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Wykorzystanie zjawiska fotodegradacji polietylenu
w medycynie. Doswiadczenia wlasne

The use of photodegradability of polyethylene in medicine. Own experiments

Zaklad Chirurgii Eksperymentalnej i Badania Biomateriatéw, Uniwersytet Medyczny we Wroctawiu

Streszczenie

Cel pracy. Wprowadzenie polimeréw fotozniszczalnych budzi zastrzezenia z punktu widzenia $rodowiska naturalnego.
Fotodegradacja jest procesem destrukeji polimeru. Pod tym pojeciem rozumie sie catoksztalt zmian fizycznych i chemicznych
zachodzacych w tworzywie, prowadzacych do nieodwracalnych zmian struktury oraz pogorszenia parametréw przetwor-
czych. Niepokoi ewentualne uwolnienie produktéw degradacji o nieznanym dziataniu. Obawe budzi mozliwos¢ kumulacji
zwigzkow, ktore moga okazac sie toksyczne, mutagenne i alergogenne. Stosowanie polimeréw fotozniszczalnych w niekto-
rych dziedzinach jest jednak nieuniknione. Przydatnos¢ materiatéw rozktadalnych dostrzega si¢ w rolnictwie, ogrodnictwie,
sadownictwie i medycynie.

Celem pracy jest okreslenie wptywu wybranych dodatkéw na proces przys$pieszonego starzenia polietylenu. Starzenie pro-
wadzono w warunkach laboratoryjnych, przy uzyciu lamp symulujacych dzialanie promieniowania stonecznego, z zachowa-
niem warunkéw zblizonych do naturalnych. Spodziewanym efektem przygotowanej pracy jest modyfikacja materialu sensy-
bilizatorami, ktérego wlasciwosci wskazywac beda na przydatno$¢ w przemysle, a wyniki przeprowadzonych badan stanowic¢
beda podstawe do zakwalifikowania otrzymanego polimeru do dalszych badan nad jego biokompatybilnoscia.

Material i metody. Przygotowanie probek polietylenu z dodatkiem sensybilizatoréw (TiO,-anataz, AcAcFell, AcAcFelll),
starzenie w komorze klimatycznej z promieniowaniem UV, okreslenie powierzchniowych zmian zachodzacych na polietyle-
nie po jego napromieniowaniu poprzez wykonanie pomiaréw kata zwilzania, analiza spektroskopowa produktéw fotodegra-
dacji polietylenu oraz badanie cech wytrzymato$ciowych.

Wryniki badan. Badania wykazuja, ze najwieksze efekty degradacyjne dostrzegamy przy uzyciu sensybilizatora acetyloace-
tonianu zelaza (II), nieco mniejsza efektywnos¢ wykazuje acetyloacetonian zelaza (III). Anataz powoduje niewielka réznice
w procesie fotodegradacji; mozna wrecz zauwazy¢ dziatanie ochronne tego dodatku, zwigzane z bialg barwg, powodujaca
odbijanie promieniowania UV.

Whioski. Uzyskane wyniki badan wskazujg na zwigzek czasu procesu starzenia z wlasciwosciami wytrzymalosciowymi.
Przeprowadzona analiza wykazala korelacje pomiedzy zawartoscia grup karbonylowych, a wlasciwo$ciami wytrzymatoécio-
wymi. Wskazuje to na wyrazne zmiany strukturalne zachodzace w polietylenie (Polim. Med. 2013, 43, 1, 35-43).

Slowa kluczowe: polietylen, sensybilizatory, fotodegradacja

Summary

Aim of thestudy. The introduction of photodegradable polymers raises doubts among the natural profession. Photodegradation
is a process of destruction of polymer, that is the entirety of physical and chemical change within the plastic, leading to irre-
versible changes in structure and deterioration of processing parameters. The prospect of release of products of degradation,
possessing unknown capabilities is unsettling, as is the possibility of accumulation of compounds that could potentially be
toxic, mutagenic and allergenic. Despite this, the use of photodegradable polymers is unavoidable in some cases. The appli-
cability of degradable materials is easily visible in agriculture, horticulture and fruit-growing and medicine.

The aim of the study is to asses the influence of selected additives over the process of accelerated aging of polyethylene. The
aging was conducted in laboratory environment using lamps simulating the effect of natural sunlight in conditions similar
to natural.

Material and methods. Preparation of polyethylene samples with sensitizers (TiO,-anatase, acacFe (II), acacFe (III)) added,
aging of the sample in a UV chamber, estimating the surface changes in polyethylene after irradiation by measuring contact
angle, spectroscopic analysis of polyethylene photodegradation, assessing endurance characteristics.
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The results of study show the highest degradation occurs if Ferrous (Iron (II)) acetylacetonate is used, with Ferric (Iron (III))
acetylacetonate showing slightly less effectiveness. TiO,-anatase indicates little influence over the process of degradation, on
the contrary — a protective activity can be noticed, connected with white colour of this additive reflecting UV radiation.
Conclusions. The results of the study clearly signify an interrelation between aging process and endurance characteristics
of the material. The conducted analysis shows correlation between the number of carbonyl groups and endurance character-
istics which, in turn, points to clear structural changes in polyethylene (Polim. Med. 2013, 43, 1, 35-43).

Key words: polyethylene, sensitizers, photodegradation

Wstep

W wyniku rosngcej $wiadomosci ekologicznej oraz
dyskusji i kampanii wielu organizacji Ochrony Srodo-
wiska w Polsce zwraca uwage fakt, iz sieci handlowe
sprzedaja produkty z tworzyw sztucznych zawierajace
rakotworcze, mutagenne oraz toksyczne substancje.
Najnowsze badania wskazujg na szkodliwy wplyw pla-
stikowych pojemnikéw na zywno$¢, a w konsekwen-
¢ji na zdrowie cztowieka. Zaré6wno monomery uzyte
w procesie polimeryzacji, jak i pomocnicze srodki mo-
dyfikujace mogg migrowac z materialu opakowaniowe-
go do zywnosci, przyczyniajac sie do zaburzen ukladu
nerwowego i hormonalnego. Moze to niekorzystnie
wplywaé na przebieg proceséw fizjologicznych: dzia-
ta¢ rakotworczo, powodowacd alergie i stany zapalne.
Sktadniki uwalniajace si¢ z tworzywa moga powodowac
miejscowy odczyn draznigcy o réznym stopniu nasile-
nia (od tagodnego stanu zapalnego po dzialanie zrace)
lub tez dzialanie ogolnoustrojowe.

Szczegblne znaczenie ma fakt, ze pojawia si¢ coraz
wiecej argumentéw wigzacych ekspozycje naszych orga-
nizmow na substancje syntetyczne z zaburzeniami roz-
woju oraz wzrastajaca zachorowalnoscia na niektore ty-
py nowotwordw. Po zakonczeniu uzytkowania tworzywa
sztuczne trafiajag na wysypiska. W trakcie dlugiego roz-
padu pojawiaja sie produkty posrednie rozkltadu wyka-
zujgce wlasciwosci toksyczne w stosunku do mikroorga-
nizmow, zwierzat, a takze gleby i powietrza. W obecnych
czasach pojawit sie nowy, ekologiczny trend, zmierzajacy
do poszukiwania takich materialéw, ktére moglyby sie
same rozktada¢ po wykorzystaniu, czyli materialow de-
gradowalnych, catkowicie bezpiecznych dla cztowieka.

Celem pracy jest modyfikacja tworzywa sztucznego
- polietylenu tak, aby za pomoca promieni stonecznych
(promieniowania ultrafioletowego) ulegal degradacji
(uzyskanie kontrolowanego rozkladu polimeru synte-
tycznego), a jednoczesnie byt wydajnym i bezpiecznym
materiatem np. przy produkcji opakowan z tworzyw
sztucznych. Praca ma na celu wprowadzanie nowych,
niekonwencjonalnych rozwigzan poprzez utrzymanie
niskiego poziomu ryzyka.

Promieniowanie ma za zadanie inicjowal ten
proces. Dla polietylenu krytyczna dlugos¢ fali wynosi
300 nm [2-3]. Proces ten charakteryzuje si¢ pekaniem
wigzan w fancuchu polimeru, co prowadzi do powsta-
wania wolnych rodnikéw. Wynikiem tych reakcji jest
powstawanie produktow fotodegradacji. Proces foto-

degradacji zachodzi tylko w cienkiej, powierzchniowej
warstwie polimeru, w ktorej tworzg sie roznego rodzaju
pekniecia, spowodowane naprezeniami mechaniczny-
mi (skurczami) oraz wydzielajacymi si¢ maltoczastecz-
kowymi produktami lotnymi. Takie powierzchniowe
defekty ulatwiaja dostep tlenu w gltab matrycy polime-
rowej, powodujac destrukcje glebszych warstw probki.
Dyfuzja tlenu w polimerze zwigksza si¢ wraz z pod-
wyzszeniem temperatury, poniewaz wzrasta ruchliwos¢
tancuchéw polimerowych, co zwieksza mozliwo$¢ pe-
netracji tlenu. Pekanie tancuchéw giéwnych oraz sie-
ciowanie makroczasteczek zachodzi rownoczeénie, na-
tomiast w zaleznoéci od budowy polimeru moze mie¢
miejsce dominacja jednego z tych procesow [4-5].

Material i metoda

Do badan uzyto polietylen MALEN E MGNX, 23-
D022 Basel Orlen SA, z ktérego produkuje si¢ opako-
wania produktéw spozywczych, chemicznych, prze-
myslowych oraz czesci maszyn majacych bezposredni
kontakt z Zywnoscig.

Proces fotodegradacji tworzyw sztucznych zalezy
od promieniowania UV zdolnego do rozerwania wig-
zan chemicznych. Warunkiem procesu fotodestrukcji
jest absorpcja promieniowania UV poprzez zwigksze-
nie czulosci polimeru, ktéry modyfikowano sensybili-
zatorami (fotoinicjatorami) w postaci proszku:

- acetyloacetonian zelaza II (AcAcFell) odczynnik
firmy Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy, ktory
wprowadzono do polietylenu w ilosci 0,5-1%;

- acetyloacetonian zelaza III (AcAcFelll) - odczyn-
nik firmy Merck KGaA, Darmstadt, Niemcy, ktory
wprowadzono w ilo$ci 0,5-1%;

- biel tytanowa - odmiana anataz, odczynnik firmy
POCH, ktéry wprowadzono w ilosci 0,5-1%.
Oznaczono nastepujace parametry:

- Okreslenie powierzchniowych zmian zachodzacych
na polietylenie po jego napromieniowaniu - wyko-
nanie pomiardéw kata zwilzania.

- Analiza spektroskopowa produktéw fotodegradacji
polietylenu.

- Badanie wlasciwosci wytrzymatosciowych.

Badania starzeniowe wykonano w komorze Sta-
rzenie UV. Probki do wszystkich badan starzone byly
przez 750 h. Zrédlem $wiatta byly dwie lampy rtecio-
wo-kwarcowe, kazda o mocy 400 W/220V, zakres dtu-
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gosci fali: — X = 250-700 nm, natezenie promieniowania
UV: 123,7 W/m?, temperatura pracy komory: 50 + 5°C
w czasie narazania probek promieniowaniem UV,
20 + 5°C w czasie zraszania probek woda, wilgotnos¢
wzgledna w komorze: 45 + 5% w okresie zraszania pro-
bek, 30 + 5% w pozostalym czasie pracy komory.

Do badan spektroskopowych w podczerwieni uzyto
plytek o grubosci 0,5 mm; z powierzchni zeskrobywano
wierzchnig warstwe. Sporzadzono pastylki zawieraja-
ce ok. 0,5 mg badanej substancji z dodatkiem bromku
potasu. Interpretacje widm nalezy prowadzi¢ z duza
ostroznoscia, poniewaz istnieje wiele czynnikow wply-
wajacych na zmiane charakteru i polozenia pasm ab-
sorpcji w tej technice spektroskopowej.

W celu okreslenia powierzchniowych zmian zacho-
dzacych w strukturze polietylenu, wybrano pie¢ plytek
z kazdej serii o mozliwie gladkiej powierzchni i oczysz-
czono acetonem z zanieczyszczen. Krople cieczy pomia-
rowych (woda, glikol etylenowy, jodek metylu) o stalej
objetosci ~0,5 mikrolitra, umieszczono na powierzchni
za pomocg mikrostrzykawki Hamiltona. Zdjecie kropli
wykonywano kazdorazowo po uplywie ~15 sekund, od
momentu osadzenia jej na powierzchni. Pomiary kata
zwilzania wykonano przy uzyciu oprogramowania do
analizy obrazu MulitScan 7,0 firmy Computer Scanning
System (Polska). Wyniki skrajnie odbiegajace wartoscia
od pozostatych zostaly odrzucone.

Do badan mechanicznych przygotowano prob-
ki w formie prostokatnych paskéw o szerokosci
10 £ 0,2 mm, o dlugoséci nie mniejszej niz 150 mm
i grubosci Imm. Do badan laboratoryjnych przygo-
towano 5 probek kazdej partii. Probki do badan byly
proste, rownolegte i gladkie. Kontrole jakosci krawedzi

prowadzono za pomocg lupy o 8-krotnym powieksze-
niu. Przed przystapieniem do badan badany materiat
klimatyzowano. Badania prowadzono w temperaturze
20 + 2°C i wilgotnosci wzglednej 65 + 5%.

Wyniki i dyskusja

W trakcie ekspozycji probek pod wplywem promie-
niowania UV juz po 50 h naswietlania material modyfi-
kowany tracit polysk, a po 150 h na probkach pojawito
sie wiele nieregularnych mikropeknieé, ktore zmienity
sie w siatke mikropeknieé. Mikropekniecia powstawaty
duzo szybciej, bo juz w 150 h naswietlania w poliety-
lenie z dodatkami AcAcFelll i AcAcFell, a przy 250
h w niemodyfikowanym polietylenie. W przypadku
biatych prébek z dwutlenkiem tytanu odnotowano je-
dynie ich zétkniecie.

Powstanie takich mikropeknie¢ podczas napro-
mieniowania UV polimeru, jest przyczyng znacznego
pogorszenia jego wytrzymatosci mechanicznej na roz-
cigganie i wzrostu kruchosci.

Istotnym elementem zmian budowy tancuchéw po-
limerowych jest proces utleniania, charakteryzujacy sie
powstaniem pasm charakterystycznych dla ugrupowan
karbonylowych (ryc. 1-7). Grupa karbonylowa w poli-
etylenie niemodyfikowanym wystepuje w niewielkich
stezeniach, w zakresie 1760-1690 cm™" jest najbardziej
charakterystycznym pasmem w widmie IR.

Badania spektroskopowe wykazaly, ze w polietyle-
nie o malej gestosci stezenie grup karbonylowych wzra-
sta wykladniczo z czasem ekspozycji na promieniowa-
nie UV. Na szybkos¢ tego procesu ma wpltyw budowa

Ryc. 1. Widmo
absorpcyjne: poliety-
len

Fig. 1. Polymer

absorption spectra:
polyethylene
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Ryc. 5. Widmo absorpcyjne: polietylen+
AcAcFelll 1%

Fig. 5. Polymer Absorption Spectra:
polyethylene+ AcAcIII 1%
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Fig. 6. Polymer absorption spectra: polyethyle-
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Ryc. 7. Widmo absorpcyjne: polietylen+
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Fig. 7. Polymer absorption spectra: polyethy-
lene+TiO, 1%
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polimeru. Proces fotodegradacji przebiega duzo szyb-
ciej i z wiekszg wydajnoscia w polietylenie z dodatkiem
AcAcFelll i AcAcFell, niz w czystym polietylenie i jak
wida¢ nawet niewielki dodatek (0,5-1%) powoduje
gwaltowny proces fotodegradacji. Najlepszym sensybi-
lizatorem jest dodatek AcAcFell i AcAcFelll dodany do
polietylenu w ilosci 1%. W przypadku polietylenu z do-
datkiem TiO, obserwujemy, ze wprowadzenie mniej-
szej ilosci anatazu (0,5%) powoduje powstanie pasm
absorpcyjnych o wigkszej intensywnosci.

Stopien zwilzania okre$lono na podstawie wielko-
$ci kata zwilzania, pomiedzy prosta styczng do cieczy
w punkcie styku z materiatem, a powierzchnig materiatu
opisywanego w pi$miennictwie jako kat styczny. Ksztalt,

ktory przybierata kropla zalezy od budowy chemicznej
powierzchni (hydrofilnoéci lub hydrofobowosci), czasu
oraz heterogenicznosci warstwy wierzchniej. Podczas
badan zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem ekspozy-
¢ji na promieniowanie UV zmniejsza si¢ kat zwilzania
(ryc. 8-10). Badana kropla zajmuje coraz wieksza po-
wierzchnig, a warto$¢ pracy adhezji poszczegélnych cie-
czy do polimeru wzrasta z czasem napromieniowania.
Widac jak sity adhezji pomiedzy czasteczkami polimeru
i cieczy zaczynajg dominowac nad sitami kohezji. Takie
zachowanie mozna tlumaczy¢ istnieniem kruchej war-
stwy na powierzchni materialu - warstwy utlenionej,
zwiekszajacej sie w miare ekspozycji na promieniowa-
nie UV.
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Ryc. 11. Wytrzymalos¢ na rozcigganie badanych materiatéw w zaleznosci od czasu ekspozycji na promieniowanie UV

Fig. 11. Tensile strength of materials depending on the time of exposure to UV

Na obserwowane zjawisko ma wplyw zwigkszajaca
sie zawarto$¢ na powierzchni badanych plytek produk-
tow fotoutleniania, zawierajacych grupy funkcyjne. Sg
to grupy charakteryzujace sie reaktywnoscig i sprzyjaja
wzmocnieniu spawow adhezyjnych. Powierzchnia bada-
nego polimeru w miare zwigkszenia liczby godzin eks-
pozycji na promieniowanie UV, staje si¢ hydrofilowa.

Wyniki badan wytrzymatosciowych wykazuja, ze
niemodyfikowany polietylen pod dzialaniem przyto-
zonej sily ulega przewezeniu, ktére wedruje wzdluz
probki. Proces ten jest nieodwracalny i deformacja sie¢
nie cofa, nawet gdy probke przestaniemy rozciaggac. Po-

lietylen niskiej gestosci charakteryzuje si¢ matym mo-
dutem sprezystosci, niskim naprezeniem plastycznego
plyniecia, malg energia pekniecia i umiarkowanym od-
ksztalceniem przy pekaniu. [6]

Uzyskane wyniki badan laboratoryjnych wskazuja
na wyrazny zwigzek czasu procesu starzenia z wlasci-
wosciami wytrzymalosciowymi, ktére w kazdej badanej
kategorii ulegly pogorszeniu (ryc. 11-13). W wyniku
starzenia wytrzymalos¢ na rozciaganie oraz naprezenia
przy zerwaniu przed naswietlaniem jak i po kolejnych cy-
klach starzenia, wykazuja nizsze wartoéci dla polietylenu
z dodatkiem AcAcFell, AcAcFelll i TiO,, niz polietyle-
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Ryc. 13. Wydluzenie przy zerwaniu badanych materiatow w zaleznosci od czasu ekspozycji na promieniowanie UV

Fig. 13. Elongation at break of materials depending on the time of exposure to UV

nu niemodyfikowanego. Wyniki te najprawdopodobniej
wynikaja z przyjetej metodyki badawczej. Wprowa-
dzenie uczulaczy o odpowiednim skladzie do polime-
ru nastgpito w mieszalniku. Wysoka temperatura juz
wowczas przyczynila sie do uruchomienia mechanizmu
reakcji degradacji termiczno-mechanicznej badanego
polimeru w calej objetosci. Dziatanie sit mechanicznych
generowalo powstawanie wolnych rodnikéw - inicjato-
réw fotodegradacji. Wysoka temperatura spowodowata

takze zwiekszenie dyfuzji tlenu i ulatwienie jednoczesnie
wydzielania matoczasteczkowych produktow.

W wyniku tego procesu wytrzymalo$¢ oraz na-
prezenie przy zerwaniu przed naswietleniem, jak i po
kolejnych cyklach starzenia, wykazuje duzo nizsze
wartosci dla polietylenu z dodatkiem fotouczulaczy od
polimeru niemodyfikowanego (do badan uzyto granu-
latu polietylenu, ktory jedynie prasowano ok. 4 min.).
Czysty material charakteryzuje si¢ wyzszym modulem
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Younga, w poréwnaniu z materiatem modyfikowanym
podczas catego cyklu naswietlania. Wydluzenie przy ze-
rwaniu (ryc.13) spada drastycznie we wszystkich bada-
nych tworzywach po 150 h naswietlania.

W wyniku przyspieszonego starzenia najwicksze
zmiany zachodzily do 250 h naswietlania. Po przekrocze-
niu tego czasu wlasciwosci wytrzymaltos$ciowe zmniej-
szaly si¢ w wezszym zakresie. Degradacja powierzchni
probki jest dalece posunieta, badany polimer traci swoja
odpornos¢ w sposob drastyczny przy 750 h naswietla-
nia. Takie zachowanie mozna ttumaczy¢ istnieniem kru-
chej warstwy na powierzchni materialu. O zachowaniu
polimeru decyduje grubos¢ warstwy utlenionej, zwiek-
szajacej sie w miare ekspozycji na promieniowanie UV.

Whnioski

1. Najwigksze efekty fotodegradacyjne dostrzega-
my przy uzyciu sensybilizatora AcAcFell, nieco mniej-
szg efektywnos¢ wykazuje AcAcFelll. Anataz powoduje
niewielkg roznice w procesie fotodegradacji. W prze-
prowadzonych badaniach mozna wrecz zauwazy¢ dzia-
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