierajacy HAP spiekany, wykazat
(Rys. 79) przebudowe kosci, tj. zmiang struktury z kosci uporzadkowanej
drobnow1dknistej, blaszkowatej na kos$¢ nieuporzadkowana, grubowtdknista, splotowata

(wyglad jak w $wiezym zroscie kostnym).
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7. Wnioski

Podsumowujac przedstawione wyniki nalezy stwierdzi¢, ze otrzymano nowe
multiblokowe terpoli(estro-etero-estry) (TEEE) w procesie transestryfikacji i
polikondensacji w stopie. Dzigki zastosowaniu oligoeteréw PEG o réznych masach
czasteczkowych oprécz reszt dimeryzowanego kwasu ttuszczowego jako sktadnikow
segmentow gigtkich otrzymano materiaty charakteryzujace si¢ znacznie podwyzszong
hydrofilowoscia w poréwnaniu do materialéw, w ktérych stosowano tylko
dimeryzowanych kwas tluszczowy w segmentach gigtkich. Podobny efekt uzyskano dla
przyktadowych materialtéw hybrydowych (polimerowo-ceramicznych), w ktérych
zastosowano nanometryczny hydroksyapatyt. Co wigcej, w odniesieniu do HAP
stwierdzono, ze wykazuje on wilasciwosci stabilizujace, porownywalne z witaming E,
nietoksycznym stabilizatorem stosowanym w reakcjach otrzymywania TEEE.

Okreslono struktur¢ chemiczng nowych uktadéw potwierdzajac zalozony
wczesniej schemat budowy terpolimeréw multiblokowych. Badania DSC i DMTA
potwierdzity strukturg fazowa charakterystyczna dla elastomeréw termoplastycznych.

Wiasciwosci mechaniczne terpolimeréw o niskim udziale segmentéw sztywnych
silnie zaleza od cigzaru czasteczkowego PEG — najlepsze wlasciwosci uzyskano dla
oligoeteru o wysokiej masie czasteczkowej, tj. PEGuepo. Zastosowanie ceramiki
hydroksyapatytowej poprawia wlasciwosci mechaniczne TEEE. Badania wtasciwosci
wytrzymalosciowych zaleza od zawartosci segmentéw sztywnych w makroczasteczce 1
wskazuja na napr¢zenia do zerwania w granicach 6-47 MPa 1 wydluzeniu przy zerwaniu
300-1000 % w zaleznosci od uzytego PEG i jego udziatu jak réwniez od udzialéw PBT.

Wyniki  przeprowadzonych  préb  formowania  widkien  (surowych
monofilamentéw nie poddawanych rozciaganiu) wykazaty, ze nowe uktady polimerowe
PBT/DLA/PEG wykazuja doskonale wilasciwosci przedne, nawet przy bardzo niskiej
zawartosci segmentow sztywnych PBT, przy zastosowaniu techniki formowania
stopowego.

Wyniki elektroprzedzenia z roztworu pokazaly, ze nowe terpolimery nadaja sig
doskonale do formowania porowatych tréjwymiarowych podtozy (niedzianych mat) do
hodowli komoérkowych. Najlepsze wlasciwosci do elektroprzedzenia wykazaty

roztwory polimeréw w heksafluoro-2-propanolu o st¢zeniu 5%.
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Do wazniejszych wynikéw poznawczych pracy nalezy otrzymanie nowych
biodegradowalnych oraz biozgodnych materiatéw polimerowych, z ktérych zwtaszcza
materiaty  hybrydowe  polimerowo/ceramiczne  zawierajace = nanometryczny
hydroksyapatyt charakteryzuja si¢ doskonala biozgodnoscia in vitro 1 in vivo.
Zaproponowano model warstwowego kompozytu, ktéry moéglby nadawac si¢ na
substytut chrzastki stawowej, w ktérym jedna z warstw (od strony kosci gabczastej)
bytaby pokryta lub w calosci wykonana z materialu polimerowo/ceramicznego
zawierajacego nanoczastki hydroksyapatytu. Jak wykazano na modelu zwierzgcym,
wprowadzenie hydroksyapatytu do struktury materialu kontaktujacego si¢ z koscia
wptywa korzystnie na przebudoweg tkanki kostnej, co jest dobrym wskaznikiem do

zastosowan tych materiatow w ortopedii.
Wyniki przedstawione w niniejszej dysertacji byly przedmiotem czterech

publikacji w czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowej i siedmiu publikacji w

czasopismach recenzowanych.
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