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Streszczenie: Opisano metode syntezy, modyfikacji oraz oceny witasciwosci termicznych i mechanicz-
nych, w tym odpornosci na zmeczenie, semikrystalicznych poli(alifatyczno/aromatycznych-estréw)
(PED). Multiblokowe elastomery PED sa zbudowane z sekwengji [tak jak w poli(tereftalanie butylenu)
(PBT)] tworzacych segmenty sztywne i estrow butylenowych dimeryzowanego kwasu ttuszczowego
(DLA) tworzacych segmenty gietkie. Kopolimery PED modyfikowano, wprowadzajac w toku syntezy
r6zna ilos¢ nanometrycznych czastek SiO, (0,2, 0,51 1 % mas.), a nastepnie napromieniano je dawkami 25,
50 i 75 kGy, stosujac strumienn wysokoenergetycznych elektronéw. Budowe chemiczna kopolimeréw
PED badano metoda spektroskopii ATR FT-IR oraz 'H NMR. Strukture fazowa materialéw modyfikowa-
nych nanoczastkami i promieniowaniem jonizujagcym okreslano na podstawie pomiaréw DSC, TEM
a takze wyznaczonego udziatu frakcji zelowej. Wlasciwosci mechaniczne oceniano podczas badan
quasi-statycznych — okreslano wytrzymatos¢ na rozcigganie i modut Younga — oraz podczas testow
dynamicznych — prowadzono krétko- i dtugoterminowe badania zmeczeniowe, metodami SILT i SLT.
Uzyskane wyniki, przeanalizowane pod wzgledem wptywu zawartosci nanoczastek i dawki promienio-
wania na wlasciwo$ci materiatow wskazuja, ze zastosowanie tych metod pozwala uzyskac¢ poprawe
wytrzymatosci zmeczeniowej (znaczace zmniejszenie wartosci absolutnego petzania) dzigki synergii zja-
wisk zachodzacych podczas modyfikacji kopolimeréw PED nanoczastkami i promieniowaniem jonizu-
jacym. Wtasciwosci te sa korzystne w zastosowaniach PED w charakterze migkkich implantow, narazo-
nych na cykliczne, diugotrwate odksztalcenia.

Stowa kluczowe: sieciowanie radiacyjne, elastomery termoplastyczne, poliestry, dimeryzowany kwas
ttluszczowy, badania zmeczeniowe, nanonapetniacz SiO,.

Study of structure and fat‘iigue strength of thermoplastic elastomers modified
with nanoparticles and radiation-crosslinked

Abstract: This paper describes the synthesis of semicrystalline poly(aliphatic/aromatic-ester)s (PED),
their modification and evaluation of thermal and mechanical properties, including fatigue resistance.
PED multiblock elastomers are composed from hard segments [as in poly(butylene terephthalate) (PBT)]
and butylene esters of dilinoleic fatty acid (DLA) forming the soft segments. PED copolymers were modi-
fied with nanoscale particles of SiO, introduced during the synthesis at variable concentrations (0.2, 0.5
and 1.0 wt %), and were further irradiated by high energy electron beam with doses of 25, 50 and 75 kGy.
The chemical structure of PED copolymers was determined using ATR FT-IR and 'H NMR spectroscopy.
Phase structure of the materials modified by nanoparticles and e-beam was determined from DSC, TEM
and gel content analyses. The mechanical properties were determined from the quasi-static tensile
strength and Young’s modulus values as well as dynamic short and long term fatigue tests, abbreviated as
SILT and SLT method, respectively. The results, analysed in terms of the effect of nanoparticles content
and radiation dose on selected properties of the obtained materials, indicate that the applied modification
methods allow to improve fatigue resistance (a significant reduction of absolute creep) by a synergy be-
tween the processes occurring during the modification of PED copolymers with nanoparticles and ioni-
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zing radiation. Fatigue properties are important for future applications of PED as implants subjected to

long term cyclic deformations.

Keywords: radiation crosslinking, thermoplastic elastomers, polyesters, dimerized fatty acid, fatigue

tests, SiO, nanofiller.

Podczas dlugotrwatego wysitku organizmu ludzkie-
go tkanka odpowiedzialna za przenoszenie obcigzen
moze ulega¢ mikrouszkodzeniom. Zdrowy, mtody orga-
nizm na ogotl potrafi zregenerowa¢ i wzmocnic¢ prze-
cigzang tkanke. Niestety, z uptywem lat zdolnosci rege-
neracyjne znacznie maleja, co prowadzi do oslabienia
tkanki, deformacji, bolu i dyskomfortu. Na zapalenie
kosci i stawow lub ograniczong ruchliwos¢ palcow cierpi
ok. 2,0 % populacji (przewaznie osoby starsze) w USA
i Europie [1—4]. Materialy stosowane do wytwarzania
implantow np. stawow palcowych, takie jak poliuretany
i polimery silikonowe, wprowadzone do praktyki me-
dycznej przez Alberta Swansona prawie 50 lat temu, sa
obecnie najczesciej wykorzystywane w technikach lecze-
nia trwatych zwyrodnien stawoéw palcowych [3, 5]. Nie-
stety, kauczuk silikonowy, z ktérego najczesciej sa one
wykonane, ma staba wytrzymatos¢ mechaniczna, dlate-
go ciagle poszukuje si¢ nowych materiatow o lepszych
parametrach wytrzymalosciowych, charakteryzujacych
sie duza biozgodnoscig i wytrzymatoscia, poréwnywal-
na z wytrzymaloscia biologicznej tkanki. Wiele z obecnie
stosowanych materiatéw wykazuje niezadowalajaca
wytrzymato$é zmeczeniowa, dlatego tez jednym z celow
jest poprawa ich odpornosci na zmeczenie (zmniejszenie
pelzania), w wyniku wprowadzania np. nanonapetnia-
czy lub sieciowania radiacyjnego [6—9]. Potaczenie tych
dwodch metod powinno spowodowac efekt synergii
i doprowadzi¢ do znacznej stabilizacji struktury oraz
polepszenia wytrzymatosci zmeczeniowej.

Do badan wytypowano nowe multiblokowe elasto-
mery termoplastyczne, poli(alifatyczno/aromatyczne-es-
try) (PED) [wzér (I)] [4, 6, 10], zbudowane z segmentow
sztywnych, takich jak w poli(tereftalanie butylenu) (PBT)
i segmentéw gietkich tworzonych przez estry butyleno-
we dimeryzowanego kwasu tluszczowego (DLA). Mate-
riaty te charakteryzuja si¢ pozadana, duza biozgodnoscia
[10], mozna je takze sterylizowac oraz sieciowac radiacyj-
ne [4, 9], poprawiajac ich wytrzymato$¢ mechaniczna.
Wiasciwosci PED mogaq by¢ rowniez tatwo modyfikowa-
ne w wyniku zmiany udziatu fazy twardej [11], lub
wprowadzenia roznej ilosci nanoczastek (np. SiO,, TiO,)
[6, 12, 13].

Zbadano wptyw udziatu nanoczastek oraz dawki
promieniowania na budowe chemiczna, strukture fazo-
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wa i wytrzymalo$¢ mechaniczng kopolimeréw PED za-
wierajacych 30 % mas. segmentow sztywnych. Za pomo-
ca réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), wyzna-
czono temperature krystalizacji (T,), oraz temperature
zeszklenia (T,) i topnienia (T,,), podczas drugiego ogrze-
wania. Wyznaczono réwniez wartosci zmiany ciepta
wlasciwego (AC,) oraz entalpii (AH,, AH,,), obliczono za-
wartos¢ fazy krystalicznej w materiale (o) oraz zawar-
tos¢ krystalitow w fazie segmentow sztywnych kopoli-
meru (Olpgr)-

Wyniki badan wytrzymatosci przy zerwaniu postuzy-
ly do opracowania badann zmeczeniowych — metoda
stopniowo narastajacych obciazen (SILT). Oznaczenie
wytrzymatosci zmeczeniowej pozwolitlo na okreslenie
zmiany wartosci modutu dynamicznego E,,, oraz abso-
lutnego pelzania Ag, opisujacego zachowanie sie materia-
lu podczas dlugotrwatego cyklicznego odksztatcenia.
Ocenie poddano materialty PED modyfikowane nano-
czastkami i sieciowane radiacyjnie.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) (PED) [9], stano-
wigce matryce dla nanometrycznej krzemionki (SiO,,
krzemionka Aerosil 130, hydrofilowa, $rednica czastek
16 nm, BET = 130 + 25 m?*/g, Evonik, Niemcy) o udziale
0,2;0,5; 1,0 % mas., otrzymywano metoda transestryfika-
qjii polikondensacji w stopie.

Przygotowanie probek do badan

Schemat otrzymywania materiatéw modyfikowa-
nych nanoczastkami ilustruje rys. 1.

Pierwszym etapem syntezy byla transestryfikacja
miedzy tereftalanem dimetylu (DMT — Elana, Polska)
a 1,4-butanodiolem (BD — Sigma Aldrich), w obecnosci
katalizatora [Ti(OBu), — Sigma Aldrich], w atmosferze
gazu obojetnego (N,). Mieszaning reakcyjna podgrzano
(150—180 °C) i oddestylowano metanol. Nastepny etap
syntezy rozpoczeto po odebraniu 95 % stechiometrycznej
ilosci metanolu. Nanometryczng krzemionke wprowa-
dzano do mieszaniny reakcyjnej w postaci stabilnej dys-
persji 5iO, w monomerze DLA (dostarczonym dzigki
uprzejmosci firmy Croda, Holandia), przygotowanej
przy uzyciu mieszadta wysokoobrotowego (IKA UL-
TRA-TURRAX T-25, 12 000 obr/min) w ciggu 20 min. Po-
likondensacje prowadzono w temp. ok. 258 + 2 °C przez
2 h, pod ci$nieniem 0,2—0,6 hPa, intensywnie mieszajac.
Nastepnie mieszanine reakcyjng chtodzono do temp.
190—200 °C, ttoczono w postaci zytki i granulowano [12].
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Rys. 1. Schemat syntezy poli(alifatyczno/aromatycznych-estréow) (PED) niemodyfikowanych i modyfikowanych SiO,
Fig. 1. Scheme of the synthesis of poly(aliphatic/aromatic-ester)s (PED) unmodified and modified with SiO,

Z przygotowanych materialéw, wysuszonych w su-
szarce prozniowej (24 h, 60 °C), metoda wtryskiwania
(wtryskarka BOY35) uzyskano znormalizowane ksztatt-
ki (wiosetka) typu A3 (PN-EN ISO 527-1:1998), ktore
postuzyly do badan wlasciwosci mechanicznych.

Kopolimery zawierajace r6zna ilos¢ napelniacza (0,2,
0,51 1,0 % mas.) napromieniano w temperaturze otocze-
nia strumieniem o dawce 25, 50 i 75 kGy wysokoenerge-
tycznych elektrondéw, generowanych w liniowym akcele-
ratorze elektrondow ELEKTRONIKA (Instytut Chemii i
Techniki Jadrowej w Warszawie) [9, 13, 14].

Metody badan

— Budowe chemiczng polimeréw oceniano metoda
spektroskopii w podczerwieni (ATR FT-IR), przy uzyciu
aparatu Nexus (ThermoNicolet Co., 2001) z oprogramo-
waniem, oraz metoda "H NMR za pomoca aparatu Bru-
ker AVANTI DPX-400. Probke polimeru z udziatem na-
noczastek rozpuszczano w deuterowanym chloroformie
i filtrowano. Jako wzorzec stosowano tetrametylosilan.

— Zawartosc frakcji zelowej (X) oznaczano na drodze
ekstrakcji usieciowanych materiatéw we wrzacym tetra-
hydrofuranie (100 cm3), pod chtodnica zwrotng w ciagu
3 h. Zawartos¢ frakcji zelowej obliczono wg rownania (1),
zaczerpnigtego z normy PN-EN 579 [9, 19].

X = (m, [ mgy) - 100 % @

gdzie: m; — masa probki po ekstrakcji (pozostatosc),
my, — masa probki przed ekstrakgja.

— Ocene metoda réznicowej kalorymetrii skaningo-
wej (DSC) wykonywano przy uzyciu aparatu Q100, fir-
my TA Instruments. Probki badano w cyklu ogrzewa-
nie-chtodzenie-ogrzewanie z szybkoscia ogrzewania i
chlodzenia 10 °C/min, w zakresie -70—250 °C.

— Morfologie oceniano, wykorzystujac transmisyjny
mikroskop elektronowy (TEM), dzieki uprzejmosci zes-
potu Prof. V. Altstddta z University of Bayreuth, Niemcy.
Probki w postaci ultracienkich filméw przygotowywano
za pomoca kriomikrotomu (Leica EM UC7), po czym
kontrastowano je nad parami 0,2-proc. roztworu OsO,
w tetrahydrofuranie (THF).

— Wytrzymato$¢ na rozciaganie oznaczano, stosujac
uniwersalnag maszyne wytrzymatosciowa typu Instron
3366, wyposazona w glowice pomiarowa 500 N z szyb-

ko$cia rozciagania 200 mm/min. Badanie prowadzono w
temperaturze pokojowej zgodnie z norma (PN-EN ISO
527-1:1998). Przekroj poprzeczny czesci pomiarowej wio-
setka wynosit 8 mm?

— Badania zmeczeniowe prowadzono przy uzyciu
maszyny typu Instron Elektropuls E3000; probki podda-
wano cyklicznym, sinusoidalnie zmiennym odksztatce-
niom (rys. 2a), wykorzystujac metode stopniowo naras-
tajacych obciazen (Stepwise Increasing Load Test, SILT, rys.
2b, ¢) [11, 15—17]. Srednie naprezenie odksztatcajace
probke o, podczas badania SILT, wynosito 5 % wartosci
wytrzymatosci przy rozciaganiu (R,,) i bylo stopniowo
zwiekszane o 5 % wartosci R,, co 1000 cykli odksztatcen
(rys. 2b). Amplituda odksztatcenia wynosita ok. 82 %
wartosci sredniego naprezenia odksztatcajacego, a czes-
totliwos¢ odksztalcen — 4 Hz dla pierwszych 3 pozio-
mow i 3 Hz — kolejnych pozioméw obciazen. Metoda
SILT pozwolila na wyznaczenie wartosci maksymalnego
obciazenia 6,,,,, zastosowanego podczas dlugotrwatych
testow zmeczeniowych (Single Load Test, SLT), podczas
250 000 cykli odksztatcen. Wyniki SLT umozliwily obli-
czenie wartos$ci absolutnego pelzania (Ag) badanych ma-
terialdw (rys. 2d). Czestotliwos¢ zastosowana w bada-
niach SLT byta réwna czestotliwosci fizjologicznej lub
czestotliwosci bicia serca, tj. 1,33 Hz [9, 18].

WYNIKI I ICH OMOWIENIE
Budowa chemiczna

Na podstawie analizy spektroskopowej (ATR FT-IR)
potwierdzono zalozona budowe chemiczna otrzyma-
nych kopolimeréw (rys. 3a) oraz obecno$¢ w nich krze-
mionki, zaobserwowano takze rosngcg wraz ze wzrasta-
jacym udzialem nano-SiO,, intensywnos$¢ pasma przy
800 i 1050 cm™. Stwierdzono, ze poli(alifatyczno/aroma-
tyczne-estry) (PED), w odroznieniu od np. alifatycznych
poliuretandw, nie wykazuja zmian w budowie chemicz-
nej i podatnosci na degradacje pod wptywem promienio-
wania jonizujacego [9, 11]. Jak bowiem wykazano w pra-
cy Gorskiej i Gogolewskiego [5], juz dawka sterylizacyj-
na 25 kGy powoduje znaczne (nawet do 50 %) zmniejsze-
nie ciezaréw czasteczkowych i wytrzymatosci mecha-
nicznej handlowych poliuretanéw (PEO-PCL) do zasto-
sowan medycznych.
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Strukture chemiczna kopolimeréw PED zawiera-
jacych nanokrzemionke oceniano na podstawie widm
magnetycznego rezonansu jadrowego 'H NMR. Poréw-
nano intensywnosci (I) poszczegolnych pikéw i obliczo-
no stopien polimeryzagji kondensacyjnej (D,;,) segmen-
tow sztywnych oraz zawarto$¢ segmentdw sztywnych
[19] w kopolimerze. Zarejestrowane widma 'H NMR
kopolimeru i przefiltrowanych roztworéw nanokompo-
zytow byly identyczne (rys. 4).

Poréwnano intensywnosci piku A (pierscienia aroma-
tycznego) i piku D (grupy metylenowej polaczonej z gru-
pa karboksylowa w DLA) i obliczono wartos¢ D,
wedlug rownania (2):

L, 1
ph TD - @ )

Stwierdzono dobra zgodno$¢ pomiegdzy, oszacowana
na podstawie wzoru (2), wartoscig stopnia polimeryzacji
kondensacyjnej segmentéw sztywnych (1,204) a wartos-
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Rys. 2. Schematyczna ilustracja badan zmeczeniowych: a) w wa-
runkach cyklicznych odksztalcen, b) wg metody stopniowo na-
rastajacych obciazen (SILT) oraz c) schemat wyznaczania absolut-
nego pelzania Ae podczas dlugotrwalych testow zmeczeniowych
(SLT); d) &, — natychmiastowa elastyczna deformacja (odwracal-
na), g, — opozniona elastyczna deformacja (odwracalna), e, —
plyniecie (pelzanie) materiatu (nieodwracalne)

Fig. 2. Schematic illustration of fatigue measurements: a) during
cyclic deformations, b) using the stepwise increasing load test
(SILT) and c) absolute creep Ac determination from single load
test (SLT); d) &, — instant elastic deformation (reversible); &, —
delayed elastic deformation (reversible); ¢, — material creep (irre-
versible)

cia D,;, wynikajaca ze stechiometrii reakdji (1,223), odpo-
wiadajaca zawartosci 30 % mas. segmentoéw sztywnych.

Wilasciwosci termiczne

Na podstawie termograméw DSC stwierdzono, cha-
rakterystyczne dla elastomerdw termoplastycznych, nie-
wielkie wartosci temperatury zaszklenia (T, ok. -43 °C)
i temperatury topnienia (T, ok. 121 °C), niezmieniajace
sie¢ wraz ze wzrostem zawartosci napetniacza, zaobser-
wowano natomiast obnizenie temperatury krystalizacji,
T.z 53 °C do 39 °C, czemu towarzyszyl wzrost stopnia
krystalicznosci polimeru i fazy krystalicznej segmentow
sztywnych (04, dpgr) 0 6—8 % (tabela 1).

Napromienianie polimeréw zawierajacych nano-SiO,
strumieniem szybkich elektrondw (dawka 50 kGy) spo-
wodowato obnizenie ich temperatury zeszklenia T, 01—
2 °C oraz temperatury topnienia T,, o ok. 5 °C (tabela 2).
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Rys. 3. Spektrogramy ATR FT-IR: a) kopolimeru PED, b) kopoli-
meru PED o rdznej zawartosci nanonapetniacza SiO,, ¢) kopoli-
meru PED po napromienianiu dawka 50 kGy
Fig. 3. ATR FT-IR spectrograms: a) PED copolymer, b) PED copo-
lymer with different content of SiO, nanofiller, ¢) PED copolymer
after irradiation with 50 kGy dose

Zaobserwowano niewielki wzrost krystalicznosci kom-
pozytéw, co moze $wiadczy¢ o nieznacznym usieciowa-
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Rys. 4. Widmo 'H NMR kopolimeru PED

Fig. 4. 'H NMR spectrum of PED copolymer
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niu polimeru i w efekcie zwigkszeniu gestosci fazy krys-
talicznej. Podobne zjawisko obserwowano w przypadku
kopolimeréw PED modyfikowanych a-tokoferolem [9].

Tabela 1. Wlasciwosci termiczne nanokompozytéw PED z
ro6zna zawartoscia SiO,

Table 1. Thermal properties (heat capacity, enthalpy, crystalli-
nity and temperatures of phase transitions) of PED nanocomposi-
tes with different SiO, content”

Udziat | AC, T, T, | AH,, T. AH, | oot | OpBRT

510, % |J/g°C| °C | °C | J/g | °C | Vg | % | %
0 0,384 | -43,7 |121,0| 93 | 53,2 | 89 | 644 | 21,5
0,2 0,392 | 42,7 | 121,5| 8,4 51,7 | 8.2 581 | 194
0,5 0,365 | -43,0 | 121,6 | 95 | 40,0 | 94 | 6,57 | 21,9
1,0 0,389 | -43,0 | 121,0 | 11,5 | 39,0 | 10,2 | 7,96 | 26,5

" AC, — zmiana pojemnosci cieplnej w T, T, — temperatura ze-
szklenia, T,, — temperatura topnienia segmentu sztywnego, T, —
temperatura krystalizacji segmentu sztywnego, AH,, — ciepto top-
nienia w T,, AH, — ciepto krystalizacji w T, a,,, — stopien krysta-
liczno$ci kopolimeru, oppg — stopien krystalicznosci fazy twardej
kopolimeru.

) AC, — change of heat capacity at T,, T, — glass transition tempe-
rature, T,, — melting point of hard segment, T, — crystallization
temperature of hard segment, AH,, — melting enthalpy at T,,
AH_ — heat of crystallization at T, o, — degree of copolymer crys-
tallization, o,py — degree of crystallization of copolymer hard
phase.

Tabela 2. Wlasciwosci termiczne nanokompozytow PED z réz-
na zawartoscia SiO,, po modyfikacji radiacyjnej (dawka 50 kGy)
Table 2. Thermal properties (heat capacity, enthalpy, crystalli-
nity and temperatures of phase transitions) of PED nanocompo-
sites with different SiO, content after e-beam 50 kGy dose irra-
diation

Udziat | AC, T, T, | AH,, T. AH. | o4t | OpBT
SiOy, %|J/g°C| °C | °C | Jig | °C | J/g | % %

0 0357 | -41,4 | 1190 | 96 | 500 | 94 | 6,64 | 22,1
0,2 0,326 | 41,2 | 1170 | 88 | 490 | 87 | 6,09 | 20,3
0,5 0394 | -42,7 | 1258 | 11,4 | 395 | 102 | 7,89 | 26,3

1,0 0355 | -42 |116,5| 12,0 | 41,0 | 11,0 | 830 | 27,7




POLIMERY 2014, 59, nr 5

405

Zawartos¢ frakcji zelowej

Po modyfikacji radiacyjnej (dawka 50 kGy) kompozy-
tow nastapil ponad dwukrotny wzrost zawartosci frakcji
zelowej w materiatach zawierajacych 1 % mas. SiO,, w
stosunku do wartosci X materiatu bez nanonapetniacza
(rys. 5). Analiza wynikdw w odniesieniu do zmian wtas-
ciwos$ci mechanicznych wskazuje, ze sieciowanie zacho-
dzi gtéwnie w obszarze domen twardych (zbudowanych
z segmentdw sztywnych), podobnie jak w przypadku ob-
serwowanym w naszych wczesniejszych pracach [9, 14].

Budowa morfologiczna

Analiza mikrofotografii wytworzonych nanokompo-
zytéw (rys. 6) wykazata rownomierne rozproszenie na-
nonapehniacza. Nanokrzemionka tworzy drobne skupis-
ka (agregaty) o $rednicy ponizej 100 nm. Na obrazach
TEM zaobserwowano réwniez mikroseparacje fazowa

90

] PED+Si0,+50 kGy

\]
(e
|

62,0 %

W
(]
|

30 %

W
S

Frakcja zelowa, %

10

0,0 0,2 0,5 1,0
Zawarto$¢ Si0O,, %
Rys. 5. Wplyw dodatku nano-SiO, i dawki promieniowania
(50 kGy) na zawartos¢ frakcji zelowej
Fig. 5. Effect of SiO, nanofiller and 50 kGy radiation dose on gel
content value

. 25

Rys. 6. Mikrofotografie TEM nanokompozytow o zmiennym udziale nano-SiO,: a) 0 %, b) 0,2 %, ¢) 0,5 %, d) 1,0 %

d)

0.5 pm,

Fig. 6. TEM micrographs of PED nanocomposites with variable content of nano-SiO,: a) 0 %, b) 0.2 %, ¢) 0.5 %, d) 1.0 %
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Rys. 7. Porownanie krzywych naprezenie-odksztalcenie: handlowo dostepnych materialéw stosowanych w implantologii i kopolime-

ru PED zawierajacego 30 % mas. segmentow sztywnych

Fig.7. Comparison of stress-strain curves of medical grade materials used for implants with those of PED copolymer containing 30 wt %

hard segments

matrycy polimerowej (kopolimeru PED), ujawniajaca sie
jako ciemne obszary fazy amorficznej i jasne pola fazy
krystalicznej [9, 20].

a)

< 20

a, MP
=
[\ BN
|

Modut Young

0,2

Zawarto$¢ SiO,, %

0,5

b

10 )

o =] - N

[a W)

=

R R il e S

2 4 sl | Pl

O 411 | [ | | R

.@ 777777

Sodl [ | |

Z | |
0,2 0,5 1,0
Zawarto$¢ SiO,, %

©)

1000 == 0kGy -
X T 25 kG; -
& 800 mmmm 50 kGy
= - 75 kGy -
8 6001| [T-Ig
= 40 L
N 400
< SRR 2 EEE .
3 200:: 7777777777

07

0,0 0,2 0,5 1,0
Zawarto$¢ SiO,, %

Rys. 8. Wartosci wytrzymalosci na rozciaganie materialow o roz-
nej zawartosci SiO,, napromienianych réznymi dawkami

Fig. 8. Tensile strength values of materials with different contents
of SiO, and irradiated with different radiation dose

Wiasciwosci mechaniczne podczas quasi-statycznego
rozciagania

Materialy PED wykazuja, charakterystyczna dla elas-
tomeréw termoplastycznych, zalezno$¢ naprezenie-od-
ksztatcenie (rys. 7). Wytrzymatos¢ przy zerwaniu i mo-
dut Younga kopolimeréw PED w zakresie matych od-
ksztatcen (do 100 %) sa zblizone do wartosci odpowiada-
jacych stosowanym w medycynie handlowo dostepnym
poliuretanom, a takze wytrzymatosci tkanek migkkich [6,
9,21—-23].

Modyfikacja promieniowaniem jonizujagcym o roz-
nych dawkach materiatow zawierajacych zmienny
udziatl nanoczastek spowodowata tylko nieznaczny
wzrost warto$ci modutu Younga probek PED z udziatem
0,2 % 10,5 % mas. SiO, oraz zmniejszenie ich wartosci
naprezenia i odksztalcenia przy zerwaniu, podczas qua-
si-statycznego rozciggania (rys. 8). Jest to zwigzane z
fragmentacja sieci polimerowej przy duzych odksztalce-
niach (zrywanie wigzan); materialy usieciowane lepsza
wytrzymalo$¢ mechaniczng i zmeczeniowa wykazuja w
zakresie matych odksztatcen. Podobne zaleznosci obser-
wowano w przypadku innych elastomeréw, np. wspom-
nianych juz elastomeréw poliuretanowych na bazie
PEO-PCL [5], silikonu [21] lub poliuretanu Pellethane
2363 [22] lub uwodornionego kauczuku nitrylowego [24]
iinnych [25, 26].

Wiasciwosci mechaniczne w testach wytrzymatosci
zmeczeniowej — SILT i SLT

Przeprowadzone badania wytrzymatosci na rozciaga-
nie materiatéw napelnianych nanokrzemionka i modyfi-
kowanych za pomoca promieniowania jonizujacego,
pozwolity na zaprojektowanie warunkéw prowadzenia
testu metoda, tzw. stopniowo narastajacych obcigzen
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Rys. 9. Krzywe zmiany E, , materialow 0 zmiennym udziale krzemionki, w teScie stopniowo narastajacych obciazen (SILT)

Fig. 9. Curves of E;,,

(SILT), ktdre z kolei byly podstawg do wyznaczenia za-
kresu obcigzen w dtugoterminowych testach zmeczenio-
wych (dynamicznego petzania), metoda SLT. Najwigkszy
wplyw dawki promieniowania na warto$¢ modutu dyna-
micznego (Eg,) (rys. 9), wyznaczonego na podstawie
SILT, odnotowano w przypadku polimeru PED zawiera-
jacego 0,2 % mas. nanonapetniacza. Stwierdzono, ze do-
datek napetniacza (zwtaszcza wilosci 1 % mas.) i modyfi-
kacja radiacyjna korzystnie wptynety na zwiekszenie
warto$ci modutu dynamicznego. Efekt ten jest spowodo-
wany usieciowaniem polimeru, zwiekszajacym jego
sztywnos¢ i wytrzymato$¢ w zakresie matych od-
ksztatcen (do ok. 100 %). Modyfikacja radiacyjna dawka
25 kGy i 50 kGy znacznie zmniejszyta petzanie badanych
materiatow.

Analiza wynikéw pozwolita na wyznaczenie wartosci
obcigzen, w warunkach ktérych wartosci modutu dyna-
micznego na poszczegdlnych poziomach obcigzenia nie
przekraczaty 5 % zmiany E; . Tak wyznaczone napreze-
nie o, postuzyto do przeprowadzenia testu SLT.

value changes for the materials with variable content of silica in stepwise increasing loads test (SILT)

T abela 3. Wartosci obciazen: sredniego (c,) i maksymalnego
(5,,.1s) Oraz absolutnego pelzania (A¢) uzyskane z pomiaré6w me-
toda SLT (250 000 cykli odksztalcen)

Table 3. Load values: mid load (5,), and maximum load (5,,,,),
and absolute creep, Ae from SLT test, for 250 000 cycles
Udzial Dawka promieniowania
SiO, 0 kGy 50 kGy
% |, MPa| Gyate MPa | A€, % | Gy MPa | Gyure MPa | Ag, %
0 0,988 1,80 596 | 1,380 2,51 11,71
0,2 1,044 1,90 7,03 | 1,088 1,98 11,88
0,5 1,330 2,42 6,46 | 1,434 2,61 11,49
1,0 1,436 2,61 10,74 | 1,446 2,63 3,61

Materialy usieciowane za pomoca dawki promienio-
wania 50 kGy badano w 250 000 cykli odksztatcen z czegs-
totliwoscia 1,33 Hz. Krzywe ,, dynamicznego” pelzania
zestawiono na rys. 10. Z poréwnania krzywych przed
(rys. 10a) i po modyfikacji radiacyjnej (rys. 10b) wynika,
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Rys. 10. Krzywe dynamicznego pelzania materialow a) przed i b)
po sieciowaniu radiacyjnym, w badaniu SLT z zastosowaniem
250 000 cykli odksztatcen

Fig. 10. Dynamic creep curves, before (a) and after (b) radiation
crosslinking in the SLT study for 250 000 formation cycles

Ze najmniejsze wartosci natychmiastowego odksztalce-
nia absolutnego petzania Ae (tabela 3) wykazujq materia-
ly modyfikowane radiacyjnie.

WNIOSKI

Otrzymano kopoliestry PED, zbudowane z amorficz-
nych segmentdw gietkich i semikrystalicznych segmentow
sztywnych, zmodyfikowane w toku syntezy nanometrycz-
na krzemionka. Wytworzone materiaty poddano napro-
mienianiu strumieniem wysokoenergetycznych elektro-
noéw. Zastosowana metoda syntezy pozwolita na bardzo
dobre zdyspergowanie nanoczastek krzemionki (brak
aglomeratéw) w matrycy polimeru. Stwierdzono, ze krys-
taliczno$¢ polimerow wzrasta wraz z rosnacym udziatem
nanoczastek. Przeprowadzone badania zmeczeniowe wy-
kazaly, ze materiaty zawierajace najwiekszy udziat nano-
czastek (1 % mas.) i napromieniane dawka 50 kGy charak-
teryzowaly si¢ najlepsza wytrzymatoscia zmeczeniowa
(najmniejszym absolutnym petzaniem), co $wiadczy o sy-
nergicznym wplywie na wtasciwosci nowych kopolime-
row PED modyfikacji fizycznej — nanoczastkami i che-
micznej — za pomocg wysokoenergetycznych elektronow.
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