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POLIMERY BIODEGRADOWALNE: ABSORPCJA WODY
I WEASCIWOSCI MECHANICZNE

Streszczenie: Zmiana wytrzymatosci mechanicznej polimerow biodegradowal-
nych zachodzi na skutek procesu degradacji hydrolitycznej. Predkos¢ degradacji
zalezy od rodzaju kopolimeru, ale rowniez od wiasciwosci higroskopijnych poli-
meréw jednorodnych. W pracy zaprezentowano wyniki badania chtonnosci i wy-
trzymato$ci mechanicznej jednorodnego amorficznego polimeru biodegradowal-
nego oraz polimeru poddawanego wygrzewaniu wstepnemu.

Stowa Kkluczowe: biodegradacja, badanie chtonnosci, wytrzymatos¢ mechaniczna,
polilaktyd, PLA

1. WPROWADZENIE

Materialy polimerowe w wigkszosci przypadkdw maja zdolno$¢ do ab-
sorpcji wody z otoczenia. Szczeg6lng grupe polimerdw stanowig polimery bio-
degradowalne, ktorych oddziatywanie z wilgotnym $rodowiskiem doprowadza
do ich degradacji. W przemys$le biomedycznym i farmaceutycznym polimery
biodegradowalne znajdujg szereg zastosowan zarowno w produkcji implantow
stosowanych w kardiochirurgii [7] czy chirurgii twarzowo-szczekowej [4], jak
réwniez jako systemy uwalniania lekow [2]. Z punktu widzenia zastosowan
medycznych degradacja polimeru pod wptywem oddzialywan $rodowiska wod-
nego prowadzi do uzyskania podstawowych produktow przemiany materii, kto-
re wraz z moczem wydalane sg z organizmu. Dlatego tez poszukiwania nowych
zastosowan polimeréow biodegradowalnych, cieszg si¢ znaczacym zaintereso-
waniem $rodowiska medycznego.

W ujeciu mechanicznym polimery biodegradowalne, charakteryzuja sie
nizsza wytrzymatoscig niz materialty metalowe. Jednakze w wielu zastosowa-
niach sg w stanie spetic stawiane im wymogi w zakresie wytrzymatosci me-
chanicznej, a takze biokompatybilnosci [5, 6]. Zastosowanie materialdéw biode-
gradowalnych w aplikacjach medycznych wymaga poznania ich zachowania
pod wplywem oddziatywania wodnego s$rodowiska degradujacego. Z tego
wzgledu prowadzi si¢ liczne badania nad degradacja i wytrzymatosciag materia-
tow biodegradowalnych.

W [3, 8] opisano, Ze obnizenie wiasciwosci mechanicznych materiatow
biodegradowalnych nie zachodzi wytacznie na skutek degradacji hydrolitycznej,
ale rowniez obserwowane jest zjawisko pekania osmotycznego. Pekanie osmo-
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tyczne charakteryzuje si¢ tym, ze okreslone cisnienie osmotyczne wewnatrz ma-
trycy polimerowej, powstale na skutek dyfuzji czasteczek wody, moze dopro-
wadzi¢ do zarodkowania mikropeknie¢, a tym samym do zmniejszenia wytrzy-
matos$ci mechaniczne;.

W pracy [1] zaprezentowano wplyw absorpcji wody na zmiany wytrzymato-
$ci mechanicznej polilaktydu. W poczatkowej fazie badan zaobserwowano, ze w
ciggu siedmiu dni od umieszczenia probek w réznych mediach degradacyjnych:
— nastgpuje gwaltowny przyrost masy probek,
— o0 ok. 20% zmniejsza si¢ wytrzymalosci na rozcigganie (Gy),
— 0 ok. 40% zmniejsza si¢ wytrzymatosci na zerwanie (o).

Na kolejnych etapach degradacji dochodzi do stabilizacji wyzej wymienio-
nych parametréw, dlatego tez zauwaza si¢ koniecznos¢ dodatkowego okreslenia
chlonnosci badanego polimeru w poczatkowej fazie degradacji.

Celem badan jest oznaczenie chlonnosci polimeru poprzez wyznaczenie
czasu nasycenia probki medium degradujacym, a takze okreslenie wplywu na
zmiany jego wytrzymato$ci mechaniczne;.

Zakres prac badawczych obejmuje wyznaczenie absorbcji medium degra-
dujacego w trakcie siedmiodniowej degradacji oraz zmian wytrzymato$ci me-
chanicznej pod wptywem oddziatywania srodowiska degradujacego.

2. MATERIALY I METODY
2.1. Préobki do badan

W badaniu wykorzystano biopolimer Ingeo 3100 HP (NatureWorks, LLC).
Badany biomateriat jest produktem o $redniej lepkosci, przeznaczonym do for-
mowania wtryskowego.

W procesie formowania wtryskowego przyjeto parametry przetworcze, po-
zwalajace na otrzymanie materiatu o strukturze amorficznej. Biopolimer wysu-
szono wstepnie w temperaturze 100°C przez 3 godziny. Nastgpnie wtry$ni¢to
probki o geometrii odpowiadajacej normie ISO 527-1:2012 (ksztalt 1A/1B)
przy uzyciu wtryskarki Engel e-victory 310/110, ktoére wykorzystane zostaly do
badania wytrzymato$ci na statyczne rozcigganie (rys. 1).

Rys. 1. Ksztattka do badan wytrzymatosciowych
Fig. 1. A tensile specimen

Dla celéw badania absorpcji wody, z normatywnych ksztattek wycieto
bloczki o wymiarach: 4 mm x 10 mm x 80 mm. Przyktadowa probke przedsta-
wiono na rysunku 2.
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Rys. 2. Geometria probki — badania chtonnosci
Fig. 2. Specimen geometry — investigation of water absorption

2.2. Warunki badania chlonnos$ci

Proces badania absorpcji wody sktadat si¢ z procesu wygrzewania wstep-
nego, suszenia wstgpnego, kondycjonowania w medium degradujacym oraz su-
szenia koncowego. Ze wzgledu na to, iz absorpcja wody zalezy od temperatury,
czasu, grubosci probek, a takze udziatu fazy krystalicznej, otrzymane probki
podzielono na trzy grupy badawcze. Grupe G1 stanowity probki amorficzne, kto-
re nie zostaly poddane procesowi wygrzewania wstepnego. Probki w grupach G2
1 G3 poddano wygrzewaniu wstepnemu w temperaturze 85°C przez, odpowiednio
1 godzine (grupa G2) i 2 godziny (grupa G3). Zbadano minimum 3 probki
w kazdej grupie. Metodyke kondycjonowania probek opracowano na podstawie
normy ISO 62:2008. W odniesieniu do metodyki zawartej w przytoczonej nor-
mie, dokonano modyfikacji parametrow badania zwigzanych z geometrig probek.
Przyjete warunki badan oraz zalecane w normie zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Warunki kondycjonowania probek
Table 1. Test conditions

Przyjety parametr Norma ISO 62:2008 Metodyka badawcza
Geometria probek — grubo$é 1+0,1 mm 4+ 0,2 mm
w <100d
Geometria probek — dtugos¢ gdzie: w — dlugo$¢ [mm]; 80+ 1 mm
d — grubo$¢ [mm]
Suszenie wstepne — czas 1 —10 dni 3 dni
Suszenie wstepne — temperatura 50°C 50°C
eksykator, eksykator

Studzenie probek przed kondycjonowaniem

osuszacz (np. P,Os)

zel krzemionkowy

Kondycjonowanie — rodzaj roztworu

woda destylowana

woda destylowana

(WTiICh UTP)
Kondycjonowanie — temperatura 23°C 37°C
2h,6h,24h, 2h,6h,24h,
Kondycjonowanie — czas 48 h, 96 h, 192 h, itd. 48 h, 72 h, 96 h,
(=1h) 120 h, 144 h, 168 h
Doktadno$¢ pomiaru zmian masy 0,1 mg 0,1 mg
Suszenie koncowe — czas odpow¥ada dhugosci 3 dni
suszenia wstepnego
Suszenie koncowe — temperatura 50°C 50°C

Kondycjonowanie probek prowadzono w pojemnikach wypetnionych woda
destylowang — min. 300 ml wody na prébke, w temperaturze 37°C (FD 53,
BINDER GmbH). Do pomiaru zmiany masy wykorzystano wage analityczng
RADWAG (d = 0,1 mg).
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2.3. Warunki badania wytrzymaloSci mechanicznej

Badania wytrzymato$ci mechanicznej prowadzono na maszynie wytrzyma-
losciowej INSTRON ElectroPuls E3000 o zakresie sity #3000 N. Dane nie-
zbedne do wyznaczenia krzywej naprezenie-odksztalcenie zebrano za pomoca
ekstensometru statycznego zaciskowego.

Badanie wytrzymalosci mechanicznej na jednoosiowe rozcigganie prowa-
dzono przy predkosci przemieszczenia trawersu wynoszacej | mm/min. Zbada-
no wytrzymato$¢ materiatu suchego oraz wilgotnego po 7-dniowym kondycjo-
nowaniu w wodzie destylowanej, w temperaturze 37°C. W kazdej grupie ba-
dawczej G1, G2 i G3 (opisane w punkcie 2.1) zbadano minimum 5 probek.

3. WYNIKI BADAN I DYSKUSJA
3.1. Badanie chlonnosci

Na rysunku 2 Przedstawiono wykres zalezno$ci procentowej zmiany masy
probek w czasie 7-dniowego kondycjonowania. Warto$¢ procentowej zmiany
masy probek dla tworzyw degradujacych, wg normy ISO 62:2008, wyznacza
si¢ z zaleznosci (1), gdzie m; — masa probki w miligramach, po suszeniu wstep-
nym, przed kondycjonowaniem; m, — masa probki (mg), po kondycjonowaniu
W czasie t; m; — masa probki (mg), po kondycjonowaniu i suszeniu koncowym.
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Rys. 2. Charakterystyka chtonnosci wody w czasie degradacji
Fig. 2. Time-dependent characteristic of water absorption

Zaobserwowano, ze dla probek amorficznych (G1) nastgpuje wigksza pro-
centowa absorpcja wody niz w przypadku probek wygrzewanych (G2 iG3),
w tym samym czasie kondycjonowania. Ponadto w przypadku probek wygrze-
wanych (G2 i G3) zauwazalna jest stabilizacja warto$ci procentowej zmiany
masy po 48-72 godzin od zanurzenia, natomiast w przypadku probek amorficz-
nych wartos¢ ta wzrasta, wraz z uplywem czasu od rozpoczecia badania.
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3.2. Badanie wytrzymalo$ci mechanicznej

Rysunki 3-5 obrazuja wykresy zalezno$¢ naprezenia od odksztalcenia dla
przyktadowo wybranych probek przed i po siedmiodniowym kondycjonowaniu
w wodzie destylowane;.
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Rys. 3. Wykres zalezno$ci napr¢zenie-odksztalcenie dla probek przed i po kondycjonowaniu, G1
Fig. 3. Stress-strain characteristic for specimen before and after conditioning, G1
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Rys. 4. Wykres zaleznosci naprezenie-odksztatcenie dla probek przed i po kondycjonowaniu, G2
Fig. 4. Stress-strain characteristic for specimen before and after conditioning, G2
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Rys. 5. Wykres zalezno$ci naprezenie-odksztatcenie dla probek przed i po kondycjonowaniu, G2
Fig. 5. Stress-strain characteristic for specimen before and after conditioning, G2

Z przedstawionych wykresdw wynika, ze probki przed kondycjonowaniem
wykazuja zalezno$¢ naprezenia od odksztatcenia 6-¢, odpowiadajaca zaleznoS$ci
charakteryzujacej tworzywa kruche. Obraz charakterystyki w tych przypadkach
nie zalezy od rodzaju przyjetej grupy probek. Jednakze dla probek poddanych
wstepnemu wygrzewaniu w temperaturze 85°C przez 1 h (G2) lub 2 h (G3) ob-
serwuje si¢ zwigkszenie wartosci wydtuzenia.

Natomiast poddanie préobek kondycjonowaniu w procesie degradacji
wstepnej, przyczynia si¢ do zmiany obrazu charakterystyki, na krzywa o-¢
wskazujgca na uplastycznianie polimeru dla probek w grupie G1. Dla grup G2
1 G3 obserwuje si¢ nieznaczne uplastycznienie materiatu, w koncowym odcinku
krzywej rozciggania, jednakze nie jest ono tak wyrazne jak w przypadku probek
z grupy G1l. Wartos¢ wytrzymato$ci na rozcigganie dla probek przed i po de-
gradacji przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wytrzymato$¢ na rozcigganie
Table 2. Tensile strength

Rodzaj probek Wytrzymaio;\c4 ’pﬁle)c; degradacja, Wytrzymaic;{s,c I\;/}c})) :egradaCJl,
Grupa G1 57 49
Grupa G2 50 40
Grupa G3 50 35

4. PODSUMOWANIE

Przeprowadzano badania chtonnos$ci oraz wytrzymatosci mechanicznej na
jednoosiowe rozciaganie polimeru biodegradowalnego, niepoddanego oraz
poddanego dodatkowej obrébce cieplnej w temperaturze 85°C.

Z przedstawionych wynikow badan wynika, ze obecno$¢ srodowiska wod-
nego istotnie wplywa na zmiany wytrzymalosci mechanicznej badanego poli-
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meru. Zmiana obrazu charakterystyki c-¢ zaleze¢ moze od ilosci zaabsorbowa-
nego medium (dziatanie uplastyczniajace), od predkosci dyfuzji medium w glab
objetosci probki oraz zwigzanego z dyfuzja ciSnienia osmotycznego, wplywaja-
cego na zarodkowanie mikropeknie¢ oraz od zachodzacego procesu degradacji
hydrolityczne;j.

Dodatkowo zmiany zachowania polimeru w przypadku grup probek
wstepnie wygrzewanych w temperaturze 85°C przez 1-2 godzin, tj. mniejsza
procentowa zawarto$¢ zaabsorbowanego medium, a takze zmiana obrazu cha-
rakterystyki -, w odniesieniu do prébek niepoddanych niniejszemu proceso-
wi. Odmienne zachowanie probek badanego materiatu w grupach G2 i G3 moze
wigzaé si¢ z zachodzeniem przemian fazowych, z postaci amorficznej do kry-
stalicznej, w temperaturze powyzej temperatury zeszklenia (Tg = 55°C). Zwick-
szenie stopnia krystalicznosci polimeru, a tym samym uporzadkowanie struktu-
ry wewnetrznej materiatu zmniejsza ilo$¢ wolnych przestrzeni, do ktérych moze
wnika¢ medium degradacyjne. Zmiana postaci polimeru z amorficznej na kry-
staliczng moze przeklada¢ si¢ na zaobserwowana w niniejszych badaniach
mniejsza absorpcje medium degradujacego przez wygrzewane probki.
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BIODEGRADABLE POLYMERS: WATER ABSORPTION
AND MECHANICAL PROPERTIES

Summary: Mechanical strength of biodegradable polymers is changing during the
hydrolytic degradation process. The degradation velocity depends on the copoly-
mer type and hygroscopic properties of homogeneous polymers. In this paper are
presented results of determination of water absorption in homogeneous polymer,
and influence on its mechanical strength.

Key words: biodegradation, determination of water absorption, mechanical
strength, polylactide, PLA



