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Badania zmeczeniowe nanokompozytow elastomerowych

przeznaczonych na systemy wspomagania serca*

Streszczenie — Zbadano wlasciwosci zmeczeniowe nowych, syntezowanych nanokompozytow
elastomerowych. Osnowe polimerowg stanowit elastomer multiblokowy poli(alifatyczno/aroma-
tyczny ester) (PET/DLA) o twardosci pordwnywalnej do twardosci poliuretandw stosowanych
obecnie w konstrukcjach sztucznych komoér wspomagania pracy serca, w roli napelniacza zas za-
stosowano nanometryczne czastki weglowe (30 nm) (CNP). Wiasciwosci zmeczeniowe okreslano
metoda petli histerezy mechanicznej, w ktorej dokonuje si¢ oceny kolejnych stanéw napreze-
nia-odksztatcenia materiatu podczas deformacji cyklicznej. Obcigzajac sinusoidalnie materiat w
cyklach niesymetrycznych wyznaczono wartosci ,,petzania dynamicznego” otrzymanego kopoli-
meru i nanokompozytéw zawierajacych 0,2 lub 0,6 % mas. nanoczastek wegla. Wyniki wskazuja,
ze bardzo maly udziat nanoczastek nie wplywa w istotnym stopniu na wzrost odpornosci na pty-
nigcie materialu w czasie (100 tys. cykli, czestotliwosc 1,33 Hz) i statym obciazeniu. Mimo to jed-
nak badane materiaty poliestrowe (z i bez udzialu nanoczastek) wykazuja ponad szesciokrotnie
wieksza odpornosc¢ na ptynigcie pod obciazeniem niz dostgpny w handlu poliuretan stosowany w
kardiochirurgii.

Stowa kluczowe: poliestry, nanoczastki wegla, nanokompozyty, poliuretany, dynamiczne witasci-
wosci mechaniczne, metoda petli histerezy mechanicznej, sztuczne serce.

FATIGUE INVESTIGATIONS OF ELASTOMERIC NANOCOMPOSITES FOR HEART ASSIST-
ING DEVICES

Summary — The results of studies on the fatigue properties of synthesized novel elastomeric
nanocomposites have been presented. An elastomeric multiblock poly(aliphatic/aromatic ester) —
PET/DLA of a hardness comparable to that of biomedical polyurethanes used for cardiovascular
applications was applied as polymeric matrix and carbon nanoparticles (CNP, 30 nm) used as fil-
lers (Fig. 1). The fatigue properties were determined by the “mechanical hysteresis loop method”,
in which the subsequent stress-strain behavior was evaluated during cyclic deformations (Fig. 2,
Table 1). The dynamic creep values of the copolymers and the synthesized nanocomposites contai-
ning 0.2 or 0.6 wt. % of the carbon nanoparticles was determined by sinusoidal deformation of the
material in unsymmetrical cycles (Figs. 3—9, Table 2). The obtained results indicate that a small
percentage per weight composition of the nanoparticles does not cause an increase in the creep re-
sistance of the material in any significant manner over a long testing period (100 thousand cycles,
1.33 Hz frequency) under constant loading. Moreover, the studied polyester materials (with and
without the nanofillers) exhibited an over six-fold increase in the creep resistance under loading in
comparison with biomedical polyurethane currently applied in cardiovascular devices.
Keywords: polyesters, carbon nanoparticles, nanocomposites, polyurethanes, dynamic mechani-
cal properties, mechanical hysteresis loop method, artificial heart.

WPROWADZENIE sce zyje od 800 tysiecy do jednego miliona chorych z nie-
wydolnoscig serca, a ok. 6 tysiecy chorych moze by¢
Choroby serca stanowia ciagle jeden z najwazniej-
szych spotecznych probleméw zdrowotnych na swiecie, Materiat przedstawiony w tej publikacji byt prezentowany w ra-
ze wzgledu na najwyzszy wskaznik zachorowalno$ci  mach obrad Sekcji Polimeréw podczas Zjazdu PTChem i SIT-
i spowodowana nimi $miertelnos¢. Szacuje sig, iz w Pol- ~ PChem w Gliwicach, w dniach 14—18.09.2010 r.



572

POLIMERY 2011, 56, nr 7—8

w najwyzszej, IV klasie (w skali NYHA) niewydolnosci
serca. W raporcie Narodowego Instytutu Zdrowia wyka-
zano, ze zdecydowanie najczestsza przyczyna przed-
wczesnych zgonow sa choroby uktadu krazenia (w 2006
r. — 46 % ogotu zgonow) [1]. Stanowia one przyczyne
$mierci Polakéw znacznie czestszag niz mieszkancow in-
nych panstw Unii Europejskiej. W $wietle danych z ra-
portu, gtéwna role wérod chordb ukladu krazenia odgry-
waja: choroba niedokrwienna serca, w tym zawat serca
(w2006 1. 50,0 tys. zgonow, w tym zawat 23,1 tys., a wiec,
odpowiednio, 30 % i 14 % zgonoéw z powodu chorob uk-
fadu krazenia), choroby naczyn moézgowych (38,4 tys.
zgondw, 23 % catej grupy), inne choroby serca (40,1 tys.
zgonow, 24 % calej grupy), miazdzyca (30,2 tys. zgonow,
18 % catej grupy).

Ze wzgledu na spoteczng range problemu naukowcy
na $wiecie prowadza intensywne prace majace na celu
znalezienie nowych i wysoko skutecznych metod lecze-
nia chordb serca. Sukcesem wieloletnich badan nauko-
wych jest wprowadzenie do leczenia zaawansowanych
technologii zwigzanych z konstruowaniem mechanicz-
nych protez serca, zastosowanie ktorych stanowi jedna
z efektywniejszych metod przeciwdziatania krytycznej
niewydolnosci serca, w tym wspomagania leczenia serca
lub zastepowania nieuleczalnie chorego i niewydolnego
narzadu [2].

Postep w tej dziedzinie byl mozliwy dzigki, m.in. roz-
wojowi biozgodnych i hemokompatybilnych materiatéw
polimerowych, gtéwnie poliuretanéw, wykorzystywa-
nych jako elementy konstrukcyjne sztucznego narzadu
[3]. Mimo jednak postulowanej i sprawdzonej w praktyce
biozgodnosci, wspomniane polimery podlegaja ciagle-
mu rozwojowi, zaréowno bowiem metoda syntezy (poli-
addycja, czesto polimeryzacja w roztworze), jak i stoso-
wane surowce {segmenty poli(oksytetrametylenowe),
PTMO [4]} sa przyczyna czestego braku powtarzalnosci
syntez i, w konsekwengji, r6znic we wtasciwosciach pro-
duktow. Stad doskonalenie wykorzystywanych dotych-
czas materiatow poliuretanowych (w wyniku zastapie-
nia segmentow PTMO segmentami poliweglanowymi
[4]) lub poszukiwanie nowych, alternatywnych polime-
row o lepszych wlasciwosciach, zwtaszcza w warunkach
pracy cyklicznie pulsujacej (deformowanej) protezy.

Materiaty pracujace w cyklach: skurcz-rozkurcz (Scis-
kanie-rozciaganie), charakterystycznych dla pracy migs-
nia sercowego, wymagaja ciagtego monitorowania pro-
ceséw odksztalcenia i postgpujacego niszczenia materia-
tu (zmeczenia). Materiaty biologiczne (np. tkanki Scie-
gien lub mies$nia sercowego), wykazuja wtasciwosci lep-
kosprezyste, tzn., ze zmiany ich sztywnosci, petli histere-
zy badz petzania silnie zaleza od czasu [5, 6].

W materiale polimerowym poddawanym dziataniu
obciazen, zwlaszcza cyklicznych, zachodzi szereg prze-
mian chemicznych i reologicznych. Efekt nalozenia sie
konkurujacych przemian zalezy od wielu czynnikéw, ta-
kich jak: temperatura, srodowisko a takze podstawowe
wlasciwosci molekularne polimeru [7].

W konwengjonalnych testach zmeczeniowych, mate-
riat jest poddawany cyklicznym obcigzeniom, podczas
ktorych wyznacza sie liczbe cykli konieczng do jego
zniszczenia [8—10]. Wyniki przedstawia sie w postaci
charakterystycznych wykresow typu S-N, tzn. napreze-
nie (S) w funkgji liczby cykli (N) potrzebnych do znisz-
czenia materialu. Metoda ta nie moze by¢ jednak wyko-
rzystana do badania materiatéw elastomerowych.

Niezwykle interesujaca i dostarczajaca wielu infor-
magji na temat wtasciwosci tych ostatnich jest, tzw. meto-
da petli histerezy mechanicznej, pozwalajaca na okresle-
nie zmiany szeregu parametrow mechanicznych, a w
konsekwencji zmian strukturalnych zachodzacych w
materiale elastomerowym. Jednoczesnie, w tym samym
czasie, mierzy sie r6zne wielkosci, m.in.: naprezenie, am-
plitude odksztalcen,, warto$¢ absorbowanej i rozproszo-
nej energii, ttumienie materialu oraz petzanie w warun-
kach dynamicznych [11]. Metoda jest pozyteczna zwlasz-
cza w badaniach elastycznych materialéw, takich jak
elastomery termoplastyczne i kauczuki. Stosujac szybka
technike wyznaczania wartosci naprezen (tzw. metoda
skokowo narastajacych obciazen [12]), mozna ocenié pro-
ces , dynamicznego petzania” w warunkach sinusoidal-
nie zmiennych obciazen (obciazen dynamicznych).

W pracy przedstawiono wyniki badart mechanicznych
nowych nanomateriatéw polimerowych z grupy elastome-
row termoplastycznych, o potencjalnie duzych mozliwos-
ciach wykorzystania w konstrukcji systeméw wspomaga-
nia pracy serca. Na podstawie wczesniejszych do$wiad-
czen zespotu stwierdzono, ze segmentowe poli(estro-es-
try), okreslane rowniez mianem poli(aromatyczno/alifa-
tycznych estrow), bedace kopolimerami poli(tereftalanu
butylenu) (PBT) oraz dimeryzowanych kwaséw tluszczo-
wych (DLA), wykazuja doskonata odporno$¢ zmeczenio-
wa [11, 14] i stabilnos¢ hydrolityczna [15] w przypadku
duzych udziatéw w taricuchach sekwencji PBT oraz dzigki
doskonatej odpornosci DLA na wysoka temperature i utle-
nianie. Cechy te staty si¢ kluczem do zaprojektowania ko-
polimeréw, w ktdrych segmenty sztywne stanowily se-
kwengje takie jak w poli(tereftalanie etylenu) (PET), mate-
riale ktéry w postaci homopolimeru z sukcesem od lat jest
wykorzystywany do produkgji protez naczyniowych, seg-
mentami gietkimi zas byty reszty pochodzace od dimery-
zowanych kwaséw ttuszczowych [16]. Zastosowanie w ta-
kiej matrycy polimerowej nanoczastek materialu weglo-
wego (CNP) [17], pozwolito na uzyskanie nowych nano-
kompozytow polimerowych (PET/DLA + CNP). W dalszej
czesci artykulu omowiono wyniki wstepnych badan cha-
rakterystyk zmeczeniowych takich nowych elastomero-
wych nanokompozytéw.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Badaniom zmeczeniowym poddano zsyntetyzowany
material polimerowy PET/DLA niezawierajacy nano-
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czastek, a takze, otrzymane na jego podstawie nanokom-
pozyty z udziatem proszku weglowego (CNP).

Synteza kopolimerow

Proces wytwarzania kopolimeru przebiegat na dwéch
etapach transestryfikacji oraz polikondensacji w masie
stopionej, w obecnosci katalizatorow wykorzystywa-
nych w syntezie poli(tereftalanu etylenu). Na pierwszym
etapie zachodzila transestryfikacja pomiedzy tereftala-
nem dimetylu (DMT, Aldrich) i glikolem etylenowym
(GE, Aldrich), prowadzona z udzialem octanu cynku
jako katalizatora, jej postep kontrolowano na drodze ob-
serwagji ilosci wydzielanego i odbieranego matoczas-
teczkowego ubocznego produktu reakcji — metanolu.
Temperature procesu stopniowo podnoszono od 100 do
210 °C, w ciagu ok. 2 h. Reakcje zakoniczono wéwczas,
gdy odebrano ok. 95 % stechiometrycznej ilosci metano-
Iu. Na kolejnym etapie procesu, do masy reakcyjnej do-
dawano dimeryzowany kwas tluszczowy (DLA, Croda,
Holandia) oraz katalizator polikondensacji — roztwor
1,5 % Sb,O; w glikolu etylenowym. Podczas trwajacej 2 h
polikondensacji utrzymywano temperature 265—270 °C
i cisnienie 0,2—0,4 hPa. Po uptywie tego czasu polimer
chtodzono do temp. ok. 185 °C, rowniez pod obnizonym
ci$nieniem. Stopiona mase polimerowa wyttaczano z re-
aktora do wanny z zimng woda, a uformowang w ten
sposob zytke granulowano. Graniczna liczba lepkoscio-
wa roztworu polimeru w mieszaninie fenol-trichloroety-
len, w stosunku 50:50 (v/v), oznaczona przy uzyciu wis-
kozymetru Ubbelohde’a (kapilara I o statej k=0,01112), w
temp. 30 °C wyniosta 0,6316 dL/g.

Wytwarzanie nanokompozytow

Nanokompozyty zawierajace 0,2 i 0,6 % mas. nano-
proszku weglowego (CNP) (Sigma Aldrich, wielkos¢
czastek 30 nm, rys. 1) otrzymano metoda in situ podczas
polikondensacji [17] przebiegajacej w warunkach iden-

Rys. 1. Mikrofotografia TEM nanoproszku weglowego
Fig. 1. TEM micrograph of the carbon nanoparticles

tycznych jak warunki zastosowane w syntezie polimeru
PET/DLA. Odpowiednia ilo§¢ CNP dyspergowano w cie-
ktym monomerze za pomoca ultradzwigkéw (sonikator
Hilscher, Niemcy), z czestotliwoscia 24 kHz, amplituda
cyklu 70 %, w ciagu 30 min.

Twardos¢ uzyskanych nanokompozytéw wynosila
52 Shore’a D (Zwick). Jako materiat referencyjny zastoso-
wano handlowy poli(etero-uretan) (PUR) Pellethane
2363-55DE o twardosci Shore’a D 55, uzyskany z firmy
Dow Chemicals, USA.

Metodyka badan

— Wiasciwosci zmeczeniowe wytwarzanych elasto-
meréw okreslano za pomocg pulsatora z ukladem elek-
tromagnetycznym, Instron ElectroPuls™ E 3000 High,
wyposazonego w glowice 500 N. Wykorzystano probki
o takiej samej geometrii jak stosowane w badaniach wy-
trzymatosciowych quasi-statycznych (wiosetka o gru-
bosci 2 mm i szeroko$ci 4 mm), przeprowadzonych przy
uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Instron 3366, zgod-
nie z norma PN-EN ISO 527-1:1998, z szybkoscia roz-
ciaggania 100 mm/min. Usredniono wyniki z 6 pomiarow,
a na ich podstawie wyznaczono naprezenie przy zerwa-
niu (UTS — ultimate tensile strength), a nastgpnie obliczo-
no warto$ci naprezen, odpowiadajace 5, 10, 15, 20, 25 i
30 % wartosci UTS.

— W celu przeprowadzenia testéw dynamicznego
petzania (Single Load Test, SLT), skorzystano z wynikéw
procedury wstepnej, w ktérej zastosowano stopniowo
narastajace obciazenia (Stepwise Increasing Load Test, SILT)
(rys. 2). Polegato to na tym, ze w kazdym kolejnym kroku
probke obcigzano dynamicznie w okreslonej liczbie cykli
(N'=1000) wartoscig obcigzenia odpowiadajaca procento-
wej wartoséci UTS (np. 10 % UTS). Przejscie pomiedzy
nizszym a wyzszym poziomem obcigzenia byto realizo-
wane w trakcie 100 cykli, tak by sterownik osiggnat kolej-
na zadana, wyzsza warto$¢ obciazenia.

Obcigzenie zadawano ,,schodkowo” w warunkach
niskich czestotliwosci, tj. w zakresie 1—4 Hz, aby nie do-
chodzito do nagrzewania si¢ probki. W zaleznosci od

55
50 1
454
40 1
354
30
25+
204
154
10 A
5
0

% UTS

0 2 4 6 8 10 12
liczba cykli (), tys.
Rys. 2. Idea badania metodq SILT
Fig. 2. Schematic presentation of the SILT method
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poziomu naprezenia stosowano rézna czestotliwosc cyk-
licznego obcigzania:

— poziom 5, 10 lub 15 % UTS — 4 Hz,

— poziom 20, 25 lub 30 % UTS — 3 Hz,

— poziom 35 lub 40 % UTS — 2 Hz,

— poziom 45 lub 50 % UTS — 1 Hz.

Podczas catego badania wspotczynnik asymetrii cyk-
lu R (R = 6 ppin/Omaks.) byt staly i wynosit R =0,1.

Test pozwalal na okreslenie zmian maksymalnego
naprezenia G, oraz maksymalnego odksztalcenia
€maks. W funkgji liczby cykli N, a tym samym, na wyzna-
czenie przebiegu zmian wartosci modutu dynamicznego,
E4y,, definiowanego jako iloraz amplitudy naprezenia
i odksztatcenia.

Test dynamicznego petzania (SLT) prowadzono
z czestotliwoscia 1,33 Hz (fizjologiczna czestotliwos¢ bi-
cia serca) przez 100 000 cykli odksztatcen, w temp. 23 °C
i z cyklicznie zadawanym obciazeniem c;. Wartos¢ o,

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Metoda, tzw. petli histerezy mechanicznej [11] pozwala
na wyznaczanie kolejnych wartosci naprezenia-od-
ksztalcenia materialu podczas deformacji cyklicznej, dos-
tarczajac przy tym informacji o energii straconej (rozpro-
szonej przez materiat w trakcie odksztalcenia lepkospre-
zystego) i energii zachowanej. Metoda ta umozliwia row-
niez okreslenie wartos$ci ttumienia, ktore, jak wynika z cha-
rakterystyk energetycznych, jest istotnym wskaznikiem
okreslajacym stopien zniszczenia materiatu.

Jedna z podstawowych cech opisujacych zmiany
wlasciwosci materiatu podczas odksztalcania dynamicz-
nego jest modut dynamiczny (E,). Stosujac procedure
SILT (opierajac si¢ na wartosciach naprezenia przy zer-
waniu uzyskanych z badan quasi-statycznych, tabela 1),
wyznaczono moduly dynamiczne E;,, badanych mate-
riatéw.

Tabela 1. Wyniki badan mechanicznych na podstawie testow quasi-statycznego rozciagania

Table 1. The results of mechanical the quasi-static tensile test

Udziat CNP Naprezenie Naprezenie Naprezenie przy Wydtu- Modut
Kopolimer % mas przy 100 % przy 300 % zerwaniu UTS zenie &, Younga E
° ' wydtuzeniu, MPa | wydtuzeniu, MPa MPa % MPa
PET/DLA 0,0 8,24 14,13 33,7+0,7 650,0 + 6,8 8,3+0,4
PET/DLA 0,2 8,51 13,80 323+1,9 523,7 + 44,2 96,1+5,1
PET/DLA 0,6 10,37 15,16 36,2+2,0 610,7 +96,9 129,2+£3,3
Pellethane 2363-55DE — 17,02 24,79 402+1,5 490,8 +18,5 166,6 +7,3

wyznaczono na podstawie wynikdéw pierwszego etapu
badania — SILT — gdy absolutna zmiana modutu dyna-
micznego E;, w zakresie jednego kroku przekraczata
5 %, wéwczas warto$¢ obciazenia przypisana do po-
przedniego kroku byla zastosowana w dlugotermino-
wym dynamicznym petzaniu (SLT). Z przebiegu krzywej
opisujacej zmiane odksztalcenia materialéw podczas sta-
fego obcigzenia w czasie (w okreslonej liczbie cykli) wy-
znaczono catkowite pelzanie Ag, definiowane jako suma
opo6znionego odksztatcenia sprezystego g, oraz ptynie-
cia materiatu g, (rys. 3).

g,te, = Ag

Rys. 3. Krzywa petzania: Ae — catkowite petzanie, &, — opoz-
nione odksztatcenie sprezyste (odwracalne), €. — plyniecie
(petzanie) materiatu (nieodwracalne), €, — natychmiastowe
odksztatcenie (odwracalne)

Fig. 3. Creep curves: Ae — total creep, &, — delayed elastic de-
formation (reversible), e. — creep (irreversible), &, — instant
deformation (reversible)

W celu wyznaczenia modutu dynamicznego bada-
nych materialéw, w pierwszej kolejnosci okreslono war-
tosci naprezen zadawanych na kazdym ,schodku”
(rys. 4).

Warto$ci naprezenia $redniego kopolimeréw polies-
trowych sa bardzo zblizone, najwieksza wartos¢ odpo-
wiada ukladowi o zawartosci 0,6 % mas. nanoczastek
wegla. Naprezenie Pellethane 2363-55DE jest na kazdym

——Pellethane 2363-55DE o
204 PET/DLA+0,6 % mas. CNP 50%
PET/DLA+0.2 % mas. CNP 45%

. |[—PET/DLA
E 15
o
=
£ 10
o

5_

O ‘ T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
liczba cykli (N), tys.
Rys. 4. Zmiana naprezenia sredniego w funkcji wzrastajgcego
poziomu obcigzania
Fig. 4. Dependence of the average deformation on the load level
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poziomie obcigzania wigksze niz pozostatych badanych
materiatéw, co wynika z jego wiekszej wytrzymatosci
przy zerwaniu, wyznaczonej podczas quasi-statycznego
rozciagania (UTS = 40,2 + 1,5 MPa).

400

—— PET/DLA+0,6 % mas. CNP
— PET/DLA+0,2 % mas. CNP
|— PET/DLA

— Pellethane 2363-55DE

odksztatcenie, %
[\
()
<

0 T L T T T T T

o 1 2 3 4 5 6 7 8
liczba cykli (N), tys.

Rys. 5. Zmiana odksztatcenia w funkcji wzrastajgcego poziomu
obcigzania
Fig. 5. Dependence of deformation on load level

Z analizy rys. 5, ilustrujacego zmiane odksztalcenia
materiatéw w funkgji liczby cykli N wynika, ze handlo-
wy poliuretan ulega nie tylko naglemu, ale réwniez
znacznemu wydtuzeniu w warunkach wiekszego napre-
zenia i po mniejszej liczbie ,schodkéw” niz pozostate
wytworzone kopoliestry multiblokowe. Wyrazny wzrost
odksztatcenia Pellethane 2363-55DE nastepuje przy 15 %
UTS, podczas gdy odksztalcenie materiatu odniesienia
a takze PED/DLA napetnianego 0,6 % mas. CNP wyraz-
nie roé$nie dopiero przy 25 % UTS. Najkorzystniejszy
przebieg zmian odksztatcenia podczas testu stopniowo
narastajacych naprezen obserwuje sie¢ w przypadku
uktadu o zawartosci 0,2 % mas. nanonapetniacza weglo-

300
— Pellethane 2363-55DE
—PET/DLA
g 250 —PET/DLA+0,2 % mas. CNP|
> —PET/DLA+0,6 % mas. CNP
;:200—
2
g 150+
IS
=
=100
3
o
g 50+
O T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

liczba cykli (N), tys.
Rys. 6. Zmiana modutéw dynamicznych (Egy,) w funkcji liczby
cykli (N)
Fig. 6. Dependence of the dynamic modulus (Eg,,) on the num-
ber of cycles (N)

wego, co moze Swiadczy¢ o duzej stabilnosci jego wiasci-
wosci mechanicznych.

Jak widac na rys. 6, gdzie przedstawiono wartosci mo-
dutu dynamicznego (E;,,,) w funkdji liczby cykli (N), wpro-
wadzenie do kopolimeru nanoczastek weglowych zwigk-
sza wartos¢ modutu dynamicznego w pordwnaniu do E;,,
materiatu poliestrowego niezawierajacego czastek CNP.
Wazny podkreslenia jest fakt, Ze wyznaczona w badaniach
quasi-statycznych warto$¢ modutu Younga niemodyfiko-
wanego poliestru wzrosta po dodaniu 6 % mas. nanoczas-
tek wegla z 8,3 MPa az do 129,2 MPa (por. tabela 1). Stad tez
w badaniach zmeczeniowych, spadek modulu przy 15 %
UTS w odniesieniu do materiatow zawierajacych nano-
czastki jest znacznie mniejszy niz nienapelnionego mate-
riatu polimerowego, co wskazuje na lepsza wytrzymatos¢
mechaniczng nanokompozytéw réwniez w testach dyna-
micznych. Najwiekszy spadek modutu przy 15 % UTS wy-
kazuje handlowy poliuretan.

Przyjmujac jako kryterium spadek modutu <5 % w
obrebie jednego ,schodka”, wyznaczono wartosci ob-
ciazen o;, stosowanych nastepnie w testach materiatéw
prowadzonych w ciagu 100 000 cykli odksztatcen, pod-
czas testu dynamicznego pelzania (SLT), z czestotliwos-
cia 1,33 Hz (fizjologiczna czestotliwo$é bicia serca). Uzys-
kane wartosci zestawiono w tabeli 2.

T ab ela 2. Zestawienie, stosowanych podczas testow dyna-
micznego pelzania (SLT), wartosci naprezen (c;) wyznaczonych
w tescie SILT

Table 2. Compilation of load stress 5, values determined from
SILT and used for the single load test (SLT)

Materiat o1, MPa % UTS
PET/DLA 3,37 10
PET/DLA +0,2 % mas. CNP 3,33 10
PET/DLA +0,6 % mas. CNP 3,49 10
Pellethane 2363-55DE 4,02 10

Wyznaczone warto$ci 6; pozwolity na przeprowadze-
nie testu SLT. Otrzymane krzywe pelzania przedstawio-
nenarys. 7 wykazuja charakter asymptotyczny. Zawiera-
jace dimeryzowany kwas tluszczowy multiblokowe ko-
polimery poliestrowe jako segmenty gietkie sg bardziej
odporne na petzanie niz segmentowy poliuretan, stad tez
materialy PET/DLA zawierajace nanoczastki wegla wy-
kazuja duza stabilno$¢ mechaniczng podczas cykliczne-
go obcigzania.

Catkowite pelzanie (Ag) wszystkich syntezowanych
kopolimeréw multiblokowych wynosi ok. 3 %, i jest
znacznie mniejsze niz handlowego poliuretanu, ktérego
Ag jest rowne ok. 21 % (rys. 8).

Roéznice w zachowaniu si¢ badanych materiatéw pod-
czas cyklicznego obciazania zilustrowano za pomoca
petli histerezy, na przyktadzie cyklu nr 50 000 (rys. 9).
Podobnie jak w przypadku krzywych petzania, kopoli-
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— Pellethane 2363-55DE

— PET/DLA+0,6 % mas. CNP
254 — PET/DLA+0,2 % mas. CNP
— PET/DLA

4,02 MPa
N

3,49 MPa 3,37 MPa
NN

$rednie odksztalcenie, %

Vd
3,33 MPa

(e}

0 2 4 6 8 10
liczba cykli (N), tys.
Rys. 7. Krzywe petzania dynamicznego (sredniego odksztatce-
nia) (atmosfera powietrza, temp. 23 °C)
Fig. 7. Dynamic creep curves (average deformation) (measure-
ment at 23°C in air)

/ ___________

o

Rys. 8. Wartodci petzania catkowitego (Ae) badanych materia-
tow polimerowych

Fig. 8. Absolute creep (Ag) values for the studied polymeric ma-
terials

mery multiblokowe wykazuja zblizona charakterystyke
ksztattu petli histerezy, odznaczajac si¢ matym polem po-
wierzchni, co $wiadczy o niewielkim ttumieniu, a tym sa-
mym o malej energii dyssypacji. Badany poliuretan wy-
kazuje znacznie wieksze pole powierzchni petli histerezy
$wiadczace o duzym rozproszeniu energii (duzym ttu-
mieniu).

,Pelzanie dynamiczne” zalezy nie tylko od ruchli-
wosci fragmentow taricucha makroczasteczki i jej krysta-
licznosdci, ale réwniez od obecnosci w tanicuchu wigzan
drugorzedowych [18]. Kopolimer multiblokowy zawie-
rajacy w segmentach gietkich dimeryzowany kwas ttusz-
czowy i wykazujacy mikroseparacje fazowa charaktery-
zuje si¢ mata wartoscig natychmiastowego odksztatcenia
elastycznego i mata wartoscig petzania po 100 000 cykli.
Kopolimery poliestrowe z udziatem nanonapeiniacza
wykazuja nieco mniejsze pefzanie, natomiast wszystkie

10
— Pellethane 2363-55DE
—PET/DLA
g —PET/DLA + 0,2 % mas. CNP
—PET/DLA + 0,6 % mas. CNP
&
S 6.
5
R=!
R
S 4-
g
b=
2
0 T T T

0 5 1o 15 20 25 30
odksztalcenie, %
Rys. 9. Petle histerezy badanych materiatow na przyktadzie
cyklu nr 50 000 (atmosfera powietrza, temp. 23 °C)
Fig. 9. Hysteresis loop obtained for the materials at 50 000 cyc-
les (measurement at 23°C in air)

badane materiaty poliestrowe charakteryzuje zdecydo-
wanie mniejsze pefzanie niz kopolimeru poliuretanowe-
go (poliuretany na ogot wykazuja dobra odpornos¢ na
ptyniecie pod obciazeniem dzieki obecnosci wiazan wo-
dorowych stabilizujacych strukture). Wigksze petzanie
dynamiczne (w warunkach cyklicznego, dynamicznego
obcigzania materialu) mozna interpretowac zgodnie
z sugestia Takahary [19], iz podczas cyklicznych od-
ksztatcen nastepuje reorganizacja fazy twardej i/lub wy-
mieszanie segmentow sztywnych z gietkimi tworzacymi
faze miekka.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badan dokonano
wstepnej charakterystyki wtasciwosci mechanicznych
nowych materialéw poliestrowych zawierajacych nano-
czastki wegla i poliuretanu stosowanego w medycynie,
poddanych dynamicznym cyklicznym obcigzeniom
(analogicznym do wystepujacych w warunkach pracy
wielu tkanek, w tym tkanki miesnia sercowego). Zsynte-
zowane nowe materiaty poliestrowe, mimo nieznacznie
mniejszej twardosci niz handlowego poliuretanu, wyka-
zuja bardzo dobre dynamiczne wtasciwosci mechanicz-
ne. Wprowadzenie do poliestrowego kopolimeru multi-
blokowego weglowego nanonapetniacza poprawia wias-
ciwosci mechaniczne polimeru, czego przejawem jest
wzrost modutu, zaréwno w badaniach quasi-statycz-
nych, jak i dynamicznych, a tym samym znacznie mniej-
sze pelzanie niz handlowego poliuretanu. Czas badan
odpowiadal zaledwie tygodniowi ciagtej pracy materiatu
jako elementu systemu wspomagania serca, mimo to
mozna stwierdzié, ze syntezowane nanokompozyty
moga by¢ zastosowane w charakterze elementow kons-
trukcyjnych sztucznych komoér wspomagania serca. Ko-
lejne badania beda dotyczyty dlugoterminowych testow
(do 40 dni pracy komory serca), prowadzonych w symu-
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lowanych warunkach ludzkiego ciala, tj. w obecnosci
pltynoéw fizjologicznych i w odpowiedniej temperaturze.
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