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Abstract

The major objective of the project is an attempéxgtlaining the effect of structural
parameters on oxygen as the most important cnitefio safe use of lenses. In order to
achieve the objective, there was a complete stiidyethodology of the positron annihilation
lifetime spectroscopy (PALS) technique carried dtlte technique is designed to examine
functional modification of the natural structurer@nogaps in modern polymer materials used
in manufacturing hydrogel and silicone-hydrogeltashlenses. Additionally, there were also
UV-vis-NIR, MIR and Ramana spectroscopic studigsi@d out in the project.

The most important results obtained in the progact be summed up as follows:

1. Analysis of thet; component of the spectrum characterising the ps-trdpping
annihilation, positron annihilation with free elemts or loosely attached in cation vacancies
did not show any significant division between hygiband silicone-hydrogel lenses.

2. On the basis of interpretation of thecomponent characterising the annihilation conrmecte
with positron trapping in the existing free molerulolumes, a clear division was obtained
between hydrogel and silicone-hydrogel lenses, wipioves existence of higher molecular
volumes in the silicone-hydrogel lenses.

3. An analysis of two-state positron trapping shovileat the silicone-hydrogel lenses are
distinguished by larger sizes of defects, in whaimihilation occurs in relation to the
silicone-hydrogel lenses and by higher rate oftpasicapturing by the defects.

4. Mathematical analysis of the third positrontlifee component, reflecting the “pick — off”
trapping of o — Ps by free volumes, provided claformation about geometrical parameters
of free volumes. The hydrogel lenses are charaeigiiby significantly smaller dimensions of
free volumes in relation to the silicone — hydrdgelses. A value of the fC, i.e. the quotient
of polymer free volume to macroscopic free volumalso higher for the silicone — hydrogel
lenses.

5. One of the objectives of this project was exatiam of the results of physical studies in
relation to medical aspects of biopolymers. Theseguence of existence of larger free
volumes and occurrence of larger numbers of fréa@mes in the silicone — hydrogel lenses is
a higher oxygen-transmission coefficient, very im@ot for correct functioning of the cornea
in a human eye.

6. The UV-vis-NIR studies suggest one major conaclushat all the examined hydrogel and
silicone — hydrogel contact lenses properly st@pht@rmful 245 nm ultraviolet radiation.

7. In the spectrum of each lens, MIR and Ramanatsyseopic studies showed a clear,
characteristic peak for bending and stretching @he H vibrations taking place in water
particles.



WSTEP

Poszukiwanie nowych materiatow dla zaawansowangsiiosowa medycznych tzw.
biomateriatow, ley obecnie w sferze zainteresowaniazejuilosci naukowcow: fizykéw,
chemikéw, biologéw, dla ktérych zhiee podejcie interdyscyplinarne ewoluuje.
W obecnych czasach nowoczesne materialy polimesiasowane do produkcji soczewek
kontaktowych to materiaty hydielowe i silikonowo-hydreelowe a ich wiaciwosci
fizyczne, chemiczne i biologiczne mysby¢ biokompatybilne z organizmem cziowieka.
Pomimo znacznego pepu, chgle istnieje problem zwrany z ograniczeniem poziomu tlenu
dostpnego dla rogowki i nasgniem oka na szkodliwe promieniowanie UV. Rogdéwka
naszego oka podobnie jak caly organizm potrzebugpowiedniej ilégci tlenu dla
prawidtiowego funkcjonowania. W zgaku z tym, ze nie posiada ona wiasnych natzy
krwionasnych, pobiera tlen bezpednio z atmosfery. Oczywiste &ti jest,ze w momencie
kiedy na rogbéwk zatlazymy soczewk;, to kedzie ona ogranicZalos¢ docieragcego tlenu.

Stad modyfikacja technologiczna, zaréwno na pozionreksury atomowej jak i struktury
luk, jest kluczowym wymogiem do odniesienia sukcesu produkcji biomateriatow
polimerowych najnowszej generacji z przeznaczerdemzastosowamedycznych. Znagey
postp w tej dziedzinie ogranicza koniecZda@apewnienia rinorodnych nano-mikro-mezo-
makro-strukturalnych bada naukowych i technik pomiarowych w zakresie odlégto
miedzyatomowych. Powinny one obejmaivadzne metody déwiadczalne, nie zawsze
tradycyjne.

Rozdziat 1 niniejszej pracy peigcono teoretycznym aspektom dotycym
soczewek kontaktowych. Zaprezentowano Kkrotki rystdmyczny powstania i ewolucji
materialtdbw wykorzystywanych do produkcji soczewatntaktowych. Poruszono rowtie
bardzo istotne dla prawidtiowego funkcjonowania rekjO ludzkiego oka zagadnienie
przeptywu tlenu przez soczewki kontaktowe.

W rozdziale 2 opisano zjawiska anihilacji pozytondWskazano na dmorodndg¢
proceséw anihilacji pozytonéw w badanej materiitwierdzapcych maliwosci poznawcze
metody ale réwnoczaie komplikupcych interpretacje wynikéw pomiarow.

Kolejne rozdzialy dotycg czsci eksperymentalnej. Rozdziat 3 zawiera opis
spektroskopii czasowzycia pozytonow PALS. W celu przeprowadzenia popigwn
interpretacji widm anihilacyjnych, oprocz wykonarsgrii pomiarow testggo-kalibrugcych
przeprowadzono pomiary, ktOre ughavity poznanie profilu implatacyjnego pozytonodw,

dokladnie — okrdenie jaka czs¢ sktadowych czasowych widma to efekt anihilacji
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pozytondbw w badanych prébkach, a jakazwbdle. Ponadto, opisano zasadziatania
skonstruowanego ,automatudiowego”.

Badaniom poddano materiaty polimerowe dwoch wiydh firm: Cooper Vision oraz
Johnson&Johnson. Rozdziat 4spoecono na charakterystykmateriatdow hydreelowych i
silikonowo — hydraelowych wykorzystanych w badaniach. Natomiast veZdriale opisano
SposOb preparowania probek.

Efektom zastosowania metody pomiaru czasg§eia pozytonow do charakteryzacji
objctosciowych defektow w materiatach polimerowych $pccono rozdziat 6.
Metodologiczne podgégie pozwolito zinterpretowa  uzyskane wyniki parametrow
anihilacyjnych w konteicie rezultatow uzyskanych innymi metodami badawdzym
Stwierdzono skuteczké pomiaréw PALS w okrdeniu wilasnéci mikrostrukturalnych
polimeréw biomedycznych oraz udatoe swyniki pomiaréw powdzac z parametrami
przepuszczalnwi tlenu, bardzo wanymi dla prawidtowego funkcjonowania oka ludzkiego.
Czulds¢ metody pozwolita wyodbni¢ réznice w rozmiarach wolnych aofipsci i ilosci
wolnych obgtosci w materiatach hydraelowych i silikonowo — hydrizelowych.

W rozdziale 7 zaprezentowano wyniki innych hadapektroskopowych tj.
spektroskopii UV-vis- NIR, spektroskopii MIR oragektroskopii ramanowskiej.

Dodatkowo w rozdziale 8 zaprezentowano obrazy siganwej mikroskopii
elektronowe] SEM w celu zaprezentowania struktuoyierzchni soczewek kontaktowych

hydrazelowych i silikonowo — hydrgelowych.

Skuteczna realizacja badarzyczyni s¢ do rozwoju fizyki medycznej idalzie miata
wptyw na eliminag} choréb oczu np. Zany, z powodu dziatania na oko ludzkie szkodliwego

promieniowania.



1. Soczewki kontaktowe
1. 1. Rys historyczny

Pierwszym projektantem soczewek kontaktowych bykfez najwybitniejszych umystow
renesansu — Leonardo da Vinci (1452 — 1519). W 1'8@8 podat prawidtow koncepcg
widzenia i projekt soczewki korekcyjnej megj kontakt z rogéwk Jego pomysty
wyprzedzaly jednak mitiwosci techniczne czasow i pozostalty w sferze projektémy
wybitny uczony Kartezjusz (1596 — 1659) opracowat teorii soczewki korygugce,
pokrywapce rogowk w postaci szklanego kulistego pojemnika wggie rurki wypetnionej
ciecz. Opisane teoretyczne projekty ama uzna za pierwsze soczewki nagatkowe. Dopiero
angielski fizyk i lekarz Thomas Young ( 1773 — 1gXkonstruowat dziatagy model
soczewek kontaktowych w postaci wypuklej soczew&opatrzonej w kotnierz z wosku
wypetniony wod. W 1820 roku brytyjski astronom, fizyk i chemikhio F. W. Herschel
(1792 — 1871) opracowat technilszlifowania szklanych soczewek, by nadm idealny
ksztalt, odwzorowujcy powierzchng gatki ocznej. Siedem lat pdiej wynalazt soczewki
kontaktowe skladafe st ze szklanych tusek wypetnionycelatyry. W roku 1886 wybitny
polski okulista Ksawery Geatowski pracujcy w Pargu zastosowat u chorych tarczki

zelatynowe nagzone lekiem [1].

Za prawdziwego ojca soczewek kontaktowych iavey jest niemiecki specjalista od szkta
- F. A. Muller (1864 — 1943) (jego ojciec Friedrictdolf skonstruowat szklankryolitows
protez gatki ocznej). Na zlecenie lekarza wykonat on w878oku soczewk ktorg
zaaplikowano choremu z &ag, jako ochrogn przed wysuszeniem i utgabka. Pacjent z

powodzeniem korzystat z soczewki@o smierci w 1907 roku [2].

Rok po zastosowaniu soczewki wykonanej przez Mdilleasipit gwattowny rozwéj tej
techniki. Kolejno a trzech wynalazcow zaprezentowato swoje wersjeasgkih soczewek
kontaktowych. Byli to Niemcy Adolf Eugen Fick i Gafriedrich Zeiss oraz Francuz Eugene
Kalt. Tak produkowane soczewki byly bardzo niewyg®doraz niebezpieczne, pacjenci

mogli korzyst& z nich zaledwie kilka godzin wagu dnia.

Znaczcego rozwoju szkiet twardéwkowych dokonali w latat®l12 — 1948 Rohr,
Heine, Csapody, Dallos, Obrig, Sulzer, Pagensteichéxenfelder. Zastosowano szkia
skleralne szlifowane, e€gto perforowane lub rowkowane, wprowadzono ternsiptane

techniki odlewnicze gatki. W roku 1936 Prof. Téess Bratystawy przedstawit na Zgzie



Lekarzy Stowiaskich w Sofii szkla kontaktowe wykonane z celulqidiyciskane za pomac

odpowiednich form metalowych [3].

Od pocatku XX wieku rozpoczly si¢ intensywne prace nad wynalezieniem lepszego
materiatu dla soczewek kontaktowych, pozwglego na ich komfortowezytkowanie. W
1936 roku nagpit przetom, gdy amerykeki okulista William Feinbloom zastosowat
soczewki czsciowo wykonane z plastiku. Rok fpdej Istvan Gyorffy zwrdcit uwag na
wiasciwosci dopiero co wprowadzonego na rynek nowego matergeksiglasu, czyli
polimetakrylanu metylu (PMMA), ktérego wzor strukalny przedstawiono na rysunku 1
[2,3].

CHy
—[—CHQ—C\—];I

C=0
/
O
\
CH,

Rys. 1. Wzdr strukturalny PMMA.

Rok 1947 uznawany jest za narodziny nowoczesnejesdd kontaktowej. Opracowano
wowczas model soczewki, ktéra pokrywata jedynie saogowke. Tworcy projektu okazat
sie amerykanin Kevin Tuohy, cldow tym samym czasie niezalee badania prowadzit
réwniez w Niemczech Heinrich Wohlk. Na bazie ichsddadczeé powstaty pierwsze twarde
soczewki kontaktowe. Wytwarzanezjma szersg skak, miaty wiele zalet w poréwnaniu z
soczewkami szklanymi, ale ich podstawowymi wadagha l$ztywnd¢, obnizajgca komfort
uzytkowania oraz brak przepuszczalootlenu. Ten ostatni problem zostat zlikwidowany
dopiero w 1975 roku po wynalezieniu gazoprzepudmeg® materiatu Boston. W kolejnych
latach wprowadzone nowe, lepsze materialy (MenicBalycon), zaowocowaty powstaniem

sztywnych soczewek gazoprzepuszczalnych (RfEgd gas permeable?].

Kolejnym przetomem w historii soczewek kontaktowybi#o wynalezienie przez
czechostowackiego badacza Otto Wichterle oraz jemgystenta Drahoslava Lima
przezroczystegozelu o nazwie hydroksyetylometakrylan (HEMA zsynt®aoy przez Lima
w 1945 roku) jak rownie opracowanie przez nich w 1960 roku metody produkegkkich

soczewek kontaktowych. Rys. 2 prezentuje wzér stirakny HEMA [4, 5].



Rys. 2. Wz6r strukturalny HEMA

Przy zdecydowanych zaletach zmanych z mjkkim i elastycznym materialem, soczewki
kontaktowe wykazywaty wiele niedoskong&to Pojawit s¢ kolejny problem — odparowanie
wody, a wraz z nim utrata stabikto parametrow optycznych, wysoka adhezyihalla

bakterii, grzybéw oraz innych zanieczyszatZeodowiskowych. Wprowadzona od 1971 roku,
przez firng Bausch & Lomb, udoskonalona formuta hydlmwa na bazie polimerow i

kopolimerow, szybko zdobyta populaitpwyprzedzajc w sprzeday soczewki RGP [5].

Soczewki hydreelowe krélowaty na rynku medycznym i handlowym radisko 30 lat, 2
do 1999 roku, gdy firmy Bausch & Lomb i CIBA VISIOMaprezentowaly soczewki
PureVision i Night & Day, wykonane z nowoczesneg@ateriatu silikonowo-hydrzelowego
(SiHy) przedstawionego na rysunku 3. Ostateczniéejik®@ generacje materialu SiHy
charakteryzy sie bardzo duag przepuszczalrigia tlenu, oraz dzki zawartgci silikonu
ograniczon hydrofobowdcia, zachowujc jednoczénie modut spgzystasci zblizony do

hydrazeli. Takie rozwgzanie zapewnia wysoki komfort i bezpieagavo wytkowania [6, 7].

— —Jv

R = CHj (a) or CHy-CHy-CF3 (b) or CHo-[CHylp-[0-CHz-CH,],-OCH; (c)

atb+c=n
o 0 CHy
HaC f]“/\CHz 2 : i T ™ \H/gc'_|2
CHy CH, 0

w %

Rys. 3. Wz6r strukturalny
H,C CHs H,C OH
%0/ { NN L Enfilconu materiatu silikonowo-

v hydrazelowego 11l generaciji [6].
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1. 2. Podziat wspotczesnych soczewek kontaktowytsipy, rodzaje
Ze wzgkdu na materiat, z ktérego 8 wykonane soczewki kontaktowe dzielimy na:

Soczewki kontaktowe twarde, nieprzepuszczalne dlaagu, wykonane 8 z tworzywa
sztucznego, polimetakrylanu metylu (PMMA) — rys. Rroducenci dokomponowyjdo
podstawowego materiatu monomery gkgzej gazoprzepuszczakwi lepszej zwikalndsci
powierzchni w celu zwkszenia komfortu noszenia i poprawy biokompatylith@ rogowlgy
oka. Soczewki twarde charakteryzugie wysoky wytrzymalGcia, stabilndcia ksztattu,
dobrymi wiasnéciami optycznymi, odporrigia na zanieczyszczenia powierzchni
drobnoustrojami i osadami. Obecnie soczewki te wngmie § przez nowoczesne,
wygodniejsze soczewki mlkkie. Istnieje jednak grupa wad wzroku, ktérych mia sé¢
wyrowna z wyciem soczewek nakkich (niektore postacie astygmatyzmu, wady budowy
rogowki, krotkowzroczn& ziozona i inne). Komputerowa precyzja obrobki materiatu

pozwala na wykonanie soczewek indywidualnie dopasgweh do konkretnego pacjenta.

Soczewki kontaktowe twarde (sztywne), gazoprzepuszane (RGP),wykonane s z
polimeréw: CAB (cellulose acetate butyrate), akmyasilikonowego lub fluorosilikonowego
oraz polimeréw fluorowych. Materialy wytQiaja sic wysoky przepuszczalrigia dla gazéw,

duzg zwilzalndscig. Stosuje sije we wszystkich wadach wzroku.

Soczewki kontaktowe mekkie, ktore dzielimy na dwie podstawowe grupy:
- miekkie soczewki hydrazelowe Hy;

- miekkie soczewki silikonowo — hydragelowe SiHy.

I. Mi ekkie soczewki hydrazelowe mozna podziek jeszcze w zalaosci od hczenia z

innymi polimerami jak rownig procentowej zawartai wody.

Soczewki hydreelowe niskouwodnion€30 — 40 %) — materiat HEMA w pgizeniu z

hydrofilng grum hydroksylova OH, polimer PHEMA ( polimetakrylan 2 — hydroksylpw
czesto usieciowany z dwumetakrylanem glikolu etylow&daGMA.

Soczewki hydreelowe sredniouwodnione(40 — 70 %) — kopolimery HEMA z innymi

monomerami lub polimerami, np. PVP (poliwinylopidyna) lub NVP (N -
winylopirolidyna) + MMA (metakrylan metylu).
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Soczewki hydrgelowe wysokouwodnionézawart@d¢ wody powyej 70 %) — hydréele bez

HEMA, usieciowane poprzecznie z kopolimerami np.PP{poliwinylopirolidyna) lub NVP
(N —winylopirolidyna) + MMA (metakrylan metylu), B (metakrylan butylu).

Il. Mi ekkie soczewki silikonowo — hydgelowe

Obecnie na rynku istnieje tak zhu grupa soczewek silikonowo — hydetowych, ze w
literaturze dzielonegsna trzy grupy [7]:
Pierwsza generacjaPierwsze soczewki silikonowo — hydslowe wykonane gz mateiatu
Lotrafilcon A i Balafilcon A. Technologicznie wykpystany zostat tu rozdziat faz weawy
monomerom innymi stowy, hydrofilna i silikonowa #azzostaly w materiale wytaie
oddzielone. Lotrafilcon A, ktory natg do grupy 1 FDA, jest mieszaminmakromeru
fluoroeteru i TRIS (trimethylsilyl). TRIS zwykle vikprzystywano do zamiany PMMA w
sztywny materiat gazoprzepuszczalny. Producenci yifilagda TRIS przez dodanie do
czgsteczki grup polaryzacyjnych, aby ughiwi¢ polgczenie z komponentami hydrofilowymi.
W ten sposéb powstat niskouwodniony i niejonowy enat o wspotczynniku Dk 140.
Parametr Dk w literaturze definiujee¢sjako tleno — przepuszczakto Iub zamiennie
przepuszczalnd tlenu, kedzie on bardziej szczeg6towo opisany w dalszegaizpracy.
Balafilcon A znajduje si natomiast w Ill grupie FDA. W tym przypadku zostat
wykorzystana technologia oparta tylko na modyfikayeh strukturach TRIS. Jest to jonowa,
uwodniona soczewka o Dk = 99. Soczewki kontaktowerwszej generacji majjednak
swoje wady. Materiat jest twardszy od hyzib i mniej elastyczny, co me wywoltywa
powiktania mechaniczne. Silikon jest z natury hydbmwy i soczewki maj gorsz

zwilzalngé¢, co mae sprzyj& szybszemu powstawaniu osaddéw na soczewce.

Druga generacja. W kolejnych soczewkach producenci gtic przetaméa problemy
zmniejszay ilos¢ silikonu i zwikkszap zawartd¢ wody w celu zmniejszenia sztyw§w w
materiatach. Dodajlubrykanty (preparaty na bazie wody, oleju lulikeihu) do soczewek lub
do ptynu, w ktorym soczewkiszanurzone. Zmniejszenie jednak zawariagilikonu skutkuje
zazwyczaj zmniejszeniem tlenoprzepuszczanamatomiast lubrykanty nie zawsze udaje si
utrzyma& w soczewce przez caly okres noszenia. Materiatdmpiej generacjigsGalyfilcon

A i Senofilcon A — §czg r6zne monomery i makrimery razem z wesmnym srodkiem
nawilzajgcym PVP poliwinylopirolidon). Galyfilcon A ma Dk 60, natomiast Dk dla
Senofilconu A wynosi 103.
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Trzecia generacjaNajnowsze technologie nie opiegagic ani na TRIS ani na bazie PVP.
Materiat sktada si z dtugich taicuchow silikonu i dziki temu nie trzeba dodawaduzo
silikonu aby uzyska wysolg transmisyjné¢ tlenu. Mniejsza il&¢ silikonu w materiale
powoduje,ze soczewka jest bardziej ¢gkka o nzszym module Younga zekszapc komfort
noszenia. Wjzania wodoroweatzg silikon z molekutami wody i dzki temu materiat jest
naturalnie zwitany, woda utrzymuje siw strukturze soczewki. Nie trzeba stosowa
dodatkowych srodkow nawikajgcych, pokrg lub obrobki powierzchni znanych z
poprzednich generacji soczewek silikonowo - hydilmvych. Najnowsze technologie
przetamug ograniczenia soczewek silikonowo — hydrtmwych. W poprzednich generacjach
soczewek silikonowo — hydtelowych j&li zwigckszalémy ilos¢ wody i jednoczénie
zmniejszakmy zawarté¢ silikonu, to spadata transmisygtotlenu materiatlu. Soczewki
trzeciej generacji zawiergduzo wody i jednoczénie przepuszczajduzo tlenu. Materialem

najnowszej generacji jest Comfilcon A z tlenotrarsgmoscia 160 Dk/t.

Poza obszernym podziatem soczewek kontaktowychzzgedu na materiat z ktérego zostaty

wykonane istniej jeszcze inne.
Podziat soczewek kontaktowych ze wdgl na zastosowanie [1, 2, 3]:

Soczewki korekcyjnestanows najpopularniejsz i najczsciej stosowas grup; soczewek,
ktéra shiy do poprawy jakéci widzenia i wyrownywania wad wzroku. Séd soczewek
korekcyjnych wyr@niamy:

» soczewki sferyczne stosowane do korekcji dalekowzroczoiolub nadwzroczngi.
Wczeniej bardzo dua wada wzroku stanowita przeciwskazanie do stos@wan
soczewek kontaktowych. Obecnie soczewki zapewmigjrownywanie wad wzroku
w zakresie od — 25 D dla krétkowidza do + 25 DdH#ekowidza.

» soczewki asferyczne rozr&nienie na soczewki kontaktowe asferyczne i sfergczn
odnosi s¢ nie do rodzaju wady wzroku (jak w przypadku szkiktlarowych) ale do
rodzaju konstrukcji soczewki, ktéra wptywa na grétbeoczewki i jej dopasowanie
si¢ do powierzchni oka. Wspotcade wieksza¢ soczewek kontaktowych gkkich to
soczewki asferyczne. Przedtene&zej produkowane byly soczewki sferyczne, ale
konstrukcja hydrgelowa pozwolita na zminimalizowanie gruiod soczewki, a
dodatkowo wprowadzenie takiego ksztattu soczewkioryk lepiej odpowiada

zapotrzebowaniu oka. Vifiag zalet jaka ma soczewka kontaktowa asferyczna jest
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naniesienie na calsoczewk mocy, co zapewnia lepsavidoczng¢ dla pacjenta. W
kazdym punkcie, soczewka asferyczna ma jednakomoc, przez co, nawet §je
przesunie si odrobire na powierzchni oka, pacjent nie odczuwa dyskorafort
Soczewka kontaktowa asferyczna dokiladniej ogniskpyemienie swietine, co

wplywa na poprawjakasci widzenia, w porownaniu do soczewek sferycznych.

* soczewki toryczne —tzw. soczewki cylindrycznezywane do korekcji wad wzroku
zwigzanych z astygmatyzmem - wada wzroku polkgggana zaburzeniu tzw. symetrii
obwodowej oka, co skutkuje nieostrym widzeniem iektorych obszarach pola
widzenia. Osoby, u ktérych stwierdzono astygmatyzrasac zwykle soczewki
kontaktowe sferyczne, e¢bg widzialy swiat w sposob znieksztatcony - adt
koniecznd¢ przepisania soczewek ktére mawie wartdci — zaréwno sferyczy jak
i cylindryczrg. Jedna wyspuje w przekroju poziomym soczewki, druga — pionowy
Przy takich wadach jak nadzwrocZaazy krotkowzroczn&, soczewki cylindryczne

wtapiane g w sferyczne, tworg jedry soczewlk kontaktowg toryczry.

» soczewki progresywne -znajdupce zastosowanie w korekcji presbiopii (czyli
starczowzroczriei), ktéra wynika z fizjologicznego, zwdanego z wiekiem (ok. 50
rz.) zmniejszenia zdolrdoi akomodacji oka i objawia gipogorszeniem widzenia z
bliskiej odlegtdci. Soczewki progresywne to soczewki dwuogniskoaleecnie w
sprzeday s3 trzy podstawowe rodzaje kontaktowych soczewek nesgvnych.
Pierwsza ich forma to soczewka kontaktowa podzeelpaziomo na dwie ¢%ci o
réznych ogniskowych. Druga to podziat centrycznyredkowa czs¢ soczewki sty
do patrzenia z bliska, dalsza, do dali. NajnayM&zma soczewek progresywnych s
soczewki dwuogniskowe, ktore w @bie zrenicy maj obie ogniskowe, czyli
jednoczénie mana patrzé w dal i czyt&.

Soczewki leczniczeéo soczewki terapeutyczne stosowane w schorzeniaezach,
stanach pooperacyjnych stosowane jako opatrugeigsaikami lekow.

Soczewki kosmetyczneto specyficzny rodzaj soczewek, ktéry meo lczye
wiasciwosci korekcyjne z ingerengjw kolor lub wyghd oczu. Istnigj soczewki kosmetyczne
protetyczne, ktore deki nadrukom s w stanie zamaskowabrakupca czes¢ teczowki czy
odtworzy¢  wyblakl, niemal niewidoczn teczoéwke. Uzytkownikami  soczewek
kosmetycznych swig¢c najczsciej ludzie mtodzi, z wadami lub bez, gloy zmiené swoj
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image lub zwr6d na siebie uwag oraz pacjenci po urazach lub chorobach, ktére
znieksztatcity wygdd ich oczu.

W literaturze mana spotké& podziaty soczewek kontaktowych wedtug grup FDA
(ang.Food and Drug Administration- amerykéaska agencja sdowa utworzona w 1906 r.
Wchodzi w sktad departamentu zdrowia i ustug spotgch i jest odpowiedzialna za kontyol
zywnaosci (dla ludzi i zwierat), suplementow diety, lekow (dla ludzi i zwigty kosmetykow,
urzadzen medycznych i urgdzen emitugcych promieniowanie (w tym tak niemedycznych),
materiatow biologicznych i preparatow krwiopochodnyw USA [1 — 7]. W tabeli 1
przedstawiono podziat soczewek kontaktowych weéwigtowych grup FDA.

Tabela 1.Podziaty soczewek kontaktowych wedtug grup FDA.

Producent Gtéwne skiadniki Zawartosé

FDA Grupa | (<50% EWC < 0,2% zawartcici jonow)
AirOptix CIBAVision DMA, TRIS, siloksane 24 Lotrafilcon A
Night & Day
AirOptix CIBA Vision DMA, TRIS, siloksan 33 Lotrafilcon B
Acuvue Oasys Johnson & Johnson mPDMS, DMA, 38 Senofilcon A
HEMA
Acuvue Advance Johnson & Johnsc mPDMS, DMA, 47 Galyfilcon A
HEMA
Biofinity CooperVision Aquaform 48 Comfilcon A
Frequency 38DW CooperVision HEMA 38 Polymacon A
Omega 38 UltraVision CLPL  HEMA 38 Polyhema
Optima 38 Bausch & Lomb HEMA 38 Polymacon
Soflens 38 Bausch & Lomb HEMA 38 Polymacon
Torisoft CIBA Vision HEMA 38 Tefilcon A
Zero 6 CooperVision HEMA 38 Polymacon
FDA Grupa ll (>50% EWC < 0,2% zawartosci jonow)
Actifresh 400 CooperVision MMA, VP 73 Lidofilcon
Focus Dailies CIBA Vision Alkohol poliwinylowy 69 Nelfilcon A
ES 70 (Lunelle) CooperVision AMA, VP 70 Surfilcon A
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lgel 67 UltraVision CLPL MMA, VP, CMA 67 Xylofilcon A

Omniflex CooperVision MMA, VP 70 Lidofilcon A
Menisoft Menicon HEMA, VA, PMA 72 Mipafilcon A
Precision UV CIBA Vision MMA, VP 74 Vasurfilcon A
Proclear CooperVision HEMA, PC-HEMA 62 Omafilcon A
Rythmic CooperVision MMA, VP 73 Lidofilcon
Soflens Oneday Bausch & Lomb HEMA, VP 70 Hilfilcon A
Soflens 66 Bausch & Lomb HEMA, VP 66  Alphafilcon A

FDA Grupa lll (<50% EWC > 0,2% zawartosci jonow)

PureVision Bausch & Lomb NVP, TPVC, NCVE, 36 Balafilcon A
PBVC
Durasoft 2 CIBA Vision HEMA, EEMA, MA 38 Phemefilcon /

FDA Grupa IV (>50% EWC > 0,2% zawartosci jonéw)

Acuvue Johnson & Johnsc HEMA, MA 58 Etafilcon A
Biomedics 1 day CooperVision HEMA, PVP, MA 52 Ocufilcon B
Biomedics 55 CooperVision HEMA, PVP, MA 55 Ocufilcon D
Durasoft 3 CIBA Vision HEMA, EEMA, MA 55 Phemefilcon A
Focus Visitint CIBA Vision HEMA, PVP, MA 55 Vifilcon A
Frequency 55 CooperVision HEMA, MA 55 Methafilcon
A
Hydrocurve 3 CIBA Vision HEMA, DAA, MA 55 Bufilcon A
Permalens CIBA Vision HEMA, VP, MA 71 Perfilcon A

AMA, alkyl methacrylate; BMA, butyl (probably isobutyl) methacrylate; CMA, cyclohexyl methacrylate; DAA, diacetone, acrylamide; DMA, N, N-
dimethyl acrylamide; EEMA, ethoxyethyl methacrylate; GlyMA, glyceryl, methacrylate; GMA, glycidyl, methacrylate; HEMA, 2-hydroxyethyl
methacrylate; MA, methacrylic acid; MMA, methyl methacrylate; PVP, polyvinyl pyrrolidone (i.e. graft copolymer); VA, vinyl acetate; VP, N-vinyl
pyrrolidone.

DMA, N,N-dimethylacrylamide; mPDMS, monofunctional polydimethylsiloxane; NVP, N-vinyl pyrrolidone; TRIS, trimethylsiloxy silane; TPVC, tris-
trimethylsiloxysilyl proplvinyl carbamate;NCVE, N-carboxyvinyl ester, PBVC,

USAN: United States Adopted Name Coundil

1. 3. Model przeptywu tlenu przez soczewki konbake

Jedry z podstawowych wiaskoi soczewek kontaktowych jest zapewnienie doptywu

tlenu do rogowki, nie posiadge] wilasnej sieci nacay krwionasnych. W twardych
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soczewkach kontaktowych zachowana jest cyrkulaga pod soczewk z ktérych
dostarczany jest tlen. W soczewkachekkich zaopatrywanie rogéwki w tlen odbywe si
gtéwnie z powietrza dragdyfuzji przez struktur soczewki kontaktowej. Dla poréwnania,
przy jednym mrugniciu pod soczewkami twardymi wymianie podlega 15 Bjgtosci filmu
tzowego [8], natomiast pod soczewkamichkimi tylko 1 % [9]. W chgu ostatnich lat
hydrazelowe soczewki kontaktowe, przepuszeezajtlen jedynie dzki zawartej w nich
wodzie, zasipowane § przez soczewki silikonowo — hydmelowe, w ktorych za przenikanie
tlenu odpowiedzialnegszawarte w materiale grupy siloksanowe przepuszceajen lepiej
niz woda. Jak podaje firma Cooper Vision materiat wyday w technologii Aquaform sktada
sig z diugich taicuchdéw silikonu natomiast waania wodoroweaktza silikon z molekutami
wody rys. 4. Dzki temu, ze wigzania wodorowegkzg silikon z molekutami wody powstaje
naturalnie zwitalna soczewka kontaktowa, ktéra utrzymuje wad swojej strukturze na
state. Wodolubny charakter materialu najnowszejegme)i powodujeze firma nie stosuje
zadnych srodkdw nawitajacych, pokr¢ lub obrobki powierzchni znanych w produkcji

starszych soczewek [86].

Rys. 4. Materiat wykonany w technologii Aquaforr@][8

Przenikalné¢ tlenu przez soczewki kontaktowe opisuyspotczynniki laboratoryjne
takie jak tleno — przepuszczakto (Dk) i tleno — transmisyjnié (Dk/t). Bardziej
szczegotowo D opisuje dyfuzyje k — rozpuszczalr$o tlenu natomiast t oznacza grgbo
central lub sredng soczewki kontaktowej. Natg pamketaé, ze czym innym jest
przepuszczalndé materiatu, z ktdrego wykonana jest soczewka kdote&, a czym innym
przenikanie tlenu przez gotowe soczewki a@ny&h ksztaltach i gruliciach. Aby to
zrozumié, naleey mie¢ swiadomaé, ze Dk/t mierzone jest dla soczewki umieszczonej
pomidzy komog zaopatrzosa w powietrze a komarpozbawion tlenu. Dk/t jest wynikiem

pomiaru maksymalnej zdolda soczewki do dostarczenia tlenu do oka przez ggjrogbszar.
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Wartcsci Dk i Dk/t podawane przez producentéw wyliczore najczsciej na podstawie
zdoInaci zbierajcej uktadu optycznego -3,00 D w centrum. Takie pae do
przepuszczalnai jest zbyt daym uproszczeniem i wprowadza wath} gdyz pomija zarowno
réznice grubdci w centrum pongidzy soczewkami o edych mocach, a tak r&znice medzy
soczewkami o rénej geometrii (soczewki wkste, wypukte). Dlatego fenowa generacja
materiatbw wydaje si wymusz& nowe poddicie do problemu przepuszczadoo tlenu.
Obecnie rezygnuje siz miar laboratoryjnych Dk i Dk/t na rzecz parardigjologicznego,
jakim jest strumig przeptywu tlenu — oxygen flux. Aby obliczyile tlenu rzeczywicie
dociera do rogowki na danym obszarze oraz w dargasie (strumig przeptywu tlenu), oraz
ocent wplyw zwzycia tlenu przez rogovek Hill i Fatt [10] stworzyli model dystrybucji tlen
w obrebie rogéwki wykorzystujc prawa dyfuzji Ficka:
0P

J= —Da— (pierwsze prawo Ficka) (1)
X

stosujemy je np. kiedygtenie strumienia dyfuzji objosciowej nie zmienia giz czasem
gdzie:

J - jest strumieniem skiadnika @tosubstancji przeptywaga przez jednostkowy przekroj w

jednostce czasu) [(i0 substancjix dtugas¢ 2 x czas];

D - jest wsp6tczynnikiem proporcjonakim dyfuzji w jednostce [diug@?® x czas];
® - jest stzeniem [(ilgi¢ substanciji) x diuga™];
X - jest odlegtécia od zrodta dyfundujcej substancji [dtugi].

llos¢ substancji mze by wyrazona za pomag réznych wielkaci fizycznych, np. masy,
liczby moli czsteczek lub liczby csteczek, jednak powinna byvyrazona za pomagtej
same] wielkéci w wyrazeniach opisgjcych strumié@ i stezenie. Wtedy wymiar
wspotczynnika dyfuzji jest taki sam, niezae od wyboru tej wielkéci [11].
D (wspotczynnik dyfuzji) jest proporcjonalny do skpsci dyfundupcych czsteczek, zaley
takze od temperatury, specyficznej budowdranlka, lepkéci substancji (w tym przypadku
czgsteczki zachowuj sie zgodnie z prawem Stokesa-Einsteina). Wspotczymaik okréla
zdolnag¢ dyfundowania czsteczek pod wplywem gradientwezgnia. W dwu lub wikszej
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ilosci wymiaréw naley uzy¢ operatora nabld] lub operatora gradientu, co prowadzi do

Wzoru:

J=-Dg (2)

Gdy strumi@é dyfuzji zmienia s lokalnie w czasie, stosujemy drugie prawo Ficka]]l

dp 0%

T-p=—* 3
ot ox ()
gdzie:

D jest wspéiczynnikiem proporcjonalém dyfuzji w jednostkach [diugé®x czas];

? jest stzeniem [ilas¢ substancji x dtuga];

X jest odlegtécia od zrodta dyfunducej substancji [dugd];

t jest czasem [s].

Prawo to mae zosta wyprowadzone z pierwszego prawa Ficka oraz pragh@vania masy

[11]:
2--23-20lg @)

Zaktadajc ze wartadé¢ wspoétczynnika dyfuzyjnéei D jest stata (niezalma od sizenia)
mozna otrzyma drugie prawo Ficka w postaci:

0 0 0 ad 0’
(D @=D-—p=D27

5
ox 00X 0X0X oxX ®)

W przypadku dyfuzji w przestrzeni dwu lub ¢oej wymiarowe] drugie prawo Ficka

przyjmuje posté&

[ 2
— =D 6
3t @ (6)

czyli sprowadza gido rownania przewodnictwa cieplnego.

Jeli wartos¢ wspotczynnika dyfuzyjneei D nie jest stala, ale zalg od potla@enia lub

stezenia, drugie prawo Ficka przyjmuje pasfal9]:

09 _
~ =01p0g (7)
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W przypadku, gdy stenie ¢ nie zmienia s w czasie, wart@ po lewej stronie powszego
réwnania przyjmuje 0. W przypadku jednowymiarowymypstatym D, rozwgzaniem kdzie
liniowa zmiana stzenia wzdhi odlegtagci x. W przypadku przestrzeni dwu- lub ooej

wymiarowej prawo Ficka przybierze po&ta

O%p=0 (8)

a zatem jest to rownanieadiczkowe Laplace'a.
Hill i Fatt [10] w oparciu o prawa Ficka przewidlzistrumien przeptywu tlenu w warunkach

rownowagi:

J =Dkt x (a— ) (9)
J — strumié przeptywu tlenu,
p1 — cinienie tlenu atmosferycznego,
Po — cnienie tlenu pod soczewlkontaktova.

Zgodnie z tym modelem struntigorzeptywu zalgy od r&nicy cisnienia tlenu pomidzy
powierzchna przedn a tylmg. Cisnienie tlenu atmosferycznege pa przedniej powierzchni
soczewki kontaktowej natonej na rogowk wynosi w przyblkeniu 160 mmHg dla oka

otwartego i 60 mmHg dla zamkméego.

Problemowy i trudm spravg okazuje sj pomiar cénienia tlenu p. Hamano [13] dokonat
go, wykorzystuic cienkoigtows sond tlenowy, Bonanno [14] @yt fosforyzugcych
barwnikéw wraliwych na tlen, natomiast Hill [10, 15] zmierzyk paosrednio, stosujc
procentowy ekwiwalent tlenu (EOP). Eksperyment galena zsuriciu soczewki z oka i
natychmiastowym pomiarze wspofczynnika zyeia tlenu, a naspnie odniesieniu
uzyskanych wynikbw do odpowiedzi rogowki skalibrovep dla znanychsrodowisk

gazowych.
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2. Pozyton

Pozyton (antycgstka elektronu) przewidziany w teorii Diraca [18.9] a odkryty w
1932 roku przez Andersona [19, 20] jest dobrym g¢dmiem badawczym szeroko
wykorzystywanym w badaniach, edizy innymi grodkéw molekularnych. Nowoodkryta
czgstka okazata giby¢ pierwszym znanym skiadnikiem antymaterii — anggtiz elektronu i

zostata nazwana pozytonem)(e

Pozyton mae powstawaw wyniku nas¢pujacych procesow:

- zderzenia ctek natadowanych o dej energii,

- kreacji par elektron — pozyton w wyniku oddziagma promieniowanig o energii nie
mniejszej od 1,02 MeV

- rozpadu niektorych gzatek elementarnychu( —e +v+ VM)

- rozpadu promieniotwérczegﬂ jader atomowych QX - Z’jlY ++f,B+ v+Q )
2. 1. Anihilacja pozytonéw

Anihilacja to proces transformacji masy w energromieniowania &dacy wynikiem
oddziatywania czstki z antyczstkg [21]. Cata masa pary elektron — pozyton oraz mérgia
kinetyczna zamieniagiwv energg fotondw promieniowania elektromagnetycznego

2m é+E +E =) hv (10)
gdzie:

me — masa spoczynkowa elektronu (pozytonu),

¢ — pedkos¢ swiatla,

¥ hv — energia wszystkich powsdaych fotonow,

E., E - odpowiednio energia kinetyczna pozytonu i eletr.

W zwigzku z tym badanie fotonéw powstatych w procesiédidatji dostarcza informacji o
stanie anihilujcej pary elektron — pozyton. Jak wzkigm procesie fizycznym tak i tu
spetnione & wszystkie prawa zachowania, czyli prawo zachowamergii, gdu, momentu

pedu, tadunku i parzystai.

Proces anihilacji swobodnej m® przebiegana kilka sposobéw z emisp, 1, 2, 3,...

kwantow y. | tak anihilacja bez emisji kwantow wymaga obecnoco najmniej dwu
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dodatkowych ciat, jednokwantowa — jednego ciata,udw i wigcej kwantowa mpe
przebiega bez obecn&ri ciat trzecich. Jdi spiny anihilupcych castek g réwnolegte nagpi
anihilacja o nieparzystej liczbie kwantbw gammatorndast j&li spiny § antyrownolegte

nasgpi anihilacja parzystej liczby kwantow gamma (k.

A A

a

Rys. 5. Diagramy Feynmana obraztg anihilacg pary elektron — pozyton: a) anihilacja
jednofotonowa z udziatem ciata przejguggo d czstek; b) anihilacja dwufotonowa; ¢) anihilacja
trojfotonowa [21].

Jeli podczas anihilacji dwufotonowej para elektron pezyton spoczywa wzgllem
laboratoryjnego ukitadu odniesienia, to powsgtaj kwanty gamma magjscisle okrelona
energe: 510.995 + 0.0012 keV. W pozostatych przypadkacotvgtate kwanty gamma mgj

ciggte widma energetyczne w zakresie od 0 do 511 keV.

Prawdopodobigstwo (przekrdj czynnyg) wystpienia procesu anihilacji 1,2,3,4 ... n

fotonowej wynosi odpowiednio:

O1y = 0t4'<5D, O2y =Op, O3y =0-Op, O4 = (XZ'GD, Ony = Otn_z'GD.
gdzie:
2
e 1
a= =— (11)
4rE ) 137

o - stata struktury subtelnej;
c =3 x 18 m/s - pedkosé swiatta;
go- Stata dielektryczna p#ai;

Op - przekréj czynny na anihilagjdwufotonows swobodnego pozytonu z nieruchomym

elektronem érodka wedtug Diraca [18]

_ g | Ay yt 3+y
UD—y+1{ v iny? + 7 1)m} (12)
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y - Stata relatywistyczna :

1
1- Vs (13)

y:

re - klasyczny promik elektronu:

2
r=—o =2810%m
A7E,mC (14)

Dla termicznych pydkosci pozytonu {—1):

c
0, =0,,=rl —
Vi (15)

gdzie:
V. - predkos¢ pozytonu.

Wobec powyszego meemy wycigngé dwa wnioski:

1. Prawdopodobiestwo anihilacji z emigj n kwantéw jest proporcjonalne do (1/137)

najbardziej prawdopodobna jest anihilacja dwukwasmat{??2].
2. Okoto 99,7% wszystkich procesow to gvige anihilacja z udziatem dwu kwantow gamma.

Szybka¢ anihilacji dwufotonowej pozytonuh. (odwrotn@¢ sredniego czaswzycia 1),
niezalena od jego prdkosci, jest proporcjonalna doegtasci elektronowej a w miejscu

anihilacji:

doy = op-v-WO)f =m- 1> cny (16)

Uwzgledniajgc rownanie na przekroje czynae

— 4 - - - 2 — N2
GlY = -op, GZY — OD;, G3Y — 0-Oop;, G4Y = -op, Gny =a *OD;
oraz dwa wczaiejsze wnioski mzna z daym przyblizeniem zapisa

(17)
z-s'r Di = 1
Ay, Trreng
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Dalsze rozwazania polega na uwzgtdnieniu oddziatywania kulombowskiego paiizy

pozytonem a elektronami (powodoggo zwgkszenie gstasci elektronowej w otoczeniu
pozytonu) oraz wiasioi osrodka, w ktorym nagpuje anihilacja. W wyniku anihilacji
swobodnej pary e+ ez najwekszym prawdopodobistwem nasfpuje emisja dwoch lub
trzech kwantow gamma. Obliczone zostaty przekrajsoe anihilacji dwu- i trojkwantowe;j

wynoszce odpowiednio:

5 = mic
2y v (18)
19
3y 5 v nLeca

gdzie:

ro = €/ mé = 2.8 10 m - klasyczny promieelektronu;

o =1/137 - stata struktury subtelnej;

v - predkos¢ elektronu;

Z - liczba atomowa.

Powyssze wzory odnosz sii do pozytondw, ktérych pdkos¢ jest duwo mniejsza od

predkaosci swiatta. Stosunek przekrojow czynnych anihilagji B 2y wynosi:

3, _4m-9 1 (20)

5~ 3 372

4

Powyzszy wynik wskazuje,ze w przypadku anihilacji swobodnej pozytonow poprze
zderzenia z elektronami swobodnymi, &do 373  pozytondéw za 372 anihiluje
dwukwantowo a jeden tréjkwantowo. Wsrodkach, w ktorych anihilacja jest swobodna
zdecydowanie przewa proces anihilacji dwukwantowej. Wyznaczono waitoczasow
zycia pozytondw swobodnych w pnd i tak dla anihilacji dwukwantowej i dla anihifac

trojkwantowej :
Ty =4.5x10s

T3y=1.7x10's
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dE/dt [eVis]

2. 2. Procesy, ktorym podlega pozyton w materii

Pozytony emitowane zeérddta promieniotwérczego posiadagiagte widmo w
szerokim zakresie energii. Dla izotoptNa, ktéry jest najagciej stosowany jakarodio
pozytondéw, dla gtéwnej geti rozpadu jego maksymalna energia wynasixE 0.545 MeV.
Implantowane do materii pozytony bardzo szybkoatrewop energé w wyniku procesow
nieelastycznych, jonizacji i emisji promieniowani@mowania. Pozyton najszybciej traci
swoj energg, gdy 100 keV < E+ < 1 MeV. Wowczas szybkastrat energii wynosi ok. 1
MeV/ps, w zakresie energii 100 eV < E+ < 100 ke%tjena mniejsza i wynosi ok. 100
keV/ps . Poniej energii 100 eV przewaja wzbudzenia elektronéw walencyjnych. Powstaj
pary elektron-dziura, wzbudzane glazmony. Gdy energia pozytongdzie mniejsza od 1
eV to proces spowalniania zachodzi na wskutek asgania na fononach. Rys. 6 przedstawia
szybka¢ strat energii dla tegpakresu energii pozytonGw aluminium. Rozkiacdpedu
pozytondéw szybkodazy do rozktadu Maxwella- Boltzmanna. Czas termalizagnosi kilka

ps i w nieznacznym stopniu zajeod materiatu, gdzie implantowany jest pozytonzgegyo

temperatury [23].
10" | 300 K
10"
1019}

- Rys. 6. SzybKe strat energii dE/dt pozytonow w

i aluminium jako funkcja energii kinetycznej E
107 Lodiiin . pozytonu w temperaturze 300 K [23].

0.1 1
Energia [eV]

Ogodlnie profil implantacji pozytonéw P (z, E) zebddta radioaktywnego mma opisa

empiryczn formulg :
P(2) =P(0)exp(-a,2) (21)

gdzie a. jest liniowym wspotczynnikiernabsorpcji pozytonow. Jego wadto jest
proporcjonalna do gptdsci p ciala, w ktorym implantowanegspozytony. Wspoétczynnik

proporcjonalnéci zalezy od maksymalnej energii pozytonéw. Wzor jest shyszlla
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giebokasci wigkszych nk 2/o.. a mniejszych rii 5/a. Pomiary profilu implantacji pozytonéw
w réznych materiatach za pomoadetektora germanowego pozwoibzysk& ponizsz

empiryczm formuk:

Lim=— A (22)

gdzie A = 226+5.2 dlarodta®Na i A = 1269+23 dlarédta®*Gef®Ga .
Wartai¢ ta mae by traktowana jakdrednia gébokas¢ implantacji pozytonow.

W przypadku monoenergetycznych pozytondw stosowanyavigzkach powolnych
pozytonow w zakresie energii E do 30 keV profil lamgacji opisany jest przez funkcj

Makhova. Pierwotnie zaproponowana byta do opistilpronplantacji elektronéw:

-1 m

n(z, E):mZ: ex;{—[i] ] (23)
z, z,

gdzie m jest bezwymiarowyrparametrem, ktérego wako wynosi ok. 1.9,

Z :L
° o (1+1/m)

E", T jest funkchj gamma, n np. dla aluminiuimdwne jest 1,69Srednia

gtebokas¢ implantacji okreslona jest przez:

2= 08662z, = AE" [keV] (24)
gdzie:
A= %[,ug [em?® (keV™"] (25)

Srednia gtbokas¢ implantacji niskoenergetycznych pozytorégmienia st od 1 nm do kilku

mikrometréw [23].

Ruch stermalizowanych pozyton’podlega prawom bézenia przypadkowegaoSrednia

droga swobodna pozytonu pagmuzy kolejnymi rozproszeniami w wyniku mikroskopowego
mechanizmu rozpraszania jefsinkcja temperatury T masy efektywnej m wspotczynnika
dyfuzji Ds:
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(26)

gdzie, kg jest stad Boltzmanna. Masa efektywngozytonu w sieci krystalicznej m*
przyjmuje wartéci od 1,3 i3 do 1,7 m3, gdzie my jest mag spoczynkow pozytonu i jest to

wynikiem rozpraszania fononow oraz ekranowaniazetektrony.

Wartas¢ sredniej drogi swobodnagtermalizowanych pozytonéw wynosi od 50 A do 10& A

temperaturze pokojowej. Wspotczynnik dyfugpzytondéw spetnia nagiujace rownanie:

D, = ey 1 =KeT

Tr
€ m*

(27)

el

gdziep. jest ruchliwdcia, e tadunkiems, czasem relaksacji dla domigaggo mechanizmu
rozpraszania. Poniewajest nim rozpraszanie na poghych fononactakustycznych

wspotczynnik dyfuzji zaley od temperatury:

D, (T) =Dy "2 (28)

Srednia droga dyfuzji pozytonu L definiowana jaftednie przemieszczenie kwadratowe np.

w idealnej sieci kubicznej ok§l®na jest wzorem:

L =./6D,, (29)

gdzier; jest czasemycia swobodnego pozytonu charakterystycznym dla&geimetalu, np.
dla Al 163 ps, dla Cu 117 ps — 121 ps.

Dlugos¢ dyfuzji pozytonu L jest parametrem w rownaniu dyfuzji, a ateego rownanie:

L, =,/7.D, (30)

Ograniczona jest przez efektywny czagia pozytonuzes, ktoéry w przypadku wolnego od
defektéwmetalu jest rownyr;. Wystpowanie defektow w sieci krystalicznej, w ktorych
pozyton mae by wychwytywany ma wptyw na wspoétczynnik dyfuzji:

eff _ Tf
De" =D, (31)
T, tK
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gdzie k jest szybkécia wychwytu pozytondéw, ktdra jest proporcjonalna donéentracji

centrow wychwytugcych.  Wspotczynniki  dyfuzji  pozytondbw  wyznaczone adl
monokrysztatdw metali z pomiaréw pozytu tworzonagb powierzchni na skutek dyfuzji
wstecznej powolnych pozytonéw implantowanych zngdenergy w temperaturze 300 K

mieszca sie w zakresie 1 -2 cffs. [24].

Bardzo istotnym procesem jest tzw. rozproszenieteeszsie implantowanych
pozytonow zaréwno elastyczne jak i dyfuzyjne, wekutzego pozytony ,odbijs] si¢ od
prébki. Rys. 7 pokazuje symulacje Monte Carlo rycdmplantowanego do Al pozytonu o

energii 35 keV.

-
N O ® O s N O

ot

z (um)

Q

Rys. 7. Symulacje Monte Carlo [24] ruchu,
() implantowanego do Al pozytonu o energii 35 keV.

W czsci (a) znajdy sie trajektorie pozytonow, ktore zatrzymugie w probce, w cgci (b)
pozytony rozpraszane wstecznie dlatak padania § w czsci (c) pozytony rozpraszane
wstecznie dla &a padania 60

Zjawisko rozproszenia wstecznego nie ma charaktgawiska powierzchniowego.
Profil implantacji jest rozteony w duzej ilosci probki, rozproszone wstecznie pozytonyz&ak
penetrujy stosunkowo dig objetos¢ (Rys. 7b, c). Energia rozproszonego wstecznie tpozy
jest tym mniejsza, im z ghszych warstw pozyton dociera na powierzehniWspotczynnik
rozproszenia wstecznego Bkrela stosunek strumienia wychaggch z prébki pozytonéw

do wchodzcych. Wyniki pomiaréw [25] wskazay ze wspoétczynnik ten prawie wcale nie
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zalezy od energii padagych pozytondéw, natomiast jest funkdiczby atomowej Z materiatu
prébki [26]:

R'=exp (- 8,59 - 2 (32)

W przypadku pozytondw emitowanych zerddia Na warto podé& wyrazenie na
wspotczynnik absorpcji masowej pozytondw przechogeh przez warsteyemateriatu [27]:

' [em?/g] = (31,2 £1,1) - Z°%809%% wynedla 13x72<82 (33)

Zjawisko rozpraszania wstecznego dotyczy nie tylsokoenergetycznych pozytonow, ale i
juz stermalizowanych, ktére potrafopusci¢ préble i anihilowa w zrédle. Pozytony w diej
czesci dyfundup na powierzchni, przez ktprdostaty s do prébki. Interesype jest,ze
pozyton na powierzchni przestaje ¢cbgwobodny, tworzy on stan zygiany — pozyt, z
napotkanym przypadkowo elektronem. W wysokich tenajpeach ména obserwowa jego
desorpat z powierzchni [28, 29]. Obserwacja #¢y opisanych zjawisk jest mlwa przy
zastosowaniu niskoenergetycznychazeik pozytonowych i w ostateczwo prowada do
okreslonego rozktadu pozytonéw w materii.

W procesie termalizacji najszybciej ngsije spowolnienie pozytondéw od energii
pocztkowej E nie wickszej nz 100 keV do energii Fermiego-ECzas tego procesu mma
okresli¢ za pomog wzoru [30, 31]:

t[pg D%\/ E/ ¢ (34)

gdzie:
p -gestas¢ osrodka wyraona w g / cm

E; - energia pocgkowa pozytonu [MeV]

W czasie 4 okoto 1 ps pozyton traci eneggna jonizacje, zderzacgsielastycznie i
nieelastycznie gtéwnie z elektronami, tacw ostatnim etapie spowalniania informag

pocztkowym kierunku ruchu.
2. 3. Atom pozytu

Oprocz anihilacji swobodnej me istni€ takze anihilacja pozytonu z elektronem w

stanie zwizanym. Nasfpuje ona wtedy, gdy pozyton utworzy z elektronenomat
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wodoropodobny zwany pozytem Ps . Istnienie pozgtudtycznie przewidziat w 1934 r. S.
Mohorovki¢ [25], a eksperymentalnie stwierdzit istnienie piozyw 1945 r. M. Deutsh [31]. Z
przeprowadzonych bada obliczeh wynika, ze pozyt z punktu widzenia nierelatywistycznej
mechaniki kwantowej jest analogiem atomu wodoru tugganodelu Bohra, w ktorym rel

protonu odgrywa pozyton (rys. 8):

|
para - Ps : orto -Ps
_— : | 2%,
" . s 1 |
1.70 eV =2 /_ 2°p, | 1.10us 2°p,
\ 2, :| — ;pf
1.00 ns : Po
:
I
i
1
I
!
|
I 135E
-6.50 e\ n=1 1| 142 ns
|
_1's, |
0.126 ns
Rys. 8.Schemat pozioméw energetyczny p-Ps i (2B}
uet 1
E.(N) = —-———=-638E~|eV 35
Ps( ) 8£Ozh2n2 n2[ ] ( )

gdzie: ,u:% , masa zredukowana pary pozyton-elektron;

n=123..., gltbwna liczba kwantowa.

Podobnie jak w przypadku atomu wodoru fugk&lows pozytu w stanie podstawowym

maozna zapis@w przyblzeniu nierelatywistycznym nasgtujaco:
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W, (=

1 exp(- ' J
Jmad, ap, (36)
gdzie:
aps- odlegtad¢ pozyton - elektron

a, - borowski promig atomu wodoru

8, () = 2a, n? 0.10617 [nm|

__&N®  _pohrowski promié atomu wodoru (37)
rm, €°

Ze wzgkdu na wzajema orientacg spindw elektronu i pozytonu, stany atomu pozytu
mozna podziek na singletowe (spiny antyréwnolegkes 0) nazywane para-pozytem (p-Ps) i
tripletowe (spiny rownolegtes = 1) nazywane orto-pozytem (0-Ps). Ortopozyt ey tr
podstany rénigce s¢ magnetycza liczbg kwantowy m = - 1, 0, + 1, natomiast w przypadku
para-pozytum maze przybiera jedynie warté¢ rowmg 0. Z uwagi na ten fakt wzglna waga
statystyczna orto-pozytu wynosi %, natomiast paadu Ya. Dla oznaczenia stanéw pozytu

przyjeto tradycyjr notacg spektroskopow
n>*y;, (38)
gdzie:
n —gtéwna liczba kwantowa,
s — catkowity spin ukfadu,
| — orbitalny moment gdu,
J = | + s— catkowity moment ¢du.

Przyczyn silnego oddziatywania spin-spin, ktore stajewsiatomie poréwnywalne z
oddziatywaniem spin-orbita jest moment magnetycpogytonu o trzy rgdy wielkasci
wickszy od momentu magnetycznegmrp klasycznego atomu. W efekcie znika vipe

rozr&nienie pomgdzy struktug subteln i nadsubtela pozytu.

Pomimo podobigstwa pozyt i woddér wykazgjzupetnie inne wiasrioi fizyczne i

chemiczne. Jednz najwaniejszych jest toze pozyt jest niestabilny. W stanie singletowym
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p-Ps anihiluje na dwa kwanty gammarednim czasieycia (125,09 + 0,17) ps (pomiary w
gazie [39]), a w stanie tripletowym o0-Ps na trzyakiy gamma pdrednim czasiezycia
(141,880 £ 0,032) ns (pomiary w ra [40]).

2. 4. Anihilacja pozytu

Pozyt ziaony z castki i antycastki jest nietrwaty. Wchodzy w sktad pozytu
elektron i pozyton anihilgj przekazujc energg kilku kwantom gamma. Anihilacja jest
mozliwa, jezeli spetnione & zasady zachowania energiigdo oraz zasada zachowania

parzystdci:
R=RRR (39)

gdzie:
P - parytet wewgtrzny
P, - parytet przestrzenny

Ps - parytet spinowy

Dla uktadu czstka- antycastka:
P=-1, R=(-1)1, R= -(-1)". (40)

W zwigzku z tym dla stanu tripletowegedrie:

Pe= (-1)- (-1 [-(-1)] = -1 (41)
natomiast dla stanu singletowego:
Pe= (-1)- (-1)°- [-(-1)] = +1 (42)

Parytet fadunkowy n fotonéw wynosi P (-1)", z zasady zachowania parytetu wynika,
ze anihilacja ze stanu tripletowed®, zachodzi na nieparzysticzbe kwantéw gamma
(najbardziej prawdopodobnay)3 natomiast dla stanu singletowed® na parzyst liczbe
kwantéw gamma (najbardziej prawdopodobng[20].

Zostaly obliczone wartgi rozpaddw i czasOwycia pozytonow zwjzanych o-Ps i p-Ps.

Dla p-Ps stata rozpadu wysase wzorem:

A= amiev o)’ (43)

S
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gdzie:
Ts- Sredni czagycia p-Ps

‘LP(O)|- gestas¢ funkcji falowej elektronu w obszarze zajmowanynzgz pozyton w stanie

podstawowym (n= 1)
ro- klasyczny, promig elektronu

c- predkos¢ swiatta

dla o-Ps:
A :T—lt :gin(nl —9)aa, (44)
gdzie:
- $redni czagycia o-Ps
o- stata struktury subtelnej
As- Stata rozpadu p-Ps

Doswiadczalnie istnienie pozytu zostatlo dowiedzioneraku 1951 przez Deutscha [31].
Zauwayt on obecné&¢ dos¢ intensywnej sktadowej érednim czasieycia powyej 100 ns w
osrodkach gazowych (m.in.J\ Skladowa taka m by¢ przypisana trojfotonowej anihilaciji
orto-pozytu, dla pozytonéw anihibgych jako castki swobodne prawdopodolkgwo
anihilacji trojfotonowej wynosi tylko 1/372 w stasku do dwufotonowej). Potwierdzeniem

tej tezy stata giobserwacja skrocenia skladowej dhagace;.
2. 5. Modele tworzenia pozytu

Pozyt mae powstéa w uktadach molekularnych, gdzie struktura nie jsstzelnie
upakowana atomami i istnigfzw. obgtosci swobodne, materiatach porowatych lub drobnych
proszkach. W zwzku z tym pozyt nie powstaje w materiatach aejugestasci elektronowej
takich jak potprzewodniki i metale. Powstanie z@amasipi¢c wowczas, j&li wolne obgtosci
s3 na tyle dae, by funkcje falowe elektronéw molekuty nie przagkaty funkcji falowej
elektronu pozytu w takim stopniu, aby odpydeaj sity wymiany nie zmniejszyty jego
energii whzania z pozytonem. Luki te powinny dyrzynajmniej wgksze od rozmiaru

pozytu, a niektore obliczenia wskazuje ichsrednica musi b wieksza od 1,941 A [43].
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Mechanizm tworzenia pozytu w uktadach molekularnyaina wyj&nié¢ w oparciu o
trzy zaprezentowane pamgj modele.

2.5.1. ModelPre

W 1949r. A. @re opracowat model, opigty proces, w ktérym pozyton odrywa od
molekuty elektron z ktérym tworzy stan zwany [44]. Proces ten memy opisa za pomog
reakciji:

e"+M->Ps+M (45)
gdzie M oznacza molekgibsrodka gazowego.

Analiza rysunku 10 pozwala zauiyé, ze tworzenie pozytu dominuje tylko waskim

przedziale energii.

Cross Section {mog’)

Rys. 9. Zalénasé energetyczna przekroju czynnego pozytonu w krigater- — wzbudzenia molekurodka,
----- zderzenia sptyste, __ __ __  jonizgcinolekut grodka, - - - - - tworzenie pozytu,
— suma przekrojow czynnych zajtkigm tworzenia pozytu [32].

Wysokoenergetycznpozytony wnikag do probki (gazowej) i zaczyngj Sic
termalizow& do energii 0.025 eV. Pozytony sermalizuj sic po czasie;tr 102 s.

Pozytony wnikajce do danej substancji termaligujsic poprzez zderzenie z
czasteczkami gazu jonizgg je i wzbudzajc. Podstaw teorii Dre jest zateenie,ze pozytony
majce energi wickszz od energii pierwszego stanu wzbudzoneggstexzek gazu £ beda
ja wytracat poprzez wzbudzenie i jonizgciczasteczek nie twog standw zwjzanych.
Minimalna energia jak musi posiada pozyton, aby utworzy pozyt jest rOwna energii
jonizacji casteczki gazu Fpomniejszonej o enekgwiazania pozytu rown~6,8 eV. Wynika
z tego, ze realne prawdopodolfistwo utworzenia pozytu przypada na obszar energii
pozytonéw zawarty w przedziale od E 6,8 eV do E Ten przedziat nazywany jest

»Szczelig @re”. Dla gazéw warunkiem koniecznym dla tworzesiggpozytu jest:
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AE=E,-(E, - 68¢eV)>0 (46)

Powyzsze rozwaania prowadz do stwierdzeniaze jezeli pozyton zmniejszy bardziej
Swojg energé niz szczelina @reAE, to nie mae utworzy pozytu i wtedy anihiluje
swobodnie. Od szeroka szczeliny @re zalgy prawdopodobigstwo tworzenia gipozytu.
Model @re oddziatywania pozytonéw z gazami niezenby¢ w petni wywany w przypadku
oddziatywania pozytonow z ciatami statymi i cieczaBla tych substancji poprawny model
przedstawit w 1974 r. O.E Mogensen. Odkryt ae,pozyton wytgca ostatnie 100-200 eV
swojej energii na jonizagjatomow &rodka. Przy czym wytworzonelektrony posiadaj
energe rzedu 10-50 eV. Elektrony termalizyjsic przebywajc pewry drogs w osrodku.
Mogensen zalgyt, ze pozyton przy wygcaniu ostatnich 10-50 eV swojej energii przebywa
drog; tego samego edu. Wtedy mae nasipic¢ reakcjatworzenia pozytu poprzez pakenie

sie pozytonu z jednym z uwolnionych elektronéw towazggych niejako pozytonowi.

2. 5. 2. Model gniazdowy

Zaproponowany jednocgeie w 1974 roku przez Byakova [34] oraz przez Magea
[35] model reakcji gniazdowych prezentuje odmierpaegcie do problemu tworzenia
pozytu. Pozyton po wniketiu do materiitraci swoj energé gtdwnie na skutek wzbudie
jonizacji molekul osrodka. Cz$§¢ zjonizowanych molekut rekombinuje, lecz niektore
pozostag w stanie zjonizowanymie przyhczapc elektrondéw. Grupa jonow, rodnikéw
znajdupcych sé dostatecznie blisko, by istniato znaczne prawdopagstwo zagcia reakcji
migdzy nimi zanim wydyfundwj z obszaru, w ktérym powstaly, tworzy gniazdo j@aaigne
(rys. 10).

PR

- —tor pozytonu
— —tor elektronu &
M" —jon dodatni
R — wolny rodnik QO - gniazdo

QO - gniazdo konicowe

Rys. 10. Termalizacja pozytonu warlku. Gniazdo tworzenia na&kou drogi [36].
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Po przejciu pozytonu tworzysie slad czsteczek natadowanych. Na dau tego
sladu, po spowolnieniu ci@nergii termicznej, pozytonatzy st z wolnym: elektronem
ostatniego gniazda, w ktérym traci mstatnie 100-200 eV swojej energitednia energia
kinetyczna elektronéw wtérnych waha sv granicach od 10 — 50 eV, ulega@ne podobnie
jak pozyton termalizacji. W modelu ty'pozyton jak i elektron przeditworzeniem pozytuss
swobodne i stermalizowane. Tworzeipezytu jest jedq z madiwych reakcji, w ktérych
moze uczestniczy pozyton. Jest onograniczone doobszaru ostatniego gniazda.
Prawdopodobi@stwo tworzenizpozytL wyraza st poprzez frakeg pozytondw, ktére nie
uciekly z gniazda i przez liceb par elektron-jon obecnych w gadzie. To

prawdopodobigstwo mozemy zapisé& wyrazeniem:

sr

D, =0 {1—exp{r—Tﬂ exp(- A, s, (47)
gdzie:

no- pocatkowa liczba par elektron- jon w ostatnim gideie

Iy
47E KT

- promien tzw. strefy Onsagera, czyli odlegbd dwoch tadunkéw

elementarnych, w ktorej energia oddziatlywania kulomskiego jest rownaredniej energii
termicznej kKT
ry —Srednia odlegtéc elektron- pozyton
Ao- szybka¢ anihilacji pozytonu ze stanu swobodnego
Tps Czas tworzenia pozytu

Model gniazdowy ma szerszy zakres zastosowati@pisany wczéniej model Qre.
Dzieki niemu maemy oszacowa rézne wartdci prawdopodobigstwa tworzenia pozytu
obserwowane przy tej samej szczelinie, aleddiczne zjawiska z chemii pozytu [49, 50].
Poréwnanie jednak przewidywamodelu z danymi daviadczalnymi [51, 52] pozwala
znalez¢ rozbienosci. Model zaktadaze pozyt powstaje w gnidzie zawierajcym kilka par
elektron-jon. Jednak szacujee¢,size w arodkach niepolarnych liczba ta jestedm
kilkudzieseciu par. W zwizku z tym naleato by uwzgtdnic oddziatywania

wieloczsteczkowe oraz ekranowanie tadunkow. Te czynnilsugp model kleksowy.

36



2. 5. 3. Model kleksowy (kropelkowy)

Model kleksowytworzenia pozytu zaproponowany przez Stepanovaak&®ya [37]
opisuje ostatni faze termalizacji szybkich pozytonéw, implantowanychogvodkach statych
(rys.11).

E, ~ 100 keV E,=3 kel E,=E,=05keV \E,=E~eV

Rys. 11. Model kleksowy tworzenia pozyt—Energia tworzenia kleksa, tpromiei kleksa,
Iy —srednia droga transportu [36].

Model przyjmuje,ze pocatkowo pozyton ma energirzedu kilkuset keV. Potow
posiadanej energii traci podczas rzadkich czotovgdbrzé. Produktem g elektrony o
energiach rgdu kilku keV, ktore tworgz wtasne slady jonizacyjne. Reszta energii pozytu
tracona jest podczas zdefizaiecentralnych z elektronamisrédnia strata energii
przypadajca na zderzenie to 30 — 50 eV, maksymalnie do M0 Rowstag w ten sposob
pary elektron - jon, pozostgie w sferycznycigniazdach. W skutek agtej utraty energii
przez pozyton, odlegéoi miedzy zderzeniami stgjsie coraz mniejsze. Gniazda zaczynaj
si¢ przenik& i powstaje cylindryczna zjonizowana kolumna (E <kéV). Srednia droga
transportu pozytonyl(droga do zmiany kierunku ruchu o ~ 90°) gwattevmialeje: wraz ze
zmniejszeniercsi¢ energii osigajpc wartgci mniejsze ni srednia droga jonizacji.lW ten
Sposob wzrasta prawdopodaisénvo rozpraszania pozytonu i zaczynarsich dyfuzyjny. W
efekcie akty jonizaciodbywap sic wewmtrz niewielkiej przestrzeni (w przylkniu
kulistym kleksie).

Aby zdefiniow& promier kleksa g i jego energi powstawania g przyjmujemy nasjpujace
zalazenia:
» pozyton zwalniajc do energii B zanim zostanie rozproszony pogt&m 90 osiaga
srodek kleksa
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ltr = N,
* na odcinku g pozyton traci energiz B — E;,
Na= Ry - I,
mozna oszacowa energe tworzenia kleksa i jego proniie Opisywany wyej model
tworzenia pozytu wprowadza eifymkcjonowaniapary pozyton- elektron w stanie przed
pozytonowym (kwaziswobodny g-Ps). Sktadniki przggnt pozytu musg sie zblizy¢ na

odlegta¢ poréwnywaln zesrednig miedzy elementanikleksa:

4rrr
Fop~ (M :3/3TO"' =2nm (48)

a energia wjzania takiej pary:

E, :6_’23 3% 0leV (49)
‘EV rep

Roéwnanie powyzsze dowodzi, ze g-Ps wykazywat stabildé, zaréwno pozyton jak i
elektron musz by¢ stermalizowane, aby pozyt bytastka stabilmg. W csrodkach gstych
wlasndci pozytu zmienig sie na skutek diej koncentracji molekut. Elektrony molekut
ekranuy oddziatywanie kulombowskie pozytonu i elektrona,powoduje zwgkszenie & W
wyniku odpychania pozytonu oraz elektronu od rdzetsczajcych je atomdéw wzrasta

energia stanu podstawowego
2. 6. Modele anihilacji pick — off

Z poprzednich oblicze wynikato, ze w przypadk.utworzenia pozytu
prawdopodobigstwo powstania ortopozytu jest trzykrotniecksze ni prawdopodobigstwo
powstania parapozytu. Jednak liczne oddzialywanieyto z matery powoduj, ze stosunek
liczby atoméw o-Ps do liczby atoméw p-Ps w momeicidilacji mae by rézny od trzech.
Procesy prowadgze do zmiany tego stosunkyinazywane procesami gaszenia pozytu [33].

Zanim pozyton ulegnie rozpadowi podczas swego dstai w @rodku

skondensowanym uczestniczy vwm§ch procesach (rys. 12).
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zrédlo e (np. *Na)

v
spowalnianie
¥
formowanie gniazda/kleksa
¥
v L 4
. . + 4 .
niezwigzany e e +e ->Ps
rozpad Ps  [¢ 1
A 4
para-Ps | konwersjaPs |¢ orto-Ps
chemia e" [
chemia Ps
\ 4 h 4
A4 JV anihilacja v anihilacja y
anihilacja anihilacja wewnetrzna anihilacja pick-off anihilacja
2y 2y 2y 2y 2y 3-y
~0.4 ns ~0.13 ns <142 ns

Rys.12. Schemat waejszych procesow prowagzch do anihilacji pozytonu w materii [38].

W kazdym procesie kwanty anihilacyjne nipsng informacg o badanym godku.
Przedstawione w tym rozdziale modele anihilacjiogrbzytu probuj opisa zaleznos¢
szybkaci gaszenia pick-off pozytu od rozmiaréw wolnej @bjci. Uzupetniaj one
przedstawione wczaiej modele tworzenia pozytu i zaklaglage nasipito utworzenie,
sputapkowanie oraz termalizacja orto-pozytu w wpdriggtosci.

Proces ,pick — off” polega na tynie pozyton wchodgy w skiad orto-pozytu nie
anihilowa dwufotonowo z elektronem o przeciwnym spinie patgoym z jednego ze

znajdupcych s¢ w otoczeniu pozytu atomoéw (rys. 13).

&
Q
*3 Rys. 13. Proces ,pick eff” [36].
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Proces gaszenia orto-pozytu powoduje skrocéneidniego czasuycia pozytonow (142 ns)
do okoto 1 — 10 ns. Wygtuje bezpérednia korelacja poratlzy czasenrycia orto-pozytu

oraz wymiarami wolnej objosci, w ktorej zachodzi anihilacja

W obszarach o dej zawartéci wolnych obgtosci, reprezentowanych przez studnie
potencjatu o gibokasci E,or pozyt mae by traktowany jako czstka bez struktury

wewretrznej.
VA , .
osrodek skondensowany préznia
() P == s o s mm e = = T P e e e s s e S o e g
6,8 eV - Epo 6,.8eV-Ey Ps’ ——> Ps
Pa— = 6,8 eV
Rl RZ Epot_ EZ
y
—» X

>

Rys. 14. Schemat zmian potencjalu odczuwanego paeyt na granicy pehia — arodek
skondensowany oraz weytre sferycznych wolnych @psci o promieniu R< R,.
poziomy pozytu w studni potencjalule—  Sstan podstawowy pozytu [39].

Energia pozytu w studni potencjatu przyjmuje skwardane wartéci, uwarunkowane
rozmiarami geometrycznymi i wadda giebokasci studni potencjatu U (rys. 14). Pozyt
moze znajdowa si¢ na jednym z pozioméw studni tyko wtedy, gdy nangma studni w
wyniku wzbudzenia fononu lub drgjawewmtrz czsteczek obridy on swog energé do
energii n-tego poziomu w studi,. Aby proces mogt nagpi¢ konieczne jest istnienie w
osrodku stanéw oscylacyjnych o odpowiednich energi@et0%eV) [68]. J&li nie nasapi
przekazanie energii, wowczas pozyt nie zostanidapgawany w studni i ddzie s¢ w
dalszym cigu poruszat ruchem dyfuzyjnym. W przypadku sputapkaia pozytu, bdacego
w jednym ze stanow wzbudzonych, ieoon w dalszym ggu, oddziatywujc z cgrodkiem i
wzbudzajc kolejne fonony lub oscylacje, przechadmia nizsze poziomy energetyczne. Gdy
w studni jest wiele pozioméw energetycznych a e@metgacona jest w matych porcjach,
proces ten mie zajé czas porownywalny z czasemgcia pozytu. Prawdopodolistwo
obsadzenia poziomu energetycznego przez stermaippwozyt opisé mazna rozktadem
Boltzmanna [69]:

_ expE /KkT)

"> expCE /KT)' (50)
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z - suma liczona po wszystkich movych poziomache,,

Z réwnania (50) wynikaze obsadzenia wzbudzonych poziomow energetycznystudni nie

mozna zaniedb@anawet, gdy jej promiejest mniejszy od jej warfai.

2. 6. 1. Model swobodnej aitpsci

W 1960 r. Brandt przedstawit model wifsajacy wzrostsredniego czasuycia orto-
pozytu wraz ze wzrostem probki wrodkach molekularnych oraz polimerach [40godnie z
gtdbwnym zataeniem modelu, jedynym procesem konkurencyjnym aoosautnego rozpadu
orto-pozytu w wyniku anihilacji trojfotonowej jeptoces gaszenia pozytu pick-off.

Gdy anihilacja zachodzi wsmdku o strukturze periodycznej, w ktorym funkcigofva
pozytu W, modyfikowana jest przez potencjat pochgezod molekut érodka Viea (rys.15).

Zgodnie z prawami mechaniki kwantowe] model przygnszybkd¢ gaszenia pick-off
A, proporcjonala do przekrywania sifunkcji falowej pozytonuW,oraz funkcji falowych
elektronéw molekut frodka W, w komorce elementarnej o @bpsci L

A= mecjw; (W (MW )W ¢ dr® (51)

komoérka elementarna

Upl,

.[ AV

Rys. 15. Schemat rozktadgstpsci prawdopodobigstwa odnalezienia pozyt PSZ oraz wchodzcych
w jego sktad elektronu\l—'ezi pozytonu szw potencjale sieci skondensowanyckrodkow
molekularnych My przyblzonych potencjatem prostgiaym \,[40].
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Dla okrélenia zalenosci Ajod zmian parametrow sieci molekukrodka model

przyjmuje nasfpujace uproszczenia:
1. Wzajemna polaryzacja sieci molekut i pozytu mstiedbywana.

2. Potencjat elementu sieci jest przybhy przez potencjat prostgihy o wysokdéci Uy
dla0<r<giOdlap<r<ry, dziki temu mana okrgli¢:

a) obgtos¢ komorki elementarnej ¥

b) obgtos¢ Vo obszaru (,wzbronionego” dla pozytu) o #ggym potencjale bJi
gestaici elektronowejp, ,

c) obgtos¢ wolnej obgtosci V1 — Vo,

Pozyt jest stermalizowany, co pozwala zastosqwayblizenie zerowej pdkaosci
W, (1) =a(rp) W ofr ) (52)
gdzie:

a - funkcja polaryzacji, dla ktérej model przyjmuje waEc rowng 1. W takim przyblieniu
zaniedbywane asroznice w ksztatcie funkcji falowych elektron® oraz pozytonuW,a
pozyt traktowany jest jak gatka bez struktury wewtrzne,.

W, (ro) - funkcja falowa pozytu w jeg@rodku masy.

Podane zatzenia upraszczajwyrazenie (51) ktore przybiera postazalezng od g:stasci

prawdopodobigstwa znalezienia pozytu w obszarze ,wzbronionym”

Ay =L [ W o)W o (r)dr®. (53)

Vo

Post& funkcji falowej W, odnale&¢ mozna rozwazujac w przyblizeniu row. Wignera —

Seitza

H=0 dla =
Ve, =0, _
uH=1 dla orr<n (54)

réwnania Schirdingera pozytu dla obszaru ,wzbronionego” i wolabjetosci
(0% -(4m/n*)(U, - E))®, =0, (55)
gdzie m = 2 mjest mag pozytu, z warunkami brzegowymi
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D,y (ry) = D,(ry)
Do (rp) =®,(ry) (56)
q)‘l(rl) =0

Ostatecznie szybké gaszenia pick-off przyjmuje posta

: = TPy , (57)
1-FWU,.r,.1,)
gdzie F(U,,r,,r,)jest skomplikowaan funkcja zaleznag od geometrii sieci molekut [57].
Wygodnie jestg przedstawd w postaci F(Bro%,V1/Vo) jako funkci parametru rozpraszania
Pr?=(4m/hn*)U,r,. (58)

Ostateczniéredni czagycia orto-pozytu przy zai@niu A, << A,

Tops = Ag = (A g+ A9 = T [1+ F(RIG.V, V)] (59)

o Ps
gdzie:

A= 7ust — szybkaé anihilacji trojfotonowej 0-Ps w pei,

r, = (/micp,) 'maze by przyblizonesrednim czasentycia ujemnego jonu pozytu Ps
[44,45]:

T

o =Tp,=0,478ns (60)
Wplyw rozmiarow geometrycznychwolnych obgtosci (rozmiar, ksztait) na

energetyczny stan pozytu, a w konsekwencji natrej@any czasycia pozytu, spowodowat

zintensyfikowanie badeai opracowa teoretycznych. Pojawito siwiele modeli opisujcych

jakosciowo i ilosciowo te zalenosci (rys. 16) [46 — 50].

140
120 /
1003 wig modelu
% 80—5 —— Tao-Eldrupa
% 3 Tokio
60 ---- RTE (0.166)
B
9 ] . . s . .
20 - Kasycznie Rys.16. Zal&osé czasuwzycia o-
oE 0 e_eksperyment Ps 7,_,,0d promienia poru R
L | Ty L7 Y ¥ ¥
1 10 ; -
R, nm zgodnie  ze  stosowanymi
modelami.
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2. 6. 2. Model Tao-Eldrupa

W 1960 roku podjto pierwsze proby modelowego przedstawienia proeeshilacii
orto-pozytu w wolnej olgfosci [51] oraz obliczenia prawdopodohstwa anihilacji w studni
potencjatu [52], ktére nie zostaty upowszechnionadkceptowane.

Dopiero zastosowanie uproszczerzaproponowanego przez Tao (1972) [53] i
Eldrupa (1981) [54] dalo nitiwos¢ otrzymania stosunkowo prostej zatesci miedzy
czasemzycia 0-Ps a rozmiarami whki. Rzeczywisj studng potencjalu o promieniu R i
wartasci potencjatu V zagpiono studni o niesk@czonej gébokasci poszerzog o warstve

AR pozostawiajc promier obszaru bez elektronéw nadal R (rys. 17).

/ by

0 R r

memmmmem—~n

0 R R+AR

Rys.17. Schemat przyt@nia sk@czonej studni potencjatu studmieskaczory, poszerzogptak, aby
odtworzy ksztatt funkcji falowej pozytu [54].

AR jest warstw dobran tak, aby obszaprzekrywania s funkcji falowych w studni
skaiczonej i nieskaczone] byty jednakowe.
W modelu prawdopodohistwo znalezienia pozytu na zeywz studni zaspujemy
prawdopodobigstwem znalezienia pozytu wewgirz warstwy o grub<ci AR:
R+A

P=4nT|LPzer(r)|2r2dr= H‘Pw(r)frzdr (61)

R

gdzie funkcja falowa ma posta
w.() =R,y >SN dar <R (62)

Y (r)=0,dlar>R (63)
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Czaszycia pozytonu dla procesu pick-off w sferycz:séjidni potencjatu wynosi (Eldrup i in.,
1981):

{ij ZATE(R)ZAA|:1_ R +—13in( ZTRRJ} (64)
Tops )rg R+AR 27 | R+A

0-Ps

gdzie: A, =%/]S +§:/]t = Zn_ls_ srednia waona szybkeéci anihilacji pozytu w préni.

Innym uproszczeniem w powszym modelu poza ksztattem gk jest
szacowanieparametrtAR. Na podstawie swoich pomiaréw Eldrup dchitevartos¢ dla AR =
0,17 nm. Jest ona zbtina do najcgciej uzywanej wartéci AR = 0,1656 nm [55 - 59].

Model Tao — Eldrupa znalazt zastosowanie w wyzn@iczebzmiarow gcherzykow w
cieczach oraz malych afwpsciach wewntrz ciat statych: porow, wakanséw, wolnych
przestrzeni wewgtrz polimerow itp. Prostota modelu przyczynita¢ sido jego

upowszechnienia i popularéwm.
2. 6. 3. Implementacje modelu Tao -Eldrupa

Doswiadczalne zastosowania modelu Tao — Eldrupa ujgwego ograniczenia, np.
brak zalenosci temperaturowejsrednich czaséwzycia. Zaobserwowano rozlieosci
wartasci eksperymentalnych i przewidywanodelu dla wolnych objosci o R > 1 nm [60,
61]. W 1996 roku Szantarowicprobowat wyjdni¢ ja jako wynik whzania pozytu na
scianach poroéw [62]. Swoje rachunki przeprowadzit menodyfikowanym ksztalcie

skaiczonej studni potencjatu (rys. 18).

[ A
-
Rys. 18. Ksztalt studni potencjalu zaproponowanyepr
R Szarantowicza. Obggnie potencjalilAU w odlegiaci AR od
- > AlJ granic studni ma na celu odtworzenie prawdopodéttiga
tworzenia stanu zwranego Ps i molekukmdka nascianach
AR wolnej obptosci.

Inna modyfikacja modelu Tao - Eldrupa uwadiia zmiany w szyblkwi gaszenia
pick — off 0-Ps w wyniku obsadzania przez pozynéte wzbudzonych. W 1997 roku
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Goworek whczyt do modelu Tao — Eldrupa anihilacpozytu obsadzagego poziomy
wzbudzone w studni [63]. Wszystkie zaémia modelu takie jak: nieskozona wysokét
studni potencjatu, zostaly zachowane. Funkcje falosgstki w kulistej nieskaczenie
gtebokiej studni potencjatu opisang laulistymi funkcjami Bessela pierwszego rodzaju

j(r)y=(=)'d /rdr) sinr & (65)
energie poziomow daneg wyrazeniem:

_ "X
" 4m, (R+a)’

=1,9010%°eVinn (X, / RAY, (66)

gdzie:
X, jest n-tym punktem zerowania funkgji(r) .

Analizujgc réwnanie (66) mma wychgna¢é wniosek, ze zmiana rozktadu
prawdopodobigstwa odnalezienia pozytu w studni potencjatu, gagjduje s§ on w stanie
wzbudzonym, powoduje zekszenie si przekrywania  funkcji  falowych  pozytu |
elektrondw osrodka. Skutkiem tego dla stanéw wzbudzonych wzrpstavdopodobigstwo
Ppo gaszenia pick-off pozytu w stanie opisanym liczb&amantowymin, |.

Py = Aaf g OO L[ 26 Y B (67)

Model Tao-Eldrupa czasem odbiega od danych eksmemaimych. Dla diych promieni
wolnej obgtosci juz w temperaturze pokojowej obsadzanetmny wzbudzone i przesid)y¢

stuszne pierwotne zatenia modelu [63]. Rozwzaniem tego problemu jest zaémie,ze w
pustych przestrzeniach o R > 1 nm zamiast opisywazyt fah stopca, trzeba go
rozpatrywa jako gaussowskpaczk falows. Takie podejcie prezentuje model Tokio.

2.6.4. Model Tokio

W roku 1999 Kenji Ito zaproponowat zasic fale stopca opisupca pozyt w studni
potencjatu gaussowslpaczlk falowa odbijapca sie od scian studni [60].

Z takim przyblzeniem szybké& rozpadu o-Ps jest da w r&nych obszarach studni i
WYnNosi:
Aope =A =7us™ dla0<r< (R-R) (68)
Aops =A,P(R) + A, dlar> (R-Ry) (69)
Oznacza toze gaszenie pozytu zachodabwczas, gdy znajduje ¢sion w pobliu $cian

wolnej obgtosci, w pozostatym obszarze oe on anihilowa wylacznie swobodnie.
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Szerokd¢ obszaru gdziewystepuje gaszenie pick-off okfna zostata na podstawie
parametru Rs opisupcego rozmiary paczki falowej. Zgodnie z tyaatazeniamisredni czas

zycia 0-Ps mena ustakt z zalenaosci:

1 _ _ (R-R, b
[T jTOkyo = Mokyo(R) = Are (R,) Eﬁl (R+AR) :|+/1t (70)

o-Ps

Krzywa na rys. 15 wymaga zastosowania dwoch dodatklo parametrow
empirycznychR, i b do zespolenia z krzyworyginalnej wersji modelu Tao-Eldrupa. Przy
zatlazeniu AR =0,166nm, wartdciami dagcymi dobg zgodnd¢ z eksperymentemg R, =
0,8 nmib =0,55[67].

Dane déwiadczalne szczegélnie w niskich temperaturach wyjga ze widma
czasOwzycia odbiegaj od normalnego ksztattu w postaci zaniku eksporaémefjo. Podczas
ich analizy nalgy odrzuct pocatkowy znieksztatcony fragment [63] lub zastosowa

dopasowanie widma przyyciu modelu ETLA [65].

2.6.5. Model ETLA

Proces anihilacipozytu podczas termalizacji w przyi@niu duzych wolnych obgtosci
opisuje model ETLA (ang.: Elastic Thermalisatiotietime Analysis) zaproponowarngrzez
Dauwe w 1996 roku [66]. Objmia on nie-eksponencjalny charakter krzywych zaniku
wynikajacy ze zmiany chwilowegzybkaci zaniku pozytul(t) z czasem. Model ETLA
zaktada,ze szeroké¢ studni jest wgksza ni diugas¢ fali pozytu. Ps mzna traktowa jak
czgstke klasyczm odbijajgca sie elastycznie wewgirz wolnej obgtosci. Gtowne zatazenia
proponowanego modelu to:

* pozyitworzy st wytacznie jako niezlokalizowana i staigwigzana para pozyton-
elektron. Pocgtkowa wartcé¢ wzglednej gestasci  kontaktowej funkcji falowej
elektronu w miejscu pozytu jest bliska zera. Arabja pozyton:zachodzi gtdwnie z
elektronami w otoczenipary (anihilacja pick-off). Totesredni czaszycia pozytonu
pocztkowo nie rani sie zbytnio odsredniegoczasuzycia swobodnego pozytu.

» w skutek stopniowej termalizacji i lokalizacji pagstas¢ kontaktowa cigle wzrasta,
totez coraz bardziej prawdopodokiséaje s¢ anihilacja wzajemna. Efekt ten

jest szczegOlnie wany dla p-Ps.
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* wraz ze wzrostem lokalizacji pozytu, czagcia odpowiadajcy anihilacji pick-off
wzrasta dziki zmniejszeniu sigestasci elektronowej w jego otoczeniu (wysycenie).
Nasycagca st krzywa eksponencjalna zaleosci natzania skiadowej pozytonowejslw
funkcji czasu pomiaru anihilacyjnego potwierdzakefenos¢ przyjetych zat@zen modelu
[67].
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CEL | ZAKRES PRACY

Gtownym celem pracy jest wykorzystanie podstaw 8pskopii czaséwzycia
anihilujgcych pozytondw PALS jako narzdzia w badaniach zmian nanostruktur
polimerowych materiatbw stosowanych do produkcjiczawvek kontaktowych. Sit
napdzapca przeprowadzanie tego typu badgest cagle aktualny problem wyspowania
réznych chordéb oczu, pomimo znacznego pastw ewolucji materiatdw polimerowych. Dla
osiggniecia gtdwnego celu przeprowadzono peine, systemagyézkompleksowe badania
metodologii techniki PALS przeznaczonej do bad&mikcjonalnej modyfikacji: chemicznej,
technologicznej powranej z polimeryzagj naturalnej struktury nanoluk nowoczesnych
materialtbw  polimerowych stosowanych do produkcji czewek kontaktowych.
Funkcjonalné¢ biomateriatdbw w medycynie jest uwarunkowana nikaystruktug atomovs,
ale take struktug pustek (luk, wolnych objosci), rozwéj wspotczesnych materiatdw
polimerowych cechypych s¢ wysoky niezawodnécia w uzytkowaniu powinien odbywa
sie na drodze odpowiednich procesow modyfikacji roamgch jako optymalizacja proceséw
kurczenia i rozpzania w strukturze nanoluk i atomow.

Dodatkowo w pracy przeprowadzono badania spektppske z zakresu: UV-vis-
NIR, MIR oraz Ramana. Idea zastosowania tych mptidelga na uzyskaniu widma badanych
soczewek kontaktowych zawiegaggo informacje o wihasdoiach strukturalnych. Ich
wyjatkowos¢ | przydatné¢ do badéa strukturalnych wynika z ,czuksi” metod
spektroskopowych na najbéize uporzdkowanie. Z tego powodugsone szczegolnie
przydatne do bada materiatbw amorficznych posiadaych wyhcznie uporzdkowanie
sredniego i bliskiego zagju. Zalej metod spektroskopowych jest ich nienisgyzcharakter
i mozliwos¢ wykonania pomiaréw bezpednio na prébce, a tad mazliwosé zastosowania
w badaniach rinych aspektow.

Celowas¢ wykorzystania w pracy w/w metod spektroskopowyalinzana jest z prab
wyjasnienia wplywu parametrow strukturalnych na przepmainagé tlenu jako
najwazniejszego kryterium dla bezpiecznegeythowania soczewek, a co za tym idzie
poprawa biokompatybilrigi polimeru z rogowk oka. Wanym aspektem poruszonym w
pracy jest rownie zawarté¢ wody w soczewkach, gdyvoda rownie jestzrédtem tlenu dla

rogowki ludzkiego oka.
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Przeprowadzone badania haukowe wplgamyéinie na:

— ewolucg materiatow polimerowych wykorzystywanych we wspé@snej medycynie we
wspotpracy z wszystkimi zainteresowanymi potengjadnuzytkownikami;

— aktywrg wspotprae naukowo-badawez obejmugca zainteresowane firmy produkige
soczewki kontaktowe;

— aktywne rozpowszechnianie gtownych wynikoéw pracyradowisku naukowym poprzez

prace naukowe, prezentacje konferencyjne, wystapy,

Zatem rozpowszechnianie oraz poszerzanie wiedzyceme] zasadniczo nowych
trendow we wspoiczesnej fizyceedzie najistotniejszym dla rozwoju cywilizacyjnego
efektem pracy dla spoteczm naukowo-badawczej. Posigie przeprowadzone badania
naukowe bda miaty swoj wptyw na fizyk stosowan i fizyke medyczrn. Poza tym dzki
nowemu zjawisku oddziatywania pozyton-elektron lemtau w materiatach polimerowych
wykorzystywanych do produkcji soczewek kontaktowyspodziewany jest istotny wkiad w
nauki podstawowe. Niempliwie badania rozszegzwiedz na temat struktury materii o

rozmiarach nanometrycznych.
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3. Spektroskopia czasagycia anihilujgcych pozytonow PALS (Positron
Annihilation Lifetime Spectroscopy)

Osiagniccia spektroskopii gdrowej datly podstaw technikom eksperymentalnym
stuzacym do badania anihilacji pozytondw. Najbardzieptensywny rozwdéj nagpit na
przetomie lat picdziesitych i sz&cdziesptych XX wieku i trwa do tej pory. W latach 1949—
1953 wynaleziono detektor scyntylacyjny niedby do detekcji promieniowaniay .

Zdecydowana wksza¢ bada obecnie jest przeprowadzana przyyaiu aparatury
anihilacyjnej najczsciej firmy ORTEC. Istotne uktady elektroniczne, weykystywane w
trakcie pomiardw — uktad koincydencyjny oraz konweerczas/amplituda po raz pierwszy
zostaly zbudowane przez Bruno Rossi w latach 193218 [68].

Na poprawné¢ oraz dokladn& przeprowadzonych pomiarow mayvptyw wszystkie
wykorzystane elementy toru pomiarowego, p@eszy od zrodta pozytondw, powielaczy,
scyntylatoréw, analogowo-cyfrowych podzespotow dibié sygnatbw a po uktad
aktywizacji danych pomiarowych. Istotny wplyw réwni ma sprawn& ukladow
chtodzicych podzespoty elektroniczne, zwlaszcza uktad@biktacji i zasilania.

W zwigzku z tym analiza ilsciowa wymaga solidnej kalibracji catej aparatury.
Natomiast przy analizie jakoiowe] uzyskanych wynikéw pomiarowych, wystargza jest

utrzymanie stakxi parametréw w trakcie pomiarow.

3. 1. Zr6dio pozytonow
Wsréd wielu izotopéw B+ najwicksza popularnécia cieszy izotop sodu si?Na,
poniewa oprécz pozytonu emituje mlwie w krétkim czasie po rozpadzig” kwant y o
energii 1,27 MeV (rys. 19).
1=190,498(3) % (B") Ty =2,6019(4) lat

+9.502(3) % (EC)
<Ep>=2155421) keV [/
:'//

22Na

Ty =3,63(5) ps

/ 1=0,056(14) % (B")
1274,542(7) keV | <Ep>=835,00(23) keV

v y

22N€

Rys. 19. Schemat rozpagiuizotopu®’Na [69].
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Wykorzystywany jest w wielu technikach anihilagygh, réwnie w spektroskopii czaséw
zycia pozytondéw (PALS)Zrédlo w praktyce otrzymujemy poprzez odparowaniedya
roztworu ?NaCl. W eksperymentach PALS wykorzystuje sdwniez rozpad**Ti (Ty, =
60,0(11) lat) - *Sc (Tw» = 3,97(40 h) - **Ca, podczas ktérego emitowane pozytony o
<E;> = 633 keV oraz kwantyo E = 1157,030 keV poik =2,61(14) ps [70]. Cena tego
pierwiastka powoduje jednake nie jest on gsto wykorzystywany.

W badaniach opisanych w niniejszej pragyto zrodta?°Na o aktywnéci 0,4 Mbg. Proces

odparowywania i nakrapiania wykonano za pognagtomatu (rys. 20).
il

Rys. 20. Automat do procesu nakrapiania i odparcania/roztworu NacCl.

Po dobraniu odpowiednich parametrow: szyékomakrapiania ~1 pl/min, moc zasilania
halogenéw ~25 W, wydajdé nadmuchu powietrza oraz wadtopodcknienia, po 17-to
godzinnym procesie nakrapiania i odparowywania kenye jednoliy warstwe preparatu o
regularnym kotowym ksztatcigsrednica ~3 mm, grul$é ~30 um), umieszczonego w 8 pum
folii hostafanowej. Po nad@niu drugiej folii zadinicto migdzy dopasowane aluminiowe
pierscienie, a obeite kahcowki folii zespolono termicznie. Tak wykonana ktn&cjazrodia
promieniotwérczego sprawiaze czs¢ emitowanych pozytonow anihiluje w folii

hostafanowe;.
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Wykorzystywanie izotopéw promieniotworczych jakadet pozytondéw niesie pewne
ograniczenia. @olty rozklad energii kinetycznej emitowanych pozydan powoduije, ze
pozytony penetrgj w niekontrolowany sposob znagzrezes¢ osrodka. W ten sposoéb
niemazliwe jest badanie np. stanéw powierzchniowych. Ngednak trwag prace naukowe
nad rozwojem technik wkek powolnych pozytonéw np. w Brookhaven [70], Mcimam
[71], San Diego [72]. W literaturze moa rownie uzyska informacje dotycace pozytondow

o wysokich energiach np. w Sztutgardzie [73].

3. 2. Charakterystyka spektrometru czagicia pozytonow ORTEC

Pomiary czasOwzycia pozytondw wykonywano za pomypocspektrometru firmy

ORTEC, ktérego dziatanie oparte jest na zasagsat-stop”, schemat blokowy ilustruje

rys.21.

probka — Zrodio - prébka

1]

E~0.511 MeV

8

!/
O\

E~ 1.275 MeV

Fotopowielacz

Fotopowielacz

JojejAyuka
JojejAuka

[ Ol
Dyskryminator
4_ statofrakcyjny

Dyskryminator
statofrakcyjny %
Przetwornik
czas-amplituda
Jednokanalowy
< analizator t— wzm. [
amplitudy

Wielokanatowy
analizator
amplitudy

Rys. 21. Schemat blokowy spektrometru do badasowsycia pozytonow firmy ORTEC.
~START” to moment ,narodzin” pozytonu, ktory naptije 3 ps po emisji pozyto mjadra

?Na. Emitowany kwany ma energi 1.274 MeV. Spektroskopia PALS polega na pomiarze

réznicy czasu midzy kwantem y sygnalizupgcym powstanie pozytonu wrodle a
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kwantem:anihilacyjnym o energii 511 keV — sygnat ,STOP”.rRary przeprowadzano w
temperaturze pokojowe;j.

o 0|
£ |

HIIIIIIHHIHIHH

Rys. 22. Widok ogolny spektrometru ORTEC w ZaldaBada: Strukturalnych i Fizyki Medycznej
(Instytut Fizyki, Akademia im. Jana Dlugosza wstachowie).
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Tor sygnatéw STARTU” i ,STOPU” przedstawia giw nastpujacej kolejngci:
Scyntylator KL - 236,
Fotopowielacze wraz z dzielnikami nepiORTEC RCA-8575, PM-265,
Dyskryminatory statofrakcyjne ORTEC-473A,
LO — linia op&niajaca ORTEC-425A,
Przetwornik czas/ampiltuda ORTEC TPHC-467,
Wielokanatowy analizator amplitudy MCA Tukan 8k/USB
Jednokanatowy analizator amplitudy ORTEC SCA-455,
Wzmacniacz ORTEC 471,
Komputer PC.

Opis dziatania poszczegoélnych elementéw przedstaglona rys. 21 i 22.

Scyntylator wraz z fotopowielaczem.
W liczniku scyntylacyjnyndokonuje s proces generacji sygnatu elektrycznego a doktadnie
w jego drugim w porgdku topologicznym podzespole funkcjonalnym, jakanstwi
fotopowielacz. Odpowiedziscyntylatora na akt detekcji jest impuls fotonownprzebiegu
czasowym ®(t)zalenym od mechanizmu wzbudzenia scyntylacji. Wedtugdlmig
uznawanego oOpisu, zaproponowanego przez Raviattaeichlina [74] ksztalt impulsu
swietlnego, emitowanego przez scyntylator,zme przedstawizaleznoscig

P(t) =P [exp(-t /T)-expet /1,)] (71)
gdzier, jest stad czasowy procesu transferu energii do poziomu optycznego7 zstanowi

stah czasow zaniku emisji. W pewnych przypadkach wzajemne prge tych statych
czasowych pozwalaj zaniedba czion odpowiedzialny za czoto impulsiwietinego i
wowczas otrzymujemy bardzo rozpowszechaiarpraktyce spektrometrycznej zatesé

D(t) =D, explt /1) (72)
W drugim czionie funkcjonalnym licznika scyntylacggo, to jest wfotopowielaczu
dokonuje s§ konwersja sygnatu fotonowego w proporcjonalny sygelektryczny W tym
przyrzadzie fotoelektrycznym, ktérego uproszczony schepakazuje rys. 23, nagiuje

podstawowa konwersja fotoelektryczna sygnat®,, — ®,, oraz wzmocnienie

wygenerowanego impulsugoiowego w uktadzie powielania elektrondw.
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Rys. 23. Uproszczony schemat fotopowielacza.

W przypadku petnegoizochronizmu fotoelektronéw i elektronéw wtornych ukiadu
powielagcego odpowiedzifotopowielacza na wymuszenie impulséwietinym scyntylatora
bytby impuls pgdowy o przebiegu czasowym pokryweym skt wiernie z przebiegiem
impulsu fotonowego. 3& przyjmiemy ksztalt impulsu fotonowego wedtug riouty (71),
wowczas wyjciowy impuls pgdowy fotopowielaczaia (t) odbierany z jego obwodu
anodowego przyjmie forgm

ia(t) = iamaxexp (-tf) (73)
Catka okrélona powyszej funkcji, obliczona w przedzialeGs o0 > | determinuje globalny
tadunekQ zawarty w impulsiea (t). Korzystajc z tej zalenosci mazna wyrazé wart¢ ia max

przez parametry globalne impulswgowego, tj.Q orazz.
la(t) = (Q/7)exp(-tk) (74)

Podstawowe parametry czasowe wspotczesnych fotepauely, jaksredni czas przelotu

tp, dyspersja czasu przelot, , orazczas narastania odpowiedzina wymuszenie
guasidirakowskie, przyjmajodpowiednio warteci

to = (20 + 40) ns

0;=(1.5+ 4.0)ns

th = (0.2+ 0.5) ns

Rozmycie (lyspersja czasu przelotu elektronéw wywiera zasadniczy wplya przebieg
czota i czas narastania gdowego impulsu wyggiowego licznika scyntylacyjnego. W
granicznym przypadku emisji przez fotokatotylko jednego fotoelektronu, na wigju
fotopowielacza pojawi girozmyta paczka elektrondw wtornych, ktorej przgbezasowy
mozna zadowalajco opisé rozkiadem normalnym Gaussa. Oznagzagymbolem No

calkowitg liczbe elektrondw dociergpych do anody, przezp sredni czas przelotu
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(zdefiniowany jako odlegkt czasowa wspotezinej punktu aizkosci impulsu wygciowego
od momentu przyteenia jednoelektronowego wymuszenia), oraz przezysperss czasu
przelotu elektrondw, pd anodowy wywotany przez jeden fotoelektiesprzyjmie forne

0= expl-, -t /07 (75)

W warunkach rzeczywistych mamy jednak do czyniemgaz pojedynczym fotoelektronem

lecz z ich lawir o intensywnéci, zaleznej od nazenia strumienia fotonoweg® ., (t).

Jeli zatem przezN oznaczymy catkowit liczbe fotoelektronéw wytworzonych przez
indywidualny impulsswietlny scyntylatora, w kontgkie formuty (72) maemy napiséa
n(t)=N/rexp(-t/z) (76)

gdzien(t) okresla chwilowg wartas¢ liczby fotoelektron6w emitowanych przez fotokatod
czasie jednej sekundy.

Pradowg odpowied licznika scyntylacyjnego na wymuszenie impulsetofowym (72)
okresla catka splotu funkcji (73) i (74). Jej ostatecangezultatem jest zataos¢

NN, q
27

Po wykonaniu serii pomiaréw nai@o okréli¢c wlasciwe nape¢cia zasilania

i (t) = exp[-t -t /t+o0.* [ 4 Herf[t-t [ o, -0l 21] +erf[t | o+ 0. 21]} (77)

fotopowielaczy, tak by charakterystyki sond licaiik scyntylacyjnych w gaki ,STARTU" i
,STOPU byly takie same, by nie byto zbyt malych ani zbgtzych r&nic pomedzy
amplitudami impulséw. Nafato réwnie dobr& odpowiednio wartéci pojemndci G,
rezystancji B, R, R> Rz dzielnikbw oraz wart& ujemnego nagcia zasilania generatora —
emulgatora, w taki sposéb aby generowane impulsyowthdaty ksztaltem impulsom
»STARTU i, STOPU.

Dyskryminatory statofrakcyjne

Uktady elektroniczne mage na celu ok&enie czasu przybycia impulséw ozrgych
amplitudach, lecz takim samym czasie narastanialif®svane jest to poprzez podziat
sygnatu wejciowego, ostabienie jednej jegogséei oraz odwrdcenie i opdienie drugiej.
Nastpnie oba sygnatyagsssumowane w szybkim komparatorze. W efekcie otrayamy jest
impuls bipolarny, w ktérym prz&gie przez zero nie zalg od amplitudy sygnatu
wejsciowego, a jedynie od jego czasu narastania. Witeede sygnat czasowy wyzwalany

jest przy wartéci napkcia proporcjonalnej do amplitudy sygnatu seépwego.
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Konwerter czas/amplituda
Wygenerowane sygnaly w dyskryminatorach statofralkoh pochodzce z
detektoréow START’ (bezpdrednio) i ,STOP (po op&nieniu o stad wartg¢ czasu — LO)
docieraj do odpowiedniego wggia konwertera czasu na ampligudKC/A. Uktad ten
generuje sygnatl wigiowy o amplitudzie proporcjonalnej do czasu, jaltywa medzy
rejestracy sygnatu START’ i ,STOP. Zakres mierzonych czasoéw uzahony jest od
wyboru tzw. ,bazy” TPHC (od 100 ns do 2 us).
W przypadku dtugotrwatych pomiaréw bardzo ama jest, aby konwerter analogowo-
cyfrowy posiadat funkej stabilizacji wierzchotka widma, co zapobiega puresciu lub
znieksztalceniu. Zamiany ksztaltu widma spowodowagmezmiary napeé¢ zasilagcych,
zmiarg temperatury otoczenia itp. W skutek tego mogsgpi¢ wzmocnienia fotopowielaczy
oraz ogolna niestabildé uktadow elektronicznych. Obserwowane byty efekty:
* zmiany kanatu,
* zmiany ksztattu krzywej zdolgoi rozdzielczej,
* przesungcia zera skali czasu,

* przesungcia wierzchotka widma

Wielokanatowy analizator amplitudy

Uzyskane wyniki pomiarow czastycia pozytonow rejestrowang przez wielokanatowy
analizator amplitudy MCA, ktéry zapisuje moment gastrowania sygnatu w komorce
pamkci (,kanale”). Zalenos¢ liczby zliczer od numeru kanatu nazywamyidmem czaséw

zycia.

Kalibracja spektrometru
Srednio raz w miegcu wykonywano pomiary czasowej zdoob rozdzielczej z

wykorzystaniem kobaltowegérddta promieniotwérczeg8°Co, ktérego dwa kwanty o

energiach 1,17 i 1,33 eV, interpretowangjako impulsy STARTU” i ,STOPU". Krzywsa
czasowej zdolni rozdzielczej spektrometru, wyrysowana podstawie jednego z wielu
pomiaréw wykonanych przy bazie TPHC réwniej 50 nsegstawia rys. 24. Przeprowadzono
préby odtworzenia rozktadu punktéw sddadczalnych krzywymi teoretycznymi w postaci
sumy funkcji Gaussa. Wyniki dopasowania (tab. 2kgaoip, ze zastosowanie funkciji
ztozonej z dwdbch gaussianéw pozwala w zadowvgalajsposéb odtworzyksztatt krzywej
eksperymentalnej. Ksztalt prawego zbocza widma maybfizony wyghd do funkcji
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eksponencjalnej, w zwzku z tym dokonano dopasowania krzywej ,prompt’nkcjami

Gaussa w splocie z funkcjami eksponencjalnymi @49.
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Rys. 24. Krzywa (,prompt” dl&°Co) czasowej zdolgoi rozdzielczej spektrometru dopasowania:
funkciy Gaussa @ sung (G; + G,) oraz splotu (@ G,) z funkcjami eksponencjalnymi. Dolna%z
rysunku przedstawia rozktad wedhego odchylenia i-tego punktu ssadczalnego od warfoi

teoretycznych;x; = (N°—=N")/4/ N°.

Tabela 2. Wspétczynniki funkcji Gaussa wykorzystanych paddapasowania krzywej zdokuod
rozdzielczej spektrometru. Dopasowanie przeprowaalzmzy cenie kanatd\t =13,67 ps (baza 50
ns, MCA-8Kk).

Parametr Funkcje
Gy S G+& G-exp
x° 4,71 2,15 1,37
sktadowa 1 1 2 (1,2)
At [ps] - - 24(2) -
FWHM [ps] 240,1(1) 227,9(0,4) 556(3) 232,3(0,5)
| [%] 100 99,44(0,6) 0,56(0.1) 100
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W trakcie 3-letnich bada pomiary czasowej zdoldoi rozdzielczej wykazywaty
fluktuacje parametréw dopasowania (tabela 2) w egéingci wartes¢ FWHM (dla G)
zmieniata s; od 240 do 290 p8ardzo wane bylo rownie utrzymywanie statej temperatury
w granicach 22C + 1 °C. Wyzsza temperatura pogarszata czasa@wolngé¢ rozdzielca
spektrometru. Wraz ze zmienjeg Si¢ temperatyg dochodzito do nieregularnego ,dryfu”
wierzchotka widma. Wyznaczonarednia warté¢ kanatowej niestabilri@i termicznej
spektrometru G =1,7(2) kanIC przy stosowanej rozdzielcgm 8 k kanatow MCA oraz
Cra =1,0(3) kaniC dla rozdzielczéci 4 k, co wskazuje na konieczso stabilizacii

termicznejsrodowiska pomiarowego.

Poprawka nazrodto.

Rys. 25 przedstawia przykladowe widma czasawycia pozytondw w skali
péHogarytmicznej, w ktorej skltadowe, chorigest to due uproszczenie, magbyc
poghdowo przedstawione jako Zenie linii prostych. Po odgiu tta wykonywana jest
korekta widma na udziat anihilacji svddle, ktory zaley nie tylko od budowy samedwodia,
tzn. rodzaju i grubgi folii zawieragcej izotop emitujcy pozytony, ale tate od materiatu
probki. Pewn rol¢ odgrywa zalene od liczby atomowej prébki zjawisko rozproszenia
wstecznego pozytonow, ktore powodujee pozytony rozpraszaneg sv kierunku folii

kaptonowej.

3. 3. Analiza numeryczna widm PALS

Zawarta w widmach informacja fizyczna o frakcjachihdujacych pozytonow w
badanych soczewkach kontaktowychz@aosté odczytana w wyniku analizy numerycznej.
Mozna j przeprowaddi za pomog nastpujacych programéw komputerowych:
POSITROFIT, CONTIN, MELT oraz LT. Procedura obliomeva polega na dopasowaniu
sumy funkcji teoretycznych do punktow skiagtgich sé na widmo czasowe.

Teoretyczne widmaezasuzycia pozytonoéw jest okééone wzorem:
—n—lt)%:gh/li exp(-A;t) (78)

gdzie R=n(0).
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Jednak otrzymane w eksperymencie widorasuzycia pozytonow zawierav sobie funkag
zdolnaici rozdzielczej aparatury F(t). Licgbzliczen w poszczegolnycikanatach migna

zapisd jako:
N(t) = [dt'F((t ~t,) —t)zN:'T—(—;—j (79)

Funkcja zdolnéci rozdzielczej w ogélnii moze by przyblizona przez sum funkcji
Gaussa #dz splot jednej funkcji Gaussa z dwiema funkcjawmykiadniczymi. Czsto

wystarczajca jest jedna funkcja Gaussa G(t), ktorej maksinodnaslone jest przezd

1 t—t, )
a\/l_Texp{ ( p j} (80)

Czasowa zdolnig rozdzielcza zdefiniowana jest jako poitszergkdkrzywej zdolngci

G(t) =

rozdzielczej (FWHM- ang. Full Width at the Half Meaxum) dana wzorem:

FWHM =20+/In4 81§

Jezeli funkcja N(t) jest prawidtowo dopasowana, wowczas odchylenie fmk

doswiadczalnych AN, od wyznaczonej krzywej teoretycznej, nie powinnazefracza

odchylenia standardowego #kego punktu o =N"?, opisanego rozktadem Poissona.

Analizujagc odchylenia eksperymentalnych punktow od funkojidelowej nalgy pametac,
aby poza rozrzutem statystycznym ich rozkiad niekazywat zadnej nieregularrii.
Zgodna¢ krzywej modelowej z danymi eksperymentalnymi dlowa jest parametrem

x2(FIT):

,_ 1 EAN?
k-p= N

gdzie:

X (82)

k — liczba punktow w widmie,

p —liczba parametréw dopasowania,

AN, = N = N(t) - odchylenig-tego punktu déwiadczalnego od krzywej modelowe;.
Zblizona do 1 wart& x°potwierdza witaciwy wybdr funkcji teoretycznej a tak
prawidtowy dobor jej parametrow. \ddej informacji na temat popetnianyche@dw podczas

analizy danych moma znale¢ w literaturze [75].
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Zastosowany w tej pracy program LT v.9.0 opracowgngez J. Kansego [76]
umazliwit analize widm czaséwzycia pozytondw o charakterze dyskretnym agéym,
wykonanie seryjnej analizy widm oraz zastosowanieb@nych i lokalnych dowolnych
parametrow dopasowania ki mozliwosci fitowania. Ponadto, program zapewnia szybk

ocerg procedury dopasowania gki graficznemu interfejsowi (rys. 25) oraz rozrzyt

10,000

5000 1 #

Counts
senpiesy

* ©ooomoon

[ 1 2 3 4 5 [ T 8 9 10 " 12 13 14 15 16 7 18
time [ns]

Rys. 25. Przyktadowe widmo czasfwia pozytonOow oraz jego podziat na skiadowe sdany za
pomog programu LT. W dolnej ezci rysunku program wyksa rozrzut x; = (N° = N')/4/ N°.

Procedura dopasowaga funkcje liniowe MINSQ opublikowana zostata w QR omputer
Program Library [77]W trakcie pracy z programem procegldopasowania przeprowadzano

wielokrotnie, kontrolujc by rozkiad x nie wykazywatzadnej nieregularrigi, natomiast

XA(FIT)=1.

Dzigki zastosowaniu logarytmiczno - liniowej metody kiadu widma mana
wyznaczy optymalmy liczbe skiadowych dyskretnych wraz z ich parametrami.gRrm
pozwala nakladapewne ograniczenia na szukane wanitparametrow, ustainatzenie lub
wartasci czasowzycia wybranych sktadowych, ustaliodzajzrédta oraz parametry krzywej

czasowej zdolnixi. Szczegdlnie waym udogodnieniem LT ver. 9.0 jestozliwosé
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jednoczesnej analizy wielu widm, a #ak wykorzystanie dwoch #diych metod analizy
danych.

Pierwsza z metod przebiega prawie automatycznggykuje paramertow modelu, jak
rowniez okresla optymaln liczbe sktadowych widma. Metoda ta posiada pewne wady-
istnieje tylko ograniczona mibwos¢ kontrolowania procesu obliczeniowego. Metoda ta
powinna by traktowana jakoprzygotowawcza.

Druga metoda- procedura badawozgmaga zaleenia liczby skladowych i
pocztkowych wartdci parametrow modelu. Dgii mozliwosci ograniczé na niektore
wartcsci parametréw pozwala ona steranabliczeniami, ktdrych wyniki majsens fizyczny.
Metoda ta maze by stosowana nie tylko do analizy dyskretnych widnasgev zycia ale
rowniez do widm o ciglym rozktadzie czasowrycia, widm czsciowo dyskretnych i

czesciowo cigtych. [76,78].

W programie dogpne sa nastpujace modele widmaczaséwzycia:

1. Suma kilkudyskretnych sktadowyatksponencjalnych. Kda skiadowa jest wytana
przez dwa parametryintensywn&¢ i sredni czaszycia pozytonu w procesie anihilacji
odpowiadagcym danej sktadowej. Model ten jest wykorzystywamyopcjach A (rozkiad
widma metod odcinania prostych) i Rufikona z biegaczem) stacych do analizy
pojedynczego widma oraz w opcji Ser do analizyi sadm.

2. Suma dyskretnychi ciggtych skltadowych Sktadowa cjgta jest splotem funkcji
eksponencjalnej z log-normalrfunkcja rozktadu czaséwzycia. Jest ona opisana trzema
parametrami: intensywneécig, srednim czasemzycia i dyspersy czaséw zycia (tzn.
odchyleniem standardowymzytegc rozktadu log-normalnego). Arbitralny wyboér ksztattu
funkcji rozktadu wydaje siztozeniem zbyiostrym. W rzeczywistei, okazuje si jednak,ze
szczegOtowa postafunkcji rozktadu ma znakomity wpltyw na ksztalt widma, dcgic w
zasadzie jej dwa pierwsze momenty: w&ttdrednia i wariancja. Opiskiadowej aigtej
wymaga jednego parametru ¢eej niz opis skiadowej dyskretnejDwustronny model
wychwytu pozytonu, bez de-putapkowania (opcja STM).

3. Prosty, tréjstanowy model wychwyozytonu (opcja 3STM).

4. Dwustanowy dyfuzyjny modedlvychwytu pozytondéw przez granice ziaren (opcja
DTM).

5. Model ETLA powolnegciwychwytu pozytu przez centra ebpsci swobodnej w

polimerach [79].
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Widmo skitada si z sumy kilku sktadowych- elementarnych paczek:
skladowa elementarna wysa st przez parametr f- wkiad oraz- czaszycia ( lub przez jego

odwrotna¢ A- srednia szybk&t anihilacji).

Co =iexp{—£j (83)
T

r

Natomiast, paczka skladowyijbst obliczana jako waréé srednie krzywych zaniku po
wartcsciach A opisanych rozkiadem logarytmiczno- normalnym. Racgktadowych zals
od trzech parametréw wspdddnej srodka gausiana i ¢ Zwanego rozrzutem czaswcia i

udziatu sktadowej f:

_[In() - In@/ 0]

1 FdA
C =——|—ex fAexp(-At 84
complex \/%JO. /1 p{ 20_2 } p( ) ( )

Kazda ze sktadowych jest krzywozmyy czasowej zdoln&ei rozdzielczej, ktéra zawiera
maksymalnie trzy gausiany G:
R=@1-J, - J;)G(FWHM,T,)+J,G(FWHM,,A,) + J,G(FWHM,,A,) (85)

FWHM-y s pelne szerok@i w potowie maksimum gausianow,,d s3 natzeniami
drugiego i trzeciego gausianu, natomiasts przesungcia srodka drugiego i trzeciego
gausianu w zalaosci od To- kanatu pocatkowego.

Sktadowa elementarnasifp po zmodyfikowaniuprzez rozktad funkcji krzywej czasowe;j
zdolndici rozdzielczej R, mie przypé postd:

M ()= H1-3, -3 )F (,58)+ Y T (7,50t +6,)], 861

gdzie:
ti- srednia warté¢ czasu odpowiadaga i-temu kanatowi

o= aAx (a- wspotczynnik kalibracji skali)
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FWHM
S= 87
24In2 (87)
= 1 ti ti+1
F(,st)==|Y(,st)-Y(r,st,)-0—+0 — (88)
2 S S
s\ s t t).
Y(T,st)=exp — | == —— |exp| —— |i0(x)=1-erf(X) (89)
ar- \2r s T
Ostateczny ksztatt widma czasaycia sktadajicy sk z n sktadowych opisany jest wzorem:
N(ti):NOZMV(tj)-'-B’ (90)
j=1
gdzie:

No- catkowita liczba zlicze ponizej widma
B - tlo widma
M, - oznacza funkcje M lub Mn, wybrane w zalenosci od ksztattu i-tej skiadowe]

(elementarnej lub paczki) i ksztatnozktadu (tréjgausianowej lub EFG).

3. 4. Parametry modelu

Wiarygodny rozkiad widma czaséiycia pozytondéw na sktadowe jest uzal®ny od
liczby sktadowych, jak réwnieod r&nic miedzy nimi oraz jak wysoka jest liczba zligzey
widmie. Dla metali, stopéw i wkszaci potprzewodnikbw mena oczekiwé dyskretnych
sktadowych widm czasuzycia pozytonow. W przypadku polimeréw stwierdzono
wystepowanie w przyblieniu chglych rozktadow poszczegolinych sktadowychsliJiczba
sktadowych, ktés zawiera widmo jest zbyt da, aby mogly b§ one rozranione, mae by

do niego dopasowanyagjty rozktad sktadowych czastycia [80].

Funkcja teoretyczna opisigia ksztatt badanego widma, jest wypaa przez parametry

aparaturyzrédfa oraz probki (tabela 3).
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Tabela 3.Funkcja teoretyczna opisiga ksztatt badanego widma, jest wijoaa przez parametry
aparatury,zrédta oraz prébki.

Parametry Oznaczenie Oznaczenie w programit

PARAMETRY APARATURRY
zero w skali czasowej (w kanatach) To ZERO [channel]
liczba zliczé w tle widma B BKGROUND [counts]
petna szerok& 1-ego gausianu FWHM FWHM [ns]
petna szerok& 2-go gausianu FWHM2 FWHM [ns]
petna szerok& 3-go gausianu FWHMS3 FWHM [ns]
odpowiednie ngtenie 1-ego gausian l1 rel. ints [%]
odpowiednie ngtzenie 2-ego gausianu I rel. ints [%]
odpowiednie ngtenie 3-ego gausian I3 rel. ints [%]
przesungcie 2-go gausianu A shift [channels]
przesungcie 3-go gausianu Az shift [channels]
lewostronna modyfikacja gausianu T tau left [ns]
prawostronna modyfikacja gausianu Tr tau right [ns]
PARAMETRY ZRODtA
sktadowe wktadurodta Contribution [%)]
czaszycia 1-ej sktadowejrodta Lifetime 1 [ns]
czaszycia 2-ej skladowejrodta LT 2 [ns]
odp. nagzenie 2-ej sktadowejrodia rel. ints [%]
czaszycia 3-ej skladowejrodta LT 3 [ns]
odp. natzenie 3-ej skladowejrodia rel. ints [%]
PARAMETRY PROBKI
wkiad sktadowej probki (w stosunku ¢ f INTENSITIES [%]
wkiadu prébki= 100%- wkiadrodta)
srednie czasy zycia odpowiadajce Tt LIFETIMES [ns]
sktadowym
rozrzut czasowzycia odpowiadajcy o DISPERSIONS
sktadowym (tylko dla sktadowyc
ztozonych)
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4. Materiat badawczy i jego charakterystyka

4. 1. Materiaty polimerowe jako szczegolny rodzaj mteriatdow biomedycznych.

Polimery, to substancje zbudowane z makemteczek (makromolekut), sktadaych se
z wielokrotnie powtorzonych jednostek strukturalmymerdéw), zazwyczaj patzonych
wigzaniami kowalencyjnymi.Nanopolimey s3 zwykle uwa&ane za, w pewnym sensie,
polimery nanostrukturalne, przy czym ta definicjadkreila technologicznie osgnicta
modyfikacg ich wiasciwosci [81].

Wieloskalowa nanostrukturyzacja, od rozmiarow ataych do mezoskopowych i
makroskopowych, jest w najbzych dziesicioleciach niezbdna w dzeniach do
wykorzystania ogromnego potencjatu tgeggo w nanostrukturalnej nauce i technologii.

Pojcie polimer obejmuje, wiele grup edorodnych substancji, od biatek po Kevlar, z
ktérego wytwarza si wiokna sztuczne o wysokiej wytrzymé&dd na rozciganie.
Powtarzalné¢ monomerdw jest oggana w reakcji polimeryzacji (np. fotopolimeryzagcjv
wyniku ktorej wiele matych molekulaézy skt ze soh w bardzo due (makroczsteczki).
Poniewa tancuchy polimeréw, utworzone z z9ych elementdw monomerow, ¢sto nie §
rownej dlugdci, to sity przycigania ponmgdzy taxcuchami odgrywaj istotrg role we
wiasciwosciach polimerow [82].

W chronologii tworzenia biomaterialy polimerowe e@szty trzy kolejne etapy
odzwierciedlajce staty wzrostowy rozwdj biomedycyny, z bio-afinych (I generacja),
poprzez selektywnie bio-aktywnych lub resorbowanyit generacja) do jednocazee bio-
aktywnych i resorbowalnych (lll generacja). W tynonkekécie niezwykle wane jest
zbadanie strukturalne tych materialtbw na poziomigomawym organizacji
nanostrukturalnych, ktéreg sokreslone poprzez wixiwosci fizyko-chemiczne, okidajace
funkcjonalnd¢ polimeréw w odniesieniu do takich cech, jak bioines¢, bioaktywna¢ i
resorbowaln&, co z kolei okréla wiarygodné¢ stosowania polimeréw w zakresie
odpowiedniej reakcji ze strony organizmu cztowiekd. odniesieniu do stosowanych w
medycynie biopolimeréw najnowszej generacji, nadame jest zgibianie ich nanostruktury
pod kytem rozmieszczenia odpowiednich atomow, co detarmirokrélone wilasnéci
fizyko-chemiczne, takie cechy jak: bioinerfddbioobogtnosc), bioaktywndé oraz zdolnéé
resorpcji, tym samym gwaranggj funkcjonalné¢ polimeréw. Rownie istotne jest badanie
nanostruktury pod dtem brakéw (niekompletdoi) atomdw czy luk w strukturze, co z kolei
determinuje wzajemne oddziatywanie peday wytworzonymi soczewkami kontaktowymi a

rogéwlky oka ludzkiego, zapewnig tym samym niezawod®é dziatania polimerow [83-85].
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Funkcjonalné¢ biomateriatbw w medycynie jest uwarunkowana niékaystruktug
atomowvy, ale take struktug pustek (luk, wolnych objosci), to rozwoj wspétczesnych
materiatdbw polimerowych cechygych sé wysoky niezawodnéciag w uzytkowaniu powinien
odbywa sie na drodze odpowiednich procesow modyfikacji roamgch jako optymalizacja
procesow kurczenia i rozgrania w strukturze nanoluk i atomow.

Jednak najbardziej uzasadnione pomj prOby rozwizania problemu opisanych w
niniejszej pracy wydaje siby¢ z punktu widzenia zwyklego pacjenta. Zawsze ipale
pamkgtac o tym, ze satysfakcja aytkownikéw soczewek kontaktowych jest uzalmna od
komfortu i ostréci widzenia, ale przede wszystkim odagiego eliminowania trudnych

chordb oczu (rys. 26).

Rys. 26. Miejscowe brodawkowe zapalenie spojéwek po
cigglym uywaniu soczewek kontaktowyjdh

Tabela 4 Parametry hydrgelowych i silikonowo — hydgelowych soczewek kontaktowych [86, 87].

Materiat Gtéwne sktadniki Zawartos¢ Transmisyjnos¢é¢
wody (%) tlenu: DK/t
1 BIOMEDICS EVO  QOcufilcon D HEMA, PVP, MA 55 20
55 (hydrogel)
2 FREQUENCY55  Methafilcon A HEMA, MA 55 20
ASPHERIC (hydrogel)
3 PROCLEAR Omafiicon A HEMA, PC-HEMA 62 42
SPHERE (hydrogel)
4 ACUVUE TRUEYE  Narafilcon A HYDRACLEAR 46 117
(silicone - hydrogel)
5 AVAIRA ASPHERI Enfilcon A AQUAFORM 46 125
TRIALS (silicone - hydroge!
6 BIOFINITY TRIAL  Comfilcon A AQUAFORM 48 160
(silicone - hydrogel)
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Petne nazwy gtéwnych sktadnikéw z tabeli:
HEMA 2-hydroxyethylmethacrylate;

MA methacrylic acid;

PC phosphorylcholine;

PVP polyvinyl pyrrolidone.

Jednostk tlenotransmisyjnéci firmy rozpisup w nasgpujacy sposoéb:

DK/t = ... ><10’“{ﬁ}{m|02 x mmHg}w 35° C [86, 87].
sec|| mi

4. 2. Charakterystyka materiatow hydrazelowych.

Hydrozele zbudowane gs z taacuchow polimerowych pe€zonych ze sab w
wybranych punktach, przez co twerzrojwymiarowg usieciowag struktug. W stanie
suchym tacuchy polimerow maj postad szczelnie zwinitych kiebkow, lecz pod wplywem
wody obecne w k&cuchach grupy funkcyjne ulegagolwatacji i dysocju. Dodatnie kationy
odigczap sie, a ujemne tadunki zwrzane z tacuchami polimeru odpychggie pod wptywem
dziatania sit elektrostatycznych. Prowadzi to davpego rozldnienia kkbka polimeru, ktory
zyskuje przez to mdiwos¢ dalszego wchtaniania cieczy i w konsekwencji ukeniazelu.
Zakaczenie procesu nagtuje wowczas, gdy poszczegolnédachy polimeru tworgcego
przestrzenp sie¢ maksymalnie si wydtuza [88]. Chionnd¢ superabsorbentéw, zwana
réwniez pecznieniem, wyraona jest najegciej w gramach roztworu lub wody pochtetdgo
przez 1 g suchegeelu. Maze wynosé od kilku do kilkuset @zuwordGsuperabsorbenth j€St zaléna
od wielu czynnikéw. Decydagy wplyw na to zjawisko ma charakter grup funkcyhnyi
stopier usieciowania polimeru. Istotnym czynnikiem limgoym jest stopig rozdrobnienia
produktu, jak rownig skiad pochtanianego roztworu. Obeghelektrolitbw oraz zwjzkow
chemicznych zdolnych do reakcji z grupami funkcymyzelu zazwyczaj pogarsza chioréo
superabsorbentéw [89]. e¢€znienie jest zjawiskiem dyfuzyjnym kierowanym m@ze
powinowactwo cgstek gczniepcego materiatu do gstek ptynu. ROwnowagagpznienia
jonowegozelu jest okrélana przez bilans trzech gtéwnych sit:

1) cisnienia osmotycznego wewimnz sieci, wynikagcego z ruchliwéci przeciwjonéw

otoczonych grupami statych fadunkows(denie gcznienia jonu),
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2) wolnej energii mieszaninyfauchéw sieci i rozpuszczalnika,
3) elastycznej odpowiedzi sieci {uienia elastycznegacgpznienia).

Sity 11 2 faworyzuy pecznieniezelu, a sita 3 wprost przeciwnie [90].

Proces polimeryzacji zachodzi zwykle w obewio inicjatoréw polimeryzaciji,
temperatury lub promieniowania wysokiej energii. M#nia st chemiczne i radiacyjne
metody otrzymywania hydgeli [91, 92].

W metodach chemicznych stosujee sjako inicjatory polimeryzacji nadsiarczany.
Usieciowane chemicznie hydmle powstaj w wyniku polimeryzacji monomeréw lub
sieciowania polimeréw. W procesie kopolimeryzacjiydtofilowych monomeréw
jednofunkcyjnych z dwu- Iub wielofunkcyjnych otrzyje st hydrazele, wywajac
akryloamidu, kwasu akrylowego i kwasu metakrylowego

Sieciowanie polimeru polega na reakcji grup funkggh makrocasteczki z dwu- lub
wielofunkcyjnym matoczsteczkowym reagentem. W metodzie tej stosuyjeakiie polimery,
jak: poli alkohol winylowy (PVAL), poli tlenek etgnu (PEO), poli N — winylopirolidon
(PVP), poli akryloamid (PAA) [93, 94, 95].

(TTH )2 52 Gy
CH=CH-CCOOH + CHFCH-CO-NH-CHyANH-CO-CH-CH,; + KCOH E—

—C,‘Hg—CH—*|CH—CH;—'SHE—I?H—(ZIH—CHQ

O=C C=0 O=C f|Z‘-=O
H-0 I[lH E— (|Zl I!]H
_— fl_'.H; g‘.Hg
I|J'£{ 1!11{
n’l‘:@ tileCJ
—CH: CLH— —CH;—A'H—

Rys. 27. Reakcja sieciowania kwasu akrylowego meogpN, N- metylenobisakryloamidu.

Sieciowanie radiacyjne hydreli polega na patzeniu tacuchéw polimeru za
pomog trwatych wigzan kowalencyjnych, ktére nie ulegajozktadowi bez zniszczenia catej
makroczsteczki. Proces sieciowania inicjuje giromieniowaniem gamma pochadym z
izotopu kobaltu?°Co lub cezu**’Cs, a take strumieniem elektronéw z akceleratora. W taki
spos6b materialy hydzelowe otrzymuje si przez usieciowanie takich polimerow, jak: poli
alkohol winylowy, poli tlenek etylenu, poli N — wytopirolidon, poli kwas akrylowy [96, 97].

Pod wplywem dziatania promieniowania na wodne rorywpolimerow formowane as
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rodniki na tacuchu polimerowym przez homolityczne rozrywaniegzeh C — H (rys.27).
Ponadto w wyniku radiolizy gsteczek wody twoeg si¢ rodniki hydroksylowe, ktére mag
atakowa fancuchy polimerowe, generq w rezultacie powstawanie makrorodnikow. Te z
kolei przyczyniag sie do formowania wjzar kowalencyjnych na fecuchach i tworzenia
ostatecznie usieciowanej struktury uktadu [89, %2 100]. Ta metod uzyskuje si hydrazele

z poli (alkoholu winylowego), poli (glikolu etylemeego), poli (kwasu akrylowego) oraz
termoczute hydrzele otrzymywane przez napromieniowanie wodnych wombw eteru
poliwinylometylowego.

Historyczny  polimer HEMA -  hydrofilowy  superabserb z  2-
hydroksyetylometakrylanu (rys. 28) do €lzistosowany jest w produkcji soczewek
kontaktowych. Polimer ten ma witasio hydrofilowe dz¢ki obecndci — OH, w wyniku
czego tlen dociera jubez przeszkdd przez tarwodm hydrazelu do gatki ocznej. HEMA w
stanie suchym ma wias§w twardego szkla organicznego, po uwodnieniu n@#etstaje i
mickka i elastyczna. Na pogtku zdolnd¢ absorpcji wody wynosita 80 g/g suchej masy
polimerowej, obecnie chtonié jest znacznie wksza i wynosi 1600 g/g suchej masy
polimerowej. Nadal trwaj badania nad wtastciami tego hydréelu i mazliwosciami jego
zastosowa [84, 101, 102].

H,C 0

\ 2-hydroxyethyl
methacrylate (HEMA)
HyC oﬁ\—
OH

Rys. 28. Wz6r strukturalny polimeru HEMA.

Poli (N — winylopirolidon) (PVP) otrzymuje siw wyniku sieciowania poli (N —
winylopirolidonu) diwinylosterami dietylenoglikol(rys. 29). Polimer ten jest rozpuszczalny
w wodzie, alkoholach, kwasach organicznych,eglewodorach aromatycznych i
fluorowcopochodnych [103, 104], natomiast w werggieciowanej (krospowidon) jest
nierozpuszczalny. Otrzymane w ten sposéb hiygleoznalazly zastosowanie przy produkcji

soczewek kontaktowych w materiale Ocufilcon D opokmerow HEMA i MA.
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Rys. 29. Wzér strukturalny polimeru PVP.

Kwas metakrylowy (MA) jest lotnciecz rozpuszczajca sie w wodzie i w wodnych
roztworach soli nieorganicznych. Otrzymujeg gj0 z cyjanohydryny acetonowej przez
zmydlenie i odcigniccie wody (rys. 30). Kwas metakrylowy najedo grupy kwasow
karboksylowych dysocjggych z tymi atomami H, ktére poydane § z tlenem. Metakrylan
2-hydroksyetylu (HEMA) jest pochodrkwasu metakrylowego [83, 86, 105, 106].

I

H,C=C

COOH

Rys. 30. Wz6r strukturalny polimeru MA.
Soczewki hydreelowe z rodziny Proclear wykonang w technologii PC. PC jest
skrétem od stowa "Phosphorylcholine™ (fosforylogha) [86]. Rownomierna powtoka PC na

powierzchni soczewek kontaktowychskauje bipolarny charakter bton fizjologicznych nra

zwigksza bio — i hemokompatybilé@

. HD

HO™

Rys. 31. Wizualizacja technologii PC przez §it@ooperVisior86].
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Molekuty wody rownie wykazup bipolarry struktue, sgd wiele z nich wize sk luzno na
powierzchni fosforylocholiny zawartej w soczewkakbntaktowych (rys.31). W efekcie
molekuty wody zwiazane na powierzchni PC hamujyigzanie s¢ innych molekut, a tym
samym redukwj wspofczynnik tarcia, co minimalizuje podréenia gatki ocznej.
Technologia PC pozwala soczewceazet wode i czyni ja naturalnie odporn na
odparowywanie wody (rys.32). Jak podaje firma Coodgision soczewki z rodziny Proclear

utrzymup 98 % zawartéci wody nawet po 12 godzinach noszenia.

CH CHy  H,C 0 9
30 HyCup* \ 2-hydroxyethyl  H,C &
H,C = [// “CHj methacrylate (HEMA) CH,
&) 0]
2-*:‘yd£°xyethv},\0,‘p,o HsC 0_\— HoC \gyie\neo
ydrogen i) i
phosr:%ate b OH - dimethacryate (EDMA) CHy

Rys. 32. Wzér strukturalny Omafilconu materiaturoydlowego z powtakPC [86].

4. 3. Charakterystyka materiatow silikonowo - hydraelowych

Polimery silikonowo - hydrelowe hczg najlepsze wihciwosci hydrazeli i
sztywnych gazoprzepuszczalnych  materiatdw ¢ldzi polimeryzowaniu  mieszanki
monomerow hydrofilowych z monomerami silikonowyr8oczewki kontaktowe wykonane z
takich materiatbw maj wtasnagci podobne do standardowych soczewek hyelamvych,
posiadajc dodatkowo maiwos$é zwickszonej przepuszczalfw tlenu. Przepuszczaléd
tlenu oraz zawartgé wody w soczewce jest kontrolowana gtdwnie przezéilmonomerow
silikonu w materiale. Zawar§6 wody i jej rozmieszczenie jest ograniczane przez
zmniejszenie proporcji monomeréw hydrofilowych dgstgsci wigzan krzyzowych. Dlatego
polimer nie mae absorbowawody do wewngtrznej czsci macierzy, natomiast powierzchnia

uwadnia s} jak soczewka hydé@lowa [88].

Firmy produkugce soczewki stosgjrozne technologie produkcji. Cooper Vision do
produkcji soczewek kontaktowych zastosowanych wahath wykorzystuje technolagi
Aguaform [86]. Polega ona nazyciu diwzszych tacuchow silikatowych, co oznacza
mniejsz zawartd¢ silikonu w materiale soczewki. Mnigj silikonu w tedale powodujeze

jest on bardziej ngkki, elastyczny i lepiej zwiany. Wgzania wodorowe molekut wody

73



tworza naturalnie wodolubn soczewk kontaktows, ktora utrzymujc wodt w swoim
wnetrzu, minimalizugc wysychanie. Mniejsza i#6 silikonu w materiale jest przyczyn
osiggniecia przez te soczewki wysokiej przepuszczatndlenu. Soczewki wykonane z
Comfilconu (rys. 33) i Enfilconu (rys. 34) jednoém& zawierag duzo wody i przepuszczaj
duwzo tlenu.

Soczewki firmy Johnson & Johnson wykonagenstechnologii Hydraclear, ktéra pozwala na
wbudowanie w struktgr soczewki duej ilosci poliwinylopirolidonu (PVP), sktadnika o
wiasciwosciach nawitajacych i zwikzajgcych (rys. 35). Soczewka charakteryzuje tsikze

wysoka tlenoprzepuszczaldoig [87].

R = CH; (a) or CH,-CH,-CF; (b) or CH,-[CH,],-[O-CH,-CH,],-OCH; (c)

a+b+c=n
o CH;  |H,C
CI1, NH CH, | \
| Si—O Si
(0] Si\—O \CH |
) (e} 3 CH

O u

nominal m = 16 ; distribution xx < m < xx

o) Py o)
/U\ S N i H,C
I
H,C ITI/\CHZ O/\(\CH3
CH " CH, OH

e)
3 v x
B CH, CH, _] Q —|
5 o H,C /U\ CH,
H,C. . \H/gc}{g V\N N/\/'/
ch/ o O/)\N /&O
H CH,

- -y L = = B

Rys. 33. Wz6r strukturalny Comfilconu A materialik@nowo- hydraelowego.
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O Si—O7 |
W = " CH3 0o 0
CH, \f
@]
o ﬁ/\/ %CHz CH,

- == Ui 13
R = CHj (a) or CH;-CH,-CF3; (b) or CHx-[CH2]h-{O-CH,-CH,]~-OCH;5 (c)
atb+c=n

o 1 0 CHs
J\ N H C%)L 0 0
HC fl\]/\CHz 2 : O/\/ \/\O/\/ %CHZ
i
CHg JW CH3 0
i
H>C
2 O/CH3 HZCMO/\/OH ,
CH;

v

Rys. 34. Wz6r strukturalny Enfilconu A materialikenowo- hydréelowego.

o Q
H>C @) Q CH
2! ﬁ/tko/\/ \/\O)J\( 2
CHj o CHj

(0] CH H
CHa CHy | ] N
[ Si—0Q Si
C © OH Si\—o \CH (])H
H 3
% CHg " 3 CHq
O w

nominal n = 3 ; distribution2<n<8

0 o
H c\/U\ CH NSk, HaC OH
S rr/ ’ : O/\\/

CHy | = CH;
Rys. 35. Wzdr strukturalny Narafilconu A materiahikonowo — hydrgelowego.
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5. Preparowanie probek
Wszystkie soczewki kontaktowe wykorzystane w baaemibyty fabrycznie nowe.
Uktad badawczy tworzyly dwie prébki, natomiast dnodku znajdowato si zrodio tzw.

.sandwich” (rys. 36).

zrodto pozytonbw— — = :> prébka
Rys. 36.Uktad ,sandwich’(probka —zrédto — probka).

Prébki wczéniej byly odpowiednio preparowane.k problke tworzyty4 warstwy soczewek
kontaktowych osrednicy 10 mm i grubiwi 1,2 mm. Soczewki kontaktowe w naturalnej
formie maj wieksz srednic ok. 14 mm, zatem za pompostrego metalowego nagdzia
lub skalpela ichrednica byta zmniejszana. Ngshie soczewki po uteniu jedna na drugiej
byly wysuszane w temperaturze pokojowej przez kidka Caty uktad musiat kyjeszcze
obcigzony ckzkim przedmiotem, gdysoczewki odksztatcaty gsiw wyniku wysuszania (rys.

37).

obcigzenie

kietk = =
szkietko <: ;i; ............. ’ 1,2 mm

laboratoryjne

Rys. 37. SposOb suszenia prébki sktadaj si z 4 soczewek kontaktowych.

W ten sposob przygotowane prébki wrazzzédtem pozytondw, ktorym byt izotop

sodu N&’ o aktywndci 4 x 10°Bq, umieszczany byt w spektrometr@RTEC
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6. Wyniki pomiaréw anihilacyjnych oraz ich interptacja

Wykorzystany program LT v.9.0 umawit analize widm czaséwzycia pozytonéw o
charakterze dyskretnym iggtym dla wszystkich przebadanych soczewek kontajkebuw
Soczewki hydreelowe (Hy):

1) BIOMEDICS EVO 55 -Ocufilcon D (rys. 38);

2) FREQUENCY 55 ASPHERIC - Methafilcor{rgs. 39);

3) PROCLEAR SPHEREOmMmafilcon A (rys. 40);

Soczewki silikonowo — hydé@lowe (SiHy):
4) ACUVUE TRUEYE Narafilcon A (rys.41);
5) AVAIRA ASPHERIC TRIALSENfilcon A (rys. 42);
6) BIOFINITY TRIALS Comfilcon A (rys. 43).

Soczewka Biomedcs Evo 55 pomiar 2012.11.26-1
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20 000
A

[

£ @
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0 2 4 ] 8 10 12 14 16 18 20
time [ns]

Rys. 38. Widmo soczewki kontaktowej BIOMEDICS BEYO Ocufilcon D.
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Counts
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Rys. 39. Widmo soczewki kontaktowe] FREQUENCYSEHHERIC - Methafilcon A.
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Soczewka Proclear Sphere; pomiar 21.11.2011-2 (8)
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Rys. 40. Widmo soczewki kontaktowej PROCLEAR SPHBRt&filcon A.
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Counts

Soczewka Acuvue Trueye; pomiar 14.02.2011
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Rys. 41. Widmo soczewki kontaktowej ACUVUE TRUBNd#& afilcon A.
Soczewka Avaira Asphere Trials; pomiar 03.11.2011-1 (2)
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Rys. 42. Widmo soczewki kontaktowej AVAIRA ASPHERIBLS - Enfilcon A.
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Soczewka Biofinty Trial; pomiar 10.11.2011-2 (5)
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Rys. 43. Widmo soczewki kontaktowej BIOFINITY TRIAComfilcon A.

Dla zaprezentowania dicy pomedzy soczewkami hydéelowymi i silikonowo —
hydrazelowymi ponkej przedstawiono widma przyktadowych soczewek mBayen rysunku

rys.44.

- silikonowo - hydrozelowa

- hydrozelowa

0,1

0,01

1E-3

Normalized counts

1E-4

1E-5

Time [ns]

Rys. 44. Widmo przykfadowych soczewek: hyadioavej i silikonowo - hydeelowe).
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Analiza widm oraz wyniki oblicze srednich wartéci czaséwzycia pozytonéw badanych
probek wykazaty istnienie trzech sktadowych:
* 17 — charakteryzaca anihilacg putapkowania p — £ anihilacg pozytonéw z
elektronami swobodnymi lub stabo zwanymi w kationowych wakansach;
* 1, — charakteryzujca anihilact zwigzarg z putapkowaniem pozytonow w istniejych
wolnych obgtosciach molekularnych;
* 13 — odzwierciedlgjca anihilagg ,pick — off” putapkowania o — Pprzez wolne

objctosci i dajgca informacg 0 geometrycznych parametrach wolnychetdsici.

W tabeli 5 przedstawiono wyniki oblicagrednich wartéci czaséwzycia pozytonowr oraz

sktadowych ich naten | dla nas¢pujacych prébek materiatow:

Materiaty hydraelowe (Hy):
Prébka 1) BIOMEDICS EVO 55 ©cufilcon D;
Prébka 2) FREQUENCY 55 ASPHERIC - Metltafn A,;
Prébka 3) PROCLEAR SPHERBEDmafilcon A;

Materiaty silikonowo — hydreelowe (SiHy):
Prébka 4) ACUVUE TRUEYENarafilcon A;
Prébka 5) AVAIRA ASPHERIC TRIALENfilcon A,
Prébka 6) BIOFINITY TRIALSGomfilcon A.

Tabela 5 Srednie wart@ci czas6weycia pozytonéw oraz ich ngtr bez fiksowania.

Prébka 1. [ns] 11 [%] T, [ns] I, [%] T3 [ns] I3 [%0]

/1/  0.266:0.008 62.45:0.77 0.4780.024 28.94:0.85 1.6680.027 8.51+0.5]

12/ 0.196:0.016  63.5%0.52 0.3820.009 26.4#0.93 1.6320.017 9.980.49

13/ 0.20%0.004 63.620.76 0.488:0.011 30.56:t0.58 1.803+0.024 5.82+0.1¢

141 0.2320.006 80.680.56 0.7080.380 12.390.42 2.7430.062 6.930.36

15/ 0.2310.007 76.20:0.85 0.658:0.028 16.21#0.93 3.244+0.041 7.590.1¢

16/ 0.234t0.008 80.940.89 0.6930.041 11.830.94 3.289%¢0.046 7.2%0.19
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W tabeli 6 przedstawiono wyniki oblica&rednich wartéci czaséwzycia pozytonéw oraz
ich natzen dla tych samych materiatow przy zafiksowanej wanitgktadowej czasuycia 1,
do wartdci 0,125 ns (skladowa p —)P

Tabela 6.Srednie wartdci czasoweycia pozytonéw oraz ich natri z fiksowanient, do wartaici
0,125 ns.

Prébka 1, [ns] I [%] T3 [ns] I [%]

11/ 0.368:0.001 66.8#0.54 1.62G:0.011 9.18t0.14
121 0.354t0.001 73.65:0.50 1.586:0.012 13.8%0.23
13/ 0.363:t0.00z 55.28:0.24 1.61(0:0.013 7.450.11
141 0.362:0.002 79.96:0.55 1.96&0.013 11.480.11
15/ 0.366:0.00z 64.94:0.61 2.7780.014 9.51+0.12

16/ 0.348:0.002 67.35:0.58 2.8620.016 8.840.09

Analize i interpretacje wyznaczonych parametrow dopasowaniazawartych w
tabeli 5 i 6 postanowiono przedstéwv dwdch zasadniczych grupach, dogazh anihilacji

ze stanu wolnego i zgzanego.

6. 1. Anihilacja ze stanu wolnego

6. 1. 1. Anihilacja pozytonéw z elektronami w katowych wakansach

Skftadowg 11 nalery interpretowd jako ,usredniony” czasgycia putapkowania p —sRraz
odnosaca sig do procesow anihilacji pozytonéw z elektronami bagnymi lub stabo
zwigzanymi w kationowych wakansach. Interpretujvyniki z tabeli 5 nie mina dostrzec
wyraznego podziatu pomdzy soczewkami hydeéelowymi i silikonowo — hydraelowymi.
Dla soczewek hydeelowych @IOMEDICS EVO 55 - Ocufilcon D, FREQUENCY 55
ASPHERIC - Methafilcon AROCLEAR SPHEREOmMmafilcon A); przyjmuje wartéci od 0.196
ns do 0.266 ns natomiast dla soczewek silkonowo — hydrlowych (ACUVUE TRUEYE -
Narafilcon A,AVAIRA ASPHERIC TRIALS Enfilcon A,BIOFINITY TRIALS Comfilcon A,
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plasuje st od 0.231 ns do 0.234 ns. Wynika z teg@wartdci 1, dla soczewek silikonowo —
hydrazelowych zawieraj sic w wartgciachrt; dla soczewek hydeielowych.
Wickszy zakrest; dla soczewek hydeielowych swiadczy o znacznym z#éicowaniu
defektbw w tych soczewkach. Natomiast bardziej wigmony zakres wartgi t; dla
soczewek silikonowo — hyd#elowych swiadczy o mniejszej rnorodndci defektow w
stosunku do soczewek hydedowych. Nie mniej jednak rozmiary defektow w pragiu
soczewek silikonowo - hydfelowych zawieraj sic w rozmiarach defektéw soczewek
hydrazelowych.
Wykorzystupc zatlaenia modelu Tao — Eldrupa [54, 55] oraz anadieujlane z tabeli 5,
mozna wyliczy szybkad¢ anihilacji w kationowych wakansach z wzoru (1%)(tabela 7).

1 1

Tabela 7 Srednie wartgci czaséw:zycia pozytonéw w kationowych wakansach oraz szybko
anihilacji w tych defektach.

11/ 0.266 3,76
12/ 0.196 5,10
13/ 0.209 4,78
14/ 0.232 4,31
5/ 0.231 4,33
16/ 0.234 4,27

Analizujac wyniki z tabeli 7 naley zauwayc¢, ze szybké¢ anihilacji pozytonéw w defektach
ksztaftuje st podobnie jakt; tj. wartcci A, dla soczewek silikonowo — hydrelowych
(prébki: 4, 5, 6) zawierajsic w wartagciach soczewek hydzelowych (préobki: 1, 2, 3).

Nalezy zaznaczy, ze wartgci l1, I, I3 nalery interpretowd jako wartdci wzgledne (L
+ L+ I3 =1=100%). Z tego powodu ich analiza must Ipyzeprowadzonaé¢znie. Rénice
w otrzymanych wartiiach k, I, I3 swiadcz jedynie o wzgldnej zmianie intensywroi

poszczegolnych proceséw anihilaciji.
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6. 1. 2. Anihilacja pozytonoéw w wolnych @bpsciach molekularnych

Sktadowa 1, charakteryzuje anihilagj zwigzarg z putapkowaniem pozytonéw w
istniejgcych wolnych obgtosciach molekularnych i daje informgcjo geometrycznych
wymiarach tych olgtosci. Interpretugc wyniki z tabeli 5 ména dostrzec wyrany podziat na
soczewki hydreelowe i silikonowo - hydrielowe. Dla soczewek hydrelowych
(BIOMEDICS EVO 55 -Ocufilcon D,FREQUENCY 55 ASPHERIC - Methafilcon A, PROCLEAR
SPHERE- Omafilcon A)t, przyjmuje wartéci 0.389 ns i 0.488 nsnatomiast dla soczewek
silkonowo — hydraelowych (ACUVUE TRUEYE Narafilcon A,AVAIRA ASPHERIC TRIALS -
Enfilcon A,BIOFINITY TRIALS €omfilcon A)r, plasuje si od 0.65&1s do 0.708s.

W wyniku interpretacji wartéci 1, z tabeli 5 mena stwierdz, ze soczewki silikonowo —
hydrazelowe charakteryzujsie wickszymi srednimi czasamiycia w wolnych obgtosciach
molekularnych ni soczewki hydrgelowe, coswiadczy o istnieniu wikszych rozmiaréw
objetosci molekularnych w soczewkach silikonowo — hyd¥lowych.

W tabeli 8 zamieszczono podobnie jak dlazybkac¢ anihilacji dlats.

Tabela 8 Srednie wartdgci czasdwzycia pozytonéw w wolnych @bpsciach molekularnych oraz
szybk@&¢ anihilacji w tych defektach.

Prébka 1, [ns]

11/ 0.478 2.09
12/ 0.389 2.57
13/ 0.488 2.05
14/ 0.708 1.41
5/ 0.658 1.52
16/ 0.691 1.45

Rysunek 45 przedstawia waitdo szybkdaci anihilacji w wolnych objtosciach
molekularnych dla poszczegolnych soczewek hyelawych: /1/ BIOMEDICS EVO 55 -
Ocufilcon D, /2/ FREQUENCY 55 ASPHERIC - Methafiltd\, /3/ PROCLEAR SPHERE -
Omafilcon A oraz soczewek silkonowo - hyzetowych /4/ ACUVUE TRUEYE -
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Narafilcon A, /5/ AVAIRA ASPHERIC TRIALS - Enfilco A, /6/ BIOFINITY TRIALS -
Comfilcon A.

2,8 -

2,6 - {

2,4 -
2,2

T f
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1,4 - { 1 i

1,2 A
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Rys. 45. Wartfti szybkeéci anihilacji w wolnych ohjtosciach molekularnych dla poszczegoinych
soczewek hydrelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @filcon A oraz soczewek
silikonowo — hydréelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Calodn A.

Analizujagc wyniki z tabeli 8 i rys. 45 naty zauway¢, ze soczewki hydrzelowe (/1/
Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ Omafilcon A) ehakteryzuj sic wyzszymi wartéciami
szybkaci anihilacji w wolnych ohgtosciach molekularnych @i soczewki silikonowo —
hydrazelowe (/4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Comdibn A).

Jeili chodzi natomiast o warfoi 1, przy zat@onej wartdci dlat; = 0,125 ns (tabela 6) nie
mozna zauway¢ znacacych r&nic pomedzy soczewkami hydéelowymi i silikonowo —
hydrazelowymi.

6. 1. 3. Model putapkowania pozytonow.

Hydrozele mog przyjmowa wiele r&nych struktur tworzonych z usieciowanych, czy
spltanych liniowych homopolimerdw, liniowych kopolintav, blokowych i szczepionych
kopolimerow. Sié maze by stabilizowana w wyniku reakcji polijonu i wielowaéciowych
jonéw, dwoch polijondw, w wyniku otrzymania kompsgkv zawierajcych whgzania
wodorowe i innych [112 -115]. Wewtrzna struktura polimeréw wykorzystywanych do

produkcji soczewek kontaktowych we zawierd wolne obgtosci réznych rozmiarow. Z
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uwagi na ten fakt analiza przeprowadzonych pomiardaje maliwos¢ wyliczenia
rozmiarOw wolnych olgjtosci. Réwnanie (64) oparte na modelu nigsé@onego potencjatu

sferycznego, mmma napisaw ogolnej postaci [116, 117]:
-1
r,=C|1- R +isin 2R (91)
R+AR 2 R+A

ParametryC i ARdla wszystkich polimeréw, zeolitdéw, sit molekulachyze sferyczawneka

o promieniu 0.5 — 5 A zostaly wykalibrowane dlassldwych czasowviycia t, nastpujaco
[116, 118]:

-1
r,=0.26 1—L+i Si ﬂ; (92)
R+3.823 27 R+ 3.82

Po empirycznym rozwianiu powyszego réwnania i wyznaczeniu R, obliczono rozmiary

wolnych obgtosci molekularnych Yzgodnie z nagpujgcym wzorem:

V; =§nR 8 (93)

Stosunek olgtosci swobodnej polimeru do ofipsci makroskopowej, czyli objos¢

swobodna, jest wyznaczona z potempirycznego wzoru:
fy/C =Vt I (94)
gdzie:

V¢ — rozmiar wolnej olgjtosci molekularnej,

I, — natzenie sktadowej czasowycia pozytondw w olgfosciowych defektach molekularnych
wyrazone w [%].

Stosunek olgtosci swobodnej polimeru do ofipsci makroskopowej, czyli objosé¢
swobodna \f jest proporcjonalna do {Vx I, poniewa C w rownaniu (93) jest stat W
literaturze [140] szacujegsdla C warté¢ 0,00018.

W tabeli 9 zamieszczono waétd 1, z tabeli 5. Tabela zawiera ponadigliczone wartéci
R, V;, oraz {.
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Tabela 9 Srednie wartgci czasowycia rz, ich nakzenia L oraz rozmiary ohjtosci molekularnych R.

Probka R[nm] Vi [10°°m7] f,[a.u.]

glé Sl =0 0,478 30,52 0,351 181 5524
/2/ FREQUENCY 55

ASPHESlc 0,389 26,47 0,270 82 3381
/3/ PROCLEAR

CoHERE 0,488 30,56 0,358 192 5873
/4] ACUVUE TRUEYE 0,708 12,39 0,502 530 6566
/5/ AVAIRA ASPHERIC

TRIALS 0,658 16,21 0,474 446 7231
/6/ BIOFINITY TRIALS (0,691 11,75 0,492 499 5862

Na rysunkach 46 i 47 przedstawiono wyliczone wamitobjetosci molekularnych Y oraz
stosunek oltosci swobodnej polimeru do afipsci makroskopowej,/C dla poszczegoinych
prébek soczewek hydtelowych i silikonowo — hydrzelowych.

800
700 +

600 -
500 - t 7
400 -

V, [10° m3]

300 1
200 | . -
100 - .

SAMPLE

Rys.46.Srednie rozmiary olgtosci molekularnych Vdla badanych prébek soczewek kontaktowych
hydratelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @ficon A oraz soczewek silikonowo —
hydrazelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Calodn A.
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Rys. 47. Stosunek etpsci swobodnej polimeru do altpsci makroskopowej, f/C dla badanych
probek soczewek kontaktowych hydtowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @fiicon A
oraz soczewek silikonowo — hyglstowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Colodn A.

Analizujgc rys. 46 mana zauway¢ duzg roznice pomidzy wartgciami srednich
rozmiarow obgtosci molekularnych Y dla soczewek kontaktowych hydedowych: /1/
Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ Omafilcon A ara soczewek silikonowo -
hydrazelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Coitdon A. Mozna dostrzec
ewidentny podzial na soczewki hydsetowe i silikonowo — hydrzelowe. Soczewki
silikonowo — hydraelowe charakteryzgj si¢ znacznie wkszymi rozmiarami
objctosciowych defektow molekularnych. W przypadku socZeviwydrazelowych warté¢
parametru Y plasuje si od 82 do 192 [1&° m’], natomiast w przypadku soczewek
silikonowo — hydraelowych \f wynosi 446 — 530 [18’ m?.

W przypadku stosunku afipsci swobodnej polimeru do ofipsci makroskopowej
fW/C (rys. 47) podziat na soczewki hydetowe i silikonowo — hydrielowe juw nie jest taki
wyrazny. Mozna zauway¢, ze soczewka hydéelowa /2/ z Methafilconu A ma najmniejsz

wartas¢ parametru fC, natomiast pozostate wafto plasug sie w granicach kidu.
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6. 1. 4. Model dwustanowy

Analizujgc wartcci t; i 1, w dalszej cgsci pracy rozpatrzono dwustanowy model
pozytonowej anihilacji, zgodnie z ktérym pozytorihaluje ze stanu swobodnego i z jednego
stanu zlokalizowanego w defekcie przy braku procdsputapkowania [120-121]. Mgy
obliczone przy zastosowaniu programu LT gtébwne mpatay anihilacyjne —$rednie czasy
zycia pozytonOwy, 12 | ich natzenia, maemy dodatkowo obliczy
« Sredni czas zycia pozytonéw T, odzwierciedlajcy defektywnéé srodowiska

dominugcego w badanych soczewkach:

_Tl|l+r2|2

av (95)
I, +1,
« Sredni czagyycia pozytonéw w niezdefektowanej struktuxge
+
r, =102 (96)
il
Tl T2

*  Szybka¢ wychwytu pozytondw przez putapki (defekiy)

K, :'_z(i _ij ©7)

L\, T,

» 1,-1, - wielkoé¢ zwigzana zesrednim rozmiarem defektow, w ktorych ngsije

anihilacja (98)

- 1,/1,- parametr odzwierciedlgy natug objetosciowych defektow. (99)

W tabeli 10 zostaly przedstawione parametry dopasdav widm anihilacyjnych oraz

wyznaczone parametry wychwytu pozytonow dla badapyébek soczewek kontaktowych.
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Tabela 10 Obliczone wartéci czasOwycia pozytondw i parametry wychwytu pozytonow wahgdh
soczewkach kontaktowych.

Parametry dopasowania Parametry wychwytu pozytonéw

tns] 11[%] T2 [ns] 15[%] Talns] T[ns] wka[ns  trwm[ns] T/

1 0,266 62,45 0,478 30,52 0,336 0,311 0,547 0,167 1,535

2 0,196 63,75 0,389 26,47 0,253 0,229 0,743 0,160 1,696

3 0,209 63,62 0,488 30,56 0,300 0,257 0,888 0,231 1,902

4 0,232 80.68 0,708 12,39 0,309 0,256 0,409 0,552 3,152

5 0,231 7596 0,658 16,21 0,306 0,261 0,494 0,397 2,523

6 0,234 80,94 0,691 11,75 0,292 0,255 0,358 0,436 2,705

Analizujagc wyniki zawarte w tabeli 10 nie moa wyodebni¢ znaczcych ré&nic
pomidzy soczewkami hydéelowymi i silikonowo - hydreelowymi w przypadku
parametrowe,, (Sredni czaszycia pozytonow odzwierciediggy defektywnd¢ srodowiska) i
1, (Sredni czagzycia pozytonow w niezdefektowanej strukturze). Maitst juiz w przypadku
x4 (Szybka¢ wychwytu pozytondw przez defekty)adice g znaczne, co prezentuje rys. 48.

0,9 {

0,8 |

kg [ns 1]

0,6 -
0,5 - 3
0,4 - z

03 -
0,2 -
0,1 -

SAMPLE

Rys. 48. Szybké wychwytu pozytondéw przez putapki (defekty) w badanych soczewkach
kontaktowych hydeelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @ficon A oraz silikonowo —
hydrazelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Colodn A.
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Analizujac rys. 48 nalgy dostrzec pewnrozbieznos¢ pomedzy wart@gciami parametrucgy
dla soczewek hydeelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ Cafilcon A oraz
silikonowo — hydraelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Coitdon A. Szybkd¢
wychwytu pozytonow przez putapki (defekty) w bademysoczewkach kontaktowych
hydrazelowych przyjmuje wart@i od 0,547 do 0,888 [if§, natomiast w soczewkach
silikonowo — hydraelowych od 0,358 do 0,494 [fis

Rys. 49 prezentuje parametr,(—7,) zwiazany zesrednim rozmiarem defektéw, w
ktérych nasfpuje anihilacja dla poszczegdlnych soczewek kdatakch wyprodukowanych

na bazie polimerow hyd#elowych: (/1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /8mafilcon A)
oraz silikonowo — hydrelowych: (/4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Cdiiton A).
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Rys. 49.Srednie rozmiary defektowr( —7,), w ktorych nagpuje anihilacja dla poszczegolnych

soczewelkontaktowych hyde@lowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @fiicon A oraz
silikonowo — hydréelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Calodn A.

W przypadku wielkéci zwigzanej zesrednim rozmiarem defektow, w ktorych
nastpuje anihilacja £, —7,) widzimy znaczcy podziat na soczewki hydielowe i
silikonowo — hydraelowe. Soczewki: /4/ ACUVUE TRUEYE, /5/ AVAIRA ASHERIC
TRIALS, /6/ BIOFINITY TRIALS wyr&niaja sie wigkszymi rozmiarami defektow, w
ktorych nastpuje anihilacja. Potwierdza ¢sizaleznos¢, ktérg otrzymano na rys. 45
prezentujcym sérednie rozmiary wolnych objosci Vi dla badanych prébek soczewek
kontaktowych hydrgelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ Cafilcon A oraz
soczewek silikonowo — hydtelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Coitdon A.
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Roéwniez w tym przypadku soczewki silikonowo — hydetowe charakteryzowaly i

wigckszymi wart@ciami parametru ¥V

Na rys. 50 przedstawiono paramets/1,) odzwierciedlagcy natug objetosciowych
defektéow dla poszczegoélinych soczewek kontaktowlygtirazelowych: (/1/ BIOMEDICS
EVO 55 - Ocufilcon D, /2/ FREQUENCY 55 ASPHERI®/ethafilcon A, /3/ PROCLEAR
SPHERE - Omafilcon A) oraz silikonowo — hydetowych: (/4/ ACUVUE TRUEYE -
Narafilcon A, /5/ AVAIRA ASPHERIC TRIALS - Enfilco A, /6/ BIOFINITY TRIALS -
Comfilcon A).

3,5 1

LI A
w
1
F——i

1,5 - t
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Rys. 50.Parametr ¢./z,) odzwierciedlajcy natuge objetosciowych defektow dla poszczegdlnych
soczewek kontaktowych hygetowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @fiicon A oraz
silikonowo — hydreelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Calodn A.

Podziat na soczewki hydielowe i silikonowo — hydrzelowe dla ostatniego
parametru odzwierciediggego typ objtosciowych defektow f,/7,) zostat zachowany.
Parametr przyjmuje e wartdci rébwniez w obrbie grupy hydraelowej i silikonowo —
hydrazelowej, co swiadczy o rénorodndci geometrii defektow objosciowych.
Potwierdzeniem tej zateosici jest zalenosé prezentowana na rys. 45Srednie rozmiary
wolnych obgtosci V¢ dla badanych probek soczewek kontaktowygchréznicowane rownig
w obrebie grupy soczewek hydrelowych i silikonowo — hydrzelowych.

Reasumygp, analiza wedlug modelu dwustanowego wykazaldeisie dla parametrow:

Kd, (12-1p) Oraz (r,/7,) podziatu badanych soczewek na dwie grupy: hyelomg i

silikonowo — hydraelowy. Natomiast dwa parametty, 1, takiego podziatu nie wykazaj
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6. 2. Anihilacja ze stanu zwzanego

W pracy zostata przeprowadzona analiza rowrtizeciej sktadowej czasuycia
pozytonow 7, odzwierciedlajca anihilac ,pick — off” putapkowania o — $przez wolne
objetosci i dajca informacgg 0 geometrycznych parametrach wolnychetdsici. Wartaci
czasoOwzycia pozytondéwr, o-Ps (proces ,pick-off) i ich natzenia k oraz rozmiary wolnych

objetosci R podanegw tabeli 11.

Tabela 11 Srednie wartgci czaséwéycia 7, ich nagzenia koraz rozmiary wolnych opjosci R.

Probka s[ns] 13 [%] R[nm] V¢ [10°m7 f,[a.ul]
/1/ BIOMEDICS EVO 55 1668 8,512 0,252 67 571
2] FREQUENCY 55 1,632 9,980 0,249 65 645
ASPHERIC
/3/ PROCLEAR SPHERE 1,803 5,800 0,266 79 457
4/ ACUVUE TRUEYE 2,743 6,930 0,345 172 1192
/5/ AVAIRA ASPHERIC 3,244 7,592 0,378 226 1718
TRIALS
/6/ BIOFINITY TRIALS 3,289 7,250 0,382 233 1692

W obliczeniach wykorzystano wzory z modelu Tao-Efu [33, 55] gdzie czag/cia

T 3 wyrazony jest jako funkcja objosci swobodnej promienia R:

-1
r3=05x|1- R +isin 2R (100)
R+AR 2 R+ AR

gdzie:
AR = 0.166 nm jest empirycznym okleniem grubéci warstwy elektronowe;.
Po empirycznym rozweaniu powyszego rownania i wyznaczeniu R, obliczono rozmiar
wolnej obgtosci Vi, w ktorej putapkowany jest pozyt oraz stosunekgtobgi swobodnej
polimeru do olgtosci makroskopowej, fC zgodnie z wzorami (93) i (94).

Rozmiar wolnych olgjosci Vi oraz stosunek odfjpsci swobodnej polimeru do
objetosci makroskopowej YV x I3 = f,/C dla wszystkich przebadanych prébek przedstawiaj

odpowiednio rysunki 51 i 52.
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Rys. 51. Srednie rozmiary wolnych oBfiosci V; dla poszczegdlnych soczewek kontaktowych
hydrazelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @fibcon A oraz silikonowo — hydfelowych:
/4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Comfilcon A.
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Rys. 52. Stosunek etjsci swobodnej polimeru do atipsci makroskopowej, C dla poszczegdlnych
soczewek kontaktowych hygetowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @filcon A oraz
silikonowo — hydreelowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Calodn A.

Interpretujc rys. 51 i 52 w tym przypadku widzimy ewidentnydg@t na dwie grupy
materiatbw wykorzystywanych do produkcji soczewekntaktowych — na materiaty
hydrazelowe i silikonowo — hydrzelowe. Przeprowadzona analiza matematyczna tjzecie
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sktadowej zycia pozytonowr, odzwierciedlagca anihilacs ,pick — off” putapkowania o — P
przez wolne olgtosci data wyrang informacg o geometrycznych parametrach wolnych
objetosci. Soczewki hydrezelowe charakteryzagj sig znacznie mniejszymi rozmiarami
wolnych obgtosci (rys. 50), warté parametru YV plasuje s od 65 do 79 [18° m?,
natomiast w przypadku soczewek silikonowo — hydmmwych  wynosi 172 — 233 [1€’
m%. W przypadku parametry fC (rys. 52) podziat na soczewki hydetowe i silikonowo —
hydrazelowe nadal jest wyvmy. Wartégé parametru f /C waha s od 457 do 645 [a.u.],
natomiast w przypadku soczewek silikonowo — hydimwych f, /C wynosi 1192 — 1718
[a.u.].

Ogolnie mana stwierdzi, ze soczewki silikonowo — hydselowe wykonane z
materiatdw polimerowych: /4/ Narafilcon A, /5/ Elefin A, /6/ Comfilcon A charakteryzaj
si¢  wigkszymi rozmiarami wolnych obfosci w odniesieniu do materiatdw hydmeowych
(/2/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ Omafilcof).

6. 3. Analiza trzeciej sktadowej czaséwyycia pozytondw 1z w kontelscie
tlenotransmisyjng@ci Dk/t.

Przepuszczalrid tlenu w przypadku soczewek hydetowych jest gidwnie zvwizana z
zawartdciag wody. Zwkkszenie Dk/t jest zwzane ze wzrostem procentowej zawsito
wody, poniewa to woda transportuje tlen. Odwrotna relacja wysje w soczewkach
silikonowo - hydraelowych: Dk/t zwykle zmniejszagiwraz ze wzrostem zawagto wody.
[136, 137].

Z uwagi na istotny wplyw parametru przepuszcz&notlenu na prawidiowe
funkcjonowanie rogowki ludzkiego oka dokonano poméawiasrednich rozmiarow wolnych
objetosci Vi w zaleznoéci od tlenotransmisyjriei Dk/t (rys. 53) oraz wartei parametru
fy /C od tlenotransmisyjriai Dk/t (rys. 54).
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Rys. 53Srednie rozmiary wolnych oftosci V; w zaleznadsci od tlenotransmisyjrici Dk/t.
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Rys. 54. Stosunek ehpsci swobodnej polimeru do altpsci makroskopowej/C w zalénasci od

tlenotransmisyjnéci Dk/t.

Zmiany wartdci czaséwzycia 13 i ich natzen I3 §3 reprezentowane jako zmiany

wolnych obgtosci

\Z

oraz stosunek odtosci

swobodnej polimeru do afpsci

makroskopowef,/C (rysunki 53 i 54). Z rysunkow tych wynikae wartéci Vi w badanych

soczewkach kontaktowychadia sie pomidzy probkami znacznie. Fakt ten ana pohczye
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z przepuszczalioig tlenu, ktéra dla soczewek silikonowo - hygletowych rownie jest
znacznie wysza. Biogc pod uwag zdefiniowane wartai Vs i f,/C mazemy stwierdz, ze
réznice V¢ odpowiadaj za zmiany rozmiarow wolnych apsci, natomiast rénice {/C
odpowiadag za zmiany stosunku aftpsci swobodnej polimeru do ofipsci makroskopowe;j.
Z przeprowadzonych pomiarow wynika wartgci obu parametrow: M f,/C 53 wigksze dla
soczewek silikonowo-hydielowych. Zatem uzasadnionym wydaje przyjac, ze wianie z
tego powodu soczewki silikonowo — hydebowe przepuszczajwiecej tlenu do rogowki
ludzkiego oka i tym samym mgjwyzszy wspotczynnik tlenotransmisyjém. Z punktu
widzenia fizjologii oka wspoétczynnik przepuszczaloio tlenu jest najistotniejszym
parametrem charakteryzgym soczewk kontaktows. Im wigcej tlenu dotrze do oka, tym
oko kxdzie zdrowsze. Soczewki przepuszezaj wicej tlenu do rogdéwki znacznie
zmniejszaj ryzyko zakaenia, § bezpieczniejsze dlazytkownika soczewek i dajwickszy

komfort wytkowania.

6. 4. Analiza trzeciej sktadowej czas@wycia pozytondéwr; w kontekscie modutu
Younga.

Wykorzystupc podane przez producentow wadiomodutu Younga dokonano analizy
poréwnawczej z wynikami przeprowadzonych bada

Soczewki kontaktowe charakteryzog se wyzszym modutem Youngagsbardziej
sztywne. Mniejszy modut Younga posiaglaoczewki hydreelowe w granicach 320 - 490
kPa, natomiast modut Younga dla soczewek silikonewwdraelowych wynosi 660 - 750
kPa. W soczewkach silikonowo — hydetowych generalnie wraz ze wzrostem modutu
Younga wzrasta tlenotransmisyfdo Materiat o najwyszym Dk/t jest najsztywniejszy, a 0
najnizszym DK/t jest najbardziej rgkki [138, 139].

Na poniszych rysunkach dokonano porownasiednich rozmiaréw wolnych oftosci

V¢ w zalenosci od modutu Younga (rys. 55) oraz wadbparametru JC w zalenaosci od
modutu Younga (rys. 56).

97



270 4
comfilcon A

enfilcon A { I SiH
220 A SiH

=
E
o -~
2 170 T
= o
- -~ narafilcon A
T : >it
ocuﬁlcon._Dv"""
methafl_illcon A H somafilcon A
70 s H
20 T T T T T T
200 300 400 500 GO0 700 800 500

modut Younga [kPa]

Rys. 55S8rednie rozmiary wolnych oftiosci V; w zalenasci od modutu Younga.
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Rys. 56. Stosunek ehpsci swobodnej polimeru do altpsci makroskopowej/C w zalénasci od

modutu Younga.

Analizujgc rys. 55 i 56 mzna wychgng¢ ogoélny wniosek: soczewki hydrelowe

charakteryzujce s¢ mniejszymi wartéciami parametrow V (srednie rozmiary wolnych
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objetosci) oraz {/C (stosunek obkjosci swobodnej polimeru do afipsci makroskopowej)
posiadaj rowniez mniejszy modut Younga. Oznacza te soczewki, ktére majmniejsze
luki s3 mniej sztywne. Natomiast soczewki silikonowo — togglowe charakteryzgge se
wieckszymi lukami g bardziej sztywne. Na pozor wydaje $0 paradoksalny wniosek, ale
taka jest wlasni@ materiatow silikonowo — hydéelowych wy:szy modut Younga w tych
materiatach zwizany jest z obecroig sztywnych gazoprzepuszczalnych materiatoveldzi

polimeryzowaniu mieszanki monomeréw hydrofilowychanomerami silikonowymi.

6. 5. Badania w olubie dwéch rodzin materiatéw hydgelowych i silikonowo —

hydrozelowych

Czutas¢ metody PALS pozwala wyoebni¢ roznice strukturalne nawet w aflrie
jednego materiatu, z ktérego zbudowanessczewki o régnych whasnéciach optycznych. Z
uwagi na ten fakt zaprezentowano w pracy wyniki @waw przeprowadzonych w afinie
dwoch materiatow: omafilconu i comfilconu.

Szczego6towe parametry badanych soczewek przedstainata 12.

Tabela 12 Parametry hydrgelowych i silikonowo — hyd¢elowych soczewek kontaktowych [86, 87].

Probka Materiat Gléwne skiadniki Zawartosé Transmisyjnosé
wody (%) tlenu:; Dk/t
Omafilcon A HEMA, PC- 59 28
1 PROCLEAR hvd |
muLTIFocaL Toric ¢ (hydrogel) HEMA
2  PROCLEAR Omafilcon A HEMA, PC- 59 28
MULTIFOCAL TORIC N
(hydrogel) HEMA
3  PROCLEAR TORIC Omafilcon A HEMA, PC- 62 25
(hydrogel) HEMA
4  BIOFINITY Comfilcon A AQUAFORM 48 128
MULTIFOCAL D (silicone - hydrogel)
5 BIOFINITY Comfilcon A AQUAFORM 48 128
MULTIFOCAL N (silicone - hydrogel
6 BIOFINITY TORIC Comfilcon A AQUAFORM 48 116
(silicone - hydrogel)

W tabeli 13 przedstawiono wyniki obliaze&rednich wartéci czaséwzycia pozytondwrs

oraz ich najzen ls.

99



Tabela 13 Srednie wartdci czaséweycia pozytonowr; oraz ich nagzeri |5 bez fiksowania a tak
rozmiary wolnych olgfosci R, V, f,.

Probka R[nm] V; [10%°m7]

1.853 4.66  0.271 83.33 388.32
/1/ PROCLEAR MULTIFOCAL
TORIC D
/2/ PROCLEAR MULTIFOCAL 1.893 379  0.275 87.08 330.03
TORIC N
13/ PROCLEAR TORIC 1.872 581 0.273 85.19 494.95
/41 BIOFINITY MULTIFOCAL D 3.210 8.65  0.377 224.35 1933.90
5/ BIOFINITY MULTIFOCAL N 3.175 756 0.375 220.80  1669.25
/6/ BIOFINITY TORIC 3209 6.96 0.376 222.57 1548.64

Podczas analizy ograniczongic tylko do anihilacji ze stanu zwaanego.
W obliczeniach wykorzystano wzory z modelu Tao-Hizh (93, 94 oraz 100) 4u
zastosowane wcgeiej w pracy, gdzie czasycia 73 wyrazony jest jako funkcja objosci
swobodnej promienia R.
Rysunek 57 prezentuje rozmiar wolnych edt§ci V: dla przebadanych probek soczewek
kontaktowych hydrgelowych:/1/ PROCLEAR MULTIFOCAL TORIC D; /2/ PROCLEAR
MULTIFOCAL TORIC N; /3/ PROCLEAR TORIC, natomiasiysunek 58 prezentuje
rozmiar wolnych olgjtosci V; dla soczewek kontaktowych silikonowo — hygktmwych: /4/
BIOFINITY MULTIFOCAL D; /5/ BIOFINITY MULTIFOCAL N; 6/ BIOFINITY
TORIC.
Z kolei rysunki 59 i 60 przedstawiastosunek oljosci swobodnej polimeru do afipsci
makroskopowej] V x I3 = f,/C przebadanych probek w/w soczewek kontaktowych
hydrazelowych i silikonowo — hydregelowych.
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Rys. 57.Srednie rozmiary wolnych offosci V; dla badanych probek soczewek kontaktowych
hydrazzelowych: /1/ PROCLEAR MULTIFOCAL TORIC D; /2/ FREAR MULTIFOCAL TORIC
N; /3/ PROCLEAR TORIC.
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Rys. 58.Srednie rozmiary wolnych offosci V; dla badanych probek soczewek kontaktowych
silikonowo - hydréelowych: /1/ BIOFINITY MULTIFOCAL D; /2/ BIOFINYTMULTIFOCAL N;
/3/ BIOFINITY TORIC.
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Rys. 59. Stosunek etpsci swobodnej polimeru do altpsci makroskopowej, f/C dla badanych
prébek soczewek kontaktowych hyeétowych: /1/ PROCLEAR MULTIFOCAL TORIC D; /2/
PROCLEAR MULTIFOCAL TORIC N; /3/ PROCLEAR TORIC.
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Rys. 60. Stosunek etpsci swobodnej polimeru do aftpsci makroskopowej, f/C dla badanych
probek soczewek kontaktowych silikonowo - hieloovych: /1/ BIOFINITY MULTIFOCAL D; /2/
BIOFINITY MULTIFOCAL N; /3/ BIOFINITY TORIC.

Nalezy podkréli¢, ze tym razem badania przeprowadzono tylko na dwéehych
materiatach, a mimo to mpa dostrzec mnice w wynikach. Niewielkie thice w
procentowej zawartgci wody czy w tlenotransmisyjsoi w obrbie jednego materiatu

zostaly przez czuks metody PALS wyodibnione.
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Z rysunkoéw 57, 58, 59 i 60 wynikae wartgci parametréw: Vi f,/C w badanych
soczewkach kontaktowych adig sie pomidzy probkami, $ wicksze dla soczewek
silikonowo-hydraelowych. Potwierdza to zaleos¢, ktéra pojawita si rowniez w przypadku
wczesniej zaprezentowanych baddla széciu rGznych materiatow.

Podobnie jak prof. Loretta Szczotka — Flynn z Unsyeetu w Ohio (USA) [7]
zestawita na wykresie wspoétczynnik Dk/t i zawé&étovody dla soczewek silikonowo —
hydrazelowych, w pracy zestawiorspednie rozmiary wolnych okfosci V; i zawarté¢ wody
dla badanych prébek soczewek kontaktowych hyelowych i silikonowo — hydrizelowych
rys. 59.
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Rys. 61Srednie rozmiary wolnych ofjosci V; i zawartgi¢ wody (%) dla badanych probek soczewek
kontaktowych.

Na rysunku mgna zauway¢ znaczg réznice jesli chodzi o poréwnanigrednich
rozmiarow wolnych oflgtosci Vi, natomiast jdi porownamy procentow zawart@é wody
pomiedzy soczewkami hydéelowymi i silikonowo — hydréelowymi juz nie dostrzegamy
tak dwych r@nic. Widzimy tutaj fenomen materiatdw silikonowohydrazelowych, ktére
pomimo poréwnywalnej zawado wody z materiatami hydéelowymi charakteryzuj si

znacznie wyszymi wart@ciami dla przepuszczalga tlenu.

103



7. Dodatkowe badania strukturalne metodami spekioowymi

Spektroskopia oscylacyjna, tj. spektroskopia absgna w podczerwieni i
spektroskopia ramanowskag sszeroko stosowanymi | uznanymi metodami Bada
strukturalnych [103, 104]. Jest to metoda opartabsorpcji promieniowania podczerwonego
przez oscylujce casteczki. Polaenie pasm w widmie podczerwieni jest ckaae liczbami
falowymi, ktorych jednostkjest odwrotnéé centymetra (cf). Rejon podczerwieni dzieliesi
na trzy zakresy. Bliska podczentiéNIR) obejmuje zakres 12500-4000 ¢nutéwnie pasma
odpowiadajce nadtonom i drganiom kombinacyjnym. Rejon podstay(MIR) (4000-400
cm?), w ktérym zachodzi wkszaé drgai rozcagajpcych i zginajcych casteczek
organicznych. Daleka podczentijgto zakres 400-10 cf dostarczajcy informacji odnénie
przeg¢ rotacyjnych, drga siatki krystalicznej i drga szkieletowych dizych czsteczek.
Intensywnd¢ pasm meae by wyrazona jako transmitancja (T), przedstawta stosunek
intensywnd@ci  promieniowania przepuszczonego przez pgdbklo intensywnéci

promieniowania padagego na probk[111]:

T=— (101)

W praktyce stosuje i stosunek nakenia whzki pomiarowej do nakenia whzki

odniesienia:

T =:—S (102)

gdzie:
|s —natzenie wizki pomiarowej,
I, —natzenie wizki odniesienia.

Wykorzystujemy rownig absorbangj (A) czyli logarytm dziesitny odwrotndci transmitanciji
[106, 107]:

A=log(1/T)=1og(100 /T % (103)

Widma transmisji i absorpcji zaprezentowane w n&ziej pracy zostaly przygotowane z
wykorzystaniem réwna(102) i (103).
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7. 1. Spektroskopia UV-vis-NIR

Od dawna jest szeroko dyskutowany szkodliwy wphnenpieniowania UV na oczy
oraz konieczn& stosowania odpowiedniej ochrony. Bardzaelanaczenie ma ochrona oczu
przed promieniowaniem stonecznym, dlategozestaty przeprowadzone dodatkowe badania
spektroskopii UV-vis-NIR. Spektroskopia UV-vis-N|Bst technil instrumentalg, w ktorej
do celéw analitycznych wykorzystujesirzegcia energetyczne zachege w casteczkach,
spowodowane absorpcpromieniowania elektromagnetycznego w zakresidiolatl (200-
400 nm), widzialnym (400-800 nm) lub bliskiej podocwieni (800-1000). Technika ta
polega na iléciowym pomiarze absorpcji, emisji lub odbigiaiatta.

Gdy wigzka promieniowania monochromatycznego przechodzézprsoczewk wowczas
wychodzce promieniowanie jest ostabione w stosunku do jpadgo. Promieniowanie o
pocztkowym natzeniu ulega cgciowo odbiciu lub rozproszeniu, gciowo pochtongciu,
a tylko czs¢ przechodzi przez soczewKl11].

Badania spektrometryczne UV-vis-NIR przeprowadzamoKatedrze Fizyki Ciata
Statego (AJD Cgstochowa) z wykorzystaniem spektrometru wysokigdmelczéci HR
4000CG-UV-NIR firmy OceanOptics w zakresie spekiyat od 200 do 1000 nm. Jako
zrodto swiatta wykorzystano lampdeuterowo-wolframowo-halogen@wokrywapca zakres
spektralny wykorzystanego w badaniach spektroméfioc zrédta swiatta wynosita 3.8 W
(lampa deuterowa) i 1.2 W (lampa wolframowo halayea).

W badaniach wykorzystano soczewki kontaktowe noigatrywane przez pacjentow.
Przed badaniem prébki byly ptukane w wodzie destglzej. Pomiar wykonano w trakcie
suszenia, co spowodowato znaczne zmiany w transkvigatta. Zestaw eksperymentalny
prezentuje rys. 62.

—»SP
CL2
LB » S
SHLL D]
CL1

<[S

Rys.62. Zestaw do przeprowadzenia pomiaréw UV-vis-NIR.
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Ten typ pomiaru jestayteczny dla soczewek kontaktowych, gdyie koncentrujeswiatta.
Nalezy pametac, ze soczewki kontaktowe (S) zmierjdjierunek przesytanigwiatta z pola
widzenia kolimatora Colimating Leses 2 (CL2). fdaepowodu, wyniki g jakasciowe i
przedstawiaj ogolny tendeng zmiany transmisjiswiatla. Ostateczny poziom transmisji

Swiatta byt zwigzany gtdbwnie z orientagjsoczewki w uchwycie probki (SH) po wysuszeniu

Widma transmisji dla badanych soczewek kontaktowgrelzentuje rysunek 63.
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Rys. 63. Widma transmisjiviatta soczewek kontaktowych wyprodukowanych née baateriatdw
hydrazelowych: /1/ Ocufilcon D, /2/ Methafilcon A, /3/ @ficon A oraz silikonowo — hydfelowych:
/4] Narafilcon A, /5/ Enfilcon A, /6/ Comfilcon A.

Powyzszy rysunek prezentuje widma transmisyjne dla smeke kontaktowych
hydrazelowych: (/1/ BIOMEDICS EVO 55 - Ocufilcon D, /EREQUENCY 55 ASPHERIC
- Methafilcon A, /3/ PROCLEAR SPHERE - Omafilcon Adraz silikonowo -
hydrazelowych: (/4/ ACUVUE TRUEYE - Narafilcon A, /5/ AVIRA ASPHERIC TRIALS
- Enfilcon A, /6/ BIOFINITY TRIALS - Comfilcon A) Prég UV dla tej grupy soczewek jest
od 234 nm. Najlepsze ttumienie w tym regionie mezewka hydreelowa 2 (FREQUENCY
55 ASPHERIC).
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W zakresie widzialnym (400-800 nm), wszystkie sedagyosiadag dobr transmisg
wynoszca okoto 0,8 - 1,0 au. Najlepsze transmi$yaatta map soczewki 1 i 6 natomiast
najgorsa soczewka 4 (BIOFINITY MULTIFICAL D).

Transmisja w regionie NIR jest zazwyczajhsza o 0,2 au. Poréwnyg soczewki w
tym zakresie mina zauway¢ nie wyr&ne piki: soczewka 4 (ACUVUE TRUEYE)
5(AVAIRA ASPHERIC TRIALS. Widma pozostatych soczewek magaczej ptaski ksztatt.

Na rysunku 64 zaprezentowano widma absorpcyjne stiezewki kontaktowej
wykonanej z materiatu hyd#zelowego Omafilconu oraz dla soczewki wykonanej zematu

silikonowo — hydraelowego Comfilconu zakresie 200 - 400.nm

—— Omafilcon A 3
Comfilcon A

Light Absorption [a.u]
T

e A e e o e e LA A s s S B M A e
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400

Wavelenght [nm]

Rys. 64. Widma absorpcyjne soczewki kontaktoweyveylej z materiatu hydeelowego Omafilconu
oraz dla soczewki wykonanej z materiatu silikonevtydragelowego Comfilconu.

W zakresie promieniowania UV obserwuje¢ siznacace ré&nice. Widmo
elektromagnetycznego promieniowania ultrafioletoavggst podzielone na promieniowanie
UVA (400 - 315nm), UVB (315 - 280 nm) i UVC (280 100 nm). W zakresie
promieniowania UVA obie badane soczewki kontaktonags podobr absorpgj. W UVC,
widzimy piki absorpcji poczyna¢g od 250nm i szybko rogoe widmo w wyszy zakres
energii promieniowania UV. Rflica wystpuje na granicy ngdzy promieniowaniem UVB i
UVA. Soczewka z Omafilconu ma szeroki pik absorpegy 270 - 290 nm.
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Moze to by zwigzane z obecriciag wegla i chemicznych vazan, takich jak: OC = O, NC =
0, CO, CN, C-Hx, CC, C-Si [141].

W wyniku pomiaréw pozostatych probek uzyskano posolvidma, z tego powodu
nie zostaly zaprezentowane wszystkie przeprowadgongary.

Z bada UV-vis-NIR nasuwa si jeden gtdwny wniosek takize wszystkie badane
soczewki kontaktowe hydzelowe i silikonowo - hydrezelowe w dobry sposéb zatrzymu;
szkodliwe promieniowanie ultrafioletowe w zakre£é5 nm. Transmisjdwiatta w vis i

regionie NIR jest wysoka i podobna w badanych se&aeh.

7. 2. Spektroskopia MIR i Ramana

Analizujagc widma w zakresie MIR nima przyporzdkowa charakterystyczne pasma
odpowiednim drganiom grup funkcyjnych. W analiziedma w zakresie podstawowej
podczerwieni zwraca siszczegéla uwag: na dwa zakresy: 3700-1500 ¢noraz 900-650
cm®. W rejonie grup funkcyjnych (3700-1500 djnpojawiap sic drgania rozeigajace
waznych grup takich jak O-H, N-H i C=0. Brak absorpwejizakresach przypisanychzrym
grupom funkcyjnym sty jako dowdd ich nieobectoi w czsteczce. Obszar 1300-700 tm
nazywany jest obszarem daktyloskopowym lub obszgnisku palca” i ma podstawowe
znaczenie w identyfikacji zweku. W rejonie tym wyspuje charakterystyczny dla danego
zwigzku uktad pasm absorpcyjnych, odpowiadgj ztazonym drganiom rozggajcym i
deformacyjnym szkieletu ggteczki.

W zakresie 1000-635 c¢mwystpuja silne pasma pochosize od drga deformacyjnych
wigzan C-H poza ptaszczyanczysteczki w uktadach aromatycznych i w alkenach. Rejo
1500-1350 crit odpowiada drganiom deformacyjnym w plaszeig grupy metylenowej
oraz metylowej. Silne pasma dfgaszkieletowych, zwizkbw aromatycznych i
heteroaromatycznych pojawiagic w zakresie 1600-1300 ¢mW gérnej czsci rejonu 1800-
1600 cmi* obserwowane ss drgania grupy karbonylowej, w dolnej &zadpowiadaice
alkenom (C=C), grupie aminowej (NHi grupie azometinowej (C=N). Brak absorpcji w tym
zakresie wyklucza struktury zawiese¢ grup karbonylows. W obszarze 2000-1800 &m
wystepuja stabe pasma przypisane nadtonom drgeeformacyjnych wjzan C-H poza
ptaszczyzp pieficienia aromatycznego. Zakres 2700-2000"ctm ostre pasma sugesog
obecnd¢ wigzan potrojnych (drgania C C lub C N). Szerokie pastsogocyjne przypisuje
si¢ grupie OH lub N-H. Stabe agkie pasmo pochodee od drga rozcihgajgcych wigzan C-

H w aldehydach, grupie metoksynowej i N-metylowejawia st obszarze 2800-2700 ¢m

108



W rejonie tym, przy liczbie falowej 2850 émwysepuja nakladaice si pasma przypisane
drganiom rozeigajacym wiazan C-H. W zakresie 3650-3200 Enwystkepuja szerokie pasma
absorpcyjne o digj lub sredniej intensywngxi, wskazujce na obecnig grup O-H lub N-H.
W rejonie tym widoczne jest rowrnieostre pasmo dredniej intensywnsci przy liczbie
falowej 3300 crit odpowiadajce grupie etylenowej [108, 110].

Badania wsrodkowej podczerwieni (MIR) przeprowadzono na Wwtkzilnzynierii
Materiatowej i Ceramiki AGH na spektrometrze Didi &xcalibur serii wyposane] w
Miracle Pike Diament ATR. 128 skanéw gromadz si przedziale 550 - 4000 ¢t
rozdzielczéé ustawiono na 4 cth

Rysunek 65 prezentuje widma absorpgyiatta w zakresie MIR dla soczewek
kontaktowych hydrgelowych: (/1/ BIOMEDICS EVO 55 - Ocufilcon D, /EREQUENCY
55 ASPHERIC - Methafilcon A, /3/ PROCLEAR SPHERPmafilcon A) oraz silikonowo —
hydrazelowych: (/4/ ACUVUE TRUEYE - Narafilcon A, /5/ AVIRA ASPHERIC TRIALS
- Enfilcon A, /6/ BIOFINITY TRIALS - Comfilcon A)

~N
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Absorbance

Rys. 65 Widma MIR absorpcji
swiatta soczewek kontaktowych
hydrazelowych: (/1/ BIOMEDICS
EVO 55 - Ocufilcon D, /2/
FREQUENCY 55 ASPHERIC -
Methafilcon A, /3/ PROCLEAR
SPHERE - Omafilcon A) oraz
silikonowo — hydrgelowych: (/4/
ACUVUE TRUEYE- Narafilcon A,
/5/ AVAIRA ASPHERIC TRIALS
Enfilcon A, /6 BIOFINITY TRIALS
Comfilcon A).
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Rysunek 65przedstawia widma MIR badanych soczewek kontaktbvwyczakresie 4000-
2600 cm. W widmie kadej soczewki dla diugai fali rownej 3420 crit jest widoczny pik
charakterystyczny dla zginania i roggania drga O-H zachodzcych w casteczkach wody.
Soczewki hydreelowe (probki 1, 2 i 3) charakteryaugsie wickszy procentowy zawartdcia
wody co odpowiada na wykresiegkszej intensywngci pasma.

Ponadto w obszarze 3000-2850tm badanym widmie wyspuja drgania rozeigajace grup
CH; tancuchéw weglowodorowych lipidow [123, 124], a ta& silne drgania walencyjne C-H
mowigce o istnieniu wjzan alifatycznych [125 — 129].

Widma Ramana rejestrowano przyyaiu mikroskopu konfokalnego WITec CRM
alpha 300 Ramana wypasaego w laser stanu statego chtodzonym powietrzesoupcym
przy 488 nm, detektor CCD ochtodzono do -82 ° CcNésera w pozycji probki wynosita od
14,4 do 14,6 mW do pomiaru. 120 lubewej skanow z czasem integracji od 0,3 do 0,5 s i
rozdzielczéé 3 cmi' zebrano i nagpnie dredniono. Badania przeprowadzono na Wydziale
Inzynierii Materiatowej i Ceramiki AGH.

Rys. 66 prezentuje widma absorpgjiatta w zakresie ramanowskim dla soczewek
kontaktowych hydrgelowych (/1/ BIOMEDICS EVO 55 - Ocufilcon D, 2REQUENCY
55 ASPHERIC - Methafilcon A, /3/ PROCLEAR SPHERBPmafilcon A) oraz silikonowo —
hydrazelowych (/4/ ACUVUE TRUEYE - Narafilcon A, /5/ AVARA ASPHERIC TRIALS -
Enfilcon A, /6/ BIOFINITY TRIALS - Comfilcon A).

Intensity

Rys. 66.Widma Ramana natenia

swiatta dla soczewek kontaktowych
hydrazzelowych: (/1/ BIOMEDICS
EVO 55 - Ocufilcon D, /2/
FREQUENCY 55 ASPHERIC -
Methafilcon A, /3/ PROCLEAR
SPHERE - Omafilcon A) oraz
silikonowo - hydregelowych: (/4/

ACUVUE TRUEYE - Narafilcon A,
—_— — /5! AVAIRA ASPHERIC TRIALS -
4000 3000 3000 I e om0 #*% Enfilcon A, /6/ BIOFINITY TRIALS -

Comfilcon A).
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Rys. 66przedstawia widma Ramana badanych soczewek komtggh w zakresie 4000-2600
cm®. W widmie kadej soczewki dla zakresu (3369 - 3400 mjest widoczny pik
charakterystyczny dla zginania i roggania drga O-H zachodzcych w casteczkach wody.
Podobnie jak dla widm MIR rowrniew tym widmie w przypadku soczewek hydetowych
wystepuje znacznie wksza intensywni pasma, ktére jest charakterystyczne digsterzek
wody. Odpowiada to wkszej zawartéci procentowej wody dla soczewek hygetowych.
Ponadto w widmie dla zakresu (2830 - 2695'¢mazna zauway¢é drgania rozeigajace grup
H-C=0[125-129].
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8. Badania skaningowej mikroskopii elektronowej SEM

Skaningowa mikroskopia elektronowa stanowi bardamaczry technilke obrazowania
mikrostruktur powierzchniowych [130,131]. Od momentvynalezienia transmisyjnego
mikroskopu elektronowego statae ddluczowg technily pozwalagca obserwowa struktury i
materiaty atomowych rozmiaréw [132,133]. Jej ide&ega na skanowaniu powierzchni prébki
nanometrow wiazka elektronow uformowan przez elektrono-optyczny uktad mikroskopu.
Wiazka ta formowana jest przez ukiad soczewek ele&tynh. Odchylanie vazki odbywa
sie przy wyciu cewek. Sygnat z powierzchni probki, zazwycxajpostaci elektronéw
wtérnych albo odbitych, dociera do detektora, kyorenajwaniejszymi czsciami
scyntylator i fotopowielacz. Scyntylator przeksetaknergi elektronéw wtérnych w impulsy
Swietlne, ktore w dalszej kolejdoi s3 wzmacniane przez fotopowielacz. Pochmyz z
detektora sygnat steruje jasem obrazu powstarego na monitorze [134, 135].
Standardowe dziato w SEM zbudowane jest z LaB6nalframu. Jednate, dla obrazowania
nanostruktur w wysokiej rozdzielcam wymagane jest dziato z emggpolowy (FEG) [130].
Typowe napgcie przyspieszage w mikroskopii skaningowej wynosi 1-30 kV. W ppagku
zrédet o duej jasndci: FEG czy LaB6 stosujeeshiskie napicie, aby uzyskajak najwiksz
ilos¢ szczegotow obserwowanej powierzchni. Stosowarskiego napjcia, zmniejsza tate
gromadzenie gitadunkéw elektrostatycznych na powierzchni probibo przewodgych
badz nieprzewodzcych [130]. Stosowane prébki w SEM nie mud®c cienkie, a przez to
przygotowanie ich nie jest skomplikowanesldprébka jest cienka, SEM me pracowéa w
trybie STEM z detektorem do zbierania elektronoekalizowanym pod prokk[134].

Badania soczewek kontaktowych przeprowadzono w Ve@zym Laboratorium
Mikroskopii Elektronowej SEM w AJD w Gstochowie wypossonym w skaningowy
mikroskop elektronowy Tescan VEGA SBU z detektora8t (elektronéw wtdrnych), BSE
(elektronéw wstecznie rozproszonych), LVSTD (elelktsw wtornych w niskiej prni) rys.
67. Mikroskop mae pracowa w wielu trybach zmiennej p#@i w zaleznosci od stosowanych
metod pomiaréw.

Zakres powikszer: 3-1000000x

Rozdzielczé¢: 3nm przy 30kV

Mikroskop wspotpracuje z spektrometrem energetyczngDSX-Act Penta FET firmy
OXFORD Instruments przeznaczonym do analizy §aekavej i masowej od Be do Pu z
rozdzielczdcig 125eV.
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Rys.67. Wydziatowe Laboratorium Mikroskopii Elekvvej SEM w AJD w @gtochowie.

Rysunki 68 i 69 przedstawigj przyktadowe obrazy przebadanych soczewek
hydrazelowych i silikonowo — hydrezelowych. Dla pozostatych soczewek uzyskano podobne

obrazy.

SEM MAG: 833 x SEM HV: 3.0 KV

Det: SE Hivac 50 um

SEM MAG: 976 x SEM HV: 3.0 kV

Det: SE HiVac 50 pm

Rys. 68. Obrazy SEM przyktadowych soczewek bsidraych.
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SEM MAG: 964 x SEMHV: 3.0 kV SEMMAG:964x  SEMHV: 30KV

Det: 5 Hivae  S0um Det SE HVae  Sopm

Rys. 69. Obrazy SEM przyktadowych soczewek sikkondydraelowych.

Analizujgc powyzsze obrazy widzimy znageg réznicg w powierzchniowej strukturze
soczewek hydreelowych i silikonowo — hydrzelowych. Nie maemy uznd, ze widzimy
wolne obgtosci w przypadku soczewek silikonowo — hydetowych, gdy rozmiary luk jakie
otrzymalgmy z bada PALS g rzgdu nm, natomiast obraz bad&EM jest rzdu pm. Nie
mniej jednak widoczne gs wyrazne zgrubienia, sugewlge bardziej ,ldng” strukture
wewretrzng  soczewek silikonowo — hydielowych w odniesieniu do soczewek
hydrazelowych. Bioac pod uwag fakt, ze to widnie soczewki silikonowo — hydzelowe
charakteryzyj si¢ wickszym wspotczynnikiem przepuszczaloiotlenu, mag wigksze i wicej
wolnych obgtosci jak to wynika z bada PALS, mana przypuszczaze ich struktura
wewretrzna i zewstrzna charakteryzuje gsividoczry na rys. 69vicksz nieregularnécia, w
sensie bardziej ,lkng” budowy. Przez co by maze soczewki te majwicksze i wicej
wolnych obgtosci, a tym samym wiszy wspotczynnik przepuszczakeotlenu.
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9. Podsumowanie

Gtébwnym celem pracy bylo wykorzystanie metody spetopii czaséwzycia
anihilujgcych pozytonéw PALSjako narzdzia w badaniach nanostruktur rgstigcych
polimerowych materiatdw stosowanych do produkcfizeavek kontaktowych:

Materiaty hydrgelowe (Hy):

Prébka 1) BIOMEDICS EVO 55 ©cufilcon D;

Prébka 2) FREQUENCY 55 ASPHERIC - Metltafn A,;

Prébka 3) PROCLEAR SPHERBEDmafilcon A;

Materiaty silikonowo — hydrezelowe (SiHy):
Prébka 4) ACUVUE TRUEYENarafilcon A,
Prébka 5) AVAIRA ASPHERIC TRIALENfilcon A,
Prébka 6) BIOFINITY TRIALSGomfilcon A.

Dodatkowo w pracy przeprowadzono badania spektposke z zakresu: UV-VIS-
NIR, MIR oraz Ramana. Idea wykorzystania tych mefmmlegata na uzyskaniu widm
badanych soczewek kontaktowych zawigrggh informacje o wisciwosciach fizyczno-
chemicznych. Ponadto zostaty wykonane obrazy skamiej mikroskopii elektronowej SEM.

Soczewki kontaktowe nalg do grupy biomateriatdw polimerowych stosowanych
wspotczénie w medycynie codziennie, ich funkcjonalégest uwarunkowana nie tylko
struktug atomowy, ale take struktug pustek (luk, wolnych objosci). Jednym z zatamnych
celow byta proba pgtzenia uzyskanych wynikow z parametrami funkcjopanmateriatow
wykorzystywanych do produkcji soczewek kontaktowymtayczyniajc si tym samym do

rozwoju i ewolucji tyclhe materiatow.

Najwazniejsze wyniki uzyskane w przedstawionej pracy;naopodsumowa naskpujgco:

1. Analiza sktadowej widma; charakteryzujcej anihilacg putapkowania p — £ anihilacg
pozytonow z elektronami swobodnymi lub stabo gaanymi w kationowych wakansach
nie wykazata wyranego podziatu pormadzy soczewkami hydeéelowymi i silikonowo —
hydrazelowymi. Dla soczewek hydzelowych uzyskano warfoi dla t; od 0.196 ns do
0.266 ns natomiast dla soczewek silkonowo — hyarowycht; uplasowato si od 0.231
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ns do 0.234 ns. Zgodnie z modelem Tao — Eldrupaoggrczasuzycia t; odpowiadaj
rozmiarom kationowych wakanséw. YWszy zakrest; dla soczewek hydielowych
swiadczy o znacznym z#dicowaniu defektow w tych soczewkach.

2. W oparciu o interpretagj sktadowej 1, charakteryzujcej anihilacg zwigzarg z
putapkowaniem pozytonéw w istniglych wolnych olgtosciach molekularnych
uzyskano wyrany podzial pomgdzy soczewkami hydeélowymi i silikonowo —
hydrazelowymi. Dla soczewek hyd#elowycht, przyjeto wartasci 0.389 ns do 0.488 ns
natomiast dla soczewek silkonowo — hyarowych t, uplasowato si od 0.658ns do
0.708 ns. Swiadczy to o istnieniu wkszych obgtosci molekularnych w soczewkach
silikonowo — hydraelowych.

3. Analizupc wartcci t1 i T, W oparciu o dwustanowy model pozytonowej anihilaciji
zgodnie z ktérym pozyton anihiluje ze stanu swolsgin i z jednego stanu
zlokalizowanego w defekcie przy braku procesu dggkdwania dodatkowo obliczono:

* 1, (Sredni czagycia pozytonow odzwierciedlggy defektywnéc¢ srodowiska);

* 1, (Sredni czagycia pozytondéw w niezdefektowanej strukturze);

kq (Szybkad¢ wychwytu pozytonow przez defekty);

* (7, -r1,) parametr zwjzany zesrednim rozmiarem defektow;
» (7,/1,) parametr odzwierciedkgy natut objetosciowych defektow.

Analiza wedlug modelu dwustanowego wykazata dlaametrow: kg, (t2-tp) Oraz

(7, /1,) istnienie podziatu badanych soczewek na dwieygropdrazelows i silikonowo

— hydrazelowy. Natomiast dwa parametty,, 1, takiego podziatu nie wykazyjOznacza
to, ze soczewki silikonowo - hydgelowe wyr@niaja sie wigkszymi rozmiarami
defektoéw, w ktérych nagpuje anihilacja w odniesieniu do soczewek hydfowych oraz
wicksz szybkdacig wychwytu pozytondw przez defekty.

4. Przeprowadzona analiza matematyczna trzecigjdsitej czasdwzycia pozytondw
odzwierciedlagca anihilag ,pick — off” putapkowania o — Ps przez wolne gbfci data
wyrazng informacg o geometrycznych parametrach wolnych ctici. Soczewki
hydrazelowe charakteryzugj sig znacznie mniejszymi rozmiarami wolnych etofci,
wartai¢ parametru Y plasuje sj od 65 do 79 [18° m®, natomiast w przypadku
soczewek silikonowo — hydtelowych \f wynosi 172 — 233 [16 m®]. W przypadku

wartasci parametru f/C podziat na soczewki hydrelowe i silikonowo — hydrzelowe
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nadal jest wyrany. Wart@¢é parametru waha ¢iod 457 do 645 [a.u.], natomiast w
przypadku soczewek silikonowo — hydetowych {, /C wynosi 1192 — 1718 [a.u.].
Jednym z celéw pracy bylo rozpatrzenie wynikéadda fizycznych w odniesieniu do
aspektow medycznych biopolimerow. Z przeprowadzbnymomiarow wynika, ze
rozmiary i ilaé¢ wolnych obgtosci s3 wigksze dla soczewek silikonowo-hydesowych.
Soczewki te charakteryzyjsic réwniez wyzszymi parametrami tlenotransmisyfco
Postawiono wic logiczny wniosekze w wyniku istnienia wkszych wolnych olgjtosci

i wystepujacych w wikszej ilaéci wolnych obgtosci w soczewkach silikonowo —
hydrazelowych jest wyszy wspétczynnik tlenotransmisyjfm bardzo istotny dla
prawidtowego funkcjonowania rogéwki oka ludzkiego.

Po dokonaniu analizy trzeciej sktadowej czas§aia pozytondw w konteicie modutu
Younga wycagnicto ogolny wniosek: soczewki hydielowe charakteryzage sé
mniejszymi parametrami {V(srednie rozmiary wolnych objosci) oraz {/C (ilos¢
wolnych obgtosci) posiadaj rowniez mniejszy modut Younga. Oznacza #e, soczewki,
ktére mag mniejsze luki oraz mniej wolnych przestrzepibardziej m¢kkie i elastyczne.
Natomiast soczewki silikonowo — hyckelowe charakteryzgge s¢ wiekszymi lukami
oraz w wekszych ilgciach g bardziej sztywne. Z wlasgc materiatéw silikonowo —
hydrazelowych wynika,ze wyzszy modut Younga w tych materiatach zamany jest z
obecndcig sztywnych gazoprzepuszczalnych materiatow ¢kdzi polimeryzowaniu
mieszanki monomeréw hydrofilowych z monomeramksiiowymi.

Badania w olgbie dwdch rodzin materiatow hydrelowych i silikonowo -
hydrazelowych dowiodly precyzji i czukei metody PALS, ktéra ze wzglu na
sondowanie swobodnych ebjsci pozwala wyodtbni¢ réznice strukturalne dla
parametrow Yi f,/C nawet w olgbie tego samego materiatu, z ktérego zbudowane s
soczewki kontaktowe.

Po dokonaniu zestawiendeednich rozmiaréw wolnych odtposci Vi i zawarté¢ wody
dla badanych prébek soczewek kontaktowychzmaodostrzec fenomen materiatdw
silikonowo — hydraelowych, ktére pomimo poréwnywalnej zawdkb wody z
materiatami hydregelowymi charakteryzygj sie znacznie wyszymi wartdciami dla
przepuszczalrmai tlenu.

Z bada UV-vis-NIR nasuwa si jeden gtowny wniosek takize wszystkie badane
soczewki kontaktowe hyd#elowe i silikonowo - hydrzelowe w dobry sposob
zatrzymug szkodliwe promieniowanie ultrafioletowe w zakre€d5 nm. Transmisja

Swiatta w vis i regionie NIR jest wysoka i podobna@dzinach soczewek kontaktowych.
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Rdznica pojawia si na granicy promieniowania UVA oraz UVB i dotyczykgla w
strukturze hydrgelowych soczewek kontaktowych.

10. Badania spektroskopii MIR ukazaty w widmiez#tej soczewki dla diugai fali rownej
3420 cm' widoczny pik charakterystyczny dla zginania i rageinia drga O-H
zachodacych w casteczkach wody. Uzyskéty réwniez w przypadku soczewek
hydrazelowych (prébki 1, 2 i 3) charakteryagych s¢ wickszg procentow zawartgcia
wody wigksz intensywng¢ pasma w widmie.

11. W widmach Ramana w widmie Adej soczewki dla zakresu (3369 - 3400 gmbyt
widoczny pik charakterystyczny dla zginania i rggania drga O-H zachodzcych w
czgsteczkach wody. Podobnie jak dla widm MIR rownie tym widmie w przypadku
soczewek hydreelowych wysgpuje znacznie wksza intensywn& pasma, ktore jest
charakterystyczne dla gzteczek wody. Odpowiada to ekszej zawartéci procentowe]
wody dla soczewek hydzelowych.

12. Opieragc sk na badaniach skaningowej mikroskopii elektronov&M mana
zaobserwowd ze struktura zewgirzna soczewek silikonowo - hyckeowych
charakteryzuje giwi¢ckszy nieregularnécia, widoczne g wyrazne zgrubienia, sugekge
bardziej ,lwng” struktur wewretrzng soczewek silikonowo — hydtelowych w
odniesieniu do soczewek hydsdowych. Sugeruje toze soczewki te majwicksze i

wiecej wolnych obgtosci, a tym samym wiszy wspoétczynnik przepuszczakootlenu.

Realizowana tematyka badawcza wpisuge i gtdbwne trendyswiatowych bada z
zakresu anihilacji czaséw zycia pozytonOw. Zaprezentowane wyniki bada
przeprowadzonych wieloma metodami stwagzapaukowe podstawy do rozwoju
alternatywnych metod badawczo - diagnostycznychimgobw wykorzystywanych do
produkcji soczewek kontaktowych.

Szeroki zakres stosowania materiatdw hydtowych i silikonowo — hydrzelowych
w medycynie i przemye uzasadnia konieczéd prowadzenia dalszych badanad

nanostruktug tych materiatow.
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