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Streszczenie

Do produkcji elementéw mechanicznych zastawek serctosowane rdwego
typu materiaty wglowe (wegiel szklisty lub kompozyt C/C). Ze wzglu na
niezwykle newralgiczne miejsce ich wszczepienia mumze spetnia liczne
wymagania: wykazywawysoky wytrzymatosé mechaniczng chemiczng bio-
tolerancg oraz wysol odpornoséna zugcie tribologiczne. W pracy przedsta-
wiono wyniki bada tribologicznych i mikromechanicznych materiatove-w
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glowych na réaym etapie ich wytwarzania. W celu przeprowadzenia analiz
charakterystyk tribologicznych opracowano metgdydlada na stanowisku
kula—tarcza (tester T-01), kt6ra neopostuy¢ do poréwnania z wynikami uzy-
skanymi na nanotribometrach.

WPROWADZENIE

Zastawki petrd w sercu wang role, zapewniajc jednokierunkowy przeptyw

i zapobiegajc cofaniu s krwi z komér do przedsionkéyL. 1]. Choroby
uktadu kgzenia, jak miadzyca i zawat mog powodowa réwniez patologie

w obrebie pracy lub budowy zastawek serca. Uszkodzenie zastawek prowadzi
do zwgzenia ufé lub wstecznych przeciekéw, czyli niedomykalcioNajlepsz

opcja leczenia chordb zastawek jest terapia lekami. Gdy jest ona niewystarcza-
jaca, podejmuje giproby chirurgicznego skorygowania ufedzonej zastawki

lub w ostatecznad jej wymiany [L. 2]

Zastawki mechaniczne, ktoregsto zasipuja naturalne, charakteryzugie
bardzo wysok trwatosia. Ich konstrukcja oraz materiaty, z ktorych wyko-
nane, pozwalgj szacowé czas ich pracy na 30-50 lat. Z tego wdgl prze-
znaczone g dla chorych os6b w miodymsrednim wieku, gdy zmniejszaj
ryzyko reoperacji z powodu ich dysfunkéii. 3]. Najwicksz wada zastawek
mechanicznych jest wysoka trombogenno$bjawiapca s¢é powstawaniem
skrzep6w na implancie. Zjawisku temu sprzyjgéiady wspotpracy tribologicz-
nej powstajce wskutek zugcia.

Obecnie najogciej stosowane gszastawki mechaniczne o konstrukcji
jedno- lub dwuptatkowefL. 4 i 5]. Popularnymi materiatami, z ktérych wyko-
nuje st ptatki zastawekgmateriaty wglowe, a w szczegolnoswegiel piroli-
tyczny i wegiel szklisty. Otrzymaniem takiego materialu na potrzeby zastoso-
wan kardiologicznych zata sk Mi¢dzywydzialowa Pracownia Bafié&truktu-
ralnych Uniwersytetu I§skiego.

MATERIAL BADA N

Materiatem badanym byly tarcze uzyskane nanyéh etapach wytwarzania
wegla szklistego dwoma technologiami (A i Z), znanymi i stosowanymogliz
kilku dzieskcioleci[L. 6—8]. Materiat do badawytwarzany metod4A) zostat
otrzymany przez piroliz polimeru z alkoholu furfurylowego, galrugs metoda
(2) przez piroliz polimeru zzywicy fenolowo-formaldehydowej XEzywica
typu rezolowego).

Materiat wytwarzany wg technologii pierwszej pozyskiwany byt przez
zmieszanie alkoholu furfurylowego £8:0;,) z katalizatorem w stosunku 15:1.
Katalizatorem byt 0,1 M roztwor kwasu p-toluenosulfonoweggi¢0;S.H,0)

w etanolu. Tak przygotowana mieszanka (A) onazica XE, (ktora stanowita
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baz technologii drugiej ,Z") zostata rozlana do form aluminiowych (po ok.
15 ml w kadej formie) i nasfpnie umieszczone w suszarce w temperaturze
50°C. Temperatura byla podnoszona z szybikoi0°C/24 h do temperatury
koncowej 130°C (usieciowany polimer). Po uswii formy, kizki spolimery-
zowanejzywicy zostaty wygrzane w rurowym piecu kwarcowym w atmosferze
argonu do temperatury 1000°C. Dogggiiecia 200°C temperatura byta podno-
szona z szybkasg 10°C/h, a powyej tej temperatury z szybkcg 5°C/h.

W temperaturze 1000°C materiat ten byt przetrzymany przez 2 h, gpmiast
chtodzony do temperatury pokojowej w argonie. Przy obrébce do 1000°C
skurcz liniowy materiatu wynosirédnio ok. 21%.

Probki do bada tribologicznych, stereometrycznych i twardo$vytwo-
rzono za pomagobu technologii. Metod§A) uzyskano prébki, ktérych proces
wytwarzania przerwano w temperaturze 130, 700 i 1000°C (A130, A700
i A1000). Z pirolizyzywicy fenolowo-formaldehydowej XE otrzymano probki
w temperaturze 700 i 1000°C (Z700 i Z1000). Na skutek weamgch pk-
ni¢¢ i rozkawatkowania kgzkéw probki wytwarzane w temperaturze 700°C nie
nadawaly si do przeprowadzenia batdribologicznych. Wygld prébek po
zainkludowaniu na zimno przedstawiono Rgs. 1. Inkludowanie wykonano
w celu umofiwienia pomiaréw twardasi, dopasowania wymiarow tarczy do
uchwytu w tribotesterze oraz uniiméienia wykonania poétautomatycznego
polerowania. Raize wymiarysrednic tarcz spowodowane dum skurczem na
poszczegoblnych etapach procesu technologicznego wytwarzania materiatow
weglowych mogtyby znacgco utrudné dokonanie wielu pomiaréw.

l I \ I

Al130 AT00 A1000
2700 Z1000

Rys. 1. Zdjecia przyktadowych prébek po técie tribologicznym
Fig. 1. The image of exemplary samples after tribological test
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METODYKA BADA N

Badania tribologiczne przeprowadzono na stanowisku T-01 typu kula—tarcza
(produkcji ITeE — PIB). Wspodtpraca elementéw badanego skojarzenia odbywa-
ta s w warunkach tarcia technicznie suchego przyepagicych parametrach
styku: pedkos¢ podizgu 0,045 m/s, obgzenie 1 N, droga tarcia 11 700 m.
Sredniasrednicasciezki tarcia wynosita 20 mm. Wartoéa byta zblkona do
rzeczywistejsrednicy wspoétpracy, jaka wygiuje w sztucznych zastawka serca
[L. 9, 10]. Wilgotnos¢ powietrza w laboratorium utrzymywana byta zgodnie
z zaleceniami noty technicznej VAMAS. 11] na poziomie 50+10%, a tempe-
ratura otoczenia na poziomie 23°C+1°C.

Poniewa urzzdzenie standardowo nie jest przystosowane donbaidy tak
matych obcizeniach oraz do zaktadania kulek o mdteidnicy, dokonano jego
modernizacji. Przed pomiarami gtbwne rambcizajgce uradzenia poziomo-
wano i rownowaono. Do testow tribologicznych dla badanych materiatow jako
partnera tribologicznego zastosowano kulki ceramiczne z azotku krzehiy Si
o srednicy 1 mm.

Zuzycie tarcz oraz parametry struktury geometrycznej powierzchni (SGP)
prébek po testach tribologicznych okeno na podstawie pomiaréw wykona-
nych na profilografometrze stykowym TALYSURF 3D firmy Taylor Hobson.

Pomiary wiaciwosci mikromechanicznych wykonano za pomatrzdze-
nia Micron-Gamma. Do wykonania mikroindentacji zastosowanoctwif
Berkovicha, nacisk 1 N, pdkos¢ narastania obgienia i odcizenia 1 N/min.
Twardo$¢ wyznaczono jako stosunek maksymalnej sity aiajacej wgkbnik
do powierzchni odcisku pod oleeniem.

WYNIKI BADA N | ICH ANALIZA

Analizie stereometrycznej poddano powierzehtaircz weglowych przed i po
tescie tribologicznym. Wartad parametréw stereometrycznych tarcz zostaty
usrednione i przedstawione na wykresdBlys. 2 a i b) stupki bedoéw przed-
stawiap odchylenie standardowe wynikéw pomiaréw na wszystkich wykre-
sach. Uzyskane wyniki wykazugblizone wartogi parametrow amplitudowych
struktury geometrycznej powierzchni (SGP) przed testami tribologicznymi
(Srednie arytmetyczne odchylenie chropowaios S, srednie kwadratowe
odchylenie profilu powierzchni —qSwspotczynnikiem asymetrii —S wspot-
czynnikiem skupienia —.

Mozliwos¢ uzyskania wielokrotnych powtérzebada tribologicznych
osiggnieto metodapolerowania po kalym tecie tribologicznym. Polerowanie
przeprowadzano do momentu usi sladoéw zuycia. Srednie arytmetyczne
odchylenie chropowatos i srednie kwadratowe odchylenie profilu powierzch-
ni nie wykazuje istotnych réic miedzy poszczegdlnymi prébkami przygoto-
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wanymi do bada (A130, A100, Z1000). Ujemna wartofgarametru skaiosci
wskazuje na powierzchniptask zawierajca wglkebienia. Natomiast wartos
parametru Q powyzej 3 swiadczz o malej liczbie pojedynczych wzniesie
i wgtebien powierzchni. Ze wzgdu na due warto€i rozrzutu wynikow para-
metréw S i Sq nie wida istotnych réaic migdzy tymi powierzchniami.
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Rys. 2. Parametry struktury geometrycznej powierzchni
Fig. 2. The parameters of surface geometrical structure

Przeprowadzone pomiary twardodmateriatow wgglowych potwierdzity
(Rys. 3) ze probki po utwardzeniu w temperaturze 130°Canvaiglokrotnie
mniejsz twardos¢ niz materiat poddany pirolizie. ¥giel szklisty, ktéry uzy-
skuje twardosia poziomie 7-8 GPa powinien uzyskénguzo wicksz odpor-
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nos¢ na zuycie scierne ni materiat polimerowy po utwardzeniu. Pomiary
twardogi wskazuj, ze tworzywo uzyskane za pomptechnologii pierwszej
(A) miato 0 1 GPa wiksz twardos¢niz tworzywo uzyskane za pomoeech-
nologii drugiej (Z). Materiat A130, ktory nie zostat poddany procesowi wypa-
lania, wykazywat najrisz wartos¢ modutu Younga. Nieznaczne ré¢e zaob-
serwowano w przypadku probek zgla szklistego (A1000 i Z1000), gdzie
uzyskano najwiksze wartoéi na poziomie 40 GPa dla wariantu Z1000.
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Rys. 3. Twardai¢ materiatdw weglowych a) i modut Younga b)
Fig. 3. Hardness a), and Young's modulus b) of carbonaceous materials

W analizie charakterystyk tribologicznych skupione giéwnie na okre-
$leniu wspotczynnika tarcia, gdyten jest moltwy do wyznaczenia na tribote-
sterze, na ktorym autorzy cherzeprowad@ badania poréwnawcze. Wspo-
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mniane stanowisko to nanotribometr firmy CSM. Dopuszczaingasnim na-
stepujagce warunki testu: maksymalna wartodacisku 1 N,srednica kulek
1 mm, maksymalnarednica tarcia 20 mm oraz misosci ciaglej rejestracji
tylko sity tarcia [L. 12]

Pocatkowy i ustabilizowany wspétczynnik tarcia nie nity si¢ znacaco
(Rys. 4) Srednie wspobtczynniki tarcia oscylowaty wokot warto®,1. Najwy-
szg wartos¢sredni dla pocatkowego i ustabilizowanego wspotczynnika tarcia
uzyskano dla bagamateriatu 21000, ktéry jako jedyny byt wytworzony z wy-
korzystaniemzywicy typu rezolowego. Rozrzut wynikdw wskazuje jednak,
nie jest to wzrost bardzo istotny.
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Rys. 4. Pocatkowy i ustabilizowany wspoétczynnik tarcia
Fig. 4. Initial and stabilized friction coefficient

0.2

=
—
=)

=
—
(=)}

— =
-
—
—
__________ - T

Ustabilizowany wspélczynnik
tarcia p

0,14
0,12 1
0,1 —-+—A130
- A1000
0.08 - -71000
0,06
4km 8 km 12km

Droga tarcia
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Fig. 5. Change in friction coefficient as a function of the road
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Rozpatrugc zmiany wspoétczynnika tarcia w funkcji drogi, nie zaobserwo-
wano istotnych jego zmiafRys. 5) W przypadku probek A130 i 21000 zaob-
serwowano poegkowo niewielki wzrost wartas wspoétczynnika tarcia, a na-
stepnie jego spadek. Przedstawione na wykresie wyniki wskamumate roz
nice medzy wspotczynnikiem tarcia dla poszczeg6lnych materiatow. We
wspotpracy z kulk z azotku krzemu najmz wartos¢ wspoétczynnika tarcia
uzyskano dla skojarzenia z materiatem A130, a iz Z1000.

Intensywnosczuzywania kulek z azotku krzemu byta niertiaa do okre-
slenia. Rejestrowane na stanowisku kula—tarcza przemieszczenie liniowe ze
wzgledu na niewielkie ghbokogi wytarcia obarczone byto dyin bledem po-
miarowym, ktory dodatkowo zaktdcato bicie osiowe tarczyghawych. Do
proby oceny zwcia postubno s¢ pomiarami profilografometrycznymi. Na
Rys. 6 przedstawiono przykladowy obraz warstwicowy i izometryczny 3D wy-
branego pomiarulddu tarcia dla prébki z materiatu Z1000.

Alpha = 3

Beta = 31

Rys. 6. Obraz warstwicowy i izometryczny 3D po #&ie tribologicznym
Fig. 6. 2D and 3D isometric image the after a sliding interaction
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Rys. 7. Gkbokosé sladu wytarcia
Fig. 7. Trace depth cooperation
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Analizujgc wykresy gtbokogi sladu wytarcia, naley powiedzi€, ze dla
probek o oznaczeniu A1000 tylko raz uzyskano mierzelagosé (Rys. 6 i7).
Jak przewidywano, najmniejsbdporndcia na zuycie ierne charakteryzowaty
si¢ probki tylko utwardzone (A130), ktérychetokas¢ sladu wytarcia byta ponad
5-krotnie wiksza ni materiatu Z1000. Wargei srednie pomiarow profilografo-
metrycznychsladow wytarcia wskazgjna najweéksz odpornéé na zuycie pro-
bek z wegla szklistego wykonanych piervgsiechnologi (A).

WNIOSKI

Przeprowadzone badania na materiataeglowych wykazaty,ze technologia
wytwarzania wgla szklistego powinna zostamodyfikowana w celu uzyska-

nia materiatu jednorodnego i nieposiag&go p&nie¢ wewngrznych, ktére

mog spowodowd wykruszenia probki. W pracy wskazano, jakelziproce-

sowi inkludowania na zimno mpa, dysponuyc ograniczonym materialem
badawczym i probkami o dyin skurczu podczas wytwarzania, wykérmada-

nia mikromechaniczne, tribologiczne i struktury geometrycznej powierzchni.
Metodyka zaprezentowana w materiale zostata tak opracowana, by odzwiercie-
dli¢ w przyblizeniu warunki pracy jednoptatkowej sztucznej zastawki serca i by
mogta by zastosowana na nanotribometrze.

Z przedstawionych w pracy analiz wynikze technologia wytwarzania
wegla szklistego z wykorzystaniemzywicy fenolowo-formaldehydowej
(Z1000) nie spetnita poktadanych w niej nadziei na poprgdnorodnosi
struktury i popraw wiasciwosci mikromechanicznych i tribologicznych. Wy-
kazata s} mniejsz twardog<ia i wiekszym modutem Younga, co mogtoby nie-
korzystnie wplyna¢na wigciwosci uzytkowe ptatka zastawki. Dodatkowo ten
materiat wykazywat gorsze wdaiwosci tribologiczne — wyszy wspotczynnik
tarcia i weksze zuycie.
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Summary

Carbon materials (glassy carbon or C/C composite) are used for the
production of mechanical heart valves. Due to the extremely sensitive place
of their implantation, they must meet numerous requirements: mechanical
strength, chemical resistance, biotolerance, and a high resistance to
tribological wear. The paper presents tribological and micromechanical
research results of carbon materials at various stages of their production.
In order to perform the analysis of tribological characteristics, the
measurement methodology for the ball-on-disk tester (T-01) has been
developed. This may allow a comparison of the results obtained with those
received on the nanotribometers.



