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Streszczenie

Wprowadzenie. Obecnie wigkszos¢ opakowan stosowanych w medycynie wytwarza Sie z tworzyw po-
limerowych. Spowodowane jest to m.in. niskg ceng, niewielka masa, jak i walorami estetycznymi goto-
wych wyrobow. Istotng kwestig jest zapewnienie dtugiej zywotnosci tworzywa w celu ochrony zamknie-
tych w opakowaniach lekow.

Cel pracy. Celem pracy byfa ocena wptywu starzenia elektrochemicznego na wiasciwosci tworzyw po-
limerowych stosowanych do produkcji opakowan na leki oraz pojemnikow do zastosowar medycznych.

Materiat i metody. Przeprowadzono analize pordwnawczg probek wycietych z opakowar na leki wykona-
nych z polietylenu oraz pojemnikéw do zastosowan medycznych i probéwek Eppendorfa wytworzonych z po-
lipropylenu przed procesem starzenia elektrochemicznego oraz po nim. Wykonano badania réznicowej kalo-
rymetrii skaningowej (differential scanning calorimetry — DSC) oraz sfotografowano mikrostrukture tworzyw
w powiekszeniu <400.

Wyniki. Dla probek, ktére poddano starzeniu, odnotowano odmienne wartosci stopnia krystalicznosci
W poréwnaniu z probkami niestarzonymi. Zarejestrowano réwniez zmiany w wartosciach temperatur prze-
mian fizycznych. W prébkach starzonych zauwazono takze rozdrobnienie struktury krystalicznej.

Whioski. Tworzywa polimerowe stosowane do produkgji pojemnikow medycznych poddane procesowi
starzenia elektrochemicznego zmieniaja swoje wiasciwosci.

Stowa kluczowe: polietylen, polipropylen, wiasciwosci termiczne, struktura
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Abstract

Background. Presently, most of receptacles used in medicine are made of polymeric materials. This is due to, e.q., low price, low weight, and aesthetic values of
these materials. The important issue is to ensure long life of polymer in order to protect the medicines closed in the boxes. However, all materials during exploita-
tion are exposed to many factors, which can cause degradation of polymer materials. Degradation processes lead to deterioration of thermomechanical properties
of polymers.

Objectives. The aim of this syudy was to examine the influence of electrochemical ageing on properties of polymeric materials used in production of receptacles
for drugs and boxes for medical use.

Material and methods. We conducted comparative analysis of samples before and after electrochemical ageing, cut out of receptacles for drugs made from po-
Iyethylene, as well as from boxes for medical use and Eppendorf tube made from polypropylene. Investigating methods included differential scanning calorimetry
(DSC) and imaging of microstructure <400 magnification.

Results. We noticed different value of the degree of crystallinity for the aged samples in comparison to not aged samples. The change in value of temperature

of physical transformation was also detected. In the aged samples defragmentation of crystal structure was observed.

Conclusions. Electrochemical ageing results in changes of properties of polymeric materials used in production of medical receptacles.

Key words: thermal properties, polypropylene, polyethylene, structure

Wprowadzenie

Materialy polimerowe znajduja coraz szersze zasto-
sowanie w przemysle. Produkowane sa z nich zaréwno
elementy konstrukcyjne, takie jak: kota zebate, tozyska
itp., jak i przedmioty codziennego uzytku. Tworzywa
polimerowe w coraz szerszym stopniu wykorzystywa-
ne sa réwniez w medycynie. Wytwarza sie z nich m.in.
strzykawki, soczewki oraz wszelkiego rodzaju pojemni-
ki czy opakowania. Uzywanie tego typu materialu jest
spowodowane m.in. ich niska cena, niewielka masa, jak
i walorami estetycznymi gotowych wyrob6w.!~* Istot-
na kwestia jest zapewnienie duzej zywotnosci two-
rzywa w celu ochrony zamknietych w opakowaniach
lekéw. W czasie eksploatacji tworzywo polimerowe
narazone jest jednak na wiele czynnikéw mogacych
powodowac jego starzenie. Pojecie starzenia uzywane
jest do okreslenia zmian wiasciwosci fizycznych poli-
meréw spowodowanych reakcjami chemicznymi lub
fotochemicznymi, w wyniku ktérych dochodzi do ro-
zerwania taficucha lub sieciowania makroczasteczek.
Do czynnikéw wywolujacych powyzsze procesy zali-
czy¢ mozna m.in.: temperature, czas obciazenia, rodzaj
odksztalcenia, dziatanie pradu w $rodowisku elektro-
litu, promieniowanie UV oraz warunki atmosferycz-
ne. Wymienione powyzej czynniki moga w znacznym
stopniu wplywa¢ na wlasnosci chemiczne, fizyczne,
mechaniczne i estetyczne tworzyw polimerowych.
Moze to by¢ przyczyna spadku atrakcyjno$ci wizualnej
opakowania oraz wplywac¢ na znajdujace si¢ w nim sub-
stancje medyczne.>"1° Z tego wzgledu bardzo waznym
aspektem sa laboratoryjne badania starzenia. Pozwalaja
one okresli¢ wplyw czynnika degradacyjnego na wta-
$ciwosci tworzywa oraz okresli¢ jego zywotno§¢.M

Celem pracy byla ocena wplywu starzenia elektroche-
micznego na wlasciwosci tworzyw polimerowych stoso-
wanych do produkcji opakowan na leki oraz pojemnikéw
do zastosowan medycznych. Wykonano badania rézni-
cowej kalorymetrii skaningowej (differential scanning
calorimetry — DSC) oraz sfotografowano mikrostrukture
materiatéw w powiekszeniu x400.

Materiat i metody

Prébki badawcze wycieto z gotowych produktéw po-
wszechnie uzywanych do zastosowan medycznych.
Opakowanie na leki (ryc. 1A) zostalo wytworzone z poli-
etylenu wysokiej gesto$ci, natomiast pojemnik do zasto-
sowan medycznych (ryc. 1B) oraz probéwke Eppendorfa
(ryc. 1C) wykonano z izotaktycznego polipropylenu.

Cze$¢ probek poddano procesowi starzenia elektroche-
micznego w specjalnej komorze. Nastepnie wykonano
analize poréwnawcza probek przed starzeniem i po nim.
Symulacje procesu starzenia przeprowadzono w szkla-

A

Ryc. 1. A — opakowanie na leki; B — pojemnik do zastosowarn medycznych;
C - probéwka Eppendorfa
Fig. 1. A - receptacle for drugs; B — box for medical use; C - Eppendorf tube
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nym naczyniu, w ktérym znajdowal si¢ wodny roztwér
chlorku sodu (NaCl) o stezeniu 0,35%. W badaniu uzyto
elektrod grafitowych. Prébki zanurzono w roztworze na
okres 4 tygodni. Podczas badania zastosowano stalg war-
to$¢ natezenia pradu réwna 0,3 A i temperature 20°C.

Analize wtasciwo$ci termicznych przeprowadzono
na urzgdzeniu DSC 214 Polyma (Netzsch, Exton, USA).
Pomiary wykonano, na przemian ogrzewajac i chlodzac
probki ze staty szybko$cia zmiany temperatury réwna
10°C/min. W celu okre$lenia wlasciwosci dla materiatu
wyj$ciowego, nieuzaleznionych od procesu przetwor-
stwa i historii termicznej wyrobu, przeprowadzono po-
miar z ponownym grzaniem. Program zmian temperatu-
ry byl nastepujacy:

— grzanie od 20°C do 180°C,

— utrzymanie w stalej temperaturze 180°C przez 2 min,

— chlodzenie od 180°C do -70°C,

— utrzymanie w stalej temperaturze —70°C przez 2 min,

— grzanie od —70°C do 180°C.

Nastepnie z uzyciem oprogramowania Netzsch Proteus
(Netzsch, Exton, USA) wyznaczono wartosci tempera-
tur przemian fizycznych oraz obliczono wartosci stopnia
krystaliczno$ci badanych prébek, wyznaczajac pole po-
wierzchni pomiedzy krzywa termograficzng a linia pod-
stawy w zakresie wystepowania refleksu endotermicznego.

Prébki do przeprowadzenia badan strukturalnych wy-
cinano z uzyciem mikrotomu rotacyjnego HM 325 firmy
Thermo Electron Corporation (USA) przy predkosci cie-
cia réwnej 24 um/s. Grubos¢ prébek z polietylenu wyno-
sita 12 pm, a ich powierzchnia zawierala sie w przedziale
2-4 mm?. Morfologie polimeréw obserwowano pod mi-
kroskopem Nikon Eclipse 2000 (Nikon, Tokio, Japonia)
w powiekszeniu x400.

Wyniki

Na ryc. 2—10 oraz w tabelach 1 i 3 przedstawiono wyniki
badann DSC dla prébek przed procesem starzenia elektro-
chemicznego i po nim.
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Ryc. 2. Termogramy dla | grzania probek wycietych z opakowania na leki
przed starzeniem i po nim

Fig. 2. Thermograms for the 15t heating of samples cut from box for drugs
before and after ageing

Stopien krystalicznosci prébek wyznaczono podczas
chlodzenia. Na podstawie badan metoda DSC stwier-
dzono, ze starzenie elektrochemiczne ma wplyw na
wlasciwoséci probek. Dla probek wykonanych z poli-
etylenu na skutek starzenia odnotowano rozszerzenie
zakresu temperatury topnienia zaréwno w przypadku
pierwszego, jak i drugiego grzania. Zakres tempera-
tury krystalizacji ulegl natomiast zawezeniu. Podczas
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Ryc. 3. Termogramy dla chtodzenia prébek wycietych z opakowania na leki
przed starzeniem i po nim

Fig. 3. Thermograms for cooling of samples cut from box for drugs before
and after ageing
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Ryc. 4. Termogramy dla Il grzania probek wycietych z opakowania na leki
przed starzeniem i po nim

Fig. 4. Thermograms for the 2" heating of samples cut from box for drugs
before and after ageing
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Ryc. 5. Termogramy dla | grzania prébek wycietych z pojemnika do
zastosowan medycznych przed starzeniem i po nim

Fig. 5. Thermograms for the 1 heating of samples cut from box

for medical use before and after ageing
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Ryc. 6. Termogramy dla chtodzenia prébek wycietych z pojemnika do
zastosowan medycznych przed starzeniem i po nim

Fig. 6. Thermograms for cooling of samples cut from box for medical use
before and after ageing
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Ryc. 8. Termogramy dla | grzania prébek wycietych z probéwki Eppendorfa
przed starzeniem i po nim

Fig. 8. Thermograms for the 1 heating of samples cut from Eppendorf
tube before and after ageing
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Ryc. 7. Termogramy dla Il grzania probek wycietych z pojemnika do
zastosowan medycznych przed starzeniem i po nim

Fig. 7. Thermograms for the 2" heating of samples cut from box
for medical use before and after ageing
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Ryc. 9. Termogramy dla chtodzenia probek wycietych z probéwki Eppendorfa
przed starzeniem i po nim

Fig. 9. Thermograms for cooling of samples cut from Eppendorf tube before
and after ageing

Tabela 1. Wyniki analizy réznicowej kalorymetrii skaningowej dla probek wycietych z opakowania na leki

Table 1. Results of differential scanning calorimetry (DSC) analysis for the samples cut from the box for drugs
Zakres temperatury topnienia 120,7°C=141,2°C 118,6°C-143,4°C
119,3°C-99,3°C 120,6°C-98,6°C
120,6°C-141,1°C 120,4°C-142,3°C

Zakres temperatury krystalizacji

Zakres temperatury Il topnienia

Temperatura, w ktérej topnienie przebiega najszybciej 133,4°C 138,5°C
Temperatura, w ktérej Il topnienie przebiega najszybciej 135,9°C 137,3°C
Temperatura, w ktorej krystalizacja przebiega najszybciej 111,8°C 112,1°C
Stopien krystalicznosci 60,78% 58,29%

Tabela 2. Wyniki analizy réznicowej kalorymetrii skaningowej dla probek wycietych z pojemnika do zastosowan medycznych
Table 2. Results of réznicowej kalorymetrii skaningowej differential scanning calorimetry (DSC) analysis for the samples cut from the box for medical use

Prébki poddane starzeniu
127,8°C-166,1°C
118,4°C-1104°C
137,9°C-165,4°C

Prébki przed starzeniem
129,1°C-166,1°C
118,4°C-109,5°C
134,4°C-165,5°C

Wiasciwosci materiatu polimerowego
Zakres temperatury topnienia
Zakres temperatury krystalizacji

Zakres temperatury Il topnienia

Temperatura, w ktorej topnienie przebiega najszybciej 160,3°C 159,2°C
Temperatura, w ktérej Il topnienie przebiega najszybciej 154,5°C 154,1°C
Temperatura, w ktorej krystalizacja przebiega najszybciej 115°C 115,1°C

Stopien krystalicznosci 34,90% 34,56%
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Tabela 3. Wyniki analizy réznicowej kalorymetrii skaningowej dla prébek wycietych z probéwki Eppendorfa

Table 3. Results of differential scanning calorimetry analysis for the samples cut from Eppendorf tube

Wtasciwosci materiatu polimerowego
Zakres temperatury topnienia
Zakres temperatury krystalizagji
Zakres temperatury Il topnienia
Temperatura, w ktérej topnienie przebiega najszybciej
Temperatura, w ktorej Il topnienie przebiega najszybciej

Temperatura, w ktorej krystalizacja przebiega najszybciej

Stopien krystalicznosci

Prébki przed starzeniem
124,6°C-157,6°C
122,6°C-110,5°C

136,7°C-157°C

Prébki poddane starzeniu
126,4°C-156,8°C
123,7°C-110,5°C
136,6°C-157,1°C

152°C 151,3°C
151,9°C 152,3°C

118°C 118,6°C
34,69% 30,5%
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Ryc. 10. Termogramy dla Il grzania probek wycietych z probéwki Eppendorfa
przed starzeniem i po nim

Fig. 10. Thermograms for 2" heating of samples cut from Eppendorf tube
before and after ageing

pierwszego grzania zarejestrowano wzrost tempera-
tury o 5°C, w ktérej topnienie fazy krystalicznej prze-
biega najszybciej. Podczas drugiego grzania warto$é
temperatury topnienia wzrosta o 2°C. Temperatura,
w ktérej krystalizacja tworzywa jest najszybsza, nie
ulegla istotnej zmianie. W prébkach poddanych pro-
cesowi starzenia zarejestrowano o 2% mniejsza war-
tos¢ stopnia krystaliczno$ci w poréwnaniu z prébkami
niestarzonymi.

W tabeli 2 zestawiono wyniki badain DSC dla prébek
wycietych z pojemnikéw do zastosowan medycznych.
Prébki wykonane z polipropylenu charakteryzowaty
sie wieksza odporno$cia na starzenie elektrochemicz-
ne niz probki polietylenowe. W przypadku pierwsze-
go grzania na skutek starzenia odnotowano niewielkie
rozszerzenie zakresu temperatury topnienia. W przy-
padku drugiego grzania zakres ten ulegl natomiast
nieznacznemu zawezeniu. Podczas chlodzenia nie
odnotowano zadnych zmian zakresu temperatury kry-
stalizacji. Nieznaczne réznice zarejestrowano dla war-
tosci temperatury, przy ktérej topnienie fazy krysta-
licznej przebiega najszybciej w przypadku pierwszego
i drugiego grzania. Dla prébek poddanych procesowi
starzenia nie odnotowano réwniez znaczacej rézni-
cy temperatury, przy ktérej krystalizacja przebiega
najszybciej. Stopien krystaliczno$ci nieznacznie sie
zmniejszyl.

Na ryc. 11 przedstawiono zdjecia mikrostruktury two-
rzyw przed procesem starzenia elektrochemicznego i po
nim w powiekszeniu x400.

Podczas badan mikroskopowych zarejestrowano
zmiany struktury fazowej polimeréw. Nastapil rozrost
obszaréw amorficznych kosztem gestosci upakowa-
nia makroczasteczek. Oznacza to, ze zmniejszyla sie
liczba o$rodkéw nukleacji i dzieki temu poszczegélne
sferolity staly sie wieksze i bardziej widoczne. Ulegly
zmianom oddzialywania miedzyczasteczkowe w tan-
cuchach, co ograniczylo ruchliwo$¢ makroczasteczek
i zwiekszylo odleglo$¢ miedzy skupiskami krystalitow,
zmieniajac udzial poszczegdlnych faz.

50um
—

L 6 Xt
50um 50um

S0um

Ryc. 11. Struktura probek: A — PE przed starzeniem; B - PE po starzeniu;

C - PP przed starzeniem (pojemnik); D — PP po starzeniu (pojemnik);

E — PP przed starzeniem (probowka Eppendorfa); F - PP po starzeniu
(probdéwka Eppendorfa); PE - polietylen; Pp — polipropylen

Fig. 11. Structure of samples: A — PE before ageing; B - PE after ageing;

C - PP before ageing (box); D — PP after ageing (box); E — PP before ageing
(Eppendorf tube); F - PP after ageing (Eppendorf tube); PE — polyethylene;
PP — polypropylene
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Omowienie i wnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze starzenie elektrochemiczne ma niewielki wplyw
na badane tworzywa polimerowe. Opierajac sie na rezul-
tatach zastosowania metody DSC, zarejestrowano zmiane
wlasciwosci termicznych prébek poddanych procesowi
starzenia. Najwieksza zmiane odnotowano w przypad-
ku temperatury topnienia i maksymalnego refleksu dla
probki z polietylenu — przesunigcie w zakres wyzszych
temperatur. Najmniejsza zmiana nastapitla dla probki
z polipropylenu w zakresie temperatury krystalizacji oraz
temperatury, w ktérej krystalizacja przebiega najszybciej
— niewielkie przesuniecie w strone wyzszej temperatury.
Zaobserwowano réwniez zmiany w mikrostrukturze two-
rzyw podczas badania pod mikroskopem optycznym. Za-
réwno w prébcee z polietylenu, jak i polipropylenu zmie-
nita si¢ krystaliczno$¢ zwiazana ze spadkiem ruchliwosci
makroczasteczek. Zmniejszenie si¢ oddzialywan miedzy-
czasteczkowych moze powodowac zaburzenia w sekwen-
¢ji faiicuchéw, co prowadzi do spadku stopnia krystalicz-
nosci. Ponadto oddzialywania miedzyczasteczkowe maja
wplyw na udzial poszczegélnych faz strukturalnych oraz
na rozmiar sferolitéw i odleglo$ci miedzy nimi.

Wzrost udzialu fazy amorficznej kosztem fazy krysta-
licznej powoduje zmniejszenie gestosci tworzywa. Pogor-
szeniu ulegaja wlasciwo$ci mechaniczne i plastyczne, a co
za tym idzie — wlasciwosci uzytkowe materialéw. Moze
nastapi¢ spadek ich twardosci, odpornosci na $cieranie
czy wytrzymalosci na rozciaganie.
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