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Ocena wp³ywu starzenia na w³asnoœci poliuretanu stosowanego w medycynie

Streszczenie. Praca prezentuje wstêpne wyniki badañ wp³ywu procesu starzenia na wybrane w³asnoœci mecha-
niczne poliuretanu termoplastycznego wykorzystywanego w medycynie m.in. na elementy sztucznego serca. Pro-
ces degradacji starzeniowej przeprowadzono w œrodowisku sztucznego osocza w temperaturze 70±1°C w czasie
168h. Badania zmian w³asnoœci dokonywano w 24h odstêpach czasowych. Oceny wp³ywu procesu starzenia na
w³asnoœci mechaniczne dokonano na podstawie badañ twardoœci metod¹ Shore’a A, elastycznoœci metod¹ Shobe’a
oraz wyd³u¿enia przy rozci¹ganiu mierzonego po odci¹¿eniu próbki.

THE IMPACT EVALUATION OF AGEING ON PROPERTIES OF THERMOPLASTIC POLYURETHANE
USED IN MEDICINE
Summary. In the paper presents preliminary results of research on the impact of ageing on selected mechanical pro-
perties of thermoplastic polyurethane used in medicine, among others, on elements of the artificial heart. The ageing
degradation process was performed in an artificial blood plasma at a temperature of 70 ± 1 °C for 168h. Research of
changes properties were performed in 24h intervals. The impact evaluation of ageing on the mechanical properties
was made on the basis of Shore A hardness, Shobe’a flexibility and elongation measured after unloading the sample.

1. WSTÊP

Obecnie zu¿ycie materia³ów polimerowych w medy-
cynie dochodzi do 50%. Jest to stale rozwijaj¹ca siê dzie-
dzina, w której ci¹gle poszukuje siê nowychmateria³ów o
coraz lepszych w³asnoœciach u¿ytkowych. Przyk³adowo
ci¹gle wzrasta iloœci aparatów i urz¹dzeñ medycznych
oraz ró¿norodnych protez (stomatologicznych, naczyñ
krwionoœnych, œciêgien, stawów, koœci, zastawek, sztucz-
nego serca itp.), a tak¿e syntetycznych nici chirurgicz-
nych, samoprzylepnych klei i opatrunków wykonywa-
nych z materia³ów polimerowych [1]. Podstawowym jed-
nak problemem jest zachowanie odpowiednich w³asnoœci
materia³u podczas u¿ytkowania, co szczególnie istotne
jest w przypadku ró¿nego rodzaju implantów, które mu-
sz¹ charakteryzowaæ siê jak najwiêksz¹ biozgodnoœci¹,
czyli powinny byæ nietoksyczne, nie wywo³ywaæ stanów
zapalnych i innych reakcji immunologicznych, a tak¿e
zmian sk³adu p³ynów ustrojowych. Wa¿nym czynnikiem
determinuj¹cym przydatnoœæ do aplikacji medycznych
jest brak w³aœciwoœci mutagennych i rakotwórczych. Jest
to istotne nie tylko w przypadku samego polimeru, ale
tak¿e produktów powsta³ych przy rozk³adzie [1-3].

Ze wzglêdu na specyficzne œrodowisko pracy (cia³o
ludzkie) wymaga siê, aby materia³y te by³y otrzymywane
w sposób powtarzalny zmonomerów owysokiej czystoœ-
ci, a w wyniku sterylizacji i przetwarzania ich struktura
chemiczna i molekularna nie bêdzie ulegaæ zmianom.
W³asnoœci chemiczne, fizyczne i mechaniczne tworzywa
polimerowego powinny byæ adekwatne do funkcji, jak¹
maj¹ wype³niaæ [4]. Zatem badania starzeniowe czy zmê-
czeniowe prowadzi siê w œrodowisku sztucznego osocza
czy œliny, która wykorzystywana jest do okreœlania zmian
starzeniowych materia³ów stosowanych m.in. na protezy
dentystyczne czy aparaty ortodontyczne [5]. W przypad-
ku stosowania tworzyw polimerowych na implanty
wewn¹trz ustrojowe, szczególnie wa¿n¹ w³asnoœci¹ jest
ich trombogennoœæ, czyli zdolnoœæ do aktywowania p³yt-

kowych i osoczowych czynników krzepniêcia krwi. W
kontakcie tworzywa z krwi¹ nastêpuje adsorpcja bia³ek
osocza (prowadz¹ca do tworzenia siê zakrzepów) [1].
Czynnikami wp³ywaj¹cymi na zastosowanie tworzyw
polimerowych na implanty wykorzystywane w ortopedii
i chirurgii urazowej s¹ modu³ sprê¿ystoœci pod³u¿nej
(modu³ Younga), wysoka wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
i zginanie, wytrzyma³oœæ zmêczeniowa, odpornoœæ na
zu¿ycie œcierne oraz wysoka udarnoœæ, co jest szczególnie
wa¿ne z punktu widzenia implantów polimerowych sto-
sowanychw rekonstrukcji tkanekmiêkkich oraz chirurgii
sercowo-naczyniowej [4].

Materia³em polimerowym stosowanym na elementy
urz¹dzeñ wspomagaj¹cych przep³yw krwi mo¿e byæ
m.in. poliuretan termoplastyczny (TPU) charakteryzu-
j¹cy siê odpowiedni¹ biozgodnoœci¹ w kontakcie z krwi¹
i tkankami, niskim kosztem wytwarzania, odpowiedni¹
sprê¿ystoœci¹, przez co wykonanie roboczych elementów
komory, takich jak membrana i p³atki zastawek, korzyst-
nie wp³ywa na jakoœæ i p³ynnoœæ pracy komory. Niestety,
jedn¹ z podstawowychwad jest jego ograniczonawytrzy-
ma³oœæ zmêczeniowa, co w przypadku opisywanej apli-
kacji jest dosyæ istotnym problemem. Efektem d³ugotrwa-
³ych obci¹¿eñ zmêczeniowych jest degradacja zmêczenio-
wa materia³u, co skutkuje powstaniem mikropêkniêæ na
ich powierzchni. W efekcie takiego zniszczenia dochodzi
do tak zwanej lokalnej adhezji trombocytów, przez co po-
wstaj¹ niepo¿¹dane i niebezpieczne skrzepy krwi oraz do
uszkodzeñ konstrukcji komór np. pêkniêæ, zerwania
membrany [6]. Uszkodzenie konstrukcji mo¿e byæ bardzo
niebezpieczne dla ¿ycia pacjenta, gdy¿ wszelkie zak³óce-
nia w pracy komory mog¹ doprowadziæ do powstania
miêdzy innymi zatorów powietrznych w krwi lub przer-
wy w jej pracy, co bezpoœrednio zagra¿a ¿yciu pacjenta.
Okreœlenie zmian zachodz¹cych pod wp³ywem starzenia
i zmêczenia jest, wiêc istotne z punktu widzenia aplikacji
poliuretanu termoplastycznego w kardiochirurgii. Celem
niniejszej pracy by³a ocena wp³ywu procesu starzenia na
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w³asnoœci u¿ytkowe termoplastycznych elastomerów
poliuretanowych (TPU).

2. PRACA W£ASNA

Celem pracy by³a ocena wp³ywu procesu starzenia na
wybrane w³asnoœci mechaniczne termoplastycznego
elastomeru poliuretanowego (TPU) wykorzystywanego
w kardiochirurgii na sztuczne zastawki serca. W ramach
pracy wykonano badania twardoœci odbojnoœci oraz wy-
trzyma³oœci na rozci¹ganie w ró¿nych fazach degradacji
materia³u, który poddano starzeniu cieplnemu.

2.1. Materia³ badawczy

Próbki do badañ wykonano z termoplastycznego
elastomeru poliuretanowego na bazie polieteru, o twar-
doœci 75A w skali Shore’a, z dodatkiem plastyfikatora, o
ograniczonej palnoœci i nie zawieraj¹cego halogenu. Tego
typu poliuretany s¹ elastyczne odporne na hydrolizê, olej
i chemikalia oraz drobnoustroje [7]. Próbki w kszta³cie
wiose³ek wykonano metod¹ wtrysku, zgodnie z norm¹
PN-EN ISO 527-2:1996 [8].

2.2. Badania starzeniowe

Badania starzeniowe przeprowadzono zgodnie z nor-
m¹ PN-EN ISO 10993-13:1998 [9] w sztucznym osoczu
przygotowanym wed³ug parametrów okreœlonych przez
normê PN-EN ISO 10993-15:2000 [10]. Sk³ad chemiczny
sztucznego osocza podano w tabeli 2.1. Wszystkie od-
czynniki chemiczne o odpowiedniej czystoœci rozpusz-
czono w wodzie o stopniu czystoœci 2 wed³ug normy ISO
3696 [11] (woda o bardzo ma³ej zawartoœci zanieczysz-
czeñ nieorganicznych, organicznych i koloidalnych).
Sk³ad chemiczny sztucznego osocza podano w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Sk³ad chemiczny sztucznego osocza [9]

Odczynnik chemiczny Iloœæ [g/l]

NaCl (chlorek sodu) 6,800

CaCl2 (chlorek wapnia) 0,200

KCl (chlorek potasu) 0,400

MgSO4 (siarczan (VI) magnezu) 0,100

NaHCO3 (wodorowêglan sodu) 2,200

Na2HPO4 (wodorofosforan (V) sodu) 0,126

NaH2PO4 (dwuwodorofosforan (V) sodu) 0,026

Ze wzglêdu na to, i¿ termoplastyczne elastomery poli-
uretanowe w znacznej mierze s³u¿¹ do wytwarzania p³at-
ków zastawek serca w pompach krwi, których czas im-
plantacji w organizmie nie przekracza 30 dni, wybrano sta-
rzenie w warunkach przyspieszonych w odstêpach czaso-
wych co 24 godziny do 7 dni. Temperatura przez ca³y czas
trwania procesu starzenia wynosi³a 70°C±1°C. Stabilnoœæ
temperatury uzyskano dziêki zastosowaniu suszarki z wy-
muszonym obiegiem powietrza, w której umieszczono
próbki wykonane z TPU zanurzone w sztucznym osoczu.

2.3. Badanie w³asnoœci mechanicznych

W ramach badañ w³asnoœci mechanicznych przepro-
wadzono oznaczenie twardoœci, elastycznoœci przy odbi-
ciu oraz wytrzyma³oœci na rozci¹ganie. Badania te wyko-
nano dla wszystkich etapów starzenia (co 24 h przez
7 dni) w odniesieniu do próbek referencyjnych.

Badania twardoœci termoplastycznych elastomerów
poliuretanowych przeprowadzono zgodnie z norm¹
PN-EN ISO 868 [12] , wg³êbnikiem wg normy
PN-93/C-04206 [13]. Pomiar twardoœci wykonano przy
u¿yciu twardoœciomierz Shore’a typ A. Wed³ug normy
wymagana gruboœæ próbek nie powinna byæ mniejsza ni¿
6mm. Zewzglêdu na to, ¿e próbki mia³y gruboœæ 4,2 mm,
badania przeprowadzono, tworz¹c warstwê z dwóch
próbek, co jest dopuszczalne. Powierzchnia próbki,
w miejscu styku ze stopk¹ naciskow¹ by³a p³aska, a od-
leg³oœæ od krawêdzi próbki mierzonej powierzchni wy-
nosi³a 10 mm. Bezpoœrednio przed badaniem, próbki
kondycjonowano w temperaturze otoczenia przez 3 go-
dziny. Dokonano 5 pomiarów twardoœci, w ró¿nych miej-
scach próbki, odleg³ych od siebie o co najmniej 6 mm.
Odczyt twardoœci nast¹pi³ po 1s od chwili docisku stopki
naciskowej do próbki.

Badanie elastycznoœci przy odbiciu (tzw. odbojnoœæ)
przeprowadzono metod¹ Schob’a zgodnie z norm¹
PN-C-04255:1997 [14]. Dla ka¿dej próbki przeprowadzo-
no trzy pomiary (bez zmiany po³o¿enia próbki).

Badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie termoplas-
tycznych elastomerów poliuretanowych przeprowadzo-
no zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 527:1996 [8] oraz PN-EN
ISO 1798:2001 [15] na maszynie Fritz/Heckert FPZ 100/1.
Jednak ze wzglêdu na dostêpn¹ aparaturê badawcz¹
okreœlono tylkowyd³u¿enie po odci¹¿eniu próbki podda-
nej maksymalnemu naprê¿eniu rozci¹gaj¹cemu, gdy¿ za-
kres pomiarowy maszyny nie umo¿liwia³ wyznaczenia
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie.

3. WYNIKI BADAÑ

Wp³yw czasu starzenia na badane w³asnoœci mecha-
niczne przedstawiono na kolejnych rysunkach odpo-
wiednio: twardoœci – Rys. 3.1, odbojnoœci – Rys. 3.2 oraz
wyd³u¿enia po zdjêciu obci¹¿enia rozci¹gaj¹cego – Rys.
3.3.

Jak zaobserwowano, próbki po przeprowadzonych
badaniach starzeniowych w za³o¿onym obszarze nie
zmieni³y wymiarów, koloru i przezroczystoœci. Jednak
dla pe³nego zobrazowania zmian nale¿a³oby przepro-
wadziæ badania strukturalne. W pierwszym okresie
starzenia, tj. w 48 godzinach, badane w³asnoœci, jak
przedstawiono na wykresach Rys. 3.1-3.3, zmieniaj¹
o oko³o 3%. Po tym okresie obserwuje siê znaczne
zmiany. Najwiêksze zmiany w ca³ym okresie degrada-
cji starzeniowej odnotowano dla elastycznoœci przy
odbiciu mierzonej metod¹ Shob’a oko³o 14%, nato-
miast najmniejsze dla twardoœci Shore’a, która wynosi-
³a 8%. Zmiana wyd³u¿enia mierzonego po odci¹¿eniu
próbek wynosi³a oko³o 12%.
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4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badañ mo¿na
stwierdziæ, ¿e:
— Proces starzenia wp³ywa na badane w³asnoœci termo-

plastycznego elastomeru poliuretanowego. W pierw-
szych 48h zmiany badanych charakterystyk kszta³tuj¹

siê na poziomie 3%. W kolejnych etapach obserwuje
siê dalsze zmiany, które po 168h wynosz¹ 8% – twar-
doœæ, 12% – wyd³u¿enie po odci¹¿eniu, 14% – odboj-
noœæ.

— Wraz z czasem starzenia zmniejsza siê twardoœæ Sho-
re’a A, a zwiêksza siê odbojnoœæ mierzona metod¹
Shob’a. Przy czym elastycznoœæ przy odbiciu zmienia-
³a siê w wiêkszym stopniu ni¿ twardoœæ, co jest ko-
rzystnym zjawiskiem z punktu widzenia aplikacji
badanego materia³u.

— Dla pe³nej oceny wp³ywu procesu starzenia na w³as-
noœci poliuretanu termoplastycznego nale¿y przepro-
wadziæ badania w szerszym obszarze, a tak¿e doko-
naæ analizy spektroskopowej i mikroskopowej, za-
równo samego poliuretanu termoplastycznego, jak i
sztucznego osocza, w którym prowadzono badania.
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Rys. 3.1. Zale¿noœæ twardoœci Shore’a od czasu starzenia w œrodowisku

sztucznego osocza
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Rys. 3.2. Zale¿noœæ odbojnoœci od czasu starzenia w œrodowisku sztucz-

nego osocza
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Equation y = a + b*x

R value 0,98134
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Rys. 3.3. Zale¿noœæ wyd³u¿enia od czasu starzenia w œrodowisku

sztucznego osocza


