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4, Wskazanie osiggnigcia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach w zakresie sztuki (Dz. U. nr
65, pozycja 595 ze zm.) stanowigcego podstawe postgpowania habilitacyjnego

4.1. Tytul osiggnigcia naukowego

Wiasciwosci  powierzchniowe wybranych ukladow polimerowych poddanych

dzialaniu promieniowania UV lub plazmy

4.2. Publikacje sktadajace si¢ na rozprawe habilitacyjng

H1. K. Suchocka-Gatas, J. Kowalonek*, The surface properties of ionomers based on
styrene — co — acrylic acid copolymers, Surf. Sci. 600 (2006) 1134-1139.

IF - 1,880; MNiSzW - 24

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na zaplanowaniu i przeprowadzeniu badan, na
interpretacji i opisaniu uzyskanych wynikoéw oraz na przygotowaniu publikacji.

Mo6j udzial szacuj¢ na 60%o.

H2. J. Kowalonek*, K. Suchocka-Gatas, Surface properties of ionomers based on
styrene — b — acrylic acid copolymers obtained by copolymerization in emulsion, Appl.
Surf. Sci. 255(2009) 9159-9165.

IF-1,616; MNiSzW - 20

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu i przeprowadzeniu badan, na
interpretacji i opisaniu uzyskanych wynikow oraz na przygotowaniu publikacji.

Moj udziatl szacuje¢ na 60%o.

H3. J. Kowalonek, H. Kaczmarek*, Studies of pectin/polyvinylpyrrolidone blends
exposed to ultraviolet radiation, Eur. Polym. J. 46 (2010) 345-353.

IF - 2,518; MNiSzW - 32

Mo¢j wkltad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy,
przeprowadzeniu badan, interpretacji 1 opisaniu uzyskanych wynikéw oraz na
przygotowaniu publikacji.

Mo¢j udziat szacuj¢ na 90%.
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H4. J. Kowalonek*, The Influence of UV-Irradiation or Plasma on lonomer Surface,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 590 (2014) 11-16.

IF - 0,493; MNiSzW - 15

Moéj udziat wynosi 100%.

H5. J. Kowalonek*, H. Kaczmarek, E. Mikuta, Studies of plasma treated styrene-based
ionomers, Polimery 60 (2015) 232-233.

IF-0,718; MNiSzW - 15

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na opracowaniu koncepcji pracy, interpretacji i
opisaniu uzyskanych wynikoéw oraz na przygotowaniu publikacji.

Mo6j udziat szacuje¢ na 60%o.

H6. J. Kowalonek, 1. Vukovi¢-Kwiatkowska, D. Moszynski, H. Kaczmarek™®, Surface
properties of poly(lactic acid)/polyacrylate semi-interpenetrating networks - Effect of
UVC radiation, Polym. Degrad. Stab. 131 (2016) 71-81.

IF - 3,386; MNiSzW - 35

Mo¢j wktad w powstanie tej pracy polegal na opisaniu wynikdéw otrzymanych z pomiaréw
kata zwilzania 1 AFM oraz na przygotowaniu publikacji.

Moj udziat szacuj¢ na 50%.

H7. J. Kowalonek*, Surface studies of poly(vinyl chloride)/poly(methyl methacrylate)
blends, Polym. Degrad. Stab. 133 (2016) 367-377.

IF - 3,386, MNiSzW - 35

Moj udziat wynosi 100%.

H8. J. Kowalonek*, Surface and thermal behavior of chitosan/poly(ethylene oxide)
blends, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 640 (2016) 78-89.

IF-0,571; MNiSzW - 15

Moj udziat wynosi 100%.

H9. J. Kowalonek*, Studies of chitosan/pectin complexes exposed to UV radiation, Int.
J. Biol. Macromol. 103 (2017) 515-524.

IF - 3,909; MNiSzW - 35

Mo¢j udziat wynosi 100%.
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H10. J. Kowalonek*, Surface and thermal properties of UV-irradiated
chitosan/poly(ethylene oxide) blends, J. Photochem. Photobiol., A 348 (2017) 209-218.
IF - 2,891; MNiSzW - 25

Moéj udziat wynosi 100%.

Czasopismo indeksowane przez Web of Science i Scopus:

H11. J. Kowalonek, H. Kaczmarek*, D. Bajer, Surface Properties of Poly(vinyl alcohol)
with Iron(111) Chloride Before and After UV—irradiation, Macromol. Symp. 295 (2010)
114-118.

IF —0; MNiSzW - 20

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na przygotowaniu prébek, przeprowadzeniu
badan, na interpretacji i opisaniu uzyskanych wynikoéw oraz na przygotowaniu publikacji.

Mo6j udziat szacuj¢ na 90%.

* autor do korespondencji

2 IF =21,368; £ MNiSzW = 271
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4.3. Przedstawienie celu naukowego publikacji i oméwienie najwazniejszych wynikow

4.3.1. Wprowadzenie

Promieniowanie UV i plazma niskotemperaturowa powoduja zmiany struktury i
morfologii materiatow polimerowych gtownie w cienkiej warstwie wierzchniej, nie
wywolujac zmian wiasciwosci takich materialow w masie. Glgboko$¢ modyfikowania za
pomoca promieniowania UV si¢ga kilku mikrometréw, natomiast plazma powoduje zmiany w
warstwie wierzchniej o grubosci kilku nanometréow [1-4]. Z tego wzgledu metody badan
warstwy wierzchniej sa najbardziej odpowiednie do oceny zmian spowodowanych wyzej
wymienionymi czynnikami. W przypadku bardzo cienkich filmow polimerowych skutki
dziatania promieniowania wystepuja W znacznej czesci tych probek.

Promieniowanie z zakresu UV jak i plazma niskotemperaturowa mogg by¢ stosowane
do sterylizacji pomieszczen, okreslonych powierzchni, narzgdzi i materiatow medycznych,
opakowan do produktéow spozywczych i kosmetycznych oraz lekow [5-7]. Oprocz
zamierzonych skutkéw dziatania tych czynnikow, czyli niszczenia wszystkich form
mikroorganizméw, w materiale polimerowym moze dochodzi¢ do rd6znego rodzaju przemian
fotochemicznych, jak utlenianie (reakcje prowadzace do wbudowania atoméw tlenu do
tancuchow polimerowych) czy degradacja (reakcje pekania tancuchéw makroczasteczek),
ktore pogarszaja wihasciwosci uzytkowe przedmiotow polimerowych [8]. W materiale
polimerowym moze réowniez zachodzi¢ sieciowanie prowadzace do utworzenia sieci w
wyniku rekombinacji makrorodnikéw i powstawania nowych wigzan kowalencyjnych, co
wptywa na polepszenie wlasciwosci mechanicznych i odpornosci na substancje chemiczne.
Procesy fotodegradacji utleniajacej ograniczone sg glebokoscig wnikania promieniowania UV

i dyfuzja tlenu do wnetrza polimeru [8].

Z drugiej strony, promieniowanie UV lub plazma niskotemperaturowa przyczyniaja
si¢ do zwickszenia wartosci swobodnej energii powierzchniowej polimeréw W wyniku
fotoutleniania oraz do zwigkszenia chropowatosci powierzchni polimeréow w wyniku
trawienia warstwy wierzchniej, co jest pozadane, poniewaz poprawia si¢ adhezja

modyfikowanych uktadow do innych materiatow, takich jak farby, kleje lub metale [1].

4.3.2. Cel pracy
Ogolnym celem rozprawy habilitacyjnej byto zbadanie wptywu promieniowania UV

lub plazmy niskotemperaturowej na wtasciwo$ci powierzchniowe jonomerdéw styrenowych,
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poli(alkoholu winylowego) w obecnosci chlorku zelaza (III), oraz wybranych mieszanin
polimerowych. Do realizacji tego celu wykorzystatam metody badawcze dostarczajace
informacji gtéwnie z warstwy wierzchniej materialow, takie jak Fourierowska spektroskopia
ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni (ATR-FTIR), pomiary kata zwilzania,
mikroskopia sit atomowych (AFM) i rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS).

Ogdlny cel osiagniecia realizowalam poprzez nastepujace zadania badawcze:

charakterystyka warstwy wierzchniej kopolimerow styrenu z kwasem akrylowym o

réznym sktadzie ilosciowym poli(kwasu akrylowego) i otrzymanych z nich jonomerow

zawierajacych rozng ilos¢ akrylanu litu, sodu, potasu lub cezu oraz zbadanie wptywu
promieniowania UV na te uktady,

= analiza whasciwosci powierzchniowych jonomerow i kopolimeréw styrenu z kwasem
akrylowym otrzymanych réznymi metodami; w wyniku kopolimeryzacji w masie lub w
emulsji,

» zbadanie wplywu plazmy niskotemperaturowej na hydrofilowos¢ 1 morfologie
powierzchni jonomerdéw Styrenowych,

» pordéwnanie trwatosci zmian powstalych w wyniku dziatania plazmy ze zmianami po
napromienianiu UV na przyktadzie jonomerow styrenowych o rdéznej zawartosci
akrylanu sodu,

= charakterystyka warstwy wierzchniej wybranych mieszanin polimerowych: poli(kwas
mlekowy)/poli(dipentaerytrytol pentaakrylanu), poli(chlorek winylu)/poli(metakrylan
metylu), chitozan/poli(tlenek etylenu), pektyna/poli(N-winylopirolidon),
chitozan/pektyna,

= badanie odpornosci mieszanin polimerowych na promieniowanie UV jako czynnika
sterylizujacego,

= zaproponowanie  mechanizmu przemian fotochemicznych ~w  mieszaninach
polimerowych,

= ocena zmian hydrofilowosci i morfologii powierzchni filméw z poli(alkoholu

winylowego) z dodatkiem roznej ilosci chlorku Zelaza (I1I) po napromienianiu UV.

4.3.3. Przedstawienie najwazniejszych wynikéw

4.3.3.1. Wlasciwosci powierzchniowe jonomeréw
Badania wptywu promieniowania UV lub plazmy niskotemperaturowej wytwarzanej

W powietrzu na wilasciwosci powierzchniowe polimerow rozpoczetam od jonomerdw, a

8
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otrzymane wyniki przedstawitam w pracach H1, H2, H4 i H5. Obiektem moich badan byty
jonomery otrzymane z kopolimerow styrenu (S) i kwasu akrylowego (AA) metoda
kopolimeryzacji w masie lub emulsji. Kopolimery te, o réznej zawarto$ci merow kwasu
akrylowego (ok. 3 - 15 %mol), zostaty nast¢pnie zobojetnione wodorotlenkiem litu, sodu,

potasu lub cezu (Rys.1).

H H
| |
*ECHZ—C];[CHQ—(lj -
COO-X*

X =H*, Li*, Na", K*, Cs*
Rys. 1. Wzor strukturalny kopolimeru poli(styren-co-kwas akrylowy) (P(S-co-AA)) i jonomeru

zawierajqcego jony Li*, Na*, K*, Cs* [H2].

Budowg¢ jonomeréw mozna przedstawi¢ za pomoca modelu multipletowo-
klasterowego opracowanego przez Eisenberga [9-11]. Model ten zaklada wystepowanie
agregatow jonowych zwanych multipletami, w ktorych znajduje si¢ po kilka ciasno
upakowanych par jonowych. Wokoét multipletow pozostajg tancuchy weglowodorowe, ktore
maja zmniejszong ruchliwo$¢ w porownaniu do reszty matrycy polimerowej. Taka budowa
jonomerdw wystepuje przy matej zawartosci grup jonowych. Gdy zawarto$¢ grup jonowych
w jonomerach zwigksza si¢, na skutek zmniejszania si¢ odleglosci miedzy multipletami 1
naktadania si¢ obszarow o zmniejszonej ruchliwo$ci, wtedy powstajg wicksze agregaty zwane
klasterami, ktore zachowujg si¢ jak odrebna faza [9-11].

Jonomery majg wiele réznych zastosowan, np. jako opakowania do zywnos$ci i
wyrobow kosmetycznych, opakowania specjalnego przeznaczenia, modyfikatory udarnosci i
wiasciwosci reologicznych tworzyw, powtoki pitek golfowych [11].

W literaturze mozna znalez¢ tylko kilka prac, w ktorych zaprezentowano wyniki
pomiarow kata zwilzania woda powierzchni réznych jonomeréw modyfikowanych plazma
lub plazma z implantacjg jonéw PSII (Plasma Source lon Implantation) [12-15]. Ze wzgledu
na brak informacji o wptywie promieniowania UV na jonomery styrenowe podj¢tam sig
przeprowadzenia takich badan. Dodatkowo dysponujac plazmotronem postanowitam zbadac
zmiany wlasciwosci powierzchniowych jonomeréow styrenowych wywotane dziataniem

plazmy niskotemperaturowej w celu porownania z wynikami literaturowymi.
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Badane jonomery uzyskane byty z kopolimeréw otrzymanych metodg kopolimeryzacji
w masie lub emulsji. Kopolimery otrzymane w masie byly kopolimerami statystycznymi, a
otrzymane w emulsji miaty budowe statystyczno — blokowa [16]. W zwiazku z czym nalezato
spodziewa¢ si¢ wptywu Sposobu otrzymywania probek na ich wilasciwo$ci powierzchniowe.
Oceniatam rowniez wplyw ilosci grup jonowych oraz rodzaju kationu w jonomerach na
wilasciwosci powierzchniowe | na zmiany wywotane promieniowaniem UV lub plazma
wykorzystujac do tego celu pomiary kata zwilzania i obliczanie swobodnej energii
powierzchniowej i jej sktadowych oraz spektroskopie w podczerwieni (ATR-FTIR).

Jonomery, otrzymane z kopolimerow styrenu z kwasem akrylowym metoda
kopolimeryzacji w masie, zawieraty 5,16 lub 11,67 %mol akrylanu litu, sodu, potasu lub cezu.
Wplyw zawartosci grup jonowych na wilasciwosci powierzchniowe analizowatam dla
jonomerdéw Styrenowych zawierajacych 3,85 - 14,05 %mol akrylanu cezu. Powierzchnie
jonomerdéw z mniejszg zawartoscig grup jonowych byly bardziej hydrofobowe w poréwnaniu
do powierzchni jonomerdéw z wigksza iloScig takich grup. Mozna to wyttumaczy¢ tym, ze gdy
zawarto$¢ grup jonowych w jonomerach byta mata, tworzyly si¢ multiplety, ktére znajdowaty
si¢ gtdéwnie wewnatrz probki, ale gdy ilos¢ grup jonowych zwigksza sig¢, niektore mniejsze
hydrofilowe grupy jonowe Ilub pary jonowe mogly znajdowa¢ si¢ na powierzchni,
przyczyniajac si¢ do zwiekszenia polarnosci probek. Hydrofilowos$¢ jonomerow o tej samej
zawartosci soli byla podobna niezaleznie od rodzaju kationu, z wyjatkiem jonomeru
zawierajacego akrylan litu, ktorego hydrofilowos¢ powierzchni byta zblizona do
hydrofilowosci powierzchni wyjsciowego kopolimeru [H1]. Odmienne zachowanie tego
jonomeru mogto wynika¢ z kowalencyjnego charakteru wigzania migdzy kationem litu i
anionem karboksylanowym, co wykazaty badania w dalekiej podczerwieni [17, 18].

Promieniowanie UV przyczynilo si¢ do zwigkszenia hydrofilowosci powierzchni
probek z powodu obecnosci nowych produktow zawierajacych polarne grupy, takie jak
hydroksylowe, wodoronadtlenkowe, karbonylowe, itp., ktére powstaly w procesie
fotoutleniania [H1].

Reakcje fotochemiczne przebiegaja wg mechanizmu wolnorodnikowego 1 mozna
wyr6zni¢ kilka etapow. W poczatkowym etapie padajace promieniowanie jest absorbowane
przez grupy chromoforowe, obecne w polimerze lub bedace nieregularno$ciami tancucha
polimerowego, ktore ulegajag wzbudzeniu, a nastepnie mogg tworzy¢ si¢ z nich makrorodniki.
Reakcje fotochemiczne moga réwniez by¢ inicjowane przez pozostatosci fotoinicjatora.
Powstate w pierwszym etapie makrorodniki moga reagowac z tlenem atmosferycznym, co

prowadzi do powstania w warstwie wierzchniej produktéow z grupami funkcyjnymi, ktore

10
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zwigkszajg polarnos¢ powierzchni probek. W koncowym etapie makrorodniki taczg sie ze
sobg 1 powstaja nieaktywne produkty [8, 19].

Stwierdzitam, Zze badane jonomery byty bardziej odporne na dziatanie promieniowania
UV niz kopolimery, z ktorych zostaly otrzymane. W poroéwnaniu do polistyrenu, zachowanie
jonomerdéw zalezalo gtdéwnie od zawartosci grup jonowych. Mozna jednak zauwazy¢, ze
jonomery z wickszg iloscig grup jonowych ulegaly wydajniej fotoutlenianiu niz jonomery z
mniejsza iloscig grup jonowych, co bylo bardziej widoczne po 4h napromieniania. Sposrod
jonomerdéw zawierajacych akrylany sodu, potasu lub cezu szczegdlng podatnosciag nha
tworzenie grup polarnych podczas napromieniania wyrdzniat si¢ jonomer styrenowy
zawierajacy akrylan sodu [H1].

Fotoutlenianie monitorowatam réwniez metoda spektrofotometryczng ATR-FTIR. W
widmach w podczerwieni napromienionych probek widoczne byty nowe pasma absorpcyjne
w zakresach: 3200-3600 cm™ pochodzace od drgan rozciaggajacych wigzan O-H, OO-H; 1600-
1800 cm™ przypisane drganiom rozciagajacym wiazania podwojnego w grupie karbonylowe;
C=0; 1000-1400 cm™ przyporzadkowane drganiom wigzania C-O [20, 21]. Absorbancja tych
pasm zwigkszata si¢ znacznie z wydluzeniem czasu napromieniania, co $wiadczyto o
zwigkszajacej si¢ ilosci roznych produktow zawierajacych tlen [H1].

Badane jonomery, na bazie kopolimeréw styrenu z kwasem akrylowym otrzymane
przez kopolimeryzacje W emulsji, zawieraty 3,7 %mol akrylanu litu, sodu, potasu lub cezu.
Wptyw ilosci grup jonowych na wlasciwos$ci powierzchniowe analizowalam dla jonomerow z
r6zng zawarto$cig akrylanu cezu lub sodu (3,7 - 14,6 %mol) [H2, H4].

Badania wykazaty, ze hydrofilowo$¢ powierzchni badanych jonomerow zwigkszata
si¢, wraz ze zwickszajacg sie¢ W nich zawartoscig soli [H2, H4]. Podobng zalezno$é¢
obserwowatam w przypadku jonomerdéw otrzymanych z kopolimerow uzyskanych w masie
[H1]. Chociaz w tej grupie jonomeréow najwieksza hydrofobowos$ciag wyrdzniaty sie probki
zawierajace 9,7 %mol akrylanu sodu lub cezu, co $wiadczylo o tym, ze wystepujace W nich
agregaty jonowe znajdowaly sie wewnatrz probki [H2, H4]. Badania SAXS (matokgtowe
rozpraszanie promieni rentgenowskich) wykazaly obecno$¢ tylko klasterow o duzych
rozmiarach w jonomerze zawierajacym 9,7 %mol akrylanu cezu [22].

Porownujac  wpltyw rodzaju kationu na polarnos¢ powierzchni jonomerow
styrenowych, dla grupy probek zawierajacych 3,7 %mol jonow litowcow, stwierdzitam, ze
hydrofilowos¢ ich powierzchni byta podobna, z wyjatkiem jonomeru zawierajgcego akrylan
cezu, ktorego powierzchnia charakteryzowala si¢ nieznacznie wigkszg polarnoscia, co moglo

by¢ zwigzane z duzym promieniem kationéw cezu [23]. Kationy te zajmowaly wigkszy
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obszar na powierzchni wchodzagc w sklad pojedynczych par jonowych lub mniejszych
agregatow, przyczyniajac si¢ do wiekszej polarnosci powierzchni tego jonomeru [H2].

Po napromienianiu UV, hydrofilowo$¢ probek zwigkszyta si¢ z powodu obecnosci
fotoproduktow zawierajacych grupy polarne, np. hydroksylowe, wodoronadtlenkowe,
karbonylowe, itp. [H2, H4]. Stwierdzitam, ze badane kopolimery emulsyjne i otrzymane z
nich jonomery, byty bardziej podatne na fotoutlenianie niz polistyren po krotszym czasie
napromieniania (do 3h). Jonomery z mniejsza iloscia grup jonowych (3,7 lub 5,3 %mol) byty
bardziej odporne na napromienianie UV niz wyjsciowe kopolimery, a z wigkszg zawartoScia
grup jonowych (9,7 i 14,7 %mol) - mniej odporne. Przyczyng takiego zachowania
kopolimerdéw i jonomeréw mogly by¢ dodatkowe grupy chromoforowe zdolne do absorpcji
promieniowania i inicjowania przemian fotochemicznych. Ponadto w procesie
kopolimeryzacji w produkcie mogty rowniez powsta¢ defekty strukturalne, ktore byty
miejscami inicjowania reakcji fotochemicznych. W poréwnaniu do kopolimeréw, jonomery
byly uktadami o bardziej uporzadkowanej i zwartej strukturze, co mogto przyczyniaé si¢ do
wigkszej ich fotostabilnosci, lecz duza zawarto$¢ akrylandéw w jonomerach sprzyjata ich
fotoutlenianiu [H2, H4].

Zachowanie si¢ jonomerdéw zawierajacych 3,7 %mol roznych kationéw litowcow, w
poczatkowym etapie napromieniania (do 2h) bylo podobne i nie zalezalo od rodzaju
wprowadzonego Kkationu. Natomiast po dluzszym napromienianiu, jonomery zawierajace
kationy litu i sodu okazaly si¢ by¢ bardziej podatne na fotoutlenianie [H2].

Zmiany w napromienianych filmach jonomeréw powstatych z kopolimerow styrenu z
kwasem akrylowym uzyskanych w kopolimeryzacji emulsyjnej analizowatam réwniez za
pomoca spektroskopii w podczerwieni (ATR-FTIR). Otrzymane widma w podczerwieni
napromienianych jonomerow byty podobne do widm jonomerdéw styrenowych otrzymanych z
kopolimerow powstatych przez kopolimeryzacj¢ w masie [H2, H4].

W  kolejnym etapie badan analizowalam wpltyw plazmy niskotemperaturowej
wytwarzanej w atmosferze powietrza na wlasciwosci powierzchniowe jonomerow
styrenowych otrzymanych z kopolimerow styrenu z kwasem akrylowym metoda
kopolimeryzacji w masie lub emulsji [H4, H5].

Dziatanie plazmg na filmy polimerowe przyczynito si¢ do znacznego zwigkszenia
hydrofilowosci powierzchni badanych probek, w wyniku pojawienia si¢ grup polarnych
powstaltych w reakcjach utleniania makroczgsteczek oraz na skutek wylonienia si¢ grup
polarnych z wnetrza jonomerow [14, 15, H4, H5]. Jednak powstate w warstwie wierzchniej

zmiany nie byly trwale, niezaleznie od tego, czy byly to polimery jonowe, czy niejonowe. Z
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czasem starzenia polarnos¢ powierzchni zmniejszata si¢, o bylo wynikiem reorientacji i
migracji grup polarnych w glab probki [H4, H5]. Dzieje si¢ tak, poniewaz obszar
miedzyfazowy polimer-powietrze dazy do minimalizacji energii. Probki po modyfikacji
cechowatly sie¢ duzymi warto$ciami swobodnej energii powierzchniowej, a znajdowaty si¢ w
otoczeniu o matej wartosci swobodnej energii powierzchniowej, stad zmiana potozenia grup
polarnych i zmniejszenie hydrofilowosci powierzchni filméw polimerowych [1, 24-26].

Efektywnos$¢ procesu starzenia zalezata gléwnie od rodzaju kationu obecnego w
jonomerach. Oddzialywania w multipletach migdzy mniejszymi kationami (litu, sodu) a
anionami karboksylanowymi z tafcuchdéw polimerowych sag silniejsze niz oddziatywania
miedzy wiekszymi kationami (potasu, cezu) a anionami [10], dlatego struktura jonomerow z
matymi jonami jest sztywniejsza i z tego powodu zmiana potozenia grup polarnych mogta
zachodzi¢ trudniej w jonomerach zawierajacych mniejsze kationy [H5].

W widmach ATR-FTIR prébek po dziataniu plazmg nie pojawily si¢ nowe pasma
absorpcyjne $wiadczace o obecno$ci grup zawierajacych tlen, jak réwniez nie bylo innych
widocznych zmian wskazujacych na modyfikacje strukturalne w warstwie wierzchniej
badanych uktadéw [H4, H5].

Plazma nie spowodowata takze wiekszych zmian w morfologii powierzchni
polistyrenu, kopolimeru styrenu z kwasem akrylowym i jonomeru zawierajgcego akrylan litu,
natomiast w przypadku pozostatych jonomeréw zawierajgcych akrylan sodu, potasu lub cezu
na powierzchniach widoczna byla wigksza ilo§¢ drobnych obiektow, prawdopodobnie
produktéw utleniania makroczasteczek. Rowniez warto$ci parametrow chropowatosci nie
zmienity si¢ znaczaco po dziataniu plazma [H5].

Poniewaz plazma spowodowata nietrwale modyfikacje w warstwie wierzchniej
probek, sprawdzitam trwato$§¢ zmian wywotanych promieniowaniem UV na przyktadzie
jonomerdw styrenowych z rézng zawartosciag akrylanu sodu [H4]. Stwierdzitam, ze zmiany
spowodowane promieniowaniem UV byly nieodwracalne, a nawet zachodzity wtorne reakcje
fotoutleniania na skutek reakcji tlenu atmosferycznego z rodnikami uwigzionymi w putapkach
lub na skutek powstawania mikropeknie¢, ktore utatwiaty dostep tlenu do wnetrza probki.
Zmiany spowodowane promieniowaniem UV wystepowaly w glebszych warstwach probek w
poréwnaniu do zmian wywolanych plazma, co zwigkszato prawdopodobienstwo ich trwatosci
[H4].
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4.3.3.2. Wlasciwosci powierzchniowe mieszanin polimerowych

Fotodegradacja mieszanin polimerowych zalezy od fotostabilno$ci poszczegdlnych
sktadnikow mieszaniny, sktadu mieszaniny, oddziatywan migdzy réznymi indywiduami w
czasie degradacji i powstajgcymi produktami reakcji fotochemicznych w degradujacej
mieszaninie, od morfologii powierzchni [27, 28]. Dlatego trudno jest przewidzie¢ kierunek
zmian w napromienianych mieszaninach na podstawie znanych zachowan indywidualnych
polimerow wchodzacych w sktad danego uktadu, poniewaz polimery w mieszaninie moga
dziata¢ na siebie stabilizujgco, destabilizujgco lub procesy zachodzgce w mieszaninie mogg
by¢ sumg tych proceséw zachodzacych w polimerach oddzielnie. O wzajemnym wptywie

sktadnikow mieszaniny mozna przekonac si¢ jedynie na drodze doswiadczalnej.

Poli(kwas mlekowy)/poli(dipentaerytrytol pentaakrylanu)

Poli(kwas mlekowy) (PLA) jest biodegradowalnym polimerem stosowanym do
wyrobu opakowan do zywnosci i napojow, folii, butelek, naczyn jednorazowych, opakowan
kosmetykow [29]. Jednak folie z PLA posiadajg wady, takie jak krucho$¢, stabe wtasciwosci
barierowe 1 malg odporno$¢ na promieniowanie UV. Braki te mozna zniwelowaé
przeprowadzajac w matrycy PLA fotopolimeryzacje wielofunkcyjnego monomeru
dipentaerytrytolu pentaakrylanu (DPEPA) (Rys. 2) [30, 31]. Taki uktad PLA/poliDPEPA
charakteryzowat si¢ mniejsza krystaliczno$cig 1 lepszymi wlasciwosciami barierowymi [30-
32], a odporno$¢ na promieniowanie UV nalezalo sprawdzi¢ przeprowadzajac badania
wptywu UV na wiasciwoséci powierzchniowe nowych uktadow o charakterze czesciowo
przenikajacych si¢ sieci polimerowych (semi-IPNs). PLA zostal zmieszany z monomerem
dipentaerytrytolem pentaakrylanu (DPEPA) w stosunku wagowym 1:1 i 9:1, po czym
uzyskane filmy napromieniono lampa UV (polichromatyczng) w celu polimeryzacji DPEPA
[H6].
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Rys.2. Wzory strukturalne poli(kwasu mlekowego) (PLA) (a) i poliDPEPA (b) [H6].
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Pomiary kata zwilzania 1 obliczona na ich podstawie swobodna energia
powierzchniowa 1 jej sktadowe wykazaty, ze polarnos¢ filmu poliDPEPA byta podobna do
polarnosci filmow PLA/poliDPEPA (1:1) i (9:1) semi-IPNs i wigksza niz polarnosé
powierzchni PLA, co $wiadczylo o dominujgcej obecno$ci poliDPEPA w warstwie
wierzchniej semi-IPNs. Rowniez analiza XPS wykazata, ze w uktadach PLA/poliDPEPA w
warstwie wierzchniej dominowat poliDPEPA, o czym §wiadczyt podobny stosunek atomowy
C:0O w semi-IPNs i poliDPEPA oraz podobny procentowy udziat pikow syntetycznych C(1)-
C(4) otrzymanych po rozktadzie piku C Is (wyznaczone pola powierzchni pod pikami
syntetycznymi odpowiadajg udzialom atoméw wegla wchodzacym w sktad réznych grup
funkcyjnych) [H6].

Badania AFM wyjsciowych filmow polimeréw i semi-IPNs wykazaly, ze
powierzchnie probek przed napromienianiem byly gladkie, oprocz powierzchni probki
PLA/poliDPEPA (1:1), ktora wyrdzniata si¢ pofaldowang strukturg. Wartosci parametréw
chropowato$ci Ra I Rq badanych probek byly male. Najmniejszymi wartoSciami Ra I Rq
Charakteryzowaly si¢ PLA i poliDPEPA, a nieco wigckszymi - probki PLA/poliDPEPA,
zwlaszcza uktad o sktadzie 1:1 odznaczat si¢ wigkszymi warto$ciami tych parametréw, co jest
charakterystyczne dla uktadow niemieszalnych [H6].

W wyniku napromieniania polarno$¢ filmow PLA i PLA/poliDPEPA (1:1)
zmniejszata si¢, a w przypadku poliDPEPA i uktadu PLA/poliDPEPA (9:1) zmiany
hydrofilowosci byly nieregularne. Wigksza polarnos¢ filmoéw $wiadczyla 0 powstaniu
fotoproduktow zawierajgcych grupy polarne, natomiast mniejsza polarnos¢ mogta wskazywaé
na tworzenie si¢ matoczasteczkowych lotnych produktéw fotodegradacji utleniajacej, ktoére
opuszczaly uktad. Zmiany hydrofilowosci byty wigksze dla PLA, ktory okazat si¢ by¢ mniej
odporny na napromienianie UV niz poliDPEPA i uktad PLA/poliDPEPA (9:1) [H6].

Badania XPS sktadowych sygnatu C 1s oraz O 1s dostarczyly wynikow $wiadczacych
0 procesach fotodegradacji utleniajacej w filmie PLA. W przypadku pozostatych probek,
prawie nie bylo réznic w widmach XPS przed i po napromienianiu, co $wiadczylo o
stabilnosci poliDPEPA i mieszanin PLA/poliDPEPA [H6].

Na obrazach AFM probek widoczne byly zmiany morfologiczne, wigksze w PLA i
PLA/poliDPEPA semi-IPNs, a mniejsze w poliDPEPA, co moglo by¢ zwigzane z duzym
stopniem usieciowania tej probki. Powierzchnie probek po napromienianiu staly si¢ bardziej
chropowate i cechowaty je nieco wicksze wartosci parametrow chropowatosci Ra I Rq, co byto

wynikiem trawienia i reakcji fotochemicznych [H6].
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Obserwowane niewielkie zmiany warto$ci parametrow chropowato$ci i Sktadu
chemicznego prébek przed i po napromienianiu wskazywaly na udzial proceséw fizycznych
w modyfikowaniu powierzchni probek. Tymi procesami mogly by¢ zmiany konformacji
makroczgsteczek 1 kurczenie si¢ probek wskutek procesow relaksacyjnych podczas
napromieniania UV [H6].

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowatam mechanizm fotodegradacji
utleniajacej PLA/poliDPEPA semi-IPNs wykorzystujac do tego celu wiedze¢ na temat reakcji
przebiegajacych w wyjéciowych polimerach poddanych napromienianiu osobno. Obydwa
polimery maja w swojej strukturze grupy karbonylowe, zdolne do absorbcji promieniowania
UV, ktére moga ulega¢ reakcjom Norrisha typu I lub Il, charakterystycznym dla tych grup.
Roéwniez pozostatosci fotoinicjatora czy nieprzereagowane wigzania podwdjne monomeru
moga zapoczatkowac reakcje fotodegradacji [H6].

PoliDPEPA byt w duzym stopniu usieciowany i dlatego przypadkowe reakcje pgkania
tancucha nie wptywaly na cigzar czasteczkowy tego polimeru, ze wzglgdu na to, ze w
reakcjach terminacji makrorodniki taczyly si¢ i ponownie powstawaty struktury usieciowane,
o czym $wiadczyta duza ilos¢ zelu w napromienianych prébkach [30]. Reakcje sieciowania sg
typowymi reakcjami poliakrylanéw, do ktorych zalicza si¢ poliDPEPA, i rowniez powodem
ich fotostabilnosci [8].

Glowne reakcje fotochemiczne w PLA to degradacja, utlenianie i transestryfikacja,
ktore powodujg pogorszenie wiasciwosci mechanicznych i fizyko-chemicznych tego polimeru
[33-36].

W mieszaninach PLA/poliDPEPA, oprocz reakcji charakterystycznych dla PLA i
poliDPEPA, zachodzity dodatkowo reakcje rodnikéw i makrorodnikow z roznych polimerow
mi¢dzy sobg i migdzy powstajacymi produktami degradacji, co prowadzito do powstania
produktow degradacji znacznie bardziej urozmaiconych w mieszaninach PLA/poliDPEPA niz
w wyjsciowych polimerach. PLA brat udziat w reakcja sieciowania w mieszaninach,
nietypowych dla tego polimeru, o czym $wiadczyta duza ilo$¢ zelu, przekraczajaca zawartosc
poliDPEPA w mieszaninach [30]. Reakcje transestryfikacji PLA powadzity do powstania
innych produktéw w mieszaninach PLA/poliDPEPA niz w PLA osobno [H6].

PLA/poliDPEPA semi-IPNs charakteryzowaly si¢ wigksza odpornoscia na
promieniowanie UV niz PLA, co z punktu widzenia wykorzystania takich materiatow do
produkcji opakowan do zywnos$ci, lekéw czy kosmetykdéw jest korzystne, poniewaz

promieniowanie UV uzyte do sterylizacji nie spowoduje zniszczenia materiatu. Ponadto
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mieszaniny z wieksza zawarto$cia PLA byly biodegradowalne, co jest korzystne z punktu

widzenia ochrony $rodowiska [H6].

Poli(chlorek winylu)/poli(metakrylan metylu)

Poli(chlorek winylu) (PVC) i poli(metakrylan metylu) (PMMA) s3 cze¢sto badane ze
wzgledu na liczne zastosowania przemystowe i w zyciu codziennym. Réwniez wiasciwos$ci
mieszanin tych polimerow byty tematem wielu prac [37-43]. Moim zadaniem byla analiza
wplywu promieniowania UV na mieszaniny otrzymane z tych polimerow.

Badania spektroskopowe w podczerwieni (ATR-FTIR) i kata zwilzania otrzymanych
mieszanin PVC z PMMA wykazaty, ze ich warstwy wierzchnie wzbogacone byly w
komponent bardziej polarny, czyli PMMA. Niewielkie przesunigcia pasm absorpcyjnych w
widmach w podczerwieni w uktadach z 20 i 40% zawartoscia PMMA wskazywaty na stabe
oddzialywania miedzy sktadnikami w tych mieszaninach w warstwie wierzchniej. Mozliwe
interakcje mogly wystapi¢ migdzy atomem tlenu z grupy karbonylowej PMMA i atomem
wodoru z grupy H-C-Cl PVC lub mig¢dzy atomem wegla z grupy karbonylowej PMMA i
atomem chloru PVC [H7].

Obrazy AFM przedstawiaty ptaskie i gtadkie powierzchnie filméw wyjsciowych
polimerdw i mieszanin zawierajacych 20 i 40% PMMA, natomiast filmy pozostatych
mieszanin charakteryzowaty si¢ bardziej pofatdowanymi powierzchniami, co odzwierciedlaty
warto$ci parametrow Ra I Rq. W uktadach z mniejsza zawartoscia PMMA wartosci Ra i Rq
byly mate, co wskazywalo na homogeniczno$¢ tych mieszanin i czgsciowa mieszalno$é
sktadnikow. Natomiast uktady z wigksza zawartoscia PMMA wyrdzniaty si¢ wigkszymi
wartosciami Ra i Rgq, co jest typowe dla uktadow niemieszalnych [H7].

Po napromienianiu UV filmow badanych probek, w widmach w podczerwieni
wyj$ciowych polimeréw i ich mieszanin pojawito si¢ nowe pasmo absorpcyjne w zakresie
3050-3650 cm™, przypisane drganiom rozciggajacym wigzan O-H/OO-H. W widmie w
podczerwieni PVC widoczne byto pasmo w zakresie 1500-1800 cm™, z maksimum przy
1722 cm™, 1765 cm™ i ramieniem przy 1629 cm™. Pierwsze maksimum odpowiada drganiom
wigzania C=0 w ketonach, aldehydach, estrach, kwasach karboksylowych itp., drugie
maksimum — drganiom wigzania C=0O w chlorkach kwasowych, natomiast za absorpcje przy
1629 cm™ odpowiadaja wigzania podwojne obecne w powstajacych strukturach polienowych
i na koncach tancuchow. W widmach PMMA i mieszanin PVC/PMMA, pasmo karbonylowe
z maksimum przy 1725 cm? wystepowato przed napromienianiem, a po napromienianiu

probek uleglo ono poszerzeniu i zwigkszyla si¢ absorbancja na skutek utworzenia
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réznorodnych nowych produktéw zawierajacych grupy karbonylowe. Widoczne byty ramiona
tego pasma przy 1640 cm™ i 1785 cm™; pierwsze odpowiada drganiom wigzan podwéjnych
(w strukturach polienowych, na koncach tancuchow, i/lub w monomerze), a drugie drganiom
wigzania C=0 w chlorkach kwasowych (z PVC) i y-laktonach (z PMMA) [20, 21, 44-49].
Zmiany widoczne w widmach ATR-FTIR probek po napromienianiu dowodzily, ze w
warstwie wierzchniej probek zachodzity procesy fotodegradacji utleniajacej, depolimeryzacji
i dehydrochlorowania [H7].

Po napromienianiu, hydrofilowo$¢ powierzchni probek zwickszyta sie z powodu
obecnosci W warstwie wierzchniej wickszej ilosci produktow zawierajacych grupy polarne
powstate na skutek fotoutleniania. Proces ten przebiegal z wicksza wydajnoscia w PVC i
mieszaninach z wigkszg zawartoscig tego polimeru. Jednak nie zaobserwowano wzajemnego
wplywu stabilizujacego lub destabilizujacego sktadnikow mieszaniny, co wskazywato na to,
ze proces ten byt wypadkowa zmian zachodzacych w polimerach oddzielnie [H7].

Badania AFM wykazaly, ze na powierzchniach napromienianego PVC i mieszanin
pojawity si¢ kuliste obiekty, ktorych rozmiar zwigkszatl si¢ wraz ze zwigkszajaca sig
zawartoscig PMMA w mieszaninie, podczas gdy w czystym PMMA powierzchnia pozostata
gtadka. Zmiany morfologiczne potwierdzity parametry chropowatosci probek, ktorych
warto$ci wyraznie si¢ zwigkszyly, z wyjatkiem PMMA, dla ktorego wartosci Ra i Rq prawie
si¢ nie zmienily. Obserwowane na powierzchniach obiekty utworzone byly z produktow
fotodegradacji utleniajacej o matym cigzarze czasteczkowym (ang. low molecular weight
oxidized material LMWOM), ktore byty stabo zwigzane z podtozem i mozna bylo je tatwo
usung¢ z powierzchni probek poprzez zanurzenie w wodzie. Takie obiekty obserwowano juz
wczesniej na powierzchniach modyfikowanych polimerow [50-52]. Otrzymane obrazy AFM
po przemyciu probek pokazaty gtadkie powierzchnie, bez kulistych obiektow, o wartosciach
parametrow chropowatosci zblizonych do wyjsciowych. Wyjatkiem byt PMMA, na
powierzchni ktorego ukazaty si¢ struktury przypominajace stozki o roéznych rozmiarach,
zwickszyly si¢ rowniez wartosci Ra i Rq. Takie zachowanie PMMA wskazywato na
zachodzace w warstwie wierzchniej tego polimeru procesy fotodegradacji utleniajacej. Woda
usuneta stabo zwigzane i rownomiernie roztozone na powierzchni tego polimeru produkty
utleniania i/lub monomer, pozostawiajac produkty utleniania zwigzane kowalencyjnie z
podtozem [H7].

Obecnos$¢ utlenionych produktow, niezwigzanych kowalencyjnie z podtozem i tatwych
do usunigcia z powierzchni probek, potwierdzity badania spektroskopowe ATR-FTIR oraz

badania kata zwilzania. Zaobserwowatam zmniejszenie absorbancji pasma w zakresie 3000-
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3500 cm™* w widmach w podczerwieni badanych probek i zmniejszenie hydrofilowosci ich
powierzchni po przemyciu woda, co $wiadczylo o usunigciu produktow utleniania z
powierzchni badanych uktadow [H7].

Na podstawie przeprowadzonych badan zaproponowatam mechanizm fotodegradacji
utleniajacej w mieszaninach PVC/PMMA [HT7].

Reakcje fotochemiczne w polimerach sg zapoczatkowywane przez grupy stanowigce
nieregularnos$ci tancucha polimerowego lub przez pozostatosci inicjatora [8].

W PVC pod wplywem promieniowania UV powstaja rodniki CI’, ktore moga odrywac
atomy wodoru z makroczasteczek PVC, w wyniku czego powstaja a-chlororodniki
(-CH2-"CCI-CHa-) i B-chlororodniki (-CHCI-"CH-CHCI-); a-chlororodniki ulegajg utlenianiu,
a B-chlororodniki - dehydrochlorowaniu [8, 53, 54].

Napromienianie UV PMMA prowadzi do reakcji odrywania grup estrowych 1 pekania
gtownego tancucha polimerowego [48, 55, 56].

Poréwnujac wydajnos¢ reakcji fotoutleniania w probkach stwierdzitam, ze reakcje te
zachodzity proporcjonalnie do zawartosci PVC, co sugerowato, ze obydwa polimery i ich
fotoprodukty w mieszaninach nie wptywaty na siebie [H7].

Fotoutlenianiu polimerow towarzyszyty inne procesy: fotodegradacja, fotosieciowanie
i fototrawienie. W przypadku PVC zachodzity dodatkowo reakcje fotodehydrochlorowania, a
w przypadku PMMA - depolimeryzacja [8, 48, 53-56].

Zachowanie si¢ wyjsciowego PMMA i PMMA w mieszaninach bylo roézne. W
mieszaninach produkty fotodegradacji utleniajacej (LMWOM) i/lub monomer (metakrylan
metylu) formowaty na powierzchniach probek kuliste obiekty, stabo zwigzane z podtozem. W
napromienianym PVC i mieszaninach PVC/PMMA obecne byty aktywne rodniki CI°, ktore
mogty odrywac atomy wodoru nie tylko od tancucha PVC, ale takze od gldéwnego tancucha 1
bocznych podstawnikow PMMA, w wyniku czego tworzyly si¢ makrorodniki alkilowe
ulegajace nastepczym reakcjom utleniania i pgkania gtéwnego tancucha PMMA [H7].

W przypadku wyjsciowego PMMA, produkty fotodegradacji utleniajgcej i/lub
monomer nie tworzyty kulistych struktur na powierzchni, ale byty na niej rownomiernie
rozmieszczone i dlatego powierzchnia ta pozostala gtadka po napromienianiu. Utlenione
zwigzki o matym cigzarze czasteczkowym, niezwigzane z podlozem, zostaly usunicte, a
pozostaly nowe Qrupy zawierajgce tlen, ktore byly wbudowane w glowny tancuch
polimerowy. Te badania sugerowaly, ze reakcje pekania glownego rancucha PMMA

zachodzity w mniejszym stopniu w czystym polimerze niz w PMMA w mieszaninach [H7].
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Chociaz na powierzchniach mieszanin PVC/PMMA dominowal PMMA, zmiany
morfologiczne w tych mieszaninach wywotane promieniowaniem UV byty podobne do zmian
w PVC [H7].

Chitozan/poli(tlenek etylenu)

Chitozan i poli(tlenek etylenu) (PEO) (Rys. 3) znajdujg zastosowanie w medycynie ze
wzgledu na swoje wlasciwosci, takie jak nietoksyczno$¢, biokompatybilnos¢ i
biodegradowalnos¢ [57, 58]. Otrzymane na bazie tych polimeréw biomateriaty poddawane sg
sterylizacji za pomoca promieniowania UV, ktérego wplyw na mieszaniny chitozanu z PEO

w postaci filméw analizowatam.
a b

{CHy-CHy-0}

Rys. 3. Wzory strukturalne chitozanu (a) i poli(tlenku etylenu) (b).

W widmach ATR-FTIR nienapromienianych mieszanin chitozanu z PEO widoczne
byty pasma absorpcyjne charakterystyczne dla obu polimeréw. Pasma typowe dla chitozanu,
takie jak pasma amidowe | i Il oraz pasmo w zakresie 3000-3600 cm™ odpowiadajace
drganiom wigzan O-H/N-H [20, 21], ulegly wyraznemu przesunig¢ciu w Kierunku wigkszych
wartosci liczb falowych w mieszaninach, co mozna tlumaczy¢ zaktoceniem przez PEO
wewnatrz- lub miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych w chitozanie. Ponadto w
odziatywaniach mogly uczestniczy¢ czasteczki wody, ktore byly latwo wiagzane przez
chitozan 1 wptywaty na ksztalt pasm absorpcyjnych. Polozenie pozostatych pasm w widmach
w podczerwieni mieszanin zmienito si¢ nieznacznie lub w ogole. Poszerzeniu ulegto pasmo
eterowe, najbardziej w mieszaninie zawierajacej 80% chitozanu, co moglo wskazywaé na
wystepowanie oddziatywan migdzy eterowym atomem tlenu PEO a grupami OH/NH
chitozanu w tej mieszaninie [H8].

Badania kata zwilzania wykazaly, ze PEO charakteryzowal si¢ znacznie wigksza
polarnoscig powierzchni w porownaniu do chitozanu. Wzglednie duza hydrofilowosé¢
powierzchni PEO mogta wynika¢ ze zdolnosci eterowego atomu tlenu tancucha polimeru do
wigzania wody lub gliceryny [59]. Natomiast hydrofobowo$¢ powierzchni chitozanu byta

zwigzana z tym, ze obecne w tancuchach grupy polarne tworzyly wigzania wodorowe, ktore
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znajdowaly si¢ wewnatrz probki. Polarno$¢ powierzchni mieszanin chitozan/PEO byta
mniejsza niz wynikaloby to z reguty addytywnosci, co §wiadczylo o wzbogaceniu warstwy
wierzchniej uktadow w sktadnik bardziej hydrofobowy, czyli chitozan [H8].

Morfologia powierzchni probek i wyznaczony metodg DSC stopien krystaliczno$ci
(Xc™, %, liczony w odniesieniu do utamka wagowego PEO w mieszaninie) zalezaty od sktadu
probek. We wszystkich mieszaninach, oprocz probki zawierajacej 20% PEO, stopien
krystaliczno$ci byl zblizony do stopnia krystalicznosci czystego PEO, co §wiadczyto o tym,
ze oddziatywania mi¢dzy tancuchami PEO byly silniejsze niz oddzialywania z chitozanem,
jak rowniez chitozan nie zaktocat krystalizacji PEO w mieszaninach, co byto dowodem braku
mieszalno$ci w tych uktadach [H8].

Wartosci parametrow chropowatosci semikrystalicznego PEO byly duzo wigksze niz
wartosci Ra i Rq amorficznego chitozanu. W przypadku mieszanin zawierajacych 40-60%
PEO, wartosci Ra i Rq znacznie przewyzszaly warto$ci tych parametrow dla PEO, co
wskazywalo na niemieszalno$¢ sktadnikéw. Jedynie mieszanina z 20% zawarto$cia PEO
charakteryzowata si¢ wzglednie matymi warto§ciami Ra i Rq oraz zmniejszonym o ok. 80%
stopniem krystaliczno$ci w porownaniu do wyjsciowego PEO, co $wiadczyto o tym, ze w tej
probce w obecnosci chitozanu krystalizacja PEO byta utrudniona [H8]. Powodem mogty by¢
oddziatywania mi¢dzy hydroksylowymi/aminowymi grupami chitozanu a eterowym atomem
tlenu lancucha PEO oraz mozliwo$¢ wypelniania wglebienh przez gietki tancuch PEO 1
dopasowywania si¢ do sztywnego tancucha chitozanu [60, H8].

Po napromienianiu probek, w widmach w podczerwieni PEO i mieszanin
chitozan/PEO widoczne byly zmiany absorbancji i nieznaczne przesunigcia pasm amidowych
i pasma w zakresie liczb falowych 3000-3600 cm™ oraz powstato nowe pasmo z maksimum
przy ok. 1715 cm™, ktére byto nieobecne w widmach w podczerwieni chitozanu. Pasmo to
zostato przypisane drganiom rozciggajacym C=0 w mroéwczanach na koncach tancuchow [61,
62]. Te obserwacje sugerowaly, ze chitozan w mieszaninach utatwial reakcje pekania
tancuchow PEO i/lub réwniez sam brat udzial w reakcjach degradacji prowadzacych do
tworzenia mréwczanow [H10].

Chitozan znacznie tatwiej ulegat reakcjom fotoutleniania niz semikrystaliczny PEO (o
stopniu krystaliczno$ci ok. 80%). Ponadto ggstos¢ PEO bylta ok. dwa razy wigksza niz gestos¢
chitozanu [63], co utrudniato dyfuzje tlenu do tancuchéw PEO i utlenianie tego polimeru. W
mieszaninach wydajno$¢ tego procesu zalezata od ich sktadu. Na podstawie analizy
produktow z grupami hydroksylowymi lub karbonylowymi (obserwowanymi w pasmie

amidowym ) mozna stwierdzi¢, ze wydajnos¢ ich powstawania byta wigksza w mieszaninie z
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80% zawartoscig chitozanu niz w wyjsciowych polimerach (dodatnie odchylenie od reguty
addytywnos$ci), a W pozostatych mieszaninach wydajno$¢ tworzenia tych grup byta
nieznacznie mniejsza niz w wyjsciowych polimerach (niewielkie ujemne odchylenia od
reguly addytywnosci). Natomiast wydajno$¢ tworzenia mrowczandéw (pasmo przy ok.
1715 cm™) zwigkszata sie proporcjonalnie do zawartosci chitozanu w mieszaninach i byta
duzo wigksza we wszystkich probkach niz wynikatoby to z reguty addytywnosci [H10].

Absorbancja pasma amidowego Il, pochodzacego od drgan wigzan N-H
pokrywajacych si¢ z drganiami wigzan w NHz [20, 21], zwickszala si¢ po napromienianiu
tylko w chitozanie, podczas gdy w mieszaninach zmiany byty niewielkie, co sugerowato inny
mechanizm fotodegradacji chitozanu samego i w mieszaninach z PEO [H10]. Tworzenie grup
aminowych w chitozanie po napromienianiu moglo by¢ zwigzane z transformacjg grup
acetamidowych w aminowe lub z degradacja grup C-H, ktorych pasmo zostato uzyte jako
odno$nik, co obserwowal Andrady [64]. Natomiast Mucha obserwowata destrukcj¢ grup
aminowych [65].

Wyniki badan spektroskopowych zostaly potwierdzone badaniami kata zwilzania.
Polarno$¢ powierzchni probek zwigkszata si¢ po napromienianiu, co byto spowodowane
obecnos$cia wigkszej ilosci produktow zawierajacych grupy polane, ktore pojawily si¢ w
warstwach wierzchnich uktadéw wskutek utleniania. W przypadku chitozanu i mieszanin,
oprocz powstawania nowych fotoproduktow z grupami polarnymi, zniszczeniu ulegly
wigzania wodorowe, a uwolnione grupy funkcyjne mogly zwigksza¢ hydrofilowos¢
powierzchni tych probek [H10].

W napromienianych mieszaninach wydajno$¢ fotoutleniania zwigkszata si¢ wraz ze
zwiekszajacym sie udziatem chitozanu w probkach i byta wigksza niz wynikatoby to z reguty
addytywnosci, co wskazywalo na wzajemny aktywujacy wptyw sktadnikow w mieszaninach
podczas fotoutleniania [H10].

Zmiany morfologii powierzchni probek i stopnia krystalicznosci (X", %) po
napromienianiu zalezaly od sktadu probki. Morfologia powierzchni chitozanu i mieszaniny z
80% zawartoscia tego polimeru prawie si¢ nie zmienily, parametry Ra | Rq takze, jednoczesnie
w mieszaninie tej nastgpito calkowite zniszczenie fazy krystalicznej po napromienianiu. Z
badan spektroskopowych i kata zwilzania wynikato, ze fotoutlenianie tych probek byto
najbardziej wydajne, co mogto sugerowaé, ze produkty fotoutleniania byly rownomiernie
roztozone na ich powierzchniach. W mieszaninie tej, przed napromienianiem, faza
krystaliczna istniata w niewielkiej ilosci, a dominujace obszary amorficzne byly bardziej

podatne na fotodegradacje utleniajacg [H10].
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W przypadku PEO i mieszaniny z jego 80% zawartoscia, parametry Ra i Rq oraz
stopien krystaliczno$ci zwigkszyly, co mogto by¢ spowodowane fotodegradacja i trawieniem
warstwy wierzchniej, w wyniku czego usunigta zostata czgs¢ fazy amorficznej, ktora
znajdowata si¢ na powierzchni probek. Innym wytlumaczeniem wigkszej wartosci Xc" jest
proces chemii-krystalizacji polegajacy na wilgczeniu do fazy krystalicznej fragmentow
tancuchow polimerowych uwolnionych z fazy amorficznej w wyniku reakcji pekania
tancuchow [66]. Jednak zwigkszenie chropowatosci powierzchni wskazuje na fototrawienie.
Fotoutlenianie tych uktadéw zachodzito z najmniejsza wydajnoscig i proces ten nie miat
duzego wplywu na morfologi¢ probek [H10].

W przypadku mieszanin zawierajacych 40-60% chitozanu zaobserwowano
zmniejszenie wartosci parametrow chropowatosci i stopnia krystalicznos$ci, co byto wynikiem
reakcji pekania tancuchow i utleniania polimeré6w i wptynglo na zmiany morfologii
powierzchni. W uktadach tych wystepowata duza ilo§¢ fazy amorficznej, co utatwiato dostep
tlenu do tancuchow polimerowych, a nastgpnie reakcje fotodegradacji utleniajacej, ktorym
ulegaly obydwa polimery w fazie amorficznej i czesciowo tancuchy PEO fazy krystalicznej.
Powstajace lotne fotoprodukty mogly ulatnia¢ si¢ z uktadu, a ciekte wypetnia¢ wolne miejsca
na powierzchniach probek. Fotoprodukty zawierajace grupy karbonylowe czy hydroksylowe,
stanowigce defekty strukturalne, nie byly wbudowywane do fazy krystalicznej, co
spowodowalo zmniejszenie stopnia krystalicznosci. W przypadku tych mieszanin procesy
fotoutleniania konkurowaty z fototrawieniem [H10].

Ponadto, obydwa polimery w obecnosci tlenu nie ulegaty fotosieciowaniu [64, 67].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze reakcje fotochemiczne
zachodzace w mieszaninach chitozanu z PEO réznity si¢ od reakcji zachodzacych w
polimerach oddzielnie. W widmach w podczerwieni napromienianego filmu PEO i mieszanin
obserwowalam pasmo absorpcyjne pochodzace od drgan C=0 w mréwczanach (-O-CHO),
ktore nie wystepowato w widmach chitozanu. W mieszaninach wydajnos¢ tworzenia tych
fotoproduktow byta wieksza niz w PEO, co sugerowalo wigkszy udzial PEO lub tez udziat
chitozanu w reakcjach prowadzacych do powstawania mréwczanow, ktorych powstawanie
zwigzane jest z reakcjami pgkania gtdéwnego tancucha polimeru. W mieszaninach zawarto$¢
fazy amorficznej byta wieksza niz w PEO, dzigki czemu dostep tlenu do makroczasteczek byt
tatwiejszy 1 sprzyjal powstawaniu tych produktow. Reakcje utleniania i pekania gtdéwnego
tancucha dominowaty w mieszaninach [H10].

Ponadto, wyrazne roznice w zachowaniu chitozanu osobno i w mieszaninach po

napromienianiu byty widoczne w widmach w obszarze pasma amidowego Il (pochodzacego
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od drgan N-H i naktadajacych si¢ drgan NH2). W mieszaninach prawie nie byto zmian w tym
pasmie, podczas gdy w chitozanie widoczne bylo zwigkszenie absorbancji tego pasma, co
moglo wskazywac na przeksztatcanie grup acetamidowych w aminowe [H10].

Badania wykazaly, ze o przebiegu 1 wydajnosci fotodegradacji utleniajacej
biomateriatbw utworzonych z chitozanu i PEO decydowal ich sktad i zawarto$¢ fazy
krystalicznej [H10]. W literaturze opisuje si¢ otrzymywanie nanowtokien na bazie chitozanu
z niewielkim dodatkiem PEO metodg elektroprzedzenia [68, 69], a takie uktady podczas
sterylizacji promieniowaniem UV mogg ulega¢ wydajnym reakcjom fotoutleniania bez

wyraznych zmian morfologicznych.

Pektyna/poli(N-winylopirolidon)
Kolejnym badanym uktadem byty mieszaniny pektyny z poli(N-winylopirolidonem)
(PVP) (Rys. 4) o potencjalnych zastosowaniach w przemysle opakowaniowym jako materiaty

biodegradowalne [70].

a b
q COOCH3 {CHQ-(liH}n
S e O
COOH H

Rys. 4. Wzory strukturalne pektyny (a) i poli(N-winylopirolidonu) (b).

W widmach absorpcyjnych UV-VIS nienapromienianej pektyny i mieszanin pektyny z
(PVP) widoczne byly dwa maksima przy 283 i 350 nm, ktore przypisuje si¢ przejsciom
elektronowym n—n* w grupie karbonylowej jonu karboksylanowego lub grupy estrowej [20,
21, H3]. Film PVP nie absorbowal promieniowania powyzej 300 nm [H3].

W widmach w podczerwieni obu polimeréw i ich mieszanin widoczne byto szerokie
pasmo absorpcyjne w zakresie 3000-3600 cm™ §wiadczace o obecno$ci wigzan wodorowych.
W przypadku PVP mogty to by¢ wigzania wodorowe migdzy grupg karbonylowg lub atomem
azotu w pierscieniu heterocyklicznym PVP 1 zaadsorbowanymi czgsteczkami wody, poniewaz
czysty PVP nie posiada w swojej strukturze grup OH. W widmach w podczerwieni mieszanin,
maksimum tego pasma przesuwato si¢ i wystegpowato w obszarze migdzy maksimum pasma
w pektynie i PVP, co wskazywato na istnienie wigzan wodorowych pomiedzy tymi
polimerami w mieszaninach lub migdzy polimerami a czasteczkami wody [H3].

Znaczace roznice w widmach w podczerwieni mieszanin wystepowaty w zakresie

1500-1800 cm™. W widmach podczerwieni mieszanin pektyny z PVP, pasmo przy 1742 cm?,
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przypisane drganiom rozciggajagcym C=0O w grupie estrowej w pektynie, nie zmienito
swojego potozenia, tylko w widmie mieszaniny z 80% zawarto$§cia PVP nieznacznie
przesuneto si¢ w kierunku mniejszych warto$ci liczb falowych, co wskazywalo na udziat tych
grup w odziatywaniach w tym uktadzie. W widmach mieszanin nie wystepowato pasmo przy
1613 cm™, przypisane drganiom w jonie karboksylanowym pektyny, co sugerowato
przytaczenie tych grup do PVP i oddziatywania jonu COO" z atomem azotu PVP majacym
cze$ciowy tadunek dodatni. Pasmo przy 1659 cm, charakterystyczne dla PVP, pochodzace
od drgan rozciggajacych C=0, nie zmienilo swojego potozenia w mieszaninach, ale znacznie
zwigkszyla si¢ absorbancja tego pasma, co $wiadczylo o tym, ze cz¢$¢ z tych grup nie byla
zaangazowana w oddziatywania migdzyczasteczkowe [71, 72, H3].

Badania AFM wykazatly, ze powierzchnia filmu z PVP byla ptaska i gladka (Rq = 1
nm), powierzchnia filmu z pektyny byla bardziej chropowata (Rq = 10 nm), natomiast
morfologia powierzchni mieszanin zalezata od ich sktadu. Uktady z 80% i 20% zawartos$cia
pektyny charakteryzowatly si¢ bardziej zréznicowang morfologia powierzchni w poréwnaniu
do wyjsciowych polimerdow, chociaz parametry chropowatosci powierzchni byty tylko
nieznacznie wigksze (Rq = 14 nm) od wartos$ci tych parametréw dla pektyny. Bardzo duzymi
warto§ciami parametréw chropowatosci (Rq = 120-160 nm) i pofaldowang powierzchnig
wyrdzniaty si¢ mieszaniny zawierajace 40-60% pektyny, co wskazywalo na niemieszalno$¢
sktadnikow w tych uktadach [H3].

Do monitorowania przebiegu proceséw fotochemicznych w probkach wykorzystatam
spektroskopie UV-VIS. W widmach UV-VIS napromienianych probek absorbancja pasma z
maksimum przy 283 nm zwigkszyla si¢, co bylo zwigzanie z powstawaniem grup
chromoforowch, np. karbonylowych lub zawierajacych wigzania podwojne [20, 21].
Najwydajniej tworzenie takich produktéw przebiegalo w PVP i probkach z przewazajaca
zwartoscig tego polimeru, zwlaszcza wyrdzniala si¢ tu mieszanina pektyna/PVP (20/80). W
przypadku pektyny procesy te zachodzity z najmniejsza wydajnosciag. W mieszaninach
powstawanie produktow z grupami chromoforowymi nie przebiegalo zgodnie z regula
addytywnosci, a dodatnie odchylenie od tej reguty wskazywato na wzajemne aktywujace
dziatanie sktadnikow w mieszaninach [H3].

W widmach w podczerwieni napromienianych probek najwigksze zmiany widoczne
byly w zakresie drgan wigzan O-H. W przypadku PVP i mieszanin zmniejszenie absorbancji
pasma w tym zakresie byto wynikiem usuwania czasteczek wody, a w przypadku pektyny i
mieszanin nalezato wzia¢ pod uwagg fotolize pektyny zwigzang z odrywaniem grup OH od

pierscienia polisacharydu. Poréwnanie wzglednych zmian intensywnosci integralnej pasma
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hydroksylowego wykazato, ze zmiany w tym pasmie zwigzane z rozkladem polisacharydu
(odrywanie grup OH od pierscienia) i z usuwaniem wody byly wieksze w mieszaninach,
zwlaszcza w tych z wigksza zawartoscig pektyny, co wskazywato na wzajemny
destabilizujagcy wplyw sktadnikow. Podobny trend zmian widoczny byt dla pasma
karbonylowego, z tym ze zmiany w tym pasmie byly mniejsze w poréwnaniu do zmian w
pasmie hydroksylowym, co mozna wytlumaczy¢ jednoczesnym rozktadem i tworzeniem grup
karbonylowych pod wptywem napromieniania UV. Dodatkowych informacji dostarczyty
widma roznicowe, z ktoérych wynikato, ze w widmach PVP i1 mieszanin pojawilo si¢ nowe
pasmo z maksimum przy 1690 cm™, swiadczace o tworzeniu sie produktow z wigzaniami
podwodjnymi [20], co wykazaty badania UV-VIS [H3].

W probkach po napromienianiu utworzyt si¢ nierozpuszczalny zel na skutek reakcji
fotosieciowania, podczas ktorych makrorodniki taczyly sie tworzac wigzania poprzeczne
miedzy soba tak, ze powstala trojwymiarowa sie¢. PVP okazal si¢ polimerem znacznie
bardziej podatnym na reakcje fotosieciowania niz pektyna. W mieszaninach zawartos¢ zelu
zwickszala si¢ ze wzrostem zawartosci PVP 1 byla wigksza niz obliczone wielko$ci
wynikajace z reguty addytywnos$ci. Wskazywato to na udziat wigkszej ilosci makrorodnikow
w tworzeniu sieci w mieszaninach niz w wyjsciowych polimerach. W mieszaninach
makrorodniki pochodzace z obu polimerow ulegaty wzajemnej rekombinacji, CO przyczynito
si¢ do utworzenia duzej ilosci zelu [H3].

Po napromienianiu UV, chropowato$¢ powierzchni nieznacznie zwigkszyla si¢ w
przypadku wyjsciowych polimeréw i mieszanin pektyna/PVP (80/20) i (20/80) wskutek
fototrawienia warstwy wierzchniej. W przypadku mieszanin zawierajacych 40-60% pektyny,
warto$ci parametrow chropowato$ci zmniejszyty sie po napromienianiu w wyniku procesow
fotodegradacji utleniajacej. Powstajace gazowe fotoprodukty ulatniaty sie z uktadu, a ciekle
maloczasteczkowe produkty mogly wypetnia¢ wglebienia w powierzchni, co w rezultacie
doprowadzito do zmniejszenia wartosci parametrow chropowatosci [H3].

Reakcje fotochemiczne, w wyniku ktorych powstaly produkty zawierajace grupy
chromoforowe, takie jak wigzania podwojne i grupy karbonylowe, konkurowaty z reakcjami
odrywania grup —OH i destrukcji grup >C=0. Przykladem byta mieszanina pektyna/PVP
(20/80), dla ktorej badania spektroskopowe w zakresie UV-VIS wykazaly najwicksza
wydajno$¢ tworzenia grup chromoforowch, a analiza w podczerwieni ujawnita, ze ten uktad
byt najbardziej odporny na rozktad grup karbonylowych, odrywanie grup hydroksylowych i

usuwanie czgsteczek wody. W mieszaninach z 20-60% zawartoscia PVP efektywniej
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zachodzily procesy degradacji i powstato wigcej makrorodnikéw, ktore taczyly si¢ ze sobg w

struktury usieciowane. [H3].

Chitozan/pektyna

Innym uktadem, ktory badatam, byly kompleksy polielektrolitowe (PEC) zbudowane z
chitozanu i pektyny [H9]. W roztworze wodnym pektyna jest stabym polianionem, a chitozan
w wodnym roztworze kwasu octowego jest stabym polikationem. W wyniku oddziatywan
elektrostatycznych miedzy kationem amoniowym chitozanu a anionem karboksylanowym
pektyny tworza si¢ kompleksy polielektrolitowe (PEC). Oddzialywania te sg silne i powoduja
wytracenie kompleksu z roztworu [73, 74]. Badania spektroskopowe ATR-FTIR kompleksow
wykazaty zmiany w ich widmach w podczerwieni w poréwnaniu do wyj$ciowych polimerow.
W widmach PEC widoczne byto szerokie pasmo z maksimum przy 1598 cm™ wskazujace na
obecno$¢ wigzania jonowego pomiedzy —NHs* i -COO". W kompleksach chitozan/pektyna
oprocz  oddziatywan  elektrostatycznych ~ wystepowaly — rowniez ~ wewnatrz- |
mi¢dzyczasteczkowe wigzania wodorowe migdzy grupami O-H/N-H, o czym $wiadczyto
poszerzenie i przesuniecie pasma absorpcyjnego w obszarze 3000-3600 cm™ w kierunku
mniejszych wartosci liczb falowych w widmach w podczerwieni kompleksow [H9].

Badania kata zwilzania wykazaly, ze obydwa biopolimery charakteryzowaly si¢ matg
polarnos$cig powierzchni, chociaz w swojej strukturze zawieraty duzg ilo$¢ grup polarnych, co
mozna wytlumaczy¢ tym, ze grupy te tworzyly wigzania wodorowe, umiejscowione gtownie
pod powierzchnig probek. Powierzchnia filmu z pektyny charakteryzowata si¢ wieksza
polarnoscia w pordéwnaniu do powierzchni chitozanu, a powierzchnie utworzonych
kompleksow polielektrolitowych cechowaty si¢ mniejsza polarno$cia W poréwnaniu do
wyj$ciowych polimerow, co wskazywato na wystepowanie silniejszych oddziatywan migdzy
sktadnikami w kompleksach niz w pektynie i chitozanie osobno. Grupy funkcyjne biorgce
udzial w oddziatywaniach elektrostatycznych 1 wodorowych skierowane byly do wnetrza
kompleksow, co sprawiato, ze powierzchnie PEC byty bardziej hydrofobowe [H9].

Badania AFM wykazaty, ze powierzchnie komplekséw polielektrolitowych miaty
znacznie bardziej pofaldowana struktur¢ w poréwnaniu do wyjsciowych polimeréw, CO
potwierdzity rowniez wartosci parametrow chropowatos$ci, znacznie wigksze dla kompleksow
niz dla wyjSciowych polimeréw. Mozna to wyjasni¢ sztywnoscig tancuchow
polisacharydowych, w zwigzku z czym ich wzajemne dopasowywanie si¢ jest ograniczone ich

budowg. Przycigganie miedzy niektorymi grupami funkcyjnymi polimerdéw i zwigzane z tym
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zjawiskiem ruchy tancuchéw moga doprowadzi¢ do zmiany uporzadkowania powodujac
zwigkszenie chropowatosci [75, 76, H9].

Analiza termograwimetryczna kompleksow polielektrolitowych przed
napromienianiem pokazata dwuetapowy rozklad tych probek, przy czym w drugim etapie
widoczne bylo niewielkie naktadajace si¢ pasmo na krzywych DTG. Rozklad pektyny
zachodzit dwuetapowo, a chitozanu - w trzech etapach. Pierwszy etap dla wszystkich probek
Zwigzany byt z usuwaniem wilgoci i etap ten zostatl pominiety w rozwazaniach. W przypadku
chitozanu drugi etap byl zwigzany z usuwaniem pozostatosci kwasu octowego i wody silniej
zwigzanej z czasteczkami chitozanu. Rozklad pektyny rozpoczynal sie w 197°C, a
temperatura przy maksymalnej szybkos$ci procesu wynosita 232°C. Rozktad chitozanu
rozpoczynal w temperaturze 230°C, a temperatura przy najwickszej szybko$ci procesu
wynosita 290°C [H9].

Odpornos¢ termiczna kompleksow byta mniejsza w poréwnaniu do wyjsciowych
polimerdéw, ich rozktad rozpoczynat si¢ w 178-185°C, a temperatura przy najwiekszej
szybko$ci procesu wynosita 226°C. Takie zachowanie kompleksow mozna wyja$ni¢ zmiang
uporzagdkowania  sktadnikow  tworzacych  kompleksy na  skutek  oddzialywan
elektrostatycznych migdzy tymi sktadnikami [75, 76]. Ubytek masy w tym etapie miescit si¢
w przedziale 50-54% dla wszystkich kompleksow, a brak na krzywych
termograwimetrycznych wyraznego pasma pochodzacego od chitozanu wskazywat na
istnienie kompleksow chitozan/pektyna. Podobny ubytek masy dla wszystkich kompleksow
sugerowat stechiometryczny sktad tych kompleksoéw [73, H9].

Po napromienianiu UV badanych biopolimeréow i PEC, w widmach w podczerwieni
badanych probek nie pojawily si¢ nowe pasma, natomiast zmienita si¢ absorbancja i
szeroko$¢ pasm istniejagcych. W zakresie 3000-3600 cm™, w widmach w podczerwieni
pektyny i kompleksow widoczne byly przesunigcia i poszerzenia pasma, co wskazywato na
zmiany w otoczeniu grup OH/NH, wynikajace z reakcji utleniania, niszczenia wigzan
wodorowych lub usuniecia wody. W przypadku chitozanu zaobserwowano zwickszenie
intensywnosci maksymalnej tego pasma, co $wiadczyto o powstawaniu nowych produktéw
fotoutleniania [H9].

Pasmo absorpcyjne z maksimum przy 1598 cm? widoczne w widmach w
podczerwieni kompleksow, wskazujace na obecnos¢ elektrostatycznych oddziatywan migdzy
grupami -COO™ a -NHs*, ulegto zwezeniu, co wskazywato na zmiany w otoczeniu tych grup.
Ponadto, w probkach mogly zachodzi¢ rézne konkurencyjne reakcje, w wyniku ktorych grupy

karbonylowe powstawaty i ulegaty rozktadowi, co wptyngto na ksztatt tego pasma [H9].
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Z porownania wydajno$ci powstawania produktow zawierajacych grupy karbonylowe
w kompleksach wynikato, ze w wigkszosci kompleksow i pektynie ilo$¢ takich produktow
zmieniata si¢ minimalnie po napromienianiu, co sugerowato, ze reakcje prowadzace do
tworzenia grup karbonylowych nie byly glownymi reakcjami zachodzacymi po
napromienianiu. Wyjatkiem byta probka chitozan/pektyna (80/20), w ktorej grupy
karbonylowe tworzyly si¢ z najwigksza wydajnoscig, a przyczyng mogla byé obecnosé
chitozanu niezwigzanego wigzaniami jonowymi z czasteczkami pektyny. Chitozan byt
bardziej podatny na fotoutlenianie niz pektyna i kompleksy [H9].

Badania kata zwilzania wykazaly, ze hydrofilowo$¢ powierzchni probek zwigkszyta
si¢ po napromienianiu UV, a powodem bylo pojawienie si¢ W warstwie wierzchniej grup
polarnych, ktore powstaty w reakcjach utleniania i zostaty uwolnione po zniszczeniu wigzan
wodorowych i jonowych. Zmiany po napromienianiu byly wigksze w wyjsciowych
polimerach niz w kompleksach, co $wiadczyto o mniejszej podatnosci kompleksow na
fotoutlenianie w poréwnaniu do wyjsciowych polimeréw. Takie zachowanie PEC mogto
wynika¢ z silniejszych oddziatywan migdzy sktadnikami kompleksow, co wskazywato na ich
wzajemng stabilizacj¢. Oddziatywania réznego rodzaju usztywnily strukture PEC, a
ruchliwo$¢ rodnikow i makrorodnikow tworzacych si¢ podczas napromieniania byta
ograniczona, co doprowadzilo do zahamowania rodnikowych reakcji tancuchowych i
zmniejszenia wydajnosci fotoutleniania sktadnikow kompleksow [H9].

Napromienianie UV nie spowodowalo wigkszych zmian na powierzchniach
wyj$ciowych polimeréow, a na powierzchniach kompleksow widoczne byly widkniste
struktury z dlugimi wystajagcymi faldami. Warto$ci Ra I Rq zmienialy si¢ nieregularnie i w
niewielkim zakresie. Takie zachowanie probek byto spowodowane réznymi reakcjami
fotoutleniania i degradacji oraz usuwaniem wody [H9].

Parametry termiczne probek (temperatura przy maksymalnej szybko$ci procesu i
ubytek masy) nie zmienity si¢ znaczgco po dzialaniu promieniowania UV. Natomiast w
przypadku wyjsciowych polimerow poczatek rozktadu termicznego miatl miejsce w nizszej
temperaturze, dla chitozanu - 190°C, a dla pektyny - 183°C. Nizsza temperatura poczatku
rozkladu mogla by¢ spowodowana obecno$cig produktéw utleniania, co byto wyrazne
widoczne dla chitozanu. Polimer ten najwydajniej ulegatl reakcjom fotoutleniania i
charakteryzowato go najwieksze obnizenie temperatury poczatku rozktadu termicznego. W
przypadku kompleksow, obnizenie temperatury poczatku rozktadu termicznego bylo mniejsze

w porownaniu do wyjsciowych polimeréw, co $wiadczylo o wicksze] odpornosci
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kompleksow na promieniowanie UV. Nieco wigksza ilos¢ zweglonej pozostalosci w
napromienionych probkach wskazywata na procesy fotosieciowania [H9].

Niewielkie zmiany struktury i morfologii badanych materiatdéw po napromienianiu UV
byly wynikiem utleniania, degradacji i sieciowania. Powstajagce pod wplywem
promieniowania UV rodniki polimerowe reagowaly z czgsteczkami tlenu tworzgc utlenione
produkty i w ten sposob zuzywajac tlen, ktorego najwicksze stezenie jest w warstwie
wierzchniej materiatow. Postep reakcji w glab materialu zalezal od szybkosci dyfuzji tlenu,
ktora byla wolniejsza w glebszych warstwach niz w warstwie wierzchniej. Wigkszo$¢ grup
funkcyjnych w badanych kompleksach, zdolnych do absorpcji promieniowania UV,
znajdowata si¢ pod powierzchnig probek, co moglo wplyngé na mniejszg wydajnosé
procesow fotoutleniania w PEC. Roéwniez zmiany uporzadkowania w kompleksach
spowodowane odzialywaniami ograniczaly ruchliwo$¢ tworzacych si¢ rodnikow i
makrorodnikow i sprawiaty, ze utlenianie byto mniej wydajne, co wskazywato na wzajemny
stabilizujagcy wptyw sktadnikéw w kompleksach [H9].

Kompleksy chitozanu i pektyny byly do$¢ odporne na promieniowanie UV, co
sugeruje, ze materialy te sg odpowiednie do zastosowan medycznych i farmaceutycznych
[H10].

4.3.3.3. Wilasciwosci powierzchniowe poli(alkoholu winylowego) z dodatkiem chlorku
zelaza (111)

Hydrofilowos¢ oraz morfologia powierzchni poli(alkoholu winylowego) (PVA)
zmienily si¢ po dodaniu niewielkiej ilosci (1 lub 5 % wag.) chlorku zelaza (III). Obecnos¢
1% wag. FeClz w matrycy polimeru przyczyniata si¢ do zwigkszenia hydrofilowosci
powierzchni probki, co §wiadczyto o wigkszej ilosci grup polarnych w warstwie wierzchniej
tego uktadu. Natomiast dodatek 5 % wag. FeCls do polimeru przyczynit si¢ do znacznego
zwiekszenia hydrofobowosci probki, czego przyczyna moglo by¢ zwigzanie grup
hydroksylowych poli(alkoholu winylowego) przez jony zelaza (III). Powierzchnie filmu PVA
z sola byly bardziej ptaskie 1 cechowaly si¢ mniejszymi warto$ciami parametréw
chropowatosci (Ra 1 Rq) w porownaniu do filmu z czystego PVA, co $wiadczyto o
rownomiernym rozproszeniu soli w matrycy polimerowej 1 oddzialywaniach migdzy
polimerem a badang solg [H11].

Po 20h napromieniania UV probek PVA i PVA z 1 % dodatkiem FeCls, polarno$¢ ich

powierzchni zwiekszyla si¢, co §wiadczyto o procesach fotoutleniania. W prébce PVA z 5 %
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dodatkiem FeCls wydajnos¢ procesu fotoutleniania byta znaczaca juz po 5h napromieniania i
systematycznie zwigkszata si¢ z wydtuzeniem czasu ekspozycji [H11].

Pod wplywem promieniowania UV wartosci parametréw chropowatosci badanych
probek zwiekszyly sie¢ nieznacznie, chociaz na obrazach AFM, zaleznie od probki, widoczne
byly ré6zne zmiany morfologii powierzchni uktadow. W przypadku PVA i PVA z 1 % wag.
FeCls, na powierzchniach tych probek widoczne byly wglebienia, bardziej liczne w probee z
solg, ktore mogly wskazywac na powstawanie lotnych produktow fotodegradacji utleniajace;.
Natomiast na powierzchni PVA z 5 % zawartoscig FeCls widoczne byty duze ilosci drobnych
kulistych obiektow, ktore mogty by¢ produktami utleniania [H11].

Przyczyna bardziej wydajnych proceséw fotodegradacji utleniajacej PVA w obecnosci
chlorku zelaza (III) mogly by¢ rodniki CI', ktore powstaly w reakcji fotoredukcji zwigzku
Fe¥*(Cln [77, 78]. Rodniki CI' mogty odrywaé atomy wodoru od tafncucha polimeru i
przyczyniac si¢ do tworzenia makrorodnikow, ktore braty udziat w kolejnych tancuchowych
reakcjach, np. przylaczenia czgsteczki tlenu, co przyczynito si¢ do zwigkszenia wydajnosci
utleniania [H11].

Efekt dziatania soli nieorganicznych na fotodegradacj¢ polimeréw ma duze znaczenie

przy projektowaniu folii fotodegradowalnych.

4.3.4. Podsumowanie i najwazniejsze osiggniecia rozprawy

Najwazniejsze osiagniecia moich badan skladajacych sie na rozprawe habilitacyjna

mozna podsumowag¢ nastepujaco:

* hydrofilowo$¢ i morfologia filméw kopolimerow styrenu z kwasem akrylowym i
otrzymanych z nich jonomeréw zalezaty glownie od ilo$ci wprowadzonych jednostek
kwasu akrylowego lub soli, a w mniejszym stopniu od rodzaju soli [H1, H2, H4],

= powierzchnie kopolimeréw emulsyjnych 1 otrzymanych z nich jonomerow byty bardziej
polarne w porownaniu do powierzchni kopolimerdéw otrzymanych przez kopolimeryzacje
w masie i ich jonomerow [H1, H2, H4],

= jonomery ulegly fotoutlenianiu i proces ten na ogot przebiegal z wigksza wydajnoscig w
probkach z wigksza zawartoscig soli, niezaleznie od rodzaju jonow litowca [H1, H2, H4],

= reakcje fotoutleniania przebiegaly z wigksza wydajnoscig w jonomerach otrzymanych z
kopolimerow emulsyjnych niz w jonomerach uzyskanych z kopolimeréw syntezowanych

w masie [H1, H2, H4],

31



Zatacznik nr 2

* plazma niskotemperaturowa otrzymana w powietrzu przyczynita si¢ do znacznego
zwigkszenia hydrofilowos$ci powierzchni kopolimerdéw i jonomerow, przy czym wszystkie
modyfikowane probki poddane starzeniu odzyskiwaly czeSciowo swoje pierwotne
wilasciwosci [H4, H5],

* Zmiany wywolane promieniowaniem UV byty nieodwracalne w porownaniu do zmian
spowodowanych dziataniem plazmy [H4, H5],

= wlasciwosci powierzchniowe badanych mieszanin polimerowych zalezaty od ich sktadu,
oddziatywan mi¢dzy komponentami i zawartosci fazy krystalicznej [H3, H6-H10],

= na powierzchniach badanych mieszanin dominowat jeden sktadnik mieszaniny: PMMA na
powierzchniach mieszanin z PVC, chitozan na powierzchniach mieszanin z PEO,
poliDPEPA na powierzchniach mieszanin z PLA [H6-H8, H10],

= badane mieszaniny byly niemieszalne lub charakteryzowaty si¢ czeSciowa mieszalnosciag
przy wzglgdnie matym udziale jednego sktadnika: chitozan/PEO (80/20); PCV/PMMA
(80/20), (60/40); pektyna/PVP (20/80) [H3, H7, H8, H10],

= fotostabilno$¢ kompleksow polielektrolitowych chitozan/pektyna oraz PLA/poliDPEPA
semi-IPNs byla wigksza niz wyjsciowych polimerow, co wynikato z obecnosci silnych
oddziatywan w PEC i duzego stopnia usieciowania semi-IPNs [H6, HI],

= polimery badane 0sobno i w mieszaninach ulegaty innym reakcjom fotochemicznym, np.
PMMA, chitozan, PLA [H6, H7, H10],

= fotodegradacja utleniajaca polimeré6w w mieszaninach zwigzana byto $cisle ze sktadem i
obecnoscig fazy krystalicznej [H3, H6-H10]

=  wplyw promieniowania UV na kazdy uktad dwoch polimeréw nalezy rozpatrywac
oddzielnie; komponenty w badanych mieszaninach oddziatywaty na siebie w degradujacej
mieszaninie stabilizujaco, destabilizujaco, lub rzadziej zgodnie z regutg addytywnosci,
zaleznie od rodzaju tworzonego fotoproduktu [H3, H6-H10].

= hydrofilowos¢ filméw z PVA zalezala od ilosci dodanego chlorku zelaza (III), w
przeciwienstwie do morfologii [H11],

= chlorek zelaza (III) przyspieszat fotodegradacje utleniajaca PVA,; zwlaszcza wyrazny
efekt byt w obecnosci 5 % dodatku tej soli [H11].

Wszystkie badania dotyczace wplywu promieniowania UV na zaprezentowane
uklady stanowia nowos¢ naukowa. Wczesniej takie analizy nie byly przeprowadzone.
Uzyskane wyniki badan pozwolily na zaproponowanie mechanizmu fotodegradacji

utleniajacej w testowanych ukladach i stanowia wazny wklad w wiedz¢ o degradacji
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mieszanin polimerowych. Pomimo zainteresowania mieszaninami polimerowymi
niewiele jest badan obejmujacych degradacje¢ mieszanin polimerowych.

Nowoscia sa rowniez badania dzialania plazmy niskotemperaturowej na
jonomery styrenowe otrzymane z kopolimeréw styrenu z kwasem akrylowym metodg
kopolimeryzacji w emulsji lub masie. W literaturze mozna znalez¢ kilka prac, w ktorych
opisany byl wptyw PSII lub plazmy na rozne jonomery. Roznice miedzy technika PSII a

plazma przekladaja si¢ na inne wyniki eksperymentu.

4.3.5. Plany badawcze

Obecnie bior¢ wudzial w badaniach wiasciwosci powierzchniowych  folii
polipropylenowych z dodatkami mineralnymi. Folie te poddawane sg przyspieszonemu
starzeniu w specjalnej komorze starzeniowej, a nastgpnie oceniana jest zmiana ich struktury,
hydrofobowosci, morfologii. Prace prowadzone sa w ramach grantu NCN (Opus 9, DEC-
2015/17/B/ST8/03396, kierownik prof. dr hab. H. Kaczmarek), a celem jest otrzymanie
polimerowych kompozytéw piezoelektrycznych do zastosowan w mikroelektronice.

Nastepnie planuje zajmowac si¢ fotostabilnoscig uktadow na bazie biopolimeréw do
zastosowan w medycynie, przemysle kosmetycznym czy farmaceutycznym, gdzie uklady

takie moga by¢ wykorzystane jako nos$niki substancji aktywnych.
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