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SPIS WAZNIEJSZYCH SYMBOLI I AKRONIMOW

Ty — Temperatura zeszklenia (°C)

T — Temperatura topnienia (°C)

AH,, — Entalpia topnienia (J/g)

AH.. — Entalpia zimnej krystalizacji (J/g)

X. — Stopien krystaliczno$ci (%)

Typocz — Temperatura poczatku rozktadu (°C)

Tmax — Temperatura maksymalnej szybkos$ci rozktadu (°C)
Tron — Temperatura zakonczenia rozktadu (°C)

T’so;— Temperatura odpowiadajaca 5% ubytku masy (°C)
M, — Pozostalo$¢ masy po rozktadzie przy 600°C (%)

ds3 — Wspodlczynnik piezoelektryczny dla sciskania (pC/N)
d14 — Wspblczynnik piezoelektryczny dla scinania (pC/N)
ds; — Wspolezynnik piezoelektryczny poprzeczny (pC/N)
ov — Wytrzymatos$¢ przy maksymalnej sile (MPa)

o — Wytrzymatos¢ przy zerwaniu (MPa)

em — Wydluzenie przy maksymalnej sile (%)

es — Wydtuzenie przy zerwaniu (%)

Ep — Energia tamania (J/mm?)

PLA — Polilaktyd

PLLA — Polilaktyd L

PDLA — Polilaktyd D

PVDF — Poli(fluorek winylidenu)

PHB — Polihydroksymaslan

PA 11 —Poliamid 11

PI — Poliimid

PP — Polipropylen

BT — Tytanian baru (BaTiOs)

RF — Ryboflawina

Zn0O — Tlenek cynku

PZT — Cyrkonian-tytanian olowiu



1. WPROWADZENIE

Rozw¢j biomaterialbw o wlasciwosciach  funkcjonalnych, takich jak
piezoelektrycznos¢, stanowi jedno z kluczowych wyzwan wspotczesnych aplikacji
inzynierskich, m. in. inzynierii tkankowej. W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie
wykorzystaniem materiatow piezoelektrycznych w regeneracji ko$ci oraz tkanek
migkkich, gdzie zdolno$¢ do generowania sygnatow elektrycznych pod wplywem
obcigzen mechanicznych zyskuje znaczenie w zastosowaniach klinicznych [1,2].

Wspotczesnie poszukuje si¢ materialow, ktore moga znalez¢ zastosowanie
w inzynierii regeneracyjnej, wspierajac procesy odbudowy tkanki kostnej oraz innych
tkanek organizmu [3]. Materiaty takie musza charakteryzowac si¢ biokompatybilnoscia,
biodegradowalno$cia oraz zdolnosciag do stymulowania naturalnych procesow
regeneracyjnych. W tej grupie materiatow kluczowa role odgrywaja uktady
piezoelektryczne, ktorych wlasciwosci pozwalaja na lokalng stymulacje bioelektryczna
tkanek, sprzyjajaca procesom regeneracyjnym [4]. Dzigki temu moga one aktywowac
mechanizmy naprawcze w tkankach, co moze przyczynia¢ si¢ do szybszej regeneracji.
Potaczenie aktywnos$ci piezoelektrycznej z biodegradowalno$cig i biokompatybilnos$cia
jest szczegoblnie cenne w przypadku implantéw resorbowalnych, ktére po pewnym czasie
ulegaja kontrolowanej degradacji w organizmie, co eliminuje konieczno$¢ kolejnej
interwencji chirurgicznej [3,5-9].

Materiaty piezoelektryczne dziela si¢ na trzy glowne grupy: ceramiczne,
polimerowe oraz kompozytowe [10-12]. Ceramiczne materialy piezoelektryczne
charakteryzuja si¢ wysokimi warto$ciami wspoOtczynnikéw piezoelektrycznych,
jednak sg one kruche i trudne do formowania w skomplikowane ksztalty, co ogranicza
ich zastosowanie kliniczne. Z tego wzglgdu coraz wigkszym zainteresowaniem cieszg si¢
polimerowe materiaty piezoelektryczne, ktore posiadaja znacznie wigksza elastycznosé
1 mniejsza gestos¢ niz ceramiczne materialy piezoelektryczne, co czyni je atrakcyjnymi
w zastosowaniach wymagajacych odpornosci na deformacje mechaniczne [13-15].

PLA wykazuje naturalne wilasciwosci piezoelektryczne, przypisywane gldwnie
obecnosci struktur molekularnych w fazie krystalicznej [16,17]. Aktywno$¢ te wyrazaja
wspotczynniki d31 1 dis, odpowiedzialne za reakcje na odksztalcenia $cinajgce
1 poprzeczne, jednak ich wartosci sg stosunkowo niskie w porownaniu do klasycznych
materiatdéw ceramicznych, takich jak cyrkonian - tytanian otowiu (PZT) lub tytanian baru

(BT) [18-21]. Wprowadzenie piezoelektrycznych napetlniaczy ceramicznych do PLA



umozliwia uzyskanie dodatkowego efektu piezoelektrycznego na S$ciskanie (d33)
o istotnym znaczeniu w wielu praktycznych zastosowaniach. Ograniczona aktywno$¢
piezoelektryczna samego PLA oraz konieczno$¢ poprawy degradacji materiatu stanowig
istotne wyzwanie w kontek$cie zastosowan wymagajacych skutecznej stymulacji
komorek lub generowania sygnalow elektrycznych w odpowiedzi na obcigzenie
mechaniczne [15,22,23].

W kontek$cie tych wyzwan, szczegdlne zainteresowanie budza kompozyty
polimerowo-ceramiczne, ktore 1tacza elastyczno$¢ 1 biokompatybilnos¢ osnowy
polimerowej z wysoka aktywno$cig piezoelektryczng fazy ceramicznej [15].
Uktady biodegradowalne tego typu moga petni¢ funkcje inteligentnych materialow
medycznych, ktore po speklnieniu swojej roli terapeutycznej ulegaja przewidywalnej
resorpcji w organizmie [3,6,24]. Ich skuteczne zastosowanie w praktyce klinicznej
wymaga jednak optymalizacji parametrow technologicznych, w tym odpowiedniego
doboru i jednorodnego rozproszenia napelniacza ceramicznego oraz zapewnienia
wysokiej efektywnosci procesu polaryzacji, determinujgcej poziom aktywnosci
funkcjonalnej kompozytu [25-29].

Drugim istotnym ograniczeniem w zastosowaniach klinicznych jest powolna
biodegradacja PLA. Cho¢ materiat ten spetnia kryteria kompostowalno$ci i w warunkach
przemystowych ulega stosunkowo szybkiemu rozktadowi, jego degradacja w naturalnym
srodowisku, takim jak gleba czy woda, moze zajmowaé nawet kilka lat [30-32].
Zarowno w $rodowisku naturalnym, jak i w organizmie czlowieka, degradacja PLA
zachodzi gldwnie na drodze hydrolizy wigzan estrowych, inicjowanej przez wodg¢
1 wspomagane] przez enzymy esterolityczne. Proces ten obejmuje etapowsq
depolimeryzacje¢ tancuchow polimerowych, powstawanie oligomerow kwasu mlekowego
oraz ich dalszg degradacj¢ do CO; i wody. Jednak w srodowisku tkankowym, ze wzgledu
na ograniczong dostgpnos$¢ wody 1 enzymow oraz zmienne pH, czas resorpcji PLA moze
wynosi¢ od kilku miesiecy do kilku lat [30,33]. W przypadku implantéw czasowych
konieczne jest zrownowazenie funkcjonalnosci i tempa resorpcji dlatego prowadzi si¢
intensywne badania nad modyfikacjami umozliwiajgcymi jednoczesng poprawe
wlasciwosci piezoelektrycznych i zwigkszenie podatno$ci na biodegradacje [30,34,35].

Dla poprawy wiasciwosci piezoelektrycznych, kluczowe znaczenie ma struktura
wewnetrzna materiatu, w tym stopien krystalicznosci PLA. Wysoki poziom
uporzadkowania molekularnego sprzyja wzrostowi wspodtczynnikow piezoelektrycznych,

zwlaszcza dis, ktory odpowiada za efekt piezoelektryczny przy sitach
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Scinajacych [16,36]. Odpowiednie napelniacze moga réwniez wpltywaé na rozktad
kompozytu w sposéb kontrolowany, poprawiajac dostepnos¢ powierzchni na dziatanie
czynnikéw hydrolitycznych 1 enzymatycznych, co prowadzi do przyspieszenia
biodegradacji [8].

Biorgc pod uwage wszystkie te aspekty, obecne badania nad materialami
piezoelektrycznymi koncentruja si¢ na opracowaniu nowych, biodegradowalnych
kompozytéw, o wysokiej aktywnosci funkcjonalnej i biodegradacji w warunkach
fizjologicznych, ktére moga znalez¢ zastosowanie w medycynie regeneracyjnej [3,5-9].

Ze wzgledu na ograniczong podatno$¢ kompozytow PLA/BT na biodegradacje
w warunkach fizjologicznych, w niniejszej pracy wprowadzono ryboflawing (RF) jako
dodatek majacy zwickszy¢ szybko$¢ resorpcji materiatu przy zachowaniu efektu
piezoelektrycznego na $ciskanie (d33). RF wybrano ze wzgledu na jej rolg jako prekursora
koenzymow FAD i FMN, uczestniczacych w reakcjach utleniania w cyklu Krebsa, co
moze sprzyja¢ procesom biodegradacji materialu poprzez intensyfikacje szlakow
metabolicznych mikroorganizméw, a takze z uwagi na potencjalny wplyw
na uporzadkowanie struktury fazy statej PLA [37,38]. Po raz pierwszy zastosowano RF
w uktadzie PLA/BT przetwarzanym metoda wyttaczania, a nast¢pnie oceniono zarowno
jej wplyw na parametry biodegradacji, jak i na krystaliczno§¢ osnowy PLA.
Takie podejscie zapewnia aktywng stymulacj¢ piezoelektryczng z przewidywalng
biodegradacja, co jest istotne w projektowaniu nowoczesnych implantoéw,

biosensoréw oraz systemow wspomagajacych regeneracj¢ tkankowa.



2. ANALIZA AKTUALNEGO STANU WIEDZY

2.1 Efekt piezoelektryczny - podstawy fizyczne

Odkrycie 1 opisanie efektu piezoelektrycznego przypisuje si¢ Pierre’owi
1 Jacques’owi Curie, ktorzy w 1880 roku po raz pierwszy wykazali doswiadczalnie,
ze niektore krysztaly, takie jak turmalin, kwarc, topaz, cukier oraz sol Rochelle,
generuja tadunek elektryczny na swojej powierzchni w odpowiedzi na przylozone
napr¢zenie mechaniczne [39,40]. Teoretyczne podstawy tego zjawiska zostaty
przedstawione wczesniej przez René-Just Haiiy'ego, tworce krystalografii geometryczne;,
oraz Antoine’a Becquerela, ktory w swoich pracach sugerowat istnienie powigzania
mi¢dzy naciskiem mechanicznym a odpowiedzig elektryczng [41,42]. Haiiy i Becquerel
opierali swoje przypuszczenia na wczesniejszych badaniach nad piroelektrycznoscia,
zjawiskiem badanym przez Franza Aepinusa w potowie XVIII wieku [10].

Chociaz teoretyczne rozwazania na temat piezoelektrycznos$ci istniaty juz od konca
XVII wieku, dopiero bracia Curie przeprowadzili eksperymenty, ktére potwierdzity
praktycznie istnienie efektu piezoelektrycznego. W 1881 roku Gabriel Lippmann,
opierajac si¢ na analizach teoretycznych, przewidziat istnienie odwrotnego efektu
piezoelektrycznego, zgodnie z ktoérym przylozenie pola elektrycznego do materiatu
piezoelektrycznego moze spowodowaé jego mechaniczne odksztalcenie [43].
Hipoteza Lippmanna zostata szybko potwierdzona eksperymentalnie przez braci Curie,
co otworzylo nowe kierunki badan nad tym zjawiskiem [44].

Kolejnym istotnym etapem w rozwoju badan nad piezoelektrycznoscig byto
opracowanie klasyfikacji krysztalow piezoelektrycznych przez Woldemara Voigta
w 1910 roku. Voigt nie tylko okreslit typy krysztalow, ktére moga wykazywac
wlasciwosci piezoelektryczne, ale rowniez zdefiniowal parametryzacje tych materiatow
za pomocg statych piezoelektrycznych, co stanowilo kluczowy krok w kierunku
zrozumienia ich wlasciwosci fizycznych [41]. Mimo, ze odkrycie piezoelektryczno$ci
przez braci Curie miato miejsce w XIX wieku, jej zastosowania przemystowe zaczgly si¢
rozwija¢ na duza skale dopiero niemal sto lat pdzniej. Obecnie efekt piezoelektryczny
wykorzystywany jest w szerokim zakresie aplikacji [45—48].

Piezoelektrycznos¢ to zjawisko polegajace na przeksztalcaniu energii
mechanicznej w energi¢ elektryczng i odwrotnie, charakterystyczne dla materialow,
ktore nie maja srodka symetrii w swojej strukturze krystalicznej. Pod wptywem naprezen

mechanicznych, takich jak nacisk lub rozcigganie, w takich materiatlach dochodzi



do przesuni¢cia wewngtrznych dipoli elektrycznych, co skutkuje generowaniem tadunku
elektrycznego na powierzchni. Odwrotny efekt piezoelektryczny zachodzi,
gdy przytozenie pola elektrycznego powoduje deformacje mechaniczng materiatu.
Efektywno$¢ obu procesow jest opisywana przez wspOtczynniki piezoelektryczne,
ktore zaleza od  rodzaju  materialu  oraz  warunkow, w  jakich  jest
on eksploatowany [49,50].

W uproszczeniu, efekt piezoelektryczny prosty mozna wyrazi¢ jako liniowag
zalezno$¢ miedzy naprezeniem ojk 1 powodowang polaryzacja, a wigc gestoscig
tadunku D;, wyrazong wzorem:

D; = dyji )y, (1)
gdzie: D; to gestos¢ tadunku, wyrazona w jednostkach kulomboéw na metr
kwadratowy (C/m?),

dix to tensor stalej piezoelektrycznej, wyrazony w jednostkach
kulomboéw na niuton (C/N) lub metréw na wolt (m/V),

ojk to naprezenie mechaniczne, wyrazone w jednostkach paskali (Pa) lub niutonow
na metr kwadratowy (N/m?).

Wspotczynnik piezoelektryczny w uproszczonej notacji Voigta’a posiada dwa
indeksy dolne, wskazujace dwa kierunki: pierwszy wskazuje kierunek polaryzacji
generowane] w materiale, drugi indeks dolny wskazuje kierunek przytozonego
naprezenia. Kierunek polaryzacji zwykle pokrywa si¢ z osig Z ukladu wspoétrzednych.
Osie X, Y, Z oznaczone sg indeksami dolnymi 1, 2 lub 3 a §cinanie woko6t jednej z tych

osi jest oznaczone odpowiednio indeksami dolnymi 4, 5 lub 6 (Rys. 1a) [51].
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Rys. 1. Kierunki dzialania napr¢zen i indukowanej odpowiedzi -elektryczne;j:
a) koordynaty kierunkowe 1, 2, 3 oraz odpowiadajace im komponenty $cinajace 4, 5, 6
zgodnie z notacja Voigta; b) kierunki napr¢zenia i pola elektrycznego dla
wspolczynnika d31; ¢) kierunki napr¢zenia i odpowiedzi elektrycznej dla wspotczynnika
ds3; d) kierunek dzialania naprezenia $cinajacego oraz odpowiedz elektryczna dla

wspolczynnika di4[36]

Bazujac na ustalonych kierunkach oraz osiach obrotu mozna wyr6znié
poszczegolne wspodtczynniki piezoelektryczne, takie jak [51]:

ds3 - oznacza odpowiedz elektryczng indukowang w kierunku 3 przez napre¢zenie
przylozone w tym samym kierunku (3) lub odksztalcenie indukowane w kierunku 3,
gdy jednostkowe pole elektryczne jest przytozone w kierunku 3.

d31 - oznacza odpowiedz elektryczng indukowang w kierunku 3 w wyniku
naprezenia przytozonego w kierunku 1

di4 - oznacza odpowiedz elektryczng indukowang w kierunku 1 przez odksztatcenie
scinajace przytozone w kierunku 4 lub odksztatcenie $cinajgce indukowane wokot

kierunku 1.
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Wspotezynniki te, wyrazane w kulombach na niuton (C/N) lub metrach na wolt
(m/V), okreslaja zdolno$¢ materiatlu do generowania tadunku -elektrycznego pod
wpltywem obcigzenia mechanicznego. Ich warto$ci maja kluczowe znaczenie dla
projektowania  materiatow  stosowanych ~w  urzadzeniach  technologicznych
1 biomedycznych, takich jak czujniki, przetworniki energii czy implanty. Pozwalaja one
optymalizowa¢ wlasciwosci materialtu  w  zalezno$ci od rodzaju aplikacji.
Przyktadowo, wysokie wartosci (np. d33 w PZT) §wiadcza o duzej czuto$ci na zmiany
mechaniczne i sg idealne dla przetwornikow energii mechanicznej, w tym ultradzwigkow,
natomiast niskie (np. w przypadku kwarcu) zapewniaja stabilno$¢ przy minimalnych
przeksztalceniach mechaniczno-elektrycznych.

Wystepowanie efektu piezoelektrycznego w réznych materialach opiera si¢ na
innych mechanizmach fizycznych. Aby krysztal posiadal cechy piezoelektryczne,
musi spetnia¢ dwa podstawowe warunki: po pierwsze, musza wystegpowaé wigzania
o duzej polaryzacji, takie jak wigzania jonowe lub kowalencyjne spolaryzowane;
po drugie, podstawowy element strukturalny krysztalu, zwany komorka podstawowa,
nie moze mie¢ struktury symetrycznej, co oznacza, ze musi by¢ pozbawiony $rodka
symetrii. Przykladem takich krysztatéw sa perowskity o wzorze og6lnym:

ABO;
gdzie: O —tlen A —metal o duzych kationach B —metal z grup przej$ciowych o kationie
mniejszym niz A, np. tytan

Tytanian baru (BT) nalezy do grupy materialow wykazujacych efekt
piezoelektryczny ponizej temperatury Curie (tzw. punkt Curie). Powyzej tej temperatury
jego struktura krystaliczna staje si¢ centro-symetryczna, co eliminuje mozliwos¢
wystgpienia trwatej polaryzacji. Po schtodzeniu ponizej temperatury Curie przyjmuje
strukture tetragonalng, w ktdrej kation tytanu przemieszcza si¢ wzgledem srodka komorki
elementarnej. To przesunigcie eliminuje symetri¢ $rodka i umozliwia pojawienie si¢

momentu dipolowego w komorce elementarnej (rys. 2b) [52]:
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Rys. 2. Struktura perowskitu na przykiladzie BT w formie: a) symetrycznej,
b) asymetrycznej [52]

Po schtodzeniu ponizej punktu Curie struktura tetragonalna BT umozliwia lokalne
powstawanie dipoli elektrycznych, jednak w stanie naturalnym sg one zorientowane
losowo, materiat tworzy tzw. domeny o réznych kierunkach polaryzacji. W efekcie ich
oddziatywanie znosi si¢ w skali makroskopowej i nie obserwuje si¢ efektu
piezoelektrycznego. Dopiero przylozenie zewngtrznego pola elektrycznego powoduje
uporzadkowanie domen zgodnie z kierunkiem pola, co prowadzi do powstania trwatej
polaryzacji 1 pelnej aktywnosci piezoelektrycznej materiatu (Rys. 3)[52,53]. Zjawisko to

przedstawiono schematycznie na Rys. 4.
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Rys. 3. Zasada procesu polaryzacji: orientacja dipoli i rozklad tadunkow w materiale
dielektrycznym pod wptywem przylozonego zewnetrznego pola elektrycznego
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Rys. 4. Ceramika piezoelektryczna przed polaryzacja (a), w trakcie procesu polaryzacji
(b) oraz po zakonczeniu polaryzacji (c) [54]

W materiatach polimerowych efekt piezoelektryczny ma inne przyczyny fizyczne
niz w materiatach ceramicznych, poniewaz zwigzany jest z obecnoscig grup funkcyjnych
o trwalym momencie dipolowym oraz mozliwo$cig ich uporzadkowania wzdluz osi
materialu (Rys. 5). Uporzadkowanie to uzyskuje si¢ najczesciej poprzez rozciagganie
mechaniczne folii lub przytozenie pola elektrycznego (polaryzacj¢), co umozliwia

orientacje dipoli w jednym dominujgcym kierunku osiowym [55-57].

Rys. 5. Schematyczne przedstawienie orientacji dipoli w domenach polimeru
potkrystalicznego w stanie nieuporzadkowanym przed procesem polaryzacji [54]

W Tab. 1 przedstawiono wartosci wspdlczynnikow piezoelektrycznych dla
wybranych materiatow. Zawarte w tabeli dane wskazuja, Ze ro6zne materiaty

piezoelektryczne maja rdzne wspotczynniki piezoelektryczne o réznych warto$ciach.
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Tab. 1 Wartos$ci wspotczynnikow piezoelektrycznych dla wybranych materiatow

Material Wspotezynnik Wartos¢ Odnos$nik
piezoelektryczny piezoelektryczny  wspolczynnika literaturowy
BT ds3 190 pC/N [58]
PZT d33 593 pC/N [59]
Chlorek ds1 2,3 pC/N [60]
(poli)winylidenu

(PVDC)

Kwarc ds3 2,3 pC/N

Kolagen dis 12 pC/N [61]
Glicyna die 178 pC/N [62]
Celuloza ds3 19,3 pm.V [63]
Tlenek cynku (ZnO) ds3 6-13 pC/N [64]
Jedwab di4 1,5-5 pC/N [65]
Poliamid - 11 (PA 11) ds1 0,5 pC/N [66]
Poliimid (PI) ds1 20 pC/N [66]
Polipropylen (PP) ds1 10 pC/N [67]
Polihydroksymaslan ds3 2,9 pC/N [68]
(PHB)

L-polilaktyd (PLLA) di4 10 pC/N [69]
D-polilaktyd (PDLA) di4 2,28 pC/N [69]

2.2 Ceramiczne materialy piezoelektryczne

Ceramiczne materiaty piezoelektryczne na bazie perowskitow stanowig jedng
z najwazniejszych grup materiatow piezoelektrycznych o znaczeniu technologicznym.
Charakteryzuja si¢ wyjatkowymi wlasciwosciami, takimi jak wysoka wzgledna
przenikalno$¢ elektryczna, wysokie wartosci wspotczynnika piezoelektrycznego oraz
stabilno$¢ temperaturowa. Odkrycie materiatow ceramicznych o wlasciwosciach
piezoelektrycznych zapoczatkowato dynamiczny rozwoj tych materiatow w wielu
dziedzinach nauki i techniki [51].

Do ceramicznych materialow piezoelektrycznych zalicza si¢ zard6wno naturalnie
wystepujace mineraty, takie jak kwarc 1 turmaliny, jak i specjalnie wytwarzane materiaty,
takie jak PZT oraz BT. Sposrod réznych ferroelektrykow wykazujacych wihasciwosci
piezoelektryczne, szczegdlng uwage poswigca si¢ materialom o  strukturze
perowskitowej, ilmenitowej, zwigzkom z warstwg bizmutu oraz brgzom wolframowym.
Zwiazki o budowie perowskitowej sg najczesciej syntetyzowane i badane, ze wzgledu na
ich dobre wlasciwosci piezoelektryczne oraz mozliwos¢ modyfikacji strukturalnych [70].

Do najwazniejszych z nich zaliczy¢ mozna:
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a) Cyrkonian—tytanian olowiu (PZT)

Cyrkonian-tytanian otowiu (PZT) jest jednym z najwazniejszych nieorganicznych
materiatlow piezoelektrycznych o wzorze ogolnym Pb[ZrTi1]0s, gdzie (0 < x < 1).
Nalezy do rodziny materiatéw o strukturze perowskitowej (ABOs) i1 charakteryzuje si¢
wysokim wspolczynnikiem piezoelektrycznym dss, wynoszacym zazwyczaj od 500 do
600 pC/N [71-75].

Struktura PZT (Rys. 6), stanowi sie¢, w ktorej jony Pb** zajmuja pozycje
w narozach komorki elementarnej, a jony Ti*/Zr*" znajduja si¢ w centrum oktaedru
utworzonego przez jony O>. Taki uklad sprzyja powstawaniu momentéw dipolowych,
co jest kluczowe dla efektu piezoelektrycznego. Struktura krystaliczna PZT moze
przyjmowac rézne fazy w zaleznosci od sktadu i temperatury, takie jak faza tetragonalna,
romboedryczna czy faza mieszana, co ma bezposredni wplyw na jego wilasciwosci
piezoelektryczne. Zmiany fazowe w PZT sa wykorzystywane do optymalizacji jego
wlasciwos$ci, takich jak stata dielektryczna, wspdtczynnik piezoelektryczny oraz
stabilno$¢ termiczna.

a) b)

€

. Otow O Tlen @ Tytan/Cyrkon

Rys. 6. Struktura perowskitu PZT w formie: a) symetrycznej, b) asymetrycznej [76]

Cyrkonian-tytanian otowiu jest jednym z najbardziej wszechstronnych i szeroko
stosowanych materialow piezoelektrycznych, gldwnie dzigki mozliwosci dopasowania
jego wiasciwosci przez kontrole sktadu chemicznego i1 warunkéw procesow
produkcyjnych. Zostal odkryty w 1952 roku i szybko zyskal popularnose,
przewyzszajac BT pod wzgledem wspoiczynnika piezoelektrycznego, ktory moze by¢
nawet od 3 do 10 razy wyzszy [70]. Wykazuje takze wyzszy punkt Curie, w zakresie
od 220 do 490°C, co umozliwia dostosowanie jego wlasciwosci do specyficznych

zastosowan [21]. Warto$¢ tych parametrow mozna dodatkowo modyfikowa¢ poprzez
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odpowiednie domieszkowanie, co pozwala wuzyska¢ warto§ci wspotczynnika
piezoelektrycznego dss siggajace nawet 3000 pC/N [77] .

Wytwarzanie PZT obejmuje r6zne metody, ktore majg na celu uzyskanie materiatu
o pozadanych witasciwosciach piezoelektrycznych. Jedng z najpopularniejszych technik
jest metoda zol-zel, w ktorej stosuje si¢ roztwory prekursoréw chemicznych, ktére po
przeksztalceniu w zel prowadza do utworzenia jednorodnego materiatu. Proces ten
zwykle konczy si¢ wypalaniem w wysokotemperaturowych piecach, co pozwala na
uzyskanie stabilnych struktur PZT. Inng powszechnie stosowang metoda jest spiekanie,
polegajace na faczeniu proszkéw PZT w wysokotemperaturowych piecach.
Spiekanie prowadzi do uzyskania gestych i trwatych struktur, ktére sa kluczowe dla
wydajnosci piezoelektrycznej. Dodatkowo, mikroskopowe metody produkeji, takie jak
techniki cienkowarstwowe, umozliwiaja wytwarzanie warstw PZT o kontrolowanej
grubosci, co jest istotne w aplikacjach elektronicznych, takich jak czujniki czy aktuatory.
W ostatnich latach rozwijaja si¢ takze technologie nanomateriatow, ktore pozwalajg na
produkcje nanowlokien PZT o zwigkszonej efektywnosci piezoelektrycznej, co otwiera
nowe mozliwosci w zakresie zastosowan technologicznych [78,79].

Podstawienie w strukturze PZT pierwiastkow takich jak Ti**/Zr*" na La*" lub Pb**
na Bi** prowadzi do zmniejszenia efektu starzenia i obnizenia pol koercyjnych
(zmniejszenia natezenia pola elektrycznego wymaganego do zredukowania polaryzacji
szczatkowej do =zera) oraz jednoczesnego wzrostu wspolczynnika sprzgzenia
piezoelektrycznego (miara efektywnosci konwersji energii mechanicznej na elektryczna
1 odwrotnie), statej dielektrycznej i strat. Wprowadzenie do struktury PZT pierwiastkow
0 wyzsze] wartosciowosci powoduje powstanie tzw. ,,migkkich” ferroelektrykow,
ktore charakteryzuja si¢ wigksza podatnoscig na polaryzacje 1 mniejsza sitg koercji.
Z kolei domieszkowanie pierwiastkami o nizszej warto§ciowosci prowadzi do uzyskania
»twardych” ferroelektrykow, ktore charakteryzujg si¢ nizszymi stratami dielektrycznymi,
wigksza  rezystywno$cig  elektryczna, wyzszym nat¢zeniem pola  koercji,
zmniejszong statg dielektryczng i trudniejszg polaryzacja [80].

W celu poprawienia wiasciwosci piezoelektrycznych PZT, prowadzone byty
badania, podczas ktérych wytworzono nanowtdékna PZT domieszkowane manganem.
Wytworzone nanowtdkna  wykazywaly zwickszong warto$¢  wspolczynnika
piezoelektrycznego dizz = 40.06 pC/N, czyli pie¢ razy wigksze niz nanowtokna

niedomieszkowane [81].
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b) Tytanian baru (BT)

Pierwszym  syntetycznym  piezoelektrycznym  materiatem o  strukturze
perowskitowej wytworzonym przez cztowieka byt BT. Jego metoda wytwarzania zostata
po raz pierwszy opisana w patencie US2429588A z 1941 roku, w ktorym BT wskazano
jako dielektryczny zamiennik miki stosowanej w kondensatorach. Podczas badan nad BT
naukowcy zauwazyli, iz jego wlasciwosci dielektryczne (czyli zdolno$¢ do izolowania
pradu elektrycznego) ulegaja pogorszeniu, gdy materiatl jest narazony na dziatanie pradu
stalego. To zjawisko, okreslane jako degradacja, moze ogranicza¢ jego zastosowanie
w niektorych aplikacjach, w zwigzku z tym, badacze zdecydowali si¢ zastosowac proces
polaryzacji, ktory pomodgl zminimalizowaé ten problem i umozliwit pelniejsze
wykorzystanie wlasciwosci  piezoelektrycznych BT. To sklonito badaczy do
zastosowania procesu polaryzacji w 1947 roku, ktory umozliwil pelne wykorzystanie
jego wilasciwosci piezoelektrycznych. Od tego momentu rozpoczely si¢ intensywne
badania nad tym materiatem i jego potencjalnymi zastosowaniami w réznych dziedzinach
technologii [20,82,83].

Tytanian baru (BT) jest najczesciej stosowanym piezoelektrykiem bezotowiowym,
o najwigkszej odpowiedzi elektrycznej, a badania dotyczace odbudowy kosci,
prowadzone z zastosowaniem kompozytéw z jego udzialem wykazaty, ze posiada on
wlasciwosci osteogenne oraz nie wywiera negatywnego wptywu na ludzkie komorki [15].
Warto doda¢, ze wspotczynnik piezoelektryczny ds3 dla BT w czystej postaci wynosi
od 90 pC/N do 203 pC/N [84]. Wykazuje on zalezno$¢ swoich witasciwosci od
temperatury. W temperaturze pokojowej posiada strukture tetragonalna, ktéra nadaje mu
wlasciwosci  piezoelektryczne, jednakze, po przekroczeniu temperatury Curie,
wynoszacej okoto 120 do 130°C, BT przechodzi w faze centrosymetryczng (szescienng),
w ktorej traci swoje wlasciwosci piezoelektryczne. Ta zmiana strukturalna jest
kluczowym elementem w badaniach nad optymalizacja wtasciwo$ci materialu, poniewaz
kontrolowanie temperatury Curie pozwala na dostosowanie BT do specyficznych
warunkow pracy, na przyktad w srodowisku o zmiennej temperaturze [85,86].

Synteza BT jest stosunkowo prostym i ekonomicznym procesem, co czyni BT
odpowiednim do masowej produkcji. Najczgsciej stosowang metoda jest kalcynacja
weglanu baru (BaCO3) 1 dwutlenku tytanu (TiO2). W tym procesie oba prekursory sa
mieszane, a nastgpnie poddawane obrdbce cieplnej, co prowadzi do uzyskania BT
1 wydzielania dwutlenku wegla (CO»). Wielkos$¢ czastek BT uzyskanych tg metoda jest

Scisle zalezna od rozmiaru ziarna prekursorow. Aby kontrolowa¢ wielko$¢ ziarna
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1 uzyska¢ odpowiednie wtasciwos$ci materiatu, stosuje si¢ wysokoenergetyczne mielenie
kulowe, ktore pozwala na uzyskanie czastek o waskim rozkladzie wielkosci,
zwlaszcza gdy czastki BaCOs; charakteryzuja si¢ duza powierzchnig wlasciwa.
W przypadku potrzeby uzyskania czastek mniejszych niz 1 mikron, stosuje si¢ metode
spiekania wieloetapowego, ktora polega na kontrolowanym ogrzewaniu w kilku etapach,
co umozliwia uzyskanie czastek o pozadanej wielkosci. Istniejg takze inne,
bardziej zaawansowane metody wytwarzania BT, ktore pozwalajg na uzyskanie materiatu
o specyficznych wlasciwosciach. Synteza hydrotermalna polega na umieszczeniu
prekursorow w autoklawie, gdzie reakcja chemiczna zachodzi pod wplywem
podwyzszonej temperatury i ci$nienia. Tg metoda mozna uzyskac czastki BT o wysokie;j
gestosci 1 kontrolowanym rozmiarze ziarna, zazwyczaj w zakresie od okoto 200 do
400 nm. Metoda zol-zel jest kolejng technika, ktora polega na hydrolizie zwigzkow
metalicznych do zeli, ktore nastepnie sa poddawane obrdbce termicznej w celu uzyskania
tlenkow metali o wysokiej czystosci. Dzigki tej metodzie mozna otrzymac czastki BT o
drobnym ziarnie, gestej mikrostrukturze oraz zoptymalizowanych wlasciwosciach
dielektrycznych, takich jak wysoka wytrzymatos¢ elektryczna 1 niskie straty
dielektryczne [87,88].

Wspotczesne badania nad BT koncentrujga si¢ na poprawie jego parametrow
piezoelektrycznych oraz na zwigkszeniu stabilno$ci termicznej i mechanicznej.
Przyktadowo, intensywnie badane sg nanostruktury BT, takie jak nanoproszki, cienkie
warstwy 1 nanodruty, ktore oferuja mozliwos¢ zwigkszenia powierzchni czynnej
1 lepszego dopasowania materialu do specyficznych zastosowan. Badania wykazuja,
ze optymalizacja procesu syntezy oraz kontrola wielkosci 1 ksztattu czastek moga
prowadzi¢ do znacznej poprawy wtasciwosci piezoelektrycznych, takich jak wyzsza stata
dielektryczna, lepsza stabilno$¢ chemiczna oraz mozliwo$¢ zastosowania
w nowoczesnych technologiach mikroelektronicznych [89,90].

Jak wykazano w pracach Wady, przy zmniejszaniu domeny ferroelektrycznej
warto$¢ wspotczynnika ds3 moze ulega¢ wzrostowi [70,91]. Prowadzone sg prace nad
opracowaniem metody otrzymywania BT o jak najlepszych wlasciwosciach,
bez ingerencji w sktad pierwiastkowy, dzigki czemu w 2007 udato si¢ uzyskaé
nanoproszki o d33 =460 pC/N.

Dodatkowo, prowadzone s3 prace nad domieszkowaniem BT réznymi

pierwiastkami w celu poprawy jego wilasciwosci. Na przyktad, wprowadzenie jondéw
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lantanu (La*") lub niobu (Nb’") moze skutkowaé zwigkszeniem wspolczynnika

piezoelektrycznego oraz poprawa stabilno$ci termicznej materiatu [92,93].

¢) Inne ceramiczne materialy piezoelektryczne

W dziedzinie ceramicznych materiatow piezoelektrycznych, oprocz szeroko
stosowanych PZT i BT, istnieje wiele innych materialow, ktére znajduja zastosowanie
w roznych technologiach dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom piezoelektrycznym,
dielektrycznym oraz strukturalnym.

Przyktadem jest niobian potasu (KNbOs3), ktory jest materiatem o strukturze
perowskitu, charakteryzujacym si¢ wysoka stalg dielektryczng oraz doskonatymi
wlasciwosciami elektrooptycznymi. Jest on szczegoOlnie ceniony w optoelektronice,
gdzie wykorzystywany jest w modulatorach optycznych 1 laserach, a jego wysoka
temperatura Curie (okoto 435°C) czyni go stabilnym w szerokim zakresie temperatury
pracy [94].

Innym interesujagcym materiatem jest potasowo-sodowy niobian (Ko.sNao.sNbOs,
KNN), ktory jest atrakcyjng, bezotowiowa alternatywag dla PZT. Wykazuje on dobre
wlasciwosci piezoelektryczne, ze wspodtczynnikiem piezoelektrycznym dss w zakresie od
okoto 80 do 160 pC/N i temperatura Curie wynoszaca okoto 420°C. Z uwagi na
ekologiczne sktadniki 1 wilasciwosci, materiat ten jest szeroko badany pod katem
zastosowan w czujnikach, przetwornikach oraz urzadzeniach do odzyskiwania
energii [95].

Kolejnym materiatem, ktory zastuguje na uwage, jest tytanian bizmutu (BiTiO3).
Ten material o strukturze perowskitu charakteryzuje si¢ wyjatkowo wysoka temperaturg
Curie (okoto 675°C), co «czyni go idealnym wyborem do zastosowan
w wysokotemperaturowych srodowiskach. Wykazuje silne wiasciwosci piezoelektryczne
1 ferroelektryczne, dlatego znajduje zastosowanie w czujnikach, aktuatorach oraz jako
material do urzadzen elektronicznych pracujacych w trudnych warunkach [96].

Warto réwniez wspomnie¢ o tlenku cynku (ZnO), ktéry, mimo ze jest materiatem
piezoelektrycznym o strukturze wurtzytu, wyrdznia si¢ wyjatkowymi wilasciwosciami
piezoelektrycznymi 1 piezorezystywnymi. Tlenek cynku jest stosowany w szerokim
spektrum aplikacji, takich jak czujniki dotykowe, systemy mikroelektromechaniczne
(MEMS), generatory piezoelektryczne i1 przetworniki akustyczne. Jego niska temperatura
Curie ogranicza zastosowania w wysokotemperaturowych $rodowiskach, jednakze jego

uniwersalno$¢ w elektronice uzytkowej czyni go bardzo atrakcyjnym materiatem [97].
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Niobian sodu (NaNbOs3) to kolejny ceramiczny material piezoelektryczny
o strukturze perowskitu. Dzigki wysokiej temperaturze Curie (~370°C) 1 dobrym
wiasciwosciom dielektrycznym, NaNbOs jest uzywany w czujnikach, aktuatorach oraz
systemach monitorowania stanu strukturalnego. Materiat ten jest takze badany jako
potencjalna alternatywa dla tradycyjnych bezotowiowych piezoelektrykdéw [98].

Niobian litu (LiNbO3), znany ze swojej struktury trygonalnej, jest powszechnie
stosowany w optoelektronice, gdzie wykorzystuje si¢ jego doskonate wiasciwosci
piezoelektryczne 1 piroelektryczne. Jego zastosowania obejmujg modulatory optyczne,
falowody oraz przetworniki ultradzwigkowe, a relatywnie wysoka temperatura Curie
(okoto 1140°C) oraz stabilno$¢ chemiczna czynig go atrakcyjnym materialem w
urzadzeniach elektronicznych oraz medycznych [99].

Tytanian bizmutu (BisaTi:012) to kolejny material piezoelektryczny o wysokiej
temperaturze Curie (okoto 675°C) i niskich stratach dielektrycznych, co sprawia, ze jest
stosowany w kondensatorach, sensorach oraz przetwornikach dziatajacych w warunkach
wysokotemperaturowych. Material ten moze by¢ modyfikowany przez domieszkowanie,
aby uzyska¢ pozadane wtasciwosci piezoelektryczne [100].

Innym przyktadem jest material piezoelektryczny o strukturze mieszanej
perowskitu jest PMN-PT, niobianu magnezu-otowiu z domieszka tytanianu olowiu.
Wyréznia si¢  doskonalymi  wlasciwosciami  piezoelektrycznymi, z wartoscig
wspotczynnika ds3 siggajacg nawet 2500 pC/N, co czyni go jednym z najbardziej czutych
materiatdéw piezoelektrycznych dostepnych na rynku. Stosowany jest w przetwornikach
ultradzwigkowych oraz wysokoczutych sensorach [101].

Tytanian sodowo-bizmutowy (NaosBiosTiO3, NBT) to jeden z najbardziej
obiecujacych materiatow piezoelektrycznych bez zawartos$ci otowiu,
bedacy przedmiotem intensywnych badan jako alternatywa dla PZT. Charakteryzuje si¢
dobra piezoelektrycznoscig (d33 w zakresie od 100 do 570 pC/N, w zaleznosci od sktadu,
domieszek i mikrostruktury) oraz wysokg temperaturg Curie (okoto 320°C), co czyni go
atrakcyjnym do zastosowan wymagajacych wysokiej stabilno$ci temperaturowej oraz
ekologicznych wtasciwosci [102].

Kazdy z tych materialdow oferuje unikalne wlasciwosci, ktore pozwalaja na ich
optymalne wykorzystanie w szerokim zakresie aplikacji technologicznych, od elektroniki
uzytkowej, przez urzadzenia przemyslowe, po nowoczesne rozwigzania w dziedzinie

energii 1 optoelektroniki. Wybdr konkretnego materialu zalezy od specyficznych
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wymagan aplikacyjnych, takich jak temperatura pracy, stabilno§¢ chemiczna,

wlasciwosci piezoelektryczne oraz dostepnos¢ materiatu.

Podsumowujac t¢ czes¢ charakteryzujaca ceramiczne materialy piezoelektryczne,
warto podkresli¢, ze rozwdj tej grupy zwigzkoéw w ostatnich dekadach pozostaje silnie
powigzany z wymaganiami S$rodowiskowymi. Na poczatku XXI wieku przepisy
dotyczace ekologii, ochrony s$rodowiska oraz postgpowania ze zuzytymi sprze¢tami
elektrycznymi 1 elektronicznymi ograniczyly uzycie materiatdw zawierajacych otow.
Mimo to, materiaty takie jak PZT nadal dominuja w wielu komercyjnych zastosowaniach
ze wzgledu na swoje doskonate wiasciwosci piezoelektryczne, ktore trudno jest osiggnac
w materialach bezotowiowych [26]. W poréwnaniu do BT, znaczng przewage wykazuja
ceramiki na bazie PZT, zarowno pod wzgledem zakresu temperatury roboczej,
jak 1 wysokich warto$ci wspotczynnika piezoelektrycznego dss, ktory w niektorych
wariantach moze wynosi¢ od 500 do 600 pC/N, a nawet przekraczac
3000 pC/N [71-74,80].

Pomimo nizszej temperatury Curie w porownaniu do popularnych ceramik
piezoelektrycznych zawierajacych olow, tytanian baru (BT) pozostaje kluczowym
materialem, zwlaszcza w kontek$cie rosngcych wymagan $rodowiskowych.
Jako pierwszy syntetyczny piezoelektryk o strukturze perowskitu, wykazuje stabilne
wlasciwosci piezoelektryczne, co czyni go odpowiednim dla wielu zastosowan

w warunkach umiarkowanej temperatury [51,91].

2.3 Polimery piezoelektryczne

Materiaty organiczne, takie jak niektore gatunki drewna, jedwab, wiskoza, a takze
polimery syntetyczne i naturalne, w tym tkanki biologiczne — kosci, DNA, proteiny —
wykazuja wlasciwosci piezoelektryczne, ktore od lat stanowig przedmiot intensywnych
badan [73]. Wsréd polimerow istniejg takie, ktore charakteryzujg sie efektem
piezoelektrycznym, wynikajacym z odpowiedniej orientacji 1 struktury czgsteczkowe;.
Efekt piezoelektryczny obserwowany jest przede wszystkim w polimerach
krystalicznych 1 cze$ciowo krystalicznych. Polimery sktadaja si¢ z dtugich tancuchow
czasteczkowych, zbudowanych z jednostek monomerowych potaczonych wigzaniami
kowalencyjnymi. Kazdy tancuch sktada si¢ z atoméw potaczonych wigzaniami
kowalencyjnymi, co nadaje polimerom trwato$¢ i wytrzymatos§¢ [103]. Odkryto rowniez
polimery, ktore wykazuja piezoelektryczne wiasciwosci pomimo struktury amorficzne;j,

pod warunkiem, ze zawierajg dipole czasteczkowe [11].
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W przypadku polimeréw piezoelektrycznych, do ich zalet mozna zaliczy¢ nizsza
gesto$¢ oraz wyzsza elastyczno$¢ mechaniczng w porownaniu do materiatow
ceramicznych. Dzigki tym wiasciwosciom mogg by¢ atrakcyjnym wyborem, zaleznie od
potrzeb 1 specyficznych wymagan. Wadg natomiast jest ich znacznie nizsza odpowiedz
piezoelektryczna na aplikowany nacisk ceramicznych piezoelektrykow [15,104,105].
W tym podrozdziale zostang krotko scharakteryzowane gltowne piezoelektryczne

materiaty polimerowe, do ktérych zaliczy¢ mozna:

a) Polifluorek winylidenu (PVDF)
Polifluorek winylidenu (PVDF) jest semikrystalicznym fluoropolimerem
termoplastycznym otrzymywanym poprzez polimeryzacj¢ monomeru difluorku

winylidenu (VDF) [75]. Na Rys. 7 przedstawiono wzor strukturalny PVDF.
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Rys. 7. Wzor strukturalny PVDF

Jest to chemicznie stabilny polimer o dobrze poznanych wlasciwosciach
piezoelektrycznych, ktory wykazuje réwniez piroelektrycznosé
i ferroelektrycznos¢ [30,106,107]. Posiada on stosunkowo wysoka temperature topnienia,
wysokg wytrzymato§¢  mechaniczng  nawet ~w  wysokich  temperaturach,
odpornos¢ chemiczng 1 radiacyjng, odporno$¢ na hydroliz¢ 1 promieniowanie
ultrafioletowe, dobra odporno$¢ na zuzycie, biokompatybilno$¢, oraz bardzo niska
przewodnos¢ cieplng [108]. Charakteryzuje si¢ wzglednie wysokim wspolczynnikiem
piezoelektrycznym, bedac ponadto elastycznym, w odroznieniu od ceramicznych
materiatow  piezoelektrycznych. Dzigki tym wilasciwosciom PVDF znajduje
zastosowanie w wielu zaawansowanych technologicznie dziedzinach [12,109].

Cho¢ wtasciwosci piezoelektryczne PVDF zostaly szczegdélowo opisane m. in.
przez Kawai w 1969 roku [107], to pierwsza wzmianka pojawila si¢ w patencie firmy
DuPont, ztozonym do urzgdu w 1944 roku [110], a pierwsza wielkoskalowa metoda jego
otrzymywania zostatla ujawniona przez tg samg firm¢ w zgloszeniu patentowym

nr US2471959A dokonanym w 1948 roku.
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Polimer ten jest krystaliczny w 50-70% i wykazuje 5 odmian polimorficznych: a, f3,
Y, 0 1¢, przy czym a, B 1y wystepuja najczesciej (Rys. 8) [111].
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Rys. 8. Przedstawienie graficzne polimorficznych odmian a, B iy PVDF [111]

Faza o nie wykazuje aktywnos$ci piezoelektrycznej, natomiast faza B cechuje si¢
najsilniejszymi wiasciwosciami piezoelektrycznymi. Faza B charakteryzuje si¢ réwniez
szczegblnymi wlasciwosciami ferroelektrycznymi 1 piroelektrycznymi, co czyni ja
kluczowa dla zaawansowanych zastosowan technologicznych [112,113]. Faza y jest
rzadko spotykana, poniewaz wystepuje jako stan przejsciowy pomigdzy faza o a J,
a pozostale fazy sg trudne do wyizolowania. Uzyskanie fazy B w PVDF jest mozliwe
poprzez rozcigganie fazy a, procesy krystalizacji, polaryzacje, szybkie chlodzenie,
elektroprzgdzenie oraz dodanie odpowiednich czynnikéw zarodkujacych [75].

Wiasciwosci piezoelektryczne tego polimeru sg bezposrednio zwigzane z jego
strukturg. Material zawierajacy niewielka ilos¢ fazy [, posiada wspotczynnik
piezoelektryczny d33 wynoszacy od okoto 20 do 30 pC/N [114]. W zwiazku z tym istotne
jest zwigkszanie zawartosci fazy B w tym materiale, aby zmaksymalizowa¢ efektywno$¢
konwersji elektromechanicznej [115].

Artykul Kawaia [107] skupial si¢ na analizie wtasciwosci PVDF oraz poréwnaniu
jego piezoelektrycznych wtasciwosci z innymi polimerami, w tym z grupy polimerow
halogenkowych, takich, jak: polichlorku winylidenu (PVDC), polichlorku winylu (PVC),
polifluorku winylidenu (PVF) oraz politetrafluoroetylenu (PTFE), a takze z grupy
poliolefin, takich jak polietylen o wysokiej gestosci (HDPE), polipropylen (PP) oraz
poliweglan (PC). Wskazano roéwniez materiaty, ktore nie wykazuja efektu
piezoelektrycznego, jak poliamid 6 (PA-6), polistyren (PS), politereftalan etylenu (PET)
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i acetyloceluloza (CTA). Wskazano, ze po odpowiednim spolaryzowaniu,
PVDF wykazuje dziesigciokrotnie wigkszy efekt piezoelektryczny w poréwnaniu do
PVF, ktory ma najwicksza odpowiedz elektryczng z pozostalych wymienionych
polimeréw. Ponadto, krystality PVDF po rozcigganiu 1 polaryzacji umozliwiajg
wystepowanie nastepujacych wspotczynnikow piezoelektrycznych: dis, daa, d31, d32 1 dss,
a po uprzedniej polaryzacji i nieprzekraczaniu temperatury 80°C, efekt moze utrzymywac

si¢ przez wiele lat [105,107,114,116].

b) Polilaktyd (PLA)
Polilaktyd (PLA) to biopochodny i biodegradowalny polimer, wytwarzany z kwasu
mlekowego powstatego na drodze fermentacji cukréw, takich jak glukoza, sacharoza lub

pochodne skrobi [31,117]. Wzor strukturalny przedstawiono na Rys. 9.
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Rys. 9. Wzor strukturalny PLA [118]

Kwas mlekowy (kwas 2-hydroksypropionowy) CHs:-CHOH-COOH, jest chiralng
czasteczka wystepujaca w postaci dwoch enancjomeréw kwasu L- lub D-mlekowego,
ktore r6znig si¢ skrecalno$cig optyczng. Optycznie nieaktywna forma PLA to mieszanina
racemiczna izomerow L- i D-. Odkrycie PLA datuje si¢ na 1952 rok, kiedy Carothers
z firmy DuPont uzyskal produkt o niskiej masie czasteczkowej poprzez ogrzewanie
kwasu mlekowego w prézni. W 1954 roku DuPont opatentowat sposéb syntezy PLA
0 wyzszej masie czasteczkowej. W 1968 roku Santis i Kovacs opisali ortorombowa
strukture krystaliczng PLLA, charakteryzujaca si¢ lewoskretng helisa dla formy o [119].

Polilaktyd (PLA) zbudowany wytacznie z jednego enancjomeru — L lub D —
nazywany jest odpowiednio PLLA lub PDLA i wykazuje wtasciwo$ci semikrystaliczne
(Rys. 10). W przypadku materiatu zawierajacego mieszaning izomeréw L i D w r6znych
proporcjach (czesto okreslany jako racemiczny PLA), jego krystaliczno$¢ ulega
ograniczeniu. Zarowno PDLA, jak i PLLA mogg tworzy¢ struktury uporzadkowane, a ich
stopien krystaliczno$ci zalezy od stosunku L/D. Wtasciwosci PLA sa ksztattowane przez

szereg czynnikow, takich jak rodzaj i udzial izomeréw kwasu mlekowego, temperatura
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iczas wygrzewania, szybko§¢ chlodzenia, parametry przetwoOrstwa oraz masa

czasteczkowa polimeru [120].

a)
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Rys. 10. Wzor strukturalny a) PLLA, b) PDLA

Struktura PLA moze by¢, w zalezno$ci od budowy czasteczki (stosunek izomerdéw
L i D) jak i1 sposobu wytworzenia i dalszej obrobki, amorficzna lub cz¢$ciowo
krystaliczna (do okoto 50% zawartos$ci fazy krystalicznej) [121,122]. Krystalizacja PLA
jest procesem ztozonym, w ktorym, w zaleznosci od warunkow przetwarzania,
moga tworzy¢ si¢ rézne formy krystaliczne o odmiennym stopniu uporzadkowania.
Osiagnigcie petnej, 100% krystalicznosci w PLA jest niemozliwe, poniewaz obecno$¢
obszarow amorficznych jest nieunikniona i stanowi integralng ceche tego polimeru.
W efekcie powstaje struktura o niepelnym uporzadkowaniu tancuchow, co wptywa na
wlasciwos$ci mechaniczne i cieplne tego tworzywa [123].

Zjawisko piezoelektrycznosci w PLA wynika z utozenia tancuchow polimerowych
w strukturze krystalicznej pozbawionej centrum symetrii, co umozliwia powstawanie
potencjatu elektrycznego pod wpltywem naprezen mechanicznych.
Kluczowym czynnikiem w tym procesie jest struktura krystaliczna, ktorej wtasciwosci
determinuja zdolno$¢ materialu do generowania tadunku elektrycznego [124].
Lancuchy PLA moga tworzy¢ cztery fazy krystaliczne: a, o’ (zwang rowniez d), 3, oraz v,
zaleznie od warunkow 1 mechanizmu krystalizacji, a takze historii termodynamiczne;j
(Rys. 11). To, ktora faza krystaliczna zostanie utworzona, wptywa na ostateczne

wiasciwosci produktu koncowego [125].
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Rys. 11. Schematyczne przedstawienie parametroéw faz krystalicznych PLA a) faza a, b)
faza B, c) fazay

Faza a jest najczg$ciej spotykang forma krystaliczng PLA 1 uznawana jest za
najbardziej stabilng  termodynamicznie  struktur¢  krystaliczng.  Odpowiada
quasiortorombicznej komorce elementarnej, o parametrach a = 1,07 nm, b = 0,645 nm,
c=2,87nm, gdzie helisy sa upakowane w strukturze z symetria rombowa,
zawierajac dwie antyrownolegte helisy w komorce elementarnej. Faze o uzyskuje si¢
podczas krystalizacji PLA ze stopu w temperaturze powyzej 130°C lub przez
krystalizacje¢ z roztworu, co prowadzi do struktury o temperaturze topnienia okoto 170°C.
Ze wzgledu na swojg symetrie strukturalng, faza o nie wykazuje efektu
piezoelektrycznego, jednak zapewnia dobrg stabilnos¢ mechaniczng
materialu [126,127].

Faza o' (0) jest mniej uporzadkowana postacig fazy o, ktéra powstaje w wyniku
krystalizacji ze stopu w temperaturach ponizej 110°C lub zimnej krystalizacji po
schtodzeniu PLA do stanu szklistego. Faza ta charakteryzuje si¢ rombowym uktadem
tancuchéw, zawierajacym dwie réwnolegle helisy, co prowadzi do zwickszenia
parametréw sieci (wydhuzenie odlegtosci migdzy tancuchami) w poréwnaniu do fazy a.
W zakresie temperatur od 110 do 130°C mozliwe jest uzyskanie mieszaniny faz o i o'
Faza o' moze rekrystalizowa¢ do bardziej uporzadkowanej fazy a, jesli material zostanie
podgrzany w poblizu temperatury topnienia (150-160°C) [126].

Faza P powstaje w wyniku rozciggania PLA w fazie o w wysokiej temperaturze

(od okoto 130 do 140°C), przy duzych wspotczynnikach rozciggania. Moze rowniez
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zosta¢ wytworzona poprzez odlewanie cienkich folii z roztworu [127,128]. Struktura fazy
B sktada si¢ z potrdjnych helis utozonych w ukladzie trygonalnym, ktory zawiera trzy
fancuchy polimerowe z parametrami a = b = 1,052 nm, ¢ = 0,88 nm (Rys. 11).
Temperatura topnienia PLA zawierajacego fazg B jest o okoto 10°C nizsza niz dla fazy o
[129,130]. Faza B charakteryzuje si¢ struktura, ktéra nadaje materialowi wlasciwosci
piezoelektryczne [129].

Faza y moze si¢ tworzy¢ wskutek uporzadkowanego wzrostu krystalitow PLA na
powierzchniach o strukturze krystalicznej, np. heksametylobenzenu. Ta faza ma
rombowg strukture z parametrami a = 0,995 nm, b = 0,625 nm, ¢ = 0,88 nm, w ktorej
wystepuja dwie antyrownolegle potrojne helisy. Faza ta jest rzadko spotykana, ale jej
niecentrosymetryczna budowa nadaje jej wtasciwosci piezoelektryczne, podobnie jak
fazie B [131].

Cho¢ pierwsze informacje o wilasciwosciach piezoelektrycznych biopolimerow,
zwlaszcza DNA, tkanki kostnej, keratyny, celulozy, polipeptydow i kolagenu poznano
w latach piecdziesigtych XX wieku [132,133], to podobienstwo biopolimeréw
aktywnych optycznie do polipeptydow naprowadzito badaczy na zasadno$¢ badan
wlasciwosci piezoelektrycznych np. polihydroksymaslanu (PHB) [134].

Na poczatku lat dziewigédziesiatych struktura krystaliczna i wlasciwosci optyczne
biopolimerow, takich jak PHB, byly badane przez japonskich fizykow [135,136].
Te badania stanowity podstawe do dalszych eksperymentdéw, ktore wykazaty potencjat
wlasciwos$ci piezoelektrycznych PLA, a Fukada w 1991 roku potwierdzit mozliwos¢
wykorzystania ~ tych ~ wlasciwosci = w zaawansowanych  zastosowaniach
technologicznych [16,66].

Pierwsze badania wykazaly, ze PLA charakteryzuje si¢ wspolczynnikiem
piezoelektrycznym di4 na poziomie okoto —10 pC/N dla zorientowanych folii oraz statg
dielektryczng na poziomie 2,5 [137,138], co sprawia, ze wlasciwos$ci piezoelektryczne
tego materialu s3 poréwnywalne z wlasciwosciami PVDF [13]. W dalszych
eksperymentach stwierdzono, ze wspotczynnik piezoelektryczny disa dla PLA moze
miesci¢ si¢ w zakresie od 7 do 12 pC/N [36]. Co wigcej, udalo si¢ stworzy¢ pierwszy
biodegradowalny piezoelektryczny czujnik ci$nienia na bazie zorientowanej folii PLA,
ktory miat wspodtczynnik piezoelektryczny di4rowny 11 pC/N i byl uzywany do pomiaru
skurczu przepony u myszy [139].

Badano efekt piezoelektryczny w nanowtdknach z PLLA o réznych masach

czasteczkowych w celu oceny ich wlasciwosci piezoelektrycznych oraz ich wptywu na
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proces degradacji. Glownym celem bylo zbadanie, jak zmiany masy czasteczkowe;j
wplywaja na zachowanie wiasciwosci piezoelektrycznych materiatu oraz jego zdolnos¢
do wspomagania przyczepnosci i roznicowania komorek. W szczegdlnosci analizowano,
w jaki sposéb stymulacja piezoelektryczna podczas degradacji materiatu moze wplywac
na rozwdj komorek, ich orientacje oraz ekspresje kluczowych markerow
odpowiedzialnych za proces roznicowania osteogenicznego. Wykazano, ze nanowtokna
PLA o wyzszej masie czasteczkowej charakteryzowaty si¢ dtuzszym czasem utrzymania
wlasciwosci piezoelektrycznych, co umozliwiato dluzszy okres ich efektywnego
dziatania — nawet powyzej czterech tygodni [140].

Curry w swoich badaniach uzyskal nanowtdkna PLA o stabilnych
1 kontrolowanych  wilasciwosciach  piezoelektrycznych.  Poprzez  odpowiednie
przetworzenie materiatu, w tym zwigkszenie stopnia krystaliczno$ci, uzyskat wartos¢
statej di4 siggajaca niemal 19 pC/N. Wynik ten wskazuje na mozliwos¢ dalszego
zwigkszania efektywnosci piezoelektrycznej PLA przez optymalizacj¢ proceséw obrobki
materiatu [145].

Dla PLA wyznaczone wartosci wspotczynnika piezoelektrycznego di4, mieszcza
si¢ w przedziale od kilku do okoto 11 pC/N. Mozliwe jest jednak uzyskanie wyzszych
warto$ci  dzigki odpowiednim procesom wygrzewania lub domieszkowania,
ktore powoduja dalszg krystalizacje materialu 1 jednocze$nie poprawe wiasciwosci
mechanicznych. W efekcie warto$¢ dia moze wzrosng¢ nawet do 20 pC/N [17].

Yoshida z kolei stworzyl nanogenerator piezoelektryczny oparty na strukturze
ztozonej z naprzemiennych warstw PLLA oraz PLA bogatego w D-izomer (okres$lanego
jako PDLA). Cho¢ autorzy nie sprecyzowali zawarto$ci D-izomeru, nie 100% PDLA,
lecz form PLA o wysokiej zawarto$ci D-laktydu, przetwarzalnych do postaci
cienkowarstwowej. Zbadano wspoétczynnik piezoelektryczny dla pojedynczej warstwy
folii PLLA, ktory wynosit 6,4 pC/N, natomiast dla wielowarstwowego nanogeneratora
sktadajacego si¢ ze 120 warstw uzyskano warto$¢ efektywna az 120 pC/N.
Badacze stwierdzili, ze taka wielowarstwowa folia PDLA/PLLA wykazuje wlasciwos$ci
piezoelektryczne zblizajace si¢ do rzgdu wartosci ceramiki PZT. Obserwowano takze
rezonans piezoelektryczny (zjawisko, w ktorym materiat drga z maksymalng amplituda
przy czestotliwo$ci wilasnej). Wskazano, ze takie struktury moga znalez¢ zastosowanie
w urzadzeniach przypominajacych silniki ultradzwickowe wykonane z ceramicznego

PZT [141].
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Wytworzono spienione folie PLA metoda fizycznego spieniania przy uzyciu
dwutlenku wegla (CO2) w fazie topnienia na przemystowej linii do produkcji pianek.
Uzyskano arkusze pianki PLA o grubosci 1,3 mm i porowatosci wynoszacej 92%.
Nastepnie pianka zostata poddana prasowaniu na gorgco oraz polaryzacji koronowej
w celu modyfikacji jej mikrostruktury. Proces polaryzacji koronowej polegat na
naladowaniu folii za pomoca napigcia koronowego o wartosci -25 kV przez 5 minut,
z odlegtoscig miedzy elektrodg koronowa a powierzchnig probki wynoszaca 5 cm.
Po zakonczeniu polaryzacji obie strony folii zostaly pokryte 100-nanometrowymi
elektrodami aluminiowymi za pomocg prozniowej ewaporacji. Tak przygotowane folie
PLA osiagnety wspotczynniki piezoelektryczne: d33 = 600 pC/N oraz d31 = —44 pC/N dla
folii o grubosci 360 um 1 porowatosci okoto 60%. Pomimo, ze aktywno$¢
piezoelektryczna spadta o okolo 50% w ciggu pierwszych 20 dni, pozostata stabilna
w dalszym okresie. Dzigki biodegradowalnosci i biokompatybilnosci, folie te moga
znalez¢ zastosowanie w biosensorach, mikroenergetycznych zrédlach zasilania
w tkankach oraz w sztucznych mig$niach [142].

Ze wzgledu na swoja biodegradowalnos$¢ oraz obecnos¢ efektu piezoelektrycznego
typu ds1 oraz di4, materialy oparte na PLA s3 rozwazane jako komponenty implantow
wspierajacych regeneracje¢ tkanek migkkich, takich jak migénie czy skora. Efekty te,
odpowiadajace na odksztatcenia §cinajgce 1 boczne, sg szczegodlnie istotne w tego typu
tkankach, ktore sga naturalnie narazone na napre¢zenia rozciggajace, $cinajgce oraz
dynamiczne ruchy. Dzigki temu lokalna stymulacja piezoelektryczna moze wspierad

procesy naprawcze bez potrzeby stosowania zewnetrznych zrodet energii [2,36,142].

¢) Inne polimery piezoelektryczne

Oprécz szeroko opisywanych materiatow, takich jak PLA 1 PVDF, efekt
piezoelektryczny wykazuja réwniez inne polimery — zaréwno naturalne, jak
i syntetyczne. Do grupy naturalnych piezoelektrykéw zalicza si¢ przede wszystkim
celuloze, bedaca biopolimerem o uporzadkowanej strukturze, biodegradowalnym
1 biokompatybilnym charakterze oraz wysokim wspotczynniku piezoelektrycznym, ktory
wedlug danych literaturowych wynosi od okoto 26 do 60 pC/N [143]. Wsrdd naturalnych
polimeréw warto takze wymieni¢ kolagen i fibroing jedwabiu, ktdrych uporzadkowana
struktura biatkowa umozliwia generowanie tadunku elektrycznego pod wplywem

naprezen mechanicznych.
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Szczegdlng grupe materialow piezoelektrycznych stanowig polipeptydy
i poliamidy. W ich przypadku kluczowe znaczenie ma wigzanie peptydowe —CONH-,
ktore odpowiada za piezoelektrycznos¢ tych polimerow. Rotacja wigzan peptydowych
wywotana naprezeniem prowadzi do reorganizacji dipoli wzdluz osi naprezenia,
co skutkuje powstaniem efektu piezoelektrycznego. Gdy wigzanie peptydowe —CONH—
zostaje zastgpione wigzaniem mocznikowym —NHCONH—-, moment dipolowy wzrasta
z3,4do4,9D[137].

Zaro6wno naturalne, jak i syntetyczne polimery moga wykazywac wihasciwosci
piezoelektryczne, jednak w przypadku materialow syntetycznych czgsto konieczna jest
wczesniejsza polaryzacja lub odpowiednia modyfikacja strukturalna, by uzyskac stabilny
efekt. Poliamidy to syntetyczne polimery semikrystaliczne, ktore wykazujg niski poziom
piezoelektrycznosci. Dla poliamidu-11 wspoétczynnik @31 wynosi okoto 0,5 pC/N.
Ze wzgledu na swoja strukture krystaliczng oraz mechaniczne wtasciwosci, poliamidy sa
szeroko wykorzystywane jako materiaty konstrukcyjne, szczegdlnie tam, gdzie istotna
jest tatwos¢ ich obrébki skrawaniem [66].

Z kolei poliimidy s3 polimerami amorficznymi, ktore dzigki swojej wysokiej
temperaturze  zeszklenia rowniez  wykazuja  wlasciwo$ci  piezoelektryczne.
Wspotczynnik piezoelektryczny tych materiatow zalezy nie tylko od procesu imidyzacji
1 parametrow polaryzacji, ale réwniez od liczby dipoli nitrylowych wbudowanych
w szkielet polimeru. Wykazano, ze aromatyczne polimoczniki takze charakteryzuja si¢
efektem piezoelektrycznym ze wspolczynnikiem d31 wynoszacym okoto 20 pC/N,
ktory pozostaje stabilny w zakresie temperaturydo okoto 200°C [66,144].

Polimoczniki to polimery powstajace w wyniku reakcji izocyjanianOw z aminami,
czesto wykorzystywane jako elastomery dzigki swojej strukturze segmentowe;.
Polimery te sa piezoelektryczne 1 piroelektryczne, jednak wymagaja uprzedniej
polaryzacji. Odpowiedz piezoelektryczna jest silnie zalezna od temperatury polaryzacji
(najczegsciej w zakresie od 70 do 150°C) i jest wyzsza dla polimocznikdéw aromatycznych
niz alifatycznych [128,129]. Badania Fukady wykazaty, ze d33 cienkich polaryzowanych
warstw polimocznika wynosito nawet 10 pC/N 1 pozostawato stabilne w temperaturach
do okoto 200°C [137].

Poliuretany estrowo-amidowe, pochodne kwasu weglowego, maja wbudowane
ugrupowania uretanowe. Po odnotowaniu odpowiedzi piezoelektrycznej w tym materiale,
podjeto dalsze badania, modyfikujac go przez dodanie polarnej czasteczki — 2-chloro-4-

nitroaniliny, co poskutkowato wielokrotnym wzrostem odpowiedzi piezoelektrycznej
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wzgledem niemodyfikowanego poliuretanu [145]. Badano pianki poliuretanowe
wzbogacone o dipole molekularne (2-chloro-4-nitroaniling), ktére wykazuja
wspotczynnik piezoelektryczny diz do 244+30 pC/N, co stanowi znacznie wWyZzszg
warto$¢ niz w przypadku tradycyjnych polimerdéw piezoelektrycznych [146].
Polipropylen, termoplastyczny polimer, wytwarzany na drodze polimeryzacji
monomeru propylenu takze wykazuje wiasciwosci piezoelektryczne. Wytworzono
zniego wielowarstwowg folig, ktérej d33 wyniosto 19 pC/N, a warto$¢ tego
wspotczynnika wzrosta do 205 pC/N  dla ekspandowanego komorkowego

polipropylenu [67].

Podsumowujac t¢ cze$¢ charakterystyki poréwnawczej, nalezy zauwazyc,
ze polimerowe materialy piezoelektryczne maja szereg zalet, np.: znacznie nizszg
gestos$¢, wicksza elastyczno$¢ mechaniczng, mozliwos¢ formowania w rézne ksztatty,
a takze biokompatybilno$¢, co czyni je odpowiednimi do zastosowan w biomedycynie.
Ich niska gestos¢ oraz elastyczno$¢ sprawiajg, ze moga by¢ stosowane w miejscach,
gdzie tradycyjne, sztywne materialy ceramiczne nie spelniajg  wymagan.
Jednoczes$nie, nalezy zauwazy¢ ich ograniczenia — polimery piezoelektryczne majg
zazwyczaj mniejsza odpowiedz elektryczng na aplikowane napre¢zenie w pordwnaniu do
ceramicznych materiatlow piezoelektrycznych, co moze ogranicza¢ ich zastosowanie
w aplikacjach wymagajacych wysokiej czutosci [147].

Tab. 2 przedstawia kluczowe wlasciwosci  wybranych  polimerow
piezoelektrycznych, obejmujace wartos¢ wspotczynnika piezoelektrycznego, oceng

biokompatybilnosci oraz gtowne zalety i ograniczenia materiatowe.
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Tab. 2 . Porownanie wlasciwosci piezoelektrycznych wybranych polimerow.

Wspolezyn-
Polimer nik piezo-  Biokom- Zalet Wad Zrédlo
elektryczny patybilnosé y y
(pC/N)
Wysoka
stabilnos¢ Toksycznos¢
PVDF d33=10,0 — Wysoka chem1cz’r’1a, przy spglamu, nie (122,148
30,0 odpornos¢ na jest 50]
czynniki biodegradowalny
zewnetrzne
Biodegradowal- les;a ,
nosc Odplo \Eledz [31,117,15
d14=9,0 — . > .. piezoelektryczna 117,
PLA 12,0 Wysoka blokom;’)?tybll- niz PVDF, 1-153]
nose¢, . 2
.. konieczno$¢
wszechstronno$¢ ..
modyfikacji
Wymaga
Wiasciwosci polaryzacji,

Polimocznik  d33=10,0 Zalezna piezoelektryczne odpowiedz [154]
po polaryzacji  zalezna od typu

izocyjanianu
Wysoka
elastycznos¢, mxyrf?ligz'i
. d3=do . duza warto$¢ yhxadt,
Poliuretan Zalezna , . odpowiedz
2440 wspotczynnika .
piezoelektrycz- zalezna od [145]
nego dodatkéw
,, ...  Niski poziom
Poliamid ds1 = 0,5 Brak La;”r‘;m?g’kl piezociektrycz-  [66]
nosci
Wysoka L bilno
Poliimid d31=20,0 Brak temperatura lokompaty [66,144]
sesyklenia Sci, ograniczone
zastosowania
Wymaga
Niska waga modyﬁkacj’i,
Polipropylen  d33 = 19,0 Brak mozliwos¢ Zgﬂ;ﬁ;egg [67]
przetwarzania
metody
wytwarzania

Zestawione w tabeli 2 dane ukazuja wyrazne ro6znice w wartosciach
wspotczynnikow piezoelektrycznych oraz wiasciwo$ciach materialowych analizowanych
polimeréw. Syntetyczne elastomery, takie jak poliuretan, osiagaja najwyzsze wartosci

d33, jednak ich funkcjonalno$¢ wykazuje duza wrazliwo$¢ na rodzaj dodatkow oraz
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warunki przetworcze, w tym sposob polaryzacji. Polimery pochodzenia biologicznego,
takie jak PLA, charakteryzuja si¢ z kolei nizszym poziomem aktywnoS$ci
piezoelektrycznej, przy jednoczesnej obecnosci korzystnych wlasciwosci wynikajacych
z ich struktury chemicznej. Obserwowane rdznice majg zwigzek zarowno z rodzajem
segmentoOw molekularnych, jak i zdolno$cig materialu do organizacji przestrzennej,

niezbednej do generowania efektu piezoelektrycznego [31,67,117,145,151-153].

2.4 Polimerowe kompozyty piezoelektryczne

Termoplastyczne tworzywa polimerowe, dzigki swoim wlasciwosciom
przetwérczym 1 uzytkowym, sa szeroko stosowane jako osnowa do tworzenia
kompozytéw. Do osnowy polimerowej wprowadzane sg dodatki czynne w formie
widkien lub proszkow, ktore ulegaja rozproszeniu w masie uplastycznionego polimeru,
tworzac kompozyt o heterogenicznej strukturze [155-157].

Kompozyty polimerowo-ceramiczne to materiaty, w ktérych faza ceramiczna jest
rozproszona w osnowie polimerowej. Efekt piezoelektryczny w takich kompozytach
generowany  jest glownie przez  piezoelektryczne  czgstki  ceramiczne,
natomiast elastyczno$§¢ zapewnia osnowa polimerowa. Na efekt piezoelektryczny
wplywa rowniez roéwnomierno$¢ dyspersji napetniacza oraz polarnych faz
krystalicznych, co ma istotne znaczenie dla koncowych wiasciwosci piezoelektrycznych
materiatu [11].

W celu poprawienia wlasciwosci piezoelektrycznych kompozytow polimerowych
stosowane sg najczesciej wypelniacze o silnych wilasciwosciach piezoelektrycznych,
ktore charakteryzuja si¢ znacznie wyzszymi wspotczynnikami piezoelektrycznymi niz
same polimery. Przyktadowe materiaty stosowane jako wypetiacze to BT oraz PZT,
ktére pozwalaja na znaczace podniesienie zdolnosci kompozytow do konwersji energii
mechanicznej na elektrycznag [158].

Kompozyty piezoelektryczne zawierajagce polimerowe lub organiczne sktadniki
polarne  badz przewodzace charakteryzuja si¢  dobrymi  wilasciwosciami
elektromechanicznymi. Ze wzgledu na elastyczno$¢ mechaniczng oraz korzystne
wlasciwosci  piezoelektryczne przy relatywnie niskich kosztach  produkcji,
takie kompozyty sg atrakcyjnym rozwigzaniem w zaawansowanych technologiach.
Dodatkowo, materialy nietoksyczne, biodegradowalne oraz biokompatybilne sa
szczegolnie pozadane w przypadku kompozytow przeznaczonych do zastosowan

medycznych, takich jak implanty czy systemy wspomagania gojenia [6,17]. W tym
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podrozdziale zostang krotko scharakteryzowane glowne kompozyty piezoelektryczne,

do ktorych zaliczy¢ mozna:

a) Kompozyty o osnowie PVDF

Polifluorek winylidenu (PVDF) jest jednym z najbardziej popularnych polimerow
wykorzystywanych jako osnowa w kompozytach piezoelektrycznych, ze wzgledu na
swoje wyjatkowe wlasciwosci, takie jak elastycznosé, stabilno$¢ chemiczna oraz wysoki
wspotczynnik piezoelektryczny. Aby uzyska¢ réwnowage migdzy elastycznoscig
a wysokim wspolczynnikiem piezoelektrycznym, podjeto liczne proby wytwarzania
polimerowych kompozytoéw piezoelektrycznych. Dzigki swoimiwyrozniajacymi si¢
wlasciwosciami piezoelektrycznymi sposrod materialow polimerowych,
PVDF najczescie] wystepuje jako osnowa w badaniach naukowych nad kompozytami
piezoelektrycznymi [159].

W celu poprawy wiasciwosci piezoelektrycznych PVDF wykonano proby
wytworzenia kompozytéw domieszkowanych BT (3% 1 6% wag.) [159].
Testowano rowniez materialy uzyskane przez zmieszanie polimerdéw piezoelektrycznych
z ceramika, np. PVDF/P(VDF-TrFe) z BT, PZT, ZnO lub SbSI [11].

Badania nad hybrydowymi czujnikami ci$nienia wykazaty, ze struktura
nanowlokien PVDF/BaTiO3 pozwala na dostrojenie ich czulo$ci. Analizy wykazaty
wpltyw nanoczgstek BT na krystaliczno$¢ oraz piezoelektryczno$¢ nanowtdkien PVDF.
Do osnowy wprowadzano BT o wielko$ci ponizej 100 nm, w ilosciach 6-26%
wagowych. Najlepsze wlasciwos$ci uzyskano dla maty elektroprzedzonej zawierajace;j
26% BT, osiagajac czutos¢ 6 mV/N [160].

Podejmowano kroki w celu wytwarzania kompozytow piezoelektrycznych,
w ktorych zastosowano dodatki niepiezoelektryczne. Celem wprowadzenia ich
w kompozyt byto indukowanie lub wspomaganie przemiany fazowej oraz promowanie
powstawania faz 1y [14]. Metoda ta stosowana jest najcz¢sciej w kompozytach PVDF
1 jego kopolimerach, a najczegsciej stosowanymi wypetniaczami sg: nanorurki weglowe,
wielo$cienne nanorurki weglowe, tlenek grafenu, warstwowe nanoglinki krzemianowe,
sole metali, ciecze jonowe oraz nanoczgstki metaliczne. Zawarto$¢ tych dodatkoéw
w kompozycie moze przyczyni¢ si¢ do wzrostu wspotczynnikow piezoelektrycznych [1].

W kompozytach PVDF/BT, wytworzonych przez elektroprzedzenie i kontrolowane
tworzenie pordw przez rozpuszczanie sktadnika, opisano dwa rodzaje struktur poréw

w kompozytach PVDF/BT: pory o wydtuzonym, réwnolegtym ukladzie, ktore tworza
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uporzadkowane kanaly, oraz pory o przypadkowym, chaotycznym uktadzie. Pory
o wydtuzonym uktadzie pozwalaja na lepsze przenoszenie naprezen, co skutkuje
osiggnieciem wyzszych warto$ci napigcia piezoelektrycznego (400 mV w poréwnaniu do
57 mV przy tej samej sile kompresji), co jest kluczowe dla efektywnosci procesu [161].

Wytworzono réwniez kompozytowe folie piezoelektryczne ZnSnO3/PVDF
o r6znej zawarto$ci ZnSnOs (do 40% wagowych). Najlepsze wtasciwosci uzyskano przy
30% zawartosci ZnSnOs, osiggajac napigcie 160 V, prad 2,04 pA oraz gestos¢ mocy
36,27 puW/cm? pod naprezeniem 0,27 MPa. Nanoczastki ZnSnOs wspomogty
krystalizacje¢ fazy B w PVDF, co znacznie poprawito wlasciwosci piezoelektryczne.
Kompozyt ten =zostal zastosowany do zasilania 120 diod LED oraz timera
temperaturowego, co wskazuje na jego potencjalne zastosowanie w urzadzeniach do
przetwarzania energii [162].

Zastosowanie dodatku grafenu w kompozycie PVDF takze pozwolito na poprawe
wlasciwosci piezoelektrycznych poprzez przemiang fazy a do p. Przy zawartosci 0,11%
objetosciowych grafenu wspotczynnik piezoelektryczny dz; wzrost z 22 pC/N
(dla czystego PVDF) do 39,73 pC/N, co stanowi wzrost o 80,5%. Opracowano model
matematyczny, ktory opisuje ten proces, uwzgledniajac zalezno$ci migdzy
mikrostrukturg ~ materialu,  dipolami i1  makroskopowymi  wlasciwosciami

piezoelektrycznymi [163].

b) Kompozyty o osnowie z PLA

Ze wzgledu na korzystny profil sSrodowiskowy i przetworczy, PLA byt wielokrotnie
stosowany jako osnowa kompozytéw piezoelektrycznych. Pomimo ze jego wlasciwosci
piezoelektryczne w stanie niemodyfikowanym sg istotnie nizsze niz w przypadku PVDF,
materiat ten zyskal zainteresowanie badaczy jako alternatywa ze wzglgdu na swoje
pochodzenie, tatwo$¢ przetwarzania oraz mozliwo$¢ zastosowania w inzynierii
biomateriatéw. Badania te dotyczyly zaré6wno modyfikacji PLA, jak i1 tworzenia
piezoelektrycznych kompozytdéw, w ktorych pelni role osnowy [11,58].

W dziedzinie biomedycyny wcigz poszukuje si¢ innowacyjnych materiatow
wspierajacych regeneracj¢ tkanek, odbudowe kos$ci oraz innych zastosowan w inzynierii
biomateriatbw. PLA, ze wzgledu na swoje  wyjatkowe  wlhasciwosci,
zyskat zainteresowanie badaczy jako materiat idealny do konstrukcji rusztowan
wspierajacych regeneracj¢ tkanek oraz aktywnych implantow. Co wigcej,

polaczenie PLA z materialami piezoelektrycznymi otwiera nowe mozliwosci
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w tworzeniu materialow  zdolnych do generowania sygnatéw elektrycznych
w odpowiedzi na bodzce mechaniczne, co moze wspiera¢ procesy regeneracyjne.
Wiasciwosci piezoelektryczne takich materiatow moga odgrywac¢ kluczowa role
w stymulacji komorek, promowaniu osteogenezy oraz innych zastosowaniach, w ktorych
elektryczne bodZce moga wspomagac proces leczenia. W zwiazku z tym, prowadzone sg
liczne badania nad modyfikacjami PLA oraz opracowywaniem nowych materiatow
piezoelektrycznych, ktéore moga znalezé zastosowanie w nowoczesne] medycynie
regeneracyjnej [15,103,134].

Morvan opracowal biokompatybilny kompozyt piezoelektryczny, ktéry zostat
wytworzony w postaci wtokien poprzez wprowadzenie napetniacza ceramicznego BT do
osnowy PLA. Kompozyt wykazywal odwrotny efekt piezoelektryczny, co uczynito go
interesujagcym materialem do potencjalnych zastosowan w inzynierii biomateriatlow
[164]. Podobne badania przeprowadzit Boschetto, ktéry réwniez podjal proby
wytwarzania kompozytu PLA z napeliaczem BT, w postaci wtokien. Jego badania
koncentrowaty si¢ na szczegdtowym okresleniu parametréw starzeniowych materiatu
oraz analizie procesu krystalizacji, ktére sg kluczowe dla zrozumienia, jak zachowuje si¢
taki kompozyt w dtugim okresie uzytkowania, co pozwala na ocen¢ jego potencjalnych
zastosowan w praktyce [165].

Varga opracowat kompozyt w formie witokien na bazie PLA z dodatkiem BT,
a nastgpnie przeprowadzit szczegotowe badania jego wlasciwosci.
Wyznaczyt wspotczynnik piezoelektryczny dss, wynoszacy okoto 0,5 nC/N, oraz modut
Younga w zakresie od 10* do 10° Pa. Te parametry pozwolily na rozszerzenie mozliwych
zastosowan materiatu, z pierwotnie zaktadanych aktywnych implantow na nowoczesne,
inteligentne tekstylia. Dodatkowo wykazano, ze stuknigcie palcem w mate o powierzchni
2 x 2 cm 1 grubosci 0,15 mm wystarczyto do zasilenia matego wyswietlacza LCD,
co podkresla potencjat tego kompozytu w zastosowaniach wymagajacych generowania
energii. Wyniki te staly si¢ inspiracja do dalszego ulepszania i rozwijania systemow
opartych na PLA, co moze przynies¢ wiele korzySci w nowoczesnych
technologiach [166].

Opisano réwniez synergiczny wptyw BT oraz wypelniaczy izolujacych takich jak:
azotek boru (BN) oraz mika, oba modyfikowane polidopaming, na wlasciwosci
dielektryczne kompozytow PLA o strukturze warstwowej. W ramach badan opracowano
kompozyt warstwowy, w ktérym polidopamina z azotkiem boru lub polidopamina z mika

zostaty zdyspergowane w PLA 1 petnity rol¢ izolujacych warstw zewngtrznych, natomiast
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warstwa S$rodkowa skladata si¢ z polidopaminy z BT zdyspergowanych w PLA.
Taka struktura miata na celu poprawe wtasciwosci dielektrycznych materiatu. Wykazano,
ze obecno$¢ zewnetrznych warstw izolujacych znaczaco przyczynia si¢ do uzyskania
wyzszej wydajnosci dielektrycznej oraz zwigkszenia zdolno$ci magazynowania energii,
co moze mie¢ istotne znaczenie w kontek$cie zastosowan w nowoczesnej elektronice.
Badania pokazaly, ze stata dielektryczna jednowarstwowych kompozytow
PLA/polidopamina/BT oraz PLA/polidopamina/azotek boru jest nizsza niz w przypadku
odpowiednich kompozytéw o strukturze warstwowej, co sugeruje, ze struktura
warstwowa zapewnia korzystniejsze wtasciwosci dielektryczne. Niemniej jednak, straty
dielektryczne w kompozytach warstwowych okazaly si¢ wyzsze niz w przypadku
jednowarstwowych odpowiednikow, co wskazuje na konieczno$¢ dalszych badan w celu
zoptymalizowania wtasciwos$ci materiatu [23].

W ramach badan nad kompozytami piezoelektrycznymi skupiono si¢ réwniez na
wytwarzaniu kompozytu opartego na PLA z dodatkiem BT, z ktérego wytworzono
wilokning [167]. W celu oceny wlasciwosci piezoelektrycznych przeprowadzono szereg
testow, w ktérych badano zachowanie otrzymanych materiatéw pod wpltywem réznych
rodzajow obcigzen, takich jak Sciskanie, skrgcanie oraz zginanie, w trakcie ktérych
mierzono nat¢zenie oraz napigcie elektryczne generowane na powierzchni probek,
comialo na celu ocen¢ ich efektywnosci w konwersji energii mechanicznej na
elektryczng. Wyniki badan wykazaly, ze probka o wspdlczynniku rozciggania
3 generowata ponad 50% wyzsze napigcie elektryczne w pordéwnaniu do probki
referencyjnej, co sugeruje znaczne zwigkszenie zdolnosci do generowania energii przy
odpowiedniej modyfikacji struktury materialu. Takie wyniki podkreslajg potencjat
kompozytéw PLA/BT w zastosowaniach, w ktorych wymagana jest wysoka wydajnos¢
piezoelektryczna i mozliwos¢ efektywnego wykorzystania generowanego napiecia [167].

Li i wspotpracownicy podjeli probe opracowania kompozytu o osnowie PLA
domieszkowanego ryboflawing, aby poprawi¢ wlasciwosci piezoelektryczne tego
materiatu [38]. W ramach badania opracowano piezoelektryczny nanogenerator,
wykorzystujac PLA jako osnowe 1 dodajac ryboflawing w réznych ilosciach: 5%, 10%,
15% oraz 30%. Celem tej modyfikacji bylo zwigkszenie krystaliczno$ci oraz poprawienie
orientacji czasteczkowej PLA, co miato na celu uzyskanie wyzszej efektywnosci
generowania energii elektrycznej. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono,

ze kompozyt PLA z dodatkiem 15% ryboflawiny wykazywal pigciokrotnie wyzsze
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napigcie niz czysty PLA, a wyliczona szczytowa gesto$¢ mocy wyniosta 75,68 mW/cm?,
co stanowito wzrost okoto 29-krotny w pordwnaniu do czystego PLA.

Badania dotyczace efektu wprowadzenia ryboflawiny w osnowe PLA prowadzit
takze Zhang, wytwarzajac piezoelektryczny nanogenerator [37]. Badacze dowiedli,
ze krystaliczno$¢ 1 orientacja czasteczkowa PLA ulegly znacznej poprawie,
co doprowadzilo do ulepszonych wiasciwosci piezoelektrycznych w poréwnaniu
z piezoelektrycznym nanogeneratorem opartym na czystym
PLA. Wzmocniona stymulacja elektryczna pozwolita osiggnac¢ 1,4 razy wyzszy wskaznik
zamykania ran niz w przypadku ran w grupie kontrolne;j.

Prowadzono  badania  nad  podlozami  kompozytowymi z  PLA
1 nanohydroksyapatytu (nHA), ktére mialy wspiera¢ regeneracje kosci. Do tego celu
zastosowano technike druku 3D, aby wytworzy¢ porowate podtoza charakteryzujace si¢
poprawionymi wlasciwosciami osteogennymi i osteoprzewodzacymi. Sktadniki takie jak
nHA byly rownomiernie rozmieszczone w PLA, co umozliwiato rowniez ich zdolno$¢ do
magazynowania 1 kontrolowanego uwalniania lekéw przeciwbakteryjnych, takich jak
wankomycyna i lewofloksacyna. Badania in vitro z udziatem komoérek MG-63 wykazaty,
ze podtoza te byly cytokompatybilne, co potwierdzono analizg proliferacji oraz
morfologii komorek. Dodatkowo, przeprowadzono badania na modelu kroélika,
ktore potwierdzity zdolnos¢ tych podtozy do wspomagania regeneracji duzych ubytkow

kostnych, wskazujac na ich potencjalne zastosowanie w leczeniu takich urazéw [168].

¢) Kompozyty o osnowie z innych materialow polimerowych

Oprécz wezesnie] wspomnianych materiatéw polimerowych wykorzystywanych
jako osnowa, w kompozytach z napelniaczami ceramicznymi badanymi osnowami byty:
polietylen o wysokiej gestosci (HDPE), etyleno-octan winylu (EVA), polistyren (PS),
zywica epoksydowa, elastomer silikonowy i inne [88,169].

Znane s3 przypadki stosowania kilku polimerow jako osnowy kompozytow
o wlasciwosciach piezoelektrycznych. Z racji, ze mieszaniny posiadajg inne wltasciwosci
od osnow, w ktorych uzyto tylko jeden polimer, prowadzono prace nad takimi
kompozytami w celu sprawdzenia ich wilasciwosci. Wytworzono biodegradowalny
nanogenerator piezoelektryczny napedzany ultradzwigkami do transmisji sygnatu
elektrycznego. Urzadzenie zbudowane bylo z biodegradowalnego poli(3-
hydroksymaslanu-ko-3-hydroksywalerianianu) PHBV/kwasu polimlekowego
(PLLA)/niobianu potasu i sodu (KNN) jako warstwy funkcjonalnej. Udalo si¢ uzyskaé
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poziomy napiecia 1 pradu wyjsciowego 6 V i 0,5 pA, poprzez zwigkszenie o 50%
zawarto$§ci KNN [170]. Zbadano réwniez kompozyt do zastosowan biomedycznych,
ktorego osnowami byly PLA i PCL, a jako napekliacze uzyto hydroksyapatyt i BT
w ilosciach odpowiednio 10 1 20%. Dla wszystkich wydrukowanych probek zmierzono
wspotczynnik ds3 i zauwazono, ze wzrost zawarto$ci obu napelniaczy przyczynia si¢ do
wzrostu wspotczynnika d33. Najwyzszy wzrost diz zaobserwowano dla materiatu
zawierajacego wysokie zawartosci napetniacza [171].

Przyktadem kompozytu, w ktérym rowniez uzyto wigcej niz jednego polimeru
mogg by¢ kompozyty warstwowe. Prowadzono eksperymenty, w ktorych uzyto dwoch
polaczonych ze soba warstw folii PLLA, ktéra zostala przyklejona do grubej folii
z politerftelanu etylenu (PET) jako warstwy pasywnej, tworzagc w ten sposob jednolitg
wielowarstwowg foli¢ PLLA/PET. Zbadano di4 dla wytworzonej folii, ktora poddana
byta wygrzewaniu w temperaturze 140 °C przez wiele godzin. Maksymalna warto$¢ di4
wynoszaca 9,57 pC/N zostala zaobserwowana dla folii wygrzewanej przez ponad
24 godziny [22].

Ponadto  opracowano  biodegradowalny  kompozyt o  wlasciwosciach
piezoelektrycznych na bazie chitozanu i1 B-glicyny, zbadano wrazliwo$¢ urzadzenia do
wykrywania zmian ci$nienia. Wyniki pokazaly, Ze urzadzenie wykrywa ci$nienie
w zakresie do 40 kPa. Badacze zaproponowali jego wykorzystanie w zastosowaniach
medycznych, np. do pomiaru ci$nienia w bandazu uciskowym. Czujnik mozna takze
wykorzysta¢ do pozyskiwania energii z ruchu czg¢sci ciata, co moze przyczyni¢ si¢ do

wyeliminowania baterii jako zrédta zasilania urzadzen lub implantow medycznych [172].

Podsumowujgc przeprowadzong analize, nalezy wskaza¢, ze w literaturze opisano
kompozyty piezoelektryczne oparte na réznych osnowach i napetniaczach, dla ktérych
przedstawiano  gldwnie  wartosci  generowanego  napigcia,  wspOtczynnika
piezoelektrycznego lub gestosci mocy. W Tab. 3 zestawiono wybrane kompozyty wraz z

informacja o sktadzie i uzyskanych efektach.
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Tab. 3. Wlasciwosci piezoelektryczne kompozytéw polimerowych z réznymi typami
napetniaczy

Charakterystyka
kompozytu
Czulo$¢: 6 mV/N dla
maty elektroprzedzonej z [160]
26% BT
Zwigkszenie
wspoiczynnika
PVDF PZT piezoelektrycznego; [11]
wspotczynnik d33= wzrasta
do wartosci 30 pC/N
Wspotczynnik dsz wzrost
z 22 pC/N do 39,73 pC/N [163]
(wzrost 0 80,5%)
Napigcie: 160 V, gestos¢
mocy: 36,27 uW/cm?
Wspotczynnik dsz= 0,5
nC/N, mozliwos¢
generowania energii przy
stuknieciu w mate
Szczytowa gestose
mocy: 75,68 mW/cm?,
28,7-krotnie wyzsza
efektywnos¢ generowania
energii w poroéwnaniu do
czystego PLA
Zwigkszona osteogeneza
1 osteokonduktywno$¢ w
testach in vivo, poprawa
wiasciwosci
mechanicznych i zdolno$ci
do uwalniania lekéw
Poprawa wtasciwosci
BT, polidopamina, dielektrycznych,
azotek boru zwigkszenie zdolnosci
magazynowania energii
Napigcie: 160 V,
poprawa krystalizacji fazy [162]
BwPLA

Osnowa Napelniacz Zrodlo

BT (6-26%

PVDEF wagowych)

Grafen (0,11%

PVDEF objetosciowych)

PVDF ZnSnOs [162]

PLA BT [166]

PLA RF (5-30%) [38]

PLA nHA (10%) [168]

PLA [23]

ZnSn0s (0-40%

PLA wagowych)

Wysokie napigcie (o
PLA BT 50% wyzsze niz probka [167]
referencyjna)
Zwigkszona
krystalicznos¢, lepsza
PLA RF orientacja czasteczkowa, [37]
wyzsza efektywnos¢
generowania energii
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Mimo rosnagcej liczby badan nad kompozytami piezoelektrycznymi,
analiza literaturowa wskazuje na powtarzajace si¢ ograniczenia metodologiczne.
W wigkszosci przypadkow pomiary wihasciwosci piezoelektrycznych odnoszg si¢ do
napigcia generowanego przez probki o cienkowarstwowej strukturze, testowane przy
niskich obcigzeniach, bez precyzyjnego oznaczenia wspotczynnika piezoelektrycznego
ani trybu pomiarowego. Nieprecyzyjne opisy metodyki, réznice w przetwarzaniu oraz
brak jednoznacznego odniesienia do warunkow rzeczywistych znaczaco utrudniajg
poréwnania mi¢dzy wynikami.

Szczegodlnie zauwazalny jest brak systematycznych badan nad kompozytami
opartymi na biodegradowalnych osnowach, takich jak PLA, w ktérych analizowano by
jednoczesnie efekt piezoelektryczny, wptyw dodatkéw funkcjonalnych oraz potencjat
degradacyjny materiatu. Dane dotyczace takich uktadéw sa rozproszone,
czgsto ograniczone do jednego aspektu (np. strukturalnego lub elektrycznego), a wiele
z nich opiera si¢ na metodach przetworczych nieprzektadalnych na skale techniczng.

Obszary wymagajace dalszych analiz obejmuja w szczegolnosci kompozyty oparte
na biodegradowalnych osnowach, dla ktoérych ocena witasciwosci piezoelektrycznych
bytaby prowadzona w warunkach zblizonych do fizjologicznych oraz z jednoznacznym
oznaczeniem rodzaju mierzonego efektu. Cho¢ wiele z opisywanych materiatow sugeruje
si¢ do zastosowan implantacyjnych, rzadko towarzyszy temu rzeczywista analiza tempa
degradacji, stabilnos$ci sygnalu w czasie oraz okreslenia przewidywanego okresu
funkcjonowania. Kwestie te pozostaja otwarte i wymagaja dalszych ustandaryzowanych

badan [58,173].

2.5 Glowne metody wytwarzania polimerowych materialow

piezoelektrycznych

Polimery termoplastyczne, wykazuja stosunkowo stabe  wlasciwosci
piezoelektryczne. Mimo to, ich wtasciwosci mechaniczne (zwlaszcza przy korzystnym
stosunku wytrzymatosci do gestosci), tatwos¢ przetworstwa oraz dobre wilasciwosci
uzytkowe, w polaczeniu z szerokimi mozliwosciami modyfikacji fizycznej
(np. w zakresie skladu i struktury), sprawiaja, ze podejmowane s3a liczne proby
opracowywania kompozytow o ulepszonych wiasciwosciach. Sama modyfikacja sktadu
kompozytu, o ktorej wspomniano wczesniej, prowadzi do poprawy wiasciwosci

piezoelektrycznych. Jednak réwnie istotnym czynnikiem, majacym wplyw na
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wystgpowanie efektu piezoelektrycznego w takich materiatach, jest odpowiedni dobor
metod wytwarzania oraz modyfikacji strukturalnych kompozytow [174].

W przypadku kompozytéw kluczowe jest rowniez odpowiednie rozmieszczenie
napetniaczy w osnowy polimerowej, co pozwala na zapewnienie skutecznej interakcji
miedzy wypelniaczem a polimerem, co bezposrednio wplywa na wiasciwosci
piezoelektryczne. Rozmieszczenie to powinno by¢ jednorodne, a aglomeracja
napetniaczy musi by¢ minimalizowana, gdyz nierownomierny rozktad wypetniacza moze
prowadzi¢ do lokalnych defektow oraz oslabienia wilasciwosci materiatu.
Istotnym wyzwaniem jest zatem zapewnienie odpowiedniego stopnia dyspers;ji
napetniacza, co wymaga precyzyjnie dobranych technik przetworstwa [14,175].

Réwnie waznym aspektem procesu wytwarzania kompozytéw piezoelektrycznych
jest jego prowadzenie w taki sposob, aby unikng¢ degradacji polimeru. Dotyczy to
zarOwno temperatury przetwoOrstwa, jak i czasu, w jakim material jest narazony na
dziatanie podwyzszonej temperatury. Degradacja polimeru moze prowadzi¢ do
ostabienia wiasciwosci mechanicznych i piezoelektrycznych, co w konsekwencji obniza
efektywnos$¢ materiatu. Dlatego dobor metod wytwarzania powinien uwzglednia¢ nie
tylko charakterystyke materiatu, ale réwniez jego stabilno$¢ chemiczng i termiczng [176].
W zaleznos$ci od rodzaju osnowy polimerowej oraz specyficznych potrzeb zwigzanych
z danym kompozytem, mozna zastosowac roézne techniki wytwarzania, ktore wptywaja
na strukturg, jednorodno$¢ oraz wtasciwosci uzytkowe materiatu.

W literaturze mozna znalez¢ liczne prace, zarowno przegladowe, jak i badawcze,
ktore przedstawiaja rézne polimery i technologie ich przetwérstwa w kontekscie
osiggania wilasciwosci piezoelektrycznych. Metody takie jak odlewanie z roztworu,
elektroprzgdzenie, drukowanie 3D czy wytlaczanie, sa najczesciej stosowanymi
technikami przetworczymi dla materiatow polimerowych omawianych w tej pracy,
poniewaz pozwalaja na uzyskanie pozadanych wlasciwosci strukturalnych oraz
piezoelektrycznych. Kazda =z tych metod bedzie szczegélowo omowiona,
wraz z wptywem na mikrostrukturg, dyspersj¢ napetniaczy oraz efektywnos¢

piezoelektryczng kompozytow [14,175]:

a) Odlewanie z roztworu
Odlewanie z roztworu stanowi jedng z najczescie] stosowanych technik
formowania cienkowarstwowych struktur polimerowych ze wzgledu na prostot¢ oraz

stosunkowo niski koszt [177,178]. Proces ten polega na rozpuszczeniu polimeru
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i ewentualnych dodatkow w lotnym rozpuszczalniku, takim jak etanol, aceton,
dichlorometan, tetrahydrofuran, woda lub ich mieszanina. Powstaly roztwor odlewa si¢

do formy i pozostawia do odparowania rozpuszczalnika (Rys. 12) [179].

Materiat polimerowy

&
+ = | —
s

Rozpuszczalnik Roztwdr polimerowy

— @
e =

Wylewanie na podtoze Odparowywanie Gotowa
rozpuszczalnika folia

Rys. 12. Schemat wytwarzania folii metoda odlewania z roztworu [179]

Technika ta ma swoje poczatki w XIX wieku, gdy wykorzystywano jg do produkc;ji
tasm celuloidowych. Obecnie znajduje zastosowanie m.in. w otrzymywaniu kompozytow
o wysokiej zawarto$ci napetniaczy, ktore trudno przetwarza¢ innymi metodami,
takimi jak wyttaczanie czy wtryskiwanie [180]. Dzi¢ki temu jest powszechnie stosowana
w laboratoriach oraz do produkcji matoskalowej [181].

Parametry procesu — takie jak temperatura, czas rozpuszczania czy warunki
odparowywania — =zaleza od rodzaju rozpuszczalnika i1 osnowy polimerowe;.
Czasy rozpuszczania moga wynosi¢ od kilku do kilkunastu  godzin.
Odparowanie rozpuszczalnika wptywa na mikrostrukture i wlasciwosci mechaniczne
uzyskiwanej folii, dlatego precyzyjna kontrola tych warunkéw jest kluczowa dla
zapewnienia jednorodnos$ci kompozytu [182].

Metoda ta sprawdza si¢ zar6wno w przypadku biodegradowalnych polimerow,
takich jak PLA [23,183], jak 1 tworzyw konwencjonalnych, np. PVDF [160].
Odpowiedni dobér rozpuszczalnika umozliwia uzyskanie jednorodnej struktury,
a powolne odparowywanie sprzyja formowaniu fazy krystalicznej, co przeklada si¢ na
lepsza stabilno$¢ wilasciwosci materiatu  [15,105]. Odlewanie z roztworu bylo
wykorzystywane m.in. do wytwarzania piezoelektrycznych kompozytow warstwowych
[23], wysokonapetnionych folii kompozytowych [15,38,171] oraz w pierwszym etapie
otrzymywania filamentu — po odparowaniu i rozdrobnieniu kompozyt trafiat do
wytlaczarki [171]. Z powodzeniem =zastosowano je rdéwniez przy wytwarzaniu
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piezoelektrycznych folii PLA z dodatkiem RF [37,38] oraz czujnikéw cis$nienia opartych
na chitozanie i B-glicynie [172].

Pomimo wielu zalet, metoda odlewania rozpuszczalnikowego ma réwniez istotne
ograniczenia. Wysoka lepko$¢ roztworéw kompozytowych moze prowadzi¢ do
niejednorodnego rozmieszczenia napetniaczy, zwlaszcza w przypadku materialow
o duzej gestosci (np. ceramicznych). Sedymentacja czastek w trakcie odparowywania
rozpuszczalnika oraz ograniczona kontrola nad mikrostrukturg przekroju folii sprawiaja,
ze metoda ta nie gwarantuje jednorodnej dyspersji napetniacza w catej objgtosci probki

[171,184,185].

b) Elektroprzedzenie

Powstato wiele prac badawczych dotyczacych wytwarzania  struktur
nanowloknistych na bazie PLA za pomoca techniki elektroprzedzenia [13].
Technologia ta zostala opracowana poczatkowo w celu wytwarzania nanowtokien
z polimerowo-nieorganicznych materialow kompozytowych. Elektroprzgdzenie jest
skuteczng procedurg wytwarzania ultradrobnych widkien o wunikalnych cechach.
Wykorzystuje ona sile elektrostatyczng generowang przez przylozenie wysokiego
napigcia statycznego do roztworu polimeru umieszczonego w pojemniku z dysza.
Pod wplywem przylozonej sity elektrycznej roztwor polimeru jest wyrzucany z dyszy
1 rozciggany na drobne widkna. Po odparowaniu rozpuszczalnikow w trakcie rozpylania
strumieniowego, nanowtokna sg zbierane na uziemionym kolektorze w celu wytworzenia

pozadanej struktury (Rys. 13)[186,187].

Dysza
AC/DC Roztwor
polimerowy
Uziemiony
kolektor

Rys. 13. Przyktadowy ukilad do wytwarzania widkien metodg elektroprzedzenia
[186,187]
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Dowiedziono, ze najlepsze wlasciwosci piezoelektryczne PVDF mozna uzyskaé
w strukturach wykonywanych metodg elektroprz¢dzenia. Wazng zaleta tej metody jest to,
ze podczas przedzenia na nitke materiatu dziata si¢ wysokim napigciem elektrycznym, co
powoduje odpowiednig polaryzacje¢ bez dodatkowych etapow procesu [188].
Ponadto, badania wykazaty, ze mozna osiagnaé zorientowanie struktury PLA dzigki
wytwarzaniu  witdkien metoda elektroprzedzenia, a dzialanie takie skutkuje
piezoelektrycznoscia [189]. Badacze wskazuja, ze wtokna PLA wytwarzane ta metoda sa
materiatem posiadajacym wilasciwosci piezoelektryczne, poniewaz uzyskiwana struktura
krystaliczna nie wymaga polaryzacji po zakonczeniu procesu wytwarzania, a efekt
utrzymuje si¢ dlugo i nie ulega szybkim procesom starzenia [190]. Badano wplyw
zmiany predkosci obrotowej bgbna na stopien zorientowania wiokien PLA
1 dowiedziono, ze im wyzsza predkos¢ obrotowa, tym wytworzone widkna sg bardziej
zorientowane, a ich krystaliczno$¢ wyzsza, co wplywa na podwyzszenie wartosci
wspotczynnika piezoelektrycznego di4, ktérego warto$¢ oszacowano na podstawie
danych doswiadczalnych na okoto 19 pC/N [191]. Elektroprzgdzenie zostato zastosowane
jako metoda wytwarzania nanowtokien PLA do produkcji filtrow, aby podnies¢
skuteczno§¢  filtracji w  wychwytywaniu  drobnych  czastek  statych.
Ladunki powierzchniowe generowane przez piezoelektryczng membrang PLA wykazaty
znaczng poprawe w wychwytywaniu czgstek o matych rozmiarach [69].

Prowadzono takze badania, podczas ktorych metoda ta zostala wykorzystana do
wytwarzania kompozytow polimerowo — ceramicznych, np. PLA z BaTiO;,
gdzie badacze dowiedli, Ze wprowadzenie napetniacza do osnowy pozwolito uzyskaé
jednolita morfologi¢ 1 mniejszg Srednice wiokien [160,165]. Varga wyznaczyt wartos¢
wspotczynnika piezoelektrycznego dla wtokien kompozytu PLA/BaTiO3; wytworzonych
metoda elektroprzedzenia d33 = 0,5 nC/N [166]. Morvan w badaniach nad kompozytem
o takim skladzie okre$lit wplyw ogrzania wytworzonej maty z wiokien powyzej
temperatury Curie na wilasciwosci piezoelektryczne. Wykazano, ze w zalezno$ci od
kierunku pola elektrycznego, mata kurczy si¢ i rozszerza, a po przekroczeniu temperatury

Curie, kompozyt traci wtasciwosci piezoelektryczne [164].

¢) Drukowanie z roztworu
Zauwazalny jest wzrost zainteresowania wytwarzaniem trojwymiarowych (3D)
mikro- lub nanourzadzen wykonanych z termoutwardzalnych lub termoplastycznych

polimerdw, hydrozeli lub polielektrolitoéw, ktore moga znalez¢ potencjalne zastosowanie
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w inzynierii tkankowej i samono$nych czujnikach. W celu precyzyjnego uktadania
struktur 3D zastosowano kilka strategii, w tym techniki fotolitograficzne,
epitaksji koloidalnej 1 bezposredniego druku z roztworu. Wsrdd nich, bezposredni druk z
roztworu jest jednym z najbardziej obiecujacych podejs¢, poniewaz oferuje elastycznosé
w doborze materialow, niski koszt i mozliwo$¢ konstruowania ztozonych struktur 3D.
Bezposrednie drukowanie z roztworu to technika druku 3D, ktéra wykorzystuje cylinder
z niewielkich rozmiarow dysza, umieszczony na sterowanym komputerowo trawersie,
ktory przesuwa urzadzenie generujace wzor w celu uzyskania warstwa po warstwie,

pozadanej mikrostruktury 3D (Rys. 14) [192,193].

rf

Rys. 14. Przyktadowy uktad do wytwarzania detalu metoda drukowania z roztworu
[192,193]

Metode t¢ zastosowano do wytwarzania piezoelektrycznych struktur ptaskich
z PVDF, kompozytéw PVDF/ceramika oraz kopolimeréw P(VDF-TrFE) [194].
Przeprowadzono badania dla kompozytu PVDF/BaTiOs, ktory przygotowano
kilkustopniowg metodg rozpuszczalnikowg w mieszaninie acetonu i dimetyloformamidu
(DMF), gdzie sktadnik kilkukrotnie rozpuszczano, suszono, ponownie rozpuszczano,
mieszano mechanicznie i ultradzwigkami. Otrzymany roztwdr kompozytu, zawierajacy
10% BaTiOs 1 z dodatkiem dimetylosulfotlenku (DMSO) jako promotora krystalizacji
fazy B. Z roztworu wydrukowano foli¢, ktéra charakteryzowatla si¢ wspdtczynnikiem
piezoelektrycznym d31 na poziomie 18 pC/N. Ponadto, badacze przeprowadzili probe
wytwarzania ta samg metodg folii PLA z 10% udzialem BaTiOs3, lecz wskazano, Ze nie
wykazywata ona wtasciwosci piezoelektrycznych [195]

Przyktadem wytwarzania struktur P(VDF-TrFE) sg badania, w ktorych wykonano
roztwor kopolimeru, rowniez w mieszaninie DMF i acetonu. Wydrukowane struktury nie

zostaly zbadane pod katem wartosci wspdtczynnikdw  piezoelektrycznych,
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natomiast zbadano indukcje¢ napigcia elektrycznego podczas Sciskania folii o powierzchni

2,8 cm?, ktora wyniosta 69,6 mV [196].

d) Wytlaczanie i druk 3D metoda FDM (Fused Deposition Modeling)

Wytlaczanie to kluczowa metoda przetworstwa termoplastow,
stosowana powszechnie do wytwarzania kompozytéw napetianych dodatkami
funkcjonalnymi [197,198]. W przypadku materiatow o charakterze piezoelektrycznym,
szczegblne znaczenie ma uzyskanie jednorodnej struktury bez aglomeratow i defektow,
poniewaz jako$¢ dyspersji oraz orientacja czastek napetniacza wptywaja bezposrednio na
warto$¢ wspotczynnika piezoelektrycznego [199,200].

Efektywna dyspersja wymaga precyzyjnego doboru geometrii uktadu
slimakowego, profilu temperatury oraz intensywnosci oddzialywan $cinajacych,
ktére determinuja zardwno skuteczno$¢ mieszania, jak i ryzyko degradacji polimeru lub

dodatkéw (Rys. 15)[201,202].
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Rys. 15. Przyktadowy uktad do procesu wytiaczania dwuslimakowego [201,202]

Roéwnie istotna jest forma surowca — granulat, proszek lub aglomerat, ktéra wptywa
na podatnos$¢ uplastyczniania, szybko§¢ homogenizacji oraz wrazliwos$¢ na przegrzanie.
Czas przebywania materialu w strefie uplastyczniania, zalezny od konstrukcji §limaka
1 predkosci obrotowej, warunkuje intensywno$¢ oddzialywan cieplno-mechanicznych
1 moze wptywac na stabilno$¢ osnowy oraz sktadnikow aktywnych [25,203].

W uktadach jedno$limakowych zapewniana jest wysoka stabilno$¢ cis$nienia
1 wydajno$¢ procesu, natomiast uktady dwuslimakowe, zwlaszcza wspotbiezne,
umozliwiajg efektywne mieszanie 1 lepsza dyspersje napetniaczy, co ma kluczowe
znaczenie w przypadku kompozytow o duzym wudziale fazy rozproszone;.
Odpowiednia kontrola parametréw procesu, takich jak temperatura, profil $cinania,

stopien napetnienia cylindra czy czas przebywania surowcéw w ukladzie, jest niezbedna
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dla uzyskania kompozytdéw o stabilnych wiasciwosciach mechanicznych
1 funkcjonalnych [25,156,203].

Wytworzony granulat moze by¢ wykorzystany w dalszych etapach przetworstwa,
m.in. do formowania folii plaskich, przedzenia wtokien lub wytwarzania filamentow
stosowanych w technologii FDM [204,205]. Takie podejScie wykorzystano m.in.
w badaniach  kompozytu PLA/BT, ktory otrzymano metodg wytlaczania
dwuslimakowego, a nastepnie formowano z niego wtokna przedzalnicze [167].

W odroznieniu od wyttaczania dwuslimakowego wspotbieznego, ktore zapewnia
intensywne mieszanie i skuteczng dyspersj¢ napetniaczy, wyttaczanie jednoslimakowe
pozwala na uzyskanie stalego, wysokiego ci$nienia na wyj$ciu materiatu z glowicy,
co jest istotne przy formowaniu elementdw o kontrolowanej geometrii. Tak otrzymany
granulat moze by¢ wykorzystany do produkcji filamentéw, profili lub folii ptaskich,
w zalezno$ci od dalszej technologii przetworstwa.

Wytlaczanie folii plaskich umozliwia otrzymywanie cienkich warstw
polimerowych o dobrze kontrolowanej grubosci i wilasciwosciach mechanicznych.
Proces prowadzony jest na wyttaczarce jednoslimakowej, w ktorej uplastyczniony
material trafia do glowicy szczelinowej formujacej wstege o okreslonej szerokosci
i grubosci (Rys. 16). Nastepnie folia kierowana jest do uktadu walcow kalandrujacych,

ktore nadajg jej koncowy ksztalt, gtadkos$¢ oraz orientacje molekularng [211].
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Rys. 16. Przyktadowy uktad do wyttaczania folii ptaskich [211]

W trakcie formowania folii dochodzi do czg$ciowej orientacji makroczasteczek
w kierunku wyttaczania, co wplywa korzystnie na wilasciwosci wytrzymatosciowe

1 funkcjonalne. Stopien orientacji moze by¢ dodatkowo zwiekszany przez kontrolowane
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rozcigganie folii wzdluznym lub poprzecznym, co ma szczeg6élne znaczenie w przypadku
folii funkcyjnych, np. piezoelektrycznych [127,128].

Mimo ze technika ta nie jest powszechnie stosowana do produkcji folii
piezoelektrycznych, zostala wykorzystana w badaniach do otrzymania kompozytowe;j
folii PVDF/PZT/azotek boru o grubosci 60-100 pum [212]. Wytworzony materiat
charakteryzowal si¢ wspoOtczynnikiem piezoelektrycznym ds3 rownym 21 pC/N,
co potwierdza skuteczno$¢ zastosowanej technologii.

Wytwarzanie cienkich folit PVDF metoda rozdmuchu, a nast¢pnie ich polaryzacja,
pozwala roéwniez na uzyskanie wysokiego wspotczynnika piezoelektrycznego
d33 =33 pC/N przy wspdlczynniku rozciggania wynoszacym 6,5, co skutkowato

uzyskaniem 86,5% zawartosci fazy 3 w folii [213].

Alternatywa dla formowania folii jest przetwarzanie kompozytéw w postaci
filamentow do druku 3D metoda FDM. Filamenty wytwarza si¢ w procesie wyttaczania
jedno$limakowego, w ktorym uprzednio przygotowany granulat jest uplastyczniany,
formowany w jednorodng zylte o statej srednicy, chtlodzony i1 nawijany na szpule (Rys.

17). Technologia ta znajduje zastosowanie zard0wno w szybkim prototypowaniu,

jak 1 w matoseryjnej produkcji elementow ztozonych kompozytow
polimerowych [214,215].
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Rys. 17. Przyktadowy uktad do wyttaczania filamentu

Druk 3D z filamentéw termoplastycznych pozwala na bezposrednie wytwarzanie
struktur warstwowych bez potrzeby uzycia form wtryskowych. Jako$¢ uzyskanych
wydrukéw zalezy od jednorodnosci filamentu, stabilno$ci parametréw procesu, a takze
warunkow chtodzenia. W badaniach dotyczacych wytwarzania jednoetapowo filamentu
PLA/BT wykazano, ze zawierat aglomeraty BT 1 wykazywat niejednorodnosc
powierzchni, co $wiadczy o ograniczonej skuteczno$ci mieszania w tym ukladzie [216].

Opracowano kompozyty o osnowie PLA i PCL z dodatkiem hydroksyapatytu i BT,

ktore wytworzono metoda rozpuszczalnikowg, a nastgpnie przetworzono na filament
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do druku 3D. Wydrukowane detale stanowily elementy modelowe uktadu kostnego [171].
Podobng metod¢ zastosowano w badaniach nad kompozytami PVDF/BT.
Po wytworzeniu folii metoda odlewania rozpuszczalnikowego, material zostal pociety
1 przetopiony w wytlaczarce w celu uzyskania filamentu. Porownano witasciwosci
piezoelektryczne probek drukowanych i odlewanych. Przed polaryzacja wspotczynnik
ds1 dla obu wariantéw wynosil odpowiednio 2,9 x 10 pC/N i 7.4 x 107 pC/N, a po
polaryzacji 21 x 10 pC/N i 9,0 x 10~ pC/N [171].

Typowa drukarka FDM (Fused Deposition Modeling) sktada si¢ z podajnika
filamentu, glowicy z nagrzewnicg oraz platformy roboczej, a material nanoszony jest
warstwowo zgodnie z danymi z modelu CAD (Rys. 18). W zaleznosci od konfiguracji
urzadzenia stosuje si¢ dodatkowo grzanie lub chtodzenie stolu, zamknieta komore

roboczg albo napiecie na stole drukujagcym [217-219].

mf

Rys. 18. Przyktadowy uktad do procesu druku 3D - FDM

Wytworzono folie P(VDF/TrFE) metodg druku 3D z filamentu. Otrzymane folie
poddano rozcigganiu oraz dziataniu fadunku elektrycznego, a wyniki wspolczynnika
piezoelektrycznego ds3 poréwnano z komercyjnie dostgpnymi piezoelektrycznymi
foliami PVDF, wytwarzanymi metodg prasowania na gorgco. Dla folii drukowanej,
przy wspoétczynniku rozciggania 4 1 napigciu polaryzacji 3 kV udato si¢ uzyskac
d33 = 17,29 pC/N, wobec 32,42 pC/N dla folii referencyjnej [220].

W innym badaniu przygotowano warstwowe czujniki piezoelektryczne z uzyciem
zwyklego PLA, przewodzacego PLA (z dodatkiem sadzy) i PVDF. Wewnetrzng warstwe
stanowit PVDF, zewnetrzne — PLA, a warstwa przewodzaca miala za zadanie
odprowadza¢ tadunek do miernika. Zbadano wspolczynnik piezoelektryczny ds3

czujnika, ktéry, w zaleznosci od probki, wynidst od 0,71 do 0,89 pC/N [218].
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Zarowno PVDF, jak i PLA wykazuja potencjat do zastosowania jako materialy
piezoelektryczne w technologii FDM. W przypadku PLA na uwage zastuguje jego
biokompatybilnos$¢ i przetwarzalno$¢. Gloéwnym ograniczeniem tej technologii pozostaje
obecno$¢ pustek 1 nieciggtosci, ktore moga obniza¢ wilasciwosci mechaniczne
1 piezoelektryczne wydrukow w poréwnaniu do materialdéw formowanych metodami

konwencjonalnymi, jak prasowanie na goraco czy elektroprzedzenie [221].

2.6 Metody poprawy wlasciwosci piezoelektrycznych

Poprawa wiasciwosci piezoelektrycznych materiatow, takich jak PVDF czy PLA,
opiera si¢ na kontrolowaniu ich struktury krystalicznej, orientacji molekularnej oraz
stopnia polaryzacji. Wlasciwosci te mozna modyfikowacé za pomocg technik takich jak
krystalizacja, rozcigganie czy polaryzacja, ktorych celem jest uporzadkowanie dipoli
izwigkszenie udzialu fazy aktywnej. W efekcie wzrasta stopien krystalicznosci,
ukierunkowanie tancuchow oraz warto$¢ wspotczynnika piezoelektrycznego [26,56].

W literaturze szeroko analizowano sposoby poprawy  wlasciwosci
piezoelektrycznych polimeréw poprzez zwigkszenie zawartosci i kontrole rodzaju
krystalitow, a takze przez modyfikacj¢ sktadu kompozytéw 1 warunkow przetworstwa.

Do najwazniejszych metod poprawy wtasciwos$ci piezoelektrycznych naleza:

a) Wzrost krystalizacji (na przykladzie PVDF i PLA)

Jednym z kluczowych czynnikéw warunkujacych wystepowanie efektu
piezoelektrycznego w materiatach polimerowych jest obecno$¢ uporzadkowanej
struktury krystalicznej [222]. W przypadku materiatéw takich jak PVDF czy PLA,
uzyskanie odpowiedniego stopnia krystalicznos$ci i orientacji molekularnej stanowi
warunek konieczny do aktywacji ich wiasciwosci piezoelektrycznych.

W PVDF i jego kopolimerach piezoelektrycznos¢ jest silnie zwigzana z obecno$cia
polarnej fazy B, podczas gdy najczeSciej naturalnie wystepuje faza a. Dlatego tez
prowadzone sg liczne badania nad indukowaniem przemian fazowych, majacych na celu
zwiekszenie zawartosci fazy [ [56]. Uzyskano wysoka zawarto$¢ krystalitow fazy [
(nawet 86,48%) w wyniku dziatania podwyzszonego cisnienia i temperatury [105].
Dodatkowo, niektére substancje organiczne — jak dimetylosulfotlenek (DMSO) — moga
wspomagac ten proces [195].

Substancje o wilasciwosciach nukleujacych, takie jak RF, wykazuja potencjat

w poprawie krystalizacji zarowno PVDF, jak i PLA. W jednym z badan RF zostata uzyta
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jako stabilizator fazy § w PVDF, prowadzac do wzrostu entalpii topnienia tej fazy
1 zwigkszenia udziatu krystalicznej struktury [38].

Ceramiczne napetniacze, takie jak tytanian baru (BaTiO3), rowniez moga dziataé
jako $rodki nukleujace. Badania nad nanowtoknami PVDF/BT wykazaly wzrost
zawarto$ci fazy  wraz z rosngcym udzialem napetniacza [160]. Boschetto potwierdzit,
ze dodatek 15% BaTiOs; do PVDF skutkowal poprawa krystalicznosci,
przypisywang zarodkowaniu struktury [165].

Polilaktyd (PLA), mimo licznych zalet przetworczych i1 biokompatybilnosci,
przetwarzany standardowymi metodami (np. wyttaczanie, wtryskiwanie) wykazuje niski
stopien krystalicznos$ci, niezaleznie od stosunku izomeréw L i D. Krystalizacja PLA
przebiega stosunkowo wolno, a uzyskany udziat fazy krystalicznej rzadko przekracza
50%. Ponadto, material ten wykazuje tendencj¢ do tworzenia roéznych form
krystalicznych, a jego struktura jest podatna na zarodkowanie krystalizacji w obecnosci
okreslonych dodatkow [120].

W literaturze opisano szereg podejs¢ majacych na celu zwigkszenie szybkosci
1 stopnia krystalizacji PLA. Najcze$ciej stosowane sg: obrobka cieplna (wygrzewanie)
oraz dodatki nukleujace, zaréwno organiczne, jak i nieorganiczne. Celem tych
modyfikacji jest zwigkszenie uporzadkowania tancuchow polimerowych i wzmocnienie
efektu piezoelektrycznego przez kontrolg orientacji dipoli i wzrost zawartosci fazy
krystaliczne;.

Typowymi nukleantami mineralnymi stosowanymi w kompozytach PLA s3 talk,
weglan wapnia (CaCOz3), miki, glinki, a takze zwigzki organiczne, takie jak EBSHA,
oksamidy, benzohydrazyny, pochodne sorbitolu (np. nonitol) czy polialkohole
[223-225]. W literaturze wskazuje si¢ roéwniez na uzycie celulozy, skrobi oraz
stereokompleksowych form PLA jako efektywnych zarodkow krystalizacji.
Cho¢ badania te przynosza poprawe¢ parametrow przetworczych i zwigkszenie stopnia
krystalicznos$ci, tylko nieliczne prace analizujg zalezno$¢ mig¢dzy strukturg krystaliczng
a efektem piezoelektrycznym [34,55,226].

Ryboflawina, poza dziataniem w PVDF, zostata rowniez przebadana jako dodatek
do PLA. Zhang wykazal, ze RF wprowadzona do PLA metoda rozpuszczalnikowa
poprawia zarowno krystaliczno$¢, jak i orientacj¢ molekularng, co skutkuje wzrostem
wlasciwosci piezoelektrycznych PLA [37]. Wykazano, ze zwigkszona zawartos¢ RF
prowadzi do wyzszego stopnia uporzadkowania struktury i orientacji fazy P, a takze

poprawionej biokompatybilnosci. Kompozyt ten okazat si¢ skuteczny jako generator
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piezoelektryczny, wspomagajacy gojenie ran w warunkach in vivo — poprzez stymulacje
migracji komorek, odktadanie kolagenu i tworzenie naczyn krwiono$nych.

Obrobka termiczna jest kolejnym skutecznym narzgdziem poprawy wiasciwosci
piezoelektrycznych. W badaniach PLA zawierajacego 2,5% funkcjonalizowanych
nanorurek weglowych (MWCNT) zastosowano wyzarzanie w 90°C przez 12 godzin oraz
obcigzenie pelzajace w 130°C przez 1-3 godziny. Krystaliczno§¢ wzrosta do 70%,
a przewodnictwo elektryczne poprawito si¢ o trzy rzedy wielko$ci, osiggajac
2,59 x 107® S/em [227].

W innym podejs$ciu zastosowano chemiczng modyfikacje PLA poprzez dodanie
symetrycznych kopolimerow poli(metakrylanu metylu) 1 poli(akrylanu butylu).
Efektem byl dwukrotny wzrost wspotczynnika piezoelektrycznego, wynikajacy

z poprawy krystalicznosci 1 wlasciwos$ci mechanicznych materiatu [183].

b) Orientowanie lancuchow molekularnych poprzez rozciaganie (na

przykladzie PVDF i PLA)

W wytworzonych foliach lub innych detalach z materiatbw polimerowych
o wlasciwos$ciach piezoelektrycznych najczgsciej dominuje faza a, ktora nie sprzyja
efektowi piezoelektrycznemu. Dlatego opracowano szereg metod umozliwiajacych
transformacj¢ fazy a do fazy P — formy bardziej korzystnej z punktu widzenia
piezoelektrycznosci. Najskuteczniejszg 1 najczescie] stosowang metoda jest rozcigganie,
ktére prowadzi do orientacji molekularnej oraz przemiany fazowej [56], chod
w mniejszym stopniu wpltyw na to maja takze domieszkowanie napelniaczami,
polaryzacja i obrobka cieplna [228-231].

Transformacja fazy krystalicznej jest istotna w polkrystalicznych polimerach,
takich jak PVDF. Mechaniczne orientowanie tancuchéw polimerowych moze skutecznie
indukowa¢ przemiane faz o w [ [232]. Rozcigganie cienkich warstw jedno- lub
dwuosiowo, kilkukrotnie wzgledem poczatkowej dtugosci, prowadzi do wyrdéwnania
dipoli wzdhuiz kierunku dziatania sily. Proces ten mozna przeprowadza¢ zaréwno
w temperaturze pokojowej, jak 1 podwyzszonej — z wygrzewaniem probki w celu
ulatwienia reorganizacji tancuchoéw. Technika ta znajduje szerokie zastosowanie
w przypadku PVDF, ale takze PLA, celulozy, kolagenu, PHB czy PHV [1].

Badania nad PVDF wykazaty, ze dwuosiowe rozcigganie w temperaturze 80°C
przy wspélczynniku rozciggania 5 pozwala uzyska¢ najwyzsza krystaliczno$¢ oraz

maksymalne warto$ci d311 ds3. Wraz ze spadkiem wspolczynnika rozciggania zmniejsza
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si¢ krystaliczno$¢, a podwyzszenie temperatury procesu powoduje dalszy spadek
wlasciwos$ci piezoelektrycznych [233]. Udowodniono, zZe rozcigganie foliit PVDF przy
wspotczynniku 2 w temperaturze 100°C zwigksza zawartos$¢ fazy B z 80 do 87% [234],
a optymalny zakres rozciggania to od 2 do 5 przy 80°C [235].

Pomimo, ze PLA nie jest klasyfikowany jako material ferroelektryczny,
wykazuje piezoelektrycznos¢  po  odpowiednim  rozcigganiu = mechanicznym.
Wystarczajace jest rozcigganie jednoosiowe, ktéore prowadzi do powstania
uporzadkowanej warstwy strukturalnej i1 pozwala uzyska¢ wartosci dis rzedu
od 10 do 18,9 pC/N [18]. Mozliwe jest takze wykorzystanie rozciggania termicznego,
ktore sprzyja przemianie fazowej a w 3 [236].

Rozcigganie jednoosiowe 1 dwuosiowe wplywa nie tylko na wlasciwosci
elektryczne, ale rowniez na anizotropi¢ mechaniczng. Dla niskich odksztatcen uznaje sie,
ze material zachowuje si¢ izotropowo [237]. W przypadku PLA wykazano, ze faza 3
zaczyna pojawia¢ si¢ przy wspotczynniku rozciggania > 4, a calkowita przemiana
nastepuje przy wspotczynniku 11 [128]. Czeg$¢ badaczy podwaza konieczno$¢ obecnosci
wyltacznie fazy B — efekt piezoelektryczny mozna bowiem obserwowal juz przy
rozcigganiu rzedu 2 [137], a jak wcze$niej wspomniano, posta¢ B zaczyna tworzy¢ si¢
dopiero od warto$ci wspotczynnika rozciggania rownej 4 [36]. Przy rozciaganiu od 5 do
6 uzyskano di4 o wartosci okoto 13 pC/N oraz krystaliczno$¢ na poziomie
55% [58,129,154].

Smith badal nanowlokna PLA o wysokim stopniu orientacji wytwarzane na
anodowanym tlenku glinu — uzyskano wzrost krystalicznosci do 70% oraz di4 okoto
8 pC/N [19,58]. Curry analizowal wplyw mechanicznego rozciggania folii PLA
(elektrody molibdenowe, 90°C). Maksymalna warto$¢ dis okoto 11pC/N, zostata
osiggnicta dla wspotczynnika rozciggania od 2,5 do 4,5. Autor wykazal rowniez, ze grupy
C=0 ulegaja jednoosiowej orientacji, poprawiajac piezoelektrycznos¢ [139]. W innym
badaniu oceniano wplyw temperatury rozciggania. Probki PLA rozciggane w 75°C
wykazywaly wiekszy stopien orientacji niz probki rozciggane w 90°C, a wzrost
wspotczynnika rozciggania powyzej 4 obnizat ogolny poziom uporzadkowania [238].

Przeprowadzono analiz¢ wplywu temperatury rozciggania na krystalicznosé
kompozytéw PLA/BaTiO3. Nie podano doktadnego sktadu materialu, jednak
stwierdzono, ze intensywnos$¢ pikéw dyfrakcyjnych XRD odpowiadajacych fazom a1 8
wzrastata wraz z temperaturg procesu [167]. Zhu i wspdlpracownicy wytworzyli

porowate maty z nanowtdkien PLA o jednorodnej morfologii poprzez ciggnienie w stanie
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stopionym. Zaobserwowali zalezno$¢ taka, ze im wicksza sila jednoosiowa, tym

silniejsza odpowiedz piezoelektryczna [189].

¢) Polaryzowanie

Najczesciej stosowang metoda poprawy wiasciwos$ci piezoelektrycznych podczas
produkcji  komercyjnej folii PVDF jest biegunowanie polem elektrycznym
(polaryzowanie). Niektéore polimery, takie jak PVDF, wykazujag wlasciwosci
piezoelektryczne i piroelektryczne dzigki swojemu sktadowi chemicznemu 1 strukturze,
a wlasciwosci te mogg by¢ dodatkowo indukowane poprzez polaryzacje elektryczng
materiatu  [105]. Inne polimery, takie jak PLA, nie wymagaja polaryzowania
elektrycznego, poniewaz efekt piezoelektryczny poprawia si¢ w procesie mechanicznego
rozciggania materiatu [238].

W praktyce przemystowej proces ten odgrywa kluczowa rolg¢ w uzyskiwaniu efektu
piezoelektrycznego w materialach polimerowych oraz ich kompozytach. Polega na
zastosowaniu zewnetrznego pola elektrycznego, ktore wymusza ustawienie dipoli
molekularnych wzdtuz linii pola, co prowadzi do wzrostu uporzadkowania i poprawy
wlasciwosci  piezoelektrycznych materiatu. Proces ten zazwyczaj odbywa si¢
w podwyzszonej temperaturze, aby zwigkszy¢ mobilno$¢ tancuchow polimerowych
1 sprzyjac¢ skutecznej orientacji dipoli [26,239,240].

W przeciwienstwie do PVDF, ktory pod wptywem polaryzacji moze przejs$¢ z fazy
a do piezoaktywnej B, PLA nie wykazuje zdolnosci do takich przemian strukturalnych ze
wzgledu na odmienng budowe molekularng. Niemniej jednak, mozliwe jest uzyskanie
czesciowej orientacji dipoli na poziomie molekularnym, co moze poprawi¢ wtasciwosci
elektryczne materiatu, cho¢ efekt ten jest ograniczony i zalezny od parametrow
procesu [26,241].

W kompozytach PLA/BT polaryzacja odgrywa szczego6lna rolg. Proces ten
przebiega w temperaturze zblizonej do temperatury zeszklenia PLA (okoto 60-70°C),
co zapewnia odpowiednig elastyczno$¢ materiatu. Zastosowanie pola elektrycznego
onatezeniu od kilkudziesigciu do kilkuset kV/cm umozliwia orientacj¢ domen
dipolowych w czastkach BT, ktére dzigki wysokiej stalej dielektrycznej i trwatosci —
nie tylko wzmacniaja efekt piezoelektryczny, ale takze zapewniaja jego stabilnos¢
W czasie [26,242].

Po zakonczeniu procesu materiat jest schtadzany w obecnos$ci przytozonego pola,

co pozwala na utrwalenie orientacji dipoli. Dzigki temu uzyskuje si¢ trwatg polaryzacje,
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zapewniajaca dlugoterminowg stabilno$¢ efektu piezoelektrycznego. Efektywno$¢ tej
procedury nie zalezy jednak wylacznie od temperatury i nat¢zenia pola. Istotng role
odgrywaja takze procesy relaksacji dielektrycznej oraz starzenie si¢ materiatu,
ktore moga stopniowo prowadzi¢ do czg¢sciowe] utraty uporzadkowania dipoli.
Dodatkowo, wysoka temperatura przyspiesza te niekorzystne zjawiska, obnizajac
trwatos$¢ uzyskanej polaryzacji [239].

Na przebieg procesu wplywa rowniez geometria probki oraz zastosowane
elektrody. Grubo$¢ materialu determinuje rozktad pola elektrycznego — w grubszych
probkach polaryzacja moze by¢ mniej jednorodna, a skuteczno$¢ orientacji dipoli —
ograniczona. Istotne znaczenie ma takze rodzaj elektrod: material, grubos¢,
sposoOb aplikacji (napylanie, metalizacja, przewodzace pasty lub naklejone folie).
Wiasciwosci piezoelektryczne moga si¢ rézni¢ w zaleznosci od tego, czy elektrody
tworza kontakt punktowy, czy pokrywaja cata powierzchni¢ probki. Na rozktad pola
mogg rowniez wplywac¢ warstwy posrednie, takie jak kleje przewodzace, ktore moga
ekranowac pole lub zmienia¢ jego lokalne natezenie [243-245].

Wydajnos¢ procesu polaryzacji 1 stabilno$¢ wilasciwosci piezoelektrycznych
w kompozytach PLA/BT zalezg od  trzech gléwnych  parametrow:
temperatury, nat¢zenia pola elektrycznego oraz czasu trwania. W warunkach
rzeczywistych dodatkowo istotne sg grubo$¢ probki, geometria uktadu elektrod oraz
wplyw otoczenia. Natgzenie pola elektrycznego musi by¢ dostatecznie wysokie,
aby zapewni¢ trwalg orientacj¢ dipoli, ale jednocze$nie nadmiernie wysokie wartosci
mogg prowadzi¢ do degradacji materialu (zjawisko przebicia elektrycznego).
Czas trwania procesu rowniez odgrywa istotng rolg, poniewaz dtuzszy czas polaryzacji
pozwala na lepsze ustawienie dipoli, ale zbyt dtugi proces moze prowadzi¢ do relaksacji

dipoli, co obniza efektywno$¢ piezoelektryczng materiatu [246-248].

2.7 Biodegradowalno$s¢ i biokompatybilnos¢ materialow PLA w

zastosowaniach biomedycznych

Biodegradacja to proces stopniowego rozktadu materiatu organicznego przez
czynniki biologiczne, gtéwnie mikroorganizmy, prowadzacy ostatecznie do powstania
prostych, nietoksycznych produktow takich jak woda, dwutlenek wegla, metan 1 biomasa
[30]. W przypadku polimeréw biodegradowalnych oznacza to rozpad makroczasteczek,
zapoczatkowany reakcjami chemicznymi (gtownie hydrolizg), a nastgpnie przetworzenie

produktow przez mikroorganizmy lub komorki organizmu [31]. Proces ten jest kluczowy

56



dla materiatow jednorazowego uzytku i implantdéw czasowych, ktére maja ulegac
kontrolowanemu zanikowi bez koniecznos$ci mechanicznego usuwania [249].

Biodegradacja PLA rozpoczyna si¢ od nieenzymatycznej hydrolizy wigzan
estrowych w obecnosci wody [250]. Reakcja ta prowadzi do depolimeryzacji i powstania
oligomerdéw oraz monomeréw kwasu mlekowego. Jej tempo zalezy od temperatury,
wilgotnos$ci, stopnia krystaliczno$ci, masy czasteczkowej i pH $rodowiska [31].
Amorficzne obszary PLA degradujag szybciej, a w miarg postepu hydrolizy moze
wystepowa¢ autokataliza — nagromadzenie produktow obniza lokalne pH,
przyspieszajac dalszy rozpad [30,36].

W $rodowiskach bogatych w mikroorganizmy powierzchnia PLA moze ulegaé
kolonizacji 1 sta¢ si¢ miejscem tworzenia biofilmu — zorganizowanej struktury ztozonej
z bakterii, grzybow lub innych drobnoustrojéw. Umozliwia on utrzymanie lokalnie
wysokiego stezenia enzymOw hydrolitycznych (lipaz, esteraz), wspomagajacych dalsza
degradacj¢. Produkty te sa metabolizowane do CO», H,O i biomasy, zaleznie od
warunkow, w sposob tlenowy lub beztlenowy. W organizmie kwas mlekowy powstaly
z hydrolizy PLA jest wchtaniany 1 przeksztatlcany w cyklu Krebsa [251-253].

Cho¢ s$rodowiska kompostowe, wodne 1 fizjologiczne rdznig si¢ pod wzgledem
sktadu mikroflory, dostgpnosci tlenu i wilgoci, sam mechanizm degradacji PLA pozostaje
identyczny, zawsze rozpoczyna si¢ od hydrolizy i prowadzi do tych samych produktow
koncowych. Réznice dotyczg gléwnie tempa reakceji [254,255].

Roéznice miedzy Srodowiskiem fizjologicznym a naturalnym (gleba, kompost,
woda) maja kluczowe znaczenie dla interpretacji wynikoéw badan biodegradacji PLA.
W warunkach kompostowania (temperatura okoto 58°C, wysoka wilgotnos¢,
intensywna mikroflora tlenowa) degradacja moze przebiega¢ w ciggu kilku tygodni.
Natomiast w organizmie ludzkim, gdzie panuje umiarkowana temperatura (okoto
36,6°C), ograniczony dostep tlenu i mniejsza aktywno$¢ enzymatyczna, proces ten moze
si¢ wydtuza¢ do miesiecy, a nawet lat. Ograniczona cyrkulacja pltynéw i brak intensywnej
wymiany produktéw degradacji dodatkowo spowalniajg rozktad. Dlatego cho¢
mechanizm biodegradacji (hydroliza) jest wspolny, tempo reakcji i jego skutecznos$¢ sg
silnie zalezne od $rodowiska.

W kontekScie zastosowan biomedycznych istotna jest rowniez biozgodnosé
produktéw degradacji. Gléwnym metabolitem PLA jest kwas mlekowy —

zwiazek fizjologiczny, uczestniczacy w metabolizmie komérkowym u ssakow. Nie jest

57



toksyczny ani kancerogenny, a jego obecno$¢ nie zaburza funkcjonowania
organizmu [256-258].

Biozgodno$¢ oznacza zdolno$¢ materiatu do kontaktu z organizmem bez
wywotywania reakcji zapalnych, toksycznych c¢zy immunologicznych [259].
Materiat powinien by¢ chemicznie obojetny, nie zakldca¢ regeneracji tkanek i nie
powodowac zaburzen homeostazy. W przypadku implantéw czasowych istotna jest takze
nietoksycznos¢ 1 metabolizowalno$¢ produktow rozktadu. Badania wykazaty, ze PLA
spetnia te wymagania zarOwno w stanie statym, jak 1 po degradacji. Nie indukuje
martwicy komorek, nie aktywuje makrofagéw ani nie wywotuje przewlektych stanow
zapalnych  [249,251]. Dodatkowo, powierzchnia PLA po modyfikacjach
(plazmowej, chemicznej lub bioaktywnych dodatkach) moze wspiera¢ adhezje
i proliferacje¢ komorek, co czyni go atrakcyjnym materiatem w inzynierii
tkankowej [187,252].

W niektérych przypadkach, np. przy duzej objetosci implantu lub ograniczonej
wymianie pltyndw, moze dojs¢ do lokalnego zakwaszenia S$rodowiska przez
nagromadzony kwas mlekowy. Zjawisko to moze by¢ niekorzystne dla otaczajacych
komorek. Dlatego rozwijane sa metody kontroli kinetyki degradacji oraz modyfikacje
chemiczne PLA, majace na celu ograniczenie tego efektu. Zmiany strukturalne
1 funkcjonalne otwierajg takze mozliwos¢ projektowania bardziej zaawansowanych,
inteligentnych materialéw, odpowiadajacych na bodzce srodowiskowe [260,261].

Pomimo wysokiej biozgodnosci, istotng barierg w szerokim wykorzystaniu PLA
jako materialu implantologicznego pozostaje jego powolna degradacja w warunkach
fizjologicznych. W organizmie ludzkim, ze wzgledu na umiarkowang temperaturg
1 ograniczony przeplyw plyndéw, proces ten moze trwa¢ nawet kilka lat — co jest
niekorzystne w konteks$cie czasowych rusztowan regeneracyjnych [106,251]. W zwigzku
z tym prowadzone sg intensywne badania nad metodami przyspieszenia degradacji PLA,
zarowno poprzez modyfikacje chemiczne i strukturalne, jak i przez wprowadzenie
dodatkéw funkcjonalnych. Celem tych zabiegéw jest zwigkszenie hydrofilowosci
materiatu, obnizenie jego krystaliczno$ci, poprawa porowato$ci oraz stymulowanie
kolonizacji mikrobiologicznej lub enzymatycznej. Takie modyfikacje maja na celu
skrocenie czasu resorpcji PLA bez pogorszenia jego biozgodnosci lub wiasciwosci
mechanicznych [252,254,256,262].

Szczegdlne zainteresowanie budza obecnie biodegradowalne kompozyty PLA

o wlasciwos$ciach piezoelektrycznych, zdolnych do lokalnej stymulacji regeneracji
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tkanek za pomoca pola elektrycznego. Projektowanie takich materialow wymaga
podejscia wieloparametrowego, w ktorym biozgodno$¢ stanowi tylko jeden z elementow
catosciowego profilu funkcjonalnego.

W ostatnich latach wykazano, ze bioaktywne dodatki takie jak ryboflawina moga
wptywaé na szybko$¢ biodegradacji PLA, zar6wno poprzez modyfikacj¢ jego struktury
molekularnej, jak 1 wspomaganie procesow hydrolitycznych i enzymatycznych.
Obecnos¢ ryboflawiny moze sprzyja¢ tworzeniu biofilmu 1 wulatwia¢ dostep
mikroorganizmow do powierzchni materiatu, co czyni ja obiecujacym promotorem
biodegradacji biopolimerow [37,262].

W ocenie biodegradowalnosci materialdow polimerowych stosuje si¢ zaréwno
metody normatywne (np. PN-EN ISO 846:2019, PN-EN ISO 20200:2023), jak i techniki
wspomagajace. Do najczesciej wykorzystywanych naleza: pomiar ubytku masy w czasie,
obserwacje mikroskopowe (SEM, mikroskopia optyczna), analiza kolonizacji
powierzchni przez mikroorganizmy (biofilm, grzybnia), a takze metody spektroskopowe
1 chromatograficzne (FTIR, NMR, GPC). Rownolegle wykorzystywane sa metody
respirometryczne, oparte na pomiarze zuzycia tlenu lub produkcji CO; (np. system
OxiTop), jednak w przypadku materialow takich jak PLA, czyli o niskiej
rozpuszczalnosci 1 wolnym tempie degradacji, mogg one prowadzi¢ do niedoszacowania
aktywnosci biologicznej [31]. Produkty degradacji PLA (np. kwas mlekowy) nie zawsze
sg natychmiast mineralizowane, co dodatkowo wptywa na zanizenie wynikdéw. Z tego
wzgledu, w badaniach kompozytéw PLA wigksza warto$¢ poznawcza maja metody
bezposrednie, ktére umozliwiajg obserwacj¢ zmian strukturalnych i mikrobiologicznych
w czasie. Potaczenie kilku niezaleznych podej$¢ daje pelniejszy obraz procesow
degradacyjnych oraz pozwala na rzetelng ocenge wplywu modyfikatorow

funkcjonalnych [253-255,262].

2.8 Wybrane glowne zastosowania materialow piezoelektrycznych

Ceramiczne materiaty piezoelektryczne, takie jak PZT i BT, sg szeroko stosowane
w elektronice uzytkowej, technologiach precyzyjnych oraz systemach diagnostycznych.
W czujnikach sity i ci$nienia umozliwiaja konwersj¢ bodzcoéw mechanicznych na sygnaty
elektryczne, co  wykorzystywane jest m.in. w  systemach sterowania,
mechanice precyzyjnej oraz robotyce. W przetwornikach ultradzwickowych stuzg do
generowania iodbierania fal dzwigkowych w aplikacjach medycznych (np. USQ),

sonarach 1 urzadzeniach wykrywajacych [11,49,51].
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W  systemach komunikacyjnych pelnig role elementéw rezonujacych
w oscylatorach, filtrach i modulatorach czestotliwos$ci, co znajduje zastosowanie
w technologii radiowej, radarowej oraz mikrofalowej [154]. W technologiach MEMS
ceramiki  piezoelektryczne wykorzystywane s3 jako elementy funkcjonalne
mikrosysteméw — m.in. w mikroakcelerometrach, mikrofonach, mikropompach oraz
uktadach detekcji wibracji [45,263]. Znaczaca grupe zastosowan stanowig systemy
odzyskiwania energii — ceramiczne nanogeneratory umozliwiaja konwersj¢ energii
mechanicznej] z drgan, naciskow lub przeplywoéw na energie elektryczna,
wykorzystywang do zasilania uktadow o niskim poborze mocy (np. sensory w odziezy,
zegarki, mikrourzadzenia) [264].

Tytanian baru (BT), jako materiat nietoksyczny, znajduje réwniez zastosowanie
w ekologicznych  komponentach  elektronicznych, takich jak  kondensatory,
sensory srodowiskowe czy warstwy aktywne w biokompatybilnych przetwornikach.
Prowadzone sa takze badania nad jego wykorzystaniem w zastosowaniach
biomedycznych jako dodatku do kompozytéw przeznaczonych do kontaktu z
tkanka [15,89].

Zastosowanie materialow piezoelektrycznych obejmuje obecnie niezwykle
szerokie spektrum dziedzin technologii, przemystu oraz medycyny, co wynika z ich
unikalnej zdolnosci do przeksztatcania energii mechanicznej w sygnal elektryczny
1 odwrotnie. Skala zastosowan zalezy w duzym stopniu od klasy materiatu oraz jego
specyficznych wilasciwosci fizykochemicznych, mechanicznych i biofunkcjonalnych.
Na przestrzeni ostatnich lat wyraznie zarysowala si¢ tendencja do przechodzenia od
klasycznych, sztywnych materiatow ceramicznych do elastycznych, biokompatybilnych 1
czesto biodegradowalnych polimeréw oraz ich kompozytéw. Réznorodnos¢ struktur
chemicznych 1 mozliwo$¢ precyzyjnej inzynierii mikro- oraz nanostrukturalnej pozwala
dostosowywac¢ te materialy do specyficznych warunkow aplikacyjnych i funkcjonalnych
wymagan.

W odniesieniu do tradycyjnych materialow ceramicznych, takich jak tytanian baru
(BT) czy PZT, ich zastosowania koncentrujg si¢ gtownie wokot przemystu
elektronicznego oraz technologii sygnalowych. Ze wzgledu na wysokie wspotczynniki
piezoelektryczne oraz stabilno$¢ dielektryczng, ceramiki te stosowane sa w sonarach,
systemach diagnostycznych, elektroterapii oraz jako elementy filtrow i rezonatoréw
wykorzystywanych w telekomunikacji 1 elektronice precyzyjnej [11,139,154]. Ich wada

pozostaje krucho$¢ i1 ograniczona elastyczno$¢, co istotnie ogranicza zastosowanie
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w $srodowiskach biologicznych i dynamicznych. Niemniej jednak materiaty ceramiczne z
powodzeniem stosowane sg jako aktywne sktadniki w przetwornikach ultradzwiekowych
czy sitownikach wykorzystywanych w lotnictwie 1 motoryzacji, a takze jako stabilne,
nietoksyczne komponenty implantow o statej charakterystyce elektrycznej [15,45,263].

W obliczu wymagan zwigzanych z elastyczno$cia oraz integracja z zywymi
tkankami, coraz wigksze znaczenie zyskuja polimery piezoelektryczne, w szczegdlnosci
PVDF, PLA, polimocznik oraz poliuretan. PVDF znajduje zastosowanie w czujnikach
medycznych rejestrujgcych czynnosci serca i oddechu, w tym w tekstyliach medycznych
oraz materacach ze zintegrowang matrycg sensoryczng, ktére umozliwiaja pasywny
monitoring stanu pacjenta w czasie rzeczywistym [148,151]. W diagnostyce medycznej
PVDF wykorzystywany jest jako materiat aktywny w mikrocewnikach do pomiaru
ciSnienia oraz w implantach czujnikowych, reagujacych na zmiany ci$nienia
i odksztatcen. Dzigki odpornosci chemicznej i1 termicznej znajduje on réwniez
zastosowanie w membranach filtracyjnych oraz ogniwach stonecznych [149,151].
W sektorze energii odnawialnej PVDF sprawdza si¢ w systemach odzyskiwania energii
mechanicznej, gdzie wykorzystywany jest w nanogeneratorach zasilajacych
niskomocowe urzadzenia przenosne [160]. Jego wlasciwosci piezoelektryczne
1 mechaniczne sprawiajg takze, ze znajduje zastosowanie w systemach monitorowania
stanu konstrukcji (SHM), stuzacych do detekcji zmian odksztalcen lub naprgzen
strukturalnych. Jako material elastyczny 1 biozgodny moze by¢ stosowany
w bezposrednim  kontakcie z tkankami, co potwierdzaja liczne aplikacje
implantologiczne. Nalezy jednak podkreslic, ze PVDF nie jest materialem
biodegradowalnym, a obecno$¢ fluoru w jego strukturze chemicznej oznacza koniecznos¢
usuni¢cia implantu po zakonczeniu jego funkcji. Sam kontakt PVDF z organizmem nie
wywotuje efektow toksycznych, lecz jego dtugoterminowa obecno$¢ lub degradacja,
moze prowadzi¢ do emisji szkodliwych zwiazkow [108,176].

PLA wyro6znia si¢ wysoka biozgodnoscia, biodegradowalnoscig oraz zdolnosciag do
resorpcji w $rodowisku fizjologicznym, co czyni go atrakcyjnym kandydatem do
zastosowan biomedycznych. Szeroka przetwarzalno$¢ oraz stabilnos$¢ przeksztalcen
fazowych umozliwiaja formowanie zaréwno struktur makro-, jak i nanometrycznych,
coma szczegélne znaczenie w projektowaniu rusztowan tkankowych oraz
mikroelektroniki organicznej. PLA znajduje zastosowanie w konstrukcji aktywnych
implantéw tymczasowych, biodegradowalnych sensoréw, rusztowan wspomagajacych

regeneracj¢ tkanek migkkich 1 kostnych, a takze w inteligentnych systemach
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opakowaniowych i1 kontrolowanego uwalniania lekow [31,117,151-153]. Jego szczegolna
przydatno$¢ ujawnia si¢ w ortopedycznej inzynierii regeneracyjnej, gdzie struktury
wykonane z PLA mogg pehli¢ funkcje stymulatorow wzrostu tkanki kostne;.
Zjawisko piezoelektryczne w PLA pozwala generowa¢ lokalne pole elektryczne
w odpowiedzi na bodZzce mechaniczne z otoczenia fizjologicznego, co sprzyja
réznicowaniu komorek osteogennych oraz mineralizacji macierzy zewnatrzkomorkowe;j
[60,174]. Dzigki temu mozliwe jest projektowanie funkcjonalnych implantow,
ktore dziatajac jako aktywne rusztowania, wspierajg gojenie i odbudowe kosci bez
koniecznosci stosowania zewnetrznych zrodet energii, a po zakonczeniu swojej funkcji
ulegajg bioresorpcji. Oprocz zastosowan implantologicznych, PLA wykorzystywany jest
rowniez w urzadzeniach noszonych jako materiat sensoryczny w czujnikach cis$nienia,
drgan i przyspieszenia, w strukturach inteligentnych tekstyliow oraz mikrosystemach
elektroaktywnej odpowiedzi, co czyni go materiatem o duzym znaczeniu zaréwno dla
medycyny, jak i nowoczesnej mikroelektroniki
[15,23,37,142,164,167,170,172,183,190,191].

Sposrdod pozostatych polimerdéw, polimocznik oraz poliuretan wykorzystywane sa
w konstrukcji czujnikéw dotykowych oraz elastycznych systemdéw sensorycznych.
Szczegolnie poliuretan wykazuje potencjal w robotyce taktylnej, dzigki wysokiej
elastycznosci 1 podatnosci na modyfikacje, umozliwiajace kontrole jego wiasciwosci
piezoelektrycznych [145,154]. Z kolei poliamid oraz poliimid, mimo ograniczonej
biokompatybilnosci, znalazty zastosowanie jako materialy konstrukcyjne w inzynierii
regeneracyjnej oraz jako kompozyty do zastosowan wysokotemperaturowych [66,144] .

Najbardziej dynamicznie rozwijajacym si¢ obszarem pozostaje inzynieria
kompozytéw piezoelektrycznych, ktore tacza elastyczne polimery z ceramicznymi
domieszkami o wysokiej aktywnosci funkcjonalnej. Kompozyty PVDF z BT, PZT, ZnO
czy ZnSnO; znalazly zastosowanie jako czujniki naprezen, generatory energii oraz
aktywne elementy systeméw ubieralnych [11,159,160,162]. Szczegodlne znaczenie
przypisuje si¢ kompozytom opartym na PLA, wzbogaconym o dodatki takie jak
ryboflawina (RF), hydroksyapatyt (nHA), tytanian baru (BT) czy ZnSnOs, ktore
wykazuja potencjal w zakresie regeneracji kosci 1 mig¢$ni. Udowodniono ich zdolno$¢ do
wspomagania osteogenezy 1 osteokondukcji, poprawy parametrow mechanicznych oraz
lokalnego uwalniania lekdéw, co czyni je obiecujacymi materiatami do konstrukcji
rusztowan kostnych oraz aktywnych implantéw ortopedycznych [37,168,174,240].

Wykazano, ze biomateriat ztozony z chitozanu, hydroksyapatytu i ryboflawiny wspiera
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infiltracje komorek oraz formowanie nowej tkanki kostnej, co potwierdza synergistyczne
dziatanie RF w strukturach wspomagajacych regeneracj¢ kosci. Inni badacze
zaobserwowali, ze witaminy z grupy B, w tym ryboflawina, poprawiajg
biofunkcjonalno$¢ systemoéw PLA-PEG oraz efektywnos$¢ odtwarzania kosci w modelach
zwierzgcych [265]. Co wiecej, ryboflawina moze by¢ rowniez stosowana jako
fotoinicjator w kompozytach PLA aktywowanych $wiattem UV, indukujac osteogeneze
poprzez kontrolowang polimeryzacje i1 stabilne formowanie struktur przestrzennych
[266]. Dzigki obecnosci fazy ceramicznej i efektowi piezoelektrycznemu, kompozyty te
mogg samodzielnie generowa¢ impulsy elektryczne pod wptywem naturalnych bodzcow
mechanicznych, wspierajac proliferacj¢ i réznicowanie komorek. W badaniach wykazano
rowniez ich przydatnos$¢ jako biosensorow do monitorowania procesu gojenia, a takze
jako substraty do dynamicznej stymulacji mi¢$ni szkieletowych i struktur migkkich, co
otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu implantéw nowej generacji oraz
biofunkcjonalnych systemow hybrydowych [3,6,129,174].

Materialty piezoelektryczne, a zwlaszcza ich modyfikacje kompozytowe,
wykorzystywane s3 w systemach mikroelektroniki, czujnikach przyspieszenia,
membranach filtracyjnych, biosensorach, inteligentnych tekstyliach oraz jako aktywne
komponenty samozasilajacych si¢ urzadzen [15,23,37,142,164,183,190,191]. W sektorze
biomedycznym oraz inzynierii regeneracyjnej ich funkcja nie ogranicza si¢ wylacznie do
rejestracji bodzcow, lecz obejmuje réwniez stymulacje proliferacji 1 réznicowania
komoérek w odpowiedzi na mikromechaniczne zmiany $rodowiska [3,6,11,228].
Wiasciwosci te moga by¢ dodatkowo wzmacniane poprzez precyzyjne modelowanie
struktury wewngtrznej, np. przy uzyciu technologii druku 3D, co pozwala na
projektowanie zaawansowanych biosystemow adaptacyjnych.

W dalszym ciggu jednak niezbedne pozostaje ustandaryzowanie metod oceny
wlasciwos$ci piezoelektrycznych, zwlaszcza w kontek$cie warunkéw mechanicznych
odpowiadajacych rzeczywistym obcigzeniom fizjologicznym. Wiele pomiarow
prowadzonych jest przy uzyciu sil znacznie nizszych niz wystepujace w zZywym
organizmie, co utrudnia interpretacje¢ wynikow 1 moze prowadzi¢ do przecenienia
funkcjonalno$ci opracowanych rozwiazan [24,267,268].

Dalszy rozwdj materiatow piezoelektrycznych i ich zastosowan be¢dzie uzalezniony
nie tylko od doskonalenia samych struktur, ale rowniez od integracji wiedzy z zakresu
mechaniki, bioinzynierii oraz elektroniki, co otwiera droge do projektowania systemow

funkcjonalnych nowej generacji.
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2.9 Podsumowanie

Materiaty piezoelektryczne, generujace ladunek elektryczny w odpowiedzi na
napr¢zenia mechaniczne, wykazuja znaczacy potencjat w medycynie
regeneracyjnej, szczegdlnie w leczeniu ubytkow kostnych i tkanek migkkich.
Najczgsciej stosowane w  praktyce materialty ~ piezoelektryczne,
zarowno ceramiczne (np. PZT), jak i polimerowe (np. PVDF), charakteryzuja si¢
wysoka piezoelektrycznoscia, jednak ich toksycznos¢ lub brak biodegradowalnosci
istotnie ograniczajg zastosowania w srodowisku biologicznym.

Biodegradowalne kompozyty oparte na PLA i BT stanowig alternatywe¢ dla
klasycznych materialow piezoelektrycznych, taczac bezpieczenstwo biologiczne
z funkcjonalnoscig, jednak wymagaja dalszego rozwoju w zakresie metod
wytwarzania, wtasciwosci 1 kontroli struktury.

Polilaktyd (PLA) charakteryzuje si¢ niskimi warto$§ciami wspotczynnika
piezoelektrycznego d4, ktore moga ulec zwigkszeniu w wyniku uporzadkowania
jego struktury lub poprzez wprowadzenie odpowiednich dodatkéw.

Tytanian baru (BT), jako nietoksyczna ceramika piezoelektryczna, wykazuje efekt
dz3, wykorzystywany w regeneracji tkanki kostnej, i moze peti¢ funkcje
aktywnego napetiacza w kompozytach biodegradowalnych.

W literaturze brakuje doniesien dotyczacych badan taczacych oceng wiasciwosci
piezoelektrycznych materiatow na bazie PLA z analizg ich degradacji biologiczne;]
oraz oddzialywania na zywe komorki. .

Wskazuje si¢, ze tempo biodegradacji PLA i jego kompozytéw moze by¢ zbyt
wolne w kontek$cie zastosowan implantologicznych, gdzie materiat powinien ulec
rozktadowi po spehlieniu swojej funkcji, w kontrolowanym i biologicznie
uzasadnionym czasie. Z tego wzgledu istnieje potrzeba opracowania kompozytow
piezoelektrycznych o zwigkszonej podatnosci na biodegradacje, przy zachowaniu
odpowiednich wiasciwosci strukturalnych i funkcjonalnych.

W literaturze brak jest jednoznacznych danych dotyczacych skutecznych metod
wytwarzania kompozytéw PLA/BT o wysokim napetieniu, jednorodne;j strukturze
1 powtarzalnych wlasciwosciach. Tradycyjne metody rozpuszczalnikowe
1 elektroprzgdzenie utrudniajg kontrole struktury materialu i nie zapewniaja
przemystowej skalowalnosci.

Dostepne prace koncentrujg si¢ gtownie na ocenie witasciwosci mechanicznych

i elektrycznych kompozytow PLA/BT, przy jednoczesnym ograniczonym
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10.

uwzglednieniu aspektéw ich rozkladu biologicznego oraz mozliwosci jego
modyfikacji.

W Swietle powyzszych obserwacji uzasadnione jest podjecie badan nad
kompozytami  biodegradowalnymi, wytwarzanymi metoda wyttaczania,
wykazujacymi efekty piezoelektryczne (d14 1 d33) z wigksza podatnoscia na rozktad

w $srodowisku biologicznym.
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3. TEZA I CEL ROZPRAWY

3.1 Teza badawcza rozprawy
Zastosowanie ryboflawiny jako dodatku do materialow na bazie polilaktydu
(PLA), w tym kompozytow zawierajacych tytanian baru (BT), pozwala zwi¢kszy¢
ich podatnos¢ na biodegradacje przy zachowaniu efektu piezoelektrycznego.
Materialy te moga by¢ skutecznie otrzymywane metoda wytlaczania, bez utraty ich

funkcjonalnosci.

3.2 Cele rozprawy

Podstawowym celem poznawczym rozprawy byto zbadanie wptywu ryboflawiny
(RF) na biodegradacje i wlasciwosci piezoelektryczne wyttaczanych folii z polilaktydu
(PLA), w tym zawierajacych ceramiczny napetniacz piezoelektryczny w postaci
tytanianu baru (BT). Badania biodegradacji gtbwnie obejmowaly pomiar ubytku masy,
ocen¢ zmian morfologicznych i1 dezintegracji w warunkach symulowanych oraz
oznaczenie cytotoksyczno$ci na wybranych liniach komorkowych. Z kolei badania
wlasciwosci piezoelektrycznych koncentrowaty si¢ na pomiarach wspoétczynnika
piezoelektrycznego ds3 oraz na pomiarze odpowiedzi napigciowej folii przy skrgcaniu
(d14). Realizacja celu poznawczego wymagata takze przeprowadzenia szeregu innych
badan podstawowych m.in. takich jak: wytrzymatos$ci na rozcigganie, dynamiczne;j
analizy mechanicznej (DMA), roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC),
analizy termograwimetrycznej (TGA).

Z celem poznawczym rozprawy wigze si¢ rowniez jej cel utylitarny, jakim jest
opracowanie podstaw technologii wytwarzania folii piezoelektrycznej o zwigkszonej

biodegradowalnosci.
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3.3 Sposob realizacji celow rozprawy

Weryfikacja postawionej tezy wymagata przeprowadzenia interdyscyplinarnych

badan, obejmujacych w szczegdlnosci obszary: przetworstwa polimerowych tworzyw

termoplastycznych, mechaniki, elektromechaniki, analizy termicznej,

badan biologicznych. Ze wzgledu na tak szeroki zakres prac nie bylo mozliwe

zrealizowanie ich w jednej placowce naukowej, dlatego przyjeto nastepujacy podziat

zadan badawczych:

Wytwarzanie kompozytow oraz folii ptaskich, badania podatnosci na
biodegradacje, wytrzymatosciowe oraz obserwacje za pomocag skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) przeprowadzono w Sieci Badawczej
Lukasiewicz — Instytut Materiatow Polimerowych.

Analiz¢ termograwimetryczng (TGA), réznicowag kalorymetrie skaningowa
(DSC), dynamiczng analiz¢ mechaniczng (DMA) oraz prasowanie probek do
badan wykonano w Katedrze Inzynierii Materiatbw Polimerowych
(Wydziat Inzynierii  Materialowej) Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego
w Bydgoszczy,

Badania cytotoksycznosci metoda MTT (test oceny zywotnosci komorek)
przeprowadzono w Katedrze Fizjologii i1 Toksykologii (Wydziat Nauk
Biologicznych) Uniwersytetu Kazimierza Wielkiego.

Wiasciwosci  piezoelektryczne  mierzono w  Laboratorium  Podstaw
Elektrotechniki i Elektrotechnologii (Wydziat Elektryczny)

Politechniki Wroctawskie;.

Realizacje pracy podzielono na badania wstepne, ukierunkowane na opracowanie

metodyki wytwarzania folii oraz charakterystyke ich kluczowych wlasciwosci,

oraz badania zasadnicze, ktorych celem byta weryfikacja postawionej tezy oraz realizacja

zatozonych celdw poznawczych i utylitarnych.
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4.

METODYKA BADAN

4.1 Materialy i ich charakterystyka

Przedmiotem badan byty nastgpujace materiaty:

Poli(kwas mlekowy), (PLA), 0 96% zawarto$ci L-izomeru kwasu mlekowego,
gestosci whasciwej 1,24 g/cm® i masowym wskazniku plyniecia 3 g/10 min
(190°C, 2,16 kg), dostarczonego przez TotalEnergies-Corbion,
(Gorinchem, Holandia), rozdrobnionego do czastek o §redniej wielkosci 150-
200 pm.

Tytanian baru, BaTiOs3 (BT) o masie czasteczkowej 233,19 g/mol,
wielkosci czastek <3 pm i gestoéci 6,08 g/cm?®, dostarczony przez MERCK
Polska (Poznan, Polska).

Ryboflawina (witamina B2, RF), o masie czasteczkowej 376,36 g/mol
1gestosci  okoto 1,65 g/cm?®, dostarczona przez Food Colours

(Piotrkow Trybunalski, Polska).

Szczegotowe zestawienie oznaczen probek oraz ich sktadu przedstawiono

w Tab. 4.

Tab. 4. Zestawienie oznaczen oraz skladow wytworzonych materiatow

Grupa , Napelniacz
kompogyt()w Probka RF (% mas.) T (% obj.)

B1 1 -

PLA/RF B2 5 -
B3 20 -
V10 - 10
V20 - 20

PLA/BT V30 i 30
V40 - 40
C10 20 10
C20 20 20

PLA/BT/RF C30 20 30
C40 20 40

4.2 Metody przetworcze

Kompozyty PLA/BT oraz PLA/BT/RF wytworzono metoda dwuslimakowego

wytlaczania wspotbieznego, a z uzyskanego granulatu formowano folie ptaskie.

Ze wzgledu na wysoki stopien napetnienia i koniecznos$¢ uzyskania jednorodnej dyspersji
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BT i RF w osnowie polimerowej, zastosowano intensywnie mieszajacy uktad
uplastyczniajacy z odpowiednio zaprojektowana konfiguracja §limakow.

Granulat wytloczono przy uzyciu dwuslimakowej wyttaczarki wspotbieznej
Theysohn Extrusiontechnik GmbH/Biihler AG o $rednicy $limakéw 20 mm 1 stosunku
dhugosci do $rednicy L/D = 40. Do wytworzenia kompozytu wykorzystano uprzednio
zaprojektowana konstrukcje $limakow o intensywnym dziataniu mieszajacym, w ktorej
zastosowano 3 sekcje z elementami $cinajagcymi i1 jedng mieszajaca, zaopatrzong
w segment mieszajacy typu gwiazdowego, co umozliwito skuteczne rozproszenie fazy
ceramicznej bez nadmiernej degradacji PLA. Rysunek §limaka przedstawiono ponizej

(Rys. 19).

OO OO stesttieecee
OO TR ARG

Rys. 19. Rysunek §limaka wytlaczarki dwuslimakowe;j

Ze wzgledu na wysokie stezenie napeilniacza oraz konieczno$¢ zachowania
wlasciwosci  przetworczych osnowy, zastosowana konfiguracja $limaka taczyta
intensywne $cinanie 1 makroskopowe mieszanie, ograniczajac czas przebywania
materialu i obcigzenie termiczne.

Dobor temperatur i predkosci oparto na wczesniejszych probach przetwodrczych,
uwzgledniajacych minimalizacje ryzyka degradacji PLA przy wysokim napetieniu.
W celu umozliwienia bezposredniego poréwnania wplywu dodatku RF na wiasciwosci
kompozytu, proces wyttaczania PLA/BT/RF prowadzono w identycznych warunkach,
jak dla kompozytu PLA/BT i zestawiono je w Tab. 5.

Tab. 5. Zestawienie parametrow wytlaczania dwuslimakowego kompozytow PLA/BT
oraz PLA/BT/RF

Parametr Wartosé Jednostka
Temperatura stref uplastyczniania 175 °C
Temperatura glowicy 178 °C
Predkos¢ slimaka 200 obr/min

Wytloczyny chtodzono powietrzem na odciggu taS§mowym, a nastgpnie
granulowano.
Folie formowano na linii wytlaczarskiej Brabender, wyposazonej w wytlaczarke

jednoslimakowg o $rednicy §limaka 19 mm, L/D = 25 i stopniu spr¢zania 3:1, glowice
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szczelinowg o szerokosci 100 mm (Rys. 20) oraz tréjwalcowy kalander termostatowany

(50°C). Folie wyttoczono z materiatu suszonego przez 4 godziny w temperaturze 80°C.

—— e e e e o e e e e ek ek e e e e

Rys. 20. Rysunek §limaka wyttaczarki jednoslimakowe;j

Szczegotowe parametry procesu formowania folii PLA/BT zestawiono w Tab. 6.

Tab. 6. Zestawienie parametrow wyttaczania folii ptaskie;

Parametr Wartosé Jednostka
Temperatura strefy 1 155 °C
Temperatura strefy 2 165 °C
Temperatura strefy 3 175 °C
Temperatura glowicy 180 °C

Predkos¢ slimaka 110 obr/min

Grubos¢ otrzymanych folii wynosita okoto 200 + 50 um.

Uktady PLA/RF wytworzono w procesie dwuetapowym obejmujacym
wytworzenie kompozytu w formie granulatu, a nastgpnie formowanie folii ptaskie;.
Ze wzgledu na niskg zawarto$¢ napetniacza oraz rozdrobnienie osnowy polimerowej
(rozdrobnione PLA), do wytlaczania granulatu wykorzystano lini¢ laboratoryjna
wyposazong w wyttaczarke jednoslimakowa.

Pierwszy etap obejmowat wytltaczanie kompozytow przy uzyciu wytlaczarki
jednoslimakowej o $rednicy §limaka 14 mm, stosunku dtugosci do $rednicy L/D =27 oraz
stopniu spr¢zania 2,85. Skladniki kompozytu odwazano porcjami po 1 kg, mieszano
1 bezposrednio dozowano do ukladu uplastyczniajacego. Proces prowadzono przy
temperaturach stref grzewczych wynoszacych 175°C 1 180°C oraz temperaturze glowicy
185°C. Wytloczyny schtadzano powietrzem i1 granulowano. Otrzymane granulaty
suszono przez 6 godzin w temperaturze 60°C.

W drugim etapie z wytworzonych granulatéw wytworzono folie ptaskie przy
uzyciu laboratoryjnej linii wyttaczarskiej Brabender, sktadajacej si¢ z wytlaczarki
jednoslimakowej o $rednicy $limaka 19 mm, L/D = 25, stopniu spr¢zania 3:1,
glowicy szczelinowej o szerokosci 100 mm oraz termostatowanego kalandra

trojwalcowego (50°C). Parametry procesu zestawiono w Tab. 7.
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Tab. 7. Zestawienie parametrow wyttaczania folii PLA/RF

Parametr Wartosé Jednostka
Temperatura stref uplastyczniania 180 °C
Temperatura glowicy 180 °C
Predkos¢ slimaka 32 obr/min

Wytworzono folie o grubos$ci 25+5 um, ktoére zostaty wykorzystane do dalszych
badan mechanicznych, wlasciwos$ci piezoelektrycznych i biodegradacyjnych.

Opracowany sposob wytwarzania kompozytow PLA z dodatkiem RF zostal objety
ochrong patentowa, potwierdzajac jego innowacyjno$¢ w skali §wiata oraz potencjat

wdrozeniowy [269].

W celu przygotowania probek do badan dynamicznej analizy mechanicznej
(DMA), wytworzony granulat PLA/RF suszono przez 6 godzin w temperaturze 60°C,
a nastgpnie formowano w postaci ptytek metoda prasowania. Proces przeprowadzono
przy uzyciu recznej prasy hydraulicznej LAB 200 (Sieci Badawczej Lukasiewicz —
Instytut Materiatéw Polimerowych, Torun, Polska), przy docisku 100 bar w temperaturze
210°C przez 4 minuty. Material formowano w metalowej formie o wymiarach
60 x 60 mm. Otrzymano ptytki o grubosci 1,24+0,2 mm, z ktérych wycieto probki do
badan DMA.

4.3 Polaryzacja kompozytow

Polaryzacje probek prowadzono na stanowisku zbudowanym z polaryzatora
umieszczonego w komorze grzewczej. Urzadzenie stanowi konstrukcje wilasng i zostato
wyposazone w dwa zestawy cylindrycznych elektrod rozmieszczonych liniowo.
Gorne elektrody zamontowano na ruchomej platformie, co umozliwito regulacje
szczeliny oraz dostosowanie warunkow pola elektrycznego. Schemat konstrukcji
przedstawiono na Rys. 21, natomiast rzeczywisty widok stanowiska przedstawiono na

Rys. 22.
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Rys. 21. Schemat polaryzatora: 1 — gérna platforma z regulacja wysokosci, 2 — przestrzen
wypelniona zywicg elektroizolacyjng, 3 — mocowanie i przytacze elektrod, 4 — elektrody,
5 —podstawa (cze$¢ nieruchoma).

Rys. 22. Widok rzeczywisty polaryzatora umieszczonego w komorze grzewczej,
stanowisko wykorzystywane do polaryzacji probek PLA/BT oraz PLA/BT/RF

Miedziane elektrody (typ 3M-1181, o szerokosci 50,8 mm) umieszczano po obu
stronach probek 1 wktadano pomiedzy cylindryczne elektrody urzadzenia. Po osiggnigciu
temperatury polaryzacji  7,=90+2°C, przykltadano napiecie state U,=5,3kV.
Czasy polaryzacji (¢, ) wynosity kolejno 0,25, 0,5, 1 oraz 20 h.
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Po ochlodzeniu probki do 28+2°C odlaczano napigcie. Z tak spolaryzowanych
probek o wymiarach 70 x 120 mm, wycieto krazki o $rednicy 11 mm, ktére zostaly
przeznaczone do badan piezoelektrycznych. Srednica elektrod pomiarowych piezometru
wynosita 10 mm.

Dobor parametrow procesu oparto na wiasciwosciach PLA oraz wymaganiach
efektywnej orientacji domen w BT. Temperatur¢ ustalono powyzej temperatury
zeszklenia PLA (okoto 60°C), oraz ponizej temperatury Curie dla BT (okoto 120°C).
Utrzymywana byta na poziomie 90+2°C, w celu zapewnienia mobilnosci segmentow
fancuchow polimerowych bez ryzyka deformacji. Napigcie 5,3 kV dobrano tak,
aby umozliwi¢ skuteczng polaryzacj¢ materiatu bez ryzyka przebicia elektrycznego
cienkich probek.

4.4 Metody badawcze

Badanie wskaznika szybkos$ci plyni¢cia masy (MFR) przeprowadzono przy uzyciu
plastometru kapilarnego typu MP600 (Tinius Olsen, USA). Pomiar prowadzono
w temperaturze 190°C, przy obcigzeniu tloka wynoszacym 5,0 kg. Przed badaniem
materiaty suszono w temperaturze 60°C przez 24 h. Dla kazdego materiatu wykonano 10
pomiarow, a jako wynik przyjeto warto$¢ srednig.

Analize termograwimetryczng przeprowadzono przy uzyciu analizatora TGA Q500
(TA Instruments, New Castle, USA). Badanie polegalo na monitorowaniu zmiany masy
probki w funkcji temperatury, podczas jej podgrzewania w kontrolowanych warunkach.
Probki materiatu o masie od 7,8 do 10,3 mg umieszczano na platynowych szalkach.
Podczas badania probki ogrzewano od temperatury pokojowej do 800°C, rejestrujac
zmiany masy w funkcji temperatury. Uzyskane dane przedstawiono w postaci krzywe;j
TG (termogravimetrycznej), ktéra umozliwia ocen¢ stabilno$ci termicznej materiatu.
Dodatkowo, wyznaczono pierwsza pochodng tej krzywej, tworzac wykres DTG,
ktory dostarcza informacji o szybkosci utraty masy w poszczegoélnych przedzialach

temperaturowych.

Do analizy struktury kompozytu oraz dyspersji napelniacza ceramicznego
wykorzystano skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) model SU8010 (Hitachi,
Japonia). Mikroskop ten dziala na zasadzie skanowania powierzchni probki wigzka
elektronow, co pozwala na uzyskanie obrazoéw z wysokg rozdzielczoscig dzigki interakcji
elektronéw z materialem. Obrazy uzyskano przy napigciu przyspieszajagcym 10 kV oraz

powickszeniu 5000 razy i detekcji elektronéw wtérnych (tryb SE), co umozliwito
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uzyskanie szczegdtowych obrazéw powierzchniowych probki. Probki po inkubacji wg
normy PN-EN ISO 846 obrazowano przy napigciu przyspieszajacym 5SkV, w
powigkszeniach 500 i 1000 razy, w trybie niskoprozniowym (tryb LM/UL),
dostosowanym do obserwacji zmian powierzchniowych wynikajacych z procesu

degradacji.

Badania wytrzymalo$ciowe, w tym pomiar wydluzenia przy zerwaniu (eB),
naprezenia przy zerwaniu (oy) oraz wytrzymatosci na rozcigganie (om), przeprowadzono
za pomocg maszyny wytrzymatosciowej TIRAtest 27025 (TIRA, Niemcy). Testy
wykonano zgodnie z normg PN-EN ISO 527-3:2019, przy zastosowaniu statej predkosci
rozciggania 1,0 mm/min. Probki, wycigte z arkuszy wytloczonych folii,
byly zamocowane w uchwytach maszyny wytrzymatosciowej w taki sposob,
aby poczatkowa dtugos¢ probki (/,) wynosita 50 mm. W trakcie badania rejestrowano
zalezno$¢ zmiany dtugos$ci probki od przytozonego napre¢zenia, co umozliwito okreslenie
parametrow wytrzymato$ciowych materiatu, takich jak wytrzymato$¢ na rozcigganie,

naprezenie przy zerwaniu oraz jego wydluzenie.

Wiasciwosci termomechaniczne folii  czystego PLA oraz wytworzonych
kompozytéw analizowano za pomoca dynamicznego analizatora mechanicznego,
model DMA Q800 (TA Instruments, USA). Badanie przeprowadzono w trybie
rozciggania, z szybkoscig ogrzewania 3°C/min do temperatury 160°C w atmosferze
powietrza, przy czestotliwosci 1 Hz. Do badan uzyto prostokatnych probek o wymiarach
12,9 mm x 5,3 mm i grubos$ci od 0,14 do 0,19 mm. Dynamiczna analiza mechaniczna
(DMA) jest metoda badawcza umozliwiajaca okreslenie odpowiedzi materiatu na
dynamiczne obcigzenie w funkcji temperatury. Podczas badania probka poddawana byta
cyklicznemu obcigzeniu, co pozwolilo na rejestracje zmian jej wlasciwosci
mechanicznych, takich jak modut zachowawczy, stratno$ci oraz wspotczynnik strat
mechanicznych (fan o). Technika ta umozliwia analiz¢ wplywu temperatury na
wlasciwosci materiatu, co jest kluczowe dla oceny jego zachowania w roéznych

warunkach eksploatacyjnych.

Pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przeprowadzono przy uzyciu
skaningowego kalorymetru réznicowego, model DSC Q500 (TA Instruments, USA), w
atmosferze azotu. Do badan uzyto probek o masie od 8 do 9,2 mg, ktore odcigto od

granulek polimeru i umieszczono na aluminiowych szalkach. Badanie przeprowadzono
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w zakresie temperatur od 0 do 210°C, rejestrujac krzywe DSC dla trzech cykli:
pierwszego grzania (10°C/min), chtodzenia (10°C/min) i drugiego grzania (10°C/min),
przy utrzymaniu temperatur krancowych przez minute.

W celu wyeliminowania wptywu historii termicznej probek, do analizy
wykorzystano dane z drugiego cyklu grzania. Na tej podstawie wyznaczono temperature
przejscia szklistego (7y), temperature zimnej krystalizacji (7c), temperatur¢ topnienia
(Tm) oraz odpowiadajace im entalpie fazowych przemian: AHcc 1 AHm.

W celu wyznaczenia stopnia krystalicznosci (y) zastosowano klasyczne podejscie
oparte na analizie entalpii topnienia. Obliczenia wykonano wedhlug nastepujacych
roOwnan:

Stopien krystalicznosci catkowitej (y.):

AH

— _ 0,
Xc = HE Wors * 100% (1)
Stopien krystaliczno$ci pierwotnej (xp):
_ AHp—AHc,

Xp = AHO Woin * 100% (2)

Gdzie: AH- entalpia topnienia, AH,. - entalpia zimnej krystalizacji, AHQ,-
entalpia topnienia 100% krystalicznego PLA (93 J/g[270], Wp 4 - stosunek masowy PLA

w prébece kompozytu

W celu zapewnienia porownywalno$ci wynikow, wartosci AHm, AHcc, yp Oraz yc
przeliczano wzgledem zawartosci PLA w probce. To podejécie, przy zachowaniu
zbieznej masy probek i identycznych warunkéw pomiarowych, zapewnia wiarygodne

poréwnanie stopnia ich krystalicznos$ci.

Wiasciwosci piezoelektryczne PLA/RF oceniono w warunkach obcigzenia
skrecajacego, odpowiadajacego charakterystyce wspoétczynnika dis. Sprawdzono,
czy oraz w jakim zakresie materiat generuje tadunek elektryczny pod wptywem momentu
obrotowego, a takze zbadano zalezno$ci pomiedzy zawartoscia RF a napigciem
rejestrowanym na elektrodach.

Pomiar opieral si¢ na rejestrowaniu napigcia generowanego w odpowiedzi na
cykliczne odksztalcenie skrgcajace. Badano probki folii w postaci paskéw o grubosci
2343 um, szerokosci 14,0+0,1 mm 1 dlugosci 75,0+0,2 mm. Na powierzchni¢ kazdej
probki naniesiono elektrody z taSmy miedzianej (typ 3M-1181, 3M, Polska) o dtugosci

55,04+0,2 mm oraz 90,0+0,2 mm. Dhuzsza elektroda zostala zawinigta na druga strong
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probki, co pozwolito uzyskaé strefe pomiarowa o szeroko$ci 5 mm oraz umozliwito
mocowanie probki w uchwytach urzadzenia pomiarowego.

Pomiaru dokonywano w uktadzie elektrod skrecajacych, w ktérym probka byta
umieszczana pomiedzy dwiema elektrodami: obrotowa (uziemiong) oraz stalg
(sygnatowa) (Rys. 23). Probki poddawano cyklicznemu momentowi skrgcajagcemu
o kacie +15° oraz £30°, przy statej predkosci obrotowej 1 obr./min. Napigcie generowane
w czasie odksztalcenia rejestrowano za pomocag elektrometru polaczonego
z oscyloskopem cyfrowym. Cato$¢ stanowiska pomiarowego znajdowata si¢ w klatce

Faradaya, co pozwolilo ograniczy¢ wptyw zaktocen zewngtrznych.

3\

= i RTF
Cr [ S 6302

/

Rys. 23. Schemat uktadu do rejestrowania napigcia w trybie di4: 1 — probka, 2 — elektroda
uziemiona (ruchoma), 3 — elektroda sygnatowa (stala), 4 — kondensator sprzg¢gajacy CT,
5 —elektrometr RTF 6302, 6 — oscyloskop.

Wyglad probki z naniesionymi elektrodami oraz sposéb jej mocowania

w uchwytach przedstawiono na Rys. 24.
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Rys. 24, Ulozenie probki w uchwytach pomiarowych: a) stan poczatkowy,
b) odksztatcenie skrgcajace w trakcie cyklu pomiarowego

Wspotczynnik  piezoelektryczny @33 oznaczano  metodg  Berlincourta
z wykorzystaniem systemu PM200 PiezoMeter (Piezotest, Singapur). Do badan
zastosowano probki o srednicy 11 mm 1 grubosci w zakresie od 150 do 200 um, oklejone
elektrodami miedzianymi, spolaryzowane zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale

4.3. Stanowisko badawcze przedstawiono na Rys. 25.

Rys. 25. Stanowisko do oznaczania wspotczynnika ds3 metoda Berlincourta

Pomiar przeprowadzono przy czestotliwosci 110 Hz, z sitg statyczng 12 N oraz
dynamiczng  0,25N. Badania wykonano w  warunkach laboratoryjnych

(temperatura: 25+2°C, wilgotnos¢ wzgledna: 45+2%). Dla kazdej probki wykonano
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dziesi¢¢ niezaleznych oznaczen, a uzyskane wartosci wspotczynnika d33 podano jako

$rednig arytmetyczng.

Wplyw obcigzenia statycznego na odpowiedz piezoelektryczng otrzymanych
kompozytéw PLA/BT oceniono poprzez przeprowadzenie pomiaréw quasi-statycznych
wspodiczynnika piezoelektrycznego dss z wykorzystaniem wysokoczutego elektrometru.
Metoda oparta jest na posrednim pomiarze tadunku elektrycznego generowanego
w materiale pod wptywem sity przytozonej prostopadle do jego powierzchni.

Do pomiaréw wykorzystano probki w postaci dyskow o §rednicy 20 mm, pokryte
obustronnie elektrodami z ta§my miedzianej o $rednicy 10 mm. Probki byty wczesniej
polaryzowane zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.3. Pomiar prowadzono
w specjalnie zaprojektowanym stanowisku pomiarowym, sktadajacym si¢ z uziemionej
podstawy, dielektrycznego podparcia oraz mechanizmu obcigzajacego wyposazonego
w odwazniki o znanej masie. Cato$¢ umieszczono w uziemionej klatce Faradaya w celu

eliminacji zaktocen zewnetrznych. Schemat uktadu przedstawiono na Rys. 26.

Y

Rys. 26. Schemat stanowiska do pomiaru wspolczynnika ds; metoda statyczng: 1 —
probka, 2 — elektroda goérna, 3 — izolator, 4 — elektroda dolna, 5 -
elektrometr/woltomierz, 6 — kondensator pomiarowy, 7 — klatka Faradaya, 8 —
obcigznik, 9 — waga

Wyglad rzeczywistego stanowiska pomiarowego przedstawiono na Rys. 27.

78



-“?:!"'—"« L | V? /

’: /h

Rys. 27. Stanowisko do pomiaru wspotczynnika d33 metoda statyczng z wykorzystaniem
elektrometru

Przed wiasciwymi pomiarami probki poddawano wstepnemu obcigzeniu
odpowiadajagcemu masie mo =43 g (Fo = 0,42 N), odpowiadajacej masie elektrody gorne;.
Nastepnie stopniowo zwickszano sile nacisku poprzez dokladanie odwaznikow
w zakresie od 0,1 N do 5,0N, co odpowiadato zakresowi cisnien od okoto 3 kPa do
153 kPa. Dla kazdego przyrostu sity rejestrowano impuls napigciowy AU za pomoca

oscyloskopu cyfrowego Tektronix TDS 1002B (Tektronix, USA).

Wspotczynnik piezoelektryczny d33 (w pC/N) obliczano na podstawie zalezno$ci:

d3z = — 3)

gdzie:
C; = 1,65 nF — catkowita pojemnos$¢ uktadu pomiarowego,
AU — zarejestrowany impuls napieciowy,
AF — zmiana przytozonej sily (AF = Am-g),
g =9,81 m/s? — przyspieszenie ziemskie.
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Warto$¢ naprezenia wywieranego na powierzchni¢ probki wyznaczano ze wzoru:

_ (m+me)g
o="—" (4)
gdzie:
m —masa dodatkowego obcigzenia,
mo — masa wstepnego obcigzenia (43 g),

r — promien elektrody pomiarowej (5 mm).

Czas trwania pojedynczego pomiaru ustalono na 4 s, a przerwa migdzy kolejnymi
pomiarami wynosita 20 s, co miato na celu ustabilizowanie sygnatu 1 unikniecie efektéw
zwigzanych z akumulacjg fadunku. Kazdy punkt pomiarowy powtarzano trzykrotnie
w celu potwierdzenia powtarzalnosci wynikdw. Niepewno$¢ oszacowano na +5%,

na podstawie zmiennosci sygnatu i parametréw systemu pomiarowego.

Badania podatnos$ci kompozytéw na dziatanie mikroorganizméw przeprowadzono
zgodnie z normg PN-EN ISO 846:2019, metoda A [271]. Analizie poddano probki
wytloczonych folii o wymiarach 50 x 50 mm, ktére przed rozpoczg¢ciem badania
oczyszczono alkoholem izopropylowym i suszono przez 24 godziny w temperaturze
50°C.

Do przygotowania podioza zastosowano pozywke PDA (Potato Dextrose Agar),
na ktora naniesiono mieszaning zarodnikdéw szczepow grzybow plesniowych: Aspergillus
niger (ATCC 6275), Penicillium pinophilum (ATCC 36839), Paecilomyces variotii
(ATCC 18502), Trichoderma virens (ATCC 9645), Chaetomium globosum
(ATCC 6205). Stezenie zawiesiny wynosito 10 CFU/ml, a objg¢tos¢ naniesiona na
pozywke to 0,2 ml na probke.

Probki umieszczono w sterylnych szalkach Petriego i inkubowano w warunkach
kontrolowanej temperatury (284+1°C) oraz wilgotnosci wzglednej (90+5%) przez okres
28 dni. Po zakonczeniu inkubacji probki wyptukano wodg destylowang i wysuszone
w temperaturze 50°C przez 24 godziny.

Stopien porosnigcia powierzchni oceniano wizualnie z uzyciem skali referencyjne;j
PN-EN ISO 846 na podstawie siatki 5 x5 mm (25 p6l). Oceniano obecnos¢ 1 rozktad
grzybni na powierzchni badanych prébek, a wyniki zapisano jako powierzchni¢ pokrycia

kwadratow szablonu.
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Szczegdlowe kryteria przyporzadkowania intensywnosci wzrostu
powierzchniowego przedstawiono w Tab. 8, zgodnie z Zalagcznikiem A normy
PN- EN ISO 846.

Tab. 8. Kryteria oceny intensywno$ci porastania powierzchni probek przez
mikroorganizmy zgodnie z norma PN-EN ISO 846 (Zatacznik A).

Liczba Intensywnos$¢ Ocena
kwadratow ze wzrostu
wzrostem w
ocenie
wizualnej
0 0 Brak widocznego wzrostu pod mikroskopem
0 la Wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz

wyraznie  widoczny  pod  mikroskopem.
Pokrywajacy do 25% powierzchni probki.

0 1b Wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz
wyraznie  widoczny  pod  mikroskopem.
Pokrywajacy do 50% powierzchni probki.

0 Ic Wzrost niewidoczny nieuzbrojonym okiem, lecz
wyraznie  widoczny  pod  mikroskopem.
Pokrywajacy powyzej 50% powierzchni probki.

l1dol6 2 Wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem,

pokrywajacy do 25% powierzchni badane;.

17 do 32 3 Wzrost dostrzegalny nieuzbrojonym okiem,
pokrywajacy do 50% powierzchni badane;j.
33 do 64 4 Znaczny wzrost, pokrywajacy wigcej niz 50%

powierzchni badane;.

Intensywny wzrost pokrywajacy calg
powierzchni¢ badang. (Tylko jezeli wplyw
krawedziowy jest szczegblnie istotny)

9]

powyzej 64

Po zakonczeniu testu odpornosci biologicznej (PN-EN ISO 846), probki
o wymiarach 20 x 20 mm poddano obserwacji powierzchni z uzyciem skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), w celu oceny morfologicznych zmian wywotanych
przez oddziatywanie grzyboéw plesniowych.

Przed analizg prébki pokryto warstwg ztota o grubosci 1 nm za pomoca napylarki
katodowej Cressington Sputter Coater 108 auto (Cressington, UK) wyposazonej w modut
kontroli grubosci Cressington Thickness Monitor MTM-10 (Cressington, UK).
Obserwacje przeprowadzono przy napigciu przyspieszajacym 2 kV i powigkszeniu 1000

razy.

W badaniu dezintegracji zgodnie z normg PN-EN ISO 20200:2016-10 [272]

uwzgledniono jedynie kompozyty zawierajagce najwyzsze zawartosci dodatkow
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funkcjonalnych (C40, V40, B3), wytypowane na podstawie wczesniejszych analiz jako
reprezentatywne przypadki dla oceny wplywu dodatkow na przebieg biodegradacji.
Dobor probek umozliwit skoncentrowanie si¢ na materiatach najbardziej podatnych na
rozktad lub wykazujacych wyrazne réznice w zachowaniu, co pozwolito na jednoznaczng
identyfikacj¢ czynnikéw dominujacych. Czysty PLA zostat uwzgledniony jako materiat
odniesienia.

Przed rozpoczgciem testu probki kondycjonowano przez 7 dni w warunkach
23+2°C 1 wilgotno$ci wzglednej 504+5%. Nastgpnie suszono je w temperaturze 40+2°C
w prozni do uzyskania stalej masy, po czym wazono. Bezposrednio przed inkubacja
kazda probke zanurzano na 30 sekund w wodzie destylowane;.

Do badania przygotowano syntetyczny kompost zgodnie z wytycznymi normy,
zawierajacy m.in.: trociny z drewna liSciastego (40%), karme dla krolikow (30%),
dojrzaty kompost (10%), skrobi¢ kukurydziang (10%), sacharozg (5%),
olej kukurydziany (4%) i mocznik (1%). Kompost dostosowano do wilgotnosci 55% oraz
stosunku C/N w zakresie od 20:1 do 40:1.

Test przeprowadzono w zamykanych reaktorach kompostowych o pojemnosci
5 L, wypehionych 1 kg wilgotnego kompostu. Do kazdego reaktora dodano probki
w ilo$ci odpowiadajacej 1% masy kompostu. Reaktory inkubowano w temperaturze
58+2°C przez 45 dni. Zawarto$¢ byta regularnie mieszana i nawadniana, aby zapewni¢
warunki tlenowe.

Po zakonczeniu testu zawarto$¢ reaktorow przesiano przez sito o $rednicy oczek
2 mm. Pozostatosci materiatu uznawano za niezdegradowane.
Oczyszczone mechanicznie 1 wysuszone probki wazono w celu okreslenia stopnia

dezintegracji wedtug wzoru:

(mo—my)

Am = X 100% (5)
()

mo

gdzie:
mo — masa poczatkowa probki,
m; — masa pozostalo$ci po zakonczeniu testu.
Kazde oznaczenie wykonano w trzech niezaleznych powtdrzeniach.

Wynikiem koncowym byt §redni stopien dezintegracji dla danej probki.
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Ubytek masy wyznaczono przez poréwnanie masy probki przed i po ekspozycji.
Pomiary masy wykonywano z doktadnoscia do 0,0001 g. Wyniki wyrazono jako

procentowa zmian¢ masy wedtug wzoru:

(mo—m4)

Am = x 100% (6)
()

mo

gdzie:
m, — masa poczatkowa probki,
m, — masa po ekspozycji i suszeniu.
Dla kazdej probki przeprowadzono oznaczenia w trzech powtdrzeniach, a jako

wynik koncowy przyjeto warto$¢ srednig.

Wstepna ocena reaktywno$ci biologicznej badanych materiatlow zostala
przeprowadzona z  wykorzystaniem  drozdzy  Saccharomyces  cerevisiae
— modelowego mikroorganizmu eukariotycznego, powszechnie stosowanego w
badaniach przesiewowych toksyczno$ci materiatow. Test nie stanowi alternatywy dla
pelnych badan zgodnych z normg ISO 10993, jednak umozliwia identyfikacje
potencjalnie reaktywnych lub szkodliwych komponentow kompozytow w warunkach in
vitro.

Hodowle prowadzono na szalkach Petriego zawierajacych pozywke PDA,
przeznaczong do namnazania grzybow drozdzopodobnych. Powierzchni¢ agaru
roOwnomiernie zaszczepiano zawiesing komorek Saccharomyces cerevisiae. W centralne;j
czes$ci kazdej szalki umieszczano badang probke kompozytu w pozycji ptaskiej, bez
zaglebiania w podtoze. Probki nie byly poddawane sterylizacji, aby unikngé wptywu
procesOw termicznych lub chemicznych na ich strukture i sktad. Inkubacje prowadzono
przez 48 godzin w temperaturze 30°C, w warunkach wilgotnych. Po zakonczeniu
inkubacji dokonano oceny wizualnej strefy otaczajacej probke, zwracajac uwage na
ewentualne zmiany w gestosci kolonii drozdzowych oraz obecnos$¢ stref inhibicji lub
stymulacji wzrostu. Jako probe kontrolng zastosowano szalke zawierajaca wytacznie

podtoze PDA z inokulowang zawiesing drozdzy, bez obecno$ci materiatu testowego.

Ocena cytotoksyczno$ci ekstraktu z probki C40 zostala przeprowadzona przy
uzyciu standardowego testu oceny zywotnosci komorek (test MTT) na dwoch liniach
komorkowych. W pierwszym etapie przygotowano probke: materiat zostat rozdrobniony,
a nast¢gpnie odwazono 600 mg probki do kolby Erlenmeyera. Dodano 40 ml metanolu

1 pozostawiono na okoto 12 godzin. Po tym czasie probke wytrzasano przez 30 minut.
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Uzyskany roztwor przefiltrowano przez saczek Whatmana do kolby okralodenne;j.
Do pozostalego materiatu dodano 30 ml chloroformu i wytrzagsano przez 15 minut.
Nastepnie dodano ponownie 30 ml metanolu 1 kontynuowano wytrzasanie przez kolejne
15 minut. Otrzymany ekstrakt przefiltrowano ponownie przez saczek Whatmana do tej
samej kolby. Cato$¢ odparowano do sucha przy uzyciu wyparki prozniowe;j.

Suchy pozostaly ekstrakt rozpuszczono w 10 ml mieszaniny acetonitryl-woda
(w stosunku 20:80, v/v), z wykorzystaniem myjki ultradzwickowej. Nastepnie
przygotowano trzy powtorzenia ekstraktow, kazdy zawierajacy ekwiwalent 100 mg
probki. Probki te odparowano do sucha w strumieniu azotu, w temperaturze bloku
grzewczego wynoszacej 50°C.

W badaniu wykorzystano dwie linie komorkowe: 221 SK (komoérki nerek
swinskich) oraz 40 A549 (ludzka linia komoérkowa raka ptuc — NSCLC), ktére hodowano
w podlozu Minimum Essential Medium Eagle (SMEM), z dodatkiem penicyliny-
streptomycyny oraz ptodowej surowicy bydlecej (FBS), w atmosferze 5% COs.,
w temperaturze 37°C 1 wysokiej wilgotnosci.

Odparowane ekstrakty rozpuszczono w 1 ml SMEM zawierajacym 1,7% etanolu
10,3% DMSO (v/v/v). Prébki rozpuszczano przy uzyciu ptuczki ultradzwigkowej przez
15 minut. Nastgpnie przygotowano seri¢ dziesigciu rozcienczen ekstraktu (w stosunku
1:2) bezposrednio na plytce 96-dotkowej. Uzyskano zakres stezen: 50 mg/ml, 25 mg/ml,
12,5 mg/ml, 6,25 mg/ml, 3,13 mg/ml, 1,56 mg/ml, 0,78 mg/ml, 0,39 mg/ml, 0,20 mg/ml
oraz 0,10 mg/ml.

Komorki linii SK oraz A549 oddzielono od podioza przy uzyciu trypsyny
1 zawieszono w SMEM z dodatkiem 10% FBS. Za pomocg automatycznego licznika
komorek Scepter™ (Merck) okreslono ich zaggszczenie: 2,0 x 10° komoérek/ml dla linii
SK oraz 2,4 x 10° komorek/ml dla linii A549.

Do kazdego dotka ptytki 96-dotkowej dodano po 100 pl zawiesiny komorek.
Nastepnie aplikowano probki ekstraktow w przygotowanych st¢zeniach. Jako kontrolg
zastosowano rowniez SMEM  stosowane do  rozpuszczania  ekstraktow.
Ptytki inkubowano przez 48 godzin w standardowych warunkach hodowli. Po uptywie
czasu inkubacji do kazdego dotka dodano 20 ul roztworu MTT (5 mg/ml). Phytki
inkubowano przez kolejne 4 godziny. Nastgpnie odessano medium przy uzyciu pompy
prozniowej 1 dodano po 100 ul DMSO w celu rozpuszczenia powstatych krysztalow

formazanu. Plytki wytrzasano przez 5 minut na wytrzgsarce do mikroptytek.
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Pomiar absorbancji przeprowadzono przy dlugosci fali 510 nm, korzystajac
z czytnika mikroptytek ELISA LEDETECT 96 i oprogramowania MicroWin.

Miara cytotoksycznosci testowanego ekstraktu zostala wyrazona jako wartos$¢ ICso
(ang. inhibitory concentration 50), oznaczajaca takie stezenie, przy ktorym
przezywalno$¢ komorek spada o 50% wzgledem kontroli. Warto$¢ ICso obliczono

na podstawie rdbwnania regresji liniowej: y =a x x + b.

85



5. BADANIA WSTEPNE

5.1 Ocena efektywnosci procesu wytwarzania kompozytu PLA/BT

Celem badan wstepnych byto sprawdzenie, czy zastosowana metoda wyttaczania
dwuslimakowego umozliwia wytworzenie kompozytu PLA/BT o jednorodnym
rozmieszczeniu napelniacza w osnowie. Drugim celem bylo zweryfikowanie,
czy zastosowana metoda polaryzacji wyttoczonych folii ptaskich umozliwia uzyskanie
efektu piezoelektrycznego ds3 oraz czy efekt ten pozostaje stabilny w czasie. Trzeci cel
obejmowat okreslenie podatnosci kompozytu na dziatanie mikroorganizmow,
co umozliwia wstepne okreslenie jego podatnosci na dalsze procesy degradacyjne.

Analiza TG umozliwita oceng¢ stabilno$ci termicznej oraz wyznaczenie
rzeczywistej zawartosci BT w kompozycie. Na podstawie krzywych TG i DTG
wyznaczono temperatury charakterystyczne: Tpocz (poczatek rozktadu), Tmax
(maksimum szybkosci  rozktadu), Tion (koniec rozkladu), 754 (temperatura
odpowiadajaca 5% ubytkowi masy) oraz pozostalo$¢ po rozktadzie w 600°C (M,),
odpowiadajacej udzialowi fazy ceramicznej (BT). Przebieg procesu rozkladu
zilustrowano na krzywych TG (Rys. 28), natomiast szczegdétowe dane dotyczace

zawartosci BT zawarto w Tab. 9.

100 —{=—se
90
80 |
= 701 ¥ ¥
e\i |
> 60 -
wn
Z |
g 504
‘M .
F;" 40
o ——PLA
= 309 BT
0] ——VI0
—— V20
104 ——V30
—— V40
O_ T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Rys. 28. Krzywe TG dla PLA, BT oraz kompozytow PLA/BT

Dane przedstawione na Rys. 28 wskazuja, ze BT nie ulega rozkladowi w badanym

zakresie temperatur, co potwierdza brak istotnego ubytku masy. W badanych
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kompozytach obserwuje si¢ ubytek masy w przedziale od 240 do 375°C, odpowiadajacy
rozktadowi osnowy PLA. Na tej podstawie, wykorzystujac warto$¢ ubytku masy,
obliczono rzeczywistg zawarto$¢ BT w probkach. Wyniki zestawiono w Tab. 9.

Tab. 9. Zalozona 1 wyznaczona termograwimetrycznie zawarto$¢ napetniacza
w kompozycie PLA/BT

Probka Zalozona zawarto$¢ BT Wyznaczona zawartos¢ BT
(% mas.) (% mas.)
C10 35,27 34,41
C20 55,07 53,37
C30 67,76 67,03
C40 76,57 72,81

Uzyskane dane wskazuja na zgodno$¢ pomiedzy =zalozong a rzeczywisty
zawartos$cig napetniacza. Najwicksze odchylenie odnotowano dla probki o najwiekszym
napehieniu, V40 (3,76%), co moze wynika¢ z osadzania si¢ cz¢sci BT na elementach
uktadu uplastyczniajacego w trakcie wytlaczania. W pozostalych probkach rozbieznosci
nie przekraczaty 2%, co potwierdza powtarzalno$¢ procesu wytwarzania.

Charakterystyczne temperatury procesu rozktadu oraz warto$¢ M, zebrano w Tab.
10.

Tab. 10. Temperatury charakterystyczne z analizy TG oraz masa pozostatosci dla
kompozytow PLA/BT

Probka Tpocz (°C) T'max (°C) Txon (°C) Ts% (°C) My (%)
PLA 241,77 334,41 371,51 291,87 0,11
V10 273,50 353,82 375,74 322,59 34,41
V20 254,46 343,85 362,34 316,23 53,37
V30 270,68 341,46 363,75 318,16 67,03
V40 243,65 339,54 372,58 318,72 72,81

Wartosci Tpocz 1 T5% dla wszystkich kompozytéw PLA/BT byly wyzsze niz dla
czystego PLA, co $wiadczy o poprawie ich odpornosci termicznej. Najwigkszy wzrost
T'sy% odnotowano dla probki V10, a zaobserwowane zjawisko jest zgodne z doniesieniami
literaturowymi [273], wedlug ktorych obecno$¢ napeiaczy nieorganicznych prowadzi
do opodznienia poczatku rozktadu termicznego osnowy. Temperatury Tmax oraz Tkon
pozostawaty na zblizonym poziomie we wszystkich probkach, co sugeruje brak istotnego
wptywu BT na kierunek przebiegu koncowej fazy rozktadu PLA. Ogétem, dodatek BT

poprawia stabilno$¢ termiczng materiatu, nie powodujac jednocze$nie istotnych zmian
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w dynamice jego calkowitego rozktadu. Dla zobrazowania przebiegu procesu oraz

identyfikacji Tmax W poszczegdlnych probkach przedstawiono krzywe DTG (Rys. 29).
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Rys. 29. Krzywe DTG dla PLA, BT oraz kompozytow PLA/BT

Zebrane dane potwierdzajg, ze BT nie tylko poprawia odpornos¢ termiczng PLA,
ale rowniez moze by¢ skutecznie stosowany w procesach wyttaczania, przy zachowaniu
odpowiedniej zgodnos$ci miedzy zalozong a rzeczywistg zawarto$cig napetniacza.

Oceng jednorodnos$ci rozktadu fazy ceramicznej oraz skutecznosci zastosowanej
metody wytwarzania kompozytéw PLA/BT dokonano poprzez obserwacje przekrojow
poprzecznych za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) (Rys. 30).
Jednorodno$¢ dyspersji napetlniacza jest kluczowa z punktu widzenia efektywnej
polaryzacji materiatu, a co za tym idzie, uzyskania stabilnego efektu piezoelektrycznego.

Ze wzrostem zawartosci BT w kompozycie obserwuje si¢ wyrazny wzrost liczby
czastek napelniacza. W probce V10 czastki BT byly nieliczne, rownomiernie
rozmieszczone, aglomeraty mialy charakter pojedynczych, rozproszonych skupisk.
W probee V20 zageszcezenie napelniacza jest wigksze, jednak jego rozmieszczenie nadal
pozostaje jednorodne, bez wigkszych skupisk napeilniacza. Podobnag tendencje
zaobserwowano w probkach V30 1 V40, gdzie czastki napelniacza rozmieszczone byty
rOwnomiernie w osnowie, przy czym lokalna obecnos¢ niewielkich aglomeratoéw nie

zaburzata ogolnej struktury kompozytu.
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Rys. 30. Obrazy SEM przekrojow poprzecznych kompozytow PLA/BT

Widoczne na przekrojach pustki nie sg wynikiem defektéw materiatowych,
lecz konsekwencja kruchego pekania materialu podczas przygotowania probek
do obserwacji. Zjawisko to jest typowe dla sztywnych kompozytéw z wysokim udziatem
fazy nieorganicznej [167].

Analiza mikroskopowa potwierdza, ze zastosowana metoda wyttaczania
umozliwia uzyskanie kompozytoéw PLA/BT o jednorodnej mikrostrukturze nawet przy
wysokim udziale napetniacza (do 40% obj.). Rozktad BT w osnowie byt rownomierny,
astruktura  materialtu  nie  wykazywala  istotnych  zaburzen  cigglosci.
Uzyskana mikrostruktura kompozytu PLA/BT wskazuje na rtbwnomierne rozmieszczenie
fazy ceramicznej, co sprzyja efektywnej polaryzacji i zwigksza szanse na uzyskanie
istotnego efektu piezoelektrycznego.

Wiasciwosci reologiczne wytworzonego kompozytu oceniono na podstawie

wynikéw badania MFR, ktére przedstawiono na Rys. 31.
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Rys. 31. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) dla PLA i PLA/BT

Wprowadzenie napetniacza ceramicznego do osnowy PLA spowodowato spadek
warto$ci MFR w stosunku do materiatu referencyjnego. Wraz ze wzrostem zawartosci
BT, wartosci MFR obnizaty si¢, osiggajac minimum dla V40 (11,9 g/10 min).
Dane wskazuja, ze obecno$¢ czastek BT ogranicza zdolno$¢ materiatu do przeptywu
w warunkach pomiaru.

Wplyw zawartosci BT na temperatury przejs¢ fazowych oraz stopien
krystaliczno$ci kompozytéw PLA oceniono na podstawie przeprowadzonej analizy DSC.
Wyznaczono charakterystyczne parametry termiczne: temperature zeszklenia (7y),
zimnej krystalizacji (7c.), topnienia (7m) oraz stopien krystalicznosci (yc) obliczony dla
fazy PLA w kompozycie (zgodnie z metodyka). Wyniki pomiarow DSC, ilustrujace
przebieg przemian fazowych w PLA i kompozytach PLA/BT przedstawiono na Rys. 32.
Odpowiadajace im wartos$ci temperatur charakterystycznych, entalpii oraz obliczonego

stopnia krystaliczno$ci zestawiono w Tab. 11.

90



Przeptyw ciepta (W/g)

— T T T T T T T T T T T 1
0 25 50 75 100 125 150 175 200

Temperatura (°C)

Rys. 32. Termogramy DSC zarejestrowane podczas drugiego grzania dla PLA oraz
kompozytow PLA/BT

Tab. 11. Zestawienie wartos$ci liczbowych temperatur 1 entalpii dla przej$¢ fazowych PLA
1 kompozytu PLA/BT

Probka T3 (°C) T (°C) AHce Tm(°C) A4Hm xc (%) xp (%)

(J/g) (/g
PLA 62,0  116,0 26,7 1458 26,9 289 0.2
V10 62,1 121,0 256 1522 278 299 24
V20 61,9 1195 262 1513 277 29,7 1,6
V30 61,8  119,1 21,5 1509 243 262 3,0
V40 61,5 1187 26,6 1505 303 333 40

Temperatura przejscia szklistego (7z) we wszystkich probkach utrzymywatla
si¢ w waskim zakresie od 61,5 do 62,1°C i nie odbiegata istotnie od wartos$ci dla czystego
PLA, co moze sugerowaé, ze obecno$¢ BT nie wplywa znaczaco na mobilnosé
segmentow tancuchow polimerowych w tym zakresie temperaturowym.

Temperatury zimnej krystalizacji (7cc) byly wyzsze w kompozytach niz w PLA.
Najwyzsze przesunigcie (121°C) zaobserwowano dla probki V10. Wraz ze wzrostem
zawarto$ci BT warto$¢ 7. stopniowo maleje, lecz nadal pozostaje powyzej poziomu
referencyjnego. Moze to wskazywa¢ na opdznienie inicjacji procesu krystalizacji
w obecnosci BT, co jest zgodne z obserwacjami z literatury [273].

Temperatura topnienia (7m) réwniez ulegata przesuni¢ciu, w kompozytach byta

wyzsza niz dla PLA, osiggajac maksimum dla probki V10 (152,2°C), a nastgpnie
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nieznacznie malata. Taki przebieg jest charakterystyczny dla kompozytow
z napeliaczami nieorganicznymi [165,273].

Entalpia topnienia (4Hm) 1 zimnej krystalizacji (4H.) w wigkszo$ci probek
pozostawaty zblizone do wartosci PLA, z wyjatkiem probki V30, w ktérej odnotowano
wyrazne obnizenie obu parametréw, co moze $wiadczy¢ o zakloceniach procesu
krystalizacji przy $rednim stopniu napetnienia.

Stopien krystalicznosci (yc) miescit si¢ w przedziale od 26,2 do 33,3%.
Dla wigkszosci  kompozytow  wartosci  byly  zblizone do PLA (28,9%),
natomiast znaczacy wzrost krystaliczno$ci odnotowano dla probki V40 (33,3%).
Moze to $wiadczy¢ o tym, ze wysoka zawarto§¢ BT sprzyja uporzadkowaniu struktury
PLA, mimo obecnos$ci 4% izomeru D, ktory zazwyczaj ogranicza zdolno$¢ tworzenia
fazy krystalicznej [274].

PLA po przetworstwie charakteryzowat si¢ krystaliczno$cig pierwotna (yp) bliska
zeru, co potwierdza jego amorficzny charakter. Wprowadzenie BT sprzyjato jednak
tworzeniu si¢ zarodkow krystalicznych, warto$ci y, rosty stopniowo wraz ze wzrostem
zawartosci BT, osiagajac okoto 4% przy 40% obj. BT. Cho¢ poziom ten pozostaje niski,
wskazuje na zdolno$ci nukleacyjne BT i jego wplyw na strukture PLA juz na etapie
przetworstwa.

Zestawione dane potwierdzaja ograniczony wpltyw BT na temperature zeszklenia
1 topnienia PLA, przy jednoczesnym wzroscie zdolnosci kompozytu do tworzenia fazy

krystalicznej w warunkach chtodzenia, zwtaszcza przy wysokiej zawartos$ci napetniacza.

5.2 Wplyw BT na wlasciwosci mechaniczne, w tym termomechaniczne

kompozytu PLA

Wpltyw zawartosci BT na wlasciwosci mechaniczne kompozytow PLA/BT,
zbadano poprzez poddanie probek statycznej probie rozciggania, a otrzymane dane
zestawiono na Rys. 33 oraz w Tab. 12.

Wraz ze wzrostem zawarto$ci napetniacza ceramicznego w kompozycie, obserwuje
si¢ systematyczny spadek wydtuzenia wzglednego przy zerwaniu (ep), czyli stopnia,
do jakiego materiat ulega deformacji przed zerwaniem. Kompozyty o wyzszej zawartosci
BT wykazuja ograniczong zdolno$¢ do odksztalcen, co $wiadczy o wzroscie ich kruchosci

w porownaniu z probka referencyjng (PLA).
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Rys. 33. Krzywe naprezenie—odksztatcenie (o—€) dla PLA 1 kompozytow PLA/BT

Analogiczng zalezno$¢ zaobserwowano dla napr¢zenia maksymalnego (owm),
ktoérego warto$¢ maleje wraz ze zwigkszeniem zawartoSci BT. Obnizenie owm
w kompozytach wskazuje na spadek wytrzymatosci mechanicznej materialu wraz
ze wzrostem udzialu BT. Rownoczesnie wartosci modutu Younga (E) systematycznie
rosng od okoto 3400 MPa dla PLA do ponad 7100 MPa dla kompozytu V40, co
potwierdza wzrost sztywnosci kompozytow w miar¢ zwigkszania stopnia napehienia.

Probka referencyjna (czyste PLA) wykazuje charakterystyczne cechy materialu
sprezysto-plastycznego, z wyrazng granicg plastycznosci oraz duza odpornoscig
na pekanie. Dla probki V10 réwniez widoczna jest umowna granica sprezystosci,
natomiast w kompozytach o wyzszej zawarto$ci BT cecha ta stopniowo zanika. Wskazuje
to na przejscie materialu od zachowania sprezysto-plastycznego do kruchego, w ktorym
zerwanie nastgpuje bez wyraznego odksztatcenia plastycznego. Brak wyraznej granicy
plastycznosci w probkach o wysokiej zawarto$ci BT wskazuje na to, ze ulegajg nagtemu
zerwaniu, bez wczesniejszego odksztalcenia plastycznego [276, 277].

Spadek wytrzymato$ci na rozcigganie moze by¢ spowodowany staba adhezja
pomigdzy napelniaczem, a osnowa. Obecno$¢ niejednorodnych stref, w tym
sporadycznych aglomeratéw, moze dziata¢ jako lokalne koncentratory naprezen i punkty
inicjacji pgknig¢. W konsekwencji prowadzi to do szybszego rozprzestrzeniania si¢
mikropekni¢¢ i obnizenia odpornosci mechanicznej kompozytow [22,277].
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Tab. 12. Parametry mechaniczne dla PLA i kompozytow PLA/BT

Probka E (MPa) om (MPa) o8 (MPa) &M (%) & (%)
PLA 3439+367 45,36+£2,89 40,72+2,58  3,44+0,28  18,82+3,75
V10 38554235 44,94+£2,20 40,79+2,68  2,93+0,11  3,62+0,50
V20 52314239 41,1543,18 41,06+3,09  2,14+0,19  2,15+0,20
V30 58054306 35,09+6,15 35,09+6,15 1,83+0,53  1,83+0,53
V40 7149+314 27,47+224 2747+224  1,16+0,11  1,16+0,11

Ze wzrostem zawartos$ci napetniacza i jednoczesnym zmniejszeniem udziatu PLA
w materiale, obserwuje si¢ systematyczny spadek zarowno wytrzymatosci na rozcigganie,
jak 1 zdolno$ci do odksztalcen. Przej$cie od zachowania sprgzysto-plastycznego do
kruchego staje si¢ wyrazne juz przy zawartosci BT >20% obj. (kompozyt V20).
Zmiany te mozna powigzac z ograniczong adhezja migdzyfazowg oraz redukcjg udziatu
osnowy, odpowiedzialnej za przenoszenie obcigzen. Pomimo zaobserwowanego
obnizenia parametrow mechanicznych, uzyskane kompozyty zachowuja -ciaglos¢
struktury i spetniajg kryteria wytrzymato$ciowe niezbedne do dalszych modyfikacji
funkcjonalnych, w tym w kierunku nadania im wlasciwosci piezoelektrycznych [15].

Oceny wpltywu napehliacza na sztywno$¢ kompozytéw oraz ich zachowanie
w zmiennych warunkach temperaturowych dokonano przeprowadzajac dynamiczng
analiz¢ mechaniczng (DMA). Analiza parametréw takich jak modut zachowawczy (E’)
1 wspotczynnik stratno$ci mechanicznej (tan 0) pozwala okresli¢, czy material utrzymuje
wlasciwosci mechaniczne w szerszym zakresie temperatur. Ma to znaczenie zaréwno dla
przewidywanej stabilno$ci mechanicznej w zastosowaniach implantacyjnych, jak i dla

doboru parametrow procesu polaryzacji.
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Przebieg zmian modulu zachowawczego przedstawiono na Rys. 34.
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Rys. 34. Zalezno$¢ modutu zachowawczego E’ od temperatury dla kompozytow PLA/BT

Poczatkowo wysokie wartosci E' wskazujg na istotny wplyw obecnosci BT
na sztywno$¢ kompozytow. Wraz ze wzrostem zawarto$ci napetniacza, E' utrzymuje si¢
na wyzszym poziomie w catlym analizowanym zakresie temperatur, co potwierdza
wzmocnienie struktury materiatu i skuteczne zespolenie fazy ceramicznej z osnowg PLA.

Wzrost temperatury od 60 do 75°C skutkuje gwaltownym spadkiem modutu E’,
charakterystycznym dla przejscia szklistego. Jednoczesnie obserwuje si¢ maksimum
wspotczynnika stratno$ci mechanicznej (fan 6), umozliwiajace wyznaczenie temperatury
zeszklenia (7).

Wartosci 7z wyznaczone na podstawie maksimum tan 6 przedstawiono na Rys. 35

oraz zestawiono w Tab. 13.
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Rys. 35. Wspotczynnik stratnosci (tan o) w funkcji temperatury dla kompozytow
PLA/BT

Tab. 13. Wartosci temperatury zeszklenia (7)) dla kompozytow PLA/BT wyznaczone
na podstawie analizy DMA

Probka Temperatura zeszklenia (7g) (°C)
PLA 74,16
V10 71,89
V20 73,70
V30 72,62
V40 74,50

Uzyskane wartosci 7, wskazuja, ze dodatek BT nie wplywa istotnie na
kierunkowo$¢ zmian mobilno$ci segmentéw lancucha w temperaturze przej$cia
szklistego. Wahania mieszczg si¢ w granicach typowych dla kompozytow PLA i nie
przekraczaja kilku stopni.

W zakresie temperatury od 110 do 160°C zaobserwowano ponowny wzrost £,
co zwigzane jest z procesem zimnej krystalizacji osnowy PLA. Zjawisko to moze
pozytywnie wptywaé na wilasciwosci uzytkowe gotowego wyrobu, zwickszajac jego
sztywnos¢ 1 stabilno$¢ w wyzszych temperaturach. Wyniki DMA wskazuja, ze BT
skutecznie zwigksza sztywno$¢ kompozytu bez zakldcania temperatury zeszklenia.
Stabilno$¢ 7g sprzyja dalszym etapom przetwarzania, w tym procesowi polaryzacji,

ktory wymaga kontroli mobilnosci segmentdéw polimeru.
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5.3 Wlasciwosci piezoelektryczne kompozytu PLA/BT

Badania wtasciwosci piezoelektrycznych miaty na celu oceng skutecznosci
polaryzacji kompozytéw PLA/BT o wysokim stopniu napeinienia oraz potwierdzenie
uzyskania stabilnego 1 mierzalnego efektu piezoelektrycznego typu dz3. Sprawdzono,
czy przy duzym udziale fazy ceramicznej mozliwe jest uzyskanie trwalego efektu
piezoelektrycznego w strukturze kompozytu, poddanego przetwoérstwu dwuetapowemu
(wytlaczanie dwuslimakowe oraz formowanie folii plaskiej), a nastgpnie polaryzacji
prowadzonej w ustalonych warunkach.

W celu kompleksowej charakterystyki przeanalizowano wplyw zawartosci BT,
czasu polaryzacji, sily nacisku oraz czasu po spolaryzowaniu na wlasciwosci
piezoelektryczne. Szczegdlng uwage poswiecono okresleniu, czy zastosowane parametry
przetworstwa 1 polaryzacji pozwalaja na osiaggni¢cie powtarzalnych i funkcjonalnych
warto$ci wspotczynnika piezoelektrycznego.

W pierwszym etapie przeprowadzono pomiary quasi-statyczne wspolczynnika
piezoelektrycznego ds3 dla réznych czasow polaryzacji. Analize graficzng ograniczono
do probek spolaryzowanych przez 20 godzin, dla ktorych efekt byt najwyrazniejszy (Rys.
36). Warto$ci dss uzyskane dla roznych czaséw polaryzacji i zawartosci BT zestawiono

w Tab. 14.
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Rys. 36. Wartosci wspotczynnika d33 dla probek PLA/BT polaryzowanych przez 20 h
w zalezno$ci od zawarto$ci BT (obie biegunowosci)
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Tab. 14. Warto$ci wspotczynnika ds3 (pC/N) dla probek PLA/BT w zalezno$ci
od zawartosci BT 1 czasu polaryzacji (dla obu biegunowosci)

2 Czas polaryzacji, h

E Biegunowos¢ 20 1 0.75 0.25

2 dodatnia 5,284+0,29 4,82+0,39 - -

> ujemna 5,14+0,18 4,60+0,17 - -

= dodatnia 4,67+0,37 3,39+0,26 2,954+0,06 1,25+0,14

> ujemna 4,49+0,34 3,30+0,24 2,95+0,06 1,2840,11

S dodatnia 2,11£0,06 2,08+0,22 1,36+0,32 0,57+0,02

> ujemna 2,17+0,07 2,51+0,34 1,43+0,33 0,55+0,05

— dodatnia 0,35+0,07 0,33+0,02 0,81+0,13 0,15+0,06

> ujemna 0,44+0,03 0,38+0,02 0,75+0,08 0,13+0,05

_  dodatnia 0,05+0,03 0,08+0,03 0,38+0,08 0,04+0,02
ujemna 0,13+0,06 0,22+0,06 0,29+0,06 0,07+0,02

Wraz ze wzrostem zawartosci BT w kompozycie obserwuje si¢ wzrost wartosci
wspotczynnika piezoelektrycznego dzs. Dla czystego PLA efekt byl praktycznie
nieobecny (ponizej 0,2 pC/N), natomiast dla kompozytow zawierajacych 40% obj. BT
uzyskano wartosci przekraczajace 5 pC/N. Wyniki te sg zgodne z danymi literaturowymi
dla kompozytow PLA/BT i mieszcza si¢ w zakresie charakterystycznym dla naturalnej
tkanki kostnej (od 5 do 7pC/N), co sugeruje potencjat aplikacyjny w inzynierii
biomateriatéw [15,137]. Trend wzrostu d33 wyrazny i powtarzalny, niezaleznie od
biegunowosci wartosci uzyskane dla obu kierunkéw polaryzacji (dodatniej i ujemnej)
miescity si¢ w granicach niepewno$ci pomiarowej. Brak istotnych réznic migdzy
biegunowosciami wskazuje na skuteczne 1 rownomierne spolaryzowanie catej objetosci
probki, co potwierdza skuteczno$¢ zastosowanego procesu wytwarzania i procedury
polaryzacji.

Efekt piezoelektryczny byt obserwowalny nawet przy napehieniu 10% obj. BT,
jednak dopiero przy udziale 30 oraz 40% obj. osiagni¢to wartosci uznawane za majace
znaczenie praktyczne. Warianty zawierajace 40% obj. BT, spolaryzowane przez
20 godzin, charakteryzowatly si¢ najwyzszymi wartosciami wspoiczynnika dz3 sposrod
wszystkich analizowanych ukladéow. Wyniki te wskazuja, ze uzyskanie wyraznego
i stabilnego efektu piezoelektrycznego wymaga zaréwno odpowiednio wysokiego
udziatu fazy ceramicznej, jak 1 zoptymalizowanego czasu polaryzacji,
zapewniajacego petne uporzadkowanie domen w catej objetosci.

W kolejnym etapie badan skoncentrowano si¢ na analizie wpltywu statycznego

nacisku na warto$¢ wspodlczynnika piezoelektrycznego d33, w celu oceny czuto$ci
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materialu na bodzce mechaniczne oraz charakterystyki jego odpowiedzi w funkcji
obcigzenia. Pomiary przeprowadzono metoda quasi-statyczng, rejestrujac napigcie
generowane w odpowiedzi na stopniowo zwickszany nacisk wywierany prostopadle
do powierzchni probki. Do analizy wybrano kompozyt PLA/BT o najwyzszej zawartosci
napetniacza (40% obj.), polaryzowany przez 20 godzin, ktory we wczesniejszych
badaniach wykazal najwyzsza odpowiedZ piezoelektryczng. Wyniki przedstawiono

na Rys. 37.
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Rys. 37. Wplyw przytozonego nacisku na warto$¢ wspotczynnika piezoelektrycznego

d33 dla kompozytu PLA/BT (40% obj.) spolaryzowanego przez 20 godzin.

W  zakresie naciskow ponizej 10kPa, wspolczynnik ds3 osiggal wartosci
przekraczajace 30pC/N. Wraz ze wzrostem obcigzenia efekt piezoelektryczny
systematycznie malal, a przy naciskach powyzej 40 kPa stabilizowat si¢ na poziomie
okoto 7pC/N. Oznacza to, ze kompozyt generuje silny sygnal piezoelektryczny
w odpowiedzi na stabe bodZce mechaniczne, natomiast w warunkach wyzszych obcigzen
jego odpowiedz ulega wyraznemu ostabieniu i stabilizacji. Taki przebieg charakterystyki
d3; wskazuje na wysoka czuto$¢ badanego materialu w dolnym zakresie nacisku oraz
obecnos¢ plateau odpowiedzi piezoelektrycznej, korzystnego z punktu widzenia
zastosowan biomedycznych, gdzie material nie powinien generowaé¢ nadmiernych

impulséw przy gwattowniejszym ruchu.
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Zakres zastosowanych naciskow odpowiada wartosciom typowo wystepujacym
w strukturach beleczkowatych i podchrzestnych (od 2 do 20 kPa) u zwierzat i ludzi,
co dodatkowo potwierdza zasadno$¢ wyboru takiego modelu do badan funkcjonalnych
[3]. Zaobserwowane nasilenie efektu piezoelektrycznego w dolnym zakresie obcigzen
oraz jego stabilizacja przy wyzszych wartosciach mieSci si¢ w schemacie
charakterystycznym dla materiatow  stosowanych w inzynierii tkankowe;.
Stabilizacja odpowiedzi przy wickszych sitach ma istotne znaczenie dla utrzymania
biofunkcjonalno$ci materiatu w dtuzszym czasie eksploatacji [6,15,26].

W celu oceny trwalo$ci wlasciwosci piezoelektrycznych przeanalizowano zmiany
wspofczynnika dss w czasie dla kompozytow zawierajacych 40% obj. BT,
polaryzowanych przez 1 h oraz 20 h. Pomiary przeprowadzono po 7 oraz 30 dniach

od zakonczenia polaryzacji. Wyniki zestawiono w Tab. 15.

Tab. 15. Zmiany wspotczynnika d33 w czasie dla probek zawierajacych 40% obj. BT,
polaryzowanych przez 1 h oraz 20 h

Czas polaryzacji, h

Czas od polaryzacji, dni 1 20
Wspolezynnik piezoelektryczny ds; (pC/N)
7 4,82+0,39 5,28+0,29
30 4,36+0,09 4,84+0,24
Spadek procentowy, % 9,5 8,3

We wszystkich przypadkach wraz z uptywem czasu zaobserwowano spadek
wartosci ds3. Dla probki polaryzowanej przez 1 godzing spadek wynidst 9,5%, natomiast
dla probki spolaryzowanej przez 20 godzin, okoto 8,3%. Tego typu zjawisko jest typowe
dla materialéw ferroelektrycznych i wynika z cze¢$ciowej relaksacji utozenia domen oraz
postepujacej depolaryzacji [26,89].

Pomimo obserwowanego spadku, warto$ci d33 zmierzone po 30 dniach
(odpowiednio 4,36 1 4,84 pC/N) nadal miescity si¢ w zakresie uznawanym za praktycznie
znaczacy. Dodatkowo, probka spolaryzowana przez 20 godzin wykazywala nie tylko
wyzszy poczatkowy poziom ds3, ale réwniez lepsza stabilno$¢ wiasciwosci w czasie,
co podkres$la znaczenie parametrow procesu polaryzacji dla trwalosci efektu
piezoelektrycznego [15,17].

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze kompozyty PLA/BT
wykazywaty  stabilny 1 powtarzalny efekt piezoelektryczny typu  dss,

ktérego intensywno§¢ wzrastata wraz z zawartoscia BT 1 czasem polaryzacji.
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Najwyzsze wartosci (powyzej 30 pC/N) uzyskano przy niskich naciskach dla probek
zawierajacych 40% obj. BT, spolaryzowanych przez 20 godzin. Po 30 dniach efekt
utrzymywal si¢ w zakresie istotnym praktycznie, a jego spadek nie przekraczal 10%.
Wyniki te potwierdzaja, ze przyjeta metoda przetwodrstwa i parametry polaryzacji
umozliwiaja uzyskanie trwalego efektu piezoelektrycznego w kompozytach PLA/BT
otrzymywanych metoda wyttaczania.

5.4 Ocena podatnosci kompozytu PLA/BT na dzialanie mikroorganizméow

Celem analizy wykonanej zgodnie z normg PN-EN ISO 846 byla ocena czy
zawarto$¢ napelniacza ceramicznego wptywa na intensywno$¢ kolonizacji powierzchni
oraz moze inicjowa¢ powierzchniowe procesy degradacyjne. Poréwnanie probek o
roznym stopniu napetnienia umozliwito okreslenie zmian w aktywnos$ci biologicznej
wzgledem czystego PLA. Przyktadowe zdjecia probek po zakonczonym okresie inkubacji

przedstawiono na Rys. 38.

PLA

V10 V20 V30 V40
<25% <50% <50% >50%
Rys. 38. Przyktadowe zdjecia probek PLA/BT po 28 dniach inkubacji w warunkach PN-
EN ISO 846

W probkach z niska zawarto$cig napetniacza (V10) powierzchnia pozostata w duzej
mierze nieskolonizowana, z jedynie punktowo obserwowanymi koloniami
mikroorganizméw. Pokrycie nie przekraczalo 25% powierzchni badanej, co moze
swiadczy¢ o ograniczonej dostgpnosci czynnikow sprzyjajacych kolonizacji biologiczne;.
W przypadku probek V20 i V30 zaobserwowano wyrazny wzrost intensywnosci
porastania, powierzchnie byly pokryte grzybnig w ponad 25%, lokalnie si¢gajac 50%.
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Niejednorodny charakter pokrycia powierzchni probek moze odzwierciedla¢ lokalne
roéznice w strukturze materiatu.

Najwigksze zmiany zaobserwowano dla probki V40, gdzie pokrycie grzybnig
przekraczalo 50% powierzchni badanej. Wyrazna korelacja miedzy zawartoscig BT
a intensywnoscig porastania sugeruje, ze wysoki udzial napetniacza sprzyja rozwojowi
mikroorganizméw. Prawdopodobnie zwigzane jest to z modyfikacja wlasciwosci
powierzchniowych, takich jak topografia czy zwilzalno$¢. Obecnos¢ BT mimo jego
nieorganicznego 1 nieodzywczego charakteru, nie ogranicza rozwoju mikroorganizmow.
Ponadto, w wigkszych stezeniach moze tworzy¢ warunki sprzyjajace kolonizacji,
co znajduje potwierdzenie w literaturze [278].

W celu poglebienia oceny podatnosci kompozytéw na dziatanie mikroorganizmow,
przeprowadzono analiz¢ powierzchni prébek po zakonczonej ekspozycji biologicznej
z wykorzystaniem mikroskopii skaningowej (SEM). Cho¢ ocena wizualna umozliwia
ogolna identyfikacje porastania i makroskopowych zmian, to jedynie badania w skali
mikrometrycznej pozwalajg na wykrycie subtelnych modyfikacji topografii, takich jak
powstawanie biofilmu, mikropekniecia czy lokalnych uszkodzen powierzchni.

Badano strukture powierzchni oraz obecno$¢ $ladow kolonizacji 1 degradacji.
Powierzchnie kontrolne (kontrola, PLA) byly gladkie 1 jednorodne, bez oznak
mikrostruktur czy pozostatosci biologicznych, co potwierdza niska podatno$¢ na inicjacje
procesOow biologicznych.

Obrazy SEM powierzchni kompozytow PLA/BT po ekspozycji biologicznej

przedstawiono na Rys. 39.
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Rys. 39. Obrazy SEM powierzchni probki kontrolnej, PLA oraz kompozytow PLA/BT

(V10-V40) po 28 dniach inkubacji w warunkach PN-EN ISO 846

W prébee V10 widoczne byty drobne nieregularnosci i lekkie zmatowienie, mogace
swiadczy¢ o poczatkowym oddzialywaniu mikroorganizméw. W probkach V20 1 V30
zaobserwowano mikropory oraz niewielkie ubytki powierzchni. Powierzchnia stawata si¢
coraz mniej jednorodna, co moze wskazywaé¢ na lokalne rdéznice podatnosci

na degradacje.
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Najbardziej = zaawansowane  zmiany  wystapily w  probce V40,
obejmowaly mikropeknigcia, ubytki materialu szczegdlnie widoczne w miejscach adhez;ji
strzepek grzybni, ktora zostata wyptukana przed badaniem. Obserwacje wskazuja
na wyrazne zmiany powierzchni §wiadczace o nasilonej interakcji ze $rodowiskiem
mikrobiologicznym oraz mozliwg inicjacj¢ degradacji warstwy wierzchniej.

Badania SEM potwierdzity, ze wyzsza zawarto§¢ BT wiaze si¢ ze wzrostem
intensywno$ci zmian powierzchniowych swiadczacych o aktywnosci mikroorganizmow.
W  szczegolnosci w  probce V40 obserwowano obecno$¢  mikropeknieé,
ubytkow ulozonych w sposdb przypominajacy ksztatt strzepek grzybni. Cho¢ nie
stwierdzono objawow zaawansowanej degradacji, wyniki wskazuja na rosngca podatnosé¢
materiatu na powierzchniowe procesy degradacyjne wraz ze wzrostem udziatu
napetniacza. Obserwacje te sg spojne z oceng wizualna.

Przeprowadzone analizy jako$ciowe uzupetniono metoda pomiarowa o charakterze
ilosciowym. Jedng z podstawowych w tym kontekscie technik jest ocena ubytku masy,
ktora pozwala na obiektywna oceng postepu degradacji, zarowno w warstwach
powierzchniowych, jak 1 wewnetrznych. Wykonano pomiar ubytku masy probek przed
1 po ekspozycji zgodnie z procedurg opisang w normie PN-EN ISO 846 oraz wyrazono
procentowo wzgledem warto$ci poczatkowej. Uzyskane wyniki przedstawiono na

wykresie (Rys. 40).
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Rys. 40. Zmiana masy prébek PLA/BT po 28 dniach inkubacji w warunkach grzybowych
(PN-EN ISO 846)
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Wyniki pomiaréw ubytku masy wskazuja na stopniowy wzrost podatnos$ci
materialdéw z dodatkiem BT na oddziatywanie §rodowiska biologicznego. Dla czystego
PLA nie odnotowano zadnych zmian masy, natomiast w kompozytach zawierajacych
napetniacz ceramiczny obserwowano wyrazng tendencj¢ rosnacg. Probka V10 wykazata
minimalny ubytek masy, ponizej 1%, natomiast najwigkszy ubytek masy odnotowano dla
probki V40 i wynosit on 2,7%.

Zaleznos¢ ta jest spojna z wynikami oceny wizualnej i analizg mikroskopowa SEM.
Probki o wyzszej zawarto$ci napelniacza wykazywaty zarowno intensywniejsze
porastanie mikroorganizmami, jak i bardziej zaawansowane zmiany powierzchniowe.
Uzyskane wyniki moga sugerowac, ze obecno$¢ napetniacza wptywa na przebieg
powierzchniowych procesow degradacyjnych, modyfikujac interakcje materiatu ze
srodowiskiem biologicznym.

Cho¢ obecno$¢ BT w kompozytach PLA wptyneta na zwigkszenie podatnosci
materialu na kolonizacj¢ mikroorganizmami oraz inicjacj¢ lokalnych zmian
powierzchniowych, uzyskane efekty pozostaja umiarkowane z punktu widzenia
skutecznosci degradacyjnej. Obserwowana zalezno$¢ sugeruje, ze napelniacz moze

wspomagac procesy biologiczne, jednak w ograniczonym zakresie.

Przeprowadzone badania wstepne pozwolily na osiggnigcie zalozonych celow.
Wykazano, ze zastosowana metoda wytlaczania dwuslimakowego pozwala
na otrzymanie kompozytu PLA/BT z jednorodnym rozkladem napetniacza.
Potwierdzono rowniez, ze wytworzone folie ptaskie, poddane polaryzacji zgodnie
z przyjeta procedura, wykazuja efekt piezoelektryczny ds3, ktorego warto$¢ rosnie wraz
ze wzrostem zawartosci napelniacza i1 pozostaje stabilna w czasie. Badania podatnosci
kompozytu na biodegradacj¢ wykazaty zwigkszong podatno$¢ materiatu na kolonizacje
powierzchni przez mikroorganizmy w obecnosci BT, przy czym zaobserwowany efekt

byt umiarkowany.
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6. BADANIA ZASADNICZE

Celem pierwszego etapu badan zasadniczych byla ocena wptywu ryboflawiny
na strukture i wlasciwosci materiatu PLA, ze szczegdlnym uwzglednieniem mozliwosci
uzyskania odpowiedzi napigciowej przy skrecaniu (d14) oraz zwigkszenia podatno$ci
materiatu na kolonizacj¢ mikrobiologiczng.

W drugim etapie analizie poddano kompozyty PLA/BT modyfikowane RF,
w ktorych sprawdzono, czy dodatek RF wplywa na przebieg procesow degradacyjnych
w warunkach normatywnych, przy zachowaniu stabilnosci efektu piezoelektrycznego dss.
Weryfikowano réwniez wplyw modyfikacji na rozktad napetniacza oraz trwatos¢
efektow aktywacji uzyskanych metodg polaryzacji.

Zastosowanie RF jako dodatku do PLA oraz kompozytow PLA/BT,
otrzymywanych  metoda  wytlaczania, stanowi rozwigzanie innowacyjne,
dotychczas nieopisywane w literaturze. Po raz pierwszy sprawdzono wpltyw RF
na generowanie napi¢cia w foliach PLA/RF (di4) oraz w kompozytach PLA/BT/RF (dss),
rownoczes$nie analizujac jej oddziatywanie na procesy biodegradacji w warunkach
symulujacych $§rodowisko biologiczne. Takie zestawienie, ocena wlasciwosci
piezoelektrycznych 1 biodegradowalnosci w materialach, nie bylo przedmiotem

wczesniejszych badan, co podkresla oryginalny charakter uzyskanych wynikow.

6.1 Charakterystyka folii PLA modyfikowanej ryboflawina

W celu oceny mozliwosci zastosowania RF jako dodatku do PLA w warunkach
przetworstwa termoplastycznego, przeprowadzono analiz¢ termograwimetryczna (7GA).
Badanie mialo na celu sprawdzenie, czy zwigzek ten zachowuje stabilno$¢ termiczng
w zakresie temperatur typowych dla przetworstwa PLA oraz czy nie ulegnie rozktadowi
w warunkach procesu przetworstwa. W dalszej czgsci analizowano wptyw RF
na przebieg rozkladu termicznego uktadéw PLA/RF. Na podstawie krzywych TG
(Rys. 41) 1 DTG (Rys. 42) wyznaczono temperatury charakterystyczne: Tpocz (poczatek
rozktadu), Tmax (maksimum szybkosci rozktadu), Tion (koniec rozktadu),
Tsv (temperatura odpowiadajaca 5% ubytkowi masy) oraz pozostato$¢ po rozktadzie

W 600°C (M,).
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Rys. 41. Krzywe TG dla PLA, RF oraz PLA/RF

Analiza wykazata, ze RF ulega calkowitemu rozktadowi w badanym zakresie
temperatur od 20 do 800°C w dwoéch etapach [279]. Pierwszy z nich przebiega
w przedziale od 272 do 379°C. Cho¢ zakres ten cz¢§ciowo pokrywa si¢ z rozktadem PLA,
istotne jest, ze RF pozostaje stabilna w temperaturze przetworstwa PLA (okoto 180°C).
Dane te potwierdzaja, ze moze by¢ stosowana jako dodatek w procesie wytlaczania, bez
ryzyka przedwczesnego rozktadu.

Ze wzgledu na naktadajace si¢ zakresy temperatur rozktadu RF i PLA, nie bylo
mozliwe ilo§ciowe oznaczenie zawarto$ci RF w wytworzonych materialach na podstawie
pozostatosci po analizie TG, poniewaz obie substancje ulegaja degradacji w podobnym
przedziale temperaturowym [262]. W PLA oraz préobkach o niskiej zawartosci RF
(B1, B2), nie zaobserwowano pozostalosci po rozkladzie, co potwierdza calkowita
degradacje organicznych sktadnikow. W przypadku probki B3, zawierajacej 20% RF,
odnotowano pozostalo§¢ na poziomie 4,77%, co moze wskazywaé na obecno$¢
pozostato$ci  nieroztozonych produktow RF w koncowym etapie analizy.
Dane podsumowano w Tab. 16, zawierajacej temperatury charakterystyczne rozktadu

oraz koncowe warto$ci pozostatosci po rozktadzie.
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Tab. 16. Temperatury charakterystyczne rozkladu termicznego (TG) oraz masa
pozostatosci dla uktadow PLA/RF

Probka Tpocz (OC) Tmax (OC) Tkon (OC) Tsv (OC) Mp (%)

PLA 306,10 365,58 383,66 338,19 0,68
RF 271,89 304,36 383,03 304,36 0,34
B1 261,69 357,83 378,53 323,57 0,00
B2 250,76 350,54 382,74 306,89 0,00
B3 266,73 355,87 386,94 307,45 4,77

Poréwnanie danych przedstawionych w Tab. 16 wskazuje, ze wprowadzenie RF
obniza Tpocz - dla probek z RF byla wyraznie nizsza niz dla czystego PLA.
Podobng tendencj¢ zaobserwowano dla 75, co wskazuje na wczesniejsze rozpoczgcie
procesu degradacji w uktadow zawierajacych RF. Thmax dla probek z RF byty nieznacznie
nizsze niz dla PLA, Tion byta zblizona dla wszystkich badanych probek, co sugeruje
podobny mechanizm catkowitej degradacji. Zmiany Tmax oraz szybkos$¢ reakcji rozktadu

w funkcji temperatury przedstawiono na krzywych DTG (Rys. 42).
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Rys. 42. Krzywe DTG dla PLA, RF oraz PLA/RF

Na podstawie przebiegu krzywych stwierdzono, ze RF prowadzi do obnizenia Tmax
oraz poszerzenia gtoéwnego piku. Dla czystej RF zarejestrowano wyrazny drugi etap
rozkladu powyzej 600°C, natomiast w uktadach PLA/RF obecno$¢ tego sygnalu jest

ograniczona lub niewidoczna, co moze wynika¢ z mniejszej zawartosci RF.
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Zmieniony profil degradacji nie wplywa jednak na ogdlna stabilno$¢ termiczna,
ktoéra pozostaje wystarczajaca dla dalszego przetworstwa.

Badanie wskaznika szybko$ci ptyniecia masy (MFR) wykonano w celu oceny
wptywu RF na wiasciwosci reologiczne PLA oraz jego przydatnos¢ do dalszego
przetwarzania metodami wytlaczania i formowania termicznego. Wyniki przedstawiono

na Rys. 43.
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Rys. 43. Wskaznik szybkosci plynigcia (MFR) dla PLA 1 probek PLA
modyfikowanych RF

Wprowadzenie RF do osnowy PLA powodowalo obnizenie wartosci MFR
w stosunku do probki referencyjnej. Spadek byt widoczny juz przy najmniejszej
zawartosci dodatku 1 zwigkszat si¢ wraz z jego udzialem, co wskazuje na wyrazny wplyw
modyfikatora na charakter przeptywu w warunkach badania. Najwyzsza warto$§¢

uzyskano dla PLA (25,2 g/10 min) natomiast najnizsza dla probki B3 (10,3 g/10 min).

Probki PLA oraz PLA modyfikowanego RF (B1-B3) poddano statycznej probie
rozciggania, a uzyskane wartosci parametrow mechanicznych przedstawiono na Rys. 44

oraz w Tab. 17.
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Rys. 44. Krzywe naprezenie—odksztatcenie (o—€) dla PLA oraz PLA/RF

Wprowadzenie RF do PLA skutkowato systematycznym obnizaniem warto$ci
naprezenia maksymalnego (om) oraz naprezenia przy zerwaniu (o). Dla czystego PLA
wynosily one odpowiednio 68,17 MPa i 61,41 MPa, a przy najwyzszym udziale RF (B3)
spadly do 40,37 MPa i 35,18 MPa. Wzrost zawartosci RF powodowatl stopniowe
obnizanie obu parametrow, z najwickszym spadkiem w probkach o najwyzszym stezeniu
dodatku.

Wartosci modutu Younga (E) wzrosty z 1849 MPa dla PLA do 3439 MPa w prébce
B1, co wskazuje na usztywnienie materialu przy niskiej zawartosci RF. W probkach
B2 1 B3 wartosci E byty nizsze (od 3144 do 3230 MPa), cho¢ nadal wyzsze niz dla
czystego PLA, co sugeruje ograniczong poprawe sztywnosci w porownaniu do probki B1.

Wydluzenie przy maksymalnej sile (em) utrzymywato si¢ na zblizonym poziomie
we wszystkich probkach, mieszczac si¢ w zakresie od 2,43 do 2,92%. W przypadku
wydluzenia przy zerwaniu (eg) odnotowano wzrost z 3,92% (PLA) do 5,18% w probce
B1, a nastgpnie stopniowy spadek wartosci wraz ze wzrostem zawartosci RF,

do 3,97% dla B3, czyli ponizej warto$ci dla czystego PLA.
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Tab. 17. Parametry mechaniczne dla PLA oraz PLA/RF

Sample E (MPa) om (MPa) o (MPa) em (%) &B (%)

PLA 1849+72 68,17+8,63 61,41£8,25 2,79+0,05  3,92+0,28
B1 34394367 62,95+2,22 55,77+3,64 2,92+0,44  5,18+0,52
B2 3144+283 45,74+6,12 39,06+5,10 2,43+0,15 4,46+0,27
B3 3230+177 40,37+2,39 35,18+3,31 2,52+0,30  3,97+1,66

Otrzymane wyniki wskazuja, ze RF obniza parametry wytrzymatosciowe,
przy zachowaniu podobnego poziomu odksztatcalno$ci do momentu maksymalnego
obcigzenia. Wzrost e przy niskiej zawartosci dodatku wskazuje na efekt plastyfikacji,
natomiast przy wysokiej zawartosci RF wydtuzenie przy zerwaniu spada ponizej wartosci

dla PLA, co $wiadczy o nadaniu materialowi cech kruchych.

Przebieg zmian modutu zachowawczego w funkcji temperatury przedstawiono

na Rys. 45.
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Rys. 45. Zalezno$¢ modutu zachowawczego E’ od temperatury dla PLA oraz PLA/RF

W stanie szklistym wszystkie probki wykazujg wysokie wartosci modutu
zachowawczego E' 1 zblizony przebieg krzywych. W probkach z RF E’ jest nieznacznie
nizszy niz w PLA, co najwyrazniej uwidacznia si¢ w probce B3. Spadek E’ nastepuje
w tym samym przedziale temperatur (od okoto 60 do 70°C) dla wszystkich prébek.

W zakresie od 100 do 125°C obserwuje si¢ ponowny wzrost E’, zwigzany
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z rekrystalizacja podczas nagrzewania, a jego wartosci sg najwicksze dla PLA,
natomiast w probkach B1-B3 efekt ten utrzymuje si¢, lecz jest mniej intensywny.
Powyzej temperatur od okoto 140 do 155°C wartosci E’ ponownie maleja, co odpowiada
wejsciu materialu w zakres temperatury topnienia.

Warto$ci 7z wyznaczone na podstawie maksimum fan 0 przedstawiono na Rys. 46
oraz zestawiono w Tab. 18.

Temperatury zeszklenia, wyznaczono z maksiméw tan o, a rdznice w ich
wartosciach mieszczg si¢ w granicach okolo 1°C i nie wskazujg na systematyczne
przesuni¢cie 7y po wprowadzeniu RF. Maksimum tan ¢ jest najwyzsze dla B,
nieco nizsze dla B2/B3 i najnizsze dla PLA, a po maksimum nastepuje szybki spadek
do niskich wartosci w zakresie od 90 do 110°C. Oznacza to wigksze tlumienie

w poblizu T przy niewielkiej zawartos$ci RF, ktore stabnie wraz ze wzrostem dodatku.
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Rys. 46. Wspotczynnik stratnos$ci (tan 6) w funkcji temperatury dla PLA oraz PLA/RF

Tab. 18. Wartosci temperatury zeszklenia (7y) dla PLA oraz PLA/RF wyznaczone
na podstawie analizy DMA

Probka Temperatura zeszklenia (7g) (°C)
PLA 65,64
Bl 66,79
B2 66,02
B3 66,31
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Podsumowujac, wprowadzenie RF nie wplywa istotnie na polozenie 75. W stanie
szklistym E' probek z RF jest nieco nizszy niz w materiale referencyjnym, a efekt
wtdrnego usztywnienia w obszarze rekrystalizacji ma mniejszg amplitud¢ niz w PLA.
Zwigkszona wysoko$¢ maksimum fan o dla B1 jest zgodna z wynikami rozciggania
(wzrost e przy matej zawartosci RF), natomiast przy wyzszych zawarto$ciach dodatku

efekt ten zanika.

6.2 Stabilno$¢ termiczna PLA z ryboflawing

Analiza DSC postuzyta do okreslenia, w jaki sposéb dodatki organiczne wptywaja
na stabilno$¢ termiczng materialdw na bazie PLA. W celu zapewnienia poréwnywalnosci
wynikéw, wartosci entalpii topnienia 1 krystalizacji przeliczono wzgledem masy PLA,
a stopien krystalicznosci wyliczono wzgledem wartosci referencyjnej 4H® = 93 J/g,
odpowiadajacej entalpii topnienia w petni skrystalizowanego PLA.

Przebieg przemian termicznych zarejestrowanych w trakcie pomiaru
przedstawiono na Rys. 47. Widoczne sg na nim charakterystyczne przejscia termiczne
dla PLA oraz modyfikowanych kompozytow, w tym efekt krystalizacji wtérnej

1 topnienia.
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Rys. 47. Krzywe DSC dla PLA i kompozytow

Dla wszystkich analizowanych probek odnotowano zblizone warto$ci entalpii
topnienia (4Hm), mieszczace si¢ w zakresie od 26,4 do 27,6 J/g. W przypadku probek

PLA modyfikowanego RF (B1-B3) widoczna byta niewielka tendencja wzrostowa
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warto$ci 4Hm wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci dodatku. Wartosci entalpii krystalizacji
wtornej AH.. dla tych samych probek nie wykazywaly istotnych zmian, pozostajac
na poréwnywalnym poziomie od 24,7 do 27,1 J/g, niezaleznie od zawartosci RF.

Obliczony stopien krystalicznosci yc kompozytéw PLA/RF nie réznit si¢ istotnie
od warto$ci uzyskanych dla materiatu referencyjnego PLA i pozostawal w zakresie
od 28,3 do 29,7%. Najwyzsza warto$¢ odnotowano dla probki B3, jednak nie odbiega ona
znacznie od warto$ci dla czystego PLA.

Stopien krystalizacji pierwotnej (yp), tj. stopien krystalicznosci powstatej podczas
chlodzenia po przetworstwie, przyjmowat bardzo niskie warto$ci w zakresie
od 0,2 do 2,3%, co wskazuje, ze RF nie wptywa na krystalizacj¢ pierwotng PLA.

Nie zaobserwowano wyraznego wptywu dodatku RF na warto$ci temperatur
przejs¢ fazowych (T, Tec, Tm), ktore pozostaty stabilne w calym zestawie probek.

Warto$ci temperatur przejs¢ fazowych oraz obliczony stopien krystalicznosci dla

PLA i badanych kompozytow zestawiono w Tab. 19.

Tab. 19. Temperatury charakterystyczne i stopien krystalicznosci PLA/RF

Prébka T (°C) Te (°C) é’;’g)“ Tm(°C) AHw(Vg) ¢ (%) 7p (%)
PLA 620 1160 267 1458 269 289 02
Bl 612 1190 247 1466 264 283 18
B2 606 1198 247 1466 268 288 23
B3 605 1193 271 1465 276 297 05

Zebrane dane pozwalajg stwierdzi¢, ze obecnos¢ RF nie wplywa znaczaco
na termiczne wilasciwosci PLA ani na jego zdolno$¢ do krystalizacji w warunkach

przetworstwa.

6.3 Wlasciwosci piezoelektryczne (d14)

Probki folii z PLA modyfikowanego RF poddano skrgcaniu w celu oceny ich
aktywnosci piezoelektrycznej. Sprawdzono, czy i w jakim zakresie material generuje
fadunek elektryczny pod wpltywem momentu skrecajacego (momentu obrotowego),
oraz zbadano zaleznosci miedzy zawartoscia RF a napigciem generowanym
na elektrodach materiatu.

Pomiary przeprowadzono zgodnie z procedurg opisang w podrozdziale 4.4,
w warunkach cyklicznego obcigzenia $cinajacego. Odpowiedz oceniano przy dwoch
katach wychylenia: +15° oraz £30°. Dane pomiarowe zestawiono w Tab. 20,

a przyktadowy przebieg dynamiczny przedstawiono na Rys. 48.
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Rys. 48. Zarejestrowane napi¢cie miedzyszczytowe (U,.p) oraz odpowiadajacy mu kat
wychylenia w funkcji czasu dla probki B3

Tab. 20. Wyniki pomiaru napigcia i kata wychylenia w funkcji czasu. Dane przedstawiaja
dynamiczng odpowiedz uktadu w warunkach cyklicznego obcigzenia

Kat deformacji
Probka +15° +30°
Wygenerowane napiecie miedzyszczytowe (mV)
PLA 0,2 0,4
Bl 0,6 0.8
B2 1,0 L4
B3 7,0 10,0

Zarejestrowane napiecie w funkcji kata wychylenia potwierdza, ze PLA
modyfikowane RF wykazuje wyrazng aktywno$¢ piezoelektryczng przy cyklicznym
obcigzeniu skretnym (Rys. 48). Ksztatt przebiegu napigcia pokrywa si¢ z dynamika
zmiany kata deformacji, co wskazuje na synchroniczng odpowiedz materialu
na wymuszenie mechaniczne. Warto$ci szczytowe napigcia rosng wraz ze wzrostem
stezenia RF oraz zwigkszonym zakresem deformacji (Tab. 20), co potwierdza zaleznos¢
intensywnosci sygnatu od struktury materiatu 1 warunkoéw eksploatacyjnych.

Dla probki referencyjnej (czyste PLA) zarejestrowane napigcie pozostaje
na poziomie zblizonym do zera, niezaleznie od kata deformacji, co potwierdza brak
istotnej aktywnosci piezoelektrycznej. Dodatek 1% RF (B1) prowadzi do mierzalnego
wzrostu sygnatu, ktory zwieksza si¢ przy wyzszym st¢zeniu (B2), osiggajac 1,4 mV przy
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wychyleniu £30°. Najwyzsze napigcie uzyskano dla probki z B3 (20% mas. RF), w ktorej
warto$¢ sygnalu wzrosta do 10 mV.

Wyzsze stezenie RF prowadzi do wyrazniejszego sygnatlu piezoelektrycznego,
co potwierdza istotny wpltyw skladu na wiasciwosci piezoelektryczne materiatu.
Obserwowana tendencja moze wynika¢ z budowy czasteczki RF, ktora posiada uktad
sprz¢zonych wigzan oraz silnie spolaryzowane grupy, takie jak karbonylowe czy
hydroksylowe, mogace nadawac jej trwaly moment dipolowy. Po wprowadzeniu do PLA,
czasteczki RF moga tworzy¢ lokalne domeny polaryzacji (mate obszary, w ktérych dipole
ustawiajg si¢ w jednym kierunku). Pod wptywem deformacji mechanicznej dochodzi
do orientacji lub przemieszczenia tych dipoli, co potencjalnie skutkuje modulacja pola
elektrycznego 1 rejestracjg sygnalu piezoelektrycznego. Wigksze stezenie RF moze
zwigkszac liczbe takich aktywnych osrodkow, a tym samym intensyfikowaé odpowiedz

elektryczng materiatu [280,281].

6.4 Podatnos¢ folii PLA z ryboflawing na biodegradacje

Ocen¢ podatnosci materiatbw na dzialanie $rodowiska biologicznego
przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 846. Wyniki oceny wizualnej
zilustrowano na Rys. 49, ktéry przedstawia wyglad powierzchni probek po zakonczonym

okresie inkubacji.

B1 B2 B3
Rys. 49. Zmiany powierzchni probek po 28 dniach inkubacji w warunkach grzybowych

(PN-EN ISO 846)

Ocena wizualna przeprowadzona po 28 dniach inkubacji w srodowisku grzybowym
nie wykazata wyraznych oznak porastania Zadnej z analizowanych prébek,
niezaleznie od rodzaju i1 zawartos$ci napetniacza. Na powierzchni wszystkich probek nie
zaobserwowano istotnych zmian $wiadczacych o aktywnos$ci mikroorganizmow.
Brak widocznych oznak porastania moze wynika¢ z niskiego udziatu napetniaczy oraz
dominujacej ilosci PLA, ktory stanowi trudng barier¢ dla poczatkowej kolonizacji
biologicznej. Mozliwe jednak, ze proces degradacji rozpoczat si¢ juz na wczesnym etapie,

w strukturze materialu, bez objawdw zewnetrznych. Stad, oprocz analizy mikroskopowej
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powierzchni materiatu dokonano pomiaru ubytku masy, co stanowi istotne uzupetnienie
analizy. Analiza powierzchni probek metoda skaningowej mikroskopii elektronowej

(SEM) umozliwita identyfikacj¢ zmian niewidocznych podczas oceny wizualnej
(Rys. 50).

SEM 5.0kV x1.00k LM{UL) SO0.(M SEM 5.0kV x500 LM(UL) 100

Kontrola PLA

SEM 5.0kV x1.00k LM{UL) S0.(@ SEM 5.0kV x1.00k LM(UL) 350.

B1 B2

1
SEM 5.0kV x1.00k LM(UL) 50.0um

B3

Rys. 50. Obrazy SEM powierzchni probek kontrolnej, PLA oraz PLA/RF (B1-B3) po
28 dniach ekspozycji w zawiesinie grzybowej (PN-EN ISO 846)
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W uktadach zawierajacych RF (B1-B3) na obserwowanych powierzchniach
obecne byly mikrostruktury niemozliwe do jednoznacznej identyfikacji, moga to by¢ nie
tylko pozostatosci aktywnos$ci mikroorganizméw, ale rowniez wytracajace si¢ sktadniki
zastosowanej pozywki mineralne;.

W probce Bl widoczne byly wybrzuszenia, mogace $wiadczy¢ o procesach
degradacyjnych zachodzacych w glebszych warstwach materiatu. Tego zjawiska nie
zaobserwowano w pozostatych probkach. Najbardziej zaawansowane zmiany
zaobserwowano w probce B3, gdzie pojawito si¢ nieregularne zaglebienie, ktore mogto
powsta¢ na skutek peknigcia wybrzuszenia o charakterze obserwowanym na probkach
B1. Dodatkowo, w zaglebieniach obserwowano grzybni¢. Zaobserwowane zmiany
morfologiczne stanowig uzupetnienie oceny wizualnej 1 wskazuja na wieksza podatnosé¢
kompozytow PLA/RF na dzialanie mikroorganizméw w warunkach testu PN-
EN ISO 846.

Analiza ubytku masy, stanowigca uzupelnienie obserwacji powierzchni,
dostarczajaca ilosciowych danych, nie wykazata ubytku masy probek, co wskazywatoby
na zaawansowang degradacje osnowy PLA. W wiekszosci przypadkow odnotowano
wrecz nieznaczny przyrost masy, szczegolnie w probee B1, co koreluje z obserwacjami
SEM, gdzie widoczne byly oznaki aktywnos$ci biologicznej - wybrzuszenia. Wartosci

przyrostu masy po inkubacji w srodowisku grzybowym zestawiono na Rys. 51.
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Rys. 51. Zmiana masy badanych probek po 28 dniach ekspozycji w warunkach
grzybowych (PN-EN ISO 846)
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Brak liniowej zalezno$ci pomigdzy udzialem RF a przyrostem masy
w kompozytach PLA/RF sugeruje, ze intensywno$¢ oddziatywania mikroorganizmow
na powierzchni¢ kompozytu nie rosta proporcjonalnie do zawarto$ci dodatku. W
przypadku probki B3 zmiana masy byla mniejsza niz w probce B1, co koreluje
z obserwacjami SEM opisanymi powyzej. Na tej podstawie mozna przypuszczaé, ze przy
wyzszych udziatach RF proces biodegradacji osiagnat bardziej zaawansowany etap,
obejmujacy nie tylko powierzchniowa kolonizacje, ale réwniez naruszenie struktury
materiatu. Obserwacje sugerujg, ze RF moze pemli¢ role aktywatora degradacji,
zwigkszajac podatno$¢ materiatu na dzialanie mikroorganizméw, co podkresla jej
potencjat jako dodatku do kompozytéw przeznaczonych m.in.: do czasowych implantow,
ktore ulegaja rozktadowi w warunkach biologicznych.

Stabilno§¢ RF w warunkach przetworstwa zostala potwierdzona w analizach
termicznych, co umozliwito jej zastosowanie jako dodatku funkcjonalnego do PLA
w procesach wytlaczania i formowania folii.

Na tej podstawie kompozyty PLA/RF zakwalifikowano do pomiaréow odpowiedzi
elektrycznej w warunkach odksztalcen mechanicznych. Po raz pierwszy zarejestrowano
napiegcia w cienkich foliach PLA z RF w uktadach odpowiadajacych deformacji typu di4.
Zaobserwowany sygnal napigciowy $wiadczy o funkcjonalnej odpowiedzi materiatu,
zgodnej z charakterystyka zjawisk piezoelektrycznych.

Przeprowadzone badania odpornosci biologicznej (PN-EN ISO 846) oraz analiza
SEM wykazaty zmiany powierzchniowe i intensyfikacje ubytku masy, wskazujace
na podatno$¢ materialu na kolonizacj¢ mikroorganizmow. Ryboflawina petni podwdjng
funkcj¢: umozliwia aktywacje funkcjonalnej odpowiedzi na odksztalcenia mechaniczne
oraz intensyfikuje procesy biologicznej degradacji, co pozwala wstepnie zakwalifikowac
kompozyty PLA/RF do potencjalnych zastosowan w cienkowarstwowych implantach

o kontrolowanej trwatosci.

6.5 Wlasciwosci strukturalne i przetworcze kompozytow PLA/BT/RF

Z uwagi na skuteczno$¢ opracowanej metody wytwarzania kompozytéw PLA/BT,
umozliwiajgcej uzyskanie jednorodnej struktury nawet przy wysokim stopniu napeinienia
faza ceramiczng oraz potwierdzony w badaniach PN-EN ISO 846 wptyw RF
na przyspieszenie degradacji PLA, w kolejnym etapie pracy zdecydowano si¢
na modyfikacje kompozytu PLA/BT poprzez jej dodatek. Jej zawartos¢ w osnowie

ustalono na poziomie 20% wag., poniewaz w badaniach oceny podatnosci na
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biodegradacje wykazano, ze przy takim udziale RF zaobserwowano najwyrazniejsze
zmiany morfologiczne w obrazie SEM, sugerujace rozpoczecie procesu degradacji.

Dotychczasowe analizy wykazaty, ze cho¢ obecnos¢ BT sprzyja kolonizacji
powierzchni przez mikroorganizmy 1 inicjuje lokalne zmiany strukturalne, to poziom
degradacji, zarbwno masowej, jak i powierzchniowej, pozostaje niewielki. W zwigzku
z tym postanowiono sprawdzi¢, czy obecno$¢ RF moze istotnie zwigkszy¢ podatnos¢
kompozytéw na dziatanie $rodowiska biologicznego, nie wpltywajac negatywnie
na warto$ci wspotczynnika piezoelektrycznego dss.

Kompozyty PLA/BT modyfikowane RF wytworzono analogicznie, zachowujac
zawartos¢ BT, jednoczes$nie zastepujac czgs¢ osnowy przez RF. Tak zaprojektowany
wariant materialowy umozliwit ocen¢ wptywu RF na kolonizacje¢ przez mikroorganizmy,
inicjacje¢ degradacji oraz zmiany powierzchniowe, przy zachowaniu poréwnywalnych
warunkow technologicznych.

Wyniki wyznaczonego wskaznika szybkosci ptynigcia przedstawiono na Rys. 52.
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Rys. 52. Wskaznik szybkosci ptynigcia (MFR) dla PLA i PLA/BT/RF

Wprowadzenie RF do kompozytow PLA/BT spowodowato obnizenie wartosci
MFR w poréwnaniu z analogicznymi kompozytami bez RF przy tym samym poziomie
napehienia BT (w % obj.). Obnizenie wartosci MFR w probkach z RF odnotowano dla
wszystkich pozioméw napelnienia BT w poréwnaniu z analogicznymi kompozytami bez

dodatku. Dla kompozytu zawierajacego 10% obj. BT wartos¢ MFR zmniejszyla si¢
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z 19,5 g/10 min do 9,0 g/10 min, a dla 40% obj. BT z 11,9 g/10 min do 4,5 g/10 min.
Roznice te potwierdzaja, ze obecno$¢ RF wigze si¢ z nizszymi warto§ciami MFR w calym
badanym zakresie zawartosci BT.

Wptyw RF na przebieg rozkiladu termicznego kompozytéw PLA/BT oceniono
na podstawie analizy TG. Z krzywych TG 1 DTG odczytano temperatury
charakterystyczne: Tpocz (poczatek rozktadu), Tmax (maksimum szybkosci rozktadu), Tion
(koniec rozktadu), Ts« (temperatura odpowiadajaca 5% ubytkowi masy) oraz pozostatos¢
po rozktadzie w 600°C (M,), odpowiadajacej gtdéwnie udziatowi fazy ceramicznej (BT).

Przebieg procesu rozktadu przedstawiono na Rys. 53.
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Rys. 53. Krzywe TG dla PLA, BT, RF oraz kompozytéw PLA/BT/RF

Warto$ci M, wyznaczone na podstawie krzywych TG pozwolity na okreslenie

rzeczywistej zawartosci BT w probkach (Tab. 21).

Tab. 21. Zatozona 1 wyznaczona zawarto$¢ BT w kompozycie PLA/BT/RF

Nazwa probki Zalozona zawartos¢ BT Wyznaczona zawartos¢ BT
(% mas.) (% mas.)
C10 33,67 31,55
C20 53,10 50,23
C30 65,75 65,74
C40 74,65 75,05

Uzyskane wartosci wskazuja na dobrg zgodno$¢ pomigdzy zatozonym

arzeczywistym udzialem BT w kompozytach. Odchylenia nie przekraczaly 3%,
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co $wiadczy 0 wysokiej

Charakterystyczne temperatury rozktadu oraz wartosci M, przedstawiono w Tab. 22.

powtarzalno$ci

procesu

wytwarzania.

Tab. 22. Temperatury charakterystyczne (TG) oraz masa pozostatosci dla PLA, RF oraz

kompozytéw PLA/BT/RF
1:;“:;:{“: Tooz CC)  Tmax °C)  Tion (°C) Tsw(°C) My (%)
PLA 241.77 33441 371,51 201.87 011
RF 266.82 30428 378,64 30430 0.99
C10 254.96 339,50 379.37 297.85 31,55
€20 24572 32624 373.59 20451 50.23
C30 235.41 32424 371,97 204 81 65.74
C40 22149 316,78 365.53 296,53 75.05

Wartosci Tpocz dla kompozytow z RF byly nizsze niz dla analogicznych

kompozytéw bez tego dodatku, co moze wynika¢ ze spadku udziatu PLA lub obecnosci

RF wplywajacej na rozpoczgcie rozktadu. Podobng tendencj¢ zaobserwowano

w przypadku Tmax. Wartosci 75, miescity si¢ w przedziale od 294 do 298°C 1 byly

zblizone do tych obserwowanych w uktadach PLA/BT, co wskazuje na ograniczony

wplyw RF w poczatkowej fazie degradacji. Temperatura Tion dla wszystkich probek

pozostawala na porownywalnym poziomie, co sugeruje brak wptywu RF na koncowa

faze rozktadu. Dla lepszego zobrazowania Tmax 1 dynamiki procesu przedstawiono krzywe

DTG (Rys. 54).

2,59

Szybkos¢ ubytku masy (%/°C)

Rys. 54. Krzywe DTG dla PLA, BT, RF oraz kompozytow PLA/BT/RF

Temperatura (°C)
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Wprowadzenie RF do kompozytow PLA/BT skutkuje obnizeniem temperatury
poczatku rozktadu, jednak nie zaburza przewidywalnosci degradacji ani nie wptywa
istotnie na mas¢ pozostatosci nieorganiczne;.

Oceny rozkladu czastek BT w osnowie PLA w obecnosci RF dokonano
na podstawie analizy mikroskopowej (SEM). Jednorodna dyspersja fazy ceramicznej
w osnowie polimerowej ma kluczowe znaczenie dla skutecznej polaryzacji kompozytu
1uzyskania stabilnego efektu piezoelektrycznego. Analizie poddano powierzchnie
przetomu préobek kompozytow PLA/BT/RF. Obrazy SEM poszczegolnych probek

zestawiono na Rys. 55.

Rys. 55. Obrazy SEM powierzchni przetomu kompozytow PLA/BT/RF

Na podstawie obrazéw mikroskopowych stwierdzono,
ze czastki BT sg rownomiernie rozmieszczone, a obecnos¢ RF nie wpltywa istotnie na
jakos¢ dyspersji. W probkach o nizszym stopniu napetnienia (C10 i C20) obserwuje si¢
rozproszone czastki o jednolitym rozmieszczeniu, z nielicznymi skupiskami, ktore nie
zakltocajg ciggtosci struktury. W probkach C30 1 C40, mimo wyraznie wigkszego udziatu
BT, dyspersja fazy ceramicznej pozostaje jednorodna. Nie stwierdzono istotnych
aglomeratow ani defektow w rozktadzie, co $wiadczy o skutecznosci zastosowanej

metody wytwarzania.
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Widoczne lokalne wglebienia i puste przestrzenie (tzw. ,,voids”) wynikaja
z mechanicznego charakteru przetomu podczas przygotowania probek i nie stanowig
defektow materialowych. Obecno$¢ RF nie zaburzyla strukturalnej jednorodnosci
kompozytdéw, nawet przy wysokim stopniu napetlienia. Utrzymanie roéwnomiernego
rozkladu czastek BT moze sprzyja¢ skutecznej polaryzacji i stabilnym wilasciwosciom

piezoelektrycznym.

Wiasciwosci mechaniczne kompozytow PLA/BT/RF w funkcji zawartosci BT

oceniono na podstawie wynikOw proby rozciggania (Rys. 56).
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Rys. 56. Krzywe naprezenie—odksztatcenie (o—€) dla PLA 1 kompozytow PLA/BT/RF
Warto$ci parametréw mechanicznych (E, ou, os, em, €8) zestawiono w Tab. 23.

Tab. 23. Parametry mechaniczne dla PLA i kompozytow PLA/BT/RF

Probka E (MPa) oM (MPa) o (MPa) em (%) & (%)
PLA  3439+£367  45,36+2,89 40,72+2,58 3,44+0,28 18,82+3,75
C10 3661x161 34,53+4,56  34,53+4,56 2,34+0,32 2,34+0,32
C20 3485+270  34,10+3,34  34,10+3,34 2,05+0,23 2,05+0,23
C30 4653+£270  26,28+5,51  26,28+5,51 1,37+0,29 1,37+0,29
C40 7492+213  26,09+4,17 26,09+4,17 1,454+0,34 1,454+0,34

Wydluzenie przy maksymalnym naprezeniu (em) 1 przy zerwaniu (¢g) stopniowo
obniza si¢ wraz ze wzrostem zawartosci BT. Dla PLA wartosci te wynosily odpowiednio
3,44% 1 18,82%, natomiast dla probek C30 1 C40 obnizyly si¢ do okoto 1,5%, co Swiadczy

124



0 znacznym ograniczeniu zdolno$ci do odksztatcen plastycznych i nadaniu materialom
charakteru kruchego. Wraz ze wzrostem zawartosci BT obserwuje si¢ spadek napre¢zenia
maksymalnego (om) 1 naprezenia przy zerwaniu (oB): z okoto 45 MPa 1 40 MPa dla PLA
do okoto 26 MPa dla kompozytu C40. Obserwacje te wskazuja, ze wprowadzenie RF do
kompozytu PLA/BT skutkuje spadkami warto$ci om 1 oB, szczegdlnie obserwowalnym
przy niskich zawartos$ciach BT np. dla 10% vol BT owm obnizyto si¢ z okoto 45 MPa do
okoto 35 MPa.

Warto$ci modutu Younga (£) rosng od okoto 3439 MPa dla PLA do 7492 MPa dla
probki C40, co potwierdza na usztywnienie kompozytéw wraz ze wzrostem zawartosci
BT, kosztem ich ciaggliwosci i1 zdolno$ci do absorpcji energii odksztalcenia.
Analizujgc zebrane dane mozna zauwazy¢, ze RF wplyne¢ta na wzrost wartosci E, np. dla
40% BT z 7149 MPa (V40) do 7492 MPa (C40).

Czyste PLA charakteryzuje si¢ najwyzszymi warto§ciami wszystkich
analizowanych parametréw, natomiast probki z najwigkszym napetnieniem (C30, C40)
wykazuja kruchy charakter pgkania, brak wyraznej granicy plastycznosci oraz bardzo
ograniczone odksztatcenia. Zjawisko to mozna wigzac z ograniczong adhezjg mi¢dzy fazg
ceramiczng a polimerowg oraz mozliwoscig lokalnej inicjacji mikropeknieé
w sasiedztwie drobnych aglomeratow BT.

Mimo rownomiernej dyspersji (potwierdzonej analizg SEM), sztywno$¢ nadana
przez BT ostabia zdolno$¢ materialu do absorpcji energii odksztalcenia, co skutkuje
spadkiem ¢ i1 ¢ oraz zmiang charakterystyki pgkania. Tendencja ta jest spdjna
z obserwowanym  pogorszeniem  ciggliwo$ci  przy  wysokich  stgzeniach

napetniacza [276,282].

Wptyw RF na wtasciwosci termomechaniczne kompozytow PLA/BT oceniono
na podstawie analizy DMA. Wyniki pomiarow modutu zachowawczego (E’)

przedstawiono na Rys. 57.
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Rys. 57. Zalezno$¢ modulu zachowawczego E' od temperatury dla kompozytow
PLA/BT/RF

Obserwuje si¢ wyrazny wzrost £’ wraz ze wzrostem zawartosci BT w uktadzie,
co wskazuje na skuteczno$¢ BT jako napeiniacza wzmacniajgcego. Dla kompozytow
C10-C40 wartosci E' w zakresie temperatur ponizej 7y sg wyzsze niz dla czystego PLA,
przy czym najwyzsza sztywnos¢ wykazuje probka C40, osiagajaca wartos¢ ponad
5000 MPa. Oznacza to, ze nawet przy obecnosci RF, struktura kompozytu pozostaje silnie
usztywniona, co moze potwierdza¢ dobra dyspersje fazy ceramicznej i brak negatywnego
wptywu RF na polaczenie fazowe. Wartosci £’ w kompozytach z RF sg zblizone lub
wyzsze niz w probkach PLA/BT bez RF, co potwierdza, ze obecnos¢ RF nie obniza
sztywno$ci materiatu.

Zmiany wspodlczynnika stratno$ci mechanicznej (tan o) w funkcji temperatury
przedstawiono na Rys. 58, a wyznaczone na ich podstawie temperatury zeszklenia (7%)

zestawiono w Tab. 24.
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Rys. 58. Wspotczynnik stratnosci (tan d) w funkcji temperatury dla kompozytow
PLA/BT

Temperatury zeszklenia 7y wyznaczone na podstawie maksimum tan J zestawiono

w Tab. 24.

Tab. 24. Warto$ci temperatury zeszklenia (7g) dla kompozytow PLA/BT/RF wyznaczone
na podstawie analizy DMA

Proébka Temperatura zeszklenia 7g (°C)
PLA 74,16
C10 71,87
C20 72,51
C30 70,84
C40 74,49

Warto$ci temperatury zeszklenia 7, dla kompozytow PLA/BT/RF byly
poréwnywalne z warto$ciami uzyskanymi dla analogicznych kompozytow PLA/BT,
co wskazuje, ze obecnos¢ RF nie wplywa istotnie na mobilno$¢ segmentéw tancucha
polimerowego w zakresie temperatury przej$cia szklistego. W przypadku probki C40
warto$¢ Ty wynosita 74,49°C i byta niemal identyczna jak dla PLA (74,16°C) oraz nieco
wyzsza niz dla probki V40 (72,58°C), co potwierdza stabilnos$¢ struktury kompozytu
mimo obecnos$ci dodatku RF.

Wyniki dynamicznej analizy mechanicznej wykazaly, ze wprowadzenie RF nie

wplywa negatywnie na wlasciwo$ci termomechaniczne kompozytow PLA/BT.
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Kompozyty PLA/BT/RF charakteryzowaty si¢ wysoka sztywnoscig, porownywalng lub
wyzsza niz w przypadku uktadéw bez RF, a temperatury przejscia szklistego pozostawaty
na zblizonym poziomie. Stabilno$¢ temperatury zeszklenia po dodaniu RF umozliwia
przeprowadzenie polaryzacji w warunkach analogicznych do tych stosowanych dla
kompozytéw PLA/BT, co pozwala na bezposrednie poréwnanie uzyskanych efektow
piezoelektrycznych.

W celu uzupehienia analizy wilasciwosci termomechanicznych, poréwnano
sztywnos¢ badanych materiatow w  warunkach fizjologicznych  (36,6°C),
odpowiadajacych w przyblizeniu temperaturze ludzkiego ciata. Taka ocena pozwala
trafniej okresli¢ przydatno$¢ kompozytéw do zastosowan biomedycznych, w tym
implantologicznych. Na Rys. 59 zestawiono wartosci modutu zachowawczego (E’)

wyznaczone dla tej temperatury.
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Rys. 59. Wartos$ci modutu sprezystosci E’ wyznaczone dla temperatury 37°C dla probek
PLA, PLA/BT i PLA/BT/RF o réznej zawartosci BT

Zarejestrowane wartosci E' wykazaly wyrazny wplyw rodzaju i zawarto$ci
napetniacza na sztywno$¢ kompozytdéw w temperaturze odpowiadajacej warunkom
fizjologicznym. Wzrost zawartosci BT prowadzit do systematycznego zwigkszenia
modulu sprezystosci, potwierdzajac jego skuteczno$¢ jako sktadnika usztywniajacego
strukture kompozytu. Dla kazdego napelnienia, probki z dodatkiem RF osiggaty
poréwnywalne lub nieco wyzsze wartosci E’ w stosunku do odpowiadajacych

im kompozytow PLA/BT, co potwierdza brak negatywnego wptywu dodatku RF na
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wlasciwos$ci sprezyste materiatu. Najwyzszg sztywnos¢ zarejestrowano dla probek V40 i
C40, ktérych modut E' przekroczyt 5600 MPa, co mozna przypisa¢ obecnosci fazy
ceramicznej 1 stabilno$ci mechanicznej struktury rGwniez w obecnosci RF.

Warto$ci modutu sprezystosci uzyskane dla badanych kompozytow PLA/BT oraz
PLA/BT/RF (okoto 5,6 GPa) przewyzszaja typowe parametry mechaniczne materialow
biodegradowalnych stosowanych w implantologii. Dla pordéwnania: czyste PLA
charakteryzuje si¢ modutem sprezystosci 2—3 GPa, PLGA — do 2,5 GPa, a PCL —od 0,4
do 0,6 GPa, a dla PLA/HA nie przekraczaja zazwyczaj 5,5GPa  [283-285].
Warto$ci rzgdu od 6 do 9 GPa dla kompozytow typu PLA/Mg osiagane sg zwykle przy
uzyciu technologicznie ztozonych metod przetwarzania [33].

Na tym tle, badane materialy osiggaja korzystne parametry sztywnosci przy
zachowaniu prostego sktadu 1 dobrej przetwarzalnosci. Polaczenie tych cech,
z jednoczesnym zachowaniem biodegradowalnos$ci, stanowi ich przewage nad wieloma
istniejgcymi rozwigzaniami. Kompozyty PLA/BT/RF nalezy uzna¢ za wysoce obiecujace

z punktu widzenia zastosowan klinicznych, zwlaszcza w inzynierii tkanki kostne;.

Przeprowadzenie analizy DSC umozliwito wyznaczenie temperatury zeszklenia
(Tg), zimnej krystalizacji (7cc), topnienia (7m) oraz stopnia krystalicznosci (yc). Krzywe

DSC zarejestrowane podczas drugiego grzania przedstawiono na Rys.  60.
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Rys. 60. Krzywe DSC zarejestrowane podczas drugiego grzania dla kompozytow
PLA/BT/RF
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Warto$ci temperatur przejs¢ fazowych i odpowiadajacych im entalpii zestawiono
w Tab. 25.

Tab. 25. Temperatury charakterystyczne 1 stopien krystalicznosci kompozytow
PLA/BT/RF

Probka Tg (OC) Tec (OC) AHc Tm (OC) AHm Xc (%) Xp (%)

(/g (/g
PLA 62,0 116,0 26,7 145,8 26,9 28,9 0,2
C10 60,9 1190 26,2 151,6 27,3 29,3 1,2
C20 61,3 118,6 26,1 145,9 26,3 283 0,2
C30 61,0 117,6 26,2 150,7 29,3 31,5 3,3
C40 61,5 1202 304 145,38 34,1 36,7 4,0

Temperatura zeszklenia we wszystkich badanych probkach miescila si¢ w waskim
zakresie od 60 do 62°C i nie odbiegata istotnie od wartosci dla czystego PLA (61,8°C),
co wskazuje, ze obecnos¢ RF nie wplywata znaczaco na mobilnos¢ segmentow
tancuchow polimerowych w zakresie przejscia szklistego.

W poréwnaniu z kompozytami PLA/BT, w kompozytach z RF temperatury zimnej
krystalizacji (7cc) byly nizsze. Najwigksza roznica dotyczy probki C40, dla ktorej Tec
wyniosta 120,2°C, czyli o ponad 7°C mniej niz w analogicznym kompozycie bez RF.
Moze to oznaczaé, ze obecno$¢ RF ulatwia krystalizacje PLA, skracajac czas potrzebny
na uporzadkowanie tancuchow w czasie grzania.

Wartos$ci entalpii zimnej krystalizacji (4H.c) byly zblizone dla wszystkich prébek
1 miescily si¢ w zakresie od 26,1 do 30,4 J/g PLA. Roznice wzgledem probek PLA/BT
nie byly istotne. Nie zaobserwowano wyraznej tendencji zmian wraz ze wzrostem
zawartosci BT. Oznacza to, ze obecno$¢ RF nie wplywala znaczaco na ilo$¢ energii
pochtanianej podczas reorganizacji struktury PLA w czasie zimnej krystalizacji.

Temperatury topnienia (7m) dla kompozytow PLA/BT z RF miescily si¢ w zakresie
od 149 do 151°C 1 nie wykazywaty istotnych réznic w zaleznosci od zawartosci BT.
Wartosci te byly poréwnywalne zarowno z PLA, jak i z kompozytami PLA/BT,
co potwierdza, ze obecno$¢ RF nie wplywa na strukture i stabilno$¢ termiczng
krystalitow.

Wartosci entalpii topnienia (4Hm) rosty wraz ze wzrostem zawartosci BT,
osiggajac maksimum w probce C40 (34,1 J/g PLA). Dla poréwnania, w kompozytach
PLA/BT najwyzsza wartos¢ AHm (30,3 J/g) odnotowano réwniez dla probki

z najwigkszym udziatem BT, jednak byla ona nizsza w przypadku kompozytow
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PLA/BT/RF. Sugeruje to, ze obecno$s¢ RF moze sprzyja¢ tworzeniu bardziej stabilnych
struktur krystalicznych, szczegdlnie przy wysokim napetnieniu kompozytu.

Stopien krystalicznosci (xc), obliczony wzgledem zawartosci PLA, wynosit
od 28,3% (C20) do 36,7% (C40). W przypadku kompozytoéw o niskim stopniu
napehienia (C10, C20) wartosci byty zblizone do PLA i probek kompozytow PLA/BT.
Przy wyzszych zawarto§ciach BT, domieszka RF prowadzita do wyraZznego wzrostu
krystaliczno$ci — np. dla probki C40 xc osiagnat 36,7%, podczas gdy dla V40 bylo
to 33,3%. Oznacza to, ze RF wspomaga tworzenie fazy uporzadkowanej, szczegdlnie gdy
udziat napetniacza jest wysoki.

Wartos$ci krystalicznos$ci pierwotnej () dla kompozytu PLA/BT/RF mieszcza si¢
w zakresie od 0,2% do 4,0% 1 rosng wraz ze zwigkszaniem udzialu BT, co jest zgodne
z obserwowanym trendem dla kompozytu PLA/BT (bez dodatku RF). Porownanie obu
materialdow wskazuje, ze obecnos¢ RF nie wptywa istotnie na wartos¢ krystaliczno$ci
pierwotnej, a dla kazdej z par probek o tej samej zawartosci BT,
wartos$ci y, s3 porownywalne. Mozna wigc uznac, ze dodatek RF nie modyfikuje sposobu
krystalizacji pierwotnej PLA, a za wzrost warto$ci tego parametru odpowiada przede

wszystkim obecnos¢ czastek BT, pelnigcych funkcje centrow nukleacji.

Wyniki analizy DSC wskazuja, ze RF nie wptywa istotnie na 7y i Tm, czyli nie
zaburza stabilno$ci termicznej kompozytow, natomiast wptywa na wartosci Tec oraz ye,
co moze sugerowac¢ jego udzial w intensyfikacji krystalizacji PLA przy wyzszej

zawarto$ci BT.

6.6 Wlasciwosci piezoelektryczne (d33)

Badania  wilasciwosci  piezoelektrycznych, z  wykorzystaniem metody
quasistatycznej, przeprowadzono w celu poréwnania wlasciwosci kompozytow
PLA/BT/RF oraz kompozytow PLA/BT. Wszystkie probki materialdow zostaty
wytworzone 1spolaryzowane w tych samych, wczesniej dobranych warunkach
(podrozdziat 4.3), coumozliwia bezposrednie poréwnanie efektu iz 1 oceng
ewentualnego wptywu RF na wilasciwosci piezoelektryczne. Przeprowadzono analizg
wplywu czasu polaryzacji, zawarto$ci BT oraz obecnosci RF na wiasciwosci kompozytu
PLA/BT/RF.

W Tab. 26 zestawiono szczegdtowe dane pomiarowe — wartosci dss uzyskane

dla r6znych czasow polaryzacji i zawarto$ci BT. Przedstawiono je dla obu biegunowosci.
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Tab. 26. Wartosci wspotczynnika d33 dla probek PLA/BT/RF w zalezno$ci od zawarto$ci

BT i czasu polaryzacji (dla obu biegunowosci)

Czas polaryzacji, h

5]

= biegunowos¢

© 20 1 0,75 0,25

(=8

o dodatnia 3,92+0,21 3,88+0,57 3,13+0,12 2,52+0,10

) ujemna 4,22+0,81 3,39+0,10 3,64+0,32 2,58+0,12

o dodatnia 3,13+0,12 2,66+0,07 2,27+0,08 1,49+0,06

O ujemna 3,5340,18 2,71+0,07 2,46+0,13 1,46+0,05

o dodatnia 2,01+0,14 1,86+0,08 1,49+0,09 0,79+0,03

) ujemna 1,99+0,45 1,88+0,15 1,41+0,05 0,80+0,03

o dodatnia 0,69+0,03 0,62+0,03 0,57+0,02 0,51+0,01

O ujemna 0,70+0,03 0,67+0,05 0,56+0,02 0,51+0,02
dodatnia 0,05+0,03 0,08+0,03 0,38+0,08 0,04+0,02

< ujemna 0,13+0,06 0,22+0,06 0,29+0,06 0,07+0,02

Warto$ci wspotczynnika ds3 uzyskane dla kompozytow PLA/BT/RF wykazywaly
systematyczny wzrost zarowno wraz z wydluzeniem czasu polaryzacji, jak
1 zwigkszeniem zawarto$ci BT. Najwyzsze wartosci zarejestrowano dla probek C40,
polaryzowanych przez 20 godzin. W pozostalych prébkach obserwowano analogiczny
trend. Wyniki pomiaréw dla biegunowos$ci dodatniej 1 ujemnej byly zblizone, a réznice
miescity si¢ w granicach odchylen standardowych.

Na Rys. 61 przedstawiono wartosci wspotczynnika dss dla probek PLA/BT/RF
po 20-godzinnym procesie polaryzacji. Uwzgledniono obie biegunowosci oraz roézne
zawartosci BT (od 10 do 40% obj.), co pozwolito porowna¢ skuteczno$¢ polaryzacji
w ustalonych warunkach. Warto§¢ wspdtczynnik piezoelektrycznego dss3 istotnie ros$nie

wraz z zawartoscig BT oraz czasem polaryzacji.
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Rys. 61. Wartosci d33 dla roznych zawartosci BT w kompozytach PLA/BT/RF

Porownano wartosci wspotczynnika dzz dla obu grup kompozytow (PLA/BT
1 PLA/BT/RF) przy zawartosci BT wynoszacej od 10 do 40% obj. Na wykresie

zestawiono warto$ci wspotczynnika ds3 uzyskane po 20 godzinach polaryzacji (Rys. 62).
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Wspotcezynnik piezoelektryczny d,, [pC/N]

(=]
1
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Zawartos¢ BT w kompozycie (% obj.)
Rys. 62. Wartosci wspotczynnika piezoelektrycznego dsz w funkcji zawartosci BT

w kompozytach PLA/BT i PLA/BT/RF
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Wprowadzenie RF do kompozytow PLA/BT skutkowato spadkiem warto$ci
wspotczynnika ds3, szczegdlnie przy wyzszych zawarto§ciach BT. Dla probek C30 1 C40,
roznica wzgledem PLA/BT byla wyrazna dla 40% obj. BT, warto$¢ wspotczynnika df3
ulegla obnizeniu o 22%, ale nie eliminowata efektu piezoelektrycznego.
Uzyskane wartosci nadal pozostawaty w zakresie uznawanym za biologicznie aktywnym,
co oznacza, ze badane kompozyty PLA/BT/RF wykazuja wymagane warto$ci
wspotczynnika piezoelektrycznego do zastosowan implantologicznych [286].

W celu okreslenia wptywu RF na przebieg odpowiedzi piezoelektrycznej w funkcji
przytozonej sity docisku F, wyniki pomiardw ds3w zestawiono w postaci wartosci

wzglednych, tj:

_ ds3(F)
d33W - d33(F0) (7)

Gdzie: ds3 (F) — wartos¢ wspotczynnika dz3 przy obcigzeniu F, ds3 (Fo) — warto$¢
odniesienia przy minimalnym obcigzeniu rOwnym masie stolika pomiarowego (m = 43
g, Fo=0,42 N).

Wyniki d35,, przedstawiono na Rys. 63.

—u— V40

1,0
—o— C40

=
0
|

Wzgledne dss (-)
T 7
—
_— o
/

0,2 1

Sita nacisku statycznego (N)
Rys. 63. Wzgledne warto$ci wspotczynnika piezoelektrycznego dsaw dla probek V40
1 C40 w funkcji nacisku statycznego

Jak przedstawiono na Rys. 63, oba materialy wykazuja typowy spadek wartosci

wspoéiczynnika piezoelektrycznego wraz ze wzrostem przylozonej sity docisku F.
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Przy obciagzeniach ponad 60 N wartosci wspotczynnika piezoelektrycznego stabilizujg si¢
na poziomie okoto 20-30% wartosci odniesienia wyznaczonej przy minimalnym
obcigzeniu réwnym masie stolika pomiarowego (przy nacisku F¢=0,42 N).
Jednoczes$nie w zakresie nizszych obcigzen wzgledne wartosci ds3w dla kompozytu C
utrzymujg si¢ na poziomie wyraznie wyzszym niz dla kompozytu V.

Aby oceni¢ stabilno$¢ efektu piezoelektrycznego w czasie, przeprowadzono
pomiary wspotczynnika d33 po 7 oraz 30 dniach od polaryzacji probek PLA/BT/RF
zawierajacych 40% obj. BT. Dodatkowo zbadano wplyw czasu polaryzacji (1 h vs. 20 h)

na utrzymywanie si¢ odpowiedzi piezoelektrycznej. Dane zestawiono w Tab. 27.

Tab. 27. Zmiany wspotczynnika ds33 w czasie dla probek zawierajacych 40% obj. BT,
polaryzowanych przez 1 h oraz 20 h

Czas polaryzacji, h

Czas od polaryzacji, dni 1 20
Wspolczynnik piezoelektryczny ds; (pC/N)
7 3,88+0,57 3,9240,21
30 3,51+0,52 3,59+0,19
Spadek procentowy, % 9,6 8,5

Zarowno w przypadku probek polaryzowanych przez 1 godzing, jak 1 20 godzin,
zaobserwowano spadek wartosci wspotczynnika diz w czasie. W obu wariantach czasow
polaryzacji zaobserwowano spadek warto$ci wspoOlczynnika d33 w ciggu 30 dni.

Niezaleznie od czasu trwania procesu polaryzacji, spadek ten nie przekroczyt 10%.

6.7 Podatno$¢ kompozytow PLA/BT/RF na biodegradacje

Celem tej czeSci badania byla ocena wplywu RF na podatno$¢ kompozytow
PLA/BT na porastanie przez mikroorganizmy grzybowe. Inkubacji poddano kompozyty
PLA/BT/RF, ktore przez 28 dni utrzymywano w warunkach zgodnych z normg PN-EN
ISO 846. Po zakonczeniu inkubacji oceniono rozw0j grzybni na powierzchni probek.
Uzyskane wyniki pordwnano z obserwacjami dla kompozytu PLA/BT.

Przyktadowe zdj¢cia powierzchni probek po 28 dniach inkubacji w warunkach

grzybowych przedstawiono na Rys. 64.
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C10 C20 C30 C40
<50% >50% 100% 100%
Rys. 64. Przyktadowe zdjecia probek po 28 dniach inkubacji w warunkach zgodnych z
PN-EN ISO 846

Wyniki wskazuja, ze obecno$¢ RF wyraznie zwigksza intensywnos$¢ porastania
przez mikroorganizmy. W poréwnaniu do probki PLA, na ktdrej powierzchni praktycznie
nie obserwowano wzrostu grzyboéw, probki z RF wykazaly znacznie wyzsza
intensywno$¢ porastania, osiggajac niemal 100% pokrycia powierzchni.

W poréwnaniu do probek PLA/BT (V40), na ktorych obserwowano okoto 50%
porastania powierzchni, probki PLA/BT z RF charakteryzowaly si¢ znacznie wyzsza
intensywno$cig kolonizacji, co sugeruje, ze RF petni role promotora biodegradacji.
W badaniach nad kompozytem PLA/BT wykazano, ze intensywno$¢ porastania wzrastata
wraz ze wzrostem zawarto$ci BT, co sugeruje, ze moze on wplywa¢ na zwigkszong
podatno$¢ na kolonizacje. Wprowadzenie RF do kompozytéw PLA/BT wyraznie
zwigkszata intensywno$¢ porastania przez mikroorganizmy, co wskazuje, ze pehni rolg
czynnika wspomagajacego degradacje materiatu.

Analogicznie do poprzednich analiz, dokonano oceny zmian w strukturze
powierzchni pod wptywem aktywno$ci mikroorganizméw. Na Rys. 65 przedstawiono

obrazy powierzchni probek uzyskane po zakonczeniu ekspozycji biologiczne;.
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Rys. 65. Obrazy SEM powierzchni probki kontrolnej, PLA oraz kompozytow

PLA/BT/RF (C10—C40) po 28 dniach inkubacji w warunkach PN-EN ISO 846

W przypadku probek referencyjnych (PLA oraz kontrola) nie zaobserwowano
zmian, powierzchnia byla gladka, jednorodna, bez $ladow uszkodzen czy obecnosci
struktur biologicznych.

W prébkach C10 1 C20 pojawily si¢ pierwsze zaburzenia morfologii powierzchni:

obszary o zwickszonej chropowatosci, co moze $wiadczy¢ o wstepnej degradacji
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powierzchniowej, jednak moga to by¢ rowniez wytracajace si¢ sktadniki pozywki
mineralne;.

Dla probek C30 1 C40 obserwowane zmiany byty znacznie bardziej zaawansowane.
Struktura powierzchni wykazywala obecnos¢ licznych wybrzuszen. Na powierzchni
probki C30 obserwowano inicjacje tworzenia si¢ biofilmu, przy czym na probce C40,
obserwowano w pelni wyksztatcony biofilm.

Zarejestrowane zmiany  mikrostrukturalne  jednoznacznie wskazuja,
ze wprowadzenie RF do kompozytow PLA/BT zwigksza podatno$¢ materialu
na biologicznie indukowang degradacj¢ powierzchni. Skala obserwowanych zmian
koreluje ze wzrostem zawartosci BT, co moze wynika¢ z jednoczesnego dzialania
modyfikatora organicznego (RF) i napelniacza ceramicznego, ktory zmienia whasciwosci
powierzchniowe 1 utatwia penetracj¢ czynnikdw biologicznych.

W celu okreslenia czy obecno$¢ RF wplywa na intensyfikacje degradacji
mikrobiologicznej kompozytow PLA/BT, przeprowadzono analiz¢ ubytku masy,

ktorej wyniki przedstawiono na Rys. 66.

— —_ —
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Zmiana masy [%]
|

PLA C10 C20 C30 C40
Probka

Rys. 66. Zmiana masy prébek PLA/BT/RF po 28 dniach inkubacji w warunkach
grzybowych (PN-EN ISO 846)

Systematyczny wzrost ubytku masy probek jest zgodny z obserwacjami SEM,
wskazujacymi na nasilajace si¢ zmiany powierzchniowe wraz z rosngca zawarto$cig

napetniacza. Dla wszystkich kompozytow PLA/BT/RF zaobserwowano istotny ubytek
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masy, rosnacy wraz ze zwigkszaniem udziatu BT. Efekt ten byt wyraznie silniejszy niz
w analogicznych probkach PLA/BT bez dodatku RF, szczegodlnie przy 40% zawartosci
BT, gdzie réznica byla najbardziej zauwazalna. W celu zobrazowania wptywu RF
na intensywnos$¢ degradacji, zestawiono wyniki obu serii w formie poroéwnawczego

wykresu (Rys. 67).
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Rys. 67. Ubytek masy kompozytow PLA/BT i PLA/BT/RF po 28 dniach inkubacji
w §rodowisku grzybowym (PN-EN ISO 846)

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze obecno$¢ RF znaczaco przyspiesza
proces biodegradacji materiatlu. Ubytek masy kompozytéw PLA/BT/RF byt istotnie
wyzszy niz w probkach PLA/BT bez dodatku RF, co koreluje z obserwacjami SEM
1 potwierdza zwigkszong podatno$¢ materiatu na rozktad w Srodowisku grzybowym
wskutek synergicznego dzialania RF 1 BT. Najwyzsza zmian¢ masy odnotowano dla
probki C40, dla ktorej ubytek osiagnat 15%, podczas gdy w analogicznej probce V40 nie
przekroczyt 3%. Roéznica ta potwierdza skuteczno$¢ RF jako modyfikatora
intensyfikujacego proces degradacji kompozytow PLA/BT.

Zbiezno$¢ ubytkow mas z obserwacjami morfologicznymi jednoznacznie
wskazuje, ze obecno$¢ RF istotnie intensyfikuje procesy biodegradacyjne.

Prawdopodobnie ma to zwigzek z jej biologiczng aktywnos$cia jako zwigzku
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uczestniczacego w metabolizmie komdrkowym, m.in. w cyklu Krebsa, ktoéra moze

wspomagac rozwoj mikroorganizmdéw na powierzchni kompozytu [287].

Celem wprowadzenia RF do kompozytow PLA/BT bylo zwigkszenie ich
podatnosci na degradacj¢ biologiczng (PN-EN ISO 846), przy jednoczesnym zachowaniu
wlasciwosci  piezoelektrycznych istotnych dla zastosowan implantologicznych.
Uzyskane wyniki wykazaly, ze obecno$¢ RF prowadzi do umiarkowanego obnizenia
wartosci wspdiczynnika ds3, jednak efekt piezoelektryczny pozostaje wyraznie obecny
imieSci si¢ w zakresie uznawanym za biologicznie aktywny. We wszystkich
analizowanych parach probek o tej samej zawarto$ci BT, obecno$¢ RF zwigkszata
zarowno ubytek masy, jak i zakres zmian powierzchniowych obserwowanych w analizie
SEM, co wskazuje na intensyfikacje porastania mikrobiologicznego 1 wigksza podatnos¢
na degradacje.

Kompozyty PLA/BT/RF tacza zatem cechy kluczowe z punktu widzenia dalszych
badan wlasciwos$ci: zdolno§¢ do generowania tadunku piezoelektrycznego (ds3) oraz
zwiekszong podatno$¢ na biodegradacje, co czyni je obiecujacymi do dalszej oceny
biozgodnosci i potencjalnych zastosowan w materiatach resorbowalnych. Tym samym,
uzyskane wyniki realizujg cel pracy, dotyczacy oceny wplywu wprowadzenia RF

na wlasciwosci piezoelektryczne i biodegradacyjne kompozytow PLA/BT.

6.8 Ocena biozgodnosci i aktywnosci biologicznej kompozytow

W celu przyblizenia wplywu napelniaczy na dynamike procesu degradacji
materiatu, badanie przeprowadzono zgodnie z normg PN-EN ISO 20200, ktora pozwala
na ocen¢ dezintegracji materiatbw w Ssrodowisku kompostu przemystowego. Pomimo,
ze nie odzwierciedla ono warunkow fizjologicznych, mechanizm degradacji PLA,
obejmujacy hydrolize wigzan estrowych, depolimeryzacj¢ oraz dalsza mineralizacje,
pozostaje niezmienny niezaleznie od charakteru S$rodowiska. Wysoka aktywnos$¢
mikrobiologiczna oraz podwyzszona temperatura panujace podczas testu umozliwiaja
szybka i porownawcza ocen¢ wptywu obecnosci dodatkéw funkcjonalnych (takich jak
BT czy RF) na tempo i1 przebieg procesu rozktadu materiatu. Czas dezintegracji

poszczegbdlnych probek przedstawiono na Rys. 68, a zawarto$¢ reaktorow na Rys. 69.
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Rys. 68. Czas dezintegracji préobek w warunkach kompostowania zgodnie z normg
PN-EN ISO 20200

g
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Rys. 69. Zawarto$c¢ reaktorow po zakonczeniu testu zgodnie z PN-EN ISO 20200
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Celem testu nie byta klasyczna ocena stopnia dezintegracji kompozytow,
lecz poré6wnawcza analiza wplywu zastosowanych napelniaczy na dynamik¢ degradacji
materiatu. Z tego wzgledu badanie wykorzystano jako narzgdzie do poréwnania tempa
dezintegracji poszczegdlnych kompozytoéw.

Pomimo, ze wszystkie probki ulegly calkowitemu rozktadowi przed uplywem
45 dni, inkubacje prowadzono do konca przewidzianego okresu, zgodnie z wymaganiami
normy. Najkrétszy czas dezintegracji zaobserwowano dla préobki B3 (18 dni),
co swiadczy o wysokiej skutecznosci RF w intensyfikacji procesu rozktadu.
Dla poréwnania, czyste PLA uleglo dezintegracji dopiero po okolo 40 dniach.
Probka V40, zawierajaca wylacznie BT rozkladata si¢ szybciej niz PLA, lecz wolniej niz
uktady z RF. Podobny trend wystapit w przypadku C40 i V40. Mimo identycznej
zawartosci BT, obecnos¢ RF w probce C40 wyraznie przyspieszyta rozklad probek
(z 27 do 22 dni). Poniewaz RF byla jedynym elementem réznigcym te kompozyty, mozna
jednoznacznie uzna¢ go za dominujacy czynnik przyspieszajacy degradacj¢, niezaleznie
od udziatu BT.

Badanie przeprowadzone zgodnie z PN-EN ISO 20200 uzupehito wczesniejsza
ocen¢ podatnosci kompozytow na biodegradacje (PN-EN ISO 846) o dane dotyczace
tempa 1 przebiegu dezintegracji w warunkach kompostowania. Wyniki wskazuja,
ze obecnos¢ RF wptywa na przebieg procesu degradacji, modyfikujgc dynamike rozktadu
materiatu w Srodowisku o wysokiej aktywnosci mikrobiologicznej. Uzyskane dane mogg
stanowi¢ punkt odniesienia do oceny przebiegu procesu degradacji w innych uktadach
biologicznych, poniewaz mechanizm rozktadu PLA — oparty na hydrolizie wigzan
estrowych, depolimeryzacji 1 mineralizacji, pozostaje niezmienny niezaleznie
od charakteru §rodowiska.

Oceny bezpieczenstwa biologicznego dokonano przeprowadzajac eksperyment
z udziatem modelowego organizmu eukariotycznego (S. cerevisiae), analizujac mozliwy
wplyw PLA, RF i BT na wzrost komodrek. W przeciwienstwie do badania
PN-EN ISO 20200, ktére skupiato si¢ na degradacji materiatu w srodowisku o wysokiej
aktywnos$ci mikrobiologicznej, niniejszy eksperyment miat na celu sprawdzenie reakcji
mikroorganizméw na obecno$¢ sktadnikow kompozytow. Brak stref inhibicji wzrostu
wokol wszystkich probek wskazuje na brak dzialania cytotoksycznego wobec
modelowych mikroorganizméw eukariotycznych, nawet przy wysokich st¢zeniach
napetniaczy. Zjawiskiem wartym odnotowania byta lokalna intensyfikacja procesow

metabolicznych komorek wokot probek zawierajacych RF, co okre§lono na podstawie

142



widocznych pecherzykdw powietrza wokot probki. Zjawisko to moze $wiadczyd
o potencjalnym dzialaniu stymulujagcym, prawdopodobnie wynikajacym z udzialu RF
w szlakach metabolicznych komorek eukariotycznych [288]. Lokalna intensyfikacja
wzrostu kolonii S. cerevisiae wokot probek zawierajacych RF jest zgodna z jej rola
biologiczng jako niezbednego kofaktora enzymoéw uczestniczacych w cyklu Krebsa
i procesach redoks [287,289,290].

Uzyskane obserwacje sugeruja, ze RF moze wplywaé¢ nie tylko na podatnosc¢
materiatu na biodegradacj¢, lecz takze na aktywno§¢ mikroorganizmoéw w jego

bezposrednim otoczeniu.

V40 C40
Rys. 70. Ptytki Petriego po 48 h inkubacji probek PLA, B3, V40 i C40 z S. cerevisiae

Biorac pod uwage stwierdzong aktywnos$¢ piezoelektryczng badanych
kompozytéw, mozna oczekiwaé, ze w warunkach rzeczywistego obcigzenia
mechanicznego synergiczne oddziatywanie efektu piezoelektrycznego i obecnosci RF
moze wspiera¢ procesy regeneracyjne, stymulujac zaréwno zasiedlanie powierzchni

implantu, jak i lokalng aktywno$¢ metaboliczng komorek [268,289].
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W celu oceny cytotoksycznos$ci materialow badano wplyw ekstraktu kompozytu
C40 na zywotno$¢ komorek linii 221SK (komorki nerkowe $§winskie) oraz A549
(komorki raka ptuca), z zastosowaniem testu oceny zywotnosci komorek (testu MTT).
Jako miar¢ toksycznosci przyje¢to wartos¢ 1Cso — stezenie powodujace 50% zahamowanie
aktywnos$ci metabolicznej w pordwnaniu do kontroli.

W Tab. 28 zestawiono wartosci ICso uzyskane dla ekstraktu kompozytu C40 wobec

obu linii komorkowych.

Tab. 28. Wartosci srednie ICso dla ekstraktu kompozytu C40 wobec komorek linii 221SK
i A549

Linia I1Cso

komoérkowa P1 P2 P3
221 SK 30,34 mg/ml 42,25 mg/ml 36,64 mg/ml
40 A549 17,29 mg/ml 24,16 mg/ml 27,50 mg/ml

Zebrane dane pokazuja, ze ekstrakt kompozytu C40 dziatat silniej toksycznie
na komoérki nowotworowe linii A549 (niedrobnokomorkowy rak ptuca) niz na komorki
221SK (komorki nerki pochodzenia §winskiego). Wartos¢ 1Cso, czyli stezenie ekstraktu
powodujace spadek zywotnosci komorek o 50% w porownaniu do kontroli,
wyniosta odpowiednio 23,00 mg/ml dla linii A549 1 36,41 mg/ml dla linii 221SK.
Réznica ta wskazuje na wickszg wrazliwos¢ komorek raka ptuca na badany materiat.

W celu petniejszej interpretacji wynikow przedstawiono wykres zalezno$ci
procentowej zywotno$ci komodrek linii 221SK od st¢zenia ekstraktu kompozytu
C40. Na Rys. 71 oznaczono trzy powtérzenia (P1-P3), lini¢ kontrolng (SMEM) oraz
poziom ICso. Przekroczenie warto$ci powyzej 100% dla kontroli wynika z proliferacji
komoérek wtrakcie inkubacji, co skutkuje wyzsza aktywno$cia metaboliczng

w poréwnaniu do warto$ci poczatkowe.
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Rys. 71.Wplyw ekstraktu kompozytu C40 na zywotno$¢ komorek linii 221SK (nerka
swinska) w tescie MTT

Ekstrakt kompozytu C40 wykazuje umiarkowang toksyczno$¢ wobec komorek
nerek w wyzszych st¢zeniach, natomiast w nizszych (ponizej 12,5 mg/ml) wptyw
na zywotno$¢ komorek jest pomijalny. Odpowiedzi komorek sg powtarzalne, a wartosci
mieszcza si¢ w zakresie typowym dla materialdéw o akceptowalnej biokompatybilnos$ci
in vitro. Warto$¢ ICso wyznaczona dla tej linii komorkowej (36,41 mg/ml) przekracza
prég 30 mg/ml, ktory zgodnie z kryteriami normy PN-EN ISO 10993-5 uznawany jest za
granice niskiej cytotoksycznosci i potencjalnej biokompatybilnosci w badaniach in vitro
[291].

Wyniki badania wptywu ekstraktu kompozytu C40 na komorki linii A549

przedstawiono na Rys. 72
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Rys. 72. Wptyw ekstraktu kompozytu C40 (probka 79 25) na zywotnos$¢ komorek linii
AS549 (rak ptuca) w tescie MTT

Krzywe przedstawione na wykresie wskazuja, ze ekstrakt kompozytu C40 wykazuje
wyraznie silniejsze dzialanie cytotoksyczne wobec komorek nowotworowych linii A549
w poréwnaniu do komorek zdrowych. Dla wyzszych stezen (od 50 do 12,5 mg/ml)
zaobserwowano istotny spadek zywotnosci komorek, natomiast przy nizszych stezeniach
(ponizej 6,25 mg/ml) odpowiedZz stabilizowala si¢, osiggajac poziomy zblizone do
kontroli. Wartos¢ ICso wyznaczona na podstawie krzywych P1-P3 wyniosta $rednio
23 mg/ml, co zgodnie z klasyfikacja cytotoksycznos$ci przyjeta w literaturze oraz normie
PN-EN ISO 10993-5 wskazuje na umiarkowang toksyczno$¢ w warunkach in vitro.

Zgodnie z kryteriami normy PN-EN ISO 10993-5 [292], za materiat akceptowalny
biologicznie w warunkach in vitro uznaje si¢ taki, dla ktorego warto$¢ ICso przekracza
30 mg/ml. W przypadku komorek 221SK warto$¢ ta wyniosta 36,41 mg/ml, co pozwala
zakwalifikowa¢ ekstrakt kompozytu C40 jako materiat o niskiej cytotoksycznosci wobec
komorek zdrowych.

Nalezy podkresli¢, ze analizie poddano ekstrakt materialu kompozytowego, a wigc
frakcje rozpuszczalng zawierajacg zwiazki potencjalnie uwalniane z powierzchni
implantu. W warunkach klinicznych kompozyt funkcjonowatby jako ciato state,
coogranicza  rzeczywista  ekspozycje komodrek. Mimo tych ograniczen,

uzyskane warto$ci 1Cso, zwlaszcza wobec komodrek zdrowych, wskazuja na niskg

146



cytotoksyczno$¢ in vitro, co stanowi pozytywna przestanke do dalszej oceny materiatu.
Test oceny zywotnosci komorek (test MTT) nie umozliwia petnej oceny bezpieczefnistwa
biologicznego ani mechanizmow dziatania, jednak wuzyskane wyniki stanowig
wystarczajacg podstawg do kontynuacji badan zgodnych z wymaganiami normy
PN-EN ISO 10993, uwzgledniajacych przewidywane warunki kliniczne zastosowania
materiatu.

Uzyskane wyniki podkres$lajg synergiczne dziatanie zastosowanych modyfikacji:
obecnos¢ RF nie tylko przyspieszata degradacj¢ materiatu, ale takze sprzyjata zasiedlaniu
powierzchni kompozytu przez komorki eukariotyczne. W polaczeniu z utrzymang
funkcjonalno$cig piezoelektryczng, takie wlasciwosci materialu tworza podstawy
do dalszego rozwoju biodegradowalnych, aktywnych implantow wspomagajacych
regeneracje¢ tkanek. Co wiecej, RF wykazuje dziatanie antyoksydacyjne oraz
antybakteryjne wobec patogenow takich jak Staphylococcus aureus [293,294], co moze

dodatkowo wspiera¢ procesy regeneracji tkanek poprzez ograniczenie ryzyka infekcji.
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7. WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie wynikéw badan eksperymentalnych zrealizowanych w ramach

niniejszej rozprawy doktorskiej sformulowano najwazniejsze wnioski o charakterze

poznawczym i utylitarnym:

1.

Zastosowana metoda wytwarzania (wytlaczanie dwuslimakowe) pozwala uzyskac
kompozyty o jednorodnej mikrostrukturze do 40% obj. BT. Analiza TG potwierdzita
rzeczywistg zawarto$¢ BT zgodng z zatozeniami, a obserwacje SEM nie wykazaty
aglomeracji. W kompozytach zawierajacych BT utrzymano rownomierng dyspersje
czastek napelniacza w calej objetosci. Wraz ze wzrostem udziatu BT zwigksza si¢

zageszczenie czastek, bez tworzenia istotnych skupisk.

Wykazano, ze ryboflawina (RF) zachowuje stabilno$¢ w warunkach przemystowego
wytlaczania 1 moze by¢ skutecznie wprowadzana do osnowy PLA w procesie
przetworczym. Badania wykazaly, ze rozkltad RF przebiega w dwoch etapach,
przy czym pierwszy etap rozpoczyna si¢ w temperaturze 235°C, poza oknem
przetworczym PLA (od 175 do 230°C). Tytanian baru pozostaje stabilny w badanym
zakresie temperatur (do 800 stopni). Oba sktadniki moga by¢ wprowadzane do
osnowy PLA metoda wytlaczania.

Zarowno BT, jak i RF obnizaja MFR wzgledem PLA, a efekt jest najsilniejszy,
gdy oba dodatki wystepuja tacznie (PLA/BT/RF). Mimo spadku MFR od warto$ci
referencyjnej okoto 25 g/10 min (PLA) do okoto 12 g/10 min (PLA/BT, 40% ob;.
BT) 1 okoto 4 g/10 min (PLA/BT/RF, 40% obj. BT) otrzymane folie zachowuja

wymagang jednorodnos¢.

Dodatek BT, zwieksza modul sprezystosci kosztem odksztatcalno$ci 1 wytrzymatosci
na rozcigganie. Wraz ze wzrostem udziatu BT nastepuje przejscie od zachowania
sprezysto-plastycznego (PLA, V10) do kruchego (>20% obj. BT), z zanikiem
wyraznej granicy plastycznos$ci i spadkiem ¢ oraz €. Wraz ze wzrostem napelnienia
rosnie modut zachowawczy (E’) w niskich temperaturach. W warunkach
fizjologicznych (okoto 36,6°C) wartosci dla probek kompozytow z 40% BT osiagaja

okoto 5,6 GPa. Temperatura zeszklenia wyznaczona z maksimum fan & pozostaje
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podobna dla kompozytéw zawierajacych BT (od okoto 72 do 75°C), co wskazuje na

brak wyraznego wptywu RF na ten parametr.

. Warto$ci wspodiczynnika piezoelektrycznego dss wzrastajg wraz ze zwigkszaniem
zawartosci BT w kompozytach oraz wydluzaniem czasu polaryzacji. Dla zawarto$ci
40% obj. BT i czasu polaryzacji 20 godzin uzyskano warto$¢ wspotczynnika
piezoelektrycznego ds3 okoto 5,3 pC/N. W duzym stopniu efekt ten pozostat stabilny
w czasie, poniewaz po 30 dniach spadek nie przekroczyl 10%.
Analiza charakterystyki obcigzeniowe] wykazata, ze przy matych naprezeniach
(ponizej 10 kPa) mozliwe jest uzyskanie wyzszych warto$ci wspolczynnika
piezoelektrycznego (powyzej 30 pC/N), natomiast przy napr¢zeniach powyzej
40 kPa wspotczynnik stabilizowat si¢ na poziomie okoto 7 pC/N.

. Wprowadzenie RF do kompozytéw PLA/BT spowodowato obnizenie warto$ci dss.
Dla zawartosci 40% obj. BT z 5,3 do 3,9 pC/N, co odpowiada spadkowi rzedu 26%.
Jednak uzyskane warto$ci pozostaja w zakresie wymaganym dla zastosowan
implantologicznych. W znacznym stopniu stabilno$¢ efektu utrzymuje si¢ w czasie,
poniewaz po 30 dniach spadek warto$ci wspolczynnika nie przekroczyt 10%.
Charakterystyka obcigzeniowa nie wykazata istotnego wplywu RF na t¢ zaleznosc¢,

a obserwowany trend zostat zachowany.

. Folie PLA modyfikowane RF generuja sygnat napigciowy pod obcigzeniem
skretnym, przy czym warto$¢ napiecia miedzyszczytowego wzrasta zarOwno wraz ze
zwigkszaniem zawarto$ci RF, jak i kata deformacji. Dla wychylenia 30° odnotowano

wzrost z 0,4 mV dla czystego PLA do 10 mV dla probki zawierajacej 20% RF.

. Na podstawie badan zgodnych z normg PN-EN ISO 846 stwierdzono, ze wzrost
zawartosci BT w kompozytach sprzyja zwiekszeniu pokrycia powierzchni i inicjuje
zmiany morfologiczne, takie jak mikropory i mikropgkniecia. Pomimo tych efektow,
ubytek masy po 28 dniach inkubacji pozostaje umiarkowany i nie przekracza kilku
procent (dla kompozytu zawierajacego 40% obj. BT wyniost okoto 2 do 3%).
W probkach PLA z dodatkiem RF mikroskopowo obserwuje si¢ pierwsze symptomy
degradacji (wybrzuszenia, lokalne zaglebienia) przy braku istotnego ubytku masy w

ciagu 28 dni, co wskazuje na przebieg wczesnych etapéw tego procesu. Dodatek RF
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do kompozytéw PLA/BT znaczaco zintensyfikowal porastanie 1 degradacje
powierzchniowa: w przypadku wysokich napelien stwierdzono catkowite
poros$niecie powierzchni oraz wyrazne zmiany morfologiczne widoczne
mikroskopowo. Ubytek masy po 28 dniach wzrést w tych probkach do wartosci
okolo pigciokrotnie wyzszych niz w probkach bez RF (np. dla 40% obj. BT:
z 3% do 15%).

9. Badanie przeprowadzone zgodnie z normg PN-EN ISO 20200 wykazato,
ze w s$rodowisku o wysokiej aktywno$ci mikrobiologicznej dodatek RF istotnie
przyspiesza proces dezintegracji. Czyste PLA uleglo calkowitemu rozktadowi w
czasie okoto 40 dni, natomiast kompozyt PLA/BT (40% obj.) — w okoto 27 dni.
Wprowadzenie RF do PLA skrocito czas rozktadu do 18 dni, a dla PLA/BT (40%
obj. BT) do 22 dni.

10. Na podstawie badan z udzialem modelowego organizmu eukariotycznego
(S. cerevisiae) stwierdzono brak stref inhibicji wokot wszystkich probek potwierdza
brak dziatania cytotoksycznego wobec modelowej mikroflory eukariotycznej.
W otoczeniu probek z RF zaobserwowano lokalng intensyfikacj¢ metabolizmu
(pecherzyki), zwigzang z rolg RF jako kofaktora w szlakach redoks, co moze sprzyjac

zasiedlaniu powierzchni przez pozadane komorki.

11. W badaniu cytotoksycznos$ci ekstraktu kompozytu C40 wykazano, ze komorki nerki
swinskiej linii 22 1SK charakteryzowaty si¢ wyzsza wartoscig ICso (36,41 mg/ml) niz
komorki niedrobnokomdérkowego raka ptuca linii A549 (23,00 mg/ml), co wskazuje
na ich mniejszg wrazliwo$¢ na badany ekstrakt. Wyniki te sugeruja, ze ekstrakt
kompozytu C40 w wigkszym stopniu ograniczat przezywalno$¢ komorek
nowotworowych niz zdrowych, co wskazuje na zré6znicowang wrazliwos¢ badanych
linii komdrkowych i stanowi podstawe do dalszych badan nad biokompatybilnoscia

materiatu.

Podsumowujac badania przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej, nalezy stwierdzi¢, ze wszystkie zatozone cele badawcze zostaty osiagnigte,
a przyjeta teza zostata potwierdzona. Wykazano, ze wprowadzenie ryboflawiny (RF) do

kompozytéw PLA/BT zwigksza ich podatnos¢ na biodegradacj¢ przy jednoczesnym
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zachowaniu wilasciwos$ci piezoelektrycznych. Najistotniejszym osiggnigciem rozprawy
jest opracowanie nowych kompozytow o osnowie z PLA =zawierajacych RF
wytwarzanych metodg wytlaczania. Wprowadzenie RF do osnowy PLA umozliwito
uzyskanie mierzalnej odpowiedzi napigciowej w  trybie odpowiadajagcym
wspotczynnikowi dis, natomiast w kompozytach PLA/BT nie wplyn¢lo istotnie
na wartos$ci wspotczynnika piezoelektrycznego (dss). Jednoczesnie RF istotnie poprawita
podatnos¢ materialu na biodegradacje, co zostalo potwierdzone obserwacjami zmian
morfologicznych oraz zmianami mas probek po okresie inkubacji. Badania
cytotoksycznosci potwierdzity brak negatywnego oddzialywania na zdrowe komorki
nerki $winskiej, przy wyrazniejszym efekcie cytotoksycznym wobec ludzkich komorek
raka ptuca. Przeprowadzone badania stanowig istotny wktad w rozwoj wiedzy w zakresie
biodegradowalnych  materialbw  piezoelektrycznych  oraz  tworzg  podstawe
do prowadzenia dalszych badah w tym obszarze. Uzyskane wyniki nie tylko poszerzaja
aktualny stan wiedzy, lecz moga roéwniez poshuzy¢ jako punkt wyjscia do projektowania
nowoczesnych, funkcjonalnych materialbw przeznaczonych do  zastosowan
implantologicznych. Przeprowadzone badania pozwolity wykaza¢ mozliwos¢ potaczenia
wlasciwos$ci biodegradowalnych i piezoelektrycznych w jednym materiale oraz wskazaty
obszary, ktére mogg stanowi¢ przedmiot dalszych prac badawczych.

Praca w oczywisty sposob nie wyczerpuje tak bardzo interdyscyplinarnej tematyki
przedmiotu, niemniej stanowi istotny wktad wiedzy w mozliwo$ci wytwarzania nowych,
biodegradowalnych kompozytow metoda wytlaczania 1 polaryzacji elektryczne;j.
Do celow polaryzacji elektrycznej takich kompozytow opracowano nowe stanowisko
badawcze oraz ustalono procedure¢ polaryzacji. Uzyskane wyniki daja solidne podstawy
do kontynuacji badan m.in. w zakresie przeprowadzenia pelnych testow
cytotoksycznos$ci, umozliwiajagcych ocene potencjalnej przydatnosci kompozytu o takim
skladzie do =zastosowan implantologicznych oraz badan dalszego przetworstwa
z wykorzystaniem technologii addytywnych (druku 3D), co ma obecnie istotne znaczenie

w konteks$cie wytwarzania struktur przestrzennych do zastosowan biomedycznych.
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8. STRESZCZENIE

Przedmiotem  niniejszej rozprawy  doktorskiej byto opracowanie
biodegradowalnych kompozytow piezoelektrycznych na bazie polilaktydu (PLA),
wytwarzanych metodg wyttaczania. Podstawa podjetych badan byta obserwacja, ze PLA
posiada naturalne wlasciwosci piezoelektryczne, ale ich poziom jest niski
1 niewystarczajgcy dla praktycznych zastosowan inzynierskich. Dodatkowa bariere
stanowi powolny przebieg degradacji PLA w warunkach fizjologicznych, co ogranicza
jego wykorzystanie jako materiatu w implantach resorbowalnych i innych nowoczesnych
biomateriatach. Z tego wzgledu konieczne stalo si¢ poszukiwanie metod modyfikacji
PLA, ktore pozwolityby na jednoczesne zwigkszenie aktywnosci piezoelektrycznej oraz
przyspieszenie biodegradacji, przy zachowaniu biozgodnos$ci materiatu.

Na podstawie analizy literatury przedmiotu wykazano, Ze materialy
piezoelektryczne znajduja szerokie zastosowania w technice i medycynie, jednak kazdy
z ich typow posiada istotne ograniczenia. Klasyczne materialy ceramiczne charakteryzuja
si¢ wysokag aktywnoscig piezoelektryczna, lecz sg kruche 1 nieresorbowalne,
co dyskwalifikuje je w wielu aplikacjach biomedycznych. Polimery, takie jak polifluorek
winylidenu (PVDF), sa tatwe w przetwarzaniu, lecz ich biodegradowalno$¢ jest
ograniczona. Z kolei polilaktyd (PLA) taczy biodegradowalnos¢ z biozgodnoscia,
jednak jego naturalna aktywno$¢ piezoelektryczna jest niewielka. Analiza doniesien
literaturowych wskazata rowniez, ze stosowane dotychczas metody modyfikacji PLA nie
doprowadzily do jednoczesnej poprawy aktywnosci piezoelektrycznej i przyspieszenia
degradacji. Zidentyfikowana luka badawcza dotyczyla zatem opracowania nowego
kompozytu, w ktérym te wlasciwosci bytyby skutecznie potaczone.

Teza rozprawy zaktadala, Ze zastosowanie ryboflawiny (RF) jako dodatku
do polilaktydu oraz jego kompozytdw zawierajacych tytanian baru (BT) pozwoli
zwiekszy¢ podatnos¢ tych materiatéw na biodegradacj¢ przy jednoczesnym zachowaniu
efektu piezoelektrycznego. W ramach realizacji tezy przyjeto za cel okreslenie wplywu
RF na proces degradacji PLA, a takze na aktywno$¢ piezoelektryczng folii PLA
i kompozytow PLA/BT. Zbadano efekt piezoelektryczny, jego stabilno$¢ w czasie,
podatnos¢ na biodegradacj¢ oraz wstepnie oceniono biozgodno$¢. Tak sformutowane cele
mialy umozliwi¢ weryfikacje, czy wprowadzona modyfikacja pozwala na otrzymanie
funkcjonalnych biomaterialow, taczacych cechy piezoelektryczne z poprawiong

podatnos$cia na biodegradacje.
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W badaniach wstepnych skoncentrowano si¢ na ocenie mozliwo$ci wytwarzania
kompozytéw PLA/BT metoda wyttaczania oraz na sprawdzeniu, czy uzyskane materiaty
moga wykazywac stabilny efekt piezoelektryczny. Analizy mikroskopowe potwierdzity
jednorodny w skali obserwacji SEM, rozktad czastek BT w osnowie, a pomiary
piezoelektryczne wykazaly uzyskanie stabilnego efektu piezoelektrycznego wyrazonego
wspotczynnikiem d33. Badania mikrobiologiczne wskazaly na ograniczong podatnosé
kompozytow PLA/BT na oddzialywanie mikroorganizméw. Wyniki te potwierdzily
zasadno$¢ podjecia dalszych badan, ukierunkowanych na rolg ryboflawiny jako dodatku
poprawiajacego biodegradowalnos¢.

W badaniach zasadniczych skoncentrowano si¢ na roli ryboflawiny jako dodatku
do PLA oraz kompozytoéw PLA/BT. Wykazano, ze obecno$¢ RF zwigksza aktywno$¢
piezoelektryczng materialow, umozliwiajac uzyskanie odpowiedzi napigciowej w trybie
Scinania (d14), a jednocze$nie przyspiesza ich biodegradacje. Proby degradacji
potwierdzity wyzszy ubytek masy probek zawierajacych RF, a obserwacje morfologii
ujawnity procesy degradacji w czasie inkubacji. W przypadku kompozytow PLA/BT
modyfikowanych RF stwierdzono, ze dodatek ryboflawiny nie obniza znacznie efektu
piezoelektrycznego ds3, a rtownoczesnie intensyfikuje przebieg degradacji. Wstepne testy
cytotoksycznosci wykazaly, ze otrzymane materialy nie wywieraja istotnego efektu
toksycznego wobec zdrowych komorek, co uzasadnia, podjecie dalszych, pelnych badan
cytotoksycznosci 1 biozgodnosci kompozytu PLA/BT/RF.

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, Ze postawiona
w rozprawie teza zostata zweryfikowana pozytywnie, a zaktadane cele pracy osiagni¢to.
Badania potwierdzily mozliwo$¢ polaczenia w jednym materiale wlasciwosci
piezoelektrycznych i1 biodegradowalnych, a wstgpne testy cytotoksycznos$ci nie wykazaty
cytotoksycznosci w badanych warunkach. Opracowane kompozyty moga stanowi¢ punkt
wyjécia do dalszych prac nad biomaterialami resorbowalnymi o wlasciwosciach

piezoelektrycznych.
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The doctoral dissertation of M.Sc. Eng. Natalia Puszczykowska titled:
Biodegradable poly(lactic acid)-based piezoelectric composites

obtained by extrusion

ABSTRACT

The subject of this doctoral dissertation was the development of biodegradable
piezoelectric composites based on polylactide (PLA), produced by extrusion. The basis
for the research was the observation that PLA has natural piezoelectric properties,
but their level is low and insufficient for practical engineering applications. An additional
barrier is the slow degradation of PLA under physiological conditions, which limits its
use as a material in resorbable implants and other modern biomaterials. For this reason,
it became necessary to search for methods of modifying PLA that would allow for
a simultaneous increase in piezoelectric activity and acceleration of biodegradation, while
maintaining the biocompatibility of the material.

Based on an analysis of the literature on the subject, it has been shown that
piezoelectric materials are widely used in technology and medicine, but each type has
significant limitations. Classic ceramic materials are characterized by high piezoelectric
activity, but they are brittle and non-absorbable, which disqualifies them in many
biomedical applications. Polymers such as polyvinylidene fluoride (PVDF) are easy to
process, but their biodegradability is limited. Polylactide (PLA), on the other hand,
combines biodegradability with biocompatibility, but its natural piezoelectric activity is
low. Analysis of the literature also indicated that the methods used to date to modify PLA
have not led to a simultaneous improvement in piezoelectric activity and acceleration of
degradation. The identified research gap therefore concerned the development of a new
composite in which these properties would be effectively combined.

The thesis assumed that the use of riboflavin (RF) as an additive to polylactide and
its composites containing barium titanate (BT) would increase the susceptibility of these
materials to biodegradation while maintaining the piezoelectric effect. As part of the
thesis, the aim was to determine the effect of RF on the degradation process of PLA,
aswell as on the piezoelectric activity of PLA films and PLA/BT composites.
The piezoelectric effect, its stability over time, susceptibility to biodegradation,
and preliminary biocompatibility were investigated. These objectives were formulated to

verify whether the introduced modification allows for the production of functional
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biomaterials that combine piezoelectric properties with improved susceptibility to
biodegradation.

Preliminary studies focused on assessing the possibility of producing PLA/BT
composites by extrusion and on verifying whether the obtained materials could exhibit
a stable piezoelectric effect. Microscopic analyses confirmed the homogeneous
distribution of BT particles in the matrix as observed by SEM, and piezoelectric
measurements showed a stable piezoelectric effect expressed by the d33 coefficient.
Microbiological tests indicated limited susceptibility of PLA/BT composites to the action
of microorganisms. These results confirmed the validity of further research focused on
the role of riboflavin as an additive improving biodegradability.

The main research focused on the role of riboflavin as an additive to PLA and
PLA/BT composites. It was shown that the presence of RF increases the piezoelectric
activity of materials, enabling a voltage response in shear mode (d14), while accelerating
their biodegradation. Degradation tests confirmed a higher mass loss in samples
containing RF, and morphological observations revealed degradation processes during
incubation. In the case of RF-modified PLA/BT composites, it was found that the addition
of riboflavin does not significantly reduce the piezoelectric effect d33, while intensifying
the degradation process. Preliminary cytotoxicity tests showed that the obtained materials
did not show significant toxicity on healthy cells, which justifies further comprehensive
cytotoxicity and biocompatibility studies of the PLA/BT/RF composite.

Based on the conducted research, it can be concluded that the thesis put forward in
the dissertation has been positively verified and the assumed objectives of the work have
been achieved. The studies confirmed the possibility of combining piezoelectric and
biodegradable properties in a single material, and preliminary cytotoxicity tests did
not show cytotoxicity under the tested conditions. The developed composites may serve
as a starting point for further work on resorbable biomaterials with piezoelectric

properties.
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