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Ocena wptywu starzenia na wtasnosci poliuretanu stosowanego w medycynie

Streszczenie. Praca prezentuje wstepne wyniki badan wptywu procesu starzenia na wybrane wtasnosci mecha-
niczne poliuretanu termoplastycznego wykorzystywanego w medycynie m.in. na elementy sztucznego serca. Pro-
ces degradacji starzeniowej przeprowadzono w srodowisku sztucznego osocza w temperaturze 70+1°C w czasie
168h. Badania zmian wtasnosci dokonywano w 24h odstepach czasowych. Oceny wplywu procesu starzenia na
wlasnosci mechaniczne dokonano na podstawie badan twardo$ci metodq Shore’a A, elastycznosci metodq Shobe’a
oraz wydtuzenia przy rozcigganiu mierzonego po odcigzeniu probki.

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. WSTEP

Obecnie zuzycie materiatéw polimerowych w medy-
cynie dochodzi do 50%. Jest to stale rozwijajaca si¢ dzie-
dzina, w ktdrej ciagle poszukuje sie nowych materiatéw o
coraz lepszych wtasnosciach uzytkowych. Przyktadowo
ciagle wzrasta ilodci aparatéw i urzadzen medycznych
oraz réznorodnych protez (stomatologicznych, naczyn
krwionosnych, Sciegien, stawoéw, kosci, zastawek, sztucz-
nego serca itp.), a takze syntetycznych nici chirurgicz-
nych, samoprzylepnych klei i opatrunkéw wykonywa-
nych z materialéw polimerowych [1]. Podstawowym jed-
nak problemem jest zachowanie odpowiednich wlasnosci
materialu podczas uzytkowania, co szczegdlnie istotne
jest w przypadku roznego rodzaju implantéw, ktére mu-
sza charakteryzowac¢ sie jak najwigksza biozgodnoscia,
czyli powinny by¢ nietoksyczne, nie wywotywac stanow
zapalnych i innych reakcji immunologicznych, a takze
zmian sktadu ptynéw ustrojowych. Waznym czynnikiem
determinujacym przydatnos$¢ do aplikacji medycznych
jest brak wtasciwosci mutagennych i rakotworczych. Jest
to istotne nie tylko w przypadku samego polimeru, ale
takze produktéw powstatych przy rozktadzie [1-3].

Ze wzgledu na specyficzne srodowisko pracy (ciato
ludzkie) wymaga sig, aby materiaty te byty otrzymywane
W sposOb powtarzalny z monomerow o wysokiej czystos-
ci, a w wyniku sterylizacji i przetwarzania ich struktura
chemiczna i molekularna nie bedzie ulega¢ zmianom.
Wrhasnosci chemiczne, fizyczne i mechaniczne tworzywa
polimerowego powinny by¢ adekwatne do funkgji, jaka
maja wypelniac¢ [4]. Zatem badania starzeniowe czy zme-
czeniowe prowadzi si¢ w srodowisku sztucznego osocza
czy sliny, ktéra wykorzystywana jest do okreslania zmian
starzeniowych materialéw stosowanych m.in. na protezy
dentystyczne czy aparaty ortodontyczne [5]. W przypad-
ku stosowania tworzyw polimerowych na implanty
wewnatrz ustrojowe, szczegdlnie wazna wlasnoscia jest
ich trombogenno$¢, czyli zdolnos¢ do aktywowania ptyt-

kowych i osoczowych czynnikéw krzepniecia krwi. W
kontakcie tworzywa z krwiq nastepuje adsorpcja biatek
osocza (prowadzaca do tworzenia si¢ zakrzepow) [1].
Czynnikami wplywajacymi na zastosowanie tworzyw
polimerowych na implanty wykorzystywane w ortopedii
i chirurgii urazowej sa modut sprezystosci podtuznej
(modut Younga), wysoka wytrzymato$¢ na rozciaganie
i zginanie, wytrzymato$¢ zmeczeniowa, odpornosé¢ na
zuzycie $cierne oraz wysoka udarnos¢, co jest szczegélnie
wazne z punktu widzenia implantéw polimerowych sto-
sowanych w rekonstrukgcji tkanek migekkich oraz chirurgii
sercowo-naczyniowej [4].

Materialem polimerowym stosowanym na elementy
urzadzen wspomagajacych przeptyw krwi moze by¢
m.in. poliuretan termoplastyczny (TPU) charakteryzu-
jacy sie odpowiednia biozgodnoscia w kontakcie z krwiag
i tkankami, niskim kosztem wytwarzania, odpowiednia
sprezystoscia, przez co wykonanie roboczych elementow
komory, takich jak membrana i ptatki zastawek, korzyst-
nie wplywa na jakos¢ i ptynno$¢ pracy komory. Niestety,
jedna z podstawowych wad jest jego ograniczona wytrzy-
matos¢ zmeczeniowa, co w przypadku opisywanej apli-
kadji jest dosy¢ istotnym problemem. Efektem diugotrwa-
tych obciazen zmeczeniowych jest degradacja zmeczenio-
wa materiatu, co skutkuje powstaniem mikropeknie¢ na
ich powierzchni. W efekcie takiego zniszczenia dochodzi
do tak zwanej lokalnej adhezji trombocytéw, przez co po-
wstaja niepozadane i niebezpieczne skrzepy krwi oraz do
uszkodzen konstrukcji komoér np. peknieé, zerwania
membrany [6]. Uszkodzenie konstrukcji moze by¢bardzo
niebezpieczne dla zycia pacjenta, gdyz wszelkie zakioce-
nia w pracy komory moga doprowadzi¢ do powstania
miedzy innymi zatoréw powietrznych w krwi lub przer-
Wy W jej pracy, co bezpodrednio zagraza zyciu pacjenta.
Okreslenie zmian zachodzacych pod wplywem starzenia
i zmeczenia jest, wiec istotne z punktu widzenia aplikacji
poliuretanu termoplastycznego w kardiochirurgii. Celem
niniejszej pracy byta ocena wptywu procesu starzenia na
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wlasnosci uzytkowe termoplastycznych elastomeréw
poliuretanowych (TPU).

2. PRACA WLASNA

Celem pracy byta ocena wplywu procesu starzenia na
wybrane wiasnosci mechaniczne termoplastycznego
elastomeru poliuretanowego (TPU) wykorzystywanego
w kardiochirurgii na sztuczne zastawki serca. W ramach
pracy wykonano badania twardosci odbojnosci oraz wy-
trzymatosci na rozciaganie w réznych fazach degradacji
materiatu, ktéry poddano starzeniu cieplnemu.

2.1. Material badawczy

Prébki do badant wykonano z termoplastycznego
elastomeru poliuretanowego na bazie polieteru, o twar-
dosci 75A w skali Shore’a, z dodatkiem plastyfikatora, o
ograniczonej palnosci i nie zawierajacego halogenu. Tego
typu poliuretany sa elastyczne odporne na hydrolize, olej
i chemikalia oraz drobnoustroje [7]. Probki w ksztalcie
wioselek wykonano metoda wtrysku, zgodnie z norma
PN-EN ISO 527-2:1996 [8].

2.2. Badania starzeniowe

Badania starzeniowe przeprowadzono zgodnie z nor-
ma PN-EN ISO 10993-13:1998 [9] w sztucznym osoczu
przygotowanym wedlug parametrow okreslonych przez
norme PN-EN ISO 10993-15:2000 [10]. Sktad chemiczny
sztucznego osocza podano w tabeli 2.1. Wszystkie od-
czynniki chemiczne o odpowiedniej czystosci rozpusz-
czono w wodzie o stopniu czystosci 2 wedtug normy ISO
3696 [11] (woda o bardzo malej zawartosci zanieczysz-
czen nieorganicznych, organicznych i koloidalnych).
Sktad chemiczny sztucznego osocza podano w tabeli 2.1.

Tabela 2.1. Sklad chemiczny sztucznego osocza [9]

Odczynnik chemiczny Ilos¢ [g/1]
NacCl (chlorek sodu) 6,800
CaCl, (chlorek wapnia) 0,200
KCl (chlorek potasu) 0,400
MgSO, (siarczan (VI) magnezu) 0,100
NaHCO; (wodoroweglan sodu) 2,200
Na,HPO, (wodorofosforan (V) sodu) 0,126
NaH,PO, (dwuwodorofosforan (V) sodu) 0,026

Ze wzgledu na to, iz termoplastyczne elastomery poli-
uretanowe w znacznej mierze stuzg do wytwarzania ptat-
kow zastawek serca w pompach krwi, ktorych czas im-
plantacji w organizmie nie przekracza 30 dni, wybrano sta-
rzenie w warunkach przyspieszonych w odstepach czaso-
wych co 24 godziny do 7 dni. Temperatura przez caly czas
trwania procesu starzenia wynosita 70°C+1°C. Stabilnos¢
temperatury uzyskano dzieki zastosowaniu suszarki z wy-
muszonym obiegiem powietrza, w ktdérej umieszczono
probki wykonane z TPU zanurzone w sztucznym osoczu.

2.3. Badanie wlasnosci mechanicznych

W ramach badan wiasnosci mechanicznych przepro-
wadzono oznaczenie twardosci, elastycznosci przy odbi-
ciu oraz wytrzymatosci na rozciaganie. Badania te wyko-
nano dla wszystkich etapdéw starzenia (co 24 h przez
7 dni) w odniesieniu do prébek referencyjnych.

Badania twardosci termoplastycznych elastomeréw
poliuretanowych przeprowadzono zgodnie z norma
PN-EN ISO 868 [12], wglebnikiem wg normy
PN-93/C-04206 [13]. Pomiar twardosci wykonano przy
uzyciu twardo$ciomierz Shore’a typ A. Wedlug normy
wymagana grubos¢ probek nie powinna by¢ mniejsza niz
6 mm. Ze wzgledu na to, ze probki miaty grubos¢ 4,2 mm,
badania przeprowadzono, tworzac warstwe z dwoch
probek, co jest dopuszczalne. Powierzchnia probki,
w miejscu styku ze stopka naciskowq byta ptaska, a od-
legtos¢ od krawedzi probki mierzonej powierzchni wy-
nosita 10 mm. Bezposrednio przed badaniem, probki
kondycjonowano w temperaturze otoczenia przez 3 go-
dziny. Dokonano 5 pomiaréw twardosci, w réznych miej-
scach prébki, odlegtych od siebie o co najmniej 6 mm.
Odczyt twardosci nastapit po 1s od chwili docisku stopki
naciskowej do probki.

Badanie elastycznosci przy odbiciu (tzw. odbojnosc)
przeprowadzono metoda Schob’a zgodnie z norma
PN-C-04255:1997 [14]. Dla kazdej probki przeprowadzo-
no trzy pomiary (bez zmiany potozenia probki).

Badania wytrzymalosci na rozcigganie termoplas-
tycznych elastomeréw poliuretanowych przeprowadzo-
no zgodnie z norma PN-EN ISO 527:1996 [8] oraz PN-EN
ISO 1798:2001 [15] na maszynie Fritz/Heckert FPZ 100/1.
Jednak ze wzgledu na dostepna aparature badawcza
okreslono tylko wydluzenie po odciazeniu probki podda-
nej maksymalnemu naprezeniu rozciggajacemu, gdyz za-
kres pomiarowy maszyny nie umozliwial wyznaczenia
wytrzymato$ci na rozciaganie.

3. WYNIKI BADAN

Wplyw czasu starzenia na badane wtasnosci mecha-
niczne przedstawiono na kolejnych rysunkach odpo-
wiednio: twardosci — Rys. 3.1, odbojnosci — Rys. 3.2 oraz
wydtuzenia po zdjeciu obciazenia rozciggajacego — Rys.
3.3.

Jak zaobserwowano, probki po przeprowadzonych
badaniach starzeniowych w zalozonym obszarze nie
zmienily wymiaréw, koloru i przezroczystosci. Jednak
dla petlnego zobrazowania zmian nalezatoby przepro-
wadzi¢ badania strukturalne. W pierwszym okresie
starzenia, tj. w 48 godzinach, badane wlasnosci, jak
przedstawiono na wykresach Rys. 3.1-3.3, zmieniajg
o okoto 3%. Po tym okresie obserwuje sie znaczne
zmiany. Najwieksze zmiany w calym okresie degrada-
cji starzeniowej odnotowano dla elastycznosci przy
odbiciu mierzonej metoda Shob’a okoto 14%, nato-
miast najmniejsze dla twardos$ci Shore’a, ktéra wynosi-
ta 8%. Zmiana wydtuzenia mierzonego po odcigzeniu
probek wynosita okoto 12%.
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Rys. 3.1. Zalezno$¢ twardosci Shore’a od czasu starzenia w Srodowisku
sztucznego osocza
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Rys. 3.2. Zalezno$¢ odbojnosci od czasu starzenia w Srodowisku sztucz-
nego osocza
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Rys. 3.3. Zaleznos¢ wydtuzenia od czasu starzenia w $rodowisku
sztucznego osocza

4. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badann mozna
stwierdzi¢, ze:
— Proces starzenia wptywa na badane wilasnosci termo-
plastycznego elastomeru poliuretanowego. W pierw-
szych 48h zmiany badanych charakterystyk ksztattuja

sie na poziomie 3%. W kolejnych etapach obserwuje
sie dalsze zmiany, ktore po 168h wynosza 8% — twar-
dos$¢, 12% — wydtuzenie po odcigzeniu, 14% — odboj-
nos¢.

— Wraz z czasem starzenia zmniejsza si¢ twardos¢ Sho-
re'a A, a zwigksza sie odbojno$¢ mierzona metoda
Shob’a. Przy czym elastyczno$¢ przy odbiciu zmienia-
1a sie w wigkszym stopniu niz twardos¢, co jest ko-
rzystnym zjawiskiem z punktu widzenia aplikacji
badanego materiatu.

— Dla pelnej oceny wplywu procesu starzenia na wias-
nosci poliuretanu termoplastycznego nalezy przepro-
wadzi¢ badania w szerszym obszarze, a takze doko-
na¢ analizy spektroskopowej i mikroskopowej, za-
réwno samego poliuretanu termoplastycznego, jak i
sztucznego osocza, w ktérym prowadzono badania.
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