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Badania zmêczeniowe nanokompozytów elastomerowych

przeznaczonych na systemy wspomagania serca�)

Streszczenie — Zbadano w³aœciwoœci zmêczeniowe nowych, syntezowanych nanokompozytów
elastomerowych. Osnowê polimerow¹ stanowi³ elastomer multiblokowy poli(alifatyczno/aroma-
tyczny ester) (PET/DLA) o twardoœci porównywalnej do twardoœci poliuretanów stosowanych
obecnie w konstrukcjach sztucznych komór wspomagania pracy serca, w roli nape³niacza zaœ za-
stosowano nanometryczne cz¹stki wêglowe (30 nm) (CNP). W³aœciwoœci zmêczeniowe okreœlano
metod¹ pêtli histerezy mechanicznej, w której dokonuje siê oceny kolejnych stanów naprê¿e-
nia-odkszta³cenia materia³u podczas deformacji cyklicznej. Obci¹¿aj¹c sinusoidalnie materia³ w
cyklach niesymetrycznych wyznaczono wartoœci „pe³zania dynamicznego” otrzymanego kopoli-
meru i nanokompozytów zawieraj¹cych 0,2 lub 0,6 % mas. nanocz¹stek wêgla. Wyniki wskazuj¹,
¿e bardzo ma³y udzia³ nanocz¹stek nie wp³ywa w istotnym stopniu na wzrost odpornoœci na p³y-
niêcie materia³u w czasie (100 tys. cykli, czêstotliwoœæ 1,33 Hz) i sta³ym obci¹¿eniu. Mimo to jed-
nak badane materia³y poliestrowe (z i bez udzia³u nanocz¹stek) wykazuj¹ ponad szeœciokrotnie
wiêksz¹ odpornoœæ na p³yniêcie pod obci¹¿eniem ni¿ dostêpny w handlu poliuretan stosowany w
kardiochirurgii.
S³owa kluczowe: poliestry, nanocz¹stki wêgla, nanokompozyty, poliuretany, dynamiczne w³aœci-
woœci mechaniczne, metoda pêtli 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

Choroby serca stanowi¹ ci¹gle jeden z najwa¿niej-
szych spo³ecznych problemów zdrowotnych na œwiecie,
ze wzglêdu na najwy¿szy wskaŸnik zachorowalnoœci
i spowodowan¹ nimi œmiertelnoœæ. Szacuje siê, i¿ w Pol-

sce ¿yje od 800 tysiêcy do jednego miliona chorych z nie-
wydolnoœci¹ serca, a ok. 6 tysiêcy chorych mo¿e byæ
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w najwy¿szej, IV klasie (w skali NYHA) niewydolnoœci
serca. W raporcie Narodowego Instytutu Zdrowia wyka-
zano, ¿e zdecydowanie najczêstsz¹ przyczyn¹ przed-
wczesnych zgonów s¹ choroby uk³adu kr¹¿enia (w 2006
r. — 46 % ogó³u zgonów) [1]. Stanowi¹ one przyczynê
œmierci Polaków znacznie czêstsz¹ ni¿ mieszkañców in-
nych pañstw Unii Europejskiej. W œwietle danych z ra-
portu, g³ówn¹ rolê wœród chorób uk³adu kr¹¿enia odgry-
waj¹: choroba niedokrwienna serca, w tym zawa³ serca
(w 2006 r. 50,0 tys. zgonów, w tym zawa³ 23,1 tys., a wiêc,
odpowiednio, 30 % i 14 % zgonów z powodu chorób uk-
³adu kr¹¿enia), choroby naczyñ mózgowych (38,4 tys.
zgonów, 23 % ca³ej grupy), inne choroby serca (40,1 tys.
zgonów, 24 % ca³ej grupy), mia¿d¿yca (30,2 tys. zgonów,
18 % ca³ej grupy).

Ze wzglêdu na spo³eczn¹ rangê problemu naukowcy
na œwiecie prowadz¹ intensywne prace maj¹ce na celu
znalezienie nowych i wysoko skutecznych metod lecze-
nia chorób serca. Sukcesem wieloletnich badañ nauko-
wych jest wprowadzenie do leczenia zaawansowanych
technologii zwi¹zanych z konstruowaniem mechanicz-
nych protez serca, zastosowanie których stanowi jedn¹
z efektywniejszych metod przeciwdzia³ania krytycznej
niewydolnoœci serca, w tym wspomagania leczenia serca
lub zastêpowania nieuleczalnie chorego i niewydolnego
narz¹du [2].

Postêp w tej dziedzinie by³ mo¿liwy dziêki, m.in. roz-
wojowi biozgodnych i hemokompatybilnych materia³ów
polimerowych, g³ównie poliuretanów, wykorzystywa-
nych jako elementy konstrukcyjne sztucznego narz¹du
[3]. Mimo jednak postulowanej i sprawdzonej w praktyce
biozgodnoœci, wspomniane polimery podlegaj¹ ci¹g³e-
mu rozwojowi, zarówno bowiem metoda syntezy (poli-
addycja, czêsto polimeryzacja w roztworze), jak i stoso-
wane surowce {segmenty poli(oksytetrametylenowe),
PTMO [4]} s¹ przyczyn¹ czêstego braku powtarzalnoœci
syntez i, w konsekwencji, ró¿nic we w³aœciwoœciach pro-
duktów. St¹d doskonalenie wykorzystywanych dotych-
czas materia³ów poliuretanowych (w wyniku zast¹pie-
nia segmentów PTMO segmentami poliwêglanowymi
[4]) lub poszukiwanie nowych, alternatywnych polime-
rów o lepszych w³aœciwoœciach, zw³aszcza w warunkach
pracy cyklicznie pulsuj¹cej (deformowanej) protezy.

Materia³y pracuj¹ce w cyklach: skurcz-rozkurcz (œcis-
kanie-rozci¹ganie), charakterystycznych dla pracy miêœ-
nia sercowego, wymagaj¹ ci¹g³ego monitorowania pro-
cesów odkszta³cenia i postêpuj¹cego niszczenia materia-
³u (zmêczenia). Materia³y biologiczne (np. tkanki œciê-
gien lub miêœnia sercowego), wykazuj¹ w³aœciwoœci lep-
kosprê¿yste, tzn., ¿e zmiany ich sztywnoœci, pêtli histere-
zy b¹dŸ pe³zania silnie zale¿¹ od czasu [5, 6].

W materiale polimerowym poddawanym dzia³aniu
obci¹¿eñ, zw³aszcza cyklicznych, zachodzi szereg prze-
mian chemicznych i reologicznych. Efekt na³o¿enia siê
konkuruj¹cych przemian zale¿y od wielu czynników, ta-
kich jak: temperatura, œrodowisko a tak¿e podstawowe
w³aœciwoœci molekularne polimeru [7].

W konwencjonalnych testach zmêczeniowych, mate-
ria³ jest poddawany cyklicznym obci¹¿eniom, podczas
których wyznacza siê liczbê cykli konieczn¹ do jego
zniszczenia [8—10]. Wyniki przedstawia siê w postaci
charakterystycznych wykresów typu S-N, tzn. naprê¿e-
nie (S) w funkcji liczby cykli (N) potrzebnych do znisz-
czenia materia³u. Metoda ta nie mo¿e byæ jednak wyko-
rzystana do badania materia³ów elastomerowych.

Niezwykle interesuj¹c¹ i dostarczaj¹c¹ wielu infor-
macji na temat w³aœciwoœci tych ostatnich jest, tzw. meto-
da pêtli histerezy mechanicznej, pozwalaj¹ca na okreœle-
nie zmiany szeregu parametrów mechanicznych, a w
konsekwencji zmian strukturalnych zachodz¹cych w
materiale elastomerowym. Jednoczeœnie, w tym samym
czasie, mierzy siê ró¿ne wielkoœci, m.in.: naprê¿enie, am-
plitudê odkszta³ceñ, wartoœæ absorbowanej i rozproszo-
nej energii, t³umienie materia³u oraz pe³zanie w warun-
kach dynamicznych [11]. Metoda jest po¿yteczna zw³asz-
cza w badaniach elastycznych materia³ów, takich jak
elastomery termoplastyczne i kauczuki. Stosuj¹c szybk¹
technikê wyznaczania wartoœci naprê¿eñ (tzw. metod¹
skokowo narastaj¹cych obci¹¿eñ [12]), mo¿na oceniæ pro-
ces „dynamicznego pe³zania” w warunkach sinusoidal-
nie zmiennych obci¹¿eñ (obci¹¿eñ dynamicznych).

W pracy przedstawiono wyniki badañ mechanicznych
nowych nanomateria³ów polimerowych z grupy elastome-
rów termoplastycznych, o potencjalnie du¿ych mo¿liwoœ-
ciach wykorzystania w konstrukcji systemów wspomaga-
nia pracy serca. Na podstawie wczeœniejszych doœwiad-
czeñ zespo³u stwierdzono, ¿e segmentowe poli(estro-es-
try), okreœlane równie¿ mianem poli(aromatyczno/alifa-
tycznych estrów), bêd¹ce kopolimerami poli(tereftalanu
butylenu) (PBT) oraz dimeryzowanych kwasów t³uszczo-
wych (DLA), wykazuj¹ doskona³¹ odpornoœæ zmêczenio-
w¹ [11, 14] i stabilnoœæ hydrolityczn¹ [15] w przypadku
du¿ych udzia³ów w ³añcuchach sekwencji PBT oraz dziêki
doskona³ej odpornoœci DLA na wysok¹ temperaturê i utle-
nianie. Cechy te sta³y siê kluczem do zaprojektowania ko-
polimerów, w których segmenty sztywne stanowi³y se-
kwencje takie jak w poli(tereftalanie etylenu) (PET), mate-
riale który w postaci homopolimeru z sukcesem od lat jest
wykorzystywany do produkcji protez naczyniowych, seg-
mentami giêtkimi zaœ by³y reszty pochodz¹ce od dimery-
zowanych kwasów t³uszczowych [16]. Zastosowanie w ta-
kiej matrycy polimerowej nanocz¹stek materia³u wêglo-
wego (CNP) [17], pozwoli³o na uzyskanie nowych nano-
kompozytów polimerowych (PET/DLA + CNP). W dalszej
czêœci artyku³u omówiono wyniki wstêpnych badañ cha-
rakterystyk zmêczeniowych takich nowych elastomero-
wych nanokompozytów.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Badaniom zmêczeniowym poddano zsyntetyzowany
materia³ polimerowy PET/DLA niezawieraj¹cy nano-
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cz¹stek, a tak¿e, otrzymane na jego podstawie nanokom-
pozyty z udzia³em proszku wêglowego (CNP).

Synteza kopolimerów

Proces wytwarzania kopolimeru przebiega³ na dwóch
etapach transestryfikacji oraz polikondensacji w masie
stopionej, w obecnoœci katalizatorów wykorzystywa-
nych w syntezie poli(tereftalanu etylenu). Na pierwszym
etapie zachodzi³a transestryfikacja pomiêdzy tereftala-
nem dimetylu (DMT, Aldrich) i glikolem etylenowym
(GE, Aldrich), prowadzona z udzia³em octanu cynku
jako katalizatora, jej postêp kontrolowano na drodze ob-
serwacji iloœci wydzielanego i odbieranego ma³ocz¹s-
teczkowego ubocznego produktu reakcji — metanolu.
Temperaturê procesu stopniowo podnoszono od 100 do
210 °C, w ci¹gu ok. 2 h. Reakcjê zakoñczono wówczas,
gdy odebrano ok. 95 % stechiometrycznej iloœci metano-
lu. Na kolejnym etapie procesu, do masy reakcyjnej do-
dawano dimeryzowany kwas t³uszczowy (DLA, Croda,
Holandia) oraz katalizator polikondensacji — roztwór
1,5 % Sb2O3 w glikolu etylenowym. Podczas trwaj¹cej 2 h
polikondensacji utrzymywano temperaturê 265—270 °C
i ciœnienie 0,2—0,4 hPa. Po up³ywie tego czasu polimer
ch³odzono do temp. ok. 185 °C, równie¿ pod obni¿onym
ciœnieniem. Stopion¹ masê polimerow¹ wyt³aczano z re-
aktora do wanny z zimn¹ wod¹, a uformowan¹ w ten
sposób ¿y³kê granulowano. Graniczna liczba lepkoœcio-
wa roztworu polimeru w mieszaninie fenol-trichloroety-
len, w stosunku 50:50 (v/v), oznaczona przy u¿yciu wis-
kozymetru Ubbelohde’a (kapilara I o sta³ej k = 0,01112), w
temp. 30 °C wynios³a 0,6316 dL/g.

Wytwarzanie nanokompozytów

Nanokompozyty zawieraj¹ce 0,2 i 0,6 % mas. nano-
proszku wêglowego (CNP) (Sigma Aldrich, wielkoœæ
cz¹stek 30 nm, rys. 1) otrzymano metod¹ in situ podczas
polikondensacji [17] przebiegaj¹cej w warunkach iden-

tycznych jak warunki zastosowane w syntezie polimeru
PET/DLA. Odpowiedni¹ iloœæ CNP dyspergowano w cie-
k³ym monomerze za pomoc¹ ultradŸwiêków (sonikator
Hilscher, Niemcy), z czêstotliwoœci¹ 24 kHz, amplitud¹
cyklu 70 %, w ci¹gu 30 min.

Twardoœæ uzyskanych nanokompozytów wynosi³a
52 Shore’a D (Zwick). Jako materia³ referencyjny zastoso-
wano handlowy poli(etero-uretan) (PUR) Pellethane
2363-55DE o twardoœci Shore’a D 55, uzyskany z firmy
Dow Chemicals, USA.

Metodyka badañ

— W³aœciwoœci zmêczeniowe wytwarzanych elasto-
merów okreœlano za pomoc¹ pulsatora z uk³adem elek-
tromagnetycznym, Instron ElectroPulsTM E 3000 High,
wyposa¿onego w g³owicê 500 N. Wykorzystano próbki
o takiej samej geometrii jak stosowane w badaniach wy-
trzyma³oœciowych quasi-statycznych (wiose³ka o gru-
boœci 2 mm i szerokoœci 4 mm), przeprowadzonych przy
u¿yciu maszyny wytrzyma³oœciowej Instron 3366, zgod-
nie z norm¹ PN-EN ISO 527-1:1998, z szybkoœci¹ roz-
ci¹gania 100 mm/min. Uœredniono wyniki z 6 pomiarów,
a na ich podstawie wyznaczono naprê¿enie przy zerwa-
niu (UTS — ultimate tensile strength), a nastêpnie obliczo-
no wartoœci naprê¿eñ, odpowiadaj¹ce 5, 10, 15, 20, 25 i
30 % wartoœci UTS.

— W celu przeprowadzenia testów dynamicznego
pe³zania (Single Load Test, SLT), skorzystano z wyników
procedury wstêpnej, w której zastosowano stopniowo
narastaj¹ce obci¹¿enia (Stepwise Increasing Load Test, SILT)
(rys. 2). Polega³o to na tym, ¿e w ka¿dym kolejnym kroku
próbkê obci¹¿ano dynamicznie w okreœlonej liczbie cykli
(N = 1000) wartoœci¹ obci¹¿enia odpowiadaj¹c¹ procento-
wej wartoœci UTS (np. 10 % UTS). Przejœcie pomiêdzy
ni¿szym a wy¿szym poziomem obci¹¿enia by³o realizo-
wane w trakcie 100 cykli, tak by sterownik osi¹gn¹³ kolej-
n¹ zadan¹, wy¿sz¹ wartoœæ obci¹¿enia.

Obci¹¿enie zadawano „schodkowo” w warunkach
niskich czêstotliwoœci, tj. w zakresie 1—4 Hz, aby nie do-
chodzi³o do nagrzewania siê próbki. W zale¿noœci od
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Rys. 1. Mikrofotografia TEM nanoproszku wêglowego
Fig. 1. TEM micrograph of the carbon nanoparticles
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Rys. 2. Idea badania metod¹ SILT
Fig. 2. Schematic presentation of the SILT method



poziomu naprê¿enia stosowano ró¿n¹ czêstotliwoœæ cyk-
licznego obci¹¿ania:

— 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 ca³ego badania wspó³czynnik asymetrii cyk-

lu R (R = �min/�maks.) by³ sta³y i wynosi³ R = 0,1.
Test pozwala³ na okreœlenie zmian maksymalnego

naprê¿enia �maks. oraz maksymalnego odkszta³cenia
�maks. w funkcji liczby cykli N, a tym samym, na wyzna-
czenie przebiegu zmian wartoœci modu³u dynamicznego,
Edyn, definiowanego jako iloraz amplitudy naprê¿enia
i odkszta³cenia.

Test dynamicznego pe³zania (SLT) prowadzono
z czêstotliwoœci¹ 1,33 Hz (fizjologiczna czêstotliwoœæ bi-
cia serca) przez 100 000 cykli odkszta³ceñ, w temp. 23 °C
i z cyklicznie zadawanym obci¹¿eniem �L. Wartoœæ �L

wyznaczono na podstawie wyników pierwszego etapu
badania — SILT — gdy absolutna zmiana modu³u dyna-
micznego Edyn w zakresie jednego kroku przekracza³a
5 %, wówczas wartoœæ obci¹¿enia przypisana do po-
przedniego kroku by³a zastosowana w d³ugotermino-
wym dynamicznym pe³zaniu (SLT). Z przebiegu krzywej
opisuj¹cej zmianê odkszta³cenia materia³ów podczas sta-
³ego obci¹¿enia w czasie (w okreœlonej liczbie cykli) wy-
znaczono ca³kowite pe³zanie ��, definiowane jako suma
opóŸnionego odkszta³cenia sprê¿ystego �b, oraz p³yniê-
cia materia³u �c (rys. 3).

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Metoda, tzw. pêtli histerezy mechanicznej [11] pozwala
na wyznaczanie kolejnych wartoœci naprê¿enia-od-
kszta³cenia materia³u podczas deformacji cyklicznej, dos-
tarczaj¹c przy tym informacji o energii straconej (rozpro-
szonej przez materia³ w trakcie odkszta³cenia lepkosprê-
¿ystego) i energii zachowanej. Metoda ta umo¿liwia rów-
nie¿ okreœlenie wartoœci t³umienia, które, jak wynika z cha-
rakterystyk energetycznych, jest istotnym wskaŸnikiem
okreœlaj¹cym stopieñ zniszczenia materia³u.

Jedn¹ z podstawowych cech opisuj¹cych zmiany
w³aœciwoœci materia³u podczas odkszta³cania dynamicz-
nego jest modu³ dynamiczny (Edyn). Stosuj¹c procedurê
SILT (opieraj¹c siê na wartoœciach naprê¿enia przy zer-
waniu uzyskanych z badañ quasi-statycznych, tabela 1),
wyznaczono modu³y dynamiczne Edyn badanych mate-
ria³ów.

W celu wyznaczenia modu³u dynamicznego bada-
nych materia³ów, w pierwszej kolejnoœci okreœlono war-
toœci naprê¿eñ zadawanych na ka¿dym „schodku”
(rys. 4).

Wartoœci naprê¿enia œredniego kopolimerów polies-
trowych s¹ bardzo zbli¿one, najwiêksza wartoœæ odpo-
wiada uk³adowi o zawartoœci 0,6 % mas. nanocz¹stek
wêgla. Naprê¿enie Pellethane 2363-55DE jest na ka¿dym
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Rys. 3. Krzywa pe³zania: �� — ca³kowite pe³zanie, �b — opóŸ-
nione odkszta³cenie sprê¿yste (odwracalne), �c — p³yniêcie
(pe³zanie) materia³u (nieodwracalne), �a — natychmiastowe
odkszta³cenie (odwracalne)
Fig. 3. Creep curves: �� — total creep, �b — delayed elastic de-
formation (reversible), �c — creep (irreversible), �a — instant
deformation (reversible)

T a b e l a 1. Wyniki badañ mechanicznych na podstawie testów quasi-statycznego rozci¹gania
T a b l e 1. The results of mechanical the quasi-static tensile test
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Rys. 4. Zmiana naprê¿enia œredniego w funkcji wzrastaj¹cego
poziomu obci¹¿ania
Fig. 4. Dependence of the average deformation on the load level



poziomie obci¹¿ania wiêksze ni¿ pozosta³ych badanych
materia³ów, co wynika z jego wiêkszej wytrzyma³oœci
przy zerwaniu, wyznaczonej podczas quasi-statycznego
rozci¹gania (UTS = 40,2 ± 1,5 MPa).

Z analizy rys. 5, ilustruj¹cego zmianê odkszta³cenia
materia³ów w funkcji liczby cykli N wynika, ¿e handlo-
wy poliuretan ulega nie tylko nag³emu, ale równie¿
znacznemu wyd³u¿eniu w warunkach wiêkszego naprê-
¿enia i po mniejszej liczbie „schodków” ni¿ pozosta³e
wytworzone kopoliestry multiblokowe. WyraŸny wzrost
odkszta³cenia Pellethane 2363-55DE nastêpuje przy 15 %
UTS, podczas gdy odkszta³cenie materia³u odniesienia
a tak¿e PED/DLA nape³nianego 0,6 % mas. CNP wyraŸ-
nie roœnie dopiero przy 25 % UTS. Najkorzystniejszy
przebieg zmian odkszta³cenia podczas testu stopniowo
narastaj¹cych naprê¿eñ obserwuje siê w przypadku
uk³adu o zawartoœci 0,2 % mas. nanonape³niacza wêglo-

wego, co mo¿e œwiadczyæ o du¿ej stabilnoœci jego w³aœci-
woœci mechanicznych.

Jak widaæ na rys. 6, gdzie przedstawiono wartoœci mo-
du³u dynamicznego (Edyn) w funkcji liczby cykli (N), wpro-
wadzenie do kopolimeru nanocz¹stek wêglowych zwiêk-
sza wartoœæ modu³u dynamicznego w porównaniu do Edyn

materia³u poliestrowego niezawieraj¹cego cz¹stek CNP.
Wa¿ny podkreœlenia jest fakt, ¿e wyznaczona w badaniach
quasi-statycznych wartoœæ modu³u Younga niemodyfiko-
wanego poliestru wzros³a po dodaniu 6 % mas. nanocz¹s-
tek wêgla z 8,3 MPa a¿ do 129,2 MPa (por. tabela 1). St¹d te¿
w badaniach zmêczeniowych, spadek modu³u przy 15 %
UTS w odniesieniu do materia³ów zawieraj¹cych nano-
cz¹stki jest znacznie mniejszy ni¿ nienape³nionego mate-
ria³u polimerowego, co wskazuje na lepsz¹ wytrzyma³oœæ
mechaniczn¹ nanokompozytów równie¿ w testach dyna-
micznych. Najwiêkszy spadek modu³u przy 15 % UTS wy-
kazuje handlowy poliuretan.

Przyjmuj¹c jako kryterium spadek modu³u �5 % w
obrêbie jednego „schodka”, wyznaczono wartoœci ob-
ci¹¿eñ �L, stosowanych nastêpnie w testach materia³ów
prowadzonych w ci¹gu 100 000 cykli odkszta³ceñ, pod-
czas testu dynamicznego pe³zania (SLT), z czêstotliwoœ-
ci¹ 1,33 Hz (fizjologiczna czêstotliwoœæ bicia serca). Uzys-
kane wartoœci zestawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. Zestawienie, stosowanych podczas testów dyna-
micznego pe³zania (SLT), wartoœci naprê¿eñ (�L) wyznaczonych
w teœcie SILT

T a b l e 2. Compilation of load stress �L values determined from
SILT and used for the single load test (SLT)

Materia³ �L, 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 wartoœci �L pozwoli³y na przeprowadze-
nie testu SLT. Otrzymane krzywe pe³zania przedstawio-
ne na rys. 7 wykazuj¹ charakter asymptotyczny. Zawiera-
j¹ce dimeryzowany kwas t³uszczowy multiblokowe ko-
polimery poliestrowe jako segmenty giêtkie s¹ bardziej
odporne na pe³zanie ni¿ segmentowy poliuretan, st¹d te¿
materia³y PET/DLA zawieraj¹ce nanocz¹stki wêgla wy-
kazuj¹ du¿¹ stabilnoœæ mechaniczn¹ podczas cykliczne-
go obci¹¿ania.

Ca³kowite pe³zanie (��) wszystkich syntezowanych
kopolimerów multiblokowych wynosi ok. 3 %, i jest
znacznie mniejsze ni¿ handlowego poliuretanu, którego
�� jest równe ok. 21 % (rys. 8).

Ró¿nice w zachowaniu siê badanych materia³ów pod-
czas cyklicznego obci¹¿ania zilustrowano za pomoc¹
pêtli histerezy, na przyk³adzie cyklu nr 50 000 (rys. 9).
Podobnie jak w przypadku krzywych pe³zania, kopoli-

POLIMERY 2011, 56, nr 7—8 575

0 2 4 6 8

liczba cykli ( ), tys.N

PET/DLA+0,6 % mas. CNP

Pellethane 2363-55DE
PET/DLA
PET/DLA+0,2 % mas. CNP

0
1 3 5 7

400

300

100

200

o
d
k
sz

ta
³c

en
ie

,
%

Rys. 5. Zmiana odkszta³cenia w funkcji wzrastaj¹cego poziomu
obci¹¿ania
Fig. 5. Dependence of deformation on load level

0 2 4 6

liczba cykli ( ), tys.N

m
o
d
u
³

d
y
n
am

ic
zn

y,
M

P
a

PET/DLA+0,6 % mas. CNP

Pellethane 2363-55DE
PET/DLA
PET/DLA+0,2 % mas. CNP

200

150

100

50

0

250

300

1 3 5 7

Rys. 6. Zmiana modu³ów dynamicznych (Edyn) w funkcji liczby
cykli (N)
Fig. 6. Dependence of the dynamic modulus (Edyn) on the num-
ber of cycles (N)



mery multiblokowe wykazuj¹ zbli¿on¹ charakterystykê
kszta³tu pêtli histerezy, odznaczaj¹c siê ma³ym polem po-
wierzchni, co œwiadczy o niewielkim t³umieniu, a tym sa-
mym o ma³ej energii dyssypacji. Badany poliuretan wy-
kazuje znacznie wiêksze pole powierzchni pêtli histerezy
œwiadcz¹ce o du¿ym rozproszeniu energii (du¿ym t³u-
mieniu).

„Pe³zanie dynamiczne” zale¿y nie tylko od ruchli-
woœci fragmentów ³añcucha makrocz¹steczki i jej krysta-
licznoœci, ale równie¿ od obecnoœci w ³añcuchu wi¹zañ
drugorzêdowych [18]. Kopolimer multiblokowy zawie-
raj¹cy w segmentach giêtkich dimeryzowany kwas t³usz-
czowy i wykazuj¹cy mikroseparacjê fazow¹ charaktery-
zuje siê ma³¹ wartoœci¹ natychmiastowego odkszta³cenia
elastycznego i ma³¹ wartoœci¹ pe³zania po 100 000 cykli.
Kopolimery poliestrowe z udzia³em nanonape³niacza
wykazuj¹ nieco mniejsze pe³zanie, natomiast wszystkie

badane materia³y poliestrowe charakteryzuje zdecydo-
wanie mniejsze pe³zanie ni¿ kopolimeru poliuretanowe-
go (poliuretany na ogó³ wykazuj¹ dobr¹ odpornoœæ na
p³yniêcie pod obci¹¿eniem dziêki obecnoœci wi¹zañ wo-
dorowych stabilizuj¹cych strukturê). Wiêksze pe³zanie
dynamiczne (w warunkach cyklicznego, dynamicznego
obci¹¿ania materia³u) mo¿na interpretowaæ zgodnie
z sugesti¹ Takahary [19], i¿ podczas cyklicznych od-
kszta³ceñ nastêpuje reorganizacja fazy twardej i/lub wy-
mieszanie segmentów sztywnych z giêtkimi tworz¹cymi
fazê miêkk¹.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badañ dokonano
wstêpnej charakterystyki w³aœciwoœci mechanicznych
nowych materia³ów poliestrowych zawieraj¹cych nano-
cz¹stki wêgla i poliuretanu stosowanego w medycynie,
poddanych dynamicznym cyklicznym obci¹¿eniom
(analogicznym do wystêpuj¹cych w warunkach pracy
wielu tkanek, w tym tkanki miêœnia sercowego). Zsynte-
zowane nowe materia³y poliestrowe, mimo nieznacznie
mniejszej twardoœci ni¿ handlowego poliuretanu, wyka-
zuj¹ bardzo dobre dynamiczne w³aœciwoœci mechanicz-
ne. Wprowadzenie do poliestrowego kopolimeru multi-
blokowego wêglowego nanonape³niacza poprawia w³aœ-
ciwoœci mechaniczne polimeru, czego przejawem jest
wzrost modu³u, zarówno w badaniach quasi-statycz-
nych, jak i dynamicznych, a tym samym znacznie mniej-
sze pe³zanie ni¿ handlowego poliuretanu. Czas badañ
odpowiada³ zaledwie tygodniowi ci¹g³ej pracy materia³u
jako elementu systemu wspomagania serca, mimo to
mo¿na stwierdziæ, ¿e syntezowane nanokompozyty
mog¹ byæ zastosowane w charakterze elementów kons-
trukcyjnych sztucznych komór wspomagania serca. Ko-
lejne badania bêd¹ dotyczy³y d³ugoterminowych testów
(do 40 dni pracy komory serca), prowadzonych w symu-
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lowanych warunkach ludzkiego cia³a, tj. w obecnoœci
p³ynów fizjologicznych i w odpowiedniej temperaturze.
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