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Streszczenie

Do badania zmian wolnych objetosci
w strukturze dwuogniskowych soczewek
kontaktowych, zastosowano metode spektro-
skopii czasow zycia pozytonéow PALS. Bada-
nia byly przeprowadzone na fabrycznie no-
wych soczewkach i dalej po jednym, dwoch,
trzech i czterech tygodniach noszenia przez
pacjenta. Skladowa dlugozyjaca, uzyskana
z analizy trzyskladnikowego widma czaséw
zycia pozytondw, jest odpowiedzialna za ani-
hilacje procesu ,,pick-off” putapkowania or-
to-pozytu w wolnych objetosciach badanych
materialéw. Zaobserwowano zmiany skiado-
wej dlugozyjacej czaséw zycia orto-pozytu
i ich natezen, dla soczewek kontaktowych
fabrycznie nowych i po ich noszeniu przez
pacjenta. Wyniki sg analizowane i dyskuto-
wane na bazie strukturalnego modelu wol-
nych objetosci.
Stowa kluczowe: polimery, soczewki kontak-
towe, wolne objetosci, anihilacja pozytondw
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Summary

Positron annihilation lifetime spec-
troscopy PALS has been applied of free vol-
ume properties in bifocal contact lenses.
The measurements have been made on new
lenses and then after one, two, three and four
weeks wear. The longest lifetime, obtained
via three-component analyses of the spectra,
was associated with the pick-off annihila-
tion of ortho-positronium trapped in the free
volume. After wear of the lenses changes in
the ortho-positronium lifetimes and the rela-
tive intensity of the longest component were
observed. These results are discussed on the
basis of a free volume model.

Key words: polymers, contact lenses, free
volumes, positron annihilations.

INTRODUCTION

In recent years one of the most active fields in
solid state research is the study of medical amor-
phous polymers. The aim of this paper is to under-
stand the changes induced by wearing of the bifocal
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WPROWADZENIE

W ostatnich latach bardzo szeroko rozwingly sie
badania strukturalne, dotyczace amorficznych ma-
terialéw polimerowych stosowanych w medycynie.
Zadaniem tej pracy jest zbadanie zmian struktury
polimerowych dwuogniskowych soczewek kontak-
towych na skutek ich noszenia przez pacjentéw, wy-
korzystujac zjawisko anihilacji pozytonéw poprzez
zastosowanie do badan metody spektroskopii czasow
zycia pozytondw (PALS).

Liczba uzytkownikow soczewek kontaktowych
miekkich z roku na rok jest coraz wigksza. Mimo
intensywnego ulepszania materiatéw do produkeji
soczewek, nadal aktualne s3 problemy z powiklania-
mi. U pacjentéw stosujacych soczewki kontaktowe
powstaja niejednokrotnie zmiany patologiczne w ro-
géwce, spowodowane materiatem polimerowym uzy-
tym do ich produkcji. Noszenie soczewki kontakto-
wej przez kilka tygodni powoduje ryzyko bakteryjnej
infekcji rogéwki, obnizenie komfortu i zaklécenie
widzenia, mimo stosowania si¢ do polecen specjali-
stow. Co wigcej wlasnosci polimerowych materiatow
soczewek kontaktowych uzywanych przez pacjentow
sa niejednoznaczne. Stad, w przypadku produkeji
soczewek kontaktowych z wymagang zwilzalnoscia,
parametrami optycznymi i zapewnienia pacjentom
komfortu podczas noszenia soczewek kontaktowych
przez dlugi czas, wymaga dalszych badan wlasnosci
fizycznych uzywanych polimerowych materiatéw do
produkgji soczewek kontaktowych [1-4].

Anihilacja pozytonow jest uzyteczng technika
do badan strukturalnych materialéw. Pozytony wni-
kajac do badanej substancji traca swoja energie zde-
rzajac sie elastycznie i w koncu anihilujg z elektro-
nami poprzez rézne procesy. W przypadku nie prze-
wodzacych materiatéw molekularnych, dodatkowo
do anihilacji swobodnej pozytonéw ma miejsce ani-
hilacja ze stanu zwigzanego pozytu (Ps). Pozyt jest
stanem zwigzanym pozytonu i elektronu tworzacym
atom wodoropodobny i istniejacy w dwoch stanach
spinowych. Jeden nazywamy parapozytem (p-Ps),
w ktérym spiny pozytonu i elektronu sg antyréwno-
legte. Drugi ukfad to ortopozyt (o-Ps), gdzie spiny sa
réwnolegle.

W materii skondensowanej (polimery) pozy-
ton w stanie 0-Ps czesto anihiluje nie z elektronem
ze stanu zwigzanego, ale z jednym z otaczajacej sub-
stancji, majagcym przeciwng orientacje spinu. Proces
ten, zwany anihilacja ,,pick-oft”, redukuje czas zycia
o-Ps w polimerach do kilku nanosekund. Ze wzgledu
na swoje rozmiary Ps nie moze tworzy¢ sie w mate-
rialach o duzej gestosci elektronowej. Prawdopodo-

lenses, using positron annihilation lifetime spectros-
copy (PALS).

The number of patients wearing soft contact
lenses increases every year. Despite intensive im-
provements of material used to manufacture of con-
tact lenses there are still many problems caused by
using lenses. Pathological changes of cornea often
occur in patients which adapt contact lenses and are
caused by polymeric material used in the manufac-
ture of contact lenses. The only material ensuring vi-
sual acuity, comfort and safety is the material with
biocompatible characteristics. Wear of the same con-
tact lens for several weeks causes a risk of bacterial
infection of cornea, decreased comfort and disrupted
vision, despite complying with specialists recom-
mendations. Moreover, properties of polymeric ma-
terials of contact lenses used in patients are ambigu-
ous.

Hence, in order to produce contact lenses with
required lubricity, optical parameters and ensuring
patients’ comfort during wear contact lenses for
a long time, further research on physical features of
polymeric materials used to the manufacture of con-
tact lenses is required [1-4].

Positron annihilation is a useful technique to in-
vestigate material characteristics. Positrons injected
in substances lose their energy through elastic colli-
sions and finally annihilate with electrons through
several processes. In the case of non-conductive mo-
lecular material, in addition to the annihilation of
the positron, formation and annihilation of positro-
nium (Ps) take place. Ps is the bound state of the pos-
itron and electron having an atomic radius compa-
rable to that of the hydrogen atom. It exists in two
spin states. One is called para-positronium (p-Ps) in
which the positron and electron spins are anti-paral-
lel. The other state, ortho-positronium (0-Ps), corre-
sponds to parallel particle spins.

However, in condensed matter, the positron in
0-Ps predominantly annihilates, during a collision
with atoms or molecules, with an electron other than
its bound partner and possessing an opposite spin.
This process, called pick-off annihilation, reduces
the o-Ps lifetime in polymers to a few nanoseconds.
Ps cannot form in materials with high electron densi-
ties. The positronium formation probability and life-
time are extremely sensitive to the electron density
surrounding Ps. The o-Ps localises in the space be-
tween and along polymer chains and at chain ends
(free volume holes), and the lifetime gives indication
on the mean radii of these holes [5-8].

The original free volume theory for the positron
annihilation in molecular substances was proposed
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bienstwo tworzenia pozytu i jego czas Zycia sg ekstre-
malnie zalezne od elektronowej gestosci srodowiska
Ps. Ortopozyt (0-Ps) powstaje w przestrzeniach po-
miedzy, wzdluz tancuchéw polimerowych i przy ich
koncach (wolne objetosci) i ich czasy Zycia okreslaja
sredni promien tych luk [5-8].

Oryginalna teoria wolnych objetosci anihilacji
pozytonéw w substancjach molekularnych zapro-
ponowana zostala przez Brandta, Berko i Walkera.
Wolna objetos¢ definiuje sie jako roznice objetosci
komorki i objetosci wykluczonej, ktora jest defi-
niowana na bazie aproksymacji Wigner-Seitza [9].
Model wolnych objetosci wykazuje, ze Ps moze for-
mowac sie w tych wolnych przestrzeniach sieci ma-
jacych rozmiary wigksze od pewnych wartosci kry-
tycznych. Wychwyt elektronu polega na pokrywaniu
sie skladowej czasu zycia pozytonu funkcji falowej Ps
z funkcjg falowa sieci. Rozmiar wneki wolnej obje-
tosci wzrasta, gdy lokalna gesto$¢ elektronowa w ob-
szarze o-Ps maleje. Stad o-Ps posiada wolniejszg staly
rozpadu anihilacji i dtuzszy czas zycia.

Tao, Eldrup i wspolpracownicy wyprowadzili
réwnanie ukazujace zalezno$¢ pomiedzy obserwo-
wanym eksperymentalnie czasem Zycia Ps, a rozmia-
rem luki wolnej objetosci w polimerach. Nastepnie
rozwazono prosty model, w ktérym czastka o-Ps
przebywa w sferycznej studni o promieniu Ry i nie-
skonczonej gtebokosci. W celu uproszczenia obliczen
modelu, studnia potencjatu o skonczonej glebokosci
zostala zastgpiona studnig nieskonczenie gleboka, ale
poszerzong o AR. Przyjmujemy, ze formowana war-
stwa elektronowa o grubosci AR jest prezentowana
jako $ciana luki, ktérej efektywny promien jest kon-
sekwencja R = Ry — AR i czas zycia o-Ps w warstwie
elektronowej jest 0.5 ns [10, 11].

Co wigcej, z duzym powodzeniem semi-em-
piryczne réwnanie bedzie w dobrej zgodnosci po-
miedzy czasem Zycia o-Ps, a rozmiarami luki wolnej
objetosci, w ktorej zachodzi anihilacja. Stad mozliwe
jest powiazanie czasu zycia orto-pozytu t; ze sferycz-
ng przestrzenia o promieniu R nastepujacym réwna-

niem (1):
R 1 . ( 2R Hl
sin (1)

Q(ns)z{l— +—
R+AR 2m R+ AR

gdzie: AR = 0.166 nm jest parametrem empirycznym
grubosci warstwy elektronowe;j.

Dopasowanie powyzszego rdwnania z wartodcia
mierzong czasu zycia ts;, promieniem R i rozmiarem
wolnej objetosci Vi mozemy przedstawi¢ nastepuja-
co:

by Brandt, Berko and Walker. The free volume was
defined as the cell volume minus the excluded vol-
ume, which was based on the Wigner-Seitz approxi-
mations [9]. The free volume model expresses that Ps
can only form in those free spaces of the lattice, hav-
ing a size superior to some critical values. The elec-
tron pick-up depends on the overlap of the positron
component of the Ps wave function with the lattice
wave function. As the size of the free volume cavity
increases, the local electron density, surrounding the
0-Ps, decreases. Thus the o-Ps has a slower annihila-
tion rate and longer lifetime. Tao and Eldrup et al.
derived the equation to correlate experimentally ob-
served o-Ps life-times and free volume hole dimen-
sions in polymers. They proposed a simple model in
which the o-Ps particle resides in a spherical poten-
tial well, having an infinite potential barrier of radius
Rp. It is assumed that an electron layer forming
a thickness AR is present on the wall of the hole,
which effective radius is consequently R = R, - AR
and that the lifetime of the o-Ps in the electron layer
is the averaged Ps lifetime of 0.5 ns [10, 11].

Furthermore, a very successful semi-empirical
equation has been established relating on the o-Ps
lifetime to the size of the free volume hole in which it
annihilates, thus 1; corresponds to a spherical space
with a radius R, according to the following equa-
tion (1):

T(ns)—[l— R +lsin[ 27R H | 1
L R+AR 27 (R+AR @
where: AR = 0.166 nm is the fitted empirical electron

layer thickness. By fitting the above equation with
the measured t; values, R and free volume size V¢as:

V. = %nR3 @)

can be evaluated. The relative intensity of the longest
component, I3, is generally correlated to the density
of the holes, which can be considered as a kind of
trapping centres for Ps. A semi-empirical relation
may be used to determine the fraction of free volume
(fy) in polymers as:

fv = CVil; 3)

where: Vi is the free volume calculated from 73, using
Eq. (1) with a spherical approximation, I5 (in %) is the
intensity of long-lived component; C is an empirical
parameter, which can be determined by calibrating
with other physical parameters [7, 11].
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Natezenie skiadowej dlugozyjacej czasu zycia
pozytonow I; koreluje z gestoscig wystepujacych luk,
ktéra moze by¢ rozpatrywana jako pewien rodzaj
centréw putapkujgcych Ps. Pélempiryczna zaleznos¢
moze stuzy¢ do okreslenia ulamka objetosci wolnej

objetosci (f,) w polimerach:
fV = CVfI3 (3)

gdzie: V¢ jest wolng objetoscig obliczong z wartosci
T; przy uzyciu rownania (1) ze sferyczng aproksyma-
cja, Is (W %) jest natezeniem dlugozyjacej skladowej,
C jest parametrem empirycznym, ktéry moze by¢
okreslony przez wzorcowanie z innymi parametrami
fizycznymi [7, 11].

EKSPERYMENT

Wspolczesne technologie pozwalajg na stworze-
nie bardzo dobrej jakosci migkkiej soczewki kontak-
towej dzigki syntetycznej kopii czasteczki fosforylo-
choliny, ktéra wigze wode w soczewce, zmniejsza jej
wchlanianie i zwigksza komfort noszenia soczewki.
Coraz ciensza, bardziej uwodniona i gazoprzepusz-
czalna soczewka, zapewnia w znacznym stopniu pra-
widlowa przemiane materii w strukturach oka pod
soczewka kontaktowg.

Celem naszej pracy bylo podjecie proby oceny
wlasciwosci  fizycznych materialu polimerowego,
stosowanego do produkecji soczewek kontaktowych
za pomocy anihilacji pozytonowej PALS. Do badan
uzyto soczewki noszone w trybie dziennym przez pa-
cjentoéw, stosujacych soczewki rutynowo przez wiele
lat. Z badan wyeliminowano soczewki mechanicznie
uszkodzone.

Material, z ktérego zbudowano soczewki, to
galyfilcon A. Tlenoprzepuszczalno$¢ soczewek wy-
nosita 60 x 107! Tlenotransmisyjnos¢ 86 x 107°.
Zawarto$¢ wody w soczewce wynosita 47%. Soczew-
ki byty wyposazone w filtr UV klasy 1, srednica 17
mm i promien krzywizny 0.7 mm [12]. Pomiary by-
ly wykonane na nowych dwuogniskowych soczew-
kach kontaktowych i dalej po jednym, dwdch, trzech
i czterech tygodniach noszenia.

Pomiary czaséw zycia pozytonéw PALS wyko-
nano w temperaturze pokojowej za pomocg spektro-
metru firmy ORTEC, opartego na zasadzie ,start-
stop”. Zdolno$¢ rozdzielcza aparatury wynosila
270 ps (szeroko$¢ w polowie maksimum). Probke
tworzyly uklad spreparowanych warstw soczewek

EXPERIMENTAL

Modern technologies allow the manufacture of
very good quality soft contact lenses thanks to syn-
thetic copy of phosphorylcholine particle which
binds water within the lens, reduces its absorption
and increases patients’ comfort. Normal metabolism
in the eye structures under the contact lens can be
achieved due to the increase in lenses hydration and
gas permeability as well as decrease in its thickness.
Therefore modern contact lens increases resistance
to drying out, provides contact supply of oxygen in
the eye during the day and patient’s comfort when
wearing the lens.

The purpose of this study was to undertake esti-
mation of physical features of the polymeric material,
used in the manufacture of contact lenses, employing
the positron annihilation method (PALS). Bifocal
contact lenses worn in every day by patients wearing
lenses on regular basis for many years used. Mechan-
ically damaged contact lenses were eliminated from
the study. Lenses were made of galyfilcon A. Oxygem
permeability was 60 x 107''. Oxygen permeability
was 86 x 107°. The content of water in the lens was
47%. Lenses had class 1 UV filter, diameter of 17 mm
and radius of 0.7 mm [12]. The measurements have
been made on new contact lenses and then after one,
two, three and four weeks wearing.

The PALS measurements were performed at
room temperature using a conventional fast - fast co-
incidence system with an ORTEC. The time resolu-
tion of the system was 0.270 ps (full width at half
maximum). Each specimen consisted a system of lay-
ers, of total size of circle layers 10mm diameter and
1.2 mm thick. A Na?? isotope positron source of
7.4x10°Bq activity was situated between two identical
samples, forming a “sandwich” system. In general,
each PALS spectrum recorded with a total number of
2x10° counts, which is a high enough to get a good
analysis, was measured five times to check its repro-
ducibility. The life time spectra were analysed
through the common “Microcomputer program for
analysis of positron annihilation lifetime spectra LT”
designed by Kansy [13, 14].

RESULTS

The positron lifetime spectra have been analyzed
with a three-component model (Figure 1 presented
a example curve of spectrum life time). Therefore,
only three-component results are presented here. In
polymers, the shortest lived component is usually at-
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The contact bifocal lens
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Ryc. 1. Przykladowa krzywa widma czaséw Zycia pozytonéw mierzonych prébek polimerowych dwuognisko-
wych soczewek kontaktowych.

F1G. 1. The example curve of spectrum life time for measured samples of the polymer bifocal contact lens.

TABELA. Srednie wartosci czasow Zycia pozytonow ts, ich natezen I o-Ps i promienie R

TaBLE. Mean values of the lifetime 13, relative intensity I5 of the o-Ps and the radius R

Probki Samples

T3 [ns]

15 [%]

R [nm]

Dwuogniskowa soczewka kontaktowa nowa - 0
Bifocal contact lens new - 0

1.664 £ 0.087

8.54 +£0.090

0.25186

Dwuogniskowa soczewka kontaktowa po jednym
tygodniu noszenia - 1
Bifocal contact lens after one week wearing - 1

1.748 = 0.090

11.275 £0.105

0.26057

Dwuogniskowa soczewka kontaktowa po drugim
tygodniu noszenia - 2
Bifocal contact lens after two weeks wearing — 2

2.941 £0.098

13.44 +0.120

0.36518

Dwuogniskowa soczewka kontaktowa po trzecim
tygodniu noszenia - 3
Bifocal contact lens after three weeks wearing - 3

1.652 £ 0.096

9.98 £0.100

0.25058

Dwuogniskowa soczewka kontaktowa po czwartym
tygodniu noszenia - 4
Bifocal contact lens after four weeks wear - 4

1.624 £ 0.093

11.57 £ 0.100

0.24758
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kontaktowych o $rednicy 10 mm i grubosci 1,2 mm.
Badana probka wraz ze zrédlem pozytondw, kto-
rym byl izotop sodu Na** o aktywnosci 7,4x10°Bq,
tworzyla ukiad tzw. ,sandwich”. Generalnie, kazde
liczone przez aparatur¢ widmo PALS zawieralo cal-
kowitg liczbe zliczers minimum 2x10°, ktdra jest wy-
starczajaca do dokonania dobrej analizy numerycz-
nej widm. Pomiary dla kazdej probki prowadzono
pieciokrotnie w celu dobrej powtarzalnosci. Widma
czasOw zycia pozytonéw byly numerycznie analizo-
wane przez program ,Mikrokomputerowy program
do analizy widm czaséw Zzycia pozytonéw LT”, opra-
cowany przez Kansego [13, 14].

REZULTATY

Widma czaséw zycia pozytondéw byly analizo-
wane wedlug modelu trzech skltadowych (na rycinie
1 przedstawiono przykladowa krzywa czaséw pozy-
tonow). Dlatego tylko wyniki trzech skladowych sa
prezentowane. W polimerach, sktadowa krotko zyja-
ca jest zwykle przypisana do anihilacji p-Ps. Dlatego
najkrotsza sktadowa 1, zostala w programie zafikso-
wana do wartosci 125 ps (czas zycia p-Ps). Srednia
skfadowa czasu zycia (1, = 0,36 ns) zwigzana jest
z anihilacjg swobodng oraz procesami putapkowa-
nia pozytondw wewnatrz struktury [5, 9, 15]. Wyniki
obliczen $rednich wartosci czaséw Zycia pozytonow
badanych prébek, wykazuja istnienie dlugozyjacej
skladowej w widmie czasow Zycia pozytonow.

Zgodnie z ogolng interpretacja przypisujemy
sktadowa diugozyjaca 13 do anihilacji ,,pick-oft” pu-
fapkowania o-Ps przez wolne objetosci. Wszystkie
wystepujace wolne objetosci w badanych prébkach
nie posiadajg tych samych rozmiaréw. Wynikiem
obliczen programu LT sg wartosci $rednie, ale real-
ne zdarzenia anihilacji dlugozyjacej posiadajg pewne
rozklady czasowe wokot wartosci $redniej. Tak wiec
koncepcja rozmiaru $redniej wolnej objetosci uzy-
wana jest praktycznie.

Skladowa o-Ps jest zwigzana z wlasnosciami
wolnych objetosci i jest calkowicie czula na zmiany
mikrostrukturalne. W niniejszej pracy, nasza glow-
na uwaga jest zwrocona na wartosci czaséw zycia Ts
ijego natezenia I5. Wartosci czasdw Zycia pozytonow
o-Ps (proces ,,pick-off) i ich natezenia oraz rozmiary
wolnych objetosci R w badanych polimerowych so-
czewkach kontaktowych przed i po noszeniu, sg po-
dane w tabeli. Otrzymane bledy sa wynikiem analizy
matematyczne;j.

Wielkos$ci wolnych objetosci V¢ i ilos¢ wolnych
objetosci Vi x I5 = £,/C dla wszystkich przebadanych

V§[10-30m 3]

Fractional Free Volume Vf x I3 [a.u.]
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Ryc. 2. Srednie rozmiary wolnych objetosci Vi dla
badanych prébek polimerowych dwuogniskowych
soczewek kontaktowych. Ciagla linia jest rysowana
dla obserwacji wzrokowej

F1G. 2. The average free volume size V¢for the inves-
tigated samples of polymer bifocal contact lenses.
Lines are drawn as a guides for the eye

3000

Sample

Ryc. 3. Wartosci Vi x I3 = £,/C dla badanych probek
polimerowych dwuogniskowych soczewek kontak-
towych. Ciagta linia jest rysowana dla obserwacji
wzrokowe;.

Fic. 3. The Vi x I3 = £,/C values for the investigated
samples of polymer bifocal contact lenses. Lines are
drawn as a guides for the eye.
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probek, sg przedstawione odpowiednio na rycinie 2
i rycinie 3. Wartosci bledéw sa mniejsze niz rozmia-
ry punktéw pomiarowych. Ilo§¢ wolnej objetos¢ f,
jest proporcjonalna do Vi x I5, poniewaz C w réwna-
niu (3) jest stalg.

DYSKUSJA

Zmiany warto$ci czaséw zycia T; i ich natezen
15 sg reprezentowane jako zmiany wolnych objetosci
V; i ilo$ci wolnych objetosci £, (rycina 2 i 3). Z tych
rycin wynika, Ze rozmiary wolnych objetosci V¢ wy-
raznie rosng po pierwszym i drugim tygodniu uzy-
wania soczewek kontaktowych. Nastepnie w trzecim
tygodniu warto$¢ V¢ maleje i potem stabilizuje si¢
po czwartym tygodniu noszenia polimerowych so-
czewek kontaktowych. W przypadku wartosci Vi x
I; ma miejsce wzrost po jednym i drugim tygodniu
noszenia, nastepnie w trzecim tygodniu nastepuje
spadek i potem w czwartym tygodniu praktycznie
jest stabilna.

Bioragc pod uwage zdefiniowane wielkosci Vi
(réwnanie 2) i V¢ x I3 (réwnanie 3) mozemy uznac,
ze zmiany Vyodpowiadajg za zmiany rozmiaréw, na-
tomiast zmiany Vi x I; odpowiadajg za zmiany ilosci
wolnych objetosci.

Mozemy wnioskowa¢ z przeprowadzonych po-
miardéw, ze po jednym i drugim tygodniu noszenia
polimerowych dwuogniskowych soczewek kontakto-
wych wartosci rozmiaréw wolnych objetosci wyraz-
nie rosng, a w dalszych tygodniach noszenia (trzeci
i czwarty tydzien) parametry tych wielko$ci zmniej-
szajg si¢ i stabilizuja.

Jednoczesnie ilo$ci wolnych objetosci rosng po
jednym i dwdch tygodniach noszenia, zmniejszaja
sie po trzech dalszych tygodniach i rosng w sposéb
maloznaczacy po czterech tygodniach noszenia.

WNIOSKI

1. Za pomocg metody czasow zycia pozytonow
PALS, badano probki dwuogniskowych polime-
rowych soczewek kontaktowych nowych i na-
stepnie po dwdch, trzech i czterech tygodniach
noszenia.

2. W prébkach oznaczonych jako dwuogniskowe
polimerowe soczewki kontaktowe, diugozyjaca
skfadowa 15 i jej natezenie I pokazuja wyrazny
wzrost we wzglednym natezeniu o-Ps, ktore jest
miarg rozkladu gestosci wolnych objetosci.

tributed to p-Ps annihilation. Therefore, during the
titting for the shortest lifetime, 1y, it was fixed at 125
ps (the p-Ps lifetime). The intermediate lifetime (1, =
0.36 ns) is due to the free positrons annihilation with
electrons in the bulk material and positron trapping
modes [5,9,15]. The results of the calculation of the
mean values of positron lifetimes for the investigated
samples showed the existence of a long-lived compo-
nent in the positron annihilation lifetime spectra.
According to the common interpretation we attri-
bute the longest component 13, to the pick-off
annihilation of o-Ps trapped by free volumes. In any
given, sample all the free volume holes are not the
same size. The LT results are the averaged values, but
the real long-lived annihilation events have some
time-distribution around the averaged value. So, the
concept of the average free volume size is used in
practice.

As the 0-Ps component is relevant to the free-
volume properties, and it is markedly sensitive to the
microstructure changes, in this paper, our main at-
tention is paid to the 13, and I;. The variations of o-Ps
pick-off lifetime and its intensity and the radius R for
the investigated polymers bifocal contact lenses be-
fore and after wear are presented in Tablel. The er-
rors are the results of the mathematical analysis.

The values of the average free volume size Viand
fractional free volume V¢xI; = f,/C for the investigat-
ed samples are shown in Figure 2 and in Figure 3 re-
spectively. The errors bars are smaller than symbol
plots. The fractional free volume is proportional to V¢
x I3 because C in Eq. (3) is constant.

DISCUSSION

Changes of 1; and I are transmitted on changes
of free volume size Vyand fractional free volume V¢ x
I; (Figure 2 and Figure 3). From these figures result,
that the value of free volume size V¢ distinctly grows
after one and two weeks wearing contact lenses. Next
in third week value of V¢ fall and then is stabilized in
farthest for fourth week wear of polymer contact
lenses. In case of value V¢ x I5 take place increment
after one and two weeks of wear, next in third week
follow fall of this values and then in fourth week
practically is stabilized.

Definitions of largeness taking into account V¢
(Equation 2) and Vi x I; (Equation 3) we can recog-
nize that changes of Vyanswer for changes of sizes of
free volumes, however, changes of V¢ x I3 answer for
changes of amounts of these free volumes.
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3. To oznacza, Ze ma miejsce tworzenie dodatko-
wych luk wolnych objetosci w prébkach dwu-
ogniskowych soczewek kontaktowych nowych
i pojednym, dwdch, trzech i czterech tygodniach
noszenia. Najwi¢ksze zmiany tworzenia si¢ luk
wolnych objetosci, ich rozmiary i ilo$¢ nastepuje
po dwoch tygodniach noszenia soczewek kon-
taktowych. Nastepnie po trzecim i czwartym
tygodniu praktycznie sytuacja sie stabilizuje.

4.  Wrystepujace zmiany wolnych objetosci sa zwia-
zane z mechanicznymi zmianami wewnatrz poli-
merowego materialu uzywanego do produkgji so-
czewek kontaktowych. Najwicksze zmeczenie tego
materialu polimerowego nastgpuje po dwoch ty-
godniach uzywania. Z punktu widzenia fizyczne-
go i medycznego mozna sugerowac, ze maksymal-
ny termin noszenia przez pacjentéw dwuognisko-
wych soczewek powinien wynosi¢ dwa tygodnie.

5. Wyniki naszych badan sugerujg, ze koniecz-
nie nalezy unowocze$nia¢ materialy uzywane
w produkcji polimerowych soczewek. Takie
udoskonalenia doprowadzg do opracowania so-
czewek o takich wlasciwosciach, jakie zapewnia
zmniejszenie do minimum ryzyko zwigzanego
z ich aplikacja i przedtuzonym ich stosowaniem
poza czas zalecony.

6. Prezentowane wyniki wykazuja, ze nie s3 zde-
finiowane wlasnosci materialéw polimerowych
wymagaja dalszych skutecznosci przy konstruk-
cji soczewek, a zarazem moga wplyna¢ na ogra-
niczenie dzialan niepozadanych do minimum,
poprawiajac bezpieczenstwo i komfort pacjenta.

LITERATURA

(1] TrRaNoUDIS L., EFRON N.: In-eye performance of
soft contact lenses made from different materi-
als. Cont Lens Anterior Eye. (2004), 27, 133-148.

[2] GuiLLoN M., Maissa C.: Bulbar conjunctival
staining in contact lens wearers and non lens
wearers and its association with symptomatol-
ogy. Cont. Lens Anterior Eye., (2005), 28, 67-73.

[3] Purt H., PUursLow C., BERRY M., MURPHY P. J.:
Clinical tests for successful contact lens wear: re-
lationship and predictive potential. Optom. Vis.
Sci., (2008), 85, E924-929.

[4] WoLFrsoHN . S., HUNT O. A, BAsra A.K.: Sim-
plified recording of soft contact lens fit. Cont.
Lens Anterior Eye., (2009), 32, 37-42.

[5] PaTHRICK R. A.: Positron annihilation — a probe
for nanoscale voids and free volume. Prog. Poly-
mer Sci., (1997), 22, 1-47.

We can recognize from presented measure-
ments, that after one and two weeks wear of polymer
bifocal contact lenses free volumes values distinctly
increases and in these farthest weeks of wear (third
and fourth week) decrease of this parameters and
further certain stabilization of this values.

However, amount of free volumes distinctly
grows after one and two weeks, it falls after three fur-
ther weeks, in order to grow after four next weeks of
wear insignificantly.

CONCLUSIONS

1.  We have studied positron annihilation lifetimes
PALS in the samples of the polymer bifocal con-
tact lenses new and then after one, two, three
and four weeks wear.

2. In the samples marked as the polymer bifocal
contact lens the long-lived component t; and its
intensity I, exhibits a significant increase in the
relative intensity of o-Ps, which is a measure of
the free volume hole density.

3. Thisindicates that the creation of additional free
volume holes takes place in the samples of the
bifocal contact lenses new and after one, two,
three and four weeks wear. Biggest changes of
creation of free volume holes but that goes for
sizes it and their quantity stand after two weeks
of wear of contact lenses. Next after thirdly, and
fourth week, situation is stabilized for exit state
practically.

4. Changes of free capacities are linked with me-
chanical changes inside the polymeric material
used to produce contact lenses. Biggest tiring of
this material takes place after two weeks of wear.
From the physical and medical point of view it is
possible to suggest that maximum time of wear
by patients of bifocal contact lenses should be no
longer than two weeks.

5. Results of our study suggest that further im-
provements of the materials used in polymer
contact lenses manufacture are necessary. Such
improvements could facilitate the production of
lenses which would minimize the risk related to
their application and prolonged use.

6. Presented results of our study suggest that prop-
erties of polymeric material requirement for the
effectiveness in the lenses” construction are un-
defined and the same time can limit undesirable
actions to minimum improving safety and com-
fort of patients.



SOCZEWKI KONTAKTOWE

21

[6] ArirFow U. A., Arirow P. U.: Fizika Miedli-
ennych Pozitronow, FAN, Taszkient 1971.

[7] DrYZEK J.: Wstep do spektroskopii anihilacji
pozytonow w ciele stalym. Wydawnictwo Uni-
wersytetu Jagiellonskiego, Krakéw 1997.

[8] SHAOJIE W., ZHONG-XUN T., DE-CHONG T.: Posi-
tron Annihilation, edited by P. C. Jain, R. M. Sin-
gru & K. P. Gopinathan, World Scientific Pub-
lishing Co. Pte. Ltd., Singapore, (1985) p. 924.

[9] BRANDT W, BERKO S., WW. WALKER W.W.: Pos-
itronium decay in molecular substances. Phys.
Rev., (1960), 120, 1289-1295.

[10] JEaAN Y.C.. Characterizing free volumes and
holes in polymers by positron annihilation spec-
troscopy. NATO Advanced Research Workshop,
(1993), 1, 563-580.

[11] HyLA M., FILIPECKI ., SWIATEK J.: Positron an-
nihilation study of the free volume changes in
thermally treated polymers based on acrylate
oligomers. Journal of Non-Crystalline Solids,
(2006), 352, 2726-2730.

[12] Wu Y., CARNT N, STAPLETON F.: Contact lens
user profile, attitudes and level of compliance to
lens care. Cont. Lens Anterior Eye., (2010), 12,
54-57.

[13] KaNsy J: Microcomputer program for analysis of
positron annihilation lifetime spectra. Nucl. In-
str. and Meth. Phys. Res., (1996), A 374, 235-244.

[14] FiLipeckl]., Korzexkwa P, FiLipEckA K., Doro-
BANOW M., KorRzZEKWA D., KORZEKwA W, HYLA
M.: Investigation of the free volume changes in
the structure of the polymer bifocal contact lens-
es by means of the positron annihilation method.
Polimers in Medicine, (2010), 40, 27-33.

[15] KRAUSE-REHBERG R., LEIPNER H. S.: Positron
Annihilation in Semiconductors, Springer, Ber-
lin 1999.

Adres do korespondencji

Jacek Filipecki, prof. AJD

Zaklad Badan Strukturalnych i Fizyki Medycznej
Instytut Fizyki

Akademia im. Jana Dlugosza

Al. Armii Krajowej 13/15, 42-200 Czgstochowa
Tel. 34 366 49 34 w. 212

e-mail: j.filipecki@ajd.czest.pl

Corresponding address

Prof. Jacek Filipecki

Department of Structural Research and
Medical Physics

Institute of Physics, Jan Dlugosz University
Al Armii Krajowej 13/15

42-200 Czestochowa,Poland

Tel. 34 366 49 34 w. 212

e-mail: j.filipecki@ajd.czest.pl





