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EFEKT ELEKTRETOWY
W DIELEKTRYKACH POLIMEROWYCH
W ASPEKCIE WYKORZYSTANIA W MEDYCYNIE
I OCHRONIE ZDROWIA

Przedstawiono praktyczne zastosowania elektretow z tadunkiem implantowanym z zewngtrznego
zrédta, w medycynie i ochronie zdrowia. Oméwiono podstawowe parametry uformowanych elektretow,
a szczegdblnie $rednie potozenie tadunku elektrycznego i rozktad tadunku przestrzennego. Podano
izotermiczne i nieizotermiczne metody szacowania czasu zycia tadunku elektretu. Przeanalizowa-
no wplyw parametréw procesu technologicznego, warunkéw elektryzacji i czynnikéw $rodowi-
skowych na stabilno$¢ tadunku wiéknin filtracyjnych i jakos$¢ filtracji. Badania te zilustrowano
mikrofotografiami powierzchni wiéknin filtracyjnych. Zaprezentowano konstrukcj¢ elektretowego
przetwornika drgan, charakteryzujacego si¢ duzg powierzchnig i wysoka czutoscia. Wprowadzono
w zlozong problematyke roli tadunku elektrycznego w procesach zachodzacych na granicy mate-
rial protetyczny—tkanka ptynna (krew). Do scharakteryzowania wlasciwosci elektrycznych po-
wierzchni materiatu i interpretacji zjawisk zachodzacych w roztworze wykorzystano potencjat
elektrokinetyczny. Dokonano doboru praktycznych metod laboratoryjnych, pozwalajacych na oce-
ne in vitro materiatéw. Ustalono, ze poza znakiem i jednorodnos$cia powierzchniowej gestosci ta-
dunku elektrycznego, wyrazny wptyw na adhezj¢ elementéw morfotycznych krwi ma rozktad ta-
dunku w objetosci materiatu. Uzyskane wyniki badan, uzupetnione o badania mikroskopowe,
wskazaly na nowe, istotne czynniki warunkujace proces zakrzepowy krwi.

* Instytut Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Wroctawskiej, Wybrzeze Wy-
spianskiego 27, 50-370 Wroctaw; bozena.lowkis @pwr.wroc.pl



1. WSTEP

Dielektryki polimerowe znajduja szerokie zastosowania w wielu dziedzinach,
w tym w medycynie i ochronie zdrowia. Materiaty nalezace do tej grupy charaktery-
zuja si¢ dobrymi wilasciwosciami mechanicznymi, akustycznymi i dielektrycznymi.
Wazne ich cechy, takie jak zdolno$¢ polaryzowania si¢ w polu elektrycznym oraz
gromadzenia tadunku elektrycznego, stwarzaja mozliwos¢ wytwarzania elektretow.
Elektrety sa interesujagcymi obiektami badan zaréwno w ujgciu poznawczym, jak
i praktycznych zastosowan. Wzrasta znaczenie elektretéw jako materiatéw do badan
zjawisk transportu oraz gromadzenia tadunku elektrycznego. Réwnocze$nie obserwuje
si¢ szybki rozwdj praktycznych zastosowan elektretéw.

Elektretem nazywamy dielektryk, ktéry wytwarza w swoim otoczeniu zewngtrzne
pole elektryczne. Teoretycznie pole to powinno by¢ niezmienne w czasie. W rzeczy-
wistych elektretach zanika ono z uptywem czasu. Zrédlem pola w elektrecie sa na-
gromadzone w nim tadunki elektryczne lub wytworzony w dielektryku i ,,zamrozony”
stan polaryzacji. Obie te przyczyny moga by¢ formalnie wyrazone przez odpowiednie
rozktady tadunkéw elektrycznych. Rozsunigte w czasie polaryzacji tadunki wtasne die-
lektryku sg okreslane jako tadunki zwigzane. Oprécz tego w dielektryku moga znajdo-
wac sie wprowadzone z zewnatrz tadunki nadmiarowe. Zrédlem pola moga by¢ wresz-
cie wtasne swobodne tadunki dielektryku, jesli tylko ich wypadkowa gestos¢ w danym
punkcie jest rézna od zera. Eadunki dwdch ostatnich grup przyjeto nazywac tadunka-
mi swobodnymi. Wypadkowy efektywny tadunek elektretu nalezy wobec tego trakto-
wac jako sumg¢ tadunkéw swobodnych i tadunkéw zwiagzanych [75]. Oznacza to, Ze
kazdemu elektretowi mozna przypisa¢ odpowiednie dwa rozktady tadunkéw — objeto-
$ciowy i powierzchniowy. Powstaja tu jednak pewne nieoznaczono$ci zwiazane ze
wzajemnymi proporcjami tadunku objgtosciowego i powierzchniowego. Jezeli znane
jest tylko pole elektryczne na zewnatrz elektretu, bez szczegétowych danych dotycza-
cych powierzchni elektretu oraz jego wngtrza, woéwczas problem jest nieoznaczony.
Mozna poda¢ przeciez nieskonczenie wiele rozktadéw tadunku powierzchniowego
i przestrzennego prowadzacych do tego samego rozktadu pola elektrycznego. Dla naj-
czgsciej spotykanych w technice elektretéw w postaci ptasko-rownolegtych ptytek,
kazdy z rozktadow da si¢ — pomijajac efekty brzegowe — opisa¢ za pomoca tadunkow
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powierzchniowych o gestosciach g, z obu stron probki. Gestosci te mozna uzyskac
z pomiaru, ktory jednak nie jest w stanie przesadzi¢, czy maja one charakter wielkosci
zastgpezych czy tez odpowiadaja fizycznie istniejacym tadunkom. Jest to nieoznaczo-
nos¢ I rodzaju. Mozna tez wyobrazi¢ sobie, ze istnieje jeszcze nieoznaczonos$¢ II ro-
dzaju. Zaktadajac bowiem, ze brak jest tadunku objgtosciowego, a otrzymane z pomia-
réw tadunki powierzchniowe maja okreslone wartodci, to i tak nie da si¢ jeszcze
rozstrzygnac, czy g, ma charakter tadunku swobodnego czy tez jest formalnym wyra-
zem zamrozenia w dielektryku stanu polaryzacji P(x, y, z).

Mozna zaktadaé, ze w rzeczywistosci o parametrach elektretu decydujq trzy fi-
zycznie realne zrédta pola:

e nadmiarowe swobodne tadunki objg¢tosciowe z rozktadem ¢, (x, y, z),

e nadmiarowe swobodne tadunki powierzchniowe z rozktadem g,(x, y, z),

e zamrozony w dielektryku stan polaryzacji opisywany rozktadem P(x, y, z).

Sens wprowadzenia tych trzech rodzajéw Zrédet wynika stad, ze zawdzigczaja one
swoje pochodzenie r6znym mechanizmom fizycznym oraz ze wyraznie rézny moze
by¢ ich czas zycia. Stad tez pojawity si¢ tendencje do rozrézniania natury tadunkow
w elektrecie i do prob swiadomego jego ksztaltowania tak, aby méc uzyska¢ z gory
zadane parametry, to znaczy odpowiednie pole elektryczne i dostatecznie dlugi wy-
padkowy czas zycia tadunku elektretu. Najprostszy sposéb identyfikowania rodzaju
tadunkéw w elektrecie nawiazywat do rozréznienia heterotadunkéw i homotadunkéw.
Jest to mozliwe tylko wtedy, gdy znane sa warunki formowania elektretéw i mozna
znak powstatego zastgpczego tadunku powierzchniowego poréwnywaé ze znakiem
tadunku na elektrodzie w czasie formowania. Mozna te pojgcia rozszerzy¢ i na fadu-
nek wewnetrzny, ktérego znak poréwnuje si¢ z kierunkiem elektrycznego pola for-
mujacego. Heterotadunki maja pochodzenie polaryzacyjne, natomiast homotadunki sa
zwiazane z procesami wstrzykiwania tadunkéw nadmiarowych. W rzeczywistych
elektretach istnieja zawsze oba typy tadunkéw jednoczesnie i jeden z nich moze
nadawac swoj charakter calej probce, tak co do bezwzglednej wielkosci, jak i co do
wypadkowego czasu zycia 7.

Mozliwosci zastosowania elektretéw zwigzane sa z czasem zycia tadunku elek-
trycznego. Trwato$¢ tadunku wspoétczesnych elektretow polimerowych jest niezwykle
duza i osiaga wartosci rz¢du 10°-10° lat. Oznacza to, ze praktycznie tadunek elektretu
nie ulega zmianie w okresie eksploatacji dowolnego urzadzenia. W literaturze istnieje
jednak dobrze udokumentowana zaleznos¢ czasu zycia elektretu od catkowitej ggsto-
$ci tadunku [23, 187, 208, 213, 260].

Dla bardzo duzych gestosci tadunku elektrycznego czas jego zaniku wyraznie maleje.
Fakt ten stanowi naturalne ograniczenie wielkosci nat¢zenia pola wytwarzanego przez
elektret. W praktyce jednak ograniczenie to nie odgrywa wigkszej roli, gdyz wyrazne
zmniejszenie trwatosci tadunku obserwuje si¢ dopiero dla bardzo duzych jego gestosci.

Najszersze zastosowanie praktyczne znalazly elektrety z folii polimerowych, w kt6-
rych zgromadzony zostat tadunek elektryczny implantowany z zewngtrznego zrodia
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[75]. W rozdziale 2 przedstawiono metod¢ napromieniowania monoenergetycznymi
elektronami niecatkowicie penetrujacymi folig¢. Zalety metody tadowania monoener-
getycznymi elektronami, w uj¢ciu badawczym, polegaja na tym, ze w dielektryku
mozna zgromadzi¢ kontrolowane ggstosci fadunku jednego znaku na gtgbokosci Scisle
okreslonej zasiggiem elektronéw. Dla takich dobrze zdefiniowanych elektretow mozna
nast¢gpnie bada¢ zmiany przestrzennego rozktadu tego tadunku oraz jego zanik
w kontrolowanych warunkach. Ladunek ten jest na ogét zlokalizowany w folii polime-
rowej na pewnej gigbokosci, dlatego zaproponowano badanie sredniego potozenia ta-
dunku w elektrecie. Oméwiono tez metod¢ wirtualnej elektrody do badania rozktadu
tadunku przestrzennego w elektretach foliowych. Podstawa warsztatu pomiarowego
jest urzadzenie elektronowiazkowe. Gléwne elementy stanowiska pomiarowego to:
blok roboczy i blok zasilajaco-sterujacy. Blok roboczy jest zespotem wykonawczym
urzadzenia. W jego sktad wchodza: kolumna elektronooptyczna, komora robocza oraz
uktad prézniowy. Wytwarzanie, formowanie, przyspieszanie i ogniskowanie wigzki
elektronowej nastgpuje w kolumnie elektronooptycznej. Aparatura elektronowigzkowa
umozliwia formowanie elektretow oraz wyznaczanie S$redniego potozenia tadunku
elektrycznego i jego rozktadu w objetosci materiatu.

W ciagu prawie dziewi¢édziesigciu lat, jakie uptynety od odkrycia Eguchiego [39,
40], opisano wiele mozliwosci praktycznych zastosowan elektretow.

Znaczenie elektretow w konstrukcjach elektrostatycznych filtréw aerozolowych
szybko wzrasta wraz z rosnacym skazeniem naturalnego srodowiska, w czym duza
rol¢ odgrywa zanieczyszczenie atmosfery. Zbudowanie wydajnych, pytowych filtrow
powietrza o prostej konstrukcji i matym poborze energii stato si¢ wigc palaca potrze-
ba. Pytowe filtry aerozolowe o duzej wydajnosci i matym spadku cisnienia sg ideatem,
ktérego stale si¢ poszukuje. Wydaje sig, ze filtry elektretowe sa pod tym wzgledem
bliskie takiemu ideatowi i w najblizszej przysztosci moga sprosta¢ tym wymaganiom.
Dzis$ filtry elektretowe produkowane sa na duza skalg, jednak wciaz poszukuje si¢ no-
wych rozwiazan umozliwiajacych poprawg i tak juz duzej efektywnosci zbierania py-
tu. A to wszystko w trosce o ochrong zdrowia cztowieka.

Z obszernym 1 ztozonym zagadnieniem dotyczacym znaczenia elektretow w me-
chanizmie filtracji wiaza si¢ wyniki badan wilasnych, przedstawione w rozdziale 3.
Zweryfikowanie wskazanych elementéw procesu technologicznego widknin, w tym
réwniez warunkéw elektryzacji pod wzgledem ich skutecznosci w poprawie wskazni-
ka filtracji, stanowi przedmiot badan w tym zakresie. Wtasciwosci filtracyjne wtdknin
elektretowych zaleza od wielu czynnikéw, z ktérych bardzo istotnym jest wartos¢
zgromadzonego tadunku. Wielkos$cia charakteryzujaca gestos¢ zgromadzonego tadun-
ku jest napigcie zast¢pcze U,, ktére mozna bezposrednio zmierzy¢ za pomoca metody
kompensacyjnej [192]. Termogram napigcia zast¢gpczego, czyli pomiar napigcia za-
stgpczego U, podczas temperatury narastajacej liniowo w funkcji czasu umozliwia
uzyskanie informacji o stabilnosci fadunkéw zgromadzonych we wiékninie elektreto-
wej. Jest tez podstawa do oszacowania czasu zycia uformowanych elektretow. Stwier-
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dzono, ze stabilnos$¢ tadunku widknin zalezy gtéwnie od jej przewodnosci elektrycznej
oraz obecnosci defektéw struktury i putapek. Ladunki wstrzyknigte podczas procesu
elektryzacji ulotem wysokiego napig¢cia sa gromadzone giéwnie w putapkach po-
wierzchniowych widkien. Putapki sa glebokie w sensie energetycznym, wigc przejscia
tadunkéw do pasma przewodnictwa polimeru sa mato prawdopodobne. Oznacza to, ze
tadunki sa stabilne w funkcji czasu, czyli mocno sputapkowane w strukturze materia-
tu. Wilgotno$¢ nie wptywa znaczaco na glgbokos¢ putapek. Stad zmniejszanie si¢ cza-
su zycia widknin nie jest spowodowane strukturg putapkowa, lecz kompensacja ta-
dunkéw przez czasteczki wody. Zanik tadunku powierzchniowego jest proporcjonalny
do wilgotnosci wzglednej. Zawarte w tej czgsci pracy wnioski stanowia cenne wska-
z6wki dla producentéw wiéknin filtracyjnych.

W kolejnym rozdziale przedstawiono zastosowanie elektretow jako zZrédel pola
elektrycznego w mikrofonach pojemnosciowych. Pierwsze przetworniki z grubym
woskowym elektretem zaprojektowano kilka lat po odkryciu przez Eguchiego zjawi-
ska trwatej polaryzacji [39, 40], jednak zasadniczy przetom w zastosowaniach elek-
tretow w przetwornikach elektroakustycznych nastapit dopiero w 1962 r., gdy Sessler
i West [67] zaproponowali uzycie metalizowanych folii polimerowych, spetniajacych
rownocze$nie rolg membrany oraz zrédta pola elektrycznego. Mikrofon elektretowy
jest jednym z najprostszych urzadzen, w ktérych stosuje si¢ natadowany dielektryk.
Stabilno$¢ parametréw mikrofonu elektretowego jest z reguly bardzo duza, nawet
w ekstremalnych warunkach klimatycznych. Z innych jego zalet nalezy wymieni¢ pta-
ska charakterystyke¢ czgstotliwosciowa, mate znieksztatcenia, dobra odpowiedZ na
wzbudzenie impulsowe, brak wrazliwosci na pole magnetyczne i prostot¢ wykonania.
Istotna zaleta jest takze bardzo mata wrazliwo$¢ na wibracje obudowy. Na podkresle-
nie zastuguje tfatwos$¢ miniaturyzacji mikrofonéw elektretowych.

Prace wlasne w tym zakresie obejmuja badanie wtasciwosci elektrostatycznych folii
polimerowych stosowanych na membrany w mikrofonach elektretowych [146, 148,
176] oraz projekt i konstrukcj¢ elektretowego przetwornika drgan w postaci ,,ceraty”,
przystosowanego do przetwarzania i monitorowania wszelkich drgan mechanicznych,
w tym takze monitorowania funkcji biologicznych (np. praca serca, oddychanie) organi-
zméw swobodnie utozonych na przetwornikach [92]. Czuto$¢ takiego przetwornika de-
terminuje gestos¢ tadunku powierzchniowego elektretu oraz mozliwie mata wartos¢
modutu sprezystosci jednej z warstw [73, 92]. Eatwos¢ konstrukcji przetwornikéw
o duzej powierzchni oraz o nieregularnych ksztattach stwarza mozliwos¢ budowy urza-
dzen medycznych, ktére mozna wrecez sprzggac z Zywym organizmem.

Istnieja jeszcze inne, trudne do wyjasnienia wtasciwosci elektretow. Nalezy do
nich wiasciwos¢ stymulacji wzrostu tkanki kostnej, ktéra moze odegra¢ wazng rolg
w leczeniu skomplikowanych ztaman. Niezwyklym efektem, badanym z pewnymi
sukcesami, jest wptyw tadunku elektrycznego na przebieg procesu zakrzepowego
krwi. Stosujac elektrety, zmniejsza si¢ niebezpieczefistwo powstania zakrzepow krwi
po implantacjach tkanek.
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Znaczenie tadunku elektrycznego w zjawiskach na granicy material protetyczny—tkanka
plynna (krew) nie jest wystarczajaco dobrze znane i jest przedmiotem zainteresowania
badaczy zaréwno w kraju, jak i za granica. Znaczenie tej tematyki rosnie wraz
zrozwojem wspolczesnej wiedzy i nauki o biomateriatach i mimo niewatpliwych do-
tychczasowych osiagnig¢ wciaz poszukuje si¢ materialéw biozgodnych. Obecnie
gtéwny kierunek prowadzonych na $wiecie prac, to badania majace na celu wszech-
stronne poznanie przyczyn tworzenia si¢ zakrzep6w na powierzchniach stykajacych
si¢ z przeptywajaca krwig i opracowanie sposobéw zapobiegania im. Do chwili obec-
nej nie zostaty ustalone prawa rzadzace zachowaniem si¢ biomaterialu w kontakcie
z tkankami organizmu, a zgodno$¢ biologiczna u ludzi jest, jak dotychczas, osiagalna
tylko czgsciowo.

W spos6b niezwykle silny wspétczesny rozwdj medycyny zwiazany jest z poste-
pem nauk chemicznych oraz inzynierii materialowej. Ta dziedzina nauki i techniki ma
wplyw nie tylko na nowe leki czy materiaty opatrunkowe, ale przede wszystkim na
materialy, ktére mozna z powodzeniem implantowa¢ w rézne miejsca organizmu
pacjenta, materialy inteligentnie oddziatujace ze skomplikowanym, zywym $rodowi-
skiem oraz na elementy urzadzen i protez stosowanych przez dtugi czas w organi-
zmie pacjenta. Razem z medyczno-technicznymi problemami, zwigzanymi z konstrukcja
implantatéw, przed badaczami postawione zostato zadanie otrzymania takiego biomate-
rialu, ktérego powierzchnia swoimi wiasciwosciami fizykochemicznymi i elektrycznymi
imitowataby naturalne naczynie krwionosne i miataby optymalna biozgodno$c.

Jakkolwiek dysponujemy juz tworzywami sztucznymi, ktére sg zadowalajaco tole-
rowane przez stale tkanki ustroju, nie udato si¢ do tej pory wyprodukowaé¢ materiatu
catkowicie oboj¢tnego wobec podstawowej tkanki ptynnej, jaka jest krew.

W Polsce problematyk¢ badania i zastosowania biomateriatéw, stanowiaca odreb-
na dziedzing inzynierii biomedycznej, podjgto do$¢ wczesnie, bo juz na przetomie lat
szesc¢dziesiatych i siedemdziesigtych XX wieku. Inicjatorem tej tematyki byt prof.
Henryk Ku$ w Zaktadzie Chirurgii Doswiadczalnej i Badania Biomateriatéw Katedry
Chirurgii Urazowej Akademii Medycznej we Wroctawiu. Byta to dziatalno$¢ prekur-
sorska, a pewne idee z tamtego okresu sa dopiero dzisiaj rozwijane i doceniane.

Wyniki 6wczesnych badan przedstawiono na dwéch migdzynarodowych konferen-
cjach, zorganizowanych pod przewodnictwem prof. H. Kusia w Polsce; w 1969 roku
w Warszawie na temat zastosowan tworzyw sztucznych w medycynie oraz w 1988
roku, rowniez w Warszawie, na temat polimeréw w medycynie.

Wage tej problematyki dostrzegta w 1972 r. Polska Akademia Nauk, powotujac
przy Wydziale IV Nauk Technicznych Komitet Biocybernetyki i Inzynierii Biome-
dycznej PAN, ktérego organizatorem byl prof. Maciej Natecz. Profesor Maciej Na-
tecz, w 1975 1., zorganizowat Instytut Biocybernetyki i Inzynierii Biomedycznej PAN,
ktory rozpoczat koordynowanie prac badawczych prowadzonych w omawianej dzie-
dzinie w kraju.
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Blizsze poznanie dziatania proceséw biologicznych inspiruje zawsze przedstawi-
cieli nauk $cistych. Przenoszenie osiagni¢¢ nauk $cistych do nauk biologicznych i me-
dycznych umozliwia z kolei $cislejszy opis funkcjonowania systeméw biologicznych
oraz rozwéj nowych metod ich badania.

Pod koniec lat siedemdziesigtych XX wieku zesp6t kierowany przez prof. Ludwika
Badiana w Instytucie Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Wro-
ctawskiej podjat wspotprace z zespotem prof. Henryka Kusia z Zaktadu Chirurgii Do-
$wiadczalnej i Badania Biomateriatéw Katedry Chirurgii Urazowej Akademii Me-
dycznej we Wroctawiu. Dotyczyta ona prac podstawowych nad wytwarzaniem,
badaniem i zastosowaniem biomaterialéw w implantologii. Uznano, ze tematyka ta
jest perspektywiczna, ma duze znaczenie dla medycyny i chirurgii i moze by¢ uzupet-
niana o przedkliniczne badania biologiczne. Tematyka ta jest nadal bardzo aktualna.
Mimo wieloletnich wysitkéw, medycyna nie dysponuje zadowalajaco biozgodnymi
materiatami. Nadal poszukuje si¢ nowych materialéw i doskonali procesy technolo-
giczne w celu zwigkszenia tolerancji tkanek wobec wszczepu, jak rowniez zmniejsze-
nia aktywnosci wszczepu wobec tkanek.

Podstawg wiaczenia si¢ autorki tej monografii do interdyscyplinarnej tematyki,
dotyczacej wykorzystania elektretowych materialéw polimerowych w medycynie,
byly zdobyte wczesniej doswiadczenia w zakresie wytwarzania elektretow i badania
elektrostatycznych whasciwosci jednorodnych dielektrykéw statych [95, 134, 136,
138, 146, 147, 148, 176], a takze prace nad ocena witasciwosci dielektrycznych ma-
teriatow niejednorodnych [179].

W rozdziale 5 przedstawiono obecny stan wiedzy w zakresie materialéw biome-
dycznych, przeznaczonych do kontaktu z krwia oraz czynniki inicjujace i regulujace
proces zakrzepowy i reakcje zachodzace na powierzchni biomateriatu, prowadzace do
powiktan zakrzepowo-zatorowych. W dziedzinie implantacji sztucznych naczyn krwio-
nosnych oczekuje si¢ wciaz na wielki postgp w rozwoju materialéw biozgodnych.
W literaturze spotyka si¢ rézne okre$lenia dla biozgodnych materialéw o wihasciwo-
$ciach umozliwiajacych ich stosowanie w kontakcie z krwia: niekiedy moéwi si¢ o mate-
riatach nietrombogennych (atrombogennych), gdzie indziej za$ okresla si¢ je jako mate-
rialy antytrombogenne. Aktualnie dostgpne zastawki serca, sztuczne naczynia krwionosne
i cewniki sktonne sa do tworzenia zakrzepéw. Zagadnieniem najtrudniejszym i dotych-
czas nierozwigzanym jest proces wykrzepiania krwi na powierzchni materialéw obcych.
Obecnie brak jest adekwatnej teorii dla wyttumaczenia tego zjawiska.

Popraw¢ atrombogennos$ci materiatu probuje si¢ osiagna¢ przez modyfikacj¢ me-
todami chemicznymi, biologicznymi lub elektrycznymi jego powierzchni (rozdz. 6).
Modyfikacja umozliwia w zasadniczy sposéb zmieni¢ wlasciwosci fizykochemiczne
warstwy przypowierzchniowej materiatu, ktére odgrywajq istotng rol¢ w zlozonym
mechanizmie prowadzacym do poprawy zgodnosci materiatu z krwia. Poza tym po-
wierzchniowa modyfikacja moze by¢ dokonywana po uformowaniu wszczepu, co jest
kolejna wazng zaleta tej metody.
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Tak jak przedstawiono w podrozdziale 5.2, dotychczas nie wyjasniono jedno-
znacznie, co warunkuje nietrombogenne wiasciwosci naturalnego, prawidtowego
naczynia krwiono$nego, stwierdzono jednak, ze powierzchnia $rédbtonka naturalnego
naczynia krwiono$nego zbudowana jest w duzej czg¢sci z mukopolisacharydéw, ktére
charakteryzuja si¢ ujemnym tadunkiem elektrostatycznym. Upostaciowane elementy
krwi (erytrocyty, leukocyty i ptytki krwi) sa rowniez nosicielami ujemnego tadunku
elektrostatycznego, co w duzym stopniu wptywa na brak ich adhezji do powierzchni
wewngetrznej naczynia krwionos$nego.

Zak}adajac, ze najlepszym wzorcem jest prawidtowe naczynie krwiono$ne, przy-
jeto w pracy, ze powierzchnia materiatu przeznaczonego do kontaktu z krwia powinna
by¢ nosicielem ujemnego tadunku elektrostatycznego. Uznajac znaczenie tadunku
elektrycznego w procesie tworzenia zakrzepow, autorka zatozyta, ze istotna rolg ma
do spetnienia efekt elektretowy [75, 206].

W pracach zmierzajacych do uzyskania atrombogennych materiatéw niezwykle
cenna jest mozliwos$¢ szybkiego przetestowania opracowanych materialéw i elimina-
cja tych, ktére nie spetniaja podstawowych wymogoéw stawianych materiatom o wia-
sciwosciach atrombogennych.

Dokonano doboru praktycznych metod laboratoryjnych umozliwiajacych oceng in
vitro materiatéw. Wytypowane metody badan utatwiaja, zdaniem autorki, obiektywna,
wstepna oceng¢ materiatu pod wzgledem jego wlasciwosci atrombogennych i mozna je
uzna¢ za skuteczne narze¢dzie do wstgpnej oceny materialéw przewidzianych do kon-
taktu z krwia. Moga tez znalez¢ zastosowanie podczas produkcji wszczepéw oraz apa-
ratury medycznej. Wykonane liczne badania zachowania si¢ elektretéw z folii polime-
rowych w kontakcie z krwia wskazuja (rozdz. 7), ze proces krzepnigcia krwi i whasciwosci
funkcjonalne ptytek krwi zdecydowanie zaleza od znaku tadunku elektrycznego.
Ogdlnie tadunek dodatni przyspiesza powstawanie skrzepu, a ujemny — utrudnia. Nie
jest to jednak prosta relacja typu, ze im wigkszy tadunek dodatni, tym skrzep powstaje
tatwiej 1 jest bardziej wyksztatlcony. Uzyskane wyniki badan w tym zakresie, wskazuja
na nowe, istotne czynniki warunkujace proces zakrzepowy. Nie wyjasniona jest tez
rola tadunku przestrzennego. Zrozumienie zjawisk zwiazanych z akumulacja tadunku
w dielektrykach i jego wplywem na adhezj¢ elementéw morfotycznych krwi jest
wcigz sprawa otwartg i wymaga zaréwno prac teoretycznych, jak i eksperymental-
nych. Préb¢ zmierzenia si¢ z tym zagadnieniem przedstawiono w rozdziale 8.

Profesor Henryk Kus, w recenzji pionierskiej pracy badawczej na temat Elektrety
protez biomedycznych wykonanej w IPEIiE Politechniki Wroctawskiej napisat migdzy
innymi: ,,Instytut Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki Wroctaw-
skiej podjat — pod kierunkiem prof. Ludwika Badiana — pierwsze w Polsce i w krajach
Europy Srodkowej prace podstawowe nad wytwarzaniem i znaczeniem elektretow
w nauce o biomateriatach i implantologii. Badania te maja duze znaczenie dla medy-
cyny i chirurgii”. A w dalszej czgéci recenzji: ,,Dotychczasowe wspdlne badania
i projekty dalszych badan zyskaty duze uznanie Polskiej Akademii Nauk jako twércze
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dla medycyny i inicjujace nowe dziedziny nauki oraz wiedzy. Szczegdlnie wysokie
uznanie badania te uzyskaty w recenzjach Instytutu Biocybernetyki i Inzynierii Bio-
medycznej Wydziatu IV PAN i w osobistej ocenie prof. Macieja Nat¢cza”.

Kierunki badan i rozwoju protez naczyniowych z tworzyw sztucznych przedsta-
wiono w rozdziale 10. Dokonany przeglad literatury wskazuje [161, 223], ze ciagle
brak jest idealnej protezy naczyniowej.

Wieloletnie badania nad geneza powstawania zakrzepéw wykazaty, ze zjawisko
to ma charakter elektrochemiczny i jest zalezne od tadunku elektrycznego komoérek
krwi oraz $ciany naczynia krwionosnego [227]. Warstwa graniczna pomi¢dzy faza
stala (proteza) a ciekta (krew) ma ztozona struktur¢ fizykochemiczng. Struktura ta
determinuje zjawiska elektrokinetyczne zachodzace w obrgbie cieczy. Szczegdlnie
dotyczy to sytuacji, w ktérej krew przemieszcza si¢ wzgledem protezy. Interpretacja
fizykochemiczna zjawisk elektrokinetycznych oparta jest na koncepcji budowy po-
dwdjnej warstwy elektrycznej (PWE) na granicy faz (rozdz. 9) [102, 104, 263, 266].
Potencjat elektryczny w ptaszczyznie poslizgu, tj. w plaszczyznie, gdzie zachodzi
wzgledny ruch faz (cieczy wzgledem ciata stalego), nazywamy potencjatem elektro-
kinetycznym lub potencjatem zeta — {. Potencjal ten decyduje o zjawiskach po-
wierzchniowych zachodzacych na granicy faz, co jest szczegdélnie wazne dla uktadu
wszczep—krew. Przeptyw krwi wzgledem fazy stalej (proteza) powoduje wyrywanie
nos$nikow tadunku z warstwy podwdjnej oraz ich przemieszczanie wraz ze strumie-
niem cieczy. Nastgpuje ruch tadunku jednego rodzaju wzglgdem tadunku
o przeciwnym znaku. W obszarze warstwy podwdjnej wystgpuje adsorpcja jonow
jednego znaku. Jaki rodzaj jonéw bedzie adsorbowany zalezy od materiatu, z ktére-
go zbudowana jest faza stata.

Jakosciowa i ilosciowa ocen¢ wptywu tadunku elektrycznego na adhezj¢ ele-
mentéw morfotycznych krwi do powierzchni protez naczyn krwionosnych przed-
stawiono w rozdziale 11. Stwierdzono, ze metoda elektrycznej modyfikacji mate-
riatu, zaproponowana dla materiatéw ciagtych (folia polimerowa), moze by¢
z powodzeniem stosowana dla struktur nieciagtych, jakimi sg protezy naczyn krwio-
no$nych. Na zadnej z obserwowanych powierzchni elektretow nie utworzyly sig¢
agregaty ptytek krwi. Liczba krwinek ptytkowych zaadherowanych do protezy—elektretu
jest zdecydowanie mniejsza niz do powierzchni protezy nienaelektryzowanej, co
potwierdzity badania ilosciowe. Ladunek elektryczny ma tez korzystny wplyw na
parametry uktadu krzepnigcia krwi, zmniejsza réwniez poziom adsorpcji biatka cat-
kowitego do protezy—elektretu. Badania wptywu tadunku elektrycznego na adhezj¢
krwinek ptytkowych i parametry odpowiedzialne za proces krzepnigcia krwi uzupet-
niono o pomiary potencjatu elektrokinetycznego ¢ na granicach migdzyfazowych:
proteza nieelektryzowana-roztwér o réznym pH, proteza nieelektryzowana—krew,
proteza elektryzowana-roztwor o réznym pH, proteza elektryzowana—krew. Poten-
cjal zeta reaguje na wiltasciwosci powierzchniowe materiatu protetycznego; jego
zwilzalno$¢, stan elektryczny i moze by¢ czutym wskaznikiem stanu powierzchni
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protezy, wskazujacym na jej przeznaczenie dla poszczegdlnych osobnikéw. Z przed-
stawionych badan in vitro jednoznacznie wynika, ze zaproponowany spos6b mody-
fikacji dzianych poliestrowych protez naczyniowych znaczaco poprawia ich wtasci-
wosci uzytkowe.

Wyniki pomiaréw poddano obrébee statystycznej, szacujac przedziat ufnosci dla
wartos$ci oczekiwanej sredniego potozenia fadunku na poziomie ufnosci 0,95 i przyj-
mujac, ze warto$¢ oczekiwana sredniego potozenia tadunku jest zmienng losowa
o rozktadzie normalnym.

Elektrety znalazly zastosowanie w réznych dziedzinach dziatalnosci cztowieka.
W niniejszej pracy przedstawiono badania zmierzajace do wykorzystania efektu elek-
tretowego w medycynie i ochronie zdrowia. Badania te taczy jeden, wspdlny cel —
ochrona zdrowia i zycia cztowieka.



2. WYTWARZANIE I BADANIE ELEKTRETOW

2.1. WPROWADZENIE

Efekt elektretowy jest wynikiem zdolnosci dielektrykéw do polaryzacji i elektry-
zacji, wskutek czego ich stan elektryczny, ktérego miara jest catkowity tadunek lub
moment elektryczny, jest r6zny od zera.

Eadunkami elektretu moga by¢ tadunki swobodne lub polaryzacyjne. Eadunkami
swobodnymi sa tadunki dodatnie i ujemne putapkowane na powierzchni lub w objgto-
$ci dielektryka. f.adunki polaryzacyjne to zorientowane i zamrozone dipole lub tadun-
ki swobodne przesunigte w zakresie struktur molekularnych lub domenowych (polary-
zacja Maxwella—Wagnera). Oprocz tadunkéw wtiasnych (heterotadunki) dielektryk
moze mie¢ rowniez tadunki wstrzyknigte z zewnatrz (homotadunki). Homotadunkowe
rozktady powstaja migdzy innymi na skutek oddziatywania ulotu wysokiego napigcia
czy wiazki monoenergetycznych elektronéw.

Historycznie, pierwszymi wytworzonymi elektretami byly elektrety Eguchiego
[39, 40], w ktorych trwata polaryzacja byta zwiazana z polaryzacja dipolowa oraz
z tadunkami wstrzyknigtymi w czasie polaryzowania z przestrzeni pomig¢dzy dielek-
trykiem a elektroda. Elektrety te wytwarzano przez polaryzowanie dielektrykéw
w temperaturze wyzszej od temperatury pokojowej, stad pézniejsza ich nazwa termo-
elektrety. Wada tych elektretéw jest niejednorodnos¢ rozktadu tadunku elektrycznego
wynikajaca z istnienia, w warunkach rzeczywistych, szczeliny powietrznej migdzy
elektroda a dielektrykiem.

Najszersze zastosowanie praktyczne znalazty elektrety z folii polimerowych, w kt6-
rych zgromadzony zostat tadunek elektryczny implantowany z zewnatrz. Ladunek ten
jest na ogot zlokalizowany w folii polimerowej na pewnej gigbokosci. Moze on zostac¢
wprowadzony napromieniowaniem monoenergetycznymi elektronami niecatkowicie
penetrujacymi foli¢ [75, 206, 207, 211, 212, 217] lub za pomoca wytadowania uloto-
wego [23, 75, 169, 172, 187, 208, 210, 260], czy proceséw przebiciowych w warstwie
powietrza pomigdzy elektroda a dielektrykiem [213]. Eadunek elektryczny mozna
réwniez zgromadzié, wykorzystujac kontakt niezwilzajacej cieczy przewodzacej
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z powierzchnia folii w zewngtrznie przylozonym polu elektrycznym [25, 26, 27].
Zwykle nowoczesne elektrety maja ksztatt cienkich folii i dlatego rozpatruje si¢ roz-
ktady tadunkéw wzdtuz grubosci folii, zaktadajac, ze w ptaszczyznach prostopadtych
do grubosci ten rozklad jest rOwnomierny.

W pracy do wytwarzania elektretéw stosowano trzy spo$réd wymienionych me-
tod. Metod¢ elektronowiazkowa, poniewaz pozwala otrzymac¢ dobrze zdefiniowane
elektrety o zadowalajacej powtarzalnosci rozktadu tadunkéw w objetosci materiatu.
Metod¢ ulotowa, ze wzgledu na prosty proces technologiczny, ktéry umozliwia sto-
sowanie jej do wytwarzania elektretow na skal¢ przemystowa oraz metodg¢ cieczo-
wa, pozwalajaca na otrzymanie stabilnych elektretow o duzej gestosci powierzch-
niowej tadunku.

W rozdziale 2.2 szczegétowo przedstawiono metod¢ tadowania wiazka niskoener-
getycznych elektrondw w prézni. Metoda ta umozliwia nie tylko formowanie stabil-
nych elektretéw, ale takze otrzymanie szczegétowych informacji o przestrzennym
rozktadzie wprowadzonego tadunku. Dwie pozostate metody oméwiono w kolejnych
cze$ciach pracy.

2.2. ELEKTRETY WYTWARZANE METODA EADOWANIA
WIAZKA NISKOENERGETYCZNYCH ELEKTRONOW

Napromieniowanie folii wigzka monoenergetycznych elektronéw jest najprost-
sza, ze wzgledu na zasadg, metoda wytwarzania elektretow foliowych o tadunku im-
plantowanym z zewng¢trznego zrédla [75, 206, 207]. Pomimo Ze metoda ta jest tech-
nologicznie trudna, znalazta ona szerokie zastosowanie w badaniach wytwarzania
tadunku oraz jego reorganizacji podczas starzenia elektretéw. Zalety metody tado-
wania monoenergetycznymi elektronami w uj¢ciu badawczym polegaja na tym, ze
w dielektryku mozna zgromadzi¢ tadunek jednego znaku, o kontrolowanej gestosci,
na gigbokosci $cisle okreslonej zasiggiem elektronéw. Dla takich dobrze zdefinio-
wanych elektretéw mozna nast¢gpnie bada¢ procesy zmiany przestrzennego rozktadu
tego fadunku oraz jego zanik w kontrolowanych warunkach. Metoda ta jest stosowa-
na do wytwarzania elektretow foliowych, ktére mozna uformowac z folii niemetali-
zowanej 1 metalizowanej jednostronnie lub dwustronnie. Podczas tadowania folia
umieszczona jest w prozni (cisnienie rzedu 107" Pa) i napromieniowywana wiazka
monoenergetycznych elektronéw o energii w granicach 5-50 keV. W celu zapew-
nienia jednorodno$ci napromieniowania powierzchni stosuje si¢ szybkie odchylanie
wiazki w dwéch prostopadtych kierunkach (skanowanie). W eksperymentach stosuje
si¢ na ogdt gestosci pradu wiazki elektronowej rzedu 10" A/m?, a czas napromie-
niowania wynosi od kilku do kilkudziesigciu sekund [64, 66, 67, 201, 203, 211, 212,
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256]. W dielektryku mozna zgromadzi¢ tadunek elektryczny tylko wéwczas, gdy
maksymalny zasi¢g wiazki elektronow jest mniejszy od grubosci dielektryka.

Elektrony w materiale traca swoja energi¢ gtéwnie na wzbudzenie i jonizacj¢ ato-
mow osrodka, na promieniowanie hamowania, ktére powstaje w wyniku oddziatywa-
nia elektronéw z kulombowskim polem jader atomowych oraz na bezposrednie zde-
rzenia z atomami sieci. Catkowita strata energii elektronéw przypadajaca na jednostke
drogi w materiale (dW/dx) jest wigc suma strat energii na wzbudzenie i jonizacj¢ —
(dW/dx);on. na promieniowanie hamowania — (dW/dx),,q oraz na zderzenia z atomami —
(dWIdx),ger, 1751

@i EeE] -

W zakresie matych energii elektrondw decydujacg rolg odgrywaja straty na wzbu-
dzenie i jonizacj¢. Grubo$¢ warstwy materiatu, dla ktérego nat¢zenie wiazki elektro-
néw maleje do zera, nazywa si¢ maksymalnym zasi¢giem elektronéw. Czgsto stosuje
si¢ rowniez warto$¢ zwang zasi¢giem ekstrapolowanym, ktéra rézni si¢ bardzo nie-
znacznie od zasiggu maksymalnego dla elektronéw. Zasigg elektrondw jest oczywiscie
mniejszy od rzeczywistej drogi elektronéw w materiale i réznica ta jest szczegdlnie
wyrazna dla elektronéw powolnych, o energiach mniejszych niz 100 keV.

Zasi¢g monoenergetycznych elektronéw w danym materiale jest $cisle okreslony
ich energia. Zaleznosci zasigg—energia wyznacza si¢ w sposob doswiadczalny. W pra-
cy [67] przedstawiono taka zalezno$¢ dla polifluoroetylenopropylenu (FEP). Zasigg
ten rézni si¢ od $redniego potozenia tadunku zgromadzonego w dielektryku metoda
napromieniowania elektronami niecatkowicie penetrujacymi prébke. Srednie potoze-
nie tadunku jest wigksze od zasiggu elektronéw. Wynika to z tego, ze pole elektryczne
w elektrecie przesuwa tadunek w gtab materiatu.

Otrzymanie szczegdtowych informacji o przestrzennym rozkladzie tadunku
w elektretach, a szczegdlnie w elektretach foliowych, jest do§wiadczalnie zadaniem
trudnym, co szczegdtowo uzasadnione zostato w pracy Motyla [174]. Dlatego tez
zaproponowano wprowadzenie pojg¢cia Sredniego potozenia tadunku w elektrecie
[68]. Niezaleznie od formalnej definicji nalezy stwierdzi¢, ze pojgcie to ma wyraznie
okreslony sens fizyczny tylko wéwczas, gdy wigksza czgs¢ tadunku elektretu jest
zlokalizowana w cienkiej warstwie o dobrze okreslonej odlegtosci od powierzchni
dielektryka. W rzeczywistosci sytuacja taka wystepuje stosunkowo czgsto, a w przy-
padku elektretéw wytwarzanych za pomoca wiazki elektronéw, przestrzenny rozktad
tadunku szczegolnie dobrze spetnia podane wymagania.

Srednie potozenie tadunku w elektrecie jest parametrem bardzo uzytecznym.
Umozliwia ono na podstawie stosunkowo prostych pomiaréw, dwéch odpowiednio
dobranych wielkos$ci charakteryzujacych elektret, okresli¢ catkowita ggstos¢ jego ta-
dunku oraz w przyblizeniu zlokalizowa¢ potozenie tego tfadunku. Informacje takie sa
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warto$ciowe dla analizy proceséw polaryzacji, powstawania tadunku przestrzennego i
jego dynamiki, a takze dla analizy proceséw transportu w dielektrykach. Opracowano
kilka catkowicie niezaleznych metod okreslania sredniego potozenia tadunku oraz je-
go wielkosci. Sa to prace Sesslera [209], Grossa i wspdtpracownikéw [67], Collinsa
[32], Gunthera [70] oraz von Seggerna [204]. W Instytucie Podstaw Elektrotechniki i
Elektrotechnologii Politechniki Wroctawskiej uruchomiono urzadzenie elektrono-
wiazkowe, ktore dostosowano do badania dielektrykéw statych [138]. Aparatur¢ elek-
tronowiazkowa do wytwarzania elektretéw i badania elektrostatycznych wlasciwosci
dielektrykéw statych pokazano na rysunku 2.1.

Rys. 2.1. Stanowisko elektronowiazkowe do badania elektrostatycznych wiasciwosci dielektrykéw

Urzadzenie to sktada si¢ z bloku roboczego i bloku zasilajaco-sterujacego. Blok
roboczy jest zespolem wykonawczym urzadzenia. W jego sktad wchodza: kolumna
elektronooptyczna, komora robocza i uktad prézniowy. Wytwarzanie, formowanie,
przys$pieszanie i ogniskowanie wiazki elektronowej nast¢puje w kolumnie elektrono-
optycznej. W gérnej czgéci kolumny znajduje si¢ komora wyrzutni. Zrédiem elektro-
néw jest katoda wolframowa bezposrednio zarzona. Wiazka elektronéw wytworzona,
wstepnie uformowana i przyspieszona, opuszcza wyrzutni¢ elektronéw, tworzac w jej
obrgbie przewezenie zwane zrenicg elektronooptyczng. W dalszej czg¢sci kolumny wigz-



Wytwarzanie i badanie elektretow 17

ka trafia na uktad ogniskujacy sktadajacy si¢ z dwdch soczewek elektromagnetycz-
nych. Dzigki zastosowaniu magnetycznego uktadu odchylajacego wiazka elektronéw
moze by¢ odchylana w ptaszczyznie roboczej. Wytaczanie (odcinanie) wiazki elektro-
nowej odbywa si¢ przez odchylenie wiazki poza przestong¢ aperturowa za pomoca
elektrostatycznego uktadu odchylajacego, umieszczonego w komorze wyrzutni pod
anoda. W komorze roboczej zamontowany jest stolik roboczy. Mozliwy jest przesuw
stolika w ptaszczyznie x — y. W opisanym urzadzeniu autorka przygotowata elektrety fo-
liowe z politetrafluoroetylenu (PTFE) 25 wm, polipropylenu (PP) 26 wm i politereftalanu
etylenu (PET) 36 um. Aparatur¢ elektronowiazkowa wykorzystata rowniez do wyzna-
czenia $redniego potozenia tfadunku elektrycznego. W tym celu uruchomita uktad pomia-
rowy, ktéry schematycznie przedstawiono na rysunku 2.2. Uklad taki po raz pierwszy
zostal opisany i zastosowany praktycznie przez Grossa i wspétpracownikow [67].
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Rys. 2.2. Dwie fazy pomiaru fadunkéw g, oraz g, [67];
Jo 0znacza gestos¢ pradu wiazki elektronow

Materiaty przeznaczone do badan pokrywano z jednej strony catkowicie warstwa
aluminium, a z drugiej — tylko w czgsci centralnej (gérna elektroda), po czym na-
Swietlano wiazka elektronéw w prézni. Stosowano wiazke¢ szybko odchylang
w dwoch prostopadtych kierunkach (skanowanie) tak, by jednorodnie pokry¢ na-
promieniowywang powierzchni¢. Zastosowano gestos¢ pradu wiazki elektronéw
réwna 2x107° A/m’, a energi¢ elektronéw zmieniano w zakresie 10-35 keV co
5 keV. Dolna elektroda byta zawsze uziemiona przez uklad do pomiaru tadunku
(elektrometr, pracujagcy w charakterze woltomierza, i rownolegle potaczony konden-
sator wzorcowy C;). Gérna elektroda byta albo wprost uziemiona przez drugi uktad
pomiarowy (elektrometr, pracujacy w charakterze woltomierza, i kondensator wzor-
cowy (), albo tez obwdd ten pozostawiano otwarty. W celu wyznaczenia Sredniego
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potozenia sputapkowanych tadunkéw dielektryk najpierw naswietlano elektronami
w obwodzie otwartym (faza A na rys. 2.2). Faza ta trwa od kilku do kilkudziesi¢ciu
sekund. W tym czasie nastgpuje praktycznie liniowy w czasie wzrost tadunku ¢,
ktérego miarg jest napigcie U, na kondensatorze C;. Po przerwaniu napromieniowa-
nia elektret zwierano przez elektrometr (faza B). Powoduje to gwattowny wzrost
napi¢cia U, na kondensatorze C, i odpowiednie skokowe zmniejszenie si¢ napigcia
U,. Pomiar tadunkéw g, i g, na kondensatorach C; i C, bezposrednio po zwarciu elek-
tretu umozliwit okreslenie $redniego potozenia tadunku x zgodnie ze wzorem [67]:

-4 (2.2)
X T4

gdzie x, — grubos¢ elektretu.

Rezultaty tych badan zamieszczono w [138]. Na rysunkach 2.3, 2.4 i 2.5 pokazano
wyniki badan $redniego potozenia tadunku w foliach PTFE, PP i PET w zaleznosci od
energii wiazki elektronéw.
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Rys. 2.3. Wyniki pomiaréw $redniego potozenia tadunku w folii PTFE
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Rys. 2.4. Wyniki pomiaréw $redniego potozenia tadunku w folii PP



Wytwarzanie i badanie elektretow 19

16 _“’M’v’,,,wu, % . o
14 4 ’
12 4 -
10
{
8 S

x [um]

T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40
W [keV]

Rys. 2.5. Wyniki pomiaréw $redniego potozenia tadunku w folii PET

Opierajac si¢ na uzyskanych wynikach badan autorka wykazata zaleznos¢ migdzy
$rednim potozeniem tadunku a energia wiazki formujacej elektret, w postaci funkcji
potegowej X = AW®, gdzie A i B sa statymi materialowymi.

Dla folii PTFE funkcja ta ma postac¢
X =6,0x107 W

dla folii PP
X = 6,5x1072W°

natomiast dla folii PET
X = 1,1x107'W"¥

Srednie potozenie tadunku X wyrazone jest w um, gdy energia W podana jest w keV.

Funkcje te sa niezalezne od pradu wiazki formujacej elektret oraz od gestosci ta-
dunku w nim zgromadzonego. Zaleza natomiast od energii wiazki elektronéw bom-
bardujacych materiat oraz wtasciwosci tego materiatu.

W literaturze znana jest dotychczas tylko jedna zaleznos¢ tego typu dla folii z poli-
fluoroetylenopropylenu w postaci X = 7,0x10° W [12].

Analizujac metod¢ Grossa i wspotpracownikéw, nalezy wzia¢ pod uwage kilka
czynnikow, ktore majg istotny wptyw na ostateczny wynik badania. Sq to:

e istnienie metalowe;j elektrody na powierzchni folii,

e niejednorodna grubos¢ folii,

e obecnos¢ tadunku wprowadzonego lub istniejacego przed pomiarem,

e zjawisko emisji wtérnej elektronéw z napromieniowywanej powierzchni die-

lektrykow [65].

Srednie potozenie tadunku oraz rozktad tadunku przestrzennego zaleza od tego czy
elektret jest metalizowany z jednej, czy tez z obu stron. W pracy [67] przedstawiono
zaleznos¢ sredniego potozenia fadunku od energii elektronéw dla elektretéw metalizowa-



20 Rozdziat 2

nych jednostronnie oraz dla folii metalizowanej dwustronnie. Wynika z niej, ze Sred-
nie potozenie tadunku jest mniejsze dla probek dwustronnie metalizowanych w po-
réwnaniu z elektretami jednostronnie metalizowanymi. Istnienie elektrody metalowej
powoduje bowiem, ze wystepuja straty energii elektrondw pokonujacych te elektrode.
Wspdiczynnik transmisji elektronéw przez metaliczng elektrode dany jest zaleznoscia
[12]

o= e(—4A43-105W’I'5pd)

gdzie: W — energia wiazki elektronéw w keV, p — gestos¢ materiatu elektrody, d —
grubos¢ elektrody.

Przy grubosci elektrody aluminiowej réwnej 25 nm, straty energii oceniane sa na
okoto 0,7 keV [12]. Jednoczesnie w elektrodzie tej nastgpuje absorpcja elektrondw.
Zgodnie z [12], liczba elektronéw wnikajacych do dielektryka jest mniejsza od tej,
ktdra dociera do elektrody metalowe;j.

Folie polimerowe charakteryzuja si¢ niejednorodnoscia grubosci, ktéra np. dla folii
z politereftalanu etylenu, produkcji niemieckiej firmy Kille, wynosi = 10%. Wynika-
jacy stad biad, podczas wyznaczania sSredniego potozenia tadunku, jest wprost propor-
cjonalny do odchyiki grubosci prébki.

W tabeli 2.1 podano wyniki pomiaréw $redniego potozenia tadunku w foliach wy-
znaczone w kolejnych pomiarach dla tej samej probki.

Tabela 2.1. Srednie potozenie tadunku w foliach wyznaczone w kolejnych pomiarach

: PTFE PP PET
Nr pomiaru = = =
W, keV X, um W, keV X, um W, keV X, um
1 1,75 11,7 10,4
2 1,42 10,9 8,6
3 20 1,21 30 10,3 30 7,3
-+ 1,05 9,4 6,2
5 0,97 9.3 5.5

Wyniki zawarte w tabeli 2.1 wskazuja, ze znajdujacy si¢ w prébce tadunek zmienia
zakres penetracji wiazki elektronowej. Srednie potozenie tadunku maleje ze wzrostem
liczby napromieniowan. Mozna zaktadac, ze efekt ten wywotany jest:

e przesuwaniem si¢ tadunku wewnatrz zwartego elektretu pod wptywem wtasnego

pola elektrycznego,

e wyhamowywaniem wiazki elektronéw przez pole elektryczne wytwarzane przez

natadowany dielektryk.

Zjawisko to obserwuje si¢ az do krytycznej wartosci gestosci zgromadzonego ta-
dunku, przy ktorej nastgpuje przebicie elektryczne, wywotane zbyt duzym nat¢zeniem
pola wewnatrz elektretu.
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2.3. BADANIE PRZESTRZENNEGO ROZKEADU
EADUNKU W FOLIACH DIELEKTRYCZNYCH
METODA WIRTUALNEJ ELEKTRODY

W ciagu ostatnich kilkudziesigciu lat wiele wysitku poswigcono opracowaniu
precyzyjnych metod badania rozktadu pola, potencjatlu oraz tadunku elektrycznego
w dielektrykach statych. Informacje takie sa bardzo wartosciowe dla analizy proce-
sOw polaryzacji, powstawania i dynamiki tadunku przestrzennego, a takze dla anali-
zy procesow transportu tadunku w dielektrykach. Przede wszystkim rozwinigto
i udoskonalono znana wczesniej metode cigcia dielektryku na cienkie plastry lub
zdejmowania kolejnych warstw materiatu i badania elektretu o progresywnie male-
jacej grubosci [244]. Jest to metoda niszczaca i moze by¢ stosowana do badania
elektretow grubych.

Znane sa rOwniez proby zastosowania metod spektroskopowych do badania roz-
ktadu pola elektrycznego oraz fadunku w dielektrykach [125, 219], a takze metody
elektrooptyczne [47, 164, 261], wykorzystujace efekt Kerra lub Pockelsa.

Poczawszy od 1977 r., opublikowano kilka niezaleznych metod, ktére jak si¢ wy-
daje, wnosza istotny postgp w badania przestrzennego rozktadu tfadunku w dielektry-
kach, a w szczegdlnosci w foliach dielektrycznych. W tym samym czasie, gdy Collins
opublikowat swoja metod¢ impulséw cieplnych [31, 32, 33, 34], Sessler ze wspétpra-
cownikami przedstawil metod¢ wirtualnej elektrody [214, 216]. W metodzie wirtual-
nej elektrody wykorzystuje si¢ wyniki pomiaréw ladunku uwalnianego z elektrody,
znajdujacej si¢ na jednej stronie dwustronnie metalizowanej folii dielektrycznej, pod-
czas przesuwania przez probke wirtualnej elektrody utworzonej przez wiazke jonizu-
jacych czastek.

Przeglad metod pomiaru rozktadu tadunku przestrzennego w elektretach przedsta-
wili R. Kressmann, G. M. Sessler oraz P. Gunther [113].

Najnowsza publikacja z tego zakresu, obszerng i kompleksowa, jest praca Mo-
tyla [174]. Wspdétczesne metody badania rozktadu tadunku przestrzennego opieraja
si¢ na propagacji zaburzen cieplnych lub mechanicznych przez badana prébke.
Analiza sygnatu generowanego w préobce dostarcza informacji o rozktadzie tadunku
przestrzennego. W zaleznosci od ksztaltu zaburzenia rozréznia si¢ metody impul-
sowe i skokowe. Metody propagacji zaburzen cieplnych oparte sa na réwnaniu dy-
fuzji ciepta, natomiast akustyczne na propagacji fal odksztatcenia wzdtuz grubosci
probki.

Do metod termicznych nalezy zaliczy¢:

e impulsu cieplnego (TP — Thermal Pulse) [31, 34, 171],

e skoku cieplnego (TS — Thermal Step) [1, 24, 236],

e modulowanej wiazki $wiatta laserowego (LIM — Laser Intensity Modulation)

[118, 119, 120, 121, 122, 123, 124].
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Metody akustyczne mozna podzieli¢ na dwa rodzaje.
Pierwsze polegaja na propagacji fali cisnienia (PWP — Pressure Wave Propaga-
tion). Naleza do nich:
e metoda laserowego impulsu ci$nienia (LIPP — Laser Induced Pressure Pulse)
[52, 53, 215],

e metoda piezoelektrycznie stymulowanego impulsu ci$nienia (PGPP — Piezoelec-
trically Generated Pressure Pulse) [55, 235],

e metoda piezoelektrycznie stymulowanego skoku cisnienia (PGPS — Piezoelectri-
cally Generated Pressure Step) [41, 54].

Metody drugie oparte sa na generacji fali ci$nienia w prébce za pomoca pola elek-
trycznego (ESAW — Electrically Stimulated Acoustic Wave) [162, 163, 175, 234].

Istotny wkiad do rozwoju akustycznych metod badania rozktadu tadunku prze-
strzennego i polaryzacji w dielektrykach statych wniést Motyl [174], opracowujac
oryginalne uktady do pomiaru rozktadu tadunku przestrzennego metoda ESAW
w wersji progowej i w wersji z linlowym narostem napigcia oraz metode PWP
w wersji z liniowym narostem napigcia. Istotne znaczenie majg takze oryginalne
wyniki badan Motyla, weryfikujace przydatno$¢ opracowanych metod badania ta-
dunku przestrzennego w dielektrykach statych.

W niniejszej pracy do badania rozktadu tadunku przestrzennego w dielektrykach
statych wykorzystano metod¢ wirtualnej elektrody [214, 216]. W tym celu zaprojek-
towano i zbudowano uktad pomiarowy, wykorzystujac posiadane urzadzenie elektro-
nowiazkowe (rys. 2.1). Podstawowy uktad eksperymentalny ilustruje rysunek 2.6.

wiazka elektronéw

Xy -

X 1 Ax )

X5 A 3

2 q,

x tx' g Bsespessg clokoda %
X Guy wirtualna

X, -0

=

Rys. 2.6. Tlustracja uktadu do wyznaczania rozktadu
tadunku przestrzennego w dielektryku metoda wirtualnej elektrody
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Jako czynnik jonizujacy zastosowano wiazk¢ monoenergetycznych elektro-
néw, ktore wnikaty do elektretu przez gérna elektrod¢. Wiazka elektronéw gene-
ruje przewodnictwo w gornej warstwie elektretu, az do gl¢bokosci okreslonej za-
siggiem elektronéw. Ze wzgledu na wzrost o kilka rzedéw wartosci przewodnictwa
elektrycznego w goérnej warstwie elektretu, w ptaszczyznie maksymalnego zasig-
gu tworzy si¢ elektroda wirtualna. Poniewaz zasigg elektronéw zalezy od ich
energii, elektrod¢ wirtualna mozna tatwo przesuwac¢ przez dielektryk od gérnej
elektrody do dolnej, zwigkszajac napigcie przyspieszajace elektrony. Rozwazania
Sesslera — autora metody wirtualnej elektrody — oparte sa na nastgpujacych zato-
zeniach [214, 216]:

a) rozktad gestosci tadunku g(x) istniejacy na poczatku eksperymentu w folii jest
powierzchniowo jednorodny i sktada si¢ z gestosci g,(x) tadunku swobodnego oraz
gestosci g,(x) = —dP/dx tadunku polaryzacyjnego, a wigc

q(x)=q,(x)+q,(x) (2.3)

b) wszystkie elektrony wiazki penetruja prébke do tej samej gigbokosci x = x
i stanowia prad o stalej ggstosci w napromieniowanym obszarze x” < x < xg ,

¢) wiazka elektronéw generuje jednorodne, radiacyjnie wzbudzone przewodnictwo
elektryczne w obszarze x” < x < x,

d) przewodnictwo w obszarze 0 < x < x” jest réwne zeru,

e) rozwaza si¢ wylacznie wewnetrzne prady, zwigzane z uwalnianiem kolejnych
warstw tadunku g;.

W warunkach zwarcia elektrod (U = 0), znajdujacych si¢ bezposrednio na die-
lektryku, gestos$¢ tadunku powierzchniowego indukowanego na dolnej elektrodzie
réwna jest

ag= —L, J-(x' - x)q(x)dx 2.4
P
0

Nalezy tu pamigtaé, ze na skutek zwigkszenia przewodnictwa gérnej warstwy folii
grubosé elektretu efektywnie maleje z wartosci xo do x”. Oczywiscie x = x” okresla ak-
tualne potozenie elektrody wirtualnej.

Obliczajac z réwnania (2.4) druga pochodng x'c wzgledem x’, zgodnie ze wzo-
rem Leibniza o pochodnej catki zaleznej od parametru, otrzymuje si¢

Iq(x)dx= _dwe) (2.5)
dx

o
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oraz

_d’(Xo)

2.
dXQ ( 6)

q(x')=

Tak wige gestosé tadunku g(x”) w dowolnym miejscu elektretu wyraza si¢ przez
druga pochodna x’o wzglgdem potozenia elektrody; g(x") mozna zatem okresli¢, prze-
suwajac wirtualng elektrod¢ przez dielektryk.

Zrealizowanie ciaglego ruchu tej elektrody jest eksperymentalnie trudne. Przyj-
muje si¢ wigc, ze elektroda ta porusza si¢ matymi réwnymi krokami o wielkosci Ax,
jak to pokazano na rysunku 2.6. W takiej sytuacji pochodng w réwnaniu (2.6) nalezy
zastapi¢ odpowiednim ilorazem réznicowym. Oznaczajac kolejne potozenia elektrody
wirtualnej przez x, xi, ..., x,, @ odpowiadajace im gestosci tadunku indukowanego na
dolnej elektrodzie — przez oy, oOi, ..., 0, zamiast réwnania (2.6), z definicji ilorazu
réznicowego, otrzymuje si¢ w przyblizeniu

1
q(x;)=q,=— W[Gi—lxi—l -20;x; + O-i+1xi+l] (2.7)
Oznaczajac Ac= 0; | — o; oraz Ax = x; ;| — x;, uzyskuje si¢ ostatecznie
‘I.:_x';lz(AO'i_Ao'm +&A0—i) (2.8)
(Ax) Xisl

Z réwnan (2.7) 1 (2.8) mozna tatwo otrzyma¢ wyrazenie na catkowity tadunek ¢
1 jego Srednie potozenie X mierzone od gérnej elektrody

n—1

q =Z Axq,=- i(xodo - %0, —X,4,0, +x,0,) (2.9)

n n

i=l
oraz

Xy0o —NX,_,0,_+(n=Dx,0, (2.10)
‘x(Jo-O - 'Xlo-l - xn—lo- + xno-n

n—1

xX=Ax

Jezeli w dielektryku nie ma juz tadunku po n — 1 kroku, to z dwéch ostatnich réw-
nan otrzymuje si¢
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~1

q=—(x,0,-x,0,) (2.11)
Ax
oraz
x = Ax—20% 2.12)
X,01 — X0,

Tak wigc catkowity tadunek i jego $rednie potozenie mozna okresli¢ z wielkosci
poczatkowego tadunku na dolnej elektrodzie i zmiany tego fadunku po pierwszym na-
promieniowaniu [216].

Jak wynika z réwnania (2.8), gesto$¢ tadunku g; w i-tej warstwie, dla x = x; mozna
wigc wyznaczyé, mierzac tadunki Ag; oraz Aci; uwolnione na dolnej elektrodzie
w czasie ruchu wirtualnej elektrody od x = x; ; do x; oraz od x = x; do x;;1.

Metoda wirtualnej elektrody eksperymentalnie jest stosunkowo prosta. Nalezy jed-
nak pamigtac, ze elektroda wirtualna, jedyna jaka mozna przesuwa¢ wewnatrz folii,
nie jest elektroda metaliczna. Inaczej moéwiac, réwnanie (2.8) jest poprawne tylko
woéwczas, gdy catkowity poczatkowy tadunek zawarty w warstwie x; < x < x;,; pene-
trowanej przez elektrony w i-tym kroku oraz tadunek wniesiony przez wiazke elektro-
néw zostang catkowicie odprowadzone lub skompensowane. Oznacza to, ze obszar
prébki od strony padajacej wiazki elektronéw do krawedzi elektrody wirtualnej powi-
nien by¢ dobrze przewodzacy.

Szczegdlnie jednak, dla folii dielektrycznych takie catkowite usunigcie tadunku
z obszaru napromieniowanego moze nie wystapic. Jest to powazny problem pomiaro-
wy, ktéry mozna jednak rozwiazac przez zastosowanie kalibracji folii [214, 216]. Ka-
libracja polega na napromieniowaniu takiej prébki wiazka o tej samej energii oraz
w tych samych warunkach jak w czasie pomiaru. Zeby jednak mozna byto poréwnaé
zalezno$ci kalibracyjne z pomiarowymi, napromieniowanie przy kazdej energii po-
winno trwaé dostatecznie dtugo. Wéwczas pola elektryczne w napromieniowanej czg-
$ci prébek, chociaz stale jeszcze nie sa rowne zeru, beda jednakowe w prébee badane;j
i kalibracyjne;j.

Pierwsze wyniki otrzymane opisang metoda opublikowano dla elektretow
z polifluoroetylenopropylenu FEP o grubosci 25 um [214]. W tym przypadku jed-
nostronnie metalizowana prébke tadowano od strony niemetalizowanej wiazka elek-
tronéw o energii 25 keV. Nastgpnie probke poddano procesowi starzenia w temperatu-
rze 100 °C, po czym nalozono gérng elektrod¢ i wykonano pomiary rozktadu
tadunku.

Wyniki badan rozktadu tadunku w prébkach PET, uzyskane przez Sesslera
i wspotpracownikéw [216], przedstawiono na rysunku 2.7. W tym eksperymencie
probke tadowano najpierw wiazka elektronéw o energii 25 keV. Nast¢pnie probke
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zwarto, a potem ponownie fadowano, tym razem wiazka elektronéw o energii
15 keV. Ostateczne zwarcie wykonano po 10 minutach po drugim tadowaniu i do-
piero woéwczas wykonano pomiar rozktadu fadunku przestrzennego. Autorzy zasto-
sowali kroki Ax wynoszace 1 um, zwigkszajac energi¢ wiazki elektronéw, poczaw-
szy od wartosci 4,4 keV. Gesto$¢ pradu wiazki wynosita 107 A/ecm? a czas
napromieniowania — 300 s. W rozktadzie tym (rys. 2.7) widoczne sg dwa dobrze
rozdzielone maksima ggstosci tadunku, jedno pochodzace od elektronéw o energii
15 keV oraz drugie zwigzane z elektronami o energii 25 keV.
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Rys. 2.7. Rozktad tadunku elektrycznego w folii PET o grubosci 24 um tadowanej kolejno
wiazka elektronéw o energiach 25 keV oraz 15 keV w obwodzie otwartym [216]

Metoda Sesslera jako pierwsza umozliwita otrzymanie jednoznacznych infor-
macji o rozktadzie tfadunku ze stosunkowo bardzo dobra rozdzielczoscia, wynosza-
ca okoto 25% glebokosci, na ktérej wykonywany jest pomiar. Chociaz jest to meto-
da destrukcyjna, bo prébka po pomiarze jest roztadowana, to jednak dostarcza ona
obszernych informacji. Zreszta fakt, ze metoda jest destrukcyjna nie jest az tak po-
waznym ograniczeniem, gdyz elektrety mozna odtwarza¢, ewentualnie wykonywac
je na duzej powierzchni, a do pomiaréw przeznacza¢ maty ich obszar. Mozliwo$é
Sledzenia zmian rozktadu tadunku przestrzennego ma nie tylko znaczenie poznaw-
cze, ale takze praktyczne, gdyz informacje te sa punktem wyjscia podczas opraco-
wywania technologii produkcji trwatych elektretéw foliowych.

Wyniki badan rozktadu tadunku przestrzennego w elektretach przedstawione sa
w licznych publikacjach [69, 82, 131, 174, 216, 251, 252, 255]. Wstrzykni¢te do
dielektryku nosniki fadunku, ulegajac w jego obj¢tosci sputapkowaniu, tworza
przestrzenny rozktad fadunku, ktéry z kolei ulega czasowym zmianom, wywotanym
zjawiskiem transportu nosnikéw w materiale. Ten problem ujmuja prace [21, 37,
101, 111, 205, 250].
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Wymienione w rozdziale metody badania rozkladu przestrzennego tadunku
i polaryzacji, odznaczajace si¢ wysoka zdolnoscia rozdzielcza, a zatem nadajace si¢
do badania elektretéw foliowych, znajduja si¢ w stadium ciaglego udoskonalania,
przede wszystkim pod wzglgdem zwigkszania rozdzielczosci i jednoznacznosci
wynikéw. Uzyskane w ostatnich latach informacje o rozktadzie polaryzacji i fadun-
ku w elektretach foliowych wniosty zasadniczy post¢p w zrozumienie mechani-
zmOw orientacji molekularnych momentéw dipolowych, dynamiki, pulapkowania
oraz transportu tadunku w dielektrykach.



3. ELEKTRETOWE FILTRY PRZECIWPYLOWE

3.1. WPROWADZENIE

Ogromna ilo$¢ szkodliwych gazéw emitowanych podczas proceséw produkcyj-
nych, nieodpowiednio przetworzone i skladowane odpady — to gtéwne przyczyny ro-
snacego skazenia srodowiska, a tym samym bezposredniego zagrozenia dla zdrowia,
a nawet zycia cztowieka [249]. Dlatego tez, szczegdlnie w ostatnich latach, wzrosto
zapotrzebowanie na coraz lepsze i bardziej wydajne metody oczyszczania, szczegdlnie
wody i powietrza.

Istnieje wiele sposobéw ograniczenia skazenia srodowiska czy wptywu szkodli-
wych substancji na zdrowie cztowieka. Jednym z najbardziej powszechnych jest sto-
sowanie r6znego rodzaju filtrow. Ze wzgledu na srodowisko pracy mozna wyréznic
dwa gtéwne typy filtrow: stosowane do filtracji cieczy oraz do filtracji gazéw, w tym
powietrza.

Zadaniem filtréw powietrza jest ochrona przed zanieczyszczeniami pytowymi, kt6-
re moga stanowic¢ czastki materialéw organicznych i nieorganicznych, a takze réznego
rodzaju organizmy zywe, jak bakterie czy wirusy.

Pierwsze stosowane filtry pylowe byty filtrami mechanicznymi [45, 72, 239]. Ich
zadaniem byto zatrzymanie jak najwigkszej liczby czastek statych, zawartych w fil-
trowanym gazie, na powierzchni lub wewnatrz struktury filtru. Aby proces filtracji
przebiegat efektywnie, stosowano bardzo geste siatki metalowe lub tkaniny. Srednica
wylapywanych czastek musiata by¢ jednak duzo wigksza od wielkosci ,,oczek™ siatki
czy rozmiaréw poréw w materiatach tkanych. Takie konstrukcje filtréw mechanicz-
nych miaty liczne wady, wérdd ktérych najwazniejsza to duzy spadek cisnienia na fil-
trze. W przypadku filtrow przeznaczonych do osobistej ochrony przed zapyleniem,
duzy spadek cisnienia na filtrze powodowat znaczne utrudnienia w oddychaniu i ko-
nieczno$¢ czestej wymiany materiatu filtracyjnego. Ze wzgledu na ograniczenie wiel-
kosci tego parametru niemozliwe byto wykorzystanie filtréw mechanicznych do wyta-
pywania czastek submikronowych, a wigc takich, ktére sa szczegdlnie niebezpieczne
dla zdrowia czlowieka.
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Szukajac nowych, bardziej skutecznych rozwigzan zainteresowano si¢ materiatami
elektretowymi. Pierwsze wzmianki o wykorzystaniu ich w procesie filtracji si¢gaja
okresu sprzed kilkudziesigciu lat, kiedy to powstat filtr Hansena [45,72]. Byta to pro-
sta mieszanka kalafonii i widkien wetny. Dzigki wykorzystaniu efektu tryboelektrycz-
nego na wtéknach welny wygenerowano w procesie jej zgrzeblenia tadunek dodatni,
a na czastkach kalafonii — fadunek ujemny. Filtr ten, w poréwnaniu do filtréw mecha-
nicznych, charakteryzowat si¢ wysoka skutecznoscia, a jednoczes$nie znacznie mniej-
szym oporem przeplywu powietrza.

Pierwsze, udane proby zastosowania elektretow w filtrach aerozolowych sktonity
badaczy do poszukiwania nowych materialéw i rozwigzan. Duzy wktad w rozwdj fil-
tréw elektretowych wniosty, rozwijane od lat szesédziesiatych XX w., prace van
Turnhouta [71, 239, 240, 241]. Opracowat on nowa technologi¢ produkcji filtréw
elektretowych, otrzymywanych z folii polimerowych, ktéra umozliwiata ich masowe
wytwarzanie.

Historycznie pierwszym etapem produkcji filtréw bylo jednoosiowe wyciaganie
folii w strumieniu powietrza, az do uzyskania kilkakrotnego zwigkszenia jej dtugosci.
Tak wyciagnigta foli¢ elektryzowano za pomoca wytadowania ulotowego. Nastgpnie
naelektryzowang foli¢ polimerowa krojono za pomoca szybko wirujacych szpilko-
wych nozy na waskie paski. Z otrzymanej ,,waty polimerowej” formowano strukturg
filtru elektretowego. Aby wzmocni¢ mechanicznie t¢ luzng konstrukcjg, utwardzano ja
za pomoca maszyny iglujacej, nadajac jej ostateczny ksztatt. Efektywnos¢ takiego fil-
tru byla bardzo duza, przy bardzo matym oporze przeptywu powietrza. Podobna
efektywnos$¢ w tradycyjnym filtrze mechanicznym mozna byto osiagna¢ dopiero przy
25-krotnie wigkszym oporze aerodynamicznym.

Obecnie filtry elektretowe najcze¢sciej wykonuje si¢ z widknin elektretowych [46,
75, 248, 254]. Widkniny elektretowe, w wigkszosci przypadkéw, wytwarzane sa
z syntetycznych materialéw dielektrycznych w procesie pneumotermicznym [28, 29,
30] lub w procesie igtowania [17]. Zastosowanie widkniny elektretowej, obdarzone;j
tadunkiem elektrycznym, umozliwia zmniejszenie gramatury filtru z jednoczesnym
wzrostem jego efektywnosci. Widkniny elektretowe okazaly si¢ doskonatlym materia-
tem do wychwytywania czastek submikronowych, szczegdlnie niebezpiecznych dla
zdrowia czlowieka [46, 51, 83, 88, 228].

Oproécz widknin elektretowych, do budowy filtréw zaczgto stosowaé rowniez ma-
teriaty tkane [29] oraz membrany [17]. Materiaty tkane przewyzszaja widkniny elek-
tretowe wigksza trwatoscia, jednak proces ich produkcji jest bardziej skomplikowany.
Podstawowa trudnoscia zwigzang z wytwarzaniem tkanych materialéw elektretowych
jest koniecznos¢ stosowania widkien specjalnie preparowanych przed procesem prze-
dzenia. Musza by¢ one pokrywane srodkami antyelektrostatycznymi, co znacznie wy-
dtuza i komplikuje proces wytwarzania tkanin.
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3.2. PARAMETRY FILTRACII

Filtracja polega na oddzielaniu od siebie dwéch faz, znajdujacych si¢ w mieszani-
nie za pomoca warstw porowatych, przez zatrzymanie jednej z faz na porowatej war-
stwie filtru. W procesie filtracji w zaleznosci od rodzaju filtracji oddziela si¢ ciata
state od cieczy (np. filtry wody) oraz ciata state lub ciecze od gazu (np. filtry aerozo-
lowe).

Najwazniejszymi parametrami filtracji sa:

e skuteczno$¢ filtracji 77 lub inaczej wydajnos¢ filtracji, czyli ilo$¢ rozdzielonej
mieszaniny dwoch faz, z ktérych jedna pozostaje na warstwie filtrujacej, a druga
przepuszczana jest przez filtrujacy materiat,

¢ penetracja P, lub inaczej wskaznik filtracji, ktéra okresla wzoér

P=1-n 3.1

e opor przeplywu, czyli opér stawiany przeptywajacemu medium przez sprzet
filtrujacy, podczas procesu filtracji,

e spadek ciSnienia Ap na filtrze, czyli réznica mi¢dzy ci$nieniem panujacym
przed filtrem a ci$nieniem panujacym za filtrem,

e wspotezynnik jakosci filtracji QF, ktory definiowany jest wzorem

QF=—M (3.2)

Ap

gdzie: P — penetracja czastek aerozolu, Ap — spadek cis$nienia.

3.3. ELEKTRETY Z WELOKNIN POLIMEROWYCH

Elektrety znalazty bardzo wazne zastosowanie w konstrukcjach elektrostatycz-
nych filtréw aerozolowych. Znaczenie tego typu urzadzen szybko wzrasta wraz
z rosnagcym skazeniem naturalnego srodowiska, w czym duza rol¢ odgrywa zanie-
czyszczenie atmosfery. Giéwnym elementem tego urzadzenia jest polimerowa
widknina elektretowa. Jest ona doskonatym materiatem do wychwytywania czastek
aerozoli lub pytu, w tym réwniez submikronowych szczegdlnie niebezpiecznych dla
zdrowia cztowieka. Uzyskano juz wysoka efektywno$¢ usuwania czastek o Sredni-
cach wigkszych od 1 um, wciaz jednak oczekuje si¢ na rozwigzania umozliwiajace
skuteczne usuwanie czastek mniejszych od 1um (czastki submikronowe).
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Czastki submikronowe stanowia tylko okoto 1% w rozktadzie masowym emitowa-
nych pytéw, jednak ich udziat ilosciowy jest rzedu 99%. Efektywna filtracja czastek
submikronowych ma szczegdlne znaczenie, poniewaz wilasnie te czastki stanowig
najwigksze zagrozenie dla zdrowia cztowieka i srodowiska, w ktérym przebywa. Wy-
nika to z ich powolnego opadania w atmosferze, gi¢bokiej penetracji uktadu oddecho-
wego cztowieka oraz z tego, ze czastki o $rednicy z zakresu 0,01-1 um to w wigkszosci
emitowane metale cigzkie [258]. Mate czastki maja takze wptyw na wilasciwosci fi-
zyczne atmosfery i zjawiska atmosferyczne.

Szerokie badania nad mozliwoscig zastosowania elektretéw w filtrach aerozolo-
wych podjat w latach sze§édziesiatych XX w. van Turnhout [71, 239, 240, 241].

Mechanizmy wychwytywania czastek aerozoli lub pytu tacza w sobie zjawiska
mechaniczne i elektryczne. Filtracja mechaniczna jest skuteczna, gdy przepuszcza-
ne przez filtr zanieczyszczenia sa poréwnywalne ze srednica widkien. Czgsto,
chcac osiagna¢ wysoka wydajnos¢ filtracji mechanicznej, stosuje si¢ widkniny
o cienkich wtdknach i duzej gramaturze. Powoduje to jednak wzrost oporu aerody-
namicznego.

Podstawowym zjawiskiem mechanicznym jest dyfuzja, ktéra odgrywa zasadnicza
rolg w filtracji matych czastek (< 0,3 um) i dlatego w tych filtrach, dla uzyskania wy-
sokiej wydajnosci filtracji czasteczek submikronowych, niezbgdne jest stosowanie
bardzo cienkich widkien [71].

Inne mechanizmy, takie jak osiadanie, przesiewanie i grawitacyjne osadzanie sa
wazne dla duzych czasteczek (>1 wm). Procesy mechanicznego wychwytywania
maja krotki zasigg i dlatego gesta sie¢ widkien jest konieczna dla efektywnego pro-
cesu filtracji.

Do mechanizméw elektrycznych mozna zaliczy¢ oddzialywania elektroforetyczne
(kulombowskie) i dielektroforetyczne (na spolaryzowane czastki). Wychwytywanie ku-
lombowskie jest procesem dominujacym dla matych czasteczek aerozoli (< 0,1 um),
a przechwytywanie dielektroforetyczne — dla czastek wigkszych od 0,3 um [71].

Oddziatywania elektrostatyczne na czastki aerozoli sa sitami dalekiego zasiggu
i dlatego wymiary oczek struktury wiékniny moga by¢ wigksze, przez co spadek ci-
$nienia wzdtuz filtru jest kilkanascie razy mniejszy w poréwnaniu do filtru mecha-
nicznego.

Mechanizmy filtracji elektrostatycznej i mechanicznej przedstawiono w publikacji
Walsha i Kanaoki [245]. Réznice migdzy filtracja elektrostatyczna a mechaniczng na
pojedynczych widknach pokazano na rysunku 3.1.

Elektretowa witdknina filtracyjna wykorzystuje gtéwnie wtasciwosci elektro-
statyczne, jednakze filtracja mechaniczna odgrywa réwniez pewna rolg. Jezeli roz-
proszone czastki sa natadowane elektrycznie, to w polu wytworzonym przez nici
elektretowe dziataja na nie sity kulombowskie. Na czastki nie naladowane, lecz
spolaryzowane w polu elektrycznym, dziataja sity indukcyjne zalezne od gradientu
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Strumien filtrowanego gazu

L

filtracja elektrostatyczna filtracja mechaniczna

Rys. 3.1. Proces osadzania czastek na powierzchni wtékna
podczas filtracji elektrostatycznej i mechanicznej [245]

nat¢zenia pola. Oba rodzaje sit sa bardzo skuteczne. Elektretowy filtr aerozolowy
moze mie¢ zatem duza porowatos¢ oraz duza Srednice witdkien, ktére zapewniaja
maty spadek ci$nienia wzdtuz filtru z jednoczesna duza wydajnoscia filtracji. Mecha-
nizm filtracji elektrostatycznej przedstawiono na rysunku 3.2.

sita kulombowska

sita indukcji

ujemne natadowane wiékno /

Rys. 3.2. Mechanizm filtracji elektrostatycznej [245]
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Do budowy filtréw elektretowych wykorzystywane sa zwykle polimery o ekstremalnie
niskiej konduktywnosci, jak np. polipropylen, poliwgglan, poliuretan, polietylen, i dobrych
whasciwosciach elektretowych, tj. zdolnych do gromadzenia fadunku elektrycznego lub
zamrozonej polaryzacji. Dodatkowo powinny by¢ wytrzymate mechanicznie, a ich para-
metry — stale w czasie. Do wytwarzania wi6knin najczg¢sciej stosuje sig:

e proces igtowania,

e proces pneumotermiczny.

Pierwszy z proceséw przedstawiono w pracy Brochockiej i Ruszkowskiego [17].
Ciag produkcyjny do wytwarzania widknin sktada si¢ z dwoch zgrzeblarek pokryw-
kowych potaczonych transporterem zbiorczym z aparatem diugorunowym. Proces
iglowania przeprowadzany jest na maszynie wyposazonej w iglty z wielokierunko-
wymi nacigciami, ktére w chwili przektuwania surowca porywaja ze soba poszcze-
g6lne widkna lub grupy widkien, wigzac w ten sposéb catos¢ runa.

Najprostszym sposobem wytwarzania fadunku elektrycznego jest tarcie lub kon-
takt migdzy dwoma stykajacymi si¢ ciatami. Brochocka i Ruszkowski, w technologii
wytwarzania widknin iglowych, zaproponowali uzycie mieszanek materiatow, ktdre
réznig si¢ znacznie miejscem zajmowanym w szeregu tryboelektrycznym. Widkna
takie w procesie zgrzeblenia uzyskuja dodatnie i ujemne tadunki elektrostatyczne
zwiazane z cala objetoscig materiatu. Prezentowane wyniki prac wykazuja, iz efekt
ten, uzyskany podczas zastosowania dwéch rodzajéw widkien pochodzacych z réz-
nych miejsc szeregu tryboelektrycznego (réznoimienne tadunki), wptywat znaczaco
na popraw¢ skutecznosci filtracji tych materialéw. Stabilizujaco na tadunki elektro-
statyczne dziata obecnos¢ w mieszance surowcowej widkien elektroprzewodzacych,
przy czym ich udzial w mieszance nie powinien przekracza¢ 10%. Iglowe widkniny
filtracyjne zostaly zdominowane przez widkna syntetyczne, gtéwnie: polietylen PE,
polipropylen PP, poliamid PA i poliakrylonitryl PAN. Podstawowg trudnoscig zwia-
zang z wytwarzaniem widknin elektretowych, wykorzystujacym efekt tryboelek-
tryczny jest konieczno$¢ uzywania do produkcji widkien pozbawionych preparacji
przedzalniczej, tzn. srodkéw antyelektrostatycznych zawsze nanoszonych dla umoz-
liwienia ich przerobu. Nalezy jednak pamigta¢, ze tryboelektryzacja jest odpowied-
nia dla elektryzacji widkien o réznej elektroujemnosci.

W pracy [17] podano réwniez zalezno$¢ penetracji oraz oporu przeptywu powie-
trza od rodzaju zastosowanych w badaniach mieszanek polimeréw (rys. 3.3 1 3.4). Ba-
dania wykonano dla wiéknin igtowych o nastgpujacych sktadach:

30% PP/70% PA

50% PP/50% PA

95% PA/5% PAN

15% PP/85% PA

30% PP/69% PA/1% PAN.
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Zaprezentowane wyniki badan potwierdzity, ze technologia wtdknin elektretowych
oparta na procesie iglowania umozliwia uzyska¢ niskie wartosci penetracji (ponizej

3%) i oporu przeptywu (ponizej 50 Pa).
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Rys. 3.3. Wartos¢ penetracji NaCl Rys. 3.4. Warto$¢ oporu przeptywu powietrza
dla mieszankowych wiéknin igtowych [17] dla mieszankowych wtéknin igtowych [17]

Proces wytwarzania wiéknin metoda pneumotermiczna przedstawiono w pracy
opublikowanej przez Ciacha i Gradonia [29]. Autorzy zastosowali proces technolo-
giczny, w ktérym wiéknina wytworzona jest metoda rozdmuchu stopionego polimeru.
Schemat uktadu przedstawiono na rysunku 3.5.

Rys. 3.5. Schemat instalacji do otrzymywania widknin metoda pneumotermiczng [29]

Instalacja skfada si¢ z sekcji: podawania granulatu polimeru, ogrzewania i topie-
nia, wytlaczania polimeru przez glowicg¢ z jednoczesnym rozdmuchem wiékniny
oraz odbierania widkniny. Polimer w postaci granulatu wsypywany jest do zasobni-
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ka (1) i ttoczony slimakiem (2) przez dwie sekcje grzejne (3 i 4). Polimer uzyskuje
tu temperatur¢ niezbgdna do wyciagania widkien i ttoczony jest przez filtr do gtowi-
cy (5). Nastgpnie przeptywa przez szereg dyszek omywanych strumieniem powie-
trza. Powietrze to wyciaga stopiony polimer w cienkie widkienka. Powietrze pobie-
rane jest ze zbiornika (7), zasilanego spr¢zarka (6). Przeptywa ono kolejno przez
zawOr regulacyjny (8), rotametr (9) i grzatk¢ (10). Proces wyciagania stopionego
polimeru w cienkie widkna przez strumien goracego powietrza zachodzi pod gtowi-
ca. Powstate widkienka zbierane sa na watku (11). Watek ten wykonuje ruch obro-
towy w polaczeniu z posuwisto-zwrotnym. Przestona (12) umozliwia zatrzymanie
strumienia witékien podczas zdejmowania ich z watka. Silnik (13), napedzajacy $li-
mak przez przektadni¢ (14), zasilany jest z falownika (15), co ulatwia doktadne
kontrolowanie jego predkosci obrotowej, a co za tym idzie wydatku polimeru. Do
otrzymywania wiokien ta metoda nalezy stosowa¢ polimery o wysokim wspétczyn-
niku ptynigcia.

Zmieniajac podstawowe parametry procesu wytwarzania widknin, takie jak tempe-
ratura, wydatek powietrza, odlegtos¢ gtowicy od bgbna, predkos¢ obrotowa bgbna,
mozna wptywac na srednicg¢ widkien i porowatos¢ otrzymanej widkniny. Przyktadowa
zalezno$¢ gestosci upakowania od odlegtosci pomigdzy watkiem odbierajacym a gto-
wica przedstawiono na rysunku 3.6, natomiast zaleznos¢ srednicy wiékien od prze-
plywu powietrza — na rysunku 3.7.
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Rys. 3.7. Zalezno$¢ srednicy wiékien od wydatku
powietrza dla trzech réznych temperatur
powietrza [29]

Rys. 3.6. Zaleznos$¢ gestosci upakowania od
odlegtosci migdzy glowica a bgbnem odbierajacym
dla r6znych temperatur powietrza [29]

Jak wynika z przedstawionych na rysunkach 3.6 i 3.7 zaleznosci, zmieniajac od-
legto$¢ migdzy watkiem odbierajacym a glowica oraz parametry przeptywajacego
powietrza, mozna otrzymac¢ witékniny o réznych grubosciach. Dzigki temu mozna
wytworzy¢ struktury warstwowe, a takie struktury filtracyjne cechuja si¢ dobrymi
parametrami eksploatacyjnymi [246, 247].
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W kolejnym etapie produkcji wytworzone wiékniny podlegaja procesowi elektry-
zacji w polu elektrycznym. Najczesciej stosuje si¢ metod¢ wyladowania ulotowego
[75]. Ulot jest jedna z najlepszych metod dla tadowania materiatéw niepolarnych.
Z ostrzowej lub strunowej elektrody wstrzykiwany jest tadunek pochodzacy z wyta-
dowania ulotowego w powietrzu. Ladunki moga by¢ wprowadzone do witdkien juz
podczas ich wyciagania lub do gotowej widkniny. W pracy [29] opisano mozliwo$¢
elektryzacji widkien podczas ich wytwarzania. Schemat takiego uktadu przedstawiono

na rysunku 3.8.
Glowica ' 1 k »J/‘ﬂ
\ —a
i

/
f \\ Strumien wiokien

Elektroda ulotowa

Przeciwelektroda =

Wysokie napigcie
Rys. 3.8. Schemat procesu elektryzacji widkien pod glowica

Elektroda ulotowa, bgdaca szeregiem ostrzy zamocowanych w izolujacym teflo-
nowym watku, emituje strumien jonéw prostopadtych do strumienia wyciaganych pod
glowica widkien. Dla ukierunkowania strumienia jondw zastosowano uziemiona prze-
ciwelektrod¢ zamocowana po przeciwnej stronie widkien. Jony i elektrony dyfunduja
do wnetrza polimeru. Po zastygnigciu widkien tadunki elektryczne ulegaja sputapko-
waniu w strukturze polimeru.

Stosujac opisany uktad, autorzy przeprowadzili wiele eksperymentéw, zmieniajac
parametry procesu elektryzacji. W celu poréwnania osiagni¢tych wynikéw postuzono
si¢ wspotczynnikiem jakosci filtracji QF. Zastosowanie takiego wskaznika umozliwito
uniezaleznienie si¢ od réznic w grubosci widkniny. Zalezno$¢ wzglednej zmiany AQF
od pradu wytadowania ulotowego przedstawiono na rysunku 3.9. Osiagnigte przez
autoréw wyniki wskazuja, ze najlepsze efekty daje zastosowanie dodatniego napigcia
statego na elektrodzie wytadowczej.
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Rys. 3.9. Zalezno$¢ zmiany wspéiczynnika jakosci filtracji
od pradu wytadowania ulotowego dla napig¢ statych i napigcia przemiennego [29]

Badano rowniez stabilnos¢ elektryzowanych witéknin. W tym celu obserwowano
zmiany wtasciwosci filtracyjnych widkniny w funkcji czasu. Okazato sig, ze skutecz-
nos¢ filtracji, po poczatkowym spadku, stabilizuje si¢ na wysokim poziomie.

Do produkcji widknin moga by¢ tez stosowane takie procesy technologiczne jak
cigcie naelektryzowanej ulotem folii czy elektrostatyczne przg¢dzenie. Elektrospinning
rowniez umozliwia wytwarzanie bardzo cienkiego widkna elektretowego podczas jed-
nostopniowego procesu, ale jego wydajnos¢ jest raczej niska [81, 238].

Materiaty wtékniste stosowane do filtracji powietrza zapewniaja duza skutecznos¢
filtracji czastek pytu i maty op6r przeptywu powietrza. W poréwnaniu do filtréw me-
chanicznych, tadunki elektrostatyczne zgromadzone we widknach zwigkszaja wydajnos¢
filtracji. Filtry elektretowe charakteryzuja si¢ duzo mniejszym oporem aerodyna-
micznym w poréwnaniu do filtréw mechanicznych o tej samej wydajnosci i po-
wierzchni. Zastosowanie wtéknin elektretowych do wytwarzania takich filtrow za-
pewnia nie tylko dobra skutecznos¢ filtracji, ale réwniez bardzo duzy komfort
uzytkowania, gdyz sa one lekkie i nie thumia mowy. Sa réwniez mniejsze w porow-
naniu do wyrobow stosujacych mechaniczne elementy filtracyjne. Duza zaleta fil-
tréow elektretowych jest to, ze aktywnie wychwytuja czastki submikronowe, co
w tradycyjnych mechanicznych konstrukcjach jest mozliwe dopiero przy zastosowa-
niu bardzo gestych siatek o oczkach réwniez submikronowych. Efektywna filtracja
czastek submikronowych ma szczeg6lne znaczenie, poniewaz wlasnie te czastki sta-
nowig najwigksze zagrozenie dla zdrowia.

Do zalet filtréw z tadunkiem elektrycznym mozna zatem zaliczy¢:

e duzg skutecznos¢ filtracji,

e wychwytywanie czastek submikronowych,
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e maty op6r stawiany przeptywajacemu medium,

e rownomierne osadzanie zanieczyszczen w strukturze witékniny, co opdznia ,,za-

pychanie si¢” uktadu i wydtuza czas uzytkowania filtréw,

e brak koniecznosci stosowania zewngtrznego zrédta zasilania (fadunki elektrycz-

ne sa wbudowane w struktur¢ materiatu),

e tatwg eksploatacje,

e maty koszt produkcji.

Na poczatku lat osiemdziesiatych XX w. w grupie van Turnhouta opracowano no-
wa generacj¢ filtréw elektretowych [241]. Zastosowano cienisze nici elektretowe, wy-
prébowano tez nici skrecone. W obu przypadkach uzyskano znaczng poprawe i tak juz
duzej efektywnosci zbierania pytu. Wzrost ten uzyskano z réwnoczesnym zmniejsze-
niem masy przypadajacej na jednostk¢ powierzchni filtru. Obok prac van Turnhouta,
ukazaty si¢ rowniez publikacje wielu innych autoréw [18, 77, 117, 167, 173, 184, 194,
238]. Czg¢$¢ z nich koncentruje si¢ na badaniach nad materiatami na wtékniny filtra-
cyjne [167, 173], pozostate dotycza procesu produkcji [77, 117, 238] i whasciwosci
wioéknin filtracyjnych [18, 184, 194].
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Rys. 3.10. Zaleznos$¢ elektrycznej i mechanicznej wydajnosci filtru elektretowego
w zaleznosci od iloéci wychwyconego pytu [239]

Dzis, filtry elektretowe produkowane sg na duza skalg, jednak wciaz poszukuje si¢
nowych rozwigzan, umozliwiajacych poprawg i tak juz duzej efektywnosci zbierania
pylu. Skuteczno$¢ filtracji widknin elektretowych zalezy m.in. od gestosci tadunku
powierzchniowego, struktury upakowania widékien, grubosci filtru oraz wymiaréw
czastek aerozoli iich tadunku. Maleje ona eksponencjalnie z czasem ekspozycji
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w wyniku zachodzacych w materiale proceséw starzeniowych i skonczonego czasu
zycia elektretu [18]. Efektywno$¢ filtru elektretowego maleje zatem w trakcie eksplo-
atacji, a opor ro$nie wskutek odktadania si¢ rosnacej liczby czastek na elektretowych
wioknach. W zwiazku z tym opracowano taka konstrukcje [239], w ktdérej malejaca
efektywnosc¢ elektrostatycznego filtrowania kompensowana jest wzrostem mechanicz-
nej efektywnosci, co przedstawiono na rysunku 3.10.

Dla filtréw, zaréwno mechanicznych jak i elektrostatycznych, zaleznos¢ penetra-
cji i spadku cisnienia od osadzanej masy filtrowanego medium przedstawiono na
rysunku 3.11 [247].

Z zaleznosci tych wynika, ze spadek cisnienia rosnie eksponencjalnie wraz ze
wzrostem masy osadzanej na filtrze, a penetracja osigga maksimum. W celu uzyskania
efektywnej filtracji trzeba odpowiednio dobra¢ penetracjg¢ i spadek cisnienia.
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Rys. 3.11. Zaleznos¢ penetracji i spadku ci$nienia w funkcji masy materiatu osadzanego na filtrze
Na rysunku 3.12 pokazano wspéiczynnik jakosci filtracji QF, zdefiniowany wzo-

rem (3.2) dla dwéch przyktadowych filtrow [42]. Wspétczynnik jakosci pierwszego
filtru ma wyzsza wartos$¢ penetracji niz filtru drugiego. Mozna zredukowa¢ warto$¢
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penetracji przez wzrost grubosci filtru lub gestosci upakowania. Wzrost tych para-
metréw nie zmienia wspotczynnika jakodci filtracji, poniewaz InP i Ap zmieniajq
si¢ proporcjonalnie z gruboscia filtru i gestoscia upakowania. W konsekwencji

mozna uzyskac¢ dla pierwszego filtru takgq sama penetracj¢ przy nizszym spadku ci-
$nienia.
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Rys. 3.12. Zaleznos¢ penetracji od spadku ci$nienia ilustrujaca wspétczynnik jakosci filtracji [42]

Z przytoczonego przegladu literatury wynika, ze elektretowe filtry aerozolowe
maja wyjatkowe wtasciwosci, bedace kombinacja duzej wydajnosci filtracji, matego
oporu przeplywu oraz znacznej zdolnosci magazynowania pytu. Te korzystne wtia-
sciwosci wynikaja z bardzo efektywnego dziatania sit elektrostatycznych. Podsta-
wowag cechg zastosowanego materiatu jest tu fakt, ze tadunki elektryczne sa wbudo-
wane i nie wymagaja stosowania zewngtrznego zrédta zasilania.

Polimerowe filtry elektretowe sa powszechnie stosowane do wychwytywania cza-
stek aerozolowych z zanieczyszczonych gazéw. Pylowe filtry aerozolowe o duzej wy-
dajnosci i matym spadku cisnienia sa ideatem, ktdérego stale si¢ poszukuje. Wydaje
sig, ze filtry elektretowe sa pod tym wzglgdem bliskie takiemu ideatowi i w najblizszej
przysztosci moga sprosta¢ tym wymaganiom.

Doswiadczenia wlasne w tym zakresie przedstawiono w publikacjach, ktére do-
tycza procesu wytwarzania widknin filtracyjnych [105, 106, 110], jak réwniez bada-
nia ich wtasciwosci elektrostatycznych i filtracyjnych [93, 94, 107, 108, 109, 145,

149, 177, 178]. Wybrane, wazniejsze elementy tych prac przedstawiono w podroz-
dziatach 3.4-3.7.
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3.4. ELEKTRETOWE I FILTRACYJNE WLASCIWOSCI
WEOKNINY POLIPROPYLENOWE]J Z EADUNKIEM
IMPLANTOWANYM W PROCESIE PRODUKCIJI

Widkning polipropylenowa PP typu MALEN PF-401 wytworzono metoda pneu-
motermiczna w procesie produkcyjnym z granulatu polipropylenowego MALEN P typ
F-401, produkowanego przez Polski Koncern Naftowy ORLEN. Wi6kning, przezna-
czong do badan, uformowano w procesie produkcji ulotem wysokiego napigcia ze
strunowej elektrody o potencjale +25 kV.

Rys. 3.14. Powierzchnia wiékniny klasy P2, powigkszenie 250 razy



42 Rozdziat 3

Polipropylen (MALEN PF-401) jest niepolarnym materiatem o bardzo matej kon-
duktywnosci. Badaniom poddano dwa rodzaje witékniny polipropylenowej, P1 i P2
(klasyfikacja wg PN/EN 143 i 149) [189, 190], o gramaturach odpowiednio 78 g/m’
i 104 g/m’. Grubo$é¢ wiékniny P1 wynosi okoto 1 mm. Sklada si¢ ona z widkien
o $rednicach od 3 do 20 um. Srednice wi6kien widkniny P2 mieszcza si¢ w przedziale
od 0,5 do 10 um. Grubo$¢ widkniny P2 wynosi okoto 1,6 mm i jest bardziej puszysta.
Mikrofotografie powierzchni widknin otrzymane w skaningowym mikroskopie elek-
tronowym (SEM) przedstawiono na rysunkach 3.13 i 3.14. W probkach witékniny wi-
doczne sg beztadnie utozone wtékna PP.

Wrhasciwodci filtracyjne wi6knin elektretowych zaleza od wielu czynnikéw, z ktérych
bardzo istotna jest warto$¢ zgromadzonego fadunku. Wielkoscig charakteryzujaca gestosé
zgromadzonego fadunku jest napigcie zastgpcze U, ktére mozna bezposrednio zmierzy¢
za pomoca metody kompensacyjnej [192]. Schemat uktadu pomiarowego do badania
wibknin elektretowych ta metoda przedstawiono na rysunku 3.15. Badana prébka
umieszczona jest na dolnej, elastycznej elektrodzie wprawianej w drgania przez wi-
brujacy stup powietrza, wzbudzany za pomoca membrany gto$nika.
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Rys. 3.15. Schemat uktadu do pomiaru napigcia zastgpczego w warunkach termicznie stymulowanych

Gorna elektroda umieszczona jest nad gérng powierzchnia prébki w pewnej odle-
glosci. W szczelinie powietrznej pod gérng elektroda generuje si¢ pole elektryczne
pochodzace od tadunkéw elektrycznych w probee. Sktadowa zmienna tego pola jest
wykrywana za pomoca nanowoltomierza selektywnego. Podajac odpowiednie napig-
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cie state do dolnej elektrody, mozna skompensowa¢ nat¢zenie pola elektrycznego
w szczelinie. Wtedy wskazanie woltomierza selektywnego jest rowne zeru, a wartosé
napigcia kompensacyjnego jest rowna napigciu zastgpczemu U,. Napigcie zastgpcze
U, zwiazane jest z efektywna ggstoscia powierzchniowg fadunku g zaleznoscia

&¢EU,
d

q4; =4, —F = (3.3)

przy czym: g, — g¢stos¢ fadunku swobodnego, P, — wolnorelaksacyjna lub zamrozona
polaryzacja, & — przenikalnos¢ elektryczna prézni, & — przenikalnos¢ elektryczna
wzgledna widkniny, d — grubo$¢ widkniny elektretowe;.

Metoda termicznie stymulowanego napigcia zastgpczego (TSU.) polega na pomia-
rze napigcia zastgpezego U, podczas temperatury narastajacej liniowo w funkcji czasu.
Termogram umozliwia uzyskanie informacji o stabilnosci tadunkéw zgromadzonych
we widkninie elektretowej. W pewnym przedziale temperatur szybkos¢ zaniku tadun-
kow jest wyraznie wigksza i napigcie zastgpcze zanika do zera. Charakterystyczny
termogram napigcia zastgpczego dla widékniny P1 przedstawiono na rysunku 3.16.
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Rys. 3.16. Zaleznos¢ napigcia zastgpczego widkniny elektretowej P1 od temperatury

Spadek homotadunku podczas termicznie stymulowanego roztadowania, przy linio-
wym naroscie temperatury, mozna opisa¢, postugujac si¢ aproksymacja Turnhouta
[147,242]
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kT? /4
T(t)
T)=gqg.,exp|— exp| —— 34

gdzie: gy — poczatkowa wartos¢ homotadunku, W — energia aktywacji, k — stata Boltzmanna,
7y — stala, T — temperatura.

Charakterystyka ¢,"”(T) ma punkt przegiccia dla pewnej charakterystycznej tem-
peratury 7,. Wyznaczajac nachylenie stycznej w punkcie przegigcia, mozna obliczy¢
energi¢ aktywacji ze wzoru:

_ k1 dg," (D)
qS(Tn) dT

(3.5)

T=T,

w ktorym k — stala Boltzmanna (1,38x10* J/K), T, — temperatura w punkcie przegig-
cia, U,(T,) — napigcie w punkcie przegigcia, tgar — nachylenie krzywej, stycznej do
punktu przegiecia.

- Dla charakterystyki przedstawionej na rysunku 3.16: U, = 420 V, T, = 380 K,
tga=—-66 V/K >W = 3,13x10 " J.
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Rys. 3.17. Zaleznos¢ napigcia zastgpczego widkniny elektretowej P1 od temperatury

Jesli znana jest temperatura 7. (rys. 3.17), ktora okresla si¢ jako temperature,
w ktorej napigcie zastgpcze przyjmuje wartos¢ U.,/e, a U,, jest wartoscia maksy-
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malna napigcia zastgpczego, natomiast e jest podstawg logarytmu naturalnego, b —
wspoétczynnikiem narostu temperatury, to czas zycia fadunku w temperaturze 7
mozna oszacowaé z rOwnania

(1) ~ XL pz(l_ij (3.6)

£—ex
bW k\T T,

Na podstawie charakterystyk napigcia zastgpczego elektretow z widkniny poli-
propylenowej PP, typu MALEN PF-401, w funkcji liniowo narastajacej temperatury
oszacowano czasy zycia implantowanych tadunkéw. Podj¢to rowniez probe znale-
zienia zalezno$ci migdzy elektrycznym tadunkiem zastgpczym na powierzchni
wlokniny elektretowej a wskaznikiem filtracji. Badania te uzupetniono obserwacja
struktury materiatu w mikroskopie elektronowym. Wyniki tych badan zamieszczono
w pracach [94, 145].
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Rys. 3.18. Zalezno$¢ napigcia zastgpczego wiokniny elektretowej klasy P1 od temperatury

Przyktadowe zaleznos$ci U, = f(T) dla widkniny P1 i P2 pokazano odpowiednio
na rysunkach 3.18 1 3.19. Pomiary wykonano przy naroscie temperatury 1,2 K/min.
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Rys. 3.19. Zalezno$¢ napigcia zastgpczego widkniny elektretowej klasy P2 od temperatury

Wartosci energii aktywacji oraz czasu zycia elektretéw z widkniny polipropyleno-
wej klasy P1 i P2, obliczone dla temperatury 293 K, podano w tabeli 3.1. Dane za-
warte w tabeli 3.1 wskazuja, Zze czas zycia tadunku dla widkniny P2 jest dwukrotnie

dtuzszy niz wyznaczony dla wiékniny P1.

Tabela 3.1. Energia aktywacji oraz czas zycia tadunku
w temperaturze 293 K dla widknin polipropylenowych

Klasa widkniny
polipropylenowej T, [K] U, [V] W [eV] 7[s] 7[lata]
Pl 376 390 2,03 4,210’ 13
P2 377 465 2,16 8,36 10’ 2,7

Wskaznik filtracji wyznaczono metoda znormalizowana [191] z uzyciem statych
czastek chlorku sodu. Stale czastki chlorku sodu wytwarza si¢ przez zdyspergowanie
wodnego roztworu NaCl spr¢zonym powietrzem i odparowanie wody z powstatych
czastek ciektych. Aerozol, w ktérym czastki chlorku sodu stanowig fazg¢ rozproszona,
spalany jest w plomieniu wodorowym. Intensywnos$¢ zéttej barwy produktéw spalania
okreslona przed i za badanym obiektem umozliwia okreslenie wskaznika filtracji.
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Wskaznik filtracji w procentach wyznaczono z zaleznosci

p=12"10 100, (3.7)
11 _10

gdzie: I, — wskazania wlasne fotometru, mV, I, — wskazania fotometru odpowiadajace
stgzeniu aerozolu doprowadzonego do badanego obiektu, mV, I, — wskazania fotome-
tru odpowiadajace stgzeniu aerozolu za badanym obiektem, mV.

Im nizszy wskaznik filtracji, tym lepsze wiasciwosci filtracyjne widkniny. Naj-
mniejsza warto$¢ P, mozliwa do wyznaczenia w tej metodzie, réwna jest 0,001%.

Podczas badan, strumien aerozolu kierowano na elektryzowana strong, odpowied-
nio wiékniny P1 lub P2. Stwierdzono, ze wskaznik filtracji dla badanych wiéknin
miesci si¢ w dopuszczalnym przedziale, okreslonym norma PN/EN 143 [189]. Dla
widkniny P1 zawiera si¢ on w granicach 4-7% i praktycznie nie zalezy od warto$ci
tadunku powierzchniowego. Dla widkniny P2 wskaznik filtracji jest zdecydowanie
nizszy i nie przekracza 2%, czyli skutecznos¢ filtracji wynosi powyzej 98%.

Badania mikroskopowe widkniny polipropylenowej PP typu MALEN PF-401,
uformowanej w procesie produkcji, wykazaty, ze struktura materiatu jest niejednorod-
na [94, 145]. Niejednorodna jest tez srednica widkien, z ktérych jest zbudowana. Taka
struktura odpowiedzialna jest za duze rozrzuty gg¢stosci fadunku na powierzchni mate-
riatu. Pomiary usrednionej gestosci tadunku wykazaty, ze gestosé, tak jak i znak ta-
dunku, zmieniajg si¢ od punktu do punktu w sposéb nieregularny, zdecydowanie jed-
nak zalezny od rodzaju widkniny.

Nie stwierdzono widocznej zaleznosci migdzy srednig wartoscig ggstosci tadunku
(uérednienie z powierzchni 20 cm’) a wartoscia wskaznika filtracji. Nie oznacza to
jednak, ze gestos¢ tadunku nie ma wptywu na wymieniony parametr. Wplyw ten jest
bardzo istotny, poniewaz o skutecznosci filtracji decyduja migdzy innymi wartosci pol
elektrycznych w mikroobszarach — w przestrzeni woké6t wiékien. W pracach Kacprzy-
ka [96, 97] wykazano, ze wytadowania wsteczne, w przypadku materialéw niejedno-
rodnych o wysokiej rezystywnosci skrosnej, np. widknin, sa podstawowym mechani-
zmem odpowiedzialnym za ograniczenie potencjatlu powierzchniowego. Pomiar
$redniej wartosci gestosci tadunku jest, w tym przypadku, czutym wskaznikiem jedno-
rodnosci procesu elektryzacji widkniny.

Skuteczno$¢ filtracji widkniny P2, na poziomie 98%, nalezy wigza¢ nie tylko z jej
wiasciwosciami elektrostatycznymi, ale réwniez z mniejsza S$rednica widkien, bardziej
puszysta budowa i wigksza gruboscia wickniny. Ciensze widokna maja wigksza po-
wierzchni¢ zbierajaca pyt. Wytwarzaja tez bardziej niejednorodne pole elektryczne
o wigkszym gradiencie, co sprzyja wyltapywaniu czastek nienatadowanych. Uzyskane wy-
niki sg zgodne z otrzymanymi, w latach osiemdziesiatych XX wieku, przez van Turnhouta
[241], ktory opracowat nowa generacjg filtrow elektretowych z zastosowaniem cienszych
widkien, uzyskujac znaczng poprawg i tak juz duzej skutecznosci filtrowania.
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Praktycznie jednakowe temperatury pétzaniku tadunku, wyznaczone dla wiéknin
P1 i P2 (odpowiednio 375 K i 380 K) oznaczaja, ze elektrety P1 i P2 powinny cha-
rakteryzowac si¢ zblizong stabilno$cia tadunku, wprowadzonego podczas elektryzacji.
Czas zycia fadunku elektretéw zalezy jednak nie tylko od temperatury pétzaniku ta-
dunku, ale réwniez od dynamiki zmian potencjatu’ zastgpczego probki w funkcji tem-
peratury, ktéra wptywa na energi¢ aktywacji. Przyktadowe charakterystyki U. = f(T),
podane na rysunkach 3.18 i 3.19, sa dowodem na istnienie réznic w przebiegu krzy-
wych U. = f(T). Oznacza to, ze czasy zycia tadunku dla poszczegdlnych wiéknin po-
winny by¢ rézne. Stwierdzono, ze czas zycia fadunku dla wiokniny klasy P2 jest po-
naddwukrotnie dtuzszy niz dla wiékniny klasy P1.

Doswiadczenia zdobyte w badaniach nad wiékninami filtracyjnymi, otrzymanymi
bezposrednio z procesu produkcji, sktonity autorke do oceny wptywu parametréw procesu
technologicznego na elektrostatyczne wiasciwosci wiknin polipropylenowych.

3.5. ROLA PARAMETROW PROCESU TECHNOLOGICZNEGO
W PROCESIE OTRZYMYWANIA ELEKTRETOWYCH
WEOKNIN FILTRACYJNYCH

Przedmiotem badan byty widkniny filtracyjne, otrzymane z granulatu polipropyle-
nowego MALEN typ P F-401 metoda pneumotermiczna.

Wykorzystane w badaniach wiékniny wytworzono przy zmianie trzech parame-
trow procesu technologicznego:

e wydatku powietrza,

e odlegtosci glowicy od bgbna,

e temperatury nawiewanego powietrza.

Zmieniajac podstawowe parametry procesu w metodzie pneumotermicznej, takie
jak: temperatura, wydatek powietrza, odlegto$¢ gtowicy od bgbna czy predkos¢ obro-
towa bebna, mozna wptywa¢ na srednicg widkien i ggstos¢ upakowania otrzymywanej
widkniny [28, 30]. Dla réznych warunkéw technologicznych wytworzono zaréwno
materialy nienaelektryzowane, jak i obdarzone tadunkiem elektrycznym. Witékniny
elektryzowano bezposrednio w procesie produkcyjnym z zastosowaniem wytadowania
ulotowego z elektrody strunowe;j.

Wi6kniny poddano pomiarom rozktadu gestosci powierzchniowej tadunku wzdtuz
arkusza. Wykorzystujac przebiegi napigcia zastgpczego w funkcji temperatury, wy-
znaczono temperaturg pétzaniku fadunku. Na podstawie badan mikroskopowych prze-
analizowano wpltyw wydatku powietrza na struktur¢ materiatu. Okreslono wskaznik
filtracji dla wi6knin elektryzowanych i nieelektryzowanych.
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Do badan wptywu wydatku powietrza na strukturg i wlasciwosci elektrostatyczne
materiatu filtracyjnego przygotowano arkusze widkniny, ktére wyprodukowano przy
wydatku powietrza w zakresie 17-28 I/min. Odleglos¢ gtowicy od bebna wynosita 10 cm,
a temperatura powietrza 285 °C. Proces elektryzacji odbyl si¢ metoda wytadowania
ulotowego, przy napigciu réwnym +25 kV.

Temperatury p6tzaniku tadunku elektrycznego 7, dla wi6knin (numery arkuszy: 7,
16, 28, 32) wytworzonych w procesie technologicznym przy réznym wydatku powie-
trza ilustruje rysunek 3.20. Numery arkuszy umieszczone w nawiasach kwadratowych
oznaczaja, ze dla danej prébki wykonano badania mikroskopowe.
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Rys. 3.20. Temperatury pétzaniku tadunku elektrycznego wiéknin w zaleznosci od wydatku powietrza

Tabela 3.2. Wybrane wtasciwosci wiéknin polipropylenowych w zaleznosci od wydatku powietrza,
Ap — spadek ci$nienia, P — wskaznik filtracji, S, — stopien puszystosci

; S Nr arkusza| Wydatek powietrza | Waga arkusza| Ap P

St wiokniny widkniny 1/min g Pa % S
7 28 94,1 1283 | 1,0 3
16 24 98,0 84,6 | 3.8 2

Elektryzowana
28 20 97,0 472 8,5 1
32 17 114,0 40,2 | 11,8 0
9 28 92,3 120,7 | 26,6 3

: 17 24 99,0 834 | 42,6 2

Nieelektryzowana

29 20 98,0 83,3 | 31,8 1
33 17 115,2 42,2 | 79,3 0
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W tabeli 3.2 podano wyniki pomiaréw takich parametréw witéknin, jak: waga arkusza,
spadek ci$nienia na filtrze, wskaznik filtracji w zalezno$ci od wydatku powietrza. Ponadto
okreslono stopien puszystosci wiokniny w skali od O (prébka zbita) do 4 (probka puszysta).

Na rysunku 3.21 przedstawiono wskaznik filtracji wiéknin w zaleznosci od wydat-
ku powietrza w procesie pneumotermicznym.
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Rys. 3.21. Wskaznik filtracji w zaleznosci od wydatku powietrza
dla wtéknin elektryzowanych i nieelektryzowanych

Obrazy mikroskopowe powierzchni prébek wycigtych z arkuszy widknin elektryzo-
wanych i nieelektryzowanych, po procesie filtracji, pokazano na rysunkach 3.22 1 3.23.

Y,
Rys. 3.22. Obraz mikroskopowy powierzchni nieelektryzowanej wiékniny [29]
po procesie filtracji, powigkszenie 500 razy
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Rys. 3.23. Obraz mikroskopowy powierzchni elektryzowanej widkniny [28]
po procesie filtracji, powigkszenie 500 razy

Badania wptywu wydatku powietrza na struktur¢ i wtasciwosci filtracyjne wiok-
nin wytworzonych przy statej temperaturze nawiewanego powietrza (285 °C) oraz
statej odlegtosci gltowicy od bgbna (10 cm) wskazuja, ze rozktad gestosci po-
wierzchniowej tadunku elektrycznego wzdiuz widéknin, niezaleznie od zastosowane-
go wydatku powietrza, jest niejednorodny. Pomiary napigcia zast¢gpczego w funkcji
temperatury wykazaty zalezno$¢ temperatury pétzaniku tadunku elektrycznego od
wydatku powietrza (rys. 3.20).

Wskaznik filtracji wtéknin, zaréwno elektryzowanych jak i nieobdarzonych ta-
dunkiem elektrycznym maleje ze wzrostem wydatku powietrza (rys. 3.21). W przy-
padku wtékniny nieelektryzowanej wzrost wydatku powietrza z 17 do 28 I/min po-
woduje trzykrotny spadek wskaznika filtracji. Analogiczna zmiana wydatku
powietrza dla wiéknin elektryzowanych daje spadek wskaznika filtracji okoto dwu-
nastokrotny. Jednoczesnie taka zmiana wydatku zwigksza trzykrotnie spadek ci-
$nienia na filtrze. Z danych zamieszczonych w tabeli 3.2 wynika tez, ze wzrost
skutecznodci filtracji wiaze si¢ wyraznie ze zwigkszeniem stopnia puszystosci
widkniny.

Do badan wptywu odlegtosci migdzy glowica a b¢bnem na wiasciwosci elektro-
statyczne przygotowano arkusze widkniny, ktére wyprodukowano przy odlegtosci
miedzy gtowicg a bgbnem zmienianej w zakresie 7-16 cm. Wydatek powietrza wyno-
sit 28 1/min, a temperatura powietrza 285 °C.

Na rysunku 3.24 przedstawiono temperatury pétzaniku tadunku elektrycznego 7,
dla wiéknin wytworzonych przy zmiennej odlegtosci gtowica—bgben. Podobnie jak
poprzednio, numery arkuszy umieszczone w nawiasach kwadratowych oznaczaja, ze
dla danej probki wykonano badania mikroskopowe.
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Rys. 3.24. Temperatury pétzaniku tadunku elektrycznego wtéknin
w zaleznosci od odlegtosci migdzy glowica a bgbnem

W tabeli 3.3 podano wyniki pomiaréw takich parametréw wtoknin, jak: waga ar-
kusza, spadek cisnienia na filtrze, wskaznik filtracji w zaleznosci od odlegtosci mig-
dzy glowica a bgbnem. Ponadto okreslono stopien puszystosci wiékniny w skali od 0
(prébka zbita) do 4 (prébka puszysta).

Tabela 3.3. Wybrane wiasciwosci widknin polipropylenowych w zaleznosci od odlegtosci migdzy
glowica a bgbnem, (d — odlegtos¢ gtowica—beben, Ap — spadek
cisnienia, P — wskaznik filtracji, S, — stopien puszysto$ci)

Stan Nrarkusza| d | Wagaarkusza | Ap P s
widkniny widkniny | cm g Pa % "
26 16 99,0 884 | 3,0 | 4

12 99,0 1250 14 | 3

Elektryzowana

7 10 94,1 1283 1,0 | 3

12 1 100,2 1842] 1,0 | 3

27 16 97,0 89,1 [ 299 | 4

. 12 93,0 110,0f 226 | 3

Nieelektryzowana

10 92,3 120,71 26,6 | 3

11 7 96,9 1473 255 | 3

Na rysunku 3.25 przedstawiono wskaznik filtracji wtdéknin w zaleznosci od odle-
glosci migdzy glowica a bgbnem.
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Rys. 3.25. Wskazniki filtracji w zalezno$ci od odlegtosci migdzy gtowica

a begbnem dla wiéknin elektryzowanych i nieelektryzowanych

Obrazy mikroskopowe powierzchni probek wycigtych z arkuszy widknin elektryzo-
wanych i nieelektryzowanych, po procesie filtracji, pokazano na rysunkach 3.26 1 3.27.

Rys. 3.26. Obraz mikroskopowy powierzchni nieelektryzowanej widkniny [11]
po procesie filtracji, powigkszenie 500 razy

W wyniku tej czgsci badan stwierdzono, ze rozktad gestosci powierzchniowej fadunku
elektrycznego wzdtuz arkuszy widknin wytworzonych przy zmiennej odleglosci glowica—
beben jest bardzo nieréwnomierny. Badania napigcia zastgpczego w funkcji temperatury
wykazaty bardzo wyrazna zalezno$¢ temperatury pétzaniku tadunku 7, od odlegtosci glo-
wica-beben (rys. 3.24). Zmniejszenie tego dystansu powoduje jednoczesne zmniejszenie
temperatury pétzaniku tadunku. Zmniejszenie odleglosci glowica—bgben powoduje tez
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Rys. 3.27. Obraz mikroskopowy powierzchni elektryzowanej wtékniny [12]
po procesie filtracji, powigkszenie 500 razy

wzrost spadku ciSnienia na widkninie (tab. 3.3). Widoczna jest mato zr6znicowana pu-
szysto$¢ wytworzonych prébek.

Do badan wptywu temperatury nawiewanego powietrza na elektrostatyczne wia-
sciwosci przygotowano arkusze widkniny, ktére wyprodukowano przy zmiennej tem-
peraturze powietrza w zakresie 230-303 °C. Odlegtos¢ gtowicy od bgbna wynosita 10 cm,
a wydatek powietrza — 24 1/min.

Na rysunku 3.28 przedstawiono temperatury pétzaniku fadunku elektrycznego 7,
wiéknin w funkcji temperatury nawiewanego powietrza w procesie technologicznym.
I w tym przypadku numery arkuszy umieszczone w nawiasach kwadratowych ozna-
czaja, ze dla danej prébki wykonano badania mikroskopowe.
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Rys. 3.28. Temperatury pétzaniku tadunku elektrycznego 7, wiéknin
w zaleznosci od temperatury nawiewanego powietrza
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W tabeli 3.4 podano wtasciwosci eksploatacyjne widknin w zaleznosci od tempe-
ratury nawiewanego powietrza.

Tabela 3.4. Wybrane wtasciwosci widknin polipropylenowych w zaleznosci od temperatury
nawiewanego powietrza (Ap — spadek cisnienia, P — wskaznik filtracji, S, — stopien puszystosci)

Stan witkniny | T2 T;?\i)?er;?;a Wagaarkuzal o | 1, | o
wiékniny oC g Pa %

Elektryzowana 30 303 104,0,0 89,7 | 4.7 2
16 285 98,0 84,6 | 3.8 2

18 270 96,0 842 | 35 1

20 250 975 76,1 | 6,1 2

34 230 108.8 84,1 | 4,1 1

Nieelektryzowana 31 303 96,3 100,4 | 34,1 2
17 285 99,0 834 | 42,6 2

19 270 101,0 96,8 | 453 1

21 250 974 77,0 | 50,0 2

35 230 111,0 75,6 | 56,6 1

Wskazniki filtracji widknin w zaleznos$ci od temperatury nawiewanego powietrza
dla materialéw elektryzowanych i nieelektryzowanych pokazano na rysunku 3.29.
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Rys. 3.29. Wskazniki filtracji w zalezno$ci od temperatury nawiewanego powietrza
dla wiéknin elektryzowanych i nieelektryzowanych
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Obrazy mikroskopowe powierzchni prébek wycigtych z arkuszy widknin elek-
tryzowanych i nieelektryzowanych, po procesie filtracji, pokazano na rysunkach
3.30i3.31.
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Rys. 3.30. Obraz mikroskopowy powierzchni nieelektryzowanej wiékniny [31]
po procesie filtracji, powigkszenie 3000 razy
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Rys. 3.31. Obraz mikroskopowy powierzchni elektryzowanej wiékniny [30]
po procesie filtracji, powigkszenie 3000 razy

Na podstawie pomiaréw rozktadu gestosci powierzchniowej tadunku elektrycz-
nego wzdtuz widknin, podobnie jak w badaniach wptywu wydatku powietrza oraz
wplywu odlegtosci gtowica—bgben, stwierdzono, ze jest on niejednorodny. Pomiary
napigcia zastgpczego wykazaty zaleznos¢ temperatury pétzaniku tadunku od tempe-
ratury nawiewanego powietrza (rys. 3.28). Optymalna temperatura nawiewanego
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powietrza, ktéra decyduje o temperaturze pétzaniku tadunku, a co za tym idzie
o trwatosci elektretu, oscyluje w granicach 270 °C. Wskaznik filtracji widknin nie-
naelektryzowanych wyraznie maleje ze wzrostem temperatury nawiewanego po-
wietrza (rys. 3.29). Zwigkszanie tej temperatury powoduje zblizony do liniowego
spadek wskaznika filtracji oraz wzrost spadku ci$nienia (tab. 3.4). W przypadku
widknin elektryzowanych, nie dostrzezono wyraznego wptywu temperatury nawie-
wanego powietrza na wskaznik filtracji. Zmiana temperatury nawiewanego powie-
trza nie wptywa istotnie na puszystos¢ materiatu.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono [105, 106, 110], Ze istnieje wyrazny
wplyw parametréw procesu technologicznego na temperatur¢ pétzaniku tadunku
elektrycznego i wskaznik filtracji.

Aby widknina spetniata parametry materiatu filtracyjnego klasy P2, jej wskaznik
filtracji wyznaczony metoda penetracji czastek NaCl nie moze przekroczy¢ 6%,
wskaznik filtracji w przedziale 6-20% kwalifikuje widkning do klasy P1. Z pomiaréw
wskaznika filtracji wynika, ze norm tych nie spetnia zadna z nienaelektryzowanych
wiéknin. Spetniaja je natomiast wszystkie widkniny naelektryzowane.

Z badan tych wynika, ze widkniny przeznaczone na filtry przeciwpylowe wyma-
gaja wykonania optymalizacji warunkéw technologicznych; i tak w przypadku wiék-
niny polipropylenowej najnizszy wskaznik filtracji, réwny 1%, uzyskano stosujac wy-
soki wydatek powietrza (28 1/min), mataq odlegtos¢ gtowica—bgben (7 do 10 cm) oraz
stosunkowo wysoka temperatur¢ nawiewanego powietrza (285 °C). Parametry te za-
pewnity duza puszystos¢ materiatu, ktérego struktura sktada si¢ z duzej liczby bardzo
cienkich witdkien. Ciensze wtékna maja wigksza powierzchni¢ zbierajaca pyt. Wytwa-
rzaja tez bardziej niejednorodne pole elektryczne o wigkszym gradiencie, co sprzyja
wytapywaniu czastek nienatadowanych [28, 93, 114].

3.6. WPLYW PARAMETROW ELEKTRYZACII
NA WELASCIWOSCI FILTRACYJNE WEOKNIN POLIMEROWYCH

Podczas wytwarzania wtéknin filtracyjnych bardzo istotnym procesem jest elek-
tryzowanie ich w polu elektrycznym [11, 14, 46, 85, 195, 238, 248].

Najczesciej stosuje si¢ metode wytadowania ulotowego w powietrzu. Ladunki mo-
ga by¢ wprowadzane do widknin juz podczas ich wyciagania [29] lub do gotowe;j
widkniny [28]. Elektroda ulotowa emituje strumien jondw prostopadly do strumienia
wyciaganych pod gtowica widkien. Jony i elektrony osadzaja si¢ na ptynnych wiok-
nach i dyfunduja do wnetrza polimeru. Po zastygni¢ciu widkien tadunki elektryczne
ulegaja sputapkowaniu w strukturze polimeru.
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Doswiadczenia wlasne w zakresie wptywu parametréw formowania na wiasci-
wosci elektrostatyczne i filtracyjne elektretéw przedstawiono w publikacjach [93,
107, 108, 109, 178]. W pracy [108] pokazano wptyw warunkéw elektryzacji wiok-
nin polipropylenowych na ich wilasciwosci filtracyjne. Zbadano zaleznos¢ wspot-
czynnika jakosci filtracji od wartosci i biegunowosci zastosowanego napigcia elek-
tryzacji. Przedstawiono najbardziej korzystny uktad taczenia warstw filtracyjnych
w filtrach wielowarstwowych. Wykonano badania mikroskopowe powierzchni i prze-
kroju witéknin po filtracji mechanicznej i elektrostatycznej. Zaobserwowano réznice
w sposobie wychwytywania czastek aerozolu przez naelektryzowane i nienaelektry-
zowane widkna.

Przedmiotem badan byty widkniny filtracyjne klasy P1 i P2 (klasyfikacja wg
PN/EN 143 i 149) [189, 190], wytworzone z granulatu polipropylenowego PP typu
MALEN PF-401. Wi6kniny wyprodukowano metoda pneumotermiczng, a nastgpnie
uformowano z nich elektrety. Grubos¢ widkniny klasy P1 wynosita okoto 1 mm.
Wi6kning klasy P2, ze wzgledu na sposéb wytwarzania w procesie technologicz-
nym, podzielono na dwa rodzaje, ktére oznaczono w pracy jako typ A lub B. Wiék-
nina typu A jest jednowarstwowa, o grubosci okoto 1,6 mm. Wiéknina typu B skta-
da si¢ z trzech warstw o grubosci okoto 0,6 mm kazda.

Badania prowadzono na widkninach naelektryzowanych w procesie produkcji
oraz na widkninach, ktérych elektryzacj¢ wykonano w warunkach laboratoryjnych.
W laboratorium wykorzystano metod¢ wytadowania ulotowego z elektrody struno-
wej. Stosowano tez wyladowanie ulotowe z elektrody ostrzowej. W uktadzie
z elektroda ostrzowa widkning polipropylenowa umieszczano na uziemionej elek-
trodzie w odlegtosci 10 cm od ostrza. W drugim uktadzie, zamiast ostrza zastoso-
wano strung¢ o srednicy 0,03 mm, pod ktdéra przesuwano probke ze stata predkoscia,
okoto 1 cm/s. Struna znajdowata si¢ réwniez w odlegtosci 10 cm od prébki. Wy-
twarzanie elektretow odbywalo si¢ w temperaturze pokojowej. Istotnymi parame-
trami procesu elektryzacji byta biegunowos$¢ i warto$¢ napiecia ulotu (do 25 kV).

Oceng wilasciwodci filtracyjnych widkniny polipropylenowej klasy P1 oraz P2,
typu A i typu B, wytworzonej i naelektryzowanej w procesie produkcji oraz klasy P2
typu B, uformowanej w laboratorium wykonano na podstawie pomiaréw wskaznika
filtracji (P) oraz wspétczynnika jakosci filtracji (QF). Wskaznik filtracji wyznaczo-
no dla nieelektryzowanych prébek w celu zbadania filtracji mechanicznej oraz dla
wytworzonych z nich elektretéw, aby okresli¢c wptyw procesu elektryzacji na wia-
sciwodci filtracyjne materiatu.

W przypadku wiékniny P2 typu B, uformowanej w laboratorium, prébki do
badan wskaznika filtracji sktadaty si¢ z trzech warstw elektryzowanych niezalez-
nie metoda wytadowania ulotowego z elektrody ostrzowej +10 kV lub strunowej
25 kV. Warstwy widkniny zestawiano w uktady, zgodnie z opisem podanym
w tabeli 3.5.
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Tabela 3.5. Utozenie naelektryzowanych warstw we widkninie filtracyjnej P2 typu B

Numer Znak tadunku zastgpczego pojedynczej warstwy
warstwy
Uktad 1 Uktad 2 Uktad 3 Uktad 4
1 + + - -
2 + - + -
3 + + - -

Na rysunkach 3.32 i 3.33 dokonano poréwnania witasciwosci filtracyjnych
widknin polimerowych jednowarstwowych i wielowarstwowych wytworzonych
w procesie produkcji. Wyniki tych badan $wiadcza o stabilnosci wytworzonych
elektretow oraz o istotnym wptywie struktury widkniny elektretowej na skutecz-
nos¢ filtracji. Na uwage zastuguje najnizszy wskaznik filtracji dla wiéknin wielo-
warstwowych. Zaleznos¢ sredniej wartosci wskaznika filtracji oraz wspéiczynnika
jakosci filtracji od utozenia warstw we widkninie filtracyjnej P2 typu B i napigcia

70 T

60 1

50 1

40

30 A1

20 A

$redni wskaznik filtracji, %

10 4

P1 P2typA P2 typ B

rodzaj wiékniny

B mechaniczna
mechaniczna + elektrostatyczna (po wytworzeniu)

[ mechaniczna + elektrostatyczna (po 6 miesiacach)

Rys. 3.32. Zalezno$¢ filtracji od rodzaju wiokniny uformowanej w procesie produkcji
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Rys. 3.33. Zalezno$¢ wsp6tczynnika jakosci filtracji
od rodzaju wiékniny uformowanej w procesie produkcji

elektryzacji pokazano na rysunkach 3.34 i 3.35. Stwierdzono widoczny wptyw na-
pigcia ulotu i znaku tadunku na powierzchni poszczegélnych warstw na parametry
filtracyjne.
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Rys. 3.34. Zalezno$¢ $redniej wartosci wskaznika filtracji
od uktadu warstw we widkninie filtracyjnej P2 typu B i napigcia elektryzacji
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Rys. 3.35. Zaleznos¢ sredniej wartosci wspétczynnika jakosci filtracji
od uktadu warstw we widkninie filtracyjnej P2 typu B i napigcia elektryzacji

Rys. 3.36. Powierzchnia nieelektryzowanej widkniny klasy P2
typu B po filtracji, powigkszenie 500 razy

Rys. 3.37. Powierzchnia nieelektryzowanej wiékniny klasy P2
typu B po filtracji, powigkszenie 3000 razy
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a)

Rys. 3.38. Powierzchnia elektryzowanej widkniny
klasy P2 typu B po filtracji, powigkszenie:
a) 3000 razy, b) 3000 razy

Obrazy mikroskopowe powierzchni i przekroju widkniny polipropylenowej klasy
P2 typu B, nieelektryzowanej i elektryzowanej, po procesie filtracji pokazano na ry-
sunkach 3.36-3.39.

Obserwacje powierzchni 1 przekroju poprzecznego widkniny wskazujg na duza
czynna powierzchni¢ naelektryzowanych wiékien. Czastki aerozolu do$¢ rownomier-
nie osadzaja si¢ wokot widkien.

Wyniki pomiaréw witasciwosci filtracyjnych wtéknin polimerowych wskazujg na
istotny wptyw tadunku elektrostatycznego na proces filtracji. Wtokniny elektretowe
wykazuja duzo lepsze parametry filtracji niz widkniny bez tadunku, w ktérych zacho-
dzi jedynie mechanizm filtracji mechanicznej. Potaczenie mechanizméw filtracji
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elektrostatycznej i mechanicznej znacznie zwigksza skutecznos¢ filtracji. Zjawisko to
obserwuje si¢ dla wszystkich badanych widknin. Wskaznik filtracji naelektryzowanych
widknin klasy P1 zmniejszyt si¢ prawie dziesigciokrotnie, widknin klasy P2 typu A — pra-
wie dwudziestoczterokrotnie, natomiast widknin klasy P2 typu B — az dwudziestoosmio-
krotnie w stosunku do prébek nieelektryzowanych. Skutecznos¢ filtracji wtékniny P2 na-
lezy wiazac nie tylko z jej whasciwosciami elektrostatycznymi, ale rowniez z jej struktura.

a)

=

28kU  Sam  x3, 800

Rys. 3.39. Przekrdj poprzeczny elektryzowanej wiékniny klasy P2 typu B po filtracji, powigkszenie:
a) 1000 razy, b) 3000 razy

W przypadku filtrow wielowarstwowych (P2 typu B) na warto$¢ parametréw filtra-
cyjnych wptywa warto$¢ napigcia elektryzacji, znak gestosci powierzchniowej tadunku
na poszczeg6lnych warstwach wiékniny oraz rozbudowana struktura (rys. 3.35).
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Mozna zatem zatozy¢, ze wygenerowanie stabilnego, dodatniego tadunku elek-
trycznego na powierzchni poszczegdlnych warstw widkniny przyczyni si¢ do
podwyzszenia sprawnosci filtracji wyznaczanej metoda penetracji czastek NaCl.

Obrazy mikroskopowe probek widkniny klasy P2 typu B po filtracji pozwalaja za-
obserwowa¢, ze widknina elektretowa charakteryzuje si¢ duza skutecznoscig wy-
chwytywania zaréwno matych (mniejszych od 0,5 um), jak i wigkszych (ponad 1 pm)
czasteczek aerozolu NaCl. Skutecznos¢ filtracji ro$nie wraz ze zmniejszeniem $redni-
cy widkien.

Na podstawie charakterystyk napigcia zastgpczego w funkcji liniowo narastajacej
temperatury uzyskano informacje o stabilnosci fadunkéw zgromadzonych we wiékninie,
oszacowano 1 poréwnano czasy zycia tadunku uformowanych elektretow. Uzyskane
wyniki sa podstawa do okreslenia optymalnych parametréow elektryzacji widknin poli-
propylenowych. Charakterystyczny termogram napigcia zastgpczego dla pojedynczej
warstwy wiékniny klasy P2 typu B, uformowanej w procesie produkcji, przedstawio-
no na rysunku 3.40.
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Rys. 3.40. Termogram napigcia zastgpczego dla pojedynczej warstwy
widkniny klasy P2 typu B uformowanej w procesie produkc;ji
z zaznaczeniem napigcia U, odpowiadajacego
punktowi przegigcia krzywej zaniku tadunku

Na rysunku 3.41 poréwnano charakterystyki termicznie stymulowanego napig-
cia zastgpczego dla pojedynczej warstwy widkniny elektryzowanej w procesie pro-
dukcji oraz dla widkniny tréjwarstwowej. Wynika z nich, ze ztozenie warstw
wplywa na zwigkszenie wartosci napigcia zastgpczego oraz na wzrost temperatury
potzaniku tadunku.
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Rys. 3.41. Por6wnanie termograméw napigcia zastgpczego dla pojedynczej
warstwy (a) oraz dla wiékniny tréjwarstwowej (b) klasy P2
typu B uformowanych w procesie produkc;ji

Na rysunkach 3.42-3.45 przedstawiono wyniki kolejnych eksperymentéw wyko-
nanych na witékninach klasy P2 typu B otrzymanych metoda pneumotermiczna i elek-
tryzowanych w laboratorium.
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Rys. 3.42. Termogramy napigcia zastgpczego dla pojedynczej warstwy
widkniny klasy P2 typu B po elektryzacji ulotem z elektrody ostrzowej
o biegunowosci ujemnej: a) U, =-5kV, b) U.=-10kV
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Badaniom poddano widkning po elektryzacji ulotem wysokiego napigcia z elektro-
dy ostrzowej o biegunowosci ujemnej (rys. 3.42) i biegunowosci dodatniej (rys. 3.43).
Wynika z nich, Ze napigcie zast¢pcze rosnie wraz ze wzrostem wartosci napigcia ulo-
tu. Wzrasta takze warto$¢ temperatury pétzaniku napigcia zastgpczego.
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Rys. 3.43. Termogramy napigcia zastgpczego dla pojedynczej warstwy
wiékniny klasy P2 typu B po elektryzacji ulotem z elektrody ostrzowe;j
o biegunowosci dodatniej: a) U, =5 kV, b) U.= 10 kV
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Rys. 3.44. Termogramy napigcia zastgpczego dla pojedynczej wiékniny
klasy P2 typu B po elektryzacji ulotem z elektrody strunowej
o biegunowosci ujemnej: a) U, =-5kV,b) U, =-10kV, ¢) U.=-25 kV
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Zaleznosci U, = f(T), uzyskane dla elektretéw uformowanych ulotem wysokiego
napigcia z elektrody strunowej, przedstawiono na rysunkach 3.44 i 3.45. Ze wzrostem
napigcia ulotu, bez wzgledu na jego biegunowos¢, uzyskuje si¢ wyzsze napigcie za-
stgpeze 1 wyzsza temperaturg jego pétzaniku.
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Rys. 3.45. Termogramy napigcia zastgpczego dla pojedynczej wiékniny klasy P2 typu B po
elektryzacji ulotem z elektrody strunowej o biegunowosci dodatniej:
a)U.=5kV,b) U.=10kV, c) U, =25kV

Na podstawie pomiaréw termostymulowanego napigcia zastgpczego (TSU,)
oszacowano energie aktywacji i czasy zycia tadunku uformowanych elektretow
[107, 147, 178].

Energie aktywacji, w przypadku widkniny jednowarstwowej uformowanej w pro-
cesie produkcji, mieszcza si¢ w przedziale 1,4-1,5 eV, natomiast dla widkniny tréj-
warstwowej — 1,4-1,47 eV. Sredni czas zycia tadunku elektretéw uformowanych
z wtdkniny P2 typu B w procesie produkcji, dla pojedynczej warstwy, wynosi nieco
powyzej 3 lat (doktadnie — 3,1 roku), natomiast dla widkniny tréjwarstwowej jest nie-
wiele krotszy i réwny 2,7 roku.

Energie aktywacji fadunkéw wprowadzonych do materialu metoda wytadowania
ulotowego z elektrody ostrzowej w laboratorium mieszcza si¢ w przedziale 1,25—
1,56 eV. Czasy zycia tadunku — zaleznie od zastosowanej elektrody ulotowej, napig-
cia ulotu i jego biegunowosci — zawieraja si¢ w granicach 1-3,5 roku (rys. 3.46
i3.47).
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Rys. 3.46. Zaleznos¢ czasu zycia od wartosci 1 biegunowosci napigcia elektryzacji
dla wiékniny klasy P2 typu B uformowanej ulotem z elektrody ostrzowej w laboratorium
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Rys. 3.47. Zaleznos¢ czasu zycia od wartosci 1 biegunowosci napigcia elektryzacji
dla widkniny klasy P2 typu B uformowanej ulotem z elektrody strunowej w laboratorium

W wyniku badan stwierdzono, ze czas zycia fadunku elektretéw zalezy od warun-
kow elektryzacji wiékniny. Warunki elektryzacji wptywaja na przebieg charakterysty-
ki napigcia zastgpczego elektretu w funkcji temperatury. Dynamika zmian napigcia
zastgpczego U, probki w funkcji temperatury wplywa na energi¢ aktywacji procesu
roztadowania, co z kolei decyduje o czasie zycia elektretu. Przyktadowe charaktery-
styki U, = f(T), zamieszczone w pracy, sa dowodem na istnienie réznic w przebiegu
krzywych U, = f(T). Analiza krzywych zaniku TSU, wykazata, ze zanik tadunku
zgromadzonego we widkninie elektretowej, zaleznie od warunkéw elektryzacji, naste-
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puje w przedziale temperatur 435-445 K. Temperatura punktu przegigcia zawiera si¢
w granicach 412-425 K. Oznacza to, ze czasy zycia tadunku dla poszczegélnych
elektretéw powinny by¢ rézne. Oszacowano je zgodnie z algorytmem przedstawionym
w pracy [147]. Obliczenia wykazaly, ze czasy zycia tadunku mieszcza si¢ w prze-
dziale 1-4,2 roku i sg funkcja struktury wiékniny oraz parametréow elektryzacji, przy
czym zmiana napigcia z 10 kV na 25 kV nie prowadzi do wigkszych zmian w czasie
zycia. W tym zakresie napi¢¢ bardziej istotny jest wptyw biegunowosci napigcia elek-
tryzacji.

3.7. OCENA WPLYWU CZYNNIKOW SRQDOWISKOWYCH
NA ELEKTROSTATYCZNE WEASCIWOSCI
WLOKNIN POLIPROPYLENOWYCH

Skutecznos¢ filtracji wtdknin elektretowych zalezy m.in. od ggstosci zastgpczego
tadunku elektrycznego, struktury upakowania widkien, grubosci filtru oraz wymiaréw
czastek aerozoli i ich tadunku. Maleje ona eksponencjalnie z czasem ekspozycji
w wyniku ostabiania sktadowej elektrycznej [18]. State czastki aerozoli zapychaja po-
ry filtru elektretowego i redukuja oddziatywanie pola elektretu [10]. Aerozol czastek
przewodzacych pokrywa powierzchni¢ natadowanych widkien, co powoduje kompen-
sacj¢ tadunku powierzchniowego i zmniejszenie sprawnosci filtracji. Wilgotnos¢ za-
tem moze znacznie redukowac efektywnos¢ filtracji elektrostatycznej [2, 180].

Wyniki badan autorki z tego zakresu zamieszczono w pracach [145, 149, 177].
Przedstawiono w nich wptyw wilgotnosci wzglednej (RH) na napigcie zastgpcze,
szybkos¢ zaniku tadunku i czas zycia elektretowych widknin polipropylenowych (PP).

Widkniny polipropylenowe wytworzono metoda pneumotermiczng. Elektryzowa-
no je ulotem z wysokonapigciowej elektrody ostrzowej o potencjale +10 kV przez 60 s
w normalnych warunkach atmosferycznych. Odlegtos¢ pomi¢dzy elektroda ostrzowa
a probka witdkniny byta réwna 10 cm.

W czasie procesu elektryzacji tadunki osiadaja na powierzchni witékien i gromadza
si¢ w putapkach powierzchniowych lub defektach struktury PP [202].

Czgsciowo krystaliczny PP zawiera mate krystality, ktére tworza bardzo efektywne
miejsca dla trwatego putapkowania tadunku. Krystality tworza tez bardzo skuteczne
bariery hamujace transport tadunku i jego kompensacj¢. Liczba mozliwych putapek
w PP jest na tyle duza, ze wystarcza do sputapkowania dostarczonego fadunku. Zgro-
madzony fadunek jest stabilny ze wzglgdu na duza giebokos¢ pozioméw putapko-
wych. Uwolnienie tadunkéw z tych pozioméw do pasma przewodnictwa polimeru jest
mato prawdopodobne.
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Elektretowe probki widknin roztadowywano w warunkach obwodu otwartego.
Podczas roztadowania mierzono zastgpcze napigcie powierzchniowe U, za pomoca
metody kompensacyjnej Reedyka i Perlmana [192].

Napigcie zastgpcze U, powiazane jest z gestoscia powierzchniowa tadunku g
relacja

q, = &€, % (3.8)
gdzie & — przenikalno$¢ elektryczna prézni, € — przenikalnos¢ elektryczna wzgledna,
d — grubos$¢ probki widkniny.

Pomiary napi¢¢ U, 1 U, z obu stron prébki (strona a dotyczy powierzchni skiero-
wanej do elektrody ulotowej podczas elektryzacji) umozliwiajg okresli¢ zastepcze ta-
dunki powierzchniowe gy, 1 g, oraz parametry p, i g,. Elektryczny moment p, i catko-
wity tadunek zastgpezy g, probki elektretowej sa wyrazone zalezno$ciami

1
P =500 =0u) 4700t 0 (3.9)
Parametry p, i g, wprowadzit Croitorou [35] dla scharakteryzowania rozktadu ta-
dunku przestrzennego w prébee dielektrycznej. Zastgpczy moment natadowanej préb-
ki p, — liczony wzgledem srodka prébki d/2 — zalezy od rozktadéw przestrzennych ge-
stosci tadunku ¢g,(z) i wolnorelaksacyjnej polaryzacji P,(z), zgodnie z réwnaniem:

d d
5= J-qv(z)(g—jl)-jdz+§ P(2)dz (3.10)
0 0

w ktorym z jest wspéirzedna w kierunku grubosci prébki (jednowymiarowy przypadek
rozktadu fadunku przestrzennego). Réwnowazny tadunek g, jest suma tadunkéw
zgromadzonych na jednostkowej powierzchni probki widkniny, to znaczy

d
q. = J-(]v(Z)dZ (3.11)

0

W celu okreslenia energii aktywacji 1 czasu zycia elektretéw, proces roztadowania
byt termicznie stymulowany, tzn. prébki nagrzewano ze stata szybkoscia b = 3 K/min.
Stabilnos¢ elektretowych widknin filtracyjnych okreslono rowniez na podstawie tem-
peraturowych przebiegéw U, (T), stosujac metod¢ opisang w publikacji [145].

Izotermiczny zanik napigcia zastgpczego, mierzonego z obu stron naelektryzo-
wanych probek, w funkcji czasu pokazano na rysunku 3.48. Dodatnie napigcie U,
dotyczy powierzchni prébki skierowanej w czasie elektryzacji ku elektrodzie ostrzo-
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wej o dodatnim potencjale. Poczatkowo uwalniane sa tadunki z ptytkich putapek
i obserwuje si¢ szybki zanik napigcia. Po 18 dobach U, stabilizuje si¢, poniewaz po-
zostaty tadunek nie moze opusci¢ gigbokich putapek. Obserwowany wzrost ujemne-
go napigcia dla widkniny P2 spowodowany jest zanikiem fadunku przeciwnego zna-
ku. Jest to efekt putapkowania tadunkéw obu znakéw na tej samej stronie probki
widkniny.
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Rys. 3.48. Zmiana powierzchniowego napigcia zastgpczego widkniny: a) P1, b) P2 w czasie.
Potencjat strony ,,a” probki, skierowanej w czasie elektryzacji ku elektrodzie ostrzowe;j
o dodatnim potencjale, jest dodatni, ujemne napigcia dotycza strony przeciwnej ,,b”
(pomiar wykonany po obrdceniu tej samej probki)

W kolumnie 3, tabeli 3.6 podano s$rednie wartosci p, 1 g, bezposrednio po elektry-
zacji. Ujemna i duza wartos¢ zastgpczego momentu elektrycznego p, dla obu typow
widknin wskazuje, ze homotadunki sa zgromadzone po obu stronach prébki. Ladunek
dodatni strony ,,a” wynika z dodatniej biegunowosci ulotu, natomiast ujemny tadunek
strony ,,b” — z procesu wstrzyknigcia tadunku kompensacyjnego z dolnej elektrody,
uziemionej podczas tadowania. Wtékniny P2 wykazuja wigksza zdolno$¢ do akumu-
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lacji fadunkéw niz wiékniny P1. Duze wartosci catkowitego tadunku ¢. zmagazyno-
wanego we widkninie P2 sq wynikiem wstrzykiwania dodatniego tadunku z obszaru
pomig¢dzy strong ,,b” prébki a uziemiona elektroda (wtérna jonizacja).

Tabela 3.6. Stabilnos¢ tadunku witéknin P1 i P2 w warunkach zwigkszonej wilgotnosci.
Parametry Croitorou po sezonowaniu elektretéw przez 18 déb w temperaturze 24 °C
o wilgotnosci wzglednej RH réwnej odpowiednio 39%, 78% i 94%

Parametry Rodzaj Bezposrednio Po sezonowaniu przy RH
Croitorou wiékniny po elektryzacji 399 78% 94%
D2 Pl =790 —440 -330 -300
pClem? P2 —-990 770 -630 -310
q, Pl =50 =70 -20 -40
pClecm? P2 +590 -50 +90 +200

Po elektryzacji wybrane prébki wiéknin elektretowych P1 i P2 umieszczono
w komorze o kontrolowanej wilgotnosci powietrza w temperaturze 24 °C. Sezono-
wano je przez 18 déb przy wilgotnosci wzglednej RH odpowiednio 39%, 78%,
194%. Roztwor nasycony CaCl, umozliwit otrzymaé¢ wilgotnos¢ wzgledna RH =
39%, Na,S,03 — 78% 1 CuSO4 — 94%. Po sezonowaniu parametry elektrostatyczne
prébek mierzono w normalnych warunkach atmosferycznych.

Jak wynika z tabeli 3.6, wilgotno$¢ wptywa na warto$¢ parametréw Croitorou. Zastep-
czy moment elektryczny p. maleje ze wzrostem wilgotnosci. Jest to wynik kompensacji
jonow 1 elektronéw stabo zwigzanych z powierzchnig przez czasteczki wody. Wi6knina
P2, w poréwnaniu z wiékning P1, wykazuje lepsza odpornosé na wilgotnosé powietrza.

Przebiegi termicznie stymulowanego napigcia zastgpczego dla widknin bezposrednio
po elektryzacji i po sezonowaniu w kontrolowanej wilgotnosci pokazano na rysunku
3.49a, b. Probki roztadowywano przy liniowym naroscie temperatury b = 3 K/min. Bardzo
szybki zanik napigcia obserwowany jest w temperaturach powyzej 370 K, w temperatu-
rach powyzej 390 K, U. spada do zera. Poczatkowe warto$ci napigcia zastepczego sa wyz-
sze dla widkniny P2 w poréwnaniu do P1. Sezonowanie przy wyzszych wilgotnosciach
znaczaco obniza te napigcia; im wyzsza warto$¢ RH, tym nizsze poczatkowe napiecie za-
stgpcze.

Termogramy napigcia zastgpczego wykorzystano do obliczenia energii aktywacji
W procesu roztadowania z réwnania

_kT,? dU (T)
U, dr |

4 n

W = (3.12)

gdzie T, jest punktem przegigcia termogramu. W tym punkcie pierwsza pochodna
krzywej osiaga warto$¢ maksymalna. Czas zycia prébek widkniny przy temperaturze
T oszacowano na podstawie réwnania (3.6).
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Rys. 3.49. Termogramy napigcia zastgpczego dla wybranych prébek widknin: a) P1, b) P2

Temperatury 7, przyjmuja wartosci z przedziatu 379-384 K, natomiast 7, od 380
do 385 K. Wartosci energii aktywacji i czaséw zycia przy temperaturze 293 K dla



74 Rozdziat 3

dwéch rodzajow widknin polipropylenowych P1 i P2 przedstawiono w tabeli 3.7.
Energia aktywacji procesu roztadowania wynosi okoto 1,6 eV i jest zblizona do warto-
sci energii aktywacji procesu roztadowania widknin elektretowych z tadunkiem
wprowadzonym w procesie produkcji (na goraco). Znaczy to, ze wprowadzone tadun-
ki sa stabilne, czyli mocno sputapkowane w strukturze polipropylenu. Wilgotno$¢ nie
wplywa znaczaco na glebokos¢ putapek. Stad zmniejszanie si¢ czasu zycia widknin nie
jest spowodowane struktura putapkowa, lecz kompensacja tadunkéw przez czasteczki
wody. Im wyzsza wilgotnos¢ wzgledna, tym nizsze napigcie zastgpcze elektretu.

Tabela 3.7. Energie aktywacji i czasy Zycia widknin polipropylenowych P1 i P2

Typ wiékniny Sezonowanie probek w RH W [eV] 7 [lata]

brak sezonowania 1,60 1,8

P1 39%, 18 dni 1,55 1,3
78%, 18 dni 1,52 1,2

94%, 18 dni 1,48 1,0

brak sezonowania 1,62 2.3

P2 39%, 18 dni 1,61 2.2
78%, 18 dni 1,61 2,1

94%, 18 dni 1,60 2,0

W wyniku badan stwierdzono, ze stabilno$¢ fadunku wiéknin zalezy gtéwnie od prze-
wodnosci elektrycznej oraz obecnosci defektéw struktury i putapek. Eadunki wstrzyknigte
podczas procesu elektryzacji ulotem wysokiego napigcia sa gromadzone gtéwnie w putap-
kach powierzchniowych widkien. Putapki sa glgbokie, wige przejscia tadunkéw do pasma
przewodnictwa polimeru s3 mato prawdopodobne. Wtasciwosci elektretowe zaleza tez od
struktury widkien. Wi6kna P2 s ciensze niz P1, stad iloraz powierzchni widkien do objeto-
sci wiokniny P2 jest wigkszy. Znaczaco wigksza jest tez liczba putapek powierzchniowych.
Mniegjsza srednica widkien jest réwniez zaleta dla procesu filtracji. Lokalne pole elektryczne
we widkninie elektretowej, generowane przez tadunki elektryczne, jest znacznie wigksze, co
czyni proces filtracji bardziej efektywnym. Elektrety PP sg takze wystarczajaco stabilne
w podwyzszonej wilgotnosci, co wynika z hydrofobowych wtasciwosci PP.

W wyniku badan stwierdzono, ze parametry elektretowe obu wit6knin sa wystar-
czajaco dobre, aby zagwarantowac czas zycia tadunku powyzej jednego roku przy sto-
sunkowo wysokich wilgotnosciach.

Bardziej puszyste wi6kniny P2 wykazuja wigksza zdolno$¢ do gromadzenia tadun-
kéw elektrycznych. Czas zycia tadunku elektretéw P2 jest znacznie dtuzszy niz P1.
Wi16kna wi6kniny P2 sa réwniez ciefisze, co wptywa na wzrost wspétezynnika filtracji.

Sezonowanie w atmosferze o podwyzszonej wilgotnosci pogarsza parametry elek-
trostatyczne wiokniny P1. Czas Zycia widkniny P2 praktycznie nie zalezy od wilgot-
nosci. Widknina P2, ze wzgledu na lepsze whasciwosci elektrostatyczne, filtracyjne
oraz odpornos¢ na wilgo¢, jest bardziej odpowiednia do zastosowan praktycznych.



4. ELEKTRETOWE PRZETWORNIKI DRGAN

Pomiary wielkosci dynamicznych w mechanice 1 wibroakustyce mozna wykona¢ me-
todami konwersji przetwarzania. To znaczy, ze kazda mierzong wielkos¢ trzeba przetwa-
rza¢ w rownowazny sygnat elektryczny za pomocg odpowiednich przetwornikéw, a na-
stepnie dopiero podda¢ wzmacnianiu, przetwarzaniu analogowo-cyfrowemu i analizie.

Pierwsze préby zastosowania elektretow w konstrukcjach przetwornikéw drgan
siggaja lat dwudziestych XX w. Jednak zasadniczy przelom w zastosowaniach elek-
tretow w przetwornikach elektroakustycznych nastapit dopiero w 1962 r., gdy Sessler
i West [67] zaproponowali uzycie metalizowanych folii polimerowych, spetniajacych
réwnocze$nie rol¢ membrany oraz Zrédha pola elektrycznego. W opracowanych wow-
czas mikrofonach elektretowych wykorzystano cienkie folie elektretowe, wibrujace
pod wptywem zmian ci$nienia powietrza wywotanych falg dzwigkowa, ktére induko-
waly w pobliskiej elektrodzie odbiorczej zmienny tadunek elektryczny. Technologie
wytwarzania elektretow byty juz na tyle opanowane, ze umozliwialy otrzymywanie
elektretow o dtugim czasie zycia, stosunkowo mato czutych na warunki srodowisko-
we. Dalszy rozw6j mikrofonéw koncentrowat si¢ na:

e miniaturyzacji mikrofonow,

e opracowaniu duzych mikrofonéw i hydrofonéw.

Prace wtasne w tym zakresie obejmuja: badanie wtasciwosci elektrostatycznych
folii polimerowych stosowanych na membrany w mikrofonach elektretowych [146,
147, 176], uruchomienie stanowiska do formowania elektretow metoda cieczowq oraz
przeanalizowanie wptywu parametréw elektryzacji na istotne, ze wzgledu na ich prze-
znaczenie, wlasciwosci [148], a takze projekt i konstrukcj¢ elektretowego przetworni-
ka drgan w postaci ,,ceraty” [92].

Jednym z podstawowych parametréw charakteryzujacych elementy elektretowe
jest ich czas zycia 7. W nowoczesnych elektretach polimerowych o wartosci wy-
konanego elementu decyduje zwykle homotadunek i jego stabilno$¢ w czasie. Po-
jecie czasu zycia elektretu mozna wigc utozsami¢ z czasem relaksacji homotadun-
ku w temperaturze pokojowej. Elektrety wytwarzane z r6znych folii polimerowych
maja rézne czasy zycia, ktére zaleza od przewodnictwa elektrycznego oraz kon-
centracji i energii zlokalizowanych stanow putapkowych. Systematyczne badania
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elektretowych wtasciwosci niektérych folii szeregu poliolefin (np. PE, PTFE,
PCV) wykazatly, ze najlepsza stabilnoscia odznaczaja si¢ elektrety foliowe wytwa-
rzane z calkowicie symetrycznych poliolefin. Nieco mniejszy wptyw na stabilno$¢
elektretow ma stopien rozgatgzienia tancucha polimeru i wielkos$¢ krystalitéw. Im
bardziej rozgal¢ziony jest polimer, tym mniej trwate sa wytworzone z niego elek-
trety.

Rozwazajac og6lny przypadek elektretu, w ktérym zaktada si¢ wspotistnienie:

e polaryzacji zamrozonej zmieniajacej si¢ wedtug relacji

=

P(t)=Be" (4.1)

e maxwellowskiej relaksacji uwarunkowanej wptywem rezystywnosci skrosnej p,
dielektryku, prowadzacej do wzoru

Ty = 6,60, 4.2)

mozna otrzymac zaleznos¢ na wypadkowa gestos¢ tadunku na powierzchni elektretu

-t

B

qs(t) :qslrz(o)ieZ _|:qvp(0)—_—qs (O):|CTM (43)

B-1 B

gdzie: q,,(0) — poczatkowa wartos¢ heterotadunku, 7, — czas relaksacji heterotadunku,
7y — czas relaksacji homotadunku, = 7,/1,.

Obserwowane w doswiadczeniach zmiany tadunku powierzchniowego elektretu
z uptywem czasu powinny si¢ zatem da¢ przedstawi¢ jako superpozycja zmian
heterotadunku ¢,, z czasem relaksacji uwarunkowanym procesami polaryzacyjny-
mi oraz homotadunku z czasem relaksacji 7); uwarunkowanym wptywem konduk-
tywnosci dielektryku. Z réwnania (4.3) mozna uzyskac kilka waznych informacji:

e niech czas 7, relaksacji makswelowskiej tadunku swobodnego bedzie duzo

wigkszy niz polaryzacji relaksacyjnej. Wowczas S = 7,/ 7, >> 1.

Ten przypadek wystepuje w dielektrykach, w ktérych nie moze by¢ wytwo-
rzona dostatecznie dlugo utrzymujaca si¢ polaryzacja relaksacyjna i ktére maja
bardzo mate przewodnictwo elektryczne (np. polistyren, policzterofluoroetylen).
Z réwnania (4.3) wynika wowczas

-t —t

4,0 =4, 0)e” - g, 0)e™ (4.4)

Po pewnym czasie t > 7, pierwszy skladnik réwnania (4.4) zanika, a wypad-
kowy tadunek elektretu zmienia si¢ wedtug prawa
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~t

g,(t) =g, (0)e™ (.5)

Czas zycia clektretu okreslony bedzie przewodnictwem elektrycznym mate-
riatu, z ktdrego wykonany jest elektret. Rozpatrzony przypadek relaksacji mak-
swelowskiej f = 7y/7, >> 1 jest jednak w ujeciu fizycznym dos¢ uproszczony.
W czasie polaryzacji elektretu, wytwarza si¢ w nim polaryzacja wolnorelaksa-
cyjna oraz zostaje wstrzyknigty nadmiarowy fadunek. Po uformowaniu elektretu,
polaryzacja wolnorelaksacyjna dos¢ szybko zanika, a tadunek swobodny nie-
wiele si¢ zmienia, gdyz 7, >> 7,. Czas Zycia tadunku swobodnego jest wigc
okreslony jedynie przewodnictwem materialu i warunkami jego zwarcia.

e drugi przypadek odpowiada sytuacji, w ktorej czas relaksacji z, jest duzo wigkszy
niz czas 7y odpowiadajacy tadunkowi swobodnemu. Warunek ten jest spelniony
wtedy, gdy elektret ma wyraznie wigksze przewodnictwo elektryczne, ale dlugo
zachowuje przy tym polaryzacj¢ wolnorelaksacyjna. Wowczas S = n/7, << 1
1 z rownania (4.3) otrzymuje si¢

—t —t

4,(0) =—Ba,, (0" +[Bq,,(0)+,0)] e™ (4.6)

Poniewaz 7, << 1,, wigc po pewnym czasie tadunek elektretu bedzie sig
zmienial wedtug prawa

-t

4,(t) =P, (0)c” .7)

a jego czas zycia bedzie roéwny 7, czyli rowny czasowi utrzymywania si¢ pola-
ryzacji wolnorelaksacyjnej. Przypadek = n/7, << 1 jest charakterystyczny dla
wilasciwego efektu elektretowego. Obserwowany staty tadunek elektretu odpo-
wiada w tym przypadku réwnowadze dynamicznej mig¢dzy tadunkami zwigza-
nymi i swobodnymi.

Zgodnie z teorig fenomenologiczng czas zycia elektretu okresla si¢ albo czasem
relaksacji polaryzacji, albo czasem relaksacji makswelowskiej. Dlatego elektrety
mozna otrzymywac jedynie z dielektrykoéw, w ktérych przez dlugi czas utrzymuje
si¢ polaryzacja relaksacyjna lub ktore maja bardzo mate przewodnictwo elektryczne.

Przedstawione rozwazania nie umozliwiajg jednak ilosciowej oceny zjawisk za-
chodzacych w praktyce. W rzeczywistych elektretach czas zycia jest duzo wigkszy
niz wynika to z wptywu relaksacji makswelowskiej, uwarunkowanej z kolei kon-
duktywnoscig dielektryku. Wydaje sig, ze interpretacja tego zjawiska musi nawia-
zywac do:
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e wystgpowania w dielektryku zamrozonej polaryzacji wolnorelaksacyjnej — bez

wzgledu na to, czy znany jest jaki$ sposob wyjasnienia tego zjawiska,

e tworzenia si¢ w dielektryku rozktadow tadunku przestrzennego i to zaréwno

z wlasnego fadunku elektrycznego, jak i z nadmiarowego tadunku wstrzykiwa-
nego z zewnatrz,

e neutralizujacego wplywu konduktywnosci dielektryku, prowadzacego do kom-

pensowania elektrycznego pola elektretu.

Trwalo$¢ tadunku elektretow odgrywa zasadniczg rol¢ w ocenie przydatnosci ma-
teriatdéw dla praktycznych zastosowan. Okresla si¢ ja za pomocg tzw. czasu zycia .
Czas zycia 7 jest to wielkos$¢ fizyczna, ktéra mozna $cisle zdefiniowac jedynie wow-
czas, gdy zanik tadunku zachodzi wedlug analitycznie prostej zaleznosci. Matema-
tyczny model oceny wypadkowego czasu zycia elektretu oparty jest na znanym row-
naniu Arrheniusa [242]

=T

4,(t,T) = 4,(0, 7" (4.8)

w ktorym g,(¢, T) oznacza ladunek powierzchniowy, zalezny od czasu ¢ i temperatu-
ry T. Rzeczywisty zanik tadunku elektretéw jedynie w przyblizeniu daje si¢ opisac
podang zaleznoscia. Jednak rownanie to przyjmuje si¢ jako definicj¢ czasu zycia 7
elektretu. Badania trwatosci tadunku oraz odstgpstw od prostego wyktadniczego za-
niku umozliwiaja wnikni¢cie w podstawowe procesy fizyczne, odpowiedzialne za
przyspieszone starzenie si¢ elektretow. Oczywiscie ze wzgledu na zastosowania
praktyczne interesujace sa elektrety o dtugim czasie zycia. W tym przypadku jednak
wyznaczenie czasu zycia elektretu w normalnych warunkach atmosferycznych
z bezposrednich pomiarow czasowych zmian ggstosci powierzchniowej tadunku jest
w rozsadnym czasie niemozliwe. Proces depolaryzacji mozna przyspieszy¢, pod-
wyzszajac temperatur¢. Wpltyw temperatury na stabilnos$¢ tadunku elektretow zwia-
zany jest z jej wptywem zaréwno na szybkos$¢ relaksacji homotadunku, jak i hetero-
fadunku. Pomiary wpltywu temperatury na czasowe zmiany na przyktad tadunku
elektrycznego sa czgsto stosowane jako tzw. ,,przyspieszone sezonowanie” do eks-
trapolacyjnej oceny tego, co dziatoby si¢ w temperaturze pokojowe;j. Dla elektretow
temperaturowa zalezno$¢ czasu zycia 7 jest zalezno$cig arrheniusowska [75]

W

o(T) = 7,et (4.9)

a energia aktywacji W jest wielkoscig charakterystyczng dla materiatu.

Jezeli wykres Inz = f(T) da si¢ przedstawi¢ jako linia prosta, to z jej ekstrapolo-
wania do temperatury pokojowej mozna oszacowac¢ szukany czas zycia w tej tempe-
raturze. Jest to badanie zaniku tadunku w warunkach izotermicznej depolaryzacji.
Znacznie mniej czasochlonna jest mozliwo$¢ badania zaniku tadunku w procesie
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nieizotermicznym (TSQ) lub szacowania czasu zycia tadunku na podstawie badan
termicznie stymulowanych pradow (TSD). W pracy [147] podj¢to probg porownania
wymienionych metod szacowania czasu zycia tadunku elektretow z folii PTFE (po-
litetrafluoroetylen), przeznaczonych do wytwarzania mikrofonéw elektretowych.
W badaniach wykazano, ze czas zycia okre$lony na podstawie metody izotermicznej
jest porownywalny z wynikami uzyskanymi metodami nieizotermicznymi. W prak-
tyce czgSciej stosuje si¢ metod¢ TSQ ze wzgledu na mniejsza jej czasochtonnosé
w poréwnaniu z pozostatymi metodami oraz mozliwos¢ bezposredniego okreslania
bezwzglednej wartosci tadunku.

W pracy [176] — na podstawie takich parametrow jak gesto$¢ powierzchniowa ta-
dunku, rozktad tadunku na powierzchni elektretu i czas zycia tadunku — poréwnano
wlasciwosci elektrostatyczne folii poliarylanowej z fluoroorganiczng (politetraflu-
oroetylen PTFE i polifluoroetylenopropylen FEP). Obliczenia czasu zycia oparto na
temperaturowych zaleznosciach pradu roztadowania. Folie fluoroorganiczne cha-
rakteryzuja si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami gromadzenia duzych gestosci fa-
dunku elektrycznego, co przy dobrych wlasciwosciach mechanicznych kwalifikuje
je do zastosowan w przetwornikach. Poliarylany to materiaty o bardzo dtugim czasie
zycia tadunku (2x10"" s). Ponadto odznaczaja si¢ one bardzo dobra odpornoscia
chemiczna, termiczng i wlasciwosciami dielektrycznymi, niezaleznymi w szerokim
zakresie od temperatury, co jest szczegoélnie wazne ze wzgledu na zastosowania
praktyczne.

Prace nad wykorzystaniem metody cieczowej do formowania elektretéw z PTFE
przedstawiono w [148]. W metodzie tej wykorzystuje si¢ przekazywanie tadunku
elektrycznego z niezwilzajacej cieczy przewodzacej na powierzchni¢ dielektryka
0 bardzo matym przewodnictwie elektrycznym w silnym polu elektrycznym (rys. 4.1).

kierunek ruchu
B ———

Y

+H+++++ A\F + + + +
metalizacja

Rys. 4.1. Schematyczne przedstawienie tadowania folii polimerowe;j
metodg cieczowa [26]
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W przylozonym do cieczy polu elektrycznym nastgpuje migracja jonéw, co pro-
wadzi do rozseparowania fadunk6éw przeciwnego znaku i powstania natadowanej war-
stwy podwdjnej, nieco rozmytej w kierunku $rodka warstewki cieczy. W czasie usu-
wania warstewki cieczy, w przylozonym polu elektrycznym, cze¢s¢ tadunkow
pozostanie zwiazana z powierzchnig folii, a czg$¢ zostanie usunigta wraz z tadujaca
cieczg. Ilos¢ tadunku, ktora pozostaje zwigzana z powierzchnig dielektryku, jest okre-
Slona wzglednym stosunkiem sit przylegania cieczy do powierzchni i sit spdjnosci
cieczy w chwili rozdziatu. Miarg tego stosunku jest kat zwilzania w stanie rOwnowagi
pomigdzy swobodng powierzchnig ciecz—gaz a powierzchnig folii. Do tadowania folii
stosowano alkohol etylowy, ktéry w przypadku badanej folii wykazuje minimalng za-
lezno$¢ kata zwilzania od czasu kontaktu cieczy z folig i napigcia polaryzujacego.
Wielko$¢ tadunku przekazywana do dielektryka zalezy od przytozonego napigcia U,
1 czasu przylozenia f,. Jako miar¢ gestosci powierzchniowej tadunku przyjeto rowno-
wazne napigcie elektretu U, zwigzane z ggstoscia powierzchniowa tadunku g, relacja

o, =2 (4.10)

w ktorej d 1 &, oznaczaja odpowiednio grubos¢ i wzgledng przenikalnos¢ elektryczng
dielektryku, a &y — przenikalnos¢ elektryczng prozni.

Stosujagc metod¢ cieczows, mozna wytworzy¢ elektrety o napigciach roéwnowaz-
nych poréwnywalnych z napigciem przylozonym U,. Ladunek elektretu maleje w cza-
sie po jego wytworzeniu, a szybkos¢ tych zmian zalezy od wielu czynnikow, takich
jak: wilgotnos¢ powietrza, rodzaj zastosowanej cieczy polaryzujacej, znak fadunku
elektretu. Z badan rozkladu tadunku w objetosci probki wynika, ze w elektretach
wytwarzanych metoda cieczowa fadunek zgromadzony jest gtdwnie na powierzchni
probki. Ladunek ten nastgpnie zostaje wprowadzony w glab dielektryka w krotkim
procesie starzenia, co prowadzi do zmniejszenia napigcia rownowaznego. Jest to wy-
nik zmniejszenia si¢ catkowitego tadunku zgromadzonego w elektrecie, jak i przesu-
ni¢cia si¢ zgromadzonego fadunku w glab probki. Czasowy zanik tadunku elektretow
ma charakter wyktadniczy dopiero dla dtugich czaséw starzenia. Elektrety wytworzo-
ne ta metoda odznaczajg si¢ bardzo duza jednorodnoscia rozktadu tadunku na po-
wierzchni. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono, ze metoda cieczowa po-
zwala formowac stabilne elektrety o dlugim czasie zycia homotadunku. Dla PTFE
wynosi on 1,8 x10° s.

Pierwsze konstrukcje duzych mikrofonow i hydrofonow pojawity sie pod koniec
lat siedemdziesigtych XX w. [73]. Ich dziatanie opiera si¢ na zasadach wynikajacych
z modelu elektretu warstwowego z warstwami o roéznych wiasciwosciach elektrycz-
nych i mechanicznych. Znane elektretowe 1 piezoelektryczne przetworniki drgan, sta-
nowigce tzw. duze mikrofony i hydrofony, moga by¢ stosowane do monitoringu natu-
ralnych rytméw ciata ludzkiego (kontrola oddechu, pracy serca).



Elektretowe przetworniki drgan 81

Elektretowy przetwornik drgan przedstawiony w pracy Hennin, Lewiner [73] sta-
nowi kondensator, w ktorym przestrzen pomig¢dzy metalowymi elektrodami jest $cisle
wypelniona warstwa elektretowa 1 dielektryczna. Warstwy stanowia materiaty
o strukturze ciaglej i dobiera si¢ je w ten sposob, ze modut sprezystosci warstwy elek-
tretowej zasadniczo rozni si¢ od modutu sprezystosci warstwy dielektrycznej. Jezeli
kondensator warstwowy zostanie poddany dzialaniu ci$nienia, ktoérego przyrost wyno-
si AP, to zaobserwuje si¢ zmian¢ napigcia na elektrodach kondensatora, ktérego
wzrost wynosi AU. Czutos¢ elektretowego przetwornika drgan definiuje si¢ jako iloraz
przyrostu napigcia AU do przyrostu cisnienia AP i zalezy ona od grubosci warstwy
elektretowej 1 dielektrycznej, od ich modutéw spre¢zystosci, wzglednej przenikalnosci
elektrycznej, jak rowniez od efektywnej gestosci tadunku powierzchniowego ¢, elek-
tretu od strony warstwy dielektrycznej, czyli na granicy warstw. Gestos$¢ tadunku po-
wierzchniowego ¢, oraz mozliwie niska warto$¢ modutu sprezystosci jednej z warstw
determinuje czutos$¢ przetwornika. Brak materialu majacego dobre wiasciwosci elek-
tretowe oraz maly modul sprezystosci ogranicza praktyczne wykorzystanie takich
przetwornikéw.

Badania wlasne zamieszczone w [92] dotycza elektretowego przetwornika drgan,
stosowanego do przetwarzania i monitorowania wszelkich drgan mechanicznych,
w tym takze monitorowania funkcji biologicznych (np. praca serca, oddychanie) orga-
nizméw swobodnie utozonych na przetwornikach. Przedmiotem badan byt elektreto-
wy przetwornik drgan, w postaci kondensatora, w ktérym przestrzen mi¢dzy metalo-
wymi elektrodami zostata $ciSle wypelniona warstwg elektretowa 1 dielektryczna.
W odrdznieniu od przetwornika skonstruowanego przez Hennin i Lewiner w tym
przypadku przestrzen mi¢dzy metalowymi elektrodami jest $cisle wypetniona co naj-
mniej jedng warstwa elektretowa 1 co najmniej jedna warstwa dielektryczna. Jako war-
stwe dielektryczng stosuje si¢ dielektryk w postaci widkniny. Jako warstwe dielek-
tryczng stosuje si¢ tez dielektryk w postaci pianki. Jako warstwe dielektryczng stosuje
si¢ tez warstwg elektretowa w postaci widkniny, a warstwy elektretowe potaczone sg
tak, ze na granicy styku warstw wystepuje tadunek tego samego znaku. Jako warstwe
dielektryczna stosuje si¢ rowniez warstwe elektretowa w postaci pianki. Zastosowanie
warstwy dielektrycznej o strukturze rozproszonej lub warstwy elektretowej o struktu-
rze rozproszonej, w postaci wiokniny lub pianki, umozliwia znacznie zwigkszenie
czutosci elektretowego przetwornika drgan pracujacego na bazie kondensatora war-
stwowego.

Na rysunku 4.2 pokazano przykltadowy przekrdj poprzeczny elektretowego
przetwornika drgan zgodnie z [92]. Elektretowy przetwornik drgan wykonany zo-
stal w ksztalcie litery U. Sktada si¢ z warstwy elektretowej 1 w postaci folii wyko-
nanej z dielektryka o wysokim module sprgzystosci oraz z warstwy dielektrycznej 2
w postaci wiokniny. Wewnatrz warstwy elektretowej 1 jest osadzona elektroda 3
z wyprowadzeniami, natomiast na zewnatrz warstwy dielektrycznej 2 jest elektroda
ckranujaca 4 z wyprowadzeniami. Elektretowy przetwornik drgan jest w oslonie



82 Rozdziat 4

zewnetrznej 5 w postaci polimerowej koperty, nadajacej konstrukcji przetwornika
wymagane wlasciwo$ci mechaniczne i srodowiskowe.

Rys. 4.2. Przekr6j poprzeczny elektretowego przetwornika drgan

Na rysunku 4.3 pokazano inng mozliwos¢ zapetnienia przestrzeni miedzy metalo-
wymi elektrodami. Jako warstwe dielektryczna 2 zastosowano warstwe elektretowa 2
w postaci pianki. Natomiast na rysunku 4.4 pokazano sposob utozenia warstwy elek-
tretowej o strukturze rozproszonej i dwéch warstw elektretowych o strukturze ciagte;j.
Przetwornik elektretowy, wykorzystujacy takie ulozenie warstw, ma trzy warstwy
elektretowe migdzy elektrodami 3 i 4, przy czym warstwa elektretowa 1 ma strukture
ciagla, natomiast warstwa 2 — rozproszong w postaci widkniny.
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Rys. 4.4. Sposéb utozenia warstwy elektretowe;j
o strukturze rozproszonej i dwéch warstw
elektretowych o strukturze ciaglej
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Rys. 4.3. Sposéb utozenia warstwy elektretowe;j
1 warstwy elektretowej o strukturze rozproszonej

Opracowany elektretowy przetwornik drgan ma posta¢ elastycznej warstwy (cera-
ty) o grubosci catkowitej 0,3-0,7 mm i wymiarach poprzecznych dobieranych stosow-
nie do przeznaczenia. Moze by¢ stosowany do przetwarzania i monitorowania wszel-
kich drgan mechanicznych organizméw, w tym funkcji biologicznych.



5. BIOMATERIALY W KONTAKCIE Z KRWIA

5.1. WPROWADZENIE

Kliniczne préby uzupetniania ubytkéw tkanek za pomoca naturalnych materiatéw
podjeto juz bardzo dawno, a za pomoca biomaterialow — na poczatku XX w. Stano-
wity one wtedy znaczne osiagnigcie techniki przygotowujacej nowe, sztuczne mate-
riaty dla medycyny — gtéwnie stopy metali i tworzywa sztuczne [116, 188]. W bada-
niach tych wykazano po raz pierwszy, ze wszczep z obcego materialu moze by¢ nie
tylko tolerowany przez ustrdj, ale moze réwniez tworzy¢ z otaczajacymi tkankami
funkcjonalng catos¢.

Poczatkowe doswiadczenia kliniczne, jakkolwiek nastrajajace optymistycznie,
wykazaty, ze wiele materialéw zastosowanych do implantacji byto zZle tolerowanych
przez chorych. Czg$¢ chirurgéw podjeta wige badania doswiadczalne na zwierzg-
tach. Jednak interpretacja wynikéw tych badan, a nastgpnie wykorzystanie ich
w klinice okazato si¢ znacznie trudniejsze niz poczatkowo przypuszczano. Pozosta-
waty bowiem nierozwigzane najbardziej istotne problemy wigzace si¢ z pytaniami:
czy material jest bezpieczny, czy zmieni si¢ w Srodowisku tkanek i z jakimi konse-
kwencjami dla biorcy?

Potrzeby kliniczne i préby przedtuzenia zycia stworzyly doskonate warunki do
rozwoju biomateriatéw, a dopiero wtedy rozwingta si¢ wspolczesna wiedza i nauka
o biomateriatach.

Do biomateriatéw naleza niektére metale i ich stopy, ceramika oraz wielka grupa
polimeréw naturalnych i syntetycznych.

Definicje dotyczace biomaterialéw opracowano na podstawie wieloletnich, inter-
dyscyplinarnych badan przedklinicznych i klinicznych, a dotycza one takich pojgc,
jak: biomateriat, biozgodnos¢ i biofunkcyjnosé.

Zgodnie z definicja przedstawiong w czasie VI Migdzynarodowego Sympozjum
Biomateriatéw w 1974 r. [188], biomateriatami sg wszelkie substancje oboj¢tne che-
micznie i farmakologicznie, nieaktywne w stosunku do zywych tkanek, przeznaczone
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na wszczepy lub stanowiace materiat do budowy urzadzen spetniajacych czasowo lub
na state funkcje uszkodzonych narzadéw.

Definicja ta dotyczy gtdwnie biomateriatéw jako wszczepdw. Jest ona dyskusyjna,
gdyz przedrostek bio- odnosi si¢ — w zasadzie — do materialéw pochodzenia organicz-
nego. Tak tez traktuja poj¢cie biomaterialéw niektdérzy specjalisci z dziedziny bio-
chemii i biologii, proponujac dla materiatéw wszczepianych okreslenie ,,materiaty
biomedyczne” jako bardziej Sciste i poprawne.

Zgodnie z ustaleniami Konferencji Biomateriatéw w 1982 r. (Biomaterials Con-
sensus Conference at the National Institute of Health) przyjgto, ze: ,.Biomateriat to
kazda substancja, inna niz lek albo kombinacja substancji syntetycznych lub natural-
nych, ktéra moze by¢ uzyta w dowolnym okresie, a ktérej zadaniem jest uzupetnienie
lub zastapienie tkanek narzadu albo jego czg¢sci, lub spetnianie ich funkcji”.

Znanych jest jeszcze kilka innych definicji. Ku$ za najlepsza uznawat definicje
opisowa [116]:

,Biomaterialy, zwane takze materialami biomedycznymi, sg przeznaczone do
spetniania okreslonych funkcji biologicznych zywego organizmu poprzez zastgpowa-
nie — czasowo lub na state — uszkodzonych lub chorych narzadéw albo ich cze¢sci. Ich
przeznaczeniem jest gléwnie zmniejszenie inwalidztwa lub przedtuzenie zycia ludz-
kiego”.

W 1978 r. Kus$ [183] zaproponowat nast¢pujacy podziat kliniczny biomateriatéw:

e wszczepy (implantaty) biostatyczne, bioestetyczne i biomechaniczne,

e materiaty do zespalania tkanek (nici chirurgiczne, kleje do tkanek, cementy kostne),

e wszczepy (implantaty) przeznaczone do kontaktu z krazaca krwia,

e sztuczne narzady i ich cze¢dcl,

e btony poétprzepuszczalne i inne czg¢sci aparatury krazenia pozaustrojowego,

e preparaty farmaceutyczne (nosniki lekéw),

e inne, migdzy innymi kontaktowe soczewki oczne.

Biozgodnos¢ biomateriatéw réwniez nie ma jednoznacznej definicji. Wedtug jed-
nej z nich biomateriaty sa biozgodne wtedy, gdy — poza oczywista nietoksycznoscia —
sq w zasadzie oboj¢tne chemicznie i fizycznie w zywym ustroju w stosunku do ota-
czajacych tkanek.

Wedtug innej definicji, biozgodny jest material nie wywotujacy zadnych zmian
w $rodowisku biologicznym, w ktérym si¢ znajduje, to znaczy: nie jest toksyczny, nie
wywotuje dziatania hemolitycznego oraz nie wptywa na krzepliwo$¢ krwi ani na sys-
tem immunologiczny.

W literaturze $wiatowej pojecie biozgodnosci jest czgsto zastgpowane pojeciem
biotolerancji. Biozgodnos¢ wydaje si¢ pojgciem szerszym, obejmujacym zaréwno to-
lerancj¢ tkanek wobec wszczepu, jak tez brak aktywnosci wszczepu wobec tkanek.
Stosowany jest takze termin biofunkcyjnos¢, oznaczajacy spetnianie funkcji lub od-
grywanie w organizmie okreslonej roli.
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Ostre wymagania stawiane biomateriatom wymuszaja potrzeb¢ pogi¢biania wiedzy
o wiasciwosciach fizykochemicznych, mechanicznych oraz biologicznych zaréwno
biomateriatu, jak i gotowego wyrobu. Ciagle prowadzi si¢ badania zmierzajace do
petniejszego poznania zachowania si¢ biomaterialéw i gotowych wyrobéw zaréwno
w posrednim, jak i bezposrednim kontakcie z komérkami oraz tkankami organizmu.
Poszukuje si¢ nowych biomateriatéw i doskonali procesy technologiczne. Réwnolegle
prowadzi sa prace nad doskonaleniem metod badawczych. Dotyczy to wstgpnych ba-
dan laboratoryjnych, badan symulacyjnych, a takze wst¢gpnych badan klinicznych —
w zaleznosci od przeznaczenia wyrobu.

Nalezy jednak podkresli¢, ze dopiero w praktyce klinicznej mozna w petni ocenic¢
dany materiat lub wyrdb, nierzadko po kilku, kilkunastu, a nawet kilkudziesigciu la-
tach. Wynika z tego konieczno$¢ ciagtego rozwijania wiedzy o biomateriatach, mig-
dzy innymi w celu przewidywania odlegtych skutkéw wprowadzenia biomateriatéw
do ludzkiego ustroju [15, 115, 165].

Dotychczas nie zostaty ustalone prawa rzadzace zachowaniem si¢ biomateriatu
w kontakcie z tkankami organizmu, a zgodno$¢ biologiczna u ludzi jest obecnie osia-
galna tylko czg¢sciowo.

Wspbtczesny rozwdj medycyny w niezwykle silny sposéb zwiazany jest z poste-
pem nauk chemicznych oraz inzynierii materiatlowej. Ten obszar nauki i techniki ma
wplyw nie tylko na nowe leki czy materialy opatrunkowe, ale przede wszystkim
materiaty, ktére mozna z powodzeniem implantowa¢ w rézne miejsca organizmu
pacjenta, materiaty inteligentnie oddziatujace ze skomplikowanym, zywym Srodowi-
skiem oraz elementy urzadzen i protez stosowane przez dlugi czas w organizmie pa-
cjenta.

Stusznie wydaje si¢, ze zrédlem tworzenia elementéw, ktére trafia na miejsce
tkanek i organéw cztowieka powinny by¢ materiaty jak najbardziej zblizone do na-
turalnych.

Chirurg, wykonujac operacj¢, np. modyfikujac uktad naczyn krwionosnych lub
serca, potrzebuje materialéw do uzupetnienia fragmentéw tkanek i narzaddéw oraz
elementéw technicznych umozliwiajacych sama operacj¢ (np. nici). Moze wykorzy-
sta¢ do tego celu materialy syntetyczne lub naturalne (czg¢sto wymagajace jednak
pewnej obrébki chemicznej).

Wsréd polimeréw naturalnych, najwazniejszych dla chirurgii, poczesne miejsce
zajmuje kolagen.

Kolagen to biatko witdkniste tkanki tacznej. Jest podstawowym biatkiem nadaja-
cym struktur¢ tkankom (naczynia krwionosne i blony wewnatrzustrojowe, zastawki).
Jesli zastosuje si¢ materiat odzwierzgcy naczyn lub ptatkéw zastawek do produkcji
protez, to wszystkie metody utrwalania (garbowania), ktére maja nada¢ tkance trwate
cechy biomechaniczne, ukierunkowane sa na sieciowanie kolagenu. Kolagen znalazt
szerokie zastosowanie do produkcji nici chirurgicznych (np. wchianialna ni¢ chirur-
giczna — katgut), biolizowania i uszczelniania powierzchni syntetycznych protez i na-
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czyn (dla zmniejszenia trombogennos$ci — z fadunkiem ujemnym lub heparyna). Kola-
gen pozyskiwany z dwumiesi¢cznych ptodow bydlgcych, napylony po hodowli tkan-
kowej na powierzchni¢, moze zmniejszy¢ trombogennos¢ sztucznego przedsionka lub
naczyn.

Fibrynogen (biatko osocza krwi wytwarzane w watrobie) jest wykorzystywany do
produkcji klejéow fibrynowych, do hamowania krwawienia z protez naczyniowych
i zespolen naczyniowych.

Do produkcji nici, do zespalania tkanek oraz membran do urzadzen dziatajacych
z krwig uzywa si¢ celulozy (btonnik). Celuloza jest materiatem hemostatycznym,
a wiec natozona na miejsce krwawiace dziata przeciwkrwotocznie, stajac si¢ sztucz-
nym skrzepem. Chityna (chitozan) jest stosowana do gojenia ran i uszczelniania syn-
tetycznych protez naczyniowych.

Polimery naturalne moga by¢ wykorzystywane do produkcji kapsut, membran, ka-
pilar, w ktérych zamyka si¢ komorki lub tez leki, ktére w sposéb mniej lub bardziej
kontrolowany moga by¢ uwalniane we wtasciwym srodowisku.

Specjalne wymagania — zwtaszcza w zakresie czystosci i odpornosci na degradacje
w srodowisku tkanek — ograniczyly znacznie liczb¢ polimeréw syntetycznych, stoso-
wanych jako implantaty. Ich zestawienie wraz z gtéwnymi zastosowaniami podano
w tabeli 5.1. [84, 165, 188].

Poliuretany powstaja w wyniku reakcji diizocyjanianéw z poliestrami lub poliete-
rami o tancuchach zakonczonych grupami wodorotlenowymi. Pochodne eterowe ela-
stomeréw (o strukturze mikrofazowej) maja lepsze wtasciwosci w kontakcie z krwia.
Czasteczka sktada si¢ z naprzemiennie ulozonych polarnych, twardych segmentéw
uretanowych (hydrofobowe) i niepolarnych migkkich segmentéw polieterowych (hy-
drofilowe). Wykorzystywane sa do protezowania ubytkéw tkanek (pianki), produkc;ji
cewnikéw i balonéw wewnatrzaortalnych, komor sztucznego serca oraz protez naczyn
krwionosnych.

Polietylen jest odporny na biodegradacjg i jest stosowany w produkcji sprzetu jed-
norazowego uzytku.

Politereftalan etylenu to odporny chemicznie i biologicznie polimer termopla-
styczny, ktéry stuzy do produkcji protez naczyniowych i nici chirurgicznych.

Poliamidy i polipropylen wykorzystywane sa gtéwnie do produkcji nici chirur-
gicznych.

Natomiast polimetakrylanu metylu, przezroczystego, odpornego na biodegrada-
cj¢ polimeru termoplastycznego uzywa si¢ do wytwarzania elementéw obudowy urza-
dzen, pomp i testeréw protez serca.

Silikony, trwate i odporne chemicznie polimery (gtéwny tancuch jest zbudowany
z naprzemiennie utozonych atoméw krzemu i tlenu, z przytlaczonymi do atoméw
krzemu grupami organicznym) sa stosowane do produkcji drenéw (np. do perfuzji).
Zywice silikonowe stuza do pokrywania powierzchni nici chirurgicznych i protez na-
czyniowych.
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Tabela 5.1. Polimery syntetyczne stosowane jako wszczepy

Podstawowe kierunki

Polimer Budowa podstawowego meru 2
zastosowan
CHg
I chirurgia plastyczna
sili — Si — —_ -
L | & i rekonstrukcyjna
CHj
F F
I | .
tezy ne )
politetrafluoroetylen C C prolczy naczyniowe
| | nici chirurgiczne
F F
H O czgscei sztucznego serca,

poliuterany

| I
—Rj—N—C—0—Ry—-0

protezy naczyniowe
o matym przekroju

H H S
| | chirurgia plastyczna
. o) C i rekonstrukcyjna,
polietylen | | cewniki, protezy
H H stawOw
CH3z H
| |
polipropylen C C nici chirurgiczne, siatki
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H H
8]
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Politetrafluoretylen (PTFE, Teflon, Tarflen) jest termoplastem o najmniejszej
plastycznosci, ma znakomite cechy, takie jak znaczna odpornos¢ chemiczna, dosko-
nate wilasciwosci elektryczne i §lizgowe, nie ulega biodegradacji nawet podczas wy-
stapienia infekcji. Jest niestety trudny w obrébce i ptynie pod obcigzeniem. Wykorzy-
stany jest do produkcji nici chirurgicznych i protez naczyniowych.

Mimo wieloletnich wysitkéw, medycyna nadal nie dysponuje w petni biozgodnymi
materiatami. Nadal poszukuje si¢ nowych materiatéw i doskonali procesy technologiczne
w celu zwigkszenia tolerancji tkanek wobec wszczepu, jak réwniez zmniejszenia aktyw-
nosci wszczepu wobec tkanek. Oczekuje si¢ na materiat, z ktérego mozna bedzie zrobic¢
naczynia stosowane do pomostéw aortalno-wiencowych (bypaséw) oraz graftéw do za-
biegéw paliatywnych (czyli niewykrzepiajace rurki o $rednicy rz¢du 3 mm). Bioinzynie-
rowie maja nadziej¢, ze juz wkrétce otrzymaja materialy konstrukcyjne o wymaganych
whasciwosciach fizycznych, nie tylko biozgodnych, ale i bioaktywnych, czyli w sposéb
zaplanowany ingerujace w naturalne Srodowisko (np. pokonujac stan zapalny).

Najwazniejszym problemem w opracowywaniu materialéw na wszczepy wprowa-
dzane do uktadu krwiono$nego jest poznanie przyczyn powstawania zakrzepow krwi
na powierzchni biomaterialéw oraz sposobéw zapobiegania im. Poniewaz badania
prezentowane w tej czesci pracy dotyczy¢ beda zjawisk zachodzacych na granicy po-
limer—krew 1 roli tadunku elektrycznego w procesie krzepnigcia, stad w kolejnych
powy oraz reakcje zachodzace na powierzchni biomateriatu, prowadzace do powiktan
zakrzepowo-zatorowych. Znajomos¢ tych proceséw jest niezbg¢dna podczas projekto-
wania materiatéw przeznaczonych do kontaktu z krwia, np. protez naczyniowych.

5.2. AKTYWACJA PROCESU KRZEPNIECIA

Trombogennos$¢ powierzchni naturalnej lub sztucznej polega na jej zdolnosci do
aktywowania ptytkowych i osoczowych czynnikéw krzepnigcia. Interakcja tej po-
wierzchni ze sktadnikami komérkowymi i osoczowymi prowadzi do odktadania sig¢
sktadnikéw hemostatycznych z przeptywajacej krwi i powstania zakrzepu réznej wiel-
kosci i ksztattu. Materiat stanowiacy zakrzep sktada si¢ gtéwnie z plytek i z widknika,
obok ktérych wystepuja takze leukocyty i erytrocyty.

W powstawaniu zakrzepéw w uktadzie krazenia najistotniejsza rol¢ odgrywaja trzy
czynniki: zaburzenia przeptywu krwi, zmiany w sktadzie krwi i zmiany w $cianie na-
czyniowej [56].

Wyréznia si¢ dwa rodzaje zakrzepéw — czerwony i biaty — w zaleznosci od miejsca
i sposobu powstania oraz ich struktury.
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Zakrzep czerwony sktada si¢ gléwnie z masy erytrocytéw i widknika, w ktéry mo-
ga by¢ przypadkowo przechwytywane nieliczne ptytki krwi. Morfologicznie jest on
podobny do skrzepu utworzonego in vitro. Tego rodzaju zakrzep tworzy si¢ w okoli-
cach zwolnionego przeptywu krwi, najczeséciej w uktadzie zylnym, przy czym sSciana
naczynia krwiono$nego moze by¢ catkowicie prawidlowa. Moze wystgpowal takze
w uktadzie tgtniczym, m.in. w odcinkach protezowanych, przy braku dobrego dopty-
wu krwi. Gléwna jego przyczyna jest miejscowa aktywacja wewnatrzpochodnego me-
chanizmu krzepnigcia krwi. Istotne znaczenie majq tez: mata zawarto$é aktywatorow
fibrynolitycznych w $cianach naczyn, zaburzenia ich uwalniania do krwi lub obniZenie
poziomu inhibitoréw krzepnigcia.

Zakrzep biaty sktada si¢ gtéwnie z masy ptytek krwi i widknika. Jego powstanie
jest zwiazane z uszkodzeniem $ciany naczynia. Czynnikiem zapoczatkowujacym
moze by¢ interakcja ptytek krwi z uszkodzong $ciang naczynia, wskutek przerwania
nietrombogennej bariery srédbtonka w rozmaitych stanach patologicznych, albo in-
terakcja ptytek z wewngtrzna powierzchnia wszczepionej protezy naczyniowej. Po-
czatkowo wystepuje narastanie masy ptytkowo-widknikowej i tworzenie si¢ zakrze-
pu przysciennego. Bialy zakrzep przyscienny jest miejscem aktywacji krzepnigcia
krwi, ogniskiem bardzo trombogennym, majacym niezwykla sktonno$¢ do nawar-
stwiania si¢. Moze to spowodowac zwezenie $wiatta naczynia i doprowadzi¢ do jego
niedroznosci, czemu przeciwdziata gtéwnie szybki przeptyw krwi. Sauvage nazywa
predkos¢ przeptywu krwi, dla ktérej dochodzi do naglego zatkania wszczepionej
protezy przez zakrzep, ,krytyczna zakrzepowa predkoscia progowa” [49, 57, 199].

Wynika z tego, ze implantaty przeznaczone do bezposredniego kontaktu z krazaca
krwia, np. protezy naczyniowe, sa gtéwna przyczyna powiktan zakrzepowo-zatorowych,
poniewaz w kazdym przypadku protezowania naczyn krwionosnych wystepuje prze-
rwanie nietrombogennej bariery $rédbtonka oraz interakcja ptytek krwi z we-
wnetrzng powierzchnig wszczepionej protezy naczyniowe;j.

Wynikiem tego dziatania jest tworzenie si¢ zakrzepu przysciennego o réznej
grubosci, ktéry tworzy trombogenne ognisko i moze w niekorzystnych warunkach
doprowadzi¢ do catkowitego zatkania protezy lub by¢ zrédtem powiktan zakrzepo-
wo-zatorowych.

Dynamika narastania zakrzepéw, ich wielko$¢ i zdolno$¢ rozpuszczania si¢ oraz
modelowania grubosci warstwy wewngtrznej zalezy od wielu ztozonych mechani-
zmow, ktérych wspotdziatanie decyduje o losie wszczepionej protezy i zachowaniu jej
droznosci. Szczegdlnie istotne sg pierwsze godziny, a nawet minuty po wszczepieniu.
Sktadniki uktadu hemostatycznego, stanowiace giléwna cz¢s$¢ materiatu pokrywajace-
go wewngtrzng powierzchni¢ protezy we wczesnym okresie, odgrywaja wazna rolg
w tworzeniu si¢ przysztej warstwy wewngtrzne;j.

Powstanie zakrzepu poprzedza seria ztozonych reakcji. Po zetknigciu si¢ przepty-
wajacej krwi z obcg powierzchnig nastgpuje szybko adsorpcja biatek osocza. O stop-
niu adsorpcji decyduja zar6wno wtasciwosci powierzchni biomateriatu, jak tez specy-
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fika biatek i dokonujaca si¢ réwnolegle zmiana ich struktury przestrzennej. W duzym
uproszczeniu mozna powiedzie¢, ze wszystkie czynniki inicjujace proces koagulacji
prowadza do przeksztalcenia jednego z enzyméw — nieaktywnej protrombiny —
w trombing, ktdra jest katalizatorem przemiany fibrynogenu w fibryng. Fibrynogen
jest niskoczasteczkowym biatkiem, znajdujacym si¢ w duzej ilosci w osoczu krwi;
fibryna za$ stanowi jego posta¢ polimeryczng. Dalsze katalityczne usieciowanie fibry-
ny prowadzi do powstania jej nierozpuszczalnej postaci — widknika. Widknik tworzy
sie¢ przestrzenna, ktéra — wraz z przylegajaca do niego warstwg ptytek krwi w postaci
agregatow — stanowi pierwsze stadium powstawania zakrzepu.

Jak wspomniano, proces krzepnigcia zaczyna si¢ zawsze od adsorpcji biatka. Na-
stgpuje ona od razu w pierwszych minutach kontaktu krwi z obca powierzchnia. Ad-
hezja ptytek stanowi nastgpny etap procesu.

Szybkos¢ 1 wartos¢ adhezji ptytek krwi zalezy od rodzaju proteiny zaadsorbowanej
na powierzchni biomateriatu; y-globulina i fibrynogen aktywuja adsorpcj¢ ptytek, na-
tomiast molekularna warstwa albuminy jej przeciwdziata. Wybidrcza adsorpcja albu-
miny moze w duzym stopniu $wiadczy¢ o wlasciwosciach atrombogennych biomate-
riatu [133].

Roéwnoczesnie wystepuje adhezja leukocytéw i erytrocytéw do obcej powierzchni.
Powierzchnia uczynnionych plytek staje si¢ miejscem adsorpcji i aktywacji protrom-
biny i innych osoczowych czynnikéw krzepnigcia. Konsekwencja tych proceséw jest
powstawanie aktywnej trombiny i tworzenie si¢ widkien fibryny na powierzchni pro-
tezy. Powstajaca trombina ulega adsorpcji na powierzchni ptytek krwi, na witéknach
fibrynowych i na powierzchni protezy naczyniowej. W rezultacie powstaje zakrzep
przyscienny, zamykajacy pory protezy. Procesy aktywacji ptytek i czynnikéw krzep-
nigcia, powodujace powstanie zakrzepdw w porach protezy naczyniowej po jej wia-
czeniu do uktadu krazenia, sa zjawiskiem korzystnym ze wzgledu na uszczelnianie
1 przyspieszanie wgajania si¢ protezy.

Przeptyw krwi przez protezeg, bezposrednio po jej wszczepieniu, wywotuje lokalng
aktywacje krzepnigcia: nastgpuje zmiana liczby i funkcji ptytek krwi, aktywacja oso-
czowych czynnikéw krzepnigcia, zahamowanie aktywnosci uktadu fibrynolitycznego
1 wzrost poziomu antyplazmin [78, 79, 80].

W miar¢ wgajania si¢ protezy nast¢puje stopniowe zastgpowanie elementéw mor-
fotycznych krwi, ktére ulegty adhezji oraz sktadnikéw osoczowych, zaadsorbowanych
na witdéknach protezy i zakrzepie, przez powstajaca wilasna, nowag warstwe we-
wnetrzna, ktéra stopniowo pokrywa srédbtonek [264].

Aktywnos¢ hemostatyczna warstwy wewngtrznej protezy, kontaktujacej si¢ bezpo-
srednio z przeptywajaca krwia, ma duzy wpltyw na dlugotrwale utrzymywanie jej
droznosci lub powstanie zakrzepicy. Wlasciwosci hemostatyczne protezy, zmieniajace
si¢ w miar¢ upltywu czasu po wszczepieniu, zaleza od sktadnikéw aktywnych hemo-
statycznie, zawartych w jej warstwie wewngtrznej. We wczesnym okresie pooperacyj-
nym wystepuje duzy potencjal trombogenny warstwy wewnetrznej. W miar¢ uptywu
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czasu aktywnos¢ sktadnikéw dziatajacych trombogennie znacznie si¢ zmniejsza. Jed-
noczesnie $ciany protezy zyskuja znaczng aktywnos¢ fibrynolityczna, co réwniez mo-
ze powodowa¢ uruchomienie procesu fibrynolizy i rozpuszczanie zakrzepéw we-
wnatrznaczyniowych [56]. Rdéwnolegle do wzrostu aktywnosci fibrynolitycznej
zwieksza si¢ tez wytwarzanie prostacykliny w nowo utworzonej tkance, na wewngtrz-
nej powierzchni protezy naczyniowej [57, 58]. Prostacyklina, PGIL, — hormon tkanko-
wy z grupy prostaglandyn, wytwarzany przez sciany naczyn krwionosnych, gtéwnie
w srddbtonkach ptuc z kwasu arachidonowego, hamuje agregacj¢ ptytek krwi, dziata
rozkurczowo na naczynia krwiono$ne i obniza cisnienie krwi.

Najlepszym wzorcem poréwnawczym dla protezy naczyn krwionosnych sa natural-
ne, prawidlowe naczynia krwionosne. Budowa morfologiczna i sktad enzymatyczny
zapewniaja im odpowiednia wytrzymatos$¢ na cisnienie, elastycznos¢, ustgpliwos¢ pod
wptywem fali t¢tna, a przede wszystkim niepowtarzalne wiasciwosci atrombogenne.
Obnazenie wewngtrznej powierzchni naczynia ze $rédbtonka powoduje adhezj¢ ptytek
krwi i aktywacj¢ czynnikéw krzepnigcia. Pomimo licznych badan, dotyczacych $réd-
btonka, nie zostato dotychczas jednoznacznie wyjasnione, co warunkuje jego nietrom-
bogenne wtasciwosci, chociaz wiadomo, Ze uczestniczy on czynnie w procesach hemo-
stazy poprzez syntez¢ i uwalnianie r6znych biologicznie waznych sktadnikéw [49, 58].
Komérki srédbtonka zawieraja czynnik VIII, antytrombing III, tromboplastyng, a przede
wszystkim aktywator plazminogenu i inhibitory fibrynolizy. W komoérkach srédbtonka
zachodzi synteza i metabolizm prostaglandyn, a w szczegdlnosci prostacykliny (PGI,),
ktéra bardzo skutecznie hamuje agregacj¢ ptytek, co wptywa na atrombogenne wtasci-
wosci warstwy wewngtrznej naczynia. Stwierdzono, ze komérki $rédbtonka produkuja
kolagen typu IV i V, ktéry nie ma zdolnosci wywotywania agregacji ptytek. Typ V ko-
lagenu jest rownomiernie rozmieszczony na powierzchni komdérek srédbtonka i moze
odgrywac wazna rol¢ w zachowaniu jej atrombogennosci. Powierzchnig¢ srédbtonka po-
krywa tzw. glikokaliks — warstwa glikoprotein i glikozoaminoglikanéw, ktérych 80%
stanowi siarczan heparyny. Obecno$¢ heparyny na powierzchni komoérek $rédbtonka
ijej wiazanie przez te komorki wskazuje, ze moze ona bra¢ udzial w interakcji Sciany
naczynia i czynnikéw krzepnigcia. Ponadto sa to no$niki ujemnych tadunkéw, ktére na-
daja wewnetrznej powierzchni naczyn ujemny potencjat elektryczny. Czasteczki biatka
i elementy upostaciowione krwi s réwniez nosicielami ujemnego tadunku elektrosta-
tycznego. By¢ moze, ze ten biofizyczny mechanizm ma istotne znaczenie dla przeciw-
dziatania adhezji ptytek krwi do komérek srédbtonka i1 inicjowanie procesu krzepnigcia.

Obecnie gtéwnym kierunkiem prowadzonych na $wiecie prac s3 badania majace
na celu wszechstronne poznanie przyczyn tworzenia si¢ zakrzepodw na powierzchniach
stykajacych si¢ z przeptywajaca krwia i opracowanie sposobow zapobiegania im. Ra-
zem z medyczno-technicznymi problemami zwigzanymi z konstrukcja implantatéw,
przed badaczami postawione zostato zadanie otrzymania takiego biomateriatu, ktérego
powierzchnia swoimi wtasciwosciami fizykochemicznymi i elektrycznymi imitowata-
by naturalne naczynie krwiono$ne i miataby optymalna trombooboj¢tnos¢.
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Jakkolwiek dysponujemy juz tworzywami sztucznymi, ktére sg zadowalajaco tole-
rowane przez stale tkanki ustroju, nie udato si¢ do tej pory wyprodukowaé materiatu
catkowicie oboj¢tnego wobec podstawowej tkanki ptynnej, jaka jest krew. Wciaz ocze-
kuje si¢ na wielki postgp w tej dziedzinie. Zagadnieniem najtrudniejszym i dotychczas
nie rozwigzanym jest proces wykrzepiania krwi na powierzchni materiatéw obcych.

Biologiczna zgodnos$¢ polimeréw syntetycznych z krwia uzalezniona jest od rdz-
nych wiasciwosci tworzywa, sposréd ktérych wigkszos¢ zwiazana jest z charaktery-
styka jego powierzchni [9, 259].

Implantaty przeznaczone do diuzszego kontaktu z krazaca krwig nie powinny za-
tem powodowac zakrzepéw, chemicznego lub mechanicznego uszkodzenia elementéw
komérkowych krazacej krwi, uszkodzen enzymdw, niekorzystnych zmian w tkankach
otaczajacych ani zmian toksycznych, alergicznych czy nowotworowych.

5.3. MATERIALY ATROMBOGENNE

W literaturze spotyka si¢ rézne okreslenia dla biozgodnych materiatéw o wtasci-
wosciach umozliwiajacych ich stosowanie w kontakcie z krwia. Niekiedy méwi sie
o materiatach nietrombogennych (atrombogennych), gdzie indziej za$ okresla si¢ je
jako materiaty antytrombogenne. Ze wzgledu na wage zagadnienia tematem tym inte-
resuje si¢ wielu badaczy.

J6zefowicz [90] rozréznia dwa rodzaje materiatow:

e materialy atrombogenne, ktére nie indukuja procesu krzepnigcia krwi,

e materialy antytrombogenne, ktére zapobiegaja tworzeniu si¢ zakrzepéw, wytwa-

rzajac inhibitory kaskadowego procesu krzepnigcia krwi.

Mozna w duzym skrécie przedstawi¢ nastgpujace podstawowe czynniki wptywaja-
ce na przebieg procesu krzepnigcia krwi [15, 183]:

e warunki hemodynamiczne, panujace w krwioobiegu,

e fizykochemiczna charakterystyka powierzchni biomateriatu,

e czynniki biologiczne, zaistniate podczas operacji,

o fraktografia powierzchni materiatu.

Warunki hemodynamiczne obejmuja wszelkiego rodzaju nieprawidtowosci (zawi-
rowania) laminarnego przeptywu krwi. Te z kolei moga by¢ wywotane przez szorst-
kie, nieréwne, chropowate powierzchnie naczynia krwionosnego lub wszczepu,
gwattowne zmiany przekroju lub zatamania protez naczyniowych.

Fizykochemiczne wlasciwosci powierzchni, istotne dla procesu krzepnigcia, okre-
slone sa przez strukturg czasteczkowa polimeru. Naleza do nich [259]:

e warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej, okreslona katem zwilzania, decy-

dujaca o hydrofilowosci lub hydrofobowosci powierzchni,
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e warto$¢, biegunowos¢ i rozmieszczenie tadunkow elektrycznych, wynikajace ze
zjawiska polaryzacji polimeru, badz z adhezji wolnych grup anionowych na po-
wierzchni,

e warto$¢ rezystywnosci skrosnej i powierzchniowej materiatu,

e warto$¢ spadku potencjatu elektrycznego na powierzchni styku biomaterial —
przeptywajacy elektrolit (krew).

Wptyw wigkszosci z wymienionych wiasciwosci materiatu na proces krzepnigcia
nie zostat do tej pory jednoznacznie okreslony. Dotyczy to m.in. zjawiska hydrofobo-
wosci i hydrofilowosci powierzchni, wptywu tadunku elektrycznego oraz zjawisk
elektrochemicznych w ptaszczyznie kontaktu polimer—krew.

Jak wspomniano w rozdziale 5.1, dobre wilasciwosci, jako wszczepy, wykazuja
protezy naczyniowe z politetrafluoroetylenu, ktérego chtonnos¢ wody w warunkach
panujacych w ustroju jest zerowa. Jednoczesnie bardzo liczne badania wykazatly
szczegblnie dobra biotolerancj¢ tkankowa polimeréw wysoce hydrofilowych,
szczegblnie hydrozeli, adsorbujacych w stanie réwnowagi kilkadziesiat procent
wody. Wedtug Yoshito [259], hydrozele w kontakcie z krwia tworza tzw. po-
wierzchni¢ dyfuzji (ang. diffuse surface), co utatwia metaboliczng wymiang elek-
trolitéw, podobnie jak to si¢ dzieje w zywym ustroju pomig¢dzy blonami komoérko-
wymi i ptynami ustrojowymi. Proby pogodzenia tej pozornej sprzecznosci pierwszy
dokonat Hoffmann [76], zwracajac uwage na korzystne cechy powierzchni polime-
réw, stanowigcych uktad niejednofazowy. Obecnie wielu eksperymentatoréw pod-
kresla atrombogenne wtasciwo$ci powierzchni materialéw polimerowych, stano-
wiacych dyspersj¢ dwu réznych, nie mieszajacych si¢ ze soba mikrofazowych
komponentéw, z ktérych jedne wykazuja skrajnie hydrofilowe, drugie za$ skrajnie
hydrofobowe wtasciwosci [185]. Zachowanie wiasciwej rownowagi pomig¢dzy tymi
komponentami oraz odpowiednie ich rozmieszczenie na powierzchni umozliwia
uzyskanie szczegdlnie dobrej biozgodnosci z krwia. Wiele prac zwiazanych z tym
zagadnieniem wykonali Japonczycy [186, 259], a takze Cooper i Lelah [126, 127]
oraz Stupp i Kaufman [229].

Biomateriaty, ktére same jako takie, w calej swojej masie, zyskalyby opini¢
atrombogennych, sa stosunkowo nieliczne. Sposréd polimeréw konstrukcyjnych, to
jest takich, ktérych wiasciwosci fizykochemiczne, zwtaszcza wytrzymato$¢ mecha-
niczna, umozliwiaja wytwarzanie z nich wszczepéw, nalezy wymieni¢ [165]:

e poliuretany (PU),

e politetrafluoroetylen (PTFE),

e politereftalan etylenu (PET),

e silikony (SS).

Znacznie wigcej opracowano polimeréw niekonstrukcyjnych o dobrej i bardzo do-
brej biozgodnosci z krwia (hydrozele, polielektrolity). Ze wzgl¢du na mata wytrzy-
matos¢ mechaniczna tych polimerdw, ich stosowanie wymaga wzmacniajacego podto-
za z innego materiatu.
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Pierwsza pozycj¢ wsrdéd biopolimeréw konstrukcyjnych zajmuja z pewnoscia poli-
uretany [126]. Nalezy tu dodaé, ze nazwa poliuretany dotyczy catej, wielkiej rodziny
polimeréw, rézniacych si¢ od siebie sktadem ilosciowym i jako$ciowym surowcéw pod-
stawowych, a taczaca je cecha jest obecnos$¢ w taficuchu polimeru grupy uretanowe;.

Ponad trzydziesci lat do§wiadczen doprowadzito do wyboru waskiej grupy poli-
meréw uretanowych do zastosowan biomedycznych. Sa to blokowe polieteroureta-
ny, liniowe lub usieciowane elastomery, w ktérych strukturze wyrézni¢ mozna seg-
menty tzw. ,twarde” o wilasciwosciach hydrofobowych oraz segmenty ,migkkie”
o wtasciwos$ciach hydrofilowych [127]. Dzi$ juz wiadomo, ze wlasnie struktura mi-
krofazowa poliuretanéw decyduje o ich przydatnosci jako biomateriatéw [126, 133,
185, 186, 229]. Pierwsze badania zachowania si¢ wszczepéw PU w organizmie wy-
kazaty bardzo duzg rozbieznos$¢ wynikéw uzyskanych przez réznych eksperymen-
tatorow (od niskiej do wysokiej trombogennosci), mimo poréwnywania poliureta-
néw o identycznym — wydawatoby si¢ — sktadzie podstawowym. Okazato sig¢, ze
zwigzana jest ona z jako$cig stosowanych surowcéw, warunkami syntezy, jakosScia
powierzchni wyrobéw i metod wytwarzania [132]. Obecnie polimery uretanowe sta-
nowig materiat do wytwarzania komér sztucznego serca.

Politetrafluoroetylen (PTFE) stosowany jest w medycynie w postaci litego materiatu,
protez naczyniowych dzianych lub tkanych z widkien PTFE, a przede wszystkim — pro-
tez naczyniowych z PTFE ekspandowanego (o wielokierunkowej, uporzadkowanej
strukturze wiékien) o konsystencji mikroporowatej. Protezy te, o nazwie handlowej Go-
re-Tex, sa — jak dotychczas — jedynymi protezami, ktére podczas protezowania mniej-
szych tetnic (o $rednicy wewngtrznej mniejszej od 8 mm) zachowujq droznosé.

Politereftalan glikolu etylowego (PET) jest obecnie powszechnie stosowany w po-
staci widkien na dziane lub tkane protezy naczyniowe i w tej formie jest bardzo cenio-
ny jako biomateriat.

Silikony, w latach sze$¢dziesiatych XX w., uznane zostalty za uniwersalne two-
rzywo dla celéw medycznych. Podobnie jak w przypadku poliuretandw, nazwa poli-
meru uzyta w liczbie mnogiej wskazuje na cata duza grup¢ polimeréw. Obecnie, zda-
nia na temat biozgodnosci tych materiatéw sa dalekie od jednoznacznosci.

W dziedzinie implantacji sztucznych naczyn krwiono$nych oczekuje si¢ wcigz na
wielki postep w rozwoju materiatéw atrombogennych. Aktualnie dostgpne zastawki
serca, sztuczne naczynia krwionosne i cewniki sktonne sa do tworzenia zakrzepdw.
Obecnie brak jest adekwatnej teorii dla wyttumaczenia tego zjawiska.

Z. zamieszczonego przegladu materialéw, nazwanych atrombogennymi, jedno-
znacznie wynika, ze nie ma materiatéw atrombogennych w catej masie i temat wyma-
ga dalszego, szczegdlnego potraktowania.

Skutecznym rozwigzaniem, zdaniem autorki, moze okaza¢ si¢ powierzchniowa mody-
fikacja materiatu, ktéra w zasadniczy sposéb zmieni fizykochemiczna charakterystyke
jego powierzchni, co w konsekwencji decyduje o przebiegu procesu krzepnigcia krwi.



6. METODY OTRZYMY WANIA
ATROMBOGENNYCH POWIERZCHNI

6.1. WPROWADZENIE

Okano [185, 186] dzieli powierzchnie atrombogenne w zaleznosci od funkcji, jakie
spetniaja one podczas zwalniania procesOw krzepnigcia, na:

e nieaktywujace proces krzepnigcia krwi lub majace same, jako takie, zdolnos¢

przeciwdziatania tworzeniu si¢ zakrzepow,

e utatwiajace pokrywanie si¢ wewnetrznej (stykajacej si¢ z krwia) $ciany protezy

pseudosrédbtonkiem, stanowiacym naturalng warstwg atrombogenna.

Jézefowicz [90] natomiast wyréznia nastgpujace rodzaje powierzchni atrombogen-
nych, aktywnie uczestniczacych w procesach zwalniania powstawania zakrzepow:

e powierzchnie uwalniajace powoli leki przeciwzakrzepowe do krwi,

e powierzchnie, z ktérymi $rodki przeciwzakrzepowe zwiazane sa wigzaniami ko-

walencyjnymi,

e polimery heparynopodobne.

Atrombogenna modyfikacja powierzchni biomaterialtéw moze odbywac si¢ meto-
dami chemicznymi, biologicznymi lub elektrycznymi [15]. Umozliwia ona w zasadni-
czy sposob zmieni¢ fizykochemiczng charakterystyk¢ powierzchni materiatu, a po-
wierzchnia odgrywa przeciez istotng rol¢ w ztozonym mechanizmie prowadzacym do
poprawy zgodnosci materiatu z krwia. Poza tym powierzchniowa modyfikacja moze
by¢ dokonywana po uformowaniu wszczepu, co jest kolejna wazng zaleta tej metody.

6.2. CHEMICZNA MODYFIKACJA POWIERZCHNI

Chemiczna modyfikacja powierzchni materiatu polega na dokonaniu zmiany jego
fizykochemicznej charakterystyki. Obejmuje ona [98]:
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e szczepienie zwiazkéw alkilowych o duzym powinowactwie do albuminy,

e szczepienie zwigzkéw zwigkszajacych hydrofilowos¢ powierzchni, zwlaszcza

hydrozeli,

e szczepienie zwiazkOw jonoujemnych, zwlaszcza sulfonowych i karboksylo-

wych,

e pokrywanie materiatami o wysokiej przewodnosci elektrycznej wiasciwej, zwlaszcza

pirolitycznym weglem,

e pokrywanie jonowa warstwa wysoce hydrofobowego PTFE w fazie gazowej,

w warunkach wytadowan plazmowych.

Sposréd wymienionych metod, najcz¢sciej stosowang jest metoda szczepienia
hydrozeli na hydrofobowej powierzchni biomateriatu konstrukcyjnego. Poréwnaw-
cze badania adsorpcji protein krwi na réznych biomateriatach wykazaty, ze w miare
wzrostu hydrofilowosci powierzchni zwigksza si¢ stosunek ilosci zaadsorbowanej
albuminy do ilosci zaadsorbowanego fibrynogenu lub y-globuliny, co w konse-
kwencji zwigksza atrombogenno$¢ powierzchni. Powtoki hydrozelowe otrzymywa-
ne przez szczepienie wykazuja w organizmie zywym najwieksza trwatos$¢.

Zwigkszenie powierzchniowej przewodnosci elektrycznej biomateriatu prébowa-
no osiagna¢, z dobrym skutkiem, przez wprowadzenie do polimeru przewodzacego
wegla pirolitycznego. Jeden z tak napetnionych poliuretanéw doczekat si¢ nawet
praktycznego zastosowania do wytwarzania cewnikéw kardiologicznych [218].

6.3. BIOLOGICZNA MODYFIKACJA POWIERZCHNI

Biologiczna modyfikacja powierzchni jest dziataniem prowadzacym do zblize-
nia wlasciwos$ci powierzchni wszczepianego materiatu do wtasciwosci powierzchni
naturalnego Srédbtonka, w celu utatwienia proceséw regeneracyjnych w protezo-
wanych cz¢sciach uktadu krwionosnego oraz stworzenia warunkéw do samoregula-
cji procesu krzepnigcia krwi w podobny sposéb, jak to si¢ dzieje w naturalnym zy-
wym, nieuszkodzonym naczyniu krwiono$nym. Metody biologicznej modyfikacji
obejmuja:

e pokrywanie (przez szczepienie lub prosta adsorpcj¢) naturalnymi biopolimerami,

takimi jak kolagen i zelatyna,

e pokrywanie warstwg proteinowa biatek, nieaktywujacych adsorpcji ptytek krwi,

giéwnie albumina,

e powierzchniowe wigzanie zwigzkow biologicznie czynnych, stanowiacych inhi-

bitory krzepnigcia krwi, zwlaszcza heparyny i heparynoidéw (np. chitozanu),

e powierzchniowe wiazanie zwiazkéw biologicznie czynnych typu enzyméw fi-

brynolitycznych lub dezaktywujacych czynniki krzepnigcia (np. prostacyklina,
urokinaza, streptokinaza),
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e powierzchniowe wiazanie niektérych zwiazkéw organicznych o charakterze

kwasowym, wystepujacych w komérkach naturalnego $rédbtonka.

Powierzchniowe powlekanie naturalnymi biopolimerami [221] dotyczy giéwnie
protez naczyniowych z widékien poliestrowych. Spetniaja one wéwczas podwdjng
rol¢: uszczelniaja wstgpnie protezg, co umozliwia eliminacj¢ przedoperacyjnego
»preclottingu” i tworza wstgpna warstwe ochronng o zwigkszonej aktywnosci anty-
koagulacyjnej w poréwnaniu z aktywnoscia czystego widkna poliestrowego. Kola-
gen i zelatyna sg naturalnymi biopolimerami, ktére znalazly juz nawet zastosowanie
przemystowe do wytwarzania tzw. biolizowanych protez naczyniowych. Naturalne
biopolimery ulegaja powolnej resorpcji w organizmie i po pewnym czasie, w ktérym
wewngetrzna strona protezy zdazy pokry¢ si¢ naturalng btona pseudosrédbtonka, sa
wchtaniane.

Pozostaja wowczas otwarte pory protezy utatwiajace proliferacj¢ tkanki tacznej
zjej zewngetrznej strony. Rownoczesnie, dzigki zdolnosci pgcznienia w wodzie,
kolagen i Zelatyna tworzg powtoki zdolne do przenoszenia biologicznie czynnych
substancji, typu srodkow przeciwzakrzepowych i enzyméw fibrynolitycznych.

Heparyna jest naturalnym produktem organicznym, majacym liczne grupy anio-
nowe wzdluz tancucha polimerycznego — karboksylowe, sulfonowe, sulfamidowe
i acetylosulfonowe — o ujemnym tadunku elektrostatycznym. Polepszaja one po-
nadto zwilzalno$¢ powierzchni biomateriatu pokrytego heparyna [91].

Proces trwalego wigzania heparyny na powierzchniach obcych materiatéw jest
dosc¢ trudny technologicznie. Prawdopodobnie dlatego za prowadzonymi udanymi
prébami nie podazaja podobne dziatania na skal¢ przemystowa. Tylko niektére fir-
my $wiatowe produkujace sprz¢t medyczny, na zyczenie odbiorcy, wytwarzaja do-
sercowe i donaczyniowe cewniki z powierzchniowo zaimplantowang heparyna.
Jednak heparynowanie biomateriatéw daje w skali laboratoryjnej niezwykle zachg-
cajace wyniki, a stosowanie trwale heparynizowanych protez naczyniowych o ma-
tym przekroju — mniejszym niz 8 mm — umozliwia wyeliminowanie podawania le-
kow przeciwzakrzepowych operowanym chorym w okresie pooperacyjnym.

Proces trwatego wigzania heparyny wymaga wstgpnego wprowadzenia dodat-
niego tadunku elektrostatycznego. Najlepsze wyniki uzyskuje si¢ przez przylacze-
nie do powierzchni polimeru czwartorzgdowych grup aminowych. Znane jest row-
niez aktywowanie powierzchni silanowymi $rodkami wiazacymi. Dobre wyniki
uzyskano takze metoda wstgpnego szczepienia widkien poliestrowych i celulozy —
poliaminoamidami. Trudnos$ci polegaja na uzyskaniu trwalego zwiazania heparyny
z podtozem, z jednoczesnym zachowaniem mozliwie najwigkszej jej aktywnosci
antykoagulacyjnej (duza zawarto$¢ niezwiazanych elektroujemnych grup aktyw-
nych w tancuchu heparynowym, odpowiedzialnych za wiasciwosci przeciwzakrze-
powe).
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6.4. ELEKTRYCZNA MODYFIKACJA POWIERZCHNI

Wieloletnie badania nad geneza powstawania zakrzepéw wykazaty, ze zjawisko to
ma charakter elektrochemiczny i jest zalezne od tadunku elektrycznego komorek krwi
oraz $ciany naczynia krwionosnego [161, 170, 188, 227]. Stwierdzono zwtlaszcza, ze
powierzchnia srédbtonka zbudowana jest w duzej czg¢sci z mukopolisacharydow, ktére
charakteryzuja si¢ ujemnym ladunkiem elektrostatycznym. Upostaciowane elementy
krwi sa réwniez nosicielami ujemnego tadunku elektrostatycznego.

Wynika stad, ze powierzchnia protetycznego materiatu, przeznaczonego do kon-
taktu z krwia, réwniez powinna by¢ nosicielem ujemnego tadunku elektrostatycznego.

Millington, Davis i Edmark w swoich badaniach zatozyli [170], ze gtéwnym czyn-
nikiem wywolujacym powstawanie zakrzepu na implantowanych materiatach jest
transport fadunku elektrycznego na granicy krew—$ciana naczynia krwiono$nego. Ich
badania zmierzaty do znalezienia zwiazku migdzy charakterystyka tadunku elektrycz-
nego a tworzeniem si¢ zakrzepéw. W wyniku badan stwierdzili, ze materiaty wyka-
zujace tadunek dodatni wywotywaty gwattowne powstawanie zakrzepu. Nie znalezli
jednak zadnej prostej korelacji mi¢dzy trombogennoscia a wartosciag powierzchniowe-
go tadunku elektrycznego. Wskazali réwniez na konieczno$¢ rozdzielania efektow
powierzchniowych od objgtosciowych w rozwazaniach nad rola, jaka odgrywa trans-
port tadunku elektrycznego w tworzeniu zakrzepu. Wykazali, ze w badaniach nie
mozna pomina¢ efektéw turbulencji przeptywu krwi. Nie stwierdzili jednak, czy za-
krzep powstaje na skutek dodatkowego dostarczania do krwi energii, czy z powodu
zawirowan przeptywu krwi. Autorzy stwierdzili, ze watpliwym jest, aby powierzch-
niowy tadunek elektryczny implantantu stanowit wystarczajacy czynnik wywotujacy
powstanie zakrzepu.

Srinivasan 1 Sawyer, po 18 latach badan, otrzymali powazne dowody wykazujace,
ze powstanie zakrzepow zalezy od tadunku powierzchniowego $ciany naczynia
krwionosnego, komérek krwi i materiatu protetycznego. W swojej pracy [227] udo-
wodnili, Ze poznanie struktury warstwy podwdjnej na granicy ciecz—ciato state jest
szczeg6lnie wazne, poniewaz na takiego typu powierzchniach granicznych wystepuja
rézne typy reakcji [44]. Powstawanie zakrzepow na $cianach naczyn krwiono$nych
lub na materiale protez jest dobrym przyktadem takiej reakcji. Ich badania sa szcze-
g6blnie interesujace.

Wykazaly bowiem, ze:

e Sciana naczynia krwionosnego jest w warunkach normalnych natadowana ujemnie,

e potencjal zeta na przekroju Sciana naczynia krwiono$nego—krew zawiera sig¢

w granicach §-12 mV,

e uszkodzenie Sciany naczynia krwionosnego powoduje redukcj¢ wartosci gestosci

fadunku ujemnego, a bardzo czg¢sto nawet odwrécenie znaku tadunku,
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e ze spadkiem pH potencjat zeta na powierzchni migdzyfazowej $ciana naczynia
krwionosnego—ciecz zmniejsza si¢, az przy pH okoto 4,5 potencjal zeta przyj-
muje wartos¢ zero (punkt izoelektryczny). Powyzej pH = 4,5 potencjat zeta jest
dodatni, to znaczy, ze $ciana naczynia krwiono$nego jest natadowana dodatnio,

e leki antytrombogenne (np. heparyna) wywotuja wzrost gegstosci powierzchniowej
tadunku ujemnego, co jest zwigzane z posiadaniem przez nie ujemnie natadowa-
nych grup i ich specyficzna adsorpcja na Sciankach naczyn. Leki trombogenne
(protaminy) maja dziatanie przeciwne.

Zaprezentowane w pracy [227] wyniki badan sa wyraznym dowodem na elektro-
chemiczny charakter zjawisk zachodzacych na granicy faz. Z tego zakresu znane sa
réwniez prace Szumakowa i wspétpracownikéw [231]. Stwierdzili oni, ze:

e powierzchnie obdarzone ujemnym fadunkiem powierzchniowym obnizaja adhe-

zj¢ trombocytow,

e materialy majace na swojej powierzchni fadunek dodatni zwigkszaja adhezjg
trombocytow, sprzyjaja ich agregacji oraz powstawaniu form nitkowatych.

W swojej pracy opisali interesujace eksperymenty in vitro na foliach polimero-
wych. Badali korelacj¢ migdzy koagulacja krwi, chropowatoscia powierzchni a wiel-
koscia i znakiem tadunku powierzchniowego. Ustalili, Zze ujemny tadunek powierzch-
niowy i gladka powierzchnia zapobiegaja adhezji trombocytow.

Murphy, Lacroix, Merckant i Bernhard [181] badali mozliwo$¢ zastosowania
efektu elektretowego do udoskonalania polimeréw przeznaczonych do kontaktu
z krwia. Rownolegle usitowali charakteryzowac¢ stabilnos¢ stanu elektretowego
w materiatach protetycznych w warunkach przeptywu krwi oraz w badaniach obo-
jetno$ci na krew w warunkach in vivo 1 in vitro.

Autorzy nie znalezli zwiazkéw ilosciowych mig¢dzy gestoscia powierzchniowa ta-
dunku a trombogennoscia. Wykazali jednak, ze powierzchnie ujemne adsorbuja mniej
ptytek krwi. Stwierdzili réwniez, ze na powstawanie zakrzepéw ma takze wplyw mor-
fologia powierzchni i jej natura chemiczna. Swoja pracg wykonali na zlecenie Natio-
nal Heart Institute w ramach tematu Opracowanie materiatow zgodnych z krwiq.

Srinivasan i Sawyer [227] badali zachowanie si¢ protezy naczyniowej implanto-
wanej do zyty czczej dolnej w odcinku piersiowym u pséw. Protez¢ naczyniowa wy-
konano z rurki teflonowej o dlugosci 3 cm i Srednicy wewngtrznej 1 cm. Przed im-
plantacja z protezy formowano elektret metoda termoelektryczna [75]. Autorzy
stwierdzili, ze wewngtrzne powierzchnie protez sa wolne od zakrzepéw pod warun-
kiem, ze charakteryzuja si¢ one jednorodnym rozkladem ujemnego tadunku po-
wierzchniowego.

Eksperymenty z ujemnie natadowanym kolagenem (metoda termoelektryczna)
wykonali réwniez Sawyer, Stanczewski i Kirschenbaum [200].

Obecny stan wiedzy nie pozwala w zadowalajacy sposéb wyjasni¢ zjawisk zacho-
dzacych na granicy polimer — krew. Mimo kontrowersyjnosci znaczenia potencjatu
zeta dla biokompatybilnosci, badania wigkszosci uczonych potwierdzaja istotny
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wplyw tadunku ujemnego na inhibicj¢ adhezji trombocytéw [161, 170, 181, 188, 200,
227, 231]. Przedmiotem doswiadczen byty bowiem rézne materiaty stosowane w me-
dycynie, zaréwno polimery (polietylen, politetrafluoroetylen, poliuretan, polichlorek
winylu), jak réwniez metale, szkto i guma silikonowana. Wigkszo$¢ z nich po uzyska-
niu ujemnego tadunku elektrycznego (powierzchniowego) stawata si¢ bardziej atrom-
bogenna. Jedynie szkto oraz korodujace metale nie spetnity oczekiwan.

Autorka niniejszej monografii, kierujac si¢ licznymi danymi z literatury przed-
miotu oraz bogatym do$wiadczeniem wlasnym w zakresie wytwarzania elektretow,
badania ich wtasciwosci oraz oddziatywan z elektrolitem zatozyta [140, 144, 160], ze
szczegblnie istotng rolg¢ w procesie krzepnigcia krwi odgrywa tadunek elektryczny.
Tak jak przedstawiono w rozdziale 5.2, dotychczas nie wyjasniono jednoznacznie, co
warunkuje nietrombogenne wiasciwos$ci naturalnego, prawidtowego naczynia krwio-
nos$nego; stwierdzono jednak, ze powierzchnia $rédbtonka jest zbudowana w duzej
czg$ci z mukopolisacharydéw, ktére charakteryzuja si¢ ujemnym tadunkiem elektro-
statycznym, a napigcie zastgpcze miesci si¢ w przedziale (1-5) mV. Upostaciowione
elementy krwi (erytrocyty, leukocyty i ptytki krwi ) sa réwniez nosicielami ujemnego
tadunku elektrostatycznego, co w duzym stopniu wptywa na brak ich adhezji do po-
wierzchni wewngtrznej naczynia krwionosnego.

Przyjmujac, Zze najlepszym wzorcem jest prawidtowe naczynie krwionosne, przy-
j¢to, ze powierzchnia materiatu przeznaczonego do kontaktu z krwiag powinna by¢ no-
sicielem ujemnego tadunku elektrostatycznego. Uznajac znaczenie tadunku elektrycz-
nego w procesie tworzenia zakrzepdw, autorka zatozyla, ze do wytwarzania
powierzchni atrombogennych moze by¢ wykorzystany efekt elektretowy [75, 139].

Dazac do udowodnienia postawionej tezy, zarysowata si¢ potrzeba rozwinigcia
prac badawczych w trzech kierunkach:

e opracowania metod wytwarzania elektretéw dla medycyny,

e badania ich elektrycznych oddziatywan z elektrolitem,

e badania oddziatywan biologicznych.

Badania dotyczace roli elektrycznych wtasciwosci materialéw stosowanych na
wszczepy W zywych organizmach, podjete zostalty w Politechnice Wroctawskiej
dos$¢ wczesnie, bo pod koniec lat siedemdziesiatych XX w. pod kierunkiem prof.
L. Badiana.

W porozumieniu z zainteresowanymi przedstawicielami nauk medycznych do ba-
dan wytypowano: foli¢ z politereftalanu etylenu, foli¢ polietylenowa, foli¢ z poli-
chlorku winylu, przyrzady do przetaczania krwi z polichlorku winylu oraz dziane po-
liestrowe protezy naczyn krwionos$nych ,,Dallon”.

Dotyczyty one wptywu tadunku elektrycznego na adhezj¢ elementéw morfotycz-
nych krwi. Ptynem modelowym byta §wieza cytrynianowa krew ludzka grupy ORh".

Profesor Henryk Kus$, w recenzji pionierskiej pracy badawczej na temat Elek-
trety protez biomedycznych, wykonanej w IPEiE Politechniki Wroctawskiej, napisat
migdzy innymi: ,,Instytut Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii Politechniki
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Wroctawskiej podjat — pod kierunkiem prof. Ludwika Badiana — pierwsze w Polsce
i w krajach Europy Srodkowe; prace podstawowe nad wytwarzaniem i znaczeniem
elektretow w nauce o biomateriatach i implantologii. Badania te maja duze znacze-
nie dla medycyny i chirurgii”. A w dalszej czg¢sci recenzji: ,,Dotychczasowe wspdl-
ne badania i projekty dalszych badan zyskalty duze uznanie Polskiej Akademii Nauk
jako tworcze dla medycyny i inicjujace nowe dziedziny nauki oraz wiedzy. Szcze-
gblnie wysokie uznanie badania te uzyskaty w recenzjach Instytutu Biocybernetyki
i Inzynierii Biomedycznej Wydziatu IV PAN i w osobistej ocenie prof. Macieja
Natgcza”.



7. ELEKTRETY JAKO MATERIALY ATROMBOGENNE

7.1. WPROWADZENIE

Z wiasciwosci elektretow i ich oddzialtywan z otoczeniem wynika, ze elektret po
zetknigciu si¢ z elektrolitem, na przyktad z krwia, musi natychmiast ulec kompensacji
i pozornie utraci¢ swoje wszystkie wtasciwosci elektrostatyczne. Wydawatoby sie
wobec tego, ze dalszy rozwdj zjawisk na granicy elektret-tkanka ptynna nie bedzie
mie¢ charakteru elektrofizycznego. Tak jednak nie jest. Wewnatrz skompensowanego
elektretu rozwijaja si¢ procesy elektryczne, wskutek czego zmienia si¢ charakter ota-
czajacego go tadunku kompensujacego i te zmiany moga powodowacé dalszy rozwdj
oddziatywan z otoczeniem. Wskazuja na to, przedstawione w pracach autora [140,
144] wyniki badan wptywu biologicznych ptynéw modelowych (osocze, ptyn Ringe-
ra) na elektrostatyczne wlasciwosci termoelektretow z politereftalanu etylenu i dzia-
nych poliestrowych protez powigzi migsni ,,Dallop”. Prowadza one do nast¢gpujacych
wnioskéw:

e pomiary parametrow elektrostatycznych w temperaturze otoczenia nie wystar-
czaja do opisu zjawisk zachodzacych w elektrecie skompensowanym w cieczy
modelowej,

e rodzaj cieczy, w jakiej zanurzano elektret, ma wptyw na wyniki pomiaréw TSD
(termostymulowana depolaryzacja); wydaje si¢ zatem celowe rozwijanie metod
TSD w zastosowaniu do badania elektretow kompensowanych w ptynach biolo-
gicznych,

e ciecz modelowa tylko ekranuje elektret, ale nie likwiduje tadunku z jego objetosci,

e rozktad fadunku przestrzennego w dielektryku, przed zanurzeniem go w biolo-
gicznej cieczy modelowej, ma wpltyw na parametry elektrostatyczne probki po
jego skompensowaniu,

e clektret kondensuje na swojej powierzchni pewne substancje z ptynéw biolo-
gicznych, ktére moga ulega¢ starzeniu, co jest nowym waznym problemem,

e na powierzchni prébek, po zanurzeniu ich w ptynie modelowym, wytwarza si¢
warstwa elektrycznie przewodzaca.
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Na tym tle zarysowata si¢ potrzeba rozwijania prac w kierunku badania oddziaty-
wan elektretu z elektrolitem, a w dalszym etapie — z organizmem.

Do elektryzacji statycznej dielektrykéw — w tym materialéw biomedycznych,
obok preferowanej przez autork¢ metody napromieniowania wiazka monoenerge-
tycznych elektronéw w prézni — wykorzystano réwniez metod¢ cieczowa [25, 26,
27, 148] i termoelektryczna [139]. W pracy [135] autorka przedstawita metodg¢ cie-
czowa i elektronowigzkowa. Za stosowaniem metody cieczowej przemawialy nastg-
pujace fakty:

e kontakt préobki z elektrolitem juz w procesie formowania elektretu,

e duza stabilno$¢ i czas zycia fadunku elektretu.

Ze wzgledu na podane przestanki:

e opanowano cieczowa metod¢ formowania elektretow,

e zbadano wptyw réznych cieczy formujacych na wtasciwosci elektretowe dielek-

tryku,

e zbadano wptyw cieczy deelektryzujacej na wiasciwosci elektretéw, a zatem za-

modelowano badania in vitro.

Do formowania elektretow metoda cieczowa wykorzystano alkohol etylowy, wodg
destylowang oraz fizjologiczny ptyn Ringera.

W wyniku elektryzacji folii PET, autorka otrzymata elektrety o trwalym homota-
dunku. Ich czasy zycia, oszacowane na podstawie charakterystyk termostymulowane-
go roztadowania TSD [147], ksztaltowaly si¢ na poziomie kilkudziesigciu lat i prak-
tycznie nie zalezaty od zastosowanej cieczy formujacej [150]. Stwierdzono réwniez,
ze deelektryzacja elektretu w cieczy, ktéra uprzednio uzyto do formowania, nie ,,wy-
mazuje” efektu elektretowego.

Badania te, bgdace zamodelowaniem eksperymentu in vitro, wskazaly na duze
znaczenie metody cieczowej. Uznano ja za perspektywiczna w badaniach materiatéw
biomedycznych.

7.2. DOBOR METOD LABORATORYINYCH
DO OCENY IN VITRO MATERIALOW

W pracach zmierzajacych do uzyskania atrombogennych materialéw niezwykle
cenna jest, przede wszystkim ze wzgledéw ekonomicznych, mozliwos¢ szybkiego
przetestowania opracowanych materialéw i eliminacja tych, ktére nie spetniaja pod-
stawowych wymogow.

Na podstawie doswiadczen wynikajacych z badan wiasnych [157, 158] oraz lite-
ratury dotyczacej przedmiotu [188], dokonano doboru praktycznych metod laborato-
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ryjnych, umozliwiajacych ocen¢ in vitro materialéw. Wytypowane metody badan
[232] utatwiaja, zdaniem autorki, obiektywna, wstgpng ocen¢ materiatu pod wzgledem
jego wiasciwosci atrombogennych 1 moga znalez¢ zastosowanie w produkcji wszcze-
péw oraz aparatury medycznej. Zaproponowany przez autork¢ schemat badan poli-
mer—krew (rys. 7.1) obejmuje:

e mikroskopi¢ analizujaca (SEM),

e tromboelastografi¢ (TEG),

e badania uktadu krzepnigcia, przez oznaczenie czasu wapniowego, kefalinowo-

wapniowego oraz liczby krwinek ptytkowych,
e badania biochemiczne.

Elektret Folia polimerowa

Ludzka krew cytrynianowa ORh* Osocze bogatoptytkowe

N \

Folia po kontakcie

z krwia Krew cytrynianowa Folia po kontakcie ~Osocze po kontakcie
po kontakcie z folig z osoczem z folig
—» TEG ¢
Mycie w buforze
fosforanowym Wirowanie Mycie w PBS
(pH=17,6) 2000 g x 10 min / \
Folia PBS —» Badania
SEM Osocze $rednioptytkowe ‘
SEM / \
Pomiar czasu Liczba krwinek Poziom biatka
wapniowego Badania biochemiczne ptytkowych catkowitego
v

Pomiar czasu
kefalinowo-wapniowego

Rys. 7.1. Schemat badan polimer—krew; PBS — zbuforowany roztwér soli fizjologicznej
bez wapnia i magnezu do uzytku laboratoryjnego
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Czas kontaktu prébka — krew ustalono réwny 180 sekund. Wytypowane metody
badan wykorzystano do oceny folii z politereftalanu etylenu oraz polichlorku winylu.

7.3. ZACHOWANIE SIE ELEKTRETOW W KONTAKCIE Z KRWIA

Zaproponowany przez autork¢ schemat badan polimer—krew (rys. 7.1) wykorzy-
stano w pracach nad préba otrzymania hemozgodnej powierzchni folii z politereftala-
nu etylenu ,,Hostaphan” produkcji niemieckiej. Elektrety uformowano metoda termo-
elektryczng [139]. Ptynem modelowym byta swieza, cytrynianowa krew ludzka grupy
ORh". Czas kontaktu prébka—krew ustalono réwny 180 sekund. Badania tromboela-
stograficzne wykonano na aparacie typu Mellige w Pracowni Krzepnigcia Instytutu
Fizjologiczno-Farmakologicznego Akademii Medycznej we Wroctawiu.

Tromboelastografia rejestruje zmiany sprezystosci skrzepu jako funkcj¢ czasu.
Umozliwia to monitorowanie catego przebiegu procesu krzepnigcia przez wszystkie
jego okresy. Prawidlowy trombelastogram, wraz ze wszystkimi odcinkami i odlegto-
$ciami pokazano na rysunku 7.2, gdzie r — tromboelastograficzny czas krzepnigcia
(czas reakcji), k — czas formowania si¢ skrzepu do standardowej spr¢zystosci, b — czas
organizowania si¢ skrzepu, ¢ — trwatos$¢ skrzepu, f — fibrynoliza skrzepu, ma — naj-
wigksza amplituda ramion krzywej, odpowiadajaca najwigkszej sprezystosci skrzepu.
Sprezystos¢ skrzepu mE okresla zalezno$¢ mE = (100ma)/(100 — ma).

Wartos$ci parametréw TEG dla prébek krwi po kontakcie z folia nieelektryzowang
i folig — elektretem zebrano w tabeli 7.1. Przytoczone w tabeli dane sa Srednia aryt-
metyczng wynikéw uzyskanych w kazdej grupie badanych prébek.

A mm

20 mm
ma
ma

< >t plg ”

Rys. 7.2. Tromboelastogram prawidlowy ze wszystkimi odcinkami i odlegtosciami
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Tabela 7.1. Srednie wartosci parametréw TEG uzyskane dla badanych prébek krwi

Probka krwi Wyniki TEG
r, min k, min ma, mm mE
Krew — kontrola 3,13 3,44 50,25 1025
Folia nieelektryzowana 2,875 2,75 50,25 101,6
Elektret z tadunkiem ujemnym 3,4 125 41,6 72,4
Elektret z tadunkiem dodatnim 3,025 2,75 56,5 135,9

Po przeanalizowaniu wynikéw zamieszczonych w tabeli 7.1 mozna zatozy¢, ze ist-
nieje $cisty zwiazek miedzy wynikami badan tromboelastograficznych a znakiem ta-
dunku elektretu. W wyniku tych prac stwierdzono:

e znaczne wydluzenie tromboelastograficznego czasu krzepnigcia (odcinek r — czas

reakcji ) dla krwi po kontakcie z ujemnie natadowang powierzchnig elektretu,
e znaczne wydluzenie czasu formowania skrzepu do standardowej sprezystosci
(odcinek k) dla krwi po kontakcie z ujemnie natadowana powierzchnia elektretu,

¢ najwigksza amplitud¢ ramion krzywej (ma) odpowiadajaca najwigkszej sprezy-
stodci skrzepu (mkE) dla krwi po kontakcie z dodatnio natadowang powierzchnia
elektretu.

Wyniki te oznaczaja, ze proces krzepnigcia krwi na ujemnie natadowanej po-
wierzchni jest wydtuzony i powstaje mniejsza liczba zakrzepow.

Na podstawie podanych badan stwierdzono, ze do analizy procesu krzepnigcia
krwi uwzglednienie tylko i wylacznie znaku tadunku na prébce jest niewystarczaja-
ce. Opierajac si¢ na tym, ze ujemnie naladowana powierzchnia elektretu sprzyja
atrombogennosci, w dalszym etapie pracy szukano korelacji migdzy wartoscia ge-
stodci tadunku powierzchniowego a parametrami krzywej TEG, bgdacej dobrym od-
zwierciedleniem zjawisk zachodzacych w trakcie krzepnigcia krwi. Badanie wptywu
warto$ci tadunku powierzchniowego na charakterystyczne parametry tromboelasto-
gramu zilustrowano na rysunkach 7.3-7.5. Ustalono, ze tromboelastograficzny czas
krzepnigcia r zalezy od wartosci ggstosci ujemnego tadunku powierzchniowego (rys. 7.3).
Ze wzrostem gestosci fadunku obserwuje si¢ wydtuzanie czasu reakcji, a wige wy-
dtuzanie odcinka czasowego, ktérego koniec moze by¢ uwazany za poczatek
krzepnigcia z wytworzeniem pierwszych nitek widknika. Taka prawidtowos¢ za-
chodzi tylko do pewnej wartosci tadunku, po ktérej przekroczeniu nastgpuje skra-
canie czasu reakcji z tendencja do ustalania si¢. Wzrost tadunku powierzchniowego
powoduje znaczne wydtuzenie czasu dojrzewania skrzepu do standardowej sprezy-
stosci k (rys. 7.4). Zdaniem autorki jest to istotny wynik pomiarowy, ktéry w wa-
runkach dynamicznych moze by¢ czynnikiem ,atrombogennym”, powodujacym
zrywanie niedojrzatego skrzepu przez strumien krwi. Najwicksza amplituda ramion
krzywej ma praktycznie nie zalezy od wartosci gestosci fadunku powierzchniowego
(rys. 7.5).
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Rys. 7.3. Zaleznos¢ tromboelastograficznego czasu krzepnigcia r
od wartosci gestosci tadunku powierzchniowego
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Rys. 7.4. Zalezno$¢ czasu dojrzewania skrzepu do standardowej sprezystosci k
od wartosci gestosci tadunku powierzchniowego

Wyniki badan tromboelastograficznych krwi ludzkiej po kontakcie z termoelek-
tretem wskazaty na zalezno$¢ parametréw tromboelastogramu nie tylko od znaku ta-
dunku na prébce, ale i od jego wartosci. Badania te pozwolity réwniez ustali¢ opty-
malny przedziat gestosci ujemnego fadunku powierzchniowego, dla ktérego mozna
spodziewac si¢ wydtuzonego czasu krzepnigcia krwi i mniejszej liczby zakrzepow.

Materiatem wyjsciowym do badan biochemicznych oraz czasu krzepnigcia krwi
bylo osocze ubogoptytkowe. Badania biochemiczne wykonano w Centrum Diagno-
stycznym ,,Dolmed” we Wroctawiu z uzyciem aparatu SMA 12/60.
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Rys. 7.5. Zalezno$¢ amplitudy ramion krzywej ma od wartosci gestosci tadunku powierzchniowego

Szczegbdtowa analiza biochemiczna kontrolnego osocza ubogoptytkowego i probek
osocza po kontakcie z folig nieelektryzowang oraz elektretami (r6zny znak tadunku
powierzchniowego) wykazata, ze sktad osocza po kontakcie z prébka zalezy od znaku
tadunku elektrycznego (rys. 7.6). Zaleznos$¢ t¢ mozna zatem wykorzysta¢ do regulacji
przebiegu procesu zakrzepowego.

Czas wapniowy i kefalinowo-wapniowy, wyznaczony dla osocza ubogoptytkowe-
go po kontakcie z folia nieelektryzowana i folig — elektretem, zalezy od znaku i warto-
$ci tadunku powierzchniowego. Dla powierzchni obdarzonych ujemnym tadunkiem
powierzchniowym jest on poréwnywalny z wartoscia prawidtowa.

Badania mikroskopowe wykonano mikroskopem analizujagcym Stereoscan 180
firmy Cambridge w Srodowiskowym Laboratorium Mikroskopii Elektronowej w Po-
litechnice Wroctawskiej. Analizie poddano nieelektryzowana foli¢ po kontakcie
z krwig oraz oddzielnie, powierzchni¢ folii naladowana dodatnio i ujemnie po kontak-
cie z krwia. Ilustracja wptywu tadunku elektretu na adhezj¢ trombocytéw sa obrazy
przedstawione na rysunku 7.7. Najmniejsza liczba krwinek ptytkowych widoczna jest
na powierzchniach charakteryzujacych si¢ ujemnym tadunkiem powierzchniowym.

Reasumujac, wykonane badania na folii z politereftalanu etylenu wskazuja, Zze pro-
ces krzepnigcia krwi i wtasciwosci funkcjonalne ptytek krwi zdecydowanie zaleza od
znaku i wartosci tadunku powierzchniowego. Ustalono réwniez, ze istnieje pewna
optymalna warto$¢ gestosci ujemnego tadunku powierzchniowego, dla ktérej liczba
zaadherowanych krwinek ptytkowych jest minimalna.

Z analizy literatury przedmiotu wynika, ze badania wptywu znaku i gestosci ta-
dunku powierzchniowego na parametry tromboelastogramu, parametry biochemiczne
oraz czasy krzepnigcia nie byly dotychczas wykonywane. Uzyskane wyniki badan
w tym zakresie, wskazuja na nowe, istotne czynniki warunkujace proces zakrzepowy.

Wydaje si¢, ze zaproponowane w pracy [232] metody badan sa wystarczajace do
wstgpnej oceny whasciwosci modyfikowanej elektrycznie folii z politereftalanu etylenu,
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Rys. 7.6. Wyniki badan biochemicznych osocza ubogoptytkowego po kontakcie z elektretem
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Rys. 7.7. Powierzchnia folii z politereftalanu etylenu po kontakcie z krwia, powigkszenie 1000 razy:
a) folia nieelektryzowana, b) elektret o dodatnim tadunku powierzchniowym,
¢) elektret 0 ujemnym fadunku powierzchniowym
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pod katem jej hemozgodnosci. Metody tych badan mozna wigc uzna¢ za skuteczne
narzedzie do wstgpnej oceny materiatéw przewidzianych do kontaktu z krwia.

Opisane doswiadczenia wykorzystano takze do oceny aktualnie stosowanych
w medycynie przyrzadéw do jednorazowego uzytku do przetaczania krwi, przygoto-
wanych z polichlorku winylu.

Posiadane w IPEIiE Politechniki Wroctawskiej urzadzenie elektronowiazkowe
(rys. 2.1) umozliwia wytwarzanie elektretow metoda napromieniowania wigzka mo-
noenergetycznych elektronéw w prézni [141, 142, 143, 152]. Metodg t¢, dobrze zde-
finiowana, mozna uzna¢ za szczegblnie przydatng, zar6wno w ujgciu poznawczym,
jak i praktycznym. Do badan przeznaczono:

e probki nieelektryzowane oraz monoelektrety z polichlorku winylu, przygotowane
z elementow ,,przyrzadu do jednorazowego uzytku do przetaczania krwi, plazmy, pty-
néw infuzyjnych i krwiozastgpczych” produkcji polskiej,

e probki nieelektryzowane z polichlorku winylu przygotowane z elementéw ,,przyrza-
du do przetaczania krwi, plazmy i ptynéw infuzyjnych” produkcji jugostawianskie;.
Zakres prac badawczych obejmowat:

e badanie wplywu wiazki elektronéw na struktur¢ materiatu metoda spektrofoto-
metrii w podczerwieni,

e badania tromboelastograficzne §wiezej cytrynianowej krwi ludzkiej po kontakcie
z PCW produkgji polskiej oraz jugostawianskiej,

¢ badania tromboelastograficzne §wiezej cytrynianowej krwi ludzkiej po kontakcie
z monoelektretem,

e badania mikroskopowe prébek PCW produkcji polskiej oraz jugostawianskiej
przed i po kontakcie z krwia.

W wyniku badan spektrofotometrycznych w podczerwieni stwierdzono, ze elek-

tryzacja wiazka elektronéw nie zmienia struktury polichlorku winylu.

Analiza uzyskanych tromboelastograméw potwierdzita istotny wptyw efektu elek-
tretowego na parametry krzepnigcia krwi. Stwierdzono bowiem:

e znaczne wydtuzenie tromboelastograficznego czasu krzepnigcia oraz czasu for-
mowania skrzepu do standardowej sprezystosci dla monoelektretu, majacego na
obu swoich powierzchniach tadunek ujemny,

¢ najwigksza amplitud¢ ramion krzywej, odpowiadajaca najwigkszej sprezystosci
skrzepu dla prébki krwi po kontakcie z folia PCW produkcji polskie;j.

Wyniki badan mikroskopowych przedstawiono na rysunku 7.8. Na powierzchni
PCW produkcji jugostawianskiej, po kontakcie z krwia, widoczne sa male agregaty
ptytek krwi pokryte fibrynogenem. Widknik catkowicie otacza ptytki krwi, sprawiajac,
ze tylko niewielka swoja powierzchnia przylegaja do folii (rys. 7.8a). Obrazy przedsta-
wiajace powierzchni¢ probek PCW produkcji polskiej sugeruja, ze powierzchnia ta jest
trombogenna — znajduje si¢ na niej bardzo duza liczba trombocytéw, czgsto w postaci
agregatéw. Plytki w agregatach sa luzno ze sobg zwiazane, duza powierzchnia przylegaja
do folii, jakby si¢ na niej ,,rozlewajg” i tylko czgsciowo pokryte sa widknikiem (rys. 7.8b).
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a)

Rys. 7.8. Powierzchnia prébek PCW po kontakcie z krwia, powigkszenie 1000 razy:
a) PCW produkcji jugostawianskiej, b) PCW produkcji polskiej,
¢) monoelektret z PCW produkcji polskiej
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Catkowicie odmienny jest stan powierzchni monoelektretéw po kontakcie z krwiag
(rys. 7.8¢). Widoczna jest tu bardzo mata liczba ptytek krwi, rzadko w postaci agre-
gatow. Pokryte sa one widknikiem.

Kolejnym materiatem, ktéry przeznaczono do badan in vitro, byl polietylen. Poli-
etylen jest tworzywem o duzej czystosci i odpornosci na biodegradacj¢. Wihasciwosci
te zadecydowaty, ze znalazt on szerokie zastosowanie w medycynie, zaréwno jako
implantat, jak i surowiec do produkcji sprzg¢tu do bezposredniego i posredniego kon-
taktu z organizmem.

Czysto$¢ chemiczna polietylenu ma szczegdlne znaczenie w przypadku jego zasto-
sowania w bezposrednim kontakcie z krwia, zwlaszcza w przypadkach kontaktu dtugo-
trwatego. W prowadzonych w tym kierunku badaniach Brynda i wspétpracownicy [19]
stwierdzili jednak znaczng i nieodwracalng adsorpcje fibrynogenu oraz biatek osocza
krwi na jego powierzchni, co jest zjawiskiem niekorzystnym, ograniczajacym jego zasto-
sowanie i wymagajacym prowadzenia prac w kierunku modyfikacji jego powierzchni.

Badania wykonano na prébkach folii polietylenowej wysokoci$nieniowej o grubo-
$ci 150 wm produkcji polskiej. Do formowania elektretéw zastosowano metodg cie-
czowa. W metodzie cieczowej wykorzystano dwie ciecze formujace: alkohol etylowy
i fizjologiczny plyn Ringera. Czasy zycia elektretéw oszacowano wedlug réwnania
Arrheniusa [147, 242], uzalezniajacego wypadkowy czas zycia elektretu od temperatu-
ry. Stwierdzono, ze najwigksza trwalodcia charakteryzuja si¢ elektrety uformowane
ptynem Ringera i poddane wst¢pnemu sezonowaniu w temperaturze 313 K przez
3 doby w stanie zwarcia.

Analiz¢ wptywu efektu elektretowego (uzyskanego metoda cieczowa) na wiasci-
wosci adhezyjne folii polietylenowej w warunkach in vitro, wykonano na podstawie
badan mikroskopowych. Ptynem modelowym byla §wieza cytrynianowa krew ludzka
grupy ORh". Stwierdzono, ze powierzchnie obdarzone tadunkiem ujemnym znacznie
obnizaja liczbe zaadsorbowanych sktadnikéw krwi. Szczegdlnie elektryzacja alkoho-
lem etylowym, potaczona ze wstgpnym trzydobowym sezonowaniem w temperaturze
313 K, umozliwita uzyskanie praktycznie atrombogennej powierzchni folii polietyle-
nowej (rys. 7.9). Oznacza to, ze wstgpne sezonowanie, czyli wprowadzenie tadunku
w glab prébki, z réwnoczesnym zmniejszeniem gestosci tadunku powierzchniowego,
znacznie poprawia wiasciwosci atrombogenne materiatu [153, 233].

Reasumujac, badania dotyczace wptywu efektu elektretowego (uzyskanego metoda
cieczowa, termoelektryczng i elektronowiagzkowa) na hemozgodnos$¢ wybranych folii
polimerowych (PET, PE, PCW) wskazaly na istotne znaczenie tadunku elektrycznego
w procesie adhezji elementéw morfotycznych krwi. Szczegdlnie istotny jest wplyw
tadunku elektrycznego na fizyczne wtasciwosci skrzepu. W pracy wyrézniono dwie
niezalezne metody wytwarzania elektretow dla celéw medycznych, cieczowa
i elektronowiazkowa (ze wzgledu na zdefiniowane warunki implantacji tadunku elek-
trycznego) oraz dobrano metody wstegpnej oceny materiatu pod wzglgdem jego przy-
datnosci do kontaktu z krwia.
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Rys. 7.9. Powierzchnia monoelektretéw PE, uformowanych
alkoholem etylowym i wstgpnie sezonowanych w temperaturze 313 K
przez 3 doby, po kontakcie z krwia, powigkszenie 300 razy

Przedstawione wyniki badan, potwierdzajace rolg¢ tadunku elektrycznego w proce-
sie adhezji elementéw morfotycznych krwi, wymagaja, zdaniem autora, szczegétowej
analizy wptywu rozktadu fadunku przestrzennego na adhezj¢ elementéw morfotycz-
nych krwi.



8. WPLYW ROZKEADU LADUNKU ELEKTRYCZNEGO
W OBJETOSCI PROBKI NA ADHEZJE ELEMENTOW
MORFOTYCZNYCH KRWI

Wykazano juz wczesniej [188, 227, 231, 233], ze w procesach powstawania skrze-
poéw istotna rol¢ odgrywa tadunek elektryczny materialu, na ktérym on powstaje.
Ogolnie tadunek dodatni przyspiesza powstawanie skrzepu, a ujemny — utrudnia. Nie
jest to jednak prosta relacja typu, im wigkszy tadunek dodatni, tym skrzep powstaje
tatwiej i jest bardziej wyksztatcony.

Jak podkreslono w poprzednim rozdziale, niewyjasniona jest tez rola tadunku
przestrzennego. Zrozumienie zjawisk zwiazanych z akumulacja tadunku w dielektry-
kach i jego wptywem na adhezj¢ elementéw morfotycznych krwi jest wcigz sprawa
otwartg i wymaga zaréwno prac teoretycznych, jak i eksperymentalnych.

W rozdziale tym przedstawiono wyniki badan wlasnych elektretéw z fadunkiem
przestrzennym, formowanych wiazka monoenergetycznych elektronéw w prézni.

Elektrety wytworzono w urzadzeniu elektronowiazkowym (rys. 2.1). Metoda ta
umozliwia zgromadzi¢ w dielektryku kontrolowane gestosci tadunku jednego znaku
na gigbokosci $cisle okreslonej zasiggiem wiazki elektronéw. Wykorzystujac posiada-
ne urzadzenie elektronowiazkowe, wyznaczono rozktad tadunku przestrzennego
w przygotowanych elektretach metoda wirtualnej elektrody [214].

Elektrety uformowano z folii polietylenowej PP, wysokocisnieniowej o grubosci
150 wm, produkcji MZRiP w Ptocku. Wptyw wiazki niskoenergetycznych elektronéw
na strukture folii PE oceniono metoda spektrofotometrii w podczerwieni. Wykazano,
ze folia polietylenowa jest chemicznie i strukturalnie jednorodna. Pod wptywem elek-
tryzacji wiazka monoenergetycznych elektronéw nastgpuje w niej czgsciowy rozpad
nienasyconych wigzan C=0 i C=C oraz przytaczanie grup —OH zawartych w wilgoci
powietrza. Ostatecznie stwierdzono, ze elektryzacja wigzka niskoenergetycznych
elektronéw nie zmienia struktury folii PE.

Wplyw rozktadu tadunku przestrzennego na atrombogennos¢ folii polietylenowej zba-
dano w warunkach in vitro. Ptynem modelowym byla §wieza cytrynianowa krew ludzka
grupy ORh". Analizy problemu dokonano na podstawie badan mikroskopowych.
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Rys. 8.1. Rozktad gestosci tadunku przestrzennego w folii polietylenowej o grubosci 150 pm,
fadowanej wiazka elektronéw kolejno o energii 30 keV, 20 keV i 10 keV w obwodzie otwartym

a)

Rys. 8.2. Powierzchnia elektretu z folii polietylenowej po kontakcie z krwia:
a) powigkszenie 1040 razy, b) powigkszenie 3300 razy (warunki elektryzacji:
I napromieniowanie: 30 keV, 5107 A, 60 s,

II napromieniowanie: 20 keV, 5x10™ A, 60 s,

III napromieniowanie: 10 keV, 5%107° A, 60 s)
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Stwierdzono, ze probki charakteryzujace si¢ trwalym efektem elektretowym
znacznie obnizaja adhezj¢ krwinek ptytkowych. Na szczegélng uwage w tych bada-
niach zastuguja elektrety z rozktadem tadunku przestrzennego pokazanym na rysunku
8.1, ktérych powierzchnia praktycznie pozbawiona jest krwinek ptytkowych (rys. 8.2).
Jest to wazny wynik w ujeciu dalszych badan materiatéw biomedycznych o wtasciwo-
$ciach atrombogennych. DIla poréwnania, powierzchni¢ nieelektryzowanej folii poli-
etylenowej po kontakcie z krwia pokazano na rysunku 8.3.

a)

Rys. 8.3. Powierzchnia nieelektryzowanej folii polietylenowej po kontakcie z krwia:
a) powigkszenie 330 razy, b) powigkszenie 1040 razy

W badaniach tych wykazano wptyw tadunku przestrzennego na adhezj¢ plytek
krwi. Stwierdzono, ze probki charakteryzujace si¢ trwatym efektem elektretowym
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znacznie obnizaja adhezj¢ trombocytéw, ale tylko pewien szczegdlny rozktad tadunku
przestrzennego utatwia uzyskanie w peini atrombogennej powierzchni. Podobne wnio-
ski wyciagnig¢to na podstawie badan wykonanych na tej samej folii, elektryzowanej
metoda cieczowa.

Urzadzenie elektronowiazkowe dato zatem mozliwos¢ zamodelowania w folii roz-
ktadu tadunku przestrzennego i zbadanie tego rozktadu [134]. Metoda wirtualnej
elektrody spetnita w tej pracy funkcj¢ narz¢dzia do penetrowania wngtrza dielektryka,
dostarczajac cennych informacji o strukturze materiatu.

Z wykonanych badan wynika, ze poza znakiem, warto$cia i jednorodnoscig po-
wierzchniowej gestosci tadunku elektrycznego [156], wyrazng rolg w opisywanych
procesach odgrywa rozktad tadunku w objgtosci probki.

W projektowaniu biomateriatéw, ktére sa jednym z gtéwnych czynnikéw
ksztattujacych postgp w rozwoju sztucznych narzadéw wewngtrznych i urzadzen
diagnostycznych, celowe jest uwzglednienie elektrostatycznych parametréw mate-
riatu przeznaczonego do kontaktu z krwia. Do szczegélnie istotnych nalezy zaliczy¢:
znak tadunku elektrostatycznego, wartos¢ gestosci powierzchniowej tadunku, roz-
ktad gestosci tadunku na powierzchni, rozktad tadunku przestrzennego oraz stabil-
nos¢ elektretow.

Nasuwa si¢ pytanie, ktéry z wymienionych parametréw elektrostatycznych odgry-
wa decydujaca rol¢ w procesie adhezji elementéw morfotycznych krwi? A moze sa
istotne w tym samym stopniu? Odpowiedz na te pytania powinna spowodowac istotny
postep w rozwoju biozgodnych materiatow.

W porozumieniu z przedstawicielami nauk medycznych do badan wytypowano
foli¢ z politereftalanu etylenu o grubosci 50 pm produkcji polskiej. Oceniono rolg ta-
dunku przestrzennego w procesie adhezji oraz znaleziono korelacj¢ migdzy ggstoscia
powierzchniowa fadunku a liczba zaadsorbowanych sktadnikéw krwi.

Do badan tych przygotowano dwie grupy prébek. Pierwszej grupie probek zaim-
plantowano tadunek, ktéry zostat sputapkowany w objetosci probki z maksimum
gestosci na glgbokosci okoto 7 um (I grupa), natomiast dla drugiej zaprogramowano
takie warunki elektryzacji, ktére umozliwily uzyskanie elektretow z tadunkiem
przypowierzchniowym z maksimum na giebokosci okoto 2 pm (II grupa). Szcze-
gbétowe warunki elektryzacji podano w tabelach 8.1 i 8.2. Dla wszystkich elektretéw
wyznaczono rozktad tadunku przestrzennego metoda wirtualnej elektrody [214,
216]. Wykonano tez badania adhezji elementéw morfotycznych krwi do powierzch-
ni prébek nieelektryzowanych (III grupa).

Wyniki badan mikroskopowych potwierdzity wielokrotnie juz wysuwany wnio-
sek, ze efekt elektretowy ma zasadniczy wptyw na adhezj¢ elementéw morfotycz-
nych krwi (rys. 8.4-8.6). Stwierdzono ponadto, ze decydujaca rolg w atrombogenno-
$ci materiatu odgrywa gigboko sputapkowany tadunek przestrzenny pochodzacy od
elektronéw o energii 30 keV i dajacy projekcj¢ na powierzchni¢ prébki ponizej
1 nC/em’ [142].
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Liczb¢ krwinek ptytkowych zaadherowanych do powierzchni elektretéw w funkcji
sredniego potozenia tadunku w objetosci materiatu i efektywnej gestosci powierzch-
niowej tadunku wyznaczono metoda liczenia krwinek ptytkowych w mikroskopie fa-
zowym [16], natomiast poziom biatka catkowitego — metoda kolorymetryczng ozna-
czania biatek osocza odczynnikiem Folina i Ciocalteu [168] (tab. 8.11 8.2).

Tabela 8.1. Zalezno$¢ migdzy gestoscia powierzchniowa tadunku elektretow
a liczba zaadherowanych krwinek ptytkowych

Warunki elektryzacji A : Liczba
T T Powierzchniowa .
Grupa Napigcie Prad wiazki ey krwinek
P . 7 Czas gestos¢ tadunku,
probek formowania elektronow, lektrvzaci nClem? ptytkowych,
elektretow, kV Alem? elextryzacyl, s 1/em®
30 1,6x10°° 30 6,13 28000
30 8,0x10™ 30 -3,1 23000
I 30 3,2x107° 30 —0,88 21000
30 3,2x107° 10 -0,77 12000
10 1,6x10°° 30 —6,11 28000
II 10 8,0x10™ 30 -3,46 25000
10 3,2x107° 10 -1,55 25000
111 Folia nieelektryzowana 40000
Tabela 8.2. Zalezno$¢ migdzy gestoscia powierzchniowa tadunku elektretow
a poziomem biatka catkowitego
Grup: Napiccie JNapmkielekuyzag) Powierzchniowa Biatko
{uPd pigoie Prad wiazki Czas gestos¢ tadunku, catkowite
probek formowania ) . 2 3
; elektronéw, elektryzacji, nC/cm y/lem
elektretow, Koot ’
KV cm S
30 1,6x10°* 30 —6,13 850
30 8,0x10”7 30 3,1 780
I 30 3,2x1077 30 —0,88 700
30 3,2x107° 10 -0,77 680
10 1,6x10°* 30 —6,11 760
11 10 8,0x107 30 -3,46 730
10 3,2x107° 10 -1,55 720
11T Folia nieelektryzowana 1000

W wyniku badan stwierdzono:

e efekt elektretowy znacznie obniza liczb¢ zaadherowanych krwinek plytkowych
oraz poziom biatka catkowitego,

e zalezno$¢ migdzy liczba krwinek ptytkowych a ggstoscia powierzchniowa tadun-
ku nie jest prosta relacja typu, im wigkszy tadunek ujemny, tym material jest
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bardziej atrombogenny; przeciwnie, wzrost gestosci powierzchniowej tadunku
pociaga za sobg wzrost zaadsorbowanych krwinek ptytkowych,

e decydujacg role w zapobieganiu adhezji krwinek ptytkowych spetnia tadunek
przestrzenny, gltgboko sputapkowany; istnieje bowiem taki rozktad tadunku
przestrzennego, dla ktérego adhezja tych elementéw jest minimalna,

e tadunek przypowierzchniowy poprawia wtasciwosci atrombogenne materia-
tu, przy czym jego skutecznos$¢ jest zdecydowanie mniejsza. W zakresie
(-3,5 nC/em’)—(~1,5 nC/cm®) liczba zaadherowanych krwinek ptytkowych i po-
ziom biatka catkowitego praktycznie nie zaleza od ggstosci powierzchniowej fadunku,

o efekt elektretowy obniza poziom biatka catkowitego. Nie stwierdzono zaleznosci
miedzy gestoscia powierzchniowa fadunku a poziomem biatka catkowitego.

Rys. 8.4. Powierzchnia nieelektryzowanej folii z politereftalanu etylenu
po kontakcie z krwia, powigkszenie 1040 razy

Stusznos$¢ zaprezentowanych wnioskéw potwierdzono réwniez w badaniach folii
z politereftalanu etylenu o grubosci 36 um produkcji niemieckiej [154, 155]. Badania
te obejmowaty:
e ocen¢ wptywu tadunku elektrycznego na atrombogennos¢ folii,
e analiz¢ procesu adhezji krwinek ptytkowych do powierzchni folii o réznych cza-
sach kontaktu probek z krwia.

Badanie wykonano dwuetapowo. Pierwszy etap obejmowatl jakosciowa oceng
przedstawionych zagadnien na podstawie obserwacji powierzchni prébek w mikro-
skopie elektronowym. W drugim etapie wykonano analiz¢ iloSciowq liczenia ptytek
krwi metoda komorowa [16].

Obie analizy, tak jakosciowa jak i ilosciowa, potwierdzity decydujacy wptyw
ujemnego tadunku elektrycznego na atrombogennos¢ folii [137, 154]. Analiza ilo-
sciowa wykazala, ze wyrazna przewage w skutecznosci hamowania adhezji maja
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materialy charakteryzujace si¢ efektywna gestoscia tadunku powierzchniowego po-
nizej —1 nC/cm’. Brak proporcjonalnosci migdzy wzrostem gestosci ujemnego ta-
dunku powierzchniowego a poprawg atrombogennosci §wiadczy o tym, ze interakcja
migdzy $ciang komérkowa a sktadnikami krwi nie polega wylacznie na elektrosta-
tycznym odpychaniu. Istota sprawy jest tu niewatpliwie mechanizm oddziatywania
strumienia przeptywajacej krwi ze $cianka naczynia. Brak znajomosci wystepuja-
cych zjawisk umozliwia jedynie przyblizong interpretacj¢ zaobserwowanych proce-
sOw oparta na analogii z zachowaniem si¢ fizjologicznej Sciany naczynia krwiono-
$nego.

a)

Rys. 8.5. Powierzchnia elektretow z politereftalanu etylenu po kontakcie z krwia, powigkszenie 1040 razy:
a) tadunek przypowierzchniowy (10 keV, 1,6x107° Alem?, 10 s),
b) tadunek objetosciowy (30 keV, 1,6x107 A/cm?, 10 s)
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a)

Rys. 8.6. Powierzchnia elektretéw z politereftalanu etylenu po kontakcie z krwig, powigkszenie 1040 razy:
a) tadunek przypowierzchniowy (10 keV, 1,6x107° A/em?, 10 s),
b) tadunek objetosciowy (30 keV, 1,6x107% A/em?, 10 S)

Kolagen (podstawowe biatko $ciany naczynia), podobnie jak inne biatka, wykazuje
rézne typy przewodnictwa elektrycznego w zaleznosci od ilosci zaadsorbowanych
czasteczek wody. W warunkach fizjologicznych, przy nieuszkodzonym s$rédbtonku
naczynia, ilos¢ zaadsorbowanej wody jest niewielka i biatko charakteryzuje si¢ prze-
wodnictwem elektronowym. Wzrost zawarto$ci wody zmienia charakter przewod-
nictwa na dziurowy, a nawet jonowy. Wszelkie uszkodzenia $rédbtonka prowadza
zatem do zmian w jego strukturze. Konsekwencja tego zjawiska jest migdzy innymi
adsorpcja ptytek krwi. Prawdopodobnie podobne zjawisko zachodzi w przypadku
dielektrykéw ze zbyt duzym zaimplantowanym tadunkiem lub tadunkiem o nieprawi-
dlowym znaku. Wzrost powierzchniowej gestosci fadunku lub jego niewtasciwy znak
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w poréwnaniu z warunkami fizjologicznymi powoduje zachwianie réwnowagi elek-
trochemicznej na granicy proteza—krew. Prowadzi to do zmian w adsorpcji jonéw
i biatek oraz wptywa stymulujaco na ptytki. Oprécz tego nalezy pamigtac, ze tadunek
w elektretach, charakteryzujacych si¢ duzym nat¢zeniem wewnetrznego pola elek-
trycznego, zmienia si¢ w ciagu pierwszych kilkunastu dni w sposéb dynamiczny.
Zjawisko to wywiera réwniez istotny wptyw na interakcj¢ z elementami krwi.

Ostatecznie z czterech przebadanych grup elektretéw, rézniacych si¢ gestoscia po-
wierzchniowg tadunku oraz rozktadem tadunku w obje¢tosci, najbardziej biokompatybilng
okazata si¢ grupa elektretéw z niewielkim zaimplantowanym fadunkiem (-0,75 nC/cm’),
gleboko sputapkowanym.

Warstwowa budowa $ciany naczynia krwiono$nego potwierdza stusznos¢ otrzy-
manego wyniku. Kolagen, biatko o duzym przewodnictwie elektrycznym, oddzielone
jest od krwi warstwa tkanki nablonkowej i w przypadku t¢tnic — dodatkowa elastyczng
btona. W warunkach fizjologicznych mamy zatem do czynienia z oddziatywaniem
tadunku o charakterze przestrzennym na strumien przeptywajacej krwi.

Analiza, zaréwno ilosciowa jak i jakosciowa, wpltywu czasu na proces adhezji
krwinek ptytkowych jeszcze raz potwierdzita duza rolg zjawiska elektretowego, rys.
8.7-8.10 oraz rys. 8.11 [155]. Liczba zaadherowanych do elektretéw ptytek krwi, bez
wzgledu na czas kontaktu, jest zdecydowanie mniejsza niz do folii nieelektryzowane;j.
Na powierzchni elektretéw nie utworzyly si¢ rozlegle agregaty.

Adhezja ptytek krwi do folii nieelektryzowanej zmienia si¢ w czasie w sposéb dy-
namiczny (rys. 8.11). W ciagu pierwszych 30 minut kontaktu z krwig wzrasta zaréwno
liczba ptytek krwi, jak i wielko$¢ oraz rozlegtos¢ agregatéw. Po osiagnig¢ciu wartosci
maksymalnej liczba ptytek na powierzchni zaczyna male¢, najpierw szybko, uzyskujac
po 60-minutowym kontakcie taki stan jak przy 10-minutowym, potem znacznie wol-
niej, dazac do stabilizacji.

Podobne przebiegi, dla réznych typéw folii, otrzymali badacze amerykanscy,
stosujac technikg ex-vivo bocznikowanego przeptywu A-V w tegtnicy udowej psa
[128]. W ich badaniach, prowadzonych w warunkach fizjologicznych, proces adhe-
zji dochodzit do stabilizacji juz po 60 minutach kontaktu. Liczba zaadherowanych
ptytek krwi do powierzchni elektretéw praktycznie nie ulega zmianie w czasie kon-
taktu (rys. 8.11). Ten stacjonarny przebieg procesu adhezji, a takze znikoma trom-
bogennos¢ elektretow $wiadcza o tym, ze implantowanie ujemnego tadunku elek-
trycznego nadaje materialowi protetycznemu wiasciwosci zblizone do wlasciwosci
$ciany naczynia krwionos$nego.

Zaprezentowany przebieg procesu adhezji nalezy traktowa¢ jako pewien model te-
go procesu. Nie jest bowiem pewne, czy adhezja krwinek ptytkowych do niefizjolo-
gicznych powierzchni w obecnosci cytrynianu odpowiada w petni reakcjom zachodza-
cym w ustroju, po uszkodzeniu naczynia krwiono$nego. Dzialanie cytrynianu,
podobnie jak innych antykoagulantéw, polega na wiazaniu jonéw Ca*, niezbednych
kofaktoréw enzymatycznego procesu krzepnigcia. Zarowno wykresy, jak i zdj¢cia mi-
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kroskopowe prezentuja przebieg adhezji i tzw. agregacji pierwotnej (bezposredniej),
wywotanej czynnikami znajdujacymi si¢ we krwi (np. ADP z uszkodzonych erytro-
cytéw, adrenalina, serotonina). Nie wystgpuje tutaj tzw. agregacja wtérna, wywotana
zawartoscia ziarnistosci ptytek krwi, gdyz ich sekwencja jest zablokowana nieobecno-
$cig jonéw Ca™.

a)

Rys. 8.7. Powierzchnia folii z politereftalanu etylenu
po 10-minutowym kontakcie z krwia,
powigkszenie 300 razy: a) folia nieelektryzowana,
b) elektret (g, = — 0,75 nC/cm?)

Szybki wzrost liczby zaadherowanych ptytek krwi do powierzchni folii nieelek-
tryzowanej jest spowodowany silng adhezja i zwiazana z nia agregacja pierwotna.
Po 30-minutowym kontakcie prawdopodobnie pula czynnikéw agregacji pierwotnej
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we krwi zostaje wyczerpana. Pociaga to za soba zmniejszenie intensywnosci zacho-
dzacych proceséw. Dzigki dzialaniu enzyméw obecnych we krwi, cz¢s¢ juz po-
wstatych agregatéw zostaje rozpuszczona i liczba obserwowanych na powierzchni
plytek zmniejsza si¢. Poniewaz jednak adhezja trwa nieprzerwanie, caly proces dazy
do réwnowagi. Natomiast w przypadku elektretéw, liczba zaadherowanych ptytek
jest prawdopodobnie zbyt mata, aby stymulowac proces agregacji. To wyjasniatoby
stacjonarny charakter obserwowanego przebiegu.

a)

Rys. 8.8. Powierzchnia folii z politereftalanu etylenu
po 30-minutowym kontakcie z krwia,
powigkszenie 300 razy: a) folia nieelektryzowana,
b) elektret (g, = — 0,75 nC/cm?)

Wykonano réwniez badania w warunkach in vivo. Do doswiadczen przeznaczono
12 szczur6w biatych, szczepu Wistar, pici zenskiej, w wieku okoto 6 miesigcy,
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o wadze 180-200 g. Elektrety wykonano z politereftalanu etylenu w postaci krazkow
o érednicy réwnej 20 mm [6]. Elektrety umieszczano pod skdéra zwierzecia
w kieszonce nad powig¢ziag migsniowa. W zaleznosci od gestosci tadunku powierzch-
niowego folii, zwierz¢ta doswiadczalne podzielono na cztery grupy obejmujace po
trzy szczury w kazdej. Sekcje¢ zwierzat wykonano po 3 dobach od zabiegu operacyjne-
go. Tkanki pozostajace w bezposrednim kontakcie z folig pobrano do badan drob-
nowidowych, a elektrety poddano powtérnym badaniom elektrostatycznym. U zwie-
rzat nie stwierdzono powiktan w czasie gojenia si¢ ran operacyjnych, a nieswoiste

a)

Rys. 8.9. Powierzchnia folii z politereftalanu etylenu
po 60-minutowym kontakcie z krwia, powigkszenie 300 razy:
a) folia nieelektryzowana,
b) elektret (g, = — 0,75 nC/cm?)
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odczyny zapalne w postaci wysigku wiéknikowo-komérkowego w tkance podskérne;j
wystapity w minimalnym stopniu. Badania sekcyjne i drobnowidowe wyrdznity grupe
elektretéw, charakteryzujaca si¢ gestoscia powierzchniowg tadunku okoto 0,5 nClem’.

Przedstawione wyniki badan staly si¢ istotnym elementem potwierdzajacym za-
sadno$¢ wykorzystania efektu elektretowego w pracach nad atrombogennym mate-
riatem. Badania te wskazuja na duze znaczenie efektu elektretowego w badaniach
biomaterialéw i potwierdzaja celowos¢ podjetych prac. Maja tez wazne znaczenie ze
wzgledu na wykorzystanie efektu elektretowego w projektowaniu materialéw bio-
medycznych.

a)

Rys. 8.10. Powierzchnia folii z politereftalanu etylenu po 90-minutowym
kontakcie z krwia, powigkszenie 300 razy: a) folia nieelektryzowana,
b) elektret (g, = 0,75 nC/cm?)
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Rys. 8.11. Wplyw czasu na proces adhezji krwinek ptytkowych, prébki: folia nieelektryzowana,
elektret G z tadunkiem przypowierzchniowym, elektret H z tadunkiem objgtosciowym



9. ZJAWISKA ELEKTROKINETYCZNE NA GRANICY FAZ

9.1. BUDOWA ELEKTRYCZNEJ] WARSTWY PODWOIJNE]

Wieloletnie badania nad geneza powstawania zakrzepéw wykazaty, ze zjawisko to
ma charakter elektrochemiczny i jest zalezne od tadunku elektrycznego komérek krwi
oraz $ciany naczynia krwionosnego [160, 227]. Warstwa graniczna pomig¢dzy faza
stata (proteza) a ciekla (krew) ma ztozong strukturg¢ fizykochemiczna. Struktura ta de-
terminuje zjawiska elektrokinetyczne zachodzace w obrgbie cieczy. Szczeg6lnie doty-
czy to sytuacji, w ktérej krew przemieszcza si¢ wzgledem protezy. Interpretacja fizy-
kochemiczna zjawisk elektrokinetycznych oparta jest na koncepcji budowy podwdjnej
warstwy elektrycznej (PWE) na granicy faz. Po raz pierwszy pojg¢cie podwdjnej war-
stwy elektrycznej wprowadzit Quincke (1861), a nastgpnie Helmholtz (1879), ktéry
jako pierwszy opracowat teori¢ struktury PWE na granicy zetknigcia si¢ ciata statego
i cieczy [224, 266]. Helmholtz zalozyt, Ze jony dodatnie uktadaja si¢ w postaci war-
stwy rownolegtej do powierzchni metalu natadowanej ujemnie, gdyz przyciagane sg
sitami elektrostatycznymi.

Za proces tworzenia si¢ warstwy PWE odpowiedzialne sa zjawiska dysocjacji,
iniekcji oraz adsorpcji. Zjawisko dysocjacji jest odpowiedzialne za wytworzenie
w cieczy wolnych no$nikéw tadunku, w tym przypadku jonéw. Duza role odgrywa
tu wartos¢ przenikalnosci elektrycznej roztworu. Przyktadem niech bgdzie woda
(e, = 81), w ktdrej procesy dysocjacji zachodza bardzo szybko. Przestrzenny roz-
ktad jonéw powstaly w wyniku dysocjacji bytby rownomierny, gdyby na granicy
faz nie pojawito si¢ zjawisko adsorpcji. Polega ono na tym, ze sktadniki danej fazy
wystepuja w innym st¢zeniu na granicy faz, a w innym w gi¢bi fazy. Ilos¢ zaadsor-
bowanego sktadnika zalezy od rodzaju sit dzialajacych pomi¢dzy cialem stalym
a cieczg. Zjawisko adsorpcji odpowiedzialne jest rowniez za budowe¢ warstwy po-
dwdjnej tadunku elektrycznego. Wedtug koncepcji Helmholtza tworza ja jony ad-
sorbowane na powierzchni fazy statej. Grubo§¢ warstwy jest mata, poréwnywalna
ze $rednicg jonow. Ladunek powierzchni i fadunek roztworu tworza wigc tzw. po-
dwdéjna warstwe elektryczna, ktéra mozna potraktowac jako kondensator ptaski
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(rys. 9.1). Potencjat warstwy ¥, zmienia si¢ liniowo. Jedna z oktadek takiego kon-
densatora znajduje si¢ na powierzchni fazy statej, a druga w roztworze. Odlegtosc
mi¢dzy oktadkami odpowiada w przyblizeniu sumie promieni jonow. Jezeli potoze-
nie jednej oktadki tego kondensatora jest oczywiste (powierzchnia ciata statego), to
potozenie drugiej oktadki nie jest jednoznacznie okreslone i miesci si¢ w pewnej
odlegtosci od powierzchni ciata statego w gigbi roztworu. Potozenie to zmienia si¢
w zaleznosci od rodzaju roztworu, jego st¢zenia i temperatury.
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Rys. 9.1. Schemat budowy podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Helmholtza:
a) rozktad tadunkéw, b) rozktad potencjatu w funkcji odlegtosci

W przypadku cieczy o matej konduktywnosci i o ztozonej budowie chemicznej,
takich jak krew, obraz moze by¢ bardziej ztozony. Wyjasnia go czgsciowo model
Gouya—Chapmana [102, 226, 266], bedacy rozszerzeniem teorii Helmholtza.

Gouy (1910) zasugerowal, ze oprécz jonéw jednego znaku przylegajacych do
warstwy granicznej wytwarza si¢ rozmyta warstwa tadunku o przeciwnym znaku.
Po stronie roztworu jony nie moga by¢ ,,sztywno” zwiazane z powierzchnia, gdyz
powodowatoby to gwaltowna zmiang st¢zenia w warstwie przypowierzchniowe;j
w poréwnaniu z faza obj¢toSciowa. Jony w tej warstwie dyfunduja w chaotyczny
sposéb, przy czym ich gesto$¢ zwigksza si¢ wraz ze zblizaniem si¢ do sztywnej
warstwy Helmholtza. Energia kinetyczna jondw w obszarze dyfuzyjnym wptywa
na grubos¢ warstwy dyfuzyjnej. Wypadkowa koncentracja jonéw na powierzchni
ciata stalego jest wigc zaburzona. Jednym z giéwnych czynnikéw zmieniajacym
obraz idealnej warstwy podwdjnej Helmholtza jest energia cieplna. Powoduje ona
rozmycie tadunkéw w objgtosci cieczy, podwdjna warstwa ma charakter rozmyty
(rys. 9.2). Podobng struktur¢ warstwy podwdjnej zaproponowat niezaleznie Cha-
pman (1913).

Gouy i Chapman wprowadzili pewne uproszczenia, tzn. zatozyli, ze jony sg
punktowe, umieszczone w osrodku o jednakowej przenikalnosci elektrycznej. Obie
te teorie prowadzily jednak do wnioskéw nie w petni zgodnych z doswiadczeniem.
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Rys. 9.2. Zmiana potencjatu w warstwie podwdjnej wedtug modelu Gouya—Chapmana.
Podwdjna warstwa ma charakter rozmyty

Dopiero w 1924 r. Stern opracowat teori¢ budowy podwdjnej warstwy elektrycznej,
zgodna z wynikami eksperymentalnymi, bedaca potaczeniem poprzednich mode-
li.Wedtug tej teorii jony maja skonczony rozmiar i nie moga znajdowac si¢ nieskon-
czenie blisko warstwy granicznej. Pierwsze jony w warstwie dyfuzyjnej znajduja si¢
zatem w pewnej odlegtosci od powierzchni. Jako odlegtos¢ t¢ Stern przyjat srednicg
jonu tworzacego warstwe graniczng. W rezultacie potencjal w warstwie przygra-
nicznej jest mniejszy niz w modelu Gouya i Chapmana. Innym zalozeniem jest
mozliwos¢ preferencyjnej adsorpcji jonéw okreslonego znaku w obszarze granicz-
nym mi¢dzy warstwa Helmholza a warstwa dyfuzyjna. Warstwa ta zostata nazwana
warstwa Sterna.

Obecnie stosuje si¢ wtasnie model warstwy podwdéjnej Sterna (rys. 9.3), ktéry za-
wiera podstawowe elementy teorii Helmholtza, Gouya i Chapmana oraz uwzgled-
nia zaobserwowany wptyw stgzenia elektrolitow na warto$¢ potencjatu. W modelu
tym widoczne jest podzielenie warstwy podwdjnej na dwie czg$ci: adsorpcyjna,
przylegajaca bezposrednio do ciata stalego (w ktérej spadek potencjatu jest taki,
jak w kondensatorze ptaskim), zbudowang z warstwy zaadsorbowanych jondéw
o grubosci rzedu rozmiaréw jonéw; i druga, dyfuzyjna, w dalszej odlegtosci od
ciata stalego (warstwa rozmyta), w ktorej spadek potencjalu zachodzi zgodnie
z teoriag Gouya—Chapmana.

Jezeli roztwor stykajacy si¢ z cialem stalym bedzie si¢ przesuwat wzgledem jego
powierzchni, to nastapi ruch warstwy podwdjnej. Ta cz¢s¢ warstwy podwdjnej, ktdra
przylega bezposrednio do powierzchni, a nazwana jest warstwa adsorpcyjna, nie bg-
dzie brata udziatu w ruchu. Wytworzy si¢ wigc wewnatrz podwdjnej warstwy elek-
trycznej plaszczyzna poslizgu rozdzielajaca t¢ warstwe na dwie czg¢sci: nieruchoma
warstweg adsorpcyjng i ruchomg warstwe dyfuzyjna. Réznica potencjatu pomigdzy
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plaszczyzna poslizgu a koncem warstwy dyfuzyjnej (glebia roztworu) tworzy poten-
cjat elektrokinetyczny (.
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b 4
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Rys. 9.3. Budowa podwdjnej warstwy elektrycznej wedtug Sterna
oraz spadek potencjatu jako funkcja odlegtosci od granicy faz

Do charakteryzowania wtasciwosci elektrycznych czastek uktadu dyspersyjnego
nie wykorzystuje si¢ na 0g6t potencjatu rozmytej podwdjnej warstwy elektrycznej ze
wzgledu na trudnos$¢ jego bezposredniego pomiaru. W praktyce korzysta si¢ z po-
tencjatu elektrokinetycznego, ktéry mozna zmierzy¢ w stosunkowo tatwy sposéb.
Potencjat elektryczny w ptaszczyznie poslizgu (teoretyczna powierzchnia lezaca bli-
sko ciata statego; ciecz, ktora ja oddziela od tego ciata jest nieruchoma), tj. w ptasz-
czyznie, gdzie zachodzi wzgledny ruch faz (cieczy wzgledem ciata statego) nazy-
wamy potencjatem elektrokinetycznym lub potencjatem zeta — {. Tak wigc potencjat
¢ oznacza wielkos$¢ potencjatu w takiej odlegtosci od powierzchni, gdzie zaczyna si¢
ruch cieczy wzgledem ciala stalego, czyli jest skokiem potencjatu na ptaszczyznie
poslizgu migdzy ruchoma i nieruchomg czg¢scig rozmytej podwojnej warstwy elek-
trycznej. Potencjat ten charakteryzuje wielko$¢ tadunku elektrycznego w bezposred-
nim sasiedztwie powierzchni ciata statego.
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Ogodlnie rozktad potencjalu w podwdjnej warstwie elektrycznej bedzie suma przy-
najmniej dwu wartosci, spadku potencjalu w warstwie zwiazanej z cialem statym
i spadku potencjatu w warstwie dyfuzyjnej

Y,=Vs+¢ 9.1

gdzie: ¥, — catkowita réznica potencjaléw w podwdjnej warstwie elektrycznej, ¥; —
potencjat Sterna, spadek potencjatu w warstwie adsorpcyjnej, {— réznica potencjatéw
powierzchni poslizgu i wngtrza cieczy.

W rozmytej podwdjnej warstwie elektrycznej potencjal maleje wyktadniczo
wraz ze wzrostem odlegtosci od granicy faz. W odleglosci x = 1/x potencjat maleje
e-krotnie. Wielko$¢ 1/x nazywa si¢ gruboscig rozmytej podwdjnej warstwy elek-
trycznej lub parametrem Debye’a—Hiickla. Rozktad potencjatéw w podwdjnej war-
stwie elektrycznej pokazano na rysunku 9.4.
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Rys. 9.4. Rozktad potencjatéw w podwdéjnej warstwie elektrycznej.

Model Sterna umozliwia zatem uwzglednienie potencjatlu elektrokinetycznego
w rzeczywistej ptaszczyznie poslizgu migdzy sztywna warstwa jonéw na powierzchni
a granica warstwy dyfuzyjnej [130, 262]. W opisie podwdjnej warstwy elektrycznej
wazne sa dwa parametry:

— punkt tadunku zerowego p.z.c. (point zero of charge),

— punkt izoelektryczny i.e.p. (isoelectric point)

p.z.c. mozna okresli¢ jako st¢zenie jonéw potencjatotwdrezych, przy ktérych tadu-
nek powierzchni jest réwny zeru (Vo =0),

i.e.p. to takie st¢zenie jonéw potencjatotwérczych, przy ktérym potencjat elektro-
kinetyczny jest rowny zeru ({'=0).

Jony znajdujace si¢ w roztworze reguluja tadunek powierzchniowy fazy statej. Jo-
nami tymi najczesciej sa jony wodorowe i wodorotlenowe. Znaczy to, ze wielkos¢ ta-
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dunku na powierzchni zalezy od kwasowosci srodowiska, a wigc od jego pH. Ladunek
ten moze by¢ dodatni, ujemny, a takze w pewnych warunkach réwny zeru. Na rysunku
9.5 pokazano zmiany tadunku powierzchniowego w funkcji pH roztworu i stgzenia
elektrolitu. Jak wida¢ dla okreslonego pH istnieje taki punkt zwany punktem tadunku
zerowego — p.z.c. (point zero of charge), w ktérym tadunek powierzchniowy jest réw-
ny zeru. W przypadku bardzo silnej adsorpcji jonéw do powierzchni ciata stalego mo-
ze si¢ zdarzy¢, ze tadunek warstwy adsorpcyjnej zmieni swéj znak. Oznacza to, ze
powierzchnia ciata stalego, z ktéra warstwa adsorpcyjna jest scisle zwigzana, réwniez
zmienita znak. W tym przypadku nastapito przetadowanie tadunku powierzchniowe-
go. Pociaga to za soba réwniez przebudowe warstwy dyfuzyjne;j.
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Rys. 9.5. Zalezno$¢ tadunku elektrycznego od pH roztworu i stgzenia elektrolitu

Wielko$¢ potencjatu ¢ zalezy réwniez od stgzenia jonéw potencjatotwoérezych i pH
roztworu (rys. 9.6). W tym przypadku istnieje réwniez taki punkt zwany punktem izo-
elektrycznym i.e.p. (isoelectric point), w ktérym potencjal zeta wykazuje wartos¢ ze-
ro. Nie musi oznacza¢ to wcale, ze tadunek powierzchniowy jest rowniez rowny zeru.
Wskazuje to jedynie, ze caly tadunek zgromadzony jest w warstwie adsorpcyjne;j.

Wystepowanie elektrycznej warstwy podwdjnej na granicy roztwor — ciato state
jest przyczyna wystgpowania wielu zjawisk elektrokinetycznych, ktérych cecha
wspdlng jest ruch wzgledny fazy roztworowej i powierzchni natadowanej. Wyréznia
si¢ cztery takie zjawiska:

1) elektroforeza,

2) elektroosmoza,

3) potencjat przeptywu,

4) potencjat sedymentacji.
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Rys. 9.6. Zaleznos¢ potencjahu zeta od pH roztworu i stgzenia elektrolitu

Zjawiska elektrokinetyczne wykorzystuje si¢ do wyznaczania potencjatu . Jedna
z metod wyznaczania potencjatu elektrokinetycznego jest metoda elektroforezy. Elek-
troforeza jest to technika polegajaca na rozdziale czastek substancji w polu elektrycz-
nym. Wykorzystuje rdznice w szybkosci ruchu natadowanych substancji (fazy rozpro-
szonej) wzgledem nieruchomego osrodka.

Potencjatl zeta oblicza si¢ na podstawie predkosci poruszania si¢ czastki koloidal-
nej obdarzonej fadunkiem w polu elektrycznym. Ruchliwos¢ elektroforetyczng jonow
wyznacza si¢ z zaleznosci

p=z 9.2)

gdzie u jest predkoscia natadowanych czastek w polu elektrycznym E.
Potencjat { mozna okresli¢ z rOwnania

¢ =1 9.3)
£yE

w ktorym: 7 — lepkos¢ cieczy, u — ruchliwos¢ elektroforetyczna jonow, & — wzgledna
przenikalnos¢ elektryczna cieczy, &— przenikalnos$¢ elektryczna prézni.

Jak wynika z podanych rozwazan, potencjal zeta decyduje o zjawiskach po-
wierzchniowych zachodzacych na granicy faz, co jest szczegolnie wazne dla uktadu
wszczep—krew. Przeptyw krwi wzgledem fazy statej, jaka jest na przyktad proteza,
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powoduje wyrywanie nosnikéw tadunku z warstwy podwdjnej oraz ich przemiesz-
czanie wraz ze strumieniem cieczy. Nast¢puje przemieszczanie tadunku jednego ro-
dzaju wzgledem tadunku o przeciwnym znaku. W obszarze warstwy podwéjnej wy-
stgpuje adsorpcja jonéw jednego znaku. Jaki rodzaj jonéw bedzie adsorbowany,
zalezy od materiatu, z jakiego zbudowana jest faza stata. Jak podano w podrozdziale
5.2, szybko$¢ 1 wartos¢ adhezji ptytek krwi zalezy od rodzaju proteiny zaadsorbo-
wanej na powierzchni biomateriatu: y-globulina i fibrynogen aktywuja adsorpcje
ptytek, natomiast molekularna warstwa albuminy jej przeciwdziata. Wybidrcza ad-
sorpcja albuminy moze w duzym stopniu swiadczy¢ o wtasciwosciach atrombogen-
nych biomateriatu [133].

9.2. WPLYW CZASU POMIARU NA POTENCJAL ZETA
NA GRANICY FAZ: KREW LUDZKA-ELEKTROLIT

Krew jest tkanka ptynna. W sktad krwi wchodza sktadniki komérkowe (ok. 44%)
i osocze (0k. 55%). Osocze jest wodnym roztworem (90% wody) biatek, soli i zwigz-
kéw chemicznych o niewielkiej masie czasteczkowej. Sktadnikami krwi sa réwniez
hormony, rozpuszczone gazy oraz substancje odzywcze (cukier, thuszcze i witaminy),
transportowane do komorek, a takze produkty przemiany materii. W ujeciu fizyko-
chemicznym krew jest zawiesing. Zachowuje si¢ jak ptyn nienewtonowski. To ttuma-
czy jej szczegblne wlasciwosci reologiczne. Znajdujace si¢ we krwi erytrocyty powo-
duja, ze krew ma wigksza lepko$¢ niz osocze. Lepko$¢ rosnie przy niskiej predkosci
przeptywu. Dzigki zdolnosci erytrocytéw do zmiany swojego ksztattu, przy wyzszych
predkosciach krew bardziej przypomina emulsj¢ niz zawiesing komdrek. pH krwi
w prawidlowych warunkach waha si¢ migdzy 7,35 a 7,45.

Wyniki badan potencjatu elektrokinetycznego na granicy faz: krew ludzka—
roztwor pH ~7 w funkcji czasu pomiaru podano na rysunku 9.7. Do badan tych
przeznaczono $wiezg cytrynianowg krew ludzka grupy ORh® oraz krew po 12
dobach przechowywania w warunkach standardowych [160]. Potencjat zeta
mierzono za pomoca urzadzenia Zetasizer 2000 — firmy Malvern Instruments
(UK). Dane aparatu: zakres wielkos$ci czasteczek od 5 nm do 30 pm, przewodnos$¢
osrodka od 0 do 30 mS/cm, pH 2-12, kat krzyzowania si¢ promieni 12°,
temperatura pomiaru 10-70 °C. Temperatura pomiaru wynosita 25 °C. Badanie
wykonano przy pH ~7. Pomiar trwat okoto 40 minut.

Stwierdzono, ze potencjal zeta Swiezej krwi ludzkiej przyjmuje warto$¢ ujemna,
okoto =35 mV i charakteryzuje si¢ znaczng stabilnoscig w funkcji czasu. Przechowy-
wanie krwi sprawia, ze potencjat zeta maleje. Jest to efekt wywotany tendencja krwi
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Rys. 9.7. Potencjat zeta krwi ludzkiej w funkcji czasu pomiaru, pH = 7,00; T =25 °C

do aglomeryzacji i sedymentacji. Potencjat zeta zalezy takze od obrazu morfologicz-
nego krwi. Badania te wskazuja, ze potencjal { moze by¢ skutecznym parametrem
diagnostycznym.



10. KIERUNKI BADAN I ROZWOJU PROTEZ
NACZYNIOWYCH Z TWORZYW SZTUCZNYCH

Miazdzyca stanowi jeden z gtéwnych probleméw zdrowotnych. Ciagle duza grupa
chorych wymaga operacji z uzyciem pomostéw naczyniowych. Z powodu choroby
wiencowej co roku w Polsce wykonywanych jest okoto 14 500 zabiegdw pomostowa-
nia naczyn wiencowych. Zmiany miazdzycowe t¢tnic obwodowych konczyn dolnych
stanowig takze czg¢ste wskazanie do wszczepiania pomostow omijajacych. W znacz-
nym odsetku operacje te przeprowadzane sa z wykorzystaniem naczyn wilasnych cho-
rego. W wielu przypadkach klinicznych wykorzystanie naczynia pochodzacego od
chorego nie jest jednak mozliwe. W tej sytuacji chirurg sigga po syntetyczna protezg
naczyniowa.

Nowy etap rozwoju chirurgii naczyniowej zapoczatkowato zastosowanie porowa-
tych protez naczyniowych sporzadzanych w réznorodny sposéb z rozmaitych mate-
riatéw syntetycznych. Obserwacje, ktére wykazaty, ze tkanina z winylonu-N moze
funkcjonowa¢ jako material zastepujacy $ciang aorty [243] sprowokowaty badaczy do
wykorzystania tkanin z takich materialéw, jak: polialkohol winylowy, poliamidy, po-
liakrylonitryl, politereftalan etylenu, politetrafluoroetylen [38, 225].

Po dtugotrwatych badaniach do§wiadczalnych i klinicznych ustalono, ze sposréd
wymienionych tworzyw sztucznych najblizsze modelowi ,,idealnej” protezy naczy-
niowej wydaja si¢ protezy z politereftalanu etylenu oraz z politetrafluoroetylenu.
Wprowadzone w latach 60. ubiegtego stulecia syntetyczne pomosty naczyniowe
(poliestrowe 1 politetrafluoroetylenowe — PTFE) zrewolucjonizowaty chirurgi¢ na-
czyniowa [74].

Niestety zastosowanie kliniczne protez syntetycznych o $rednicy ponizej 6 mm
przynosi zdecydowanie gorsze wyniki niz rekonstrukcja z uzyciem naczyn wtasnych
chorego. W protezach o srednicy 6 mm przeptyw krwi jest stosunkowo wolny. Powo-
duje to zaburzenie przeptywu laminarnego krwi w naczyniu i przedtuza kontakt ptytek
krwi ze $ciang protezy, co powoduje ich aktywacj¢ i adhezj¢ do powierzchni protezy,
a w konsekwencji narastanie przysciennej skrzepliny i ostatecznie zamknigcie $wiatta
przeszczepu. Wystgpujaca w warunkach prawidtowych warstwa ujemnie natadowane-
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go $rédbtonka pokrywajacego wewngtrzng powierzchni¢ naczynia nie pokrywa po-
wierzchni protezy naczyniowej, co dodatkowo nasila procesy zakrzepowe.

Proces wgajania si¢ porowatych protez przedstawiono obszernie w wielu publika-
cjach [89, 264, 265]. Badania mikroskopowe wgojonych wszczepéw ujawnity, ze
sktadajg si¢ one z trzech warstw — analogicznie do trzech gtéwnych warstw tetnic —
i rzucity $wiatto na procesy odpowiedzialne za funkcjonowanie protezy.

Wykonane z uzyciem analizujacego i transmisyjnego mikroskopu elektronowego
badania nad wgajaniem si¢ protezy Dallon [89], wszczepionej w odcinek brzuszny
aorty psa, umozliwity wyréznienie w procesie tworzenia si¢ nowej blony wewnetrz-
nej dwoch faz: I, polegajacej na odktadaniu si¢ na powierzchni protezy elementéw
krwi i II, w ktorej proteza pokrywana jest przez komorki mi¢g$niowe, kolagen i nie-
wielkie ilosci elastyny. Podobne obserwacje dotyczace faz rozwoju nowej btony
wewnetrznej oraz jej sktadu poczynili inni autorzy w badaniach nad wszczepami
dakronowymi.

Faza I tworzenia nowej btony wewngtrznej uwarunkowana jest wiasciwosciami
widkien poliestrowych, z ktérych wykonana jest proteza. Wiékna maja zdolnos¢ ad-
hezji ptytek krwi [60], erytrocytéw i leukocytéw [49], zdolnos¢ aktywacji czynnika
Hagemana, rozpoczynajacego proces krzepnigcia krwi w uktadzie wewnatrzpochod-
nym [59], a takze adsorbuja trombing.

Dzigki stosowaniu odpowiedniej techniki widkienniczej mozna prawie w dowolny
spos6b wptywac na takie wlasciwosci protezy, jak: porowatos¢ i zalezna od niej prze-
puszczalno$¢ chirurgiczna i biologiczna, grubos¢, sfalowanie, elastycznos¢, gigtkos¢
i strzgpliwos¢ $cian oraz puszysto$¢. Wszystkie protezy tkane i dziane reaguja jednak
z krwia, tworzac nieprzepuszczalny tkaninowo-zakrzepowy kompleks. Ich powierzch-
nia wewngtrzna pokryta zakrzepem staje si¢ wysoce trombogenna [57, 61], co jest
niewatpliwie wada tych protez.

W poszukiwaniu idealnego rozwiazania wiele badan poswigcono tzw. ztozonym
protezom naczyniowym, sktadajacym si¢ z czg¢sci stalej (nie resorbujace si¢ wiékno
syntetyczne) i czgsci ulegajacej resorpcji po kontakcie z tkanka. W efekcie po wszcze-
pieniu powstaje nieprzepuszczalna dla krwi proteza z bardzo duza biologiczna poro-
watoscia po zagojeniu. Sposéb ten nie przynidst jednak zamierzonych efektéw, po-
niewaz albo powstawaty krwiaki wokét protezy, albo rdzen nie ulegal resorpcji
w czasie dtuzszym niz tworzenie si¢ warstwy wewnetrzne;j.

Jaworski [86] w swojej pracy habilitacyjnej poréwnal wiasciwosci fizykochemicz-
ne 10. odmian protez naczyniowych stosowanych klinicznie, okreslit wptyw wtasci-
wosci protez w ujeciu techniki operacyjnej oraz dokonat préby odniesienia dynamiki
procesu wgajania si¢ protez naczyniowych w organizmie zwierzat doswiadczalnych
do cech struktury Scian protezy. W drugim etapie swojej pracy prowadzil badania
majace na celu udoskonalanie krajowych protez naczyniowych i opracowanie nowych
protez ztozonych.
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Protezy naczyn krwionos$nych naleza do implantatéw, ktérych wewngtrzna po-
wierzchnia styka si¢ z krazaca krwia, a zewnetrzna z tozem tkankowym. Po wielu la-
tach badan doswiadczalnych i klinicznych ustalono, ze porowate protezy naczyniowe
sa nieodzowne w operacyjnym leczeniu choréb aorty piersiowej i brzusznej oraz ich
gtéwnych odgatgzien. Proteza wiaczona w obieg krwi jest dla niej przez krétki czas,
zalezny od porowatosci i innych parametréw, przepuszczalna.

W badaniach przedstawionych w pracy [63] zaobserwowano, ze protezy wszcze-
pione w operacyjny ubytek aorty uszczelniaja si¢ przez odtozenie na ich wewngtrznej
powierzchni warstwy wiéknikowej, zawierajacej elementy morfotyczne krwi. Protezy
w czasie wgajania si¢ sa otaczane i przerastane przez tkanke¢ taczna, a na ich we-
wnetrznej powierzchni wytwarza si¢ tzw. namiastka blony wewngtrznej. Proces ten
jest bardziej ztozony niz to pierwotnie przypuszczano. W badaniach doswiadczalnych
stwierdzono, ze istnieja dla poszczegdlnych materiatéw protetycznych réznice w cza-
sie uszczelniania si¢ protezy, grubo$ci warstwy witdknika odktadajacego si¢ na jej ze-
wnetrznej $cianie, grubosdci blony wewnetrznej i odczynie tkanek. Po kilku miesiacach
uwydatnialy si¢ r6znice w utracie elastycznosci $ciany, w stopniu zwapnienia protezy
i w powstawaniu réznych zmian zwyrodnieniowych.

Réznice w zachowaniu i wgajaniu si¢ porowatych protez naczyniowych sa wypad-
kowa wielu czynnikéw, na ktére sktada si¢ najprawdopodobniej rodzaj i jakos$¢ su-
rowca, grubos¢ przedzy i Scian naczynia, konstrukcja, porowatos¢, elastyczno$¢ Scian,
parametry elektrostatyczne materialu. Brak znajomosci wptywu tych parametréw na
wiasciwosci biologiczne sktaniaja do podjgcia poréwnawczych badan fizykochemicz-
nych i chemicznych porowatych protez naczyniowych w celu wyjasnienia stwierdzo-
nych przedklinicznie zjawisk biologicznych, a takze opracowania wskazéwek dla pro-
ducentéw protez naczyniowych, w ramach badan nad ich doskonaleniem.

Utrzymanie droznosci wszczepionej protezy zalezy od wielu proceséw: krzepnig-
cia krwi, czynnikéw hemodynamicznych oraz zmian morfologicznych w $cianie pro-
tezy [193].

Od wielu lat stosuje si¢ w kraju protezy naczyniowe Dallon. Sadzac z publikacji
i kontaktéw osobistych, poglady chirurgéw dotyczace wtasciwosci tych protez nie sg
jednoznaczne [161]. Stad w wielu publikacjach pojawia si¢ zagadnienie przydatnosci
protez Dallon do rekonstrukcji tetnic. Odlegle wyniki po rekonstrukcji obwodowych
naczyn t¢tniczych i zylnych z uzyciem standardowych poliestrowych lub politetraflu-
oroetylenowych protez naczyniowych sa niezadowalajace. Trzyletnie obserwacje
wskazuja na powodzenie zaledwie w 30%. Zmusito to do poszukiwania nowych ro-
dzajéw protez naczyniowych, ktdre lepiej spetnityby stawiane im wymagania.

Praca Soyera i wspotpracownikéw z 1972 r. [225] byta pierwszym doniesieniem
na temat nowego rodzaju protez produkowanych z czystego, rozszerzalnego i wzmac-
nianego politetrafluoroetylenu (protezy Gore-Tex) przez firm¢ W.L. Gore and Asso-
ciates (USA).
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Prace czysto eksperymentalne, dotyczace protez z ekspandowanego PTFE, opubli-
kowali w 1973 r. Matsumoto i wspétpracownicy [166], w 1974 r. Fujiwara i wspoét-
pracownicy [50], a w 1975 r. Smith i wspétpracownicy [222]. Autorzy zwrdcili uwage
na duzg przydatnos¢ protez Gore-Tex w uktadzie zylnym, podkreslajac jednocze$nie
zalezno$¢ migdzy strukturg nowego typu protez a wytwarzaniem si¢ zakrzepéw. Cam-
pbell i wspdtpracownicy [22] wykonali badania majace wykaza¢ zalezno$¢ migdzy
wielkoscig poréw w protezie a procesem jej wgajania si¢. Autorzy stwierdzili ze,
uzywajac protez o matych porach, uzyskuje si¢ 90% droznosci w badaniach.

W 1976 r. ukazat si¢ artykut Floriana i wspétpracownikéw [48]. Autorzy ci uzy-
skali wrecz odwrotne wyniki niz Campbell i sugerowali konieczno$¢ prowadzenia dal-
szych prac doswiadczalnych nad protezami Gore-Tex o réznej porowatosci, w celu
otrzymania bardziej jednolitych wynikéw.

Przeglad literatury z zakresu badan doswiadczalnych protez Gore-Tex zamiesz-
czono w Polymers in Medicine [223]. Oméwiono te publikacje dotyczace badan kli-
nicznych protez naczyniowych Gore-Tex, ktére zawieraja odpowiedni material staty-
styczny i przedstawiaja mozliwosci stwarzane chirurgii naczyniowe;j.

Reasumujac, opinie na temat tych protez nie sg jednoznaczne. Obok, wprost en-
tuzjastycznych doniesien, pojawily si¢ takze opinie bardziej krytyczne, a nawet
zniechegcajace.

Przedstawione publikacje wskazuja, ze ciagle brak jest idealnej protezy naczynio-
wej, stad kolejna praca [100], w ktdérej wykazano, ze nowe tekstylne protezy naczy-
niowe wykonane z kompozytu polimerowego maja dobre wiasciwosci czynnosciowe
i pod wzglgdem swej elastycznosci sa najbardziej zblizone do naturalnych naczyn
krwionos$nych.

Wyraznym postgpem w poréwnaniu z polskimi protezami Dallon i protezami
o welurowej powierzchni wewngtrznej jest dwustronnie welurowa proteza naczynio-
wa. Taka budowa zapewnia o wiele szybsze 1 mocniejsze zwigzanie protezy z przyle-
gajacymi tkankami. Szybsza jest tez penetracja tkanki poprzez pory. Wewngtrzna po-
wierzchnia welurowa utatwia organizacj¢ zakrzepu, wiaze nowa btong wewnetrzng ze
$ciang protezy, a takze przyspiesza gojenie si¢ tej warstwy [253].

Przedstawiono tez skuteczna metod¢ wytwarzania protez naczyniowych dwustron-
nie welurowych o wtasciwosciach przeciwbakteryjnych. W celu bardziej trwatego
zwiazania antybiotykdéw z proteza zastosowano modyfikacj¢ jej powierzchni, polega-
jaca na wytworzeniu grup funkcyjnych, zdolnych do reakcji z odpowiednimi grupami
chemicznymi substancji przeciwbakteryjnych.

W ciagu minionych lat wiele badan, zmierzajacych do wytworzenia doskonatej
protezy, polegato réwniez na poszukiwaniu nietrombogennej powierzchni [62, 196],
ktéra zdolna bytaby wytworzy¢ nietrombogenng nowa blon¢ wewngtrzng pokryta
srédbtonkiem.

Po wszczepieniu obecnie stosowanych welurowych protez przeszczepom grozi
niebezpieczenstwo zakrzepicowego zatkania. Proteza welurowa reaguje z krwia, two-



142 Rozdziat 10

rzac kompleks tkaninowo-zakrzepowy, ktéry zamyka pory i uszczelnia protezg, ale
czyni powierzchnig¢ przeptywu bardzo trombogenna. Przytoczone wady protezy welu-
rowej moglyby zosta¢ zredukowane, gdyby jej powierzchnia podczas okresu wgajania
si¢ byla nietrombogenna. Pory protezy powinny by¢ zamknigte jakims$ nietrombogen-
nym materiatem, ktéry bylby co najmniej tak przepuszczalny dla wzrostu komoérek jak
zakrzep [199].

Kliniczne zapotrzebowanie na coraz lepsze przeszczepy naczyniowe jest w zasa-
dzie nieograniczone. Istnieje ogélne przekonanie, ze zostanie opracowana doskonata
proteza, ktora zastapi naturalne przeszczepy naczyniowe [8]. Jakkolwiek idea dosko-
natej protezy moze okazac¢ si¢ w praktyce ztudna, na pewno zostang opracowane takie
protezy, ktére beda lepsze niz aktualnie dostgpne [199]. Pomimo znacznych ulepszen
materiatow, stuzacych do produkcji protez, wszystkie obecnie dostgpne protezy maja
techniczne ograniczenia (sztywnosc¢, grubosé, stabe dostosowanie si¢), ktére czynia je
nieodpowiednimi dla matych t¢tnic, chociaz protezy te funkcjonuja skutecznie przez
wiele lat jako substytuty duzych tetnic [161].

Aby wytworzy¢ doskonaly model przeszczepu naczyniowego, nalezy okre$li¢
przyczyny niepowodzen obecnie stosowanych przeszczepdéw, zwlaszcza do matych
i $rednich tetnic. Jedna z hipotez ttumaczacych przyczyny zamykania si¢ protez sg ba-
dania hemodynamiki tgtniacego przeptywu. Nie tylko syntetyczne, ale i zylne prze-
szczepy zawodza w matych te¢tnicach, poniewaz staja si¢ sztywne i nietgtniace.

Decyduja o tym dwa mechanizmy:

e przerost blony wewnetrznej nie tylko przeszczepu, lecz takze tetnicy w poblizu
zespolen miedzy sztywnym przeszczepem a ust¢pliwa pod wptywem fali tetna
elastyczng tegtnica, ktdrej srednica zwigksza si¢ w czasie ci$nienia skurczowe-
go, a zmniejsza w czasie ci$nienia rozkurczowego,

e utrata wlasciwosci samooczyszczania si¢, kiedy przeszczep jest sztywny, nietet-
niacy i nie moze dluzej zapobiega¢ odktadaniu si¢ widknika na wewngtrznej
powierzchni, a takze powstawaniu zakrzepow.

Nawarstwianie si¢ zakrzepéw w przeszczepach zylnych i syntetycznych zostato
dobrze udokumentowane. Wykazano nie tylko postgpujaca utrat¢ elastycznosci prze-
szczepow zylnych syntetycznych, ale takze bydlecych, ktére na skutek rozwoju kola-
genu stajq si¢ niezwykle sztywne [38].

Wielu autoréw zwrécito uwage na niedostosowanie elastycznosci obecnie stoso-
wanych protez do t¢tnic, co powoduje zaburzenia w ciagtosci przenoszenia fali t¢tna
miedzy podatng i elastyczna t¢tnica a sztywna proteza [8, 103].

Badania te sugeruja potrzebg wytworzenia protezy o odksztatcalnych dynamicznie
$cianach, ktérych tetnienie bedzie doktadnie dostosowane do tetnienia $cian tetnicy.
Wazne jest rowniez, aby protezy takie nie zostaty przerosnigte lub zastapione tkanka
widknista.

Nastepna przyczyna niepowodzefi w stosowaniu protez naczyniowych, chyba naj-
bardziej istotna i najtrudniejsza do pokonania, jest trombogenno$¢ ich wewngtrznej
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powierzchni. Zdolnos$¢ interakcji sktadnikéw krwi z powierzchnia naczynia, definio-
wana jako trombogenno$¢, powoduje odkladanie si¢ sktadnikéw hemostatycznych
z przeptywajacej krwi na jego powierzchni. Material ten sklada si¢ gtéwnie z ptytek
i widknika, obok ktérych wystepuja takze leukocyty i erytrocyty zawierajace substan-
cje zdolne przyspieszy¢ krzepnigcie.

Obecnie prowadzone sa poszukiwania tworzywa sztucznego, ktére zapewnitoby
nietrombogenng powierzchni¢ wszelkich wiaczanych w obieg krwi urzadzen.

Poszukiwania nietrombogennych materialéw sa empiryczne, oparte jedynie na nie-
sprawdzonych teoretycznych rozwazaniach, poniewaz dotychczas nie wyjasniono jed-
noznacznie, co warunkuje ich nietrombogenne wtasciwosci.

Zagadnienie trombogennosci powierzchni znajduje si¢ obecnie w centrum zainte-
resowan biochemikéw, koagulologéw i chirurgéw ze wzgledu na to, ze aktywacja
krzepnigcia przy stosowaniu rozmaitych urzadzen wtaczonych do krwioobiegu oraz
zakrzepy na sztucznych zastawkach serca i protezach naczyniowych sa jednym
z istotnych hamulcéw rozwoju wspétczesnej kardiochirurgii, angiochirurgii i trans-
plantologii.

Jak przedstawiono w podrozdziale 5.2, po zetknigciu si¢ przeptywajacej krwi ze
sztuczna powierzchnia nast¢puje adsorpcja biatek osoczowych. O stopniu adsorpcji
decyduja zar6wno wtasciwosci sztucznej powierzchni, jak rowniez specyfika niekto-
rych biatek, a takze prawdopodobnie dokonujaca si¢ zmiana ich struktury prze-

strzennej [49, 112]. Wykazano, ze fibrynogen, albuminy, o-, -, Y-globuliny, trom-
bina oraz czynniki XII, XI, V i VIII sa adsorbowane na sztucznych powierzchniach.
Adhezja ptytek krwi do sztucznych powierzchni obejmuje zwykle interakcje ptytek
z warstwa zaadsorbowanego biatka osoczowego [7, 49, 196]. Zaadsorbowany fibry-
nogen i B-globuliny znacznie zwigkszaja adhezj¢ ptytek, natomiast albuminy hamuja
ja [49, 196, 197]. Istnieje szeroki zakres wplywdéw trombogennych, jakie wywiera
wszczepiona proteza poliestrowa na uktad hemostatyczny; od lokalnej aktywacji
krzepnigcia na powierzchni protezy, az do powstania zakrzepicy i catkowitego za-
mknigcia jej swiatta. Bezposrednio po wiaczeniu do krazenia syntetycznych protez
naczyniowych nast¢gpuje zuzycie niektérych sktadnikéw uktadu hemostatycznego,
objawiajace si¢ krotkotrwatym obnizeniem liczby ptytek krwi i poziomu fibrynoge-
nu. Spadek liczby ptytek wystgpuje natychmiast po zetknigciu si¢ krwi z obcg po-
wierzchnia, wskazujac, ze poczatkowa reakcja pomigdzy ptytkami i protezg ma de-
cydujace znaczenie [196, 197].

Badania wykonane in vitro sugeruja, ze powstajaca trombina ulega adsorbcji na
powierzchni ptytek krwi, na widknach fibryny oraz na widknach tworzywa, z ktérego
wykonana jest proteza [49].

Koncowym wynikiem tych reakcji jest powstanie przysciennego zakrzepu, ktory
takze zamyka pory protezy, tworzac kompleks tkaninowo-zakrzepowy. Nalezy wigc
stwierdzi¢, ze proces aktywacji ptytek krwi i czynnikéw krzepnigcia — powodujacy
powstawanie zakrzepéw w porach protezy oraz powstanie cienkiej warstwy na obu
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powierzchniach protezy po jej wiaczeniu do krazenia — sa zjawiskami korzystnymi dla
mechanizmu uszczelniania i wgajania si¢ protezy.

Jednakze obok wielu aspektéw dodatnich niewatpliwie najwigksza wada jest wy-
soka trombogenno$¢ wewngtrznej warstwy protezy pokrytej zakrzepem, ktdrej prze-
ciwdziata¢ moze migdzy innymi szybkos$¢ przeptywu krwi. Sauvage nazywa ja ,.kry-
tyczng zakrzepowa szybkoscig progowa” [199]. Dynamika narastania zakrzepéw, ich
wielko$¢ 1 usuwanie oraz modelowanie grubosci warstwy wewngtrznej zaleza od
wielu ztozonych mechanizméw, ktérych wspoétdziatanie decyduje o losie przeszczepu
i zachowaniu jego droznosci. Szczegdlnie istotne dla owych przemian wydaja si¢
pierwsze godziny lub nawet minuty po wszczepieniu [49].

We wczesnym okresie wystepuje wzajemne, jednoczesne oddziatywanie ptytek krwi
oraz osoczowych czynnikdw krzepnigcia i fibrynolizy na sztuczng powierzchni¢ protezy
naczyniowej 1 powstawanie pokrywajacej ja warstwy wewnetrznej, a z drugiej strony
oddziatywanie tworzywa i powstajacej warstwy wewnetrznej na osoczowy uktad hemo-
statyczny. Droznos¢ $wiatta przeszczepu we wczesnym okresie po wszczepieniu utrzy-
mywana jest przez bardzo chwiejna réwnowage hemostatyczna. Stwierdzono, ze zarow-
no w przeszczepach zylnych, jak i poliestrowych stosunek sktadnikéw dziatajacych
trombogennie do sktadnikéw dziatajacych fibrynolitycznie zmienia si¢ z uptywem czasu
od operacji. We wczesnym okresie pooperacyjnym przeszczepy s bardziej trombogen-
ne, przy czym trombogenno$¢ przeszczepdw poliestrowych jest znacznie wyzsza niz
zylnych. Tworzenie si¢ wowczas zakrzepéw i powstawanie niedroznosci przeszczepéw
mozna ttumaczy¢ ich wysoka trombogennoscia. W péznym okresie pooperacyjnym,
wihasciwosci hemostatyczne przeszczepdw zylnych i poliestrowych okazuja si¢ bardzo
do siebie zblizone.

W ostatnich latach nastapil wprawdzie znaczny postgp w jakosci i wlasciwosciach
produkowanych protez, niestety nie skonstruowano jednak oczekiwanych przeszcze-
péw. Aktualnie stosowane materiaty syntetyczne charakteryzujg si¢, oprécz duzej wy-
trzymatosci, sztywnoscia znacznie przekraczajaca wartosci wystgpujace w naczyniach
tetniczych. W miejscu zespolenia sztywnej protezy i sprezystej tetnicy dochodzi do
powstawania napr¢zen i odczynu rozrostowego ze strony Sciany t¢tnicy (hiperplazja
btony wewnetrznej). Prowadzi to najczgsciej do zwegzenia w miejscu zespolenia
i ostatecznie moze spowodowa¢ zamknigcie, a w niektérych przypadkach rozerwanie
zespolenia i wytworzenie t¢tniaka rzekomego [198]. Wszystkie dotychczas wyprodu-
kowane syntetyczne protezy naczyniowe sg zawsze w jakim$ stopniu aktywne hemo-
statycznie, tj. ulegajg interakcji z plytkami krwi oraz oddziatuja na sktadniki uktadu
krzepnigcia i fibrynolizy.

Od wielu lat poszukiwane sa sposoby na wytworzenie protezy naczyniowej — kto-
rej wilasciwosci bgda odpowiada¢ naturalnym naczyniom tgtniczym. Z literatury
przedmiotu wynika, ze atrombogenno$¢ syntetycznych protez naczyniowych prébuje
si¢ osiagna¢ réznymi sposobami. Mig¢dzy innymi sa to:
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e synteza nieaktywnych hemostatycznie tworzyw,

e zmiana wtasciwosci fizykochemicznych powierzchni,

e modyfikacja powierzchni protez przez wprowadzanie do struktury tworzywa
biologicznie aktywnych sktadnikéw, takich jak: inhibitory funkcji hemostatycz-
nych ptytek, antykoagulanty lub aktywatory fibrynolizy.

Alternatywe dla powszechnie stosowanych w chirurgii naczyn krwionos$nych syn-
tetycznych protez naczyniowych stanowig naczynia krwiono$ne uzyskane technikami
inzynierii tkankowej TEVG (ang. tissue-engineered vascular graft). Badania w tym
zakresie prowadzone sg od ponad 20 lat, a rozpoczety si¢ od klasycznej pracy Euge-
ne’a Bella [198].

W procesie wytwarzania naczynia tetniczego technika inzynierii tkankowej naj-
istotniejszymi etapami sg: stworzenie zr¢bu substancji zewnatrzkomoérkowej, tzw.
matrycy, zasiedlenie jej przez komorki 1 przygotowanie takiego naczynia do wszcze-
pienia.

Naczynie tetnicze charakteryzuje si¢ dwiema podstawowymi cechami: wytrzyma-
toscia, czyli odpornoscia na rozerwanie, i sprezystoscia, tj. zdolnoscia powracania do
pierwotnego ksztattu po odksztatceniu. O tych cechach decyduja odpowiednio widkna
kolagenu (gtéwnie typ III) oraz elastyny. W ich sieci osadzone sa komorki migs$ni
gtadkich i tkanki tacznej. Stosowana w inzynierii tkankowej tgtnic matryca zewnatrz-
komérkowa ma dwojakie zadanie. Przede wszystkim stanowi ona czasowe, odporne
na ci$nienie krwi, rusztowanie dla zasiedlajacych ja komérek. Ponadto umozliwia ich
prawidtowa orientacj¢ przestrzenng i interakcje do czasu wytworzenia przez komorki
wlasnej macierzy zewnatrzkomérkowej. Po uzyskaniu przez wytworzony przez ko-
morki zrab tacznotkankowy powinna ona ulega¢ stopniowej biodegradacji, bez wy-
wotywania odczynéw immunologicznych. W dotychczasowych prébach wykorzysty-
wano rézne materiaty, zaro6wno naturalne, jak i syntetyczne.

Najdtuzej stosowanym w badaniach doswiadczalnych materialem jest kolagen.
W 1986 r. Bell i Weinberg opisali struktur¢ naczyniowa wykonang z kolagenu zasie-
dlonego przez komorki migéni gtadkich aorty wolowej [198]. Jej Swiatto pokryto ko-
morkami $rédbtonka. W badaniu mikroskopowym budowa tego naczynia przypomi-
nata prawidtowa, tréjwarstwowa budowg naczynia krwionosnego, jednak testy
ci$nieniowe wykazaty bardzo matg wytrzymato$¢ mechaniczna (ci$nienie rozerwania
ponizej 10 mmHg). Przypisano to brakowi elastyny oraz nieprawidtowej, podtuznej
orientacji wtdkien kolagenowych i komérek migs$ni gtadkich. W nast¢gpnych doswiad-
czeniach autorzy ci wzmocnili $ciang naczynia siatkg poliestrowa o rzadkim utkaniu,
jednak uzyskana odpornos$¢ nadal byta mata (ciSnienie rozerwania ok. 120 mmHg).
Zastosowanie przez Tranquillo i wspétpracownikéw silnego pola magnetycznego po-
wodowato okrezne utozenie witdkien kolagenowych i znajdujacych si¢ w ich sieci ko-
morek migsni gtadkich i poprawe parametréw tak modyfikowanego naczynia [237].

Kolejna skuteczna metoda, zastosowang przez Buttafoco 1 wspéipracownikéw, jest
liofilizacja, a nastgpnie chemiczna modyfikacja mieszaniny kolagenu i elastyny
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(w proporcji 1:1). Po obsianiu jej komoérkami migsni gtadkich i zastosowaniu biore-
aktora, wywotujacego pulsujacy przeptyw medium hodowlanego przez $wiatto kon-
struowanego naczynia, uzyskano wytrzymatosc i sprezystos¢ naczynia pozwalajaca na
jego wszczepienie [20].

Whioski te, przy zastosowaniu tej samej metodologii potwierdzili pézniej Engbers-
Buijtenhuijs 1 wspétpracownicy [43].

Kolagen i elastyna nie sa jedynymi czasteczkami wystepujacymi w organizmie
cztowieka, ktére wykorzystywane byly w doswiadczeniach nad TEVG. Doswiad-
czenia Lepidi’ego i wspétpracownikéw, ktérzy bezkomérkowe matryce z estryfiko-
wanego kwasu hialuronowego wszczepiali jako protezg¢ aorty u szczuréw, potwier-
dzity przydatnos¢ tego materialu. W trakcie 90-dniowej obserwacji we wszystkich
przypadkach stwierdzono drozno$¢ przeszczepu, petng odbudowg struktury naczy-
niowej oraz catkowitg resorpcj¢ szkieletu [129]. Mozliwos¢ zastosowania konstruk-
cji wykorzystujacych fibryny oceniana byta przez liczne zespoly. W doswiadczeniu
przeprowadzonym przez Yao i wspdtpracownikéw analizowano wytrzymatos¢ i re-
aktywno$¢ struktur tabularnych opartych na fibrynie [257].

Stwierdzono, ze ich wlasciwosci mechaniczne zaleza w znacznym stopniu od wa-
runkéw inkubacji, np. od obecnosci w mieszaninie odzywczej czynnikéw wzrostu czy
odpowiedniego st¢zenia fibrynogenu. Aper i wspdtpracownicy na bazie fibrynowego
szkieletu i komoérek progenitorowych $rédbtonka uzyskat sztuczne naczynia o wy-
trzymatosci do 90 mmHg [5].

Réwniez Swartz 1 wspétpracownicy, stosujac fibrynowy TEVG jako protez¢ zyty
szyjnej u owiec, stwierdzili po 15 tygodniach obserwacji prawidtowa droznos¢ prze-
szczepow [230].

Badania doswiadczalne na zwierzgtach wykazaty, ze tak przygotowane implan-
taty -maja odpowiednie wlasciwosci mechaniczne i zachowuja droznosé, jednak
w przypadkach klinicznych wyniki nie zawsze sg zadowalajace. W 2006 roku Darby
i wspétpracownicy opublikowali swoje do§wiadczenia z zastosowaniem moczowo-
déw wotowych jako przetoki dializacyjnej u chorych ze schytkowa niewydolnosci
nerek [36].

Pomimo pozytywnych wnioskéw, ktére postawili autorzy pracy [36], uzyskane
wyniki nie wydaja si¢ satysfakcjonujace. W trakcie 2-letniej obserwacji jedynie 29%
chorych nie przebylo incydentu zakrzepu wszczepu. Obecnie w badaniach nad uzy-
skaniem TEVG najszerzej stosuje si¢ matryce syntetyczne z materiatéw wchtanial-
nych o réznych okresach wchtaniania. Stosowany jest kwas poliglikolowy (PGA).
Materiat ten ma kilka istotnych zalet. Cechuje si¢ duza porowatoscia, ktéra umozliwia
szybkie zasiedlanie komérkami i dobra dyfuzj¢ sktadnikéw odzywczych medium ho-
dowlanego, a wlasciwosci mechaniczne pozwalaja na uzyskanie pozadanego ksztattu.
Najistotniejsza wada jest krotki okres pottrwania. W warunkach hodowli materiat ten
jest szybko rozktadany przez enzymy wytwarzane przez komérki. Budowano réwniez
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matryce sktadajace si¢ z innych zwiazkéw chemicznych, na przyktad z kaprolaktonu
[87, 267].

Utworzone w ten sposob rusztowania majg bardzo dobre wtasciwosci mechanicz-
ne. Okres absorpcji wydtuzono nawet do ponad roku, co utatwia ich zastosowanie
w pracach do$wiadczalnych na zwierz¢tach 1 w badaniach klinicznych [220].

W ich trakcie stwierdzono, ze syntetyczny szkielet naczynia wywotywac¢ moze od-
powiedz immunologiczng u biorcy [13].

Do wytwarzania TEVG stosowane sa komorki pochodzace z réznych zrédet.
Zrédtem komérek moga by¢ naczynia krwionosne. Taka metoda pozyskania mate-
riatu jest czasochtonna i kosztowna, a liczba komérek ograniczona. Komdrki majg
ograniczony potencjal wzrostowy z powodu zréznicowania. Sktonito to do poszuki-
wania innych zrédet materiatu komérkowego do wytwarzania TEVG. Przede
wszystkim zaczgto poszukiwaé komoérek o wigkszym potencjale wzrostowym. Do-
tychczasowy 6-8-tygodniowy okres konstrukcji przeszczepu ulegt skréceniu do kil-
ku dni.

Literatura z tego zakresu jest juz bardzo obszerna, do cytowanej w tym rozdziale
mozna dodac jeszcze kilkadziesiat pozycji, ktére potwierdzaja wage zagadnienia.

Doswiadczenia kliniczne z zastosowaniem TEVG u ludzi nie sa bogate, pomimo
wieloletnich badan in vitro i in vivo na zwierzgtach. W 2003 roku, po serii udanych
doswiadczen na zwierzgtach, grupa japonskich naukowcéw po otrzymaniu zgody ko-
misji etycznej po raz pierwszy zastosowata wszczep naczyniowy cztowieka. Wszcze-
pienia dokonano u czteroletniej dziewczynki chorujacej na niewydolnos¢ krazenia
spowodowana ztozona wada serca, wczesniej dwukrotnie operowanej bez powodze-
nia, z uzyciem sztucznych protez naczyniowych. To sktonito badaczy do zastosowania
wszczepu wykonanego z uzyciem technik inzynierii tkankowej. Po o$miotygodnio-
wym okresie namnazania komérek w medium hodowlanym na matryc¢ wysiano fi-
broblasty i komérki srédbtonka i po kolejnym tygodniu wszczep (o srednicy 20 mm)
implantowano chorej. Arteriografia wykonana 4 miesiace pézniej wykazata prawidto-
wa drozno$¢ przeszczepu [182]. Ta grupa naukowcéw w kolejnej publikacji opisata 42
chorych z wadami serca i duzych naczyn krwionosnych klatki piersiowej, u ktérych
zastosowano struktury naczyniowe wytworzone metoda hodowli tkankowej. Komorki
pochodzace z zyty odpiszczelowej zastapiono komérkami macierzystymi, pobranymi
w duzej ilosci ze szpiku kostnego, co skrécito procedurg o 4-8 tygodni. W trakcie ob-
serwacji nie stwierdzono zaburzen w funkcjonowaniu wszczepéw [220].

Nalezy podkresli¢, ze po wielu latach prac badawczych 1 doswiadczalnych na
zwierzgtach syntetyczne wszczepy naczyniowe, wykonane z materialéw wchtanial-
nych zasiedlane komdrkami autologicznymi chorych, po raz pierwszy zastosowano
w leczeniu klinicznym [182, 220]. Dotychczasowe wyniki sktaniaja do dalszych ba-
dan nad ulepszeniem technik hodowli komérkowych i wytwarzania organicznych
protez naczyniowych, jednak stosowanie ich na szeroka skal¢ wydaje sig, ze jest
bardzo odlegte.
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Mimo wieloletnich poszukiwan brak jest nadal idealnej protezy naczyniowej. Po-
winna ona odpowiada¢ wszystkim wymogom stawianym bioimplantatom, tj. atok-
sycznosci, maksymalnej czystosci, jednorodnosci masy i powierzchni, trwatosci i nie-
zmienno$ci w zywym organizmie. Ponadto powinna mie¢ ksztalt i wymiary
odpowiadajace zastgpowanemu odcinkowi naczynia krwiono$nego oraz wykazywac
szczelno$é, elastycznos¢ i powierzchni¢ wewngtrzng, ktéra nie uszkadza elementow
krwi 1 nie powoduje jej nadmiernego wykrzepiania, zaburzajacego przeptyw lub gro-
zacego zatorem. Powinna takze ulega¢ wgojeniu bez nadmiernego odczynu miejsco-
wego tkanek oraz odczynéw ogdlnych ustroju biorcy oraz zachowywaé dtugotrwale
droznos¢.

Wieloletnie badania nad geneza powstawania zakrzepéw wykazaty, ze zjawisko to
ma charakter elektrochemiczny i jest zalezne od tadunku elektrycznego komoérek krwi
oraz $ciany naczynia krwionosnego [160, 227]. Warstwa graniczna pomig¢dzy faza
stata (proteza) a ciekta (krew) ma ztozona strukture fizykochemiczna. Struktura ta de-
terminuje zjawiska elektrokinetyczne zachodzace w obrgbie cieczy. Szczegdlnie doty-
czy to sytuacji, w ktdrej krew przemieszcza si¢ wzglgdem protezy. Interpretacja fizy-
kochemiczna zjawisk elektrokinetycznych oparta jest na koncepcji budowy podwdéjnej
warstwy elektrycznej (PWE) na granicy faz. W rozdziale 9 przedstawiono modele
warstwy podwdjnej i zdefiniowano potencjat elektrokinetyczny (potencjat zeta), ktéry
decyduje o zjawiskach powierzchniowych zachodzacych na granicy faz, co jest szcze-
gélnie wazne dla ukiadu proteza — krew. W obszarze warstwy podwdjnej wystepuje
adsorpcja jonéw jednego znaku. Jaki rodzaj jonéw bedzie adsorbowany zalezy od
materiatu, z jakiego zbudowana jest faza stata.



11. WYKORZYSTANIE EFEKTU ELEKTRETOWEGO
W PROCESIE PRZYGOTOWY WANIA
ATROMBOGENNYCH PROTEZ NACZYNIOWYCH

11.1. MATERIALY DO BADAN

W porozumieniu z zainteresowanymi przedstawicielami nauk medycznych do ba-
dan wytypowano dziana poliestrowa protez¢ naczyn krwionosnych ,.Dallon” dwu-
stronnie welurowana.

Przed badaniami, zmierzajacymi do wyjasnienia wptywu tadunku elektrycznego
na adhezj¢ elementéw morfotycznych krwi, protezy poddano obserwacjom w elek-
tronowym mikroskopie analizujacym. Obrazy powierzchni takiej protezy pokazano
na rysunku 11.1. Na powierzchni poszczegdélnych widkien i migdzy nimi widoczna
jest duza ilo$¢ ,,zanieczyszczen” o zréznicowanych ksztattach i wielkosciach, czg-
sto o ostrych krawedziach. Wyniki te sktonity do wykonania analizy rentgenow-
skiej. Widma charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dla ,zanie-
czyszczen” z rysunku 11.1 pokazano na rysunkach 11.2 1 11.3. Stwierdzono, Ze na
powierzchni protez znajduja si¢ zwiazki chemiczne zawierajace nastgpujace pier-
wiastki chemiczne: Si, Mg, Al, Fe, Na, K, Ca, CI; przy czym dominuje zawartos¢ Si
i Mg. Mapy rozmieszczenia Si i Mg na obszarze ze zdjecia (rys. 11.1b) pokazano
na rysunku 11.4.

Dlaczego pierwiastki te znalazty si¢ na protezach? Przyczyn moze by¢ bardzo
wiele. Moga to by¢ zanieczyszczenia z otoczenia. Wi6kna w trakcie prz¢dzenia ule-
gaja silnemu naelektryzowaniu i na zasadzie elektrostatycznego przyciagania moga
osiada¢ na nich pewne zwigzki chemiczne. Moze to by¢ réwniez wynik procesu pro-
dukcji. Czy i jaki wptyw maja te zwiazki na trombogenno$¢ protez naczyniowych?
Czy wywotuja niekorzystne zmiany w obrazie morfotycznym krazacej krwi?

Do badan przygotowano elektrety z dzianych poliestrowych protez naczyn krwio-
nos$nych ,,Dallon” dwustronnie welurowanych przez napromieniowanie ich wigzka
monoenergetycznych elektronéw w prézni [75, 151].
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Rys. 11.1. Dziana poliestrowa proteza naczyn krwionosnych Dallon
dwustronnie welurowana: a) powigkszenie 1000 razy, b) powigkszenie 3000 razy

Ze wzgledu na azurowaq struktur¢ obiektu badan, proces elektryzacji wykonano
w uktadzie zmodyfikowanym, to znaczy z przektadka od strony elektrody uziemione;.
Uktad taki zapewnit eliminacj¢ mikrowytadowan w obszarze miedzy elektroda
a probka. Zastosowano przektadke z:

a) folii aluminiowej, umieszczonej mi¢dzy uziemiong elektroda a prébka,

b) folii dielektrycznej, umieszczonej migdzy uziemiong elektroda a probka.

Na podstawie wykonanych badan stwierdzono:

a) zastosowanie cienkiej folii aluminiowej zwigksza poprawnos¢ i powtarzalnos¢ pro-
cesu elektryzacji, i tym samym znacznie wydhuza czas zycia uformowanych elektretow,

b) zastosowanie przektadki z cienkiej folii dielektrycznej umozliwia otrzymanie
stabilnych monoelektretéw o ujemnym tadunku powierzchniowym.
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Rys. 11.2. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dla ziarna w strukturze protezy,
uwidocznionego na $rodku zdjgcia przedstawionego narys. 11.1a
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Rys. 11.3. Widmo charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego dla zanieczyszczen
ze zdjecia przedstawionego narys. 11.1b
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Rys. 11.4. Mapa rozmieszczenia krzemu (a) oraz magnezu (b) na protezie
ze zdjgcia przedstawionego na rys. 11.1b, powigkszenie 3000 razy

11.2. JAKOSCIOWA I ILOSCIOWA OCENA WPLYWU LADUNKU
ELEKTRYCZNEGO NA ADHEZJE ELEMENTOW
MORFOTYCZNYCH KRWI

Zakres tej czgsci pracy obejmowat:
a) badanie elektrostatycznych wtasciwosci otrzymanych elektretow,
b) oceng¢ wptywu tadunku elektrycznego na adhezj¢ krwinek ptytkowych,
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c) oceng wptywu tadunku elektrycznego na parametry odpowiedzialne za proces
krzepnigcia krwi.

Celem analizy jakosSciowej byta ocena wptywu zaimplantowanego tadunku elek-
trycznego na adhezj¢ krwinek ptytkowych. Do badan przeznaczono protezy nieelek-
tryzowane oraz protezy naczyn krwionosnych — elektrety, charakteryzujace si¢ ujem-
nym efektywnym tadunkiem powierzchniowym [151, 159].

a)

Rys. 11.5. Powierzchnia nieelektryzowanych protez
po 10-minutowym kontakcie z krwia, powigkszenie 3000 razy

Plynem modelowym byta §wieza cytrynianowa krew ludzka grupy ORh". Krew
otrzymywano w dniu badan z Wojewddzkiej Stacji Krwiodawstwa we Wroctawiu.
Czas kontaktu probka—krew ustalono na 600 s. Po uptywie czasu kontaktu protezy na-
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czyniowej z krwig przemywano ja buforem fosforanowym o pH = 7,6, a nast¢gpnie za-
nurzano w utrwalaczu. Badania mikroskopowe wykonano w SLME przy Politechnice
Wroctawskiej w mikroskopie analizujagcym Stereoscan 180 firmy Cambridge. Strong
analizowang byta wewnetrzna powierzchnia protezy naczyniowej. Wyniki badan po-
wierzchni protez nieelektryzowanych oraz elektretéw po kontakcie z krwig pokazano
na rysunkach 11.51 11.6.

a)

Rys. 11.6. Powierzchnia protezy-elektretu po 10-minutowym kontakcie z krwia,
powigkszenie 1000 razy

Obserwacje mikroskopowe powierzchni protez nieelektryzowanych i protez—elek-
tretéw po kontakcie z krwig jednoznacznie potwierdzily istotny wptyw ujemnego,
zaimplantowanego fadunku elektrycznego na atrombogenno$¢ tego materiatu. Liczba
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krwinek ptytkowych zaadherowanych do elektretu jest zdecydowanie mniejsza niz do
powierzchni protezy nienaelektryzowanej. Na zadnej z obserwowanych powierzchni
elektretu nie utworzyty si¢ agregaty. Mozna w tym miejscu wysuna¢ wniosek: efekt
elektretowy ma zasadniczy wplyw na atrombogennos¢ dzianych poliestrowych protez
naczyn krwiono$nych ,.Dallon”.

Do okreslenia liczby krwinek ptytkowych zaadherowanych do powierzchni protez
nieelektryzowanych i protez—elektretéw wykorzystano HEMATOLOGY SERIES 810
PLATELET ANALYZER [16]. Badania te wykonano w Pracowni Serologicznej
i Uktadu Krzepnigcia Krwi Klinicznego Szpitala Wojskowego we Wroctawiu. Przygo-
towane probki protez nieelektryzowanych i protez—elektretéw kontaktowano ze swieza
cytrynianowa krwig ludzka grupy ORh*. Wyniki badan protez—elektretéw, charaktery-
zujacych si¢ gestoscia powierzchniowa tadunku —0,5 nC/cm’ oraz protez nieelektryzo-
wanych, podano w tabeli 11.1.

Tabela 11.1. Wyniki badan ilosciowych adhezji krwinek ptytkowych do powierzchni protez ,,.Dallon™

Liczba krwinek ptytkowych | Liczba krwinek ptytkowych
Rodzaj powierzchni Liczba probek | w swiezej cytrynianowe;j zaadherowanych do
krwi ludzkiej, tys./mm’ powierzchni protezy, tys./mm?®
Proteza — elektret 18 150 13
Proteza nieelektryzowana 18 150 55

Analiza wynikéw zawartych w tabeli 11.1 w petni potwierdza wyniki badan mi-
kroskopowych. Efekt elektretowy zdecydowanie obniza trombogennos¢ dzianych po-
liestrowych protez naczyn krwionos$nych. Liczba krwinek ptytkowych zaadherowa-
nych do powierzchni elektretu jest kilkakrotnie mniejsza niz do powierzchni
nieelektryzowanej. Na podstawie wykonanych badan stwierdzono réwniez, ze adhezja
krwinek ptytkowych zalezy od powierzchniowej gestosci tadunku elektrycznego pro-
tezy [159]. Zalezno$¢ migdzy liczba krwinek ptytkowych a wielko$cia tadunku elek-
trycznego nie jest jednak prosta relacja typu, im wigkszy tadunek ujemny, tym materiat
jest bardziej atrombogenny. Wzrost powierzchniowej gestosci tadunku elektrycznego
powoduje wzrost liczby zaadherowanych ptytek krwi. W wyniku tych badan stwier-
dzono, ze istnieje pewien optymalny przedzial gestosci powierzchniowej tadunku
elektrycznego —(0,3-0,6) nC/cm’, dla ktérego trombogennos¢ materiatu jest minimal-
na. Podobne wyniki uzyskano dla folii elektretowych (rozdz. 8).

Wptyw tadunku elektrycznego na parametry odpowiedzialne za proces krzepnigcia
krwi oraz adhezj¢ biatek, czyli czas trombinowy, wskaznik protrombiny, czas kaoli-
nowo-kefalinowy oraz ilos¢ fibrynogenu okreslano metoda chronometryczna, nato-
miast poziom biatka catkowitego oraz albumin — na aparacie firmy TECHNICON.
Badania te wykonano w Pracowni Serologicznej i Uktadu Krzepnigcia Krwi Klinicz-
nego Szpitala Wojskowego we Wroctawiu. Na podstawie wynikéw zamieszczonych
w tabelach 11.2 i 11.3 stwierdzono, ze tadunek elektryczny ma korzystny wptyw na
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badane parametry uktadu krzepnigcia krwi, zmniejsza tez ilo$¢ biatka catkowitego za-
adherowanego do protezy—elektretu. Nie ma natomiast wpltywu na poziom albumin
i fibrynogenu. Reasumujac, efekt elektretowy nie wywotuje niekorzystnych zmian
w obrazie bialek. Z przedstawionych badan in vitro jednoznacznie wynika, ze zapro-
ponowany sposéb modyfikacji dzianych poliestrowych protez naczyniowych znaczaco
poprawia ich wlasciwosci uzytkowe.

Tabela 11.2. Wptyw tadunku elektrycznego na parametry odpowiedzialne za proces krzepnigcia krwi

0 bosafortitkawe Czas kaolinowo-kefalinowy, s | Czas trombinowy, s Wslt(azn:)k. a
SeEE LOgHopy Norma: 35-50s Norma:18-22 protrombuny, 7
Norma: 80-110
Kontrola 37,5 19,5 89
Po kontakcie z proteza—elektretem 37,8 19,65 89,5
PF) kontakcie z proteza 36.1 19.75 9
nieelektryzowana

Tabela 11.3. Wptyw tadunku elektrycznego na poziom biatka catkowitego, albumin i fibrynogenu

Biatko catkowite, g% . Fibrynogen, g/l
Osocze bogatoptytkowe Norma: 6-8.3 g Albuminy, g% No:ryna: g2— 4§
Kontrola 6,0 3,8 2,5
Po kontakcie z proteza—elektretem 5,75 3,8 2.5
Po kontakcie z proteza nieelektryzowang 5,65 3,8 2.5

11.3. POTENCJAL ELEKTROKINETYCZNY NA GRANICY FAZ:
PROTEZA NACZYN KRWIONOSNYCH-KREW

Reakcje elektrochemiczne w obrgbie warstwy podwéjnej wzbudzaja coraz wigksze
zainteresowanie badaczy, szczegdlnie podczas projektowania implantatéw [4, 99, 130,
262, 263]. Potencjat { jest wielkoscia wystgpujaca we wszystkich ilo§ciowych rozwaza-
niach zjawisk elektrokinetycznych i stuzy do charakteryzowania wlasciwosci elektrycz-
nych powierzchni cial statych i interpretacji zjawisk zachodzacych w roztworze. War-
tos¢ tego potencjatu zalezy od rodzaju ciata statego, stanowiacego jedna faz¢ ukladu
oraz od sktadu roztworu, bedacego jego druga faza. Rodzaj i stgzenie jonOw oraz czaste-
czek powierzchniowo aktywnych wptywa na warto$¢ tego potencjatu.

Poszukujac odpowiedzi na pytanie, jaki wptyw na adhezj¢ elementéw morfotycz-
nych krwi ma fadunek elektryczny, badania przedstawione w rozdziale 11.2 uzupet-
niono o pomiary potencjatu elektrokinetycznego. W porozumieniu z zainteresowany-
mi przedstawicielami nauk medycznych do badan wytypowano dziane poliestrowe
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protezy naczyn krwionosnych Dallon, o zr6znicowanych wiasciwosciach powierzch-
niowych: powierzchnia standard, powierzchnia hydrofilowa, powierzchnia hydrofo-
bowa (dane producenta).

Zakres badaf obejmowat:

¢ formowanie elektretéw z poliestrowych protez naczyn krwionosnych,

e pomiar potencjatu zeta na granicy proteza nieelektryzowana-roztwor o réznym

pH,

e pomiar potencjatu zeta na granicy proteza elektryzowana—roztwor o r6znym pH,

e pomiar potencjatu zeta na granicy proteza nieelektryzowana—krew,

e pomiar potencjatu zeta na granicy proteza elektryzowana—krew.

Formowanie elektretéw z dzianych protez naczyn krwiono$nych wykonano w urza-
dzeniu elektronowigzkowym przeznaczonym do wytwarzania i badania parametrow
elektrostatycznych dielektrykéw. Zastosowano przektadke¢ z cienkiej folii polimero-
wej, zapewniajaca otrzymanie stabilnych monoelektretéw o ujemnym tadunku po-
wierzchniowym.

Protezy formowano wiazkg elektronéw przy napigciu przyspieszajacym réwnym
20 kV. Czas elektryzacji ustalono jako 60 s. W wyniku elektryzacji otrzymano elek-
trety charakteryzujace si¢ powierzchniowa gestoscia tadunku —0,5 nC/em’.

Potencjat zeta mierzono za pomocg urzadzenia Zetasizer 2000 — firmy Malvern In-
struments (UK). Dane aparatu podano w rozdziale 9.2. Do badania potencjatu elektroki-
netycznego uzyto protez nieelektryzowanych i protez elektretéw, w postaci koloidalnej,
zdyspergowanych w roztworach o réznym pH. Temperatura pomiaru wynosita 25 °C.
Pomiar wykonywano co jedng minutg, sredni wynik ustalano z 30 pomiaréw. Wpltyw
wartosci pH na potencjat zeta protez Dallon pokazano na rysunkach 11.7, 11.8 1 11.9.
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Rys. 11.7. Wptyw pH roztworu na potencjat zeta protezy standard,
elektryzowanej i nieelektryzowane;j
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Rys. 11.8. Wptyw pH roztworu na potencjat zeta protezy hydrofobowej,
elektryzowanej i nieelektryzowanej
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Rys.11.9. Wptyw pH roztworu na potencjat zeta protezy hydrofilowej,
elektryzowanej i nieelektryzowanej

Potencjat zeta na granicy mi¢gdzyfazowej proteza nieelektryzowana — roztwor o pH
w zakresie: 6,41-7,64 przyjmuje wartos¢ ujemna i zalezy od stanu chemicznego po-
wierzchni protezy (standard, hydrofobowa, hydrofilowa). Dla danego rodzaju po-
wierzchni potencjat zeta, w badanym zakresie pH, tylko nieznacznie zmienia si¢ wraz
ze zmiana pH. Wyniki tych badan sa zbiezne z zaleznosciami wptywu pH na potencjat
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zeta dla réznie modyfikowanej powierzchni folii PET, przedstawionymi w [3]. Wpro-
wadzenie tadunku elektrycznego do materiatu protezy powoduje, w kazdym przypad-
ku, zmniejszenie potencjatu zeta w rzeczywistej ptaszczyznie poslizgu migdzy sztyw-
na warstwg jondw na powierzchni protezy a granica warstwy dyfuzyjnej. Charakter
zmian potencjatu w funkcji pH jest podobny do obserwowanych w przypadku protez
nieelektryzowanych.

Potencjat zeta jest czutym wskaznikiem wtasciwosci powierzchniowych materiatu
protetycznego; jego zwilzalnosci, stanu elektrycznego. Proteza hydrofobowa, jako
material o matej swobodnej energii powierzchni, stabo reaguje z polarnymi czastecz-
kami wody, co prowadzi do stabej adsorpcji wody na powierzchni. Protezy hydrofilo-
we, jako silnie zwilzalne przez wod¢ o duzej swobodnej energii powierzchni, silnie
oddziatuja z czasteczkami wody, co prowadzi do silnej adsorpcji wody na ich po-
wierzchni.

Kolejne pomiary potencjatu zeta wykonano na koloidalnych prébkach zdyspergo-
wanych protez zawieszonych w krwi o pH ~7. Do badan przeznaczono nieelektryzo-
wane protezy naczyniowe o powierzchniach: hydrofilowej, hydrofobowej i standar-
dowej. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 11.10.
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potencjat zeta, mV

33 L

Rys. 11.10. Potencjat zeta na granicy faz: nieelektryzowana
proteza naczyn krwionosnych—krew w funkcji czasu przy pH = 7,06, T'=25 °C

Potencjatl zeta uktadu proteza naczyn krwionosnych—krew zalezy od rodzaju
powierzchni. Najwyzsza jego wartos¢ otrzymano dla powierzchni hydrofilowej, to
jest powierzchni zwilzalnej przez elektrolit. Obserwujac zachowanie si¢ potencjatu
elektrokinetycznego w funkcji czasu, mozna zalozy¢, ze proces jest stabilny. Cha-
rakter zmian badanego parametru w czasie nie zalezy od rodzaju badanej po-
wierzchni.

Wyzszy potencjal zapewnia wigkszg stabilnos¢ koloidu. Ze zmniejszaniem si¢ po-
tencjatu zeta stabilnos¢ koloidu maleje. Uktady koloidalne bywaja nietrwate, ponie-
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waz faza zdyspergowana ma bardzo silnie rozwinigta powierzchnig, stad czastki ko-
loidalne koaguluja. Szybkos¢ koagulacji uwarunkowana jest ruchami Browna, kto-
rych intensywnos¢ zalezy od st¢zenia czastek fazy rozproszonej i ich szybkosci dyfu-
zji w cieczy. Szybkos¢ dyfuzji z kolei jest silnie zalezna od temperatury. Kinetyka
koagulacji zalezy réwniez od oddzialywan migdzyczasteczkowych, ktore moga by¢
regulowane sktadem elektrolitu w ukladzie.

Zalezno$¢ czasowgq potencjatu zeta na granicy faz: elektrycznie zmodyfikowana
proteza naczyn krwionosnych—krew przedstawiono na rysunku 11.11. Do badan
przeznaczono protezy o powierzchni hydrofilowej. Przygotowano z nich 3 grupy
elektretdw. Elektrety formowano wiazka elektronéw o energiach odpowiednio:

e grupa | —20 keV

e grupa 2 — 25 keV

e grupa 3 — 30 keV.

Czas elektryzacji wynosit 60 s. Na rysunku 11.11 zamieszczono rowniez zaleznosé
potencjatu zeta w czasie dla protezy nieelektryzowanej i krwi.
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Rys. 11.11. Potencjat zeta na granicy faz: elektrycznie zmodyfikowana

proteza naczyn krwionosnych—krew w funkcji czasu przy pH = 7.06. 7'= 25 °C

Otrzymane wyniki wskazuja, ze potencjat zeta protez nieelektryzowanych i pro-
tez—elektretow maleje w funkcji czasu, dazac do wartosci — 15 mV dla protezy for-
mowanej wiazka elektronéw o energii 30 keV i — 23 mV dla protezy nieelektryzo-
wanej. Oznacza to, ze istnieje wplyw energii wiazki elektronéw formujacych
elektret na wartos¢ potencjatu zeta. Zmiany potencjatu w czasie $wiadcza o dynami-
ce zjawisk zachodzacych w obrgbie cieczy. Gl¢boko sputapkowany tadunek prze-
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strzenny sprawia, ze potencjal ¢ zbliza si¢ do wartosci wyznaczonej przez Srinivasa-
na [227]. Zgodnie z jego wynikami badan potencjat zeta na przekroju sciana naczy-
nia krwionosnego—krew zawiera si¢ w granicach —(8-12) mV. Wykonane badania
potwierdzaja pozytywna rol¢ efektu elektretowego w ksztaltowaniu wilasciwosci
protez naczyniowych. Wskazuja takze, ze wartos¢ potencjatu elektrokinetycznego
moze by¢ czutym parametrem diagnostycznym stanu powierzchni protez w aspekcie
ich praktycznego zastosowania.



12. PODSUMOWANIE I WNIOSKI

Zjawisko gromadzenia trwatego tadunku elektrycznego w dielektrykach daje duze
mozIliwodci ich praktycznych zastosowan. W zastosowaniach praktycznych wykorzy-
stywane sa jednak procesy, ktérych podstawy fizyczne nie sg do dzi$ nalezycie wyja-
$nione, pomimo bardzo licznych badan i publikacji z tego zakresu. Powodem trudno-
$ci w pelnym zrozumieniu podstaw fizycznych dziatania elektretéw jest to, ze istotng
rol¢ odgrywaja w nich co najmniej dwa catkowicie rézne procesy, a mianowicie pola-
ryzacja dielektryczna i transport tadunku. Wprawdzie zagadnienie polaryzacji dielek-
trycznej mozna uwazac juz za dobrze znane, jednak przyjete teorie nie ttumacza cho-
ciazby jej przebiegu czasowego. Trwato$¢ wspotczesnych elektretow polimerowych
jest niezwykle duza i osiaga wartosci rzedu 10°-10° lat. Oznacza to, ze praktycznie
tadunek elektretu nie ulega zmianie w okresie eksploatacji dowolnego urzadzenia.

W tej pracy — obszernie i kompleksowo — przedstawiono te zastosowania elektre-
tow, ktore taczy jeden wspdlny cel — ochrona zycia i zdrowia cztowieka. W centrum
zainteresowania autorki znalazty si¢ filtry przeciwpylowe, przetworniki drgan oraz
materiaty przeznaczone do bezposredniego kontaktu z krwia.

Sposréd wielu metod wytwarzania elektretéw wybrano metod¢ napromieniowania
folii wiazka monoenergetycznych elektronéw w prézni. Korzystano tez z metody cie-
czowej, metody ulotu wysokiego napigcia i metody termoelektrycznej. Napromieniowa-
nie folii wiazka monoenergetycznych elektronéw w prézni nalezy do metod wytwarza-
nia elektretéw foliowych o tadunku implantowanym z zewngtrznego zrédta [75, 206,
207]. Pomimo ze metoda ta jest technologicznie trudna, znalazta jednak szerokie zasto-
sowanie w badaniach wytwarzania fadunku oraz jego reorganizacji podczas starzenia
elektretéw. Zalety metody fadowania monoenergetycznymi elektronami w ujgciu ba-
dawczym, polegaja na tym, ze w dielektryku mozna zgromadzi¢ kontrolowane ggstosci
tadunku jednego znaku na glebokosci $cisle okreslonej zasiggiem elektrondw. Dla takich
dobrze zdefiniowanych elektretéw mozna nast¢pnie bada¢ procesy dynamiki prze-
strzennego rozktadu fadunku oraz jego zanik w kontrolowanych warunkach. Formowa-
nie elektretéw wykonano w urzadzeniu elektronowiazkowym, ktére dostosowano do
badania dielektrykéw. To samo urzadzenie przystosowano tez do badania $redniego
potozenia tadunku metoda Grossa i wspétpracownikéw oraz badania rozktadu tadunku
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przestrzennego metoda wirtualnej elektrody. Badania $redniego potozenia tadunku
w funkcji energii wiazki elektronéw wykonano dla folii PTFE, PP i PET. Opierajac si¢
na uzyskanych wynikach badan, przedstawiono zaleznosci mig¢dzy $rednim potozeniem
tadunku a energia wiazki formujacej elektret w postaci funkcji potegowej X = AW®,
gdzie A i B sa stalymi materialowymi. Uzyskane informacje sa wartosciowe dla analizy
proceséw polaryzacji, powstawania fadunku przestrzennego 1 jego dynamiki, a takze dla
analizy proceséw transportu w dielektrykach. Zgodnie z literatura, znana jest dotychczas
tylko jedna zalezno$¢ tego typu dla folii z polifluoroetylenopropylenu.

Urzadzenie elektronowiazkowe dato mozliwos¢ zamodelowania w folii rozktadu
tadunku przestrzennego i zbadanie tego rozktadu [134]. Metoda wirtualnej elektrody
spetnita w tej pracy funkcj¢ narz¢dzia do penetrowania wnetrza dielektryka, dostar-
czajac cennych informacji o strukturze materialu. Mozliwos$¢ Sledzenia migracji ta-
dunku przestrzennego ma nie tylko znaczenie poznawcze, ale takze praktyczne, gdyz
informacje te sa punktem wyjscia podczas opracowywania technologii produkcji
trwatych elektretéw foliowych.

Wiele miejsca poswigcono zagadnieniu czasu zycia tadunku elektrycznego, uznajac
ten parametr za decydujacy w praktycznych zastosowaniach elektretow. W nowocze-
snych elektretach polimerowych o wartosci wykonanego elementu decyduje zwykle
homotadunek i jego stabilno$¢ w czasie. Pojgcie czasu zycia elektretu mozna wigc utoz-
samia¢ z czasem relaksacji homotadunku w temperaturze pokojowej. Autorka rozwazyta
ogoblny przypadek elektretu, w ktérym zatozyta wspdtistnienie polaryzacji zamrozonej
oraz maxwellowskiej relaksacji uwarunkowanej wptywem konduktywnosci skrosne;j.
Przedstawione rozwazania nie pozwalaja jednak na ilosciowa oceng zjawisk zachodza-
cych w praktyce. W rzeczywistych elektretach czas zycia jest duzo wigkszy niz wynika
to z relaksacji maxwellowskiej uwarunkowanej z kolei konduktywnoscia dielektryku.
Wydaje sie, Ze interpretacja tego zjawiska powinna nawiazywac do:

e istnienia w dielektryku zamrozonej polaryzacji wolnorelaksacyjnej — bez wzgle-
du na to, czy znany jest sposéb wyjasnienia tego zjawiska,

e mozliwosci tworzenia si¢ w dielektryku rozktadéw tadunku przestrzennego i to
zaréwno z wlasnego tadunku elektrycznego, jak i z nadmiarowego tadunku wstrzyki-
wanego z Zzewnatrz,

e neutralizujacego wptywu konduktywnosci dielektryku prowadzacego do kom-
pensowania elektrycznego pola elektretu.

Matematyczny model oceny wypadkowego czasu zycia elektretu oparty jest na
znanym rownaniu Arrheniusa [242]:

=

cA-(fJ):qs(O,T)eﬁ (12.1)

gdzie q,(1,T) oznacza tadunek powierzchniowy, zalezny od czasu ¢ i temperatury 7. Rze-
czywisty zanik fadunku elektretéw jedynie w przyblizeniu daje si¢ opisa¢ podang zalezno-
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$cia. Ze wzgledu na zastosowania praktyczne interesujace sa elektrety o dlugim czasie zy-
cia. W tym przypadku jednak wyznaczenie czasu zycia elektretu w normalnych warun-
kach atmosferycznych z bezposrednich pomiaréw czasowych zmian gestosci powierzch-
niowej tadunku jest w rozsadnym czasie niemozliwe. Proces depolaryzacji mozna
przyspieszy¢, podwyzszajac temperatur¢. Pomiary wptywu temperatury na czasowe zmia-
ny na przyktad tadunku elektrycznego sa czg¢sto stosowane jako tzw. ,,przyspieszone sezo-
nowanie” do ekstrapolacyjnej oceny tego, co dzialoby si¢ w temperaturze pokojowe;j. Dla
elektretow temperaturowa zalezno$¢ czasu zycia 7 jest zalezno$cia arrheniusowska:

w

o(T) = 7,e” (12.2)

a energia aktywacji W jest wielkos$cia charakterystyczng dla materiatu.

Jezeli wykres In 7= f(T) da si¢ przedstawi¢ jako linia prosta, to z jej ekstrapolowa-
nia do temperatury pokojowej mozna oszacowac szukany czas zycia. Jest to badanie
zaniku tadunku w warunkach izotermicznej depolaryzacji. Znacznie mniej czaso-
chtonna jest mozliwos¢ badania zaniku tadunku w procesie nieizotermicznym (TSQ)
lub szacowania czasu zycia fadunku na podstawie badan termicznie stymulowanych
pradow (TSD). W pracy [147] podj¢to prébe poréwnania wymienionych metod sza-
cowania czasu zycia tadunku elektretéw z folii PTFE (politetrafluoroetylen). W bada-
niach wykazano, ze czas zycia okreslony na podstawie metody izotermicznej jest po-
rownywalny z wynikami uzyskanymi metodami nieizotermicznymi. Wedtug autorki,
w praktyce, powinna by¢ preferowana metoda TSQ ze wzgledu na mniejsza jej czaso-
chtonno$¢ w poréwnaniu z pozostaltymi metodami oraz mozliwo$¢ bezposredniego
okreslania bezwzglednej warto$ci tadunku.

Doswiadczenia zdobyte podczas wytwarzania elektretéw i badania ich elektrosta-
tycznych wtasciwosci autorka wykorzystata w pracach nad filtrami przeciwpytowymi,
bedacymi podstawowaq ochrong uktadu oddechowego.

Zadaniem filtréw powietrza jest ochrona przed zanieczyszczeniami pytowymi, ktére
moga stanowi¢ czastki materialéw organicznych i nieorganicznych, a takze réznego ro-
dzaju organizmy zywe, jak bakterie czy wirusy. Bardzo wazne zastosowanie w konstruk-
cjach elektrostatycznych filtréw aerozolowych znalazty elektrety. Giéwnym elementem
tego urzadzenia jest polimerowa widknina elektretowa. Jest ona doskonatym materiatem
do wychwytywania czastek aerozoli lub pytu, w tym réwniez submikronowych. Uzyskano
juz wysoka efektywno$¢ usuwania czastek o srednicach wigkszych od 1 um, weiaz jednak
oczekuje si¢ na rozwigzania umozliwiajace na skuteczne usuwanie czastek mniejszych od
1 um (czastki submikronowe). Czastki submikronowe stanowig tylko okoto 1% w rozkta-
dzie masowym emitowanych pyléw, jednak ich udziat iloSciowy jest rzedu 99%. Efek-
tywna filtracja czastek submikronowych ma szczegélne znaczenie, poniewaz wiasnie te
czastki stanowig najwigksze zagrozenie dla zdrowia cztowieka i srodowiska, w ktérym
przebywa. Wynika to z ich wolnego opadania w atmosferze, gl¢bokiej penetracji uktadu
oddechowego czlowieka oraz ztego, ze czastki o $rednicy z zakresu 0,01-1 um, to
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w wickszosci emitowane metale cigzkie [258]. Mate czastki maja takze wptyw na wiasci-
wosci fizyczne atmosfery i zjawiska atmosferyczne.

W monografii, na tle literatury, przedstawiono osiagni¢cia autorki w tym zakresie.
Dotycza one procesu wytwarzania wioknin filtracyjnych [105, 106, 110] oraz ich wia-
Sciwosci elektrostatycznych i filtracyjnych [93, 94, 107, 108, 109, 145, 149, 177, 178].
Elektretowe widkniny filtracyjne, otrzymane bezposrednio z procesu produkcji, podda-
no pomiarom napigcia zastgpczego w funkcji liniowo narastajacej temperatury. Na tej
podstawie oszacowano energie aktywacji procesu roztadowania i czasy zycia implanto-
wanych fadunkéw. Podjeto réwniez probe znalezienia zaleznosci migdzy elektrycznym
tadunkiem zastgpczym na powierzchni widkniny elektretowej a wskaznikiem filtracji.
Badania te uzupetniono obserwacja struktury materiatu w mikroskopie elektronowym.
Nie stwierdzono widocznej zalezno$ci migdzy S$rednia wartoscig gestosci tadunku
a wskaznikiem filtracji. Nie oznacza to jednak, ze gestos¢ tadunku nie ma wpltywu na
wymieniony parametr. Wpltyw ten jest bardzo istotny, poniewaz o skutecznosci filtracji
decyduja migdzy innymi wartosci pol elektrycznych w mikroobszarach — w przestrzeni
wokot widkien. Wyniki tych badan zamieszczono w publikacjach [94, 145]. W kolej-
nym etapie pracy przeanalizowano wplyw parametréw procesu technologicznego na
elektrostatyczne wtasciwosci widknin polipropylenowych. Zmieniajac podstawowe pa-
rametry procesu technologicznego w metodzie pneumotermicznej, takie jak temperatura,
wydatek powietrza, odlegtos¢ glowicy od bgbna czy predkos¢ obrotowa bgbna, mozna
wplywa¢ na $rednic¢ widkien i gestos¢ upakowania widkniny. Ciensze widkna maja
wigksza powierzchni¢ zbierajaca pyl. Wytwarzajq tez bardziej niejednorodne pole elek-
tryczne o wigkszym gradiencie, co sprzyja wytapywaniu czastek nienatadowanych [28,
93, 114]. Widkniny przeznaczone na filtry przeciwpylowe wymagaja wykonania opty-
malizacji warunkéw procesu technologicznego. Optymalne parametry zapewniaja duza
puszystos¢ materiatu, ktérego struktura sktada si¢ z duzej liczby bardzo cienkich wi6-
kien. Stwierdzono, ze istnieje wyrazny wptyw parametréw procesu technologicznego na
temperaturg pétzaniku tadunku elektrycznego i wskaznik filtracji [105, 106, 110].

Podczas wytwarzania wi6knin filtracyjnych bardzo istotnym procesem jest elektryzo-
wanie ich w polu elektrycznym. Najczgsciej stosuje si¢ metod¢ wytadowania ulotowego
w powietrzu. Do$wiadczenia wlasne w zakresie wpltywu parametréw formowania na wia-
sciwosci elektrostatyczne i filtracyjne elektretéw przedstawiono w publikacjach [93, 107,
108, 109, 178]. Zbadano zaleznos$¢ wspétczynnika jakosci filtracji od wartosci i bieguno-
wosci zastosowanego napigcia elektryzacji. Przedstawiono najbardziej korzystny uktad
taczenia warstw filtracyjnych w filtrach wielowarstwowych. Wykonano badania mikro-
skopowe powierzchni i przekroju wiéknin po filtracji mechanicznej i elektrostatyczne;.
Stwierdzono, ze warunki elektryzacji wptywaja na przebieg charakterystyki napigcia za-
stepczego elektretu w funkcji temperatury. Dynamika zmian potencjatu zastgpczego prob-
ki w funkcji temperatury wptywa na energi¢ aktywacji fadunku, ktéra z kolei decyduje
o czasie zycia elektretu. Obliczenia wykazaty, Zze czas zycia tadunku jest funkcjq struktury
widkniny oraz parametrow elektryzacji.
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Wptyw wilgotnosci wzglednej (RH) na napigcie zastgpcze, zanik tadunku elek-
trycznego i czas zycia elektretowych widknin polipropylenowych przedstawiono
w pracach [145, 149, 177]. Energia aktywacji procesu roztadowania elektretu, bez
wzgledu na wilgotno$¢ wzglgdna, wynosi okoto 1,6 eV. Znaczy to, ze tadunki sa sta-
bilne, czyli mocno sputapkowane w strukturze polipropylenu. Wilgotno$¢ nie prowa-
dzi do zmiany struktury putapkowej, nie wptywa na gi¢bokos¢ putapek. Stad zmniej-
szanie si¢ czasu zycia wtéknin wraz ze wzrostem wilgotnos$ci nie jest spowodowane
strukturg putapkowa, lecz kompensacja tadunkéw przez czasteczki wody.

W wyniku badan filtracyjnych wiéknin polipropylenowych stwierdzono, ze stabil-
nos¢ tadunkéw zalezy gtéwnie od przewodnosci elektrycznej oraz obecnosci defektéw
struktury i putapek. Ladunki wstrzyknig¢te podczas procesu elektryzacji ulotem wyso-
kiego napigcia sa gromadzone gtéwnie w putapkach powierzchniowych witékien. Pu-
tapki sg gigbokie, wigc przejscia fadunkéw do pasma przewodnictwa polimeru sg mato
prawdopodobne. Magazynowanie natadowanych czastek zalezy tez od struktury wié-
kien. Im wigkszy jest iloraz powierzchni wiékien do objgtosci widkniny, tym wigksza
jest gestos¢ putapek powierzchniowych, co prowadzi do wigkszej efektywnej gestosci
tadunku. Mniejsza $rednica widkien wpltywa réwniez korzystnie na proces filtracji.
Ciensze widkna, o duzej gestosci sputapkowanego tadunku, wytwarzaja bardziej nie-
jednorodne pole elektryczne o wigkszym gradiencie, co czyni proces filtracji bardziej
efektywnym. Napigcie zastgpcze, charakteryzujace zgromadzony tadunek jest propor-
cjonalne do wilgotnosci wzglednej. Elektrety sa wystarczajaco stabilne w podwyzszo-
nej wilgotnosci, co wynika z hydrofobowych wtasciwosci PP.

Inny obszar zainteresowan autorki to elektretowe przetworniki drgan, zaréwno te
miniaturowe (mikrofony elektretowe), jak i duze mikrofony i hydrofony. Prace wta-
sne w tym zakresie obejmuja: badanie wtasciwosci elektrostatycznych folii polimero-
wych stosowanych na membrany w mikrofonach elektretowych [146, 147, 176], ana-
lizg wpltywu parametréw formowania elektretéw metoda cieczowa na istotne, ze
wzgledu na ich przeznaczenie, wlasciwosci [148], a takze projekt i konstrukcje elek-
tretowego przetwornika drgan w postaci ,,ceraty” [92]. Stwierdzono, ze folie fluoroor-
ganiczne charakteryzujq si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami gromadzenia duzych gg-
stosci tadunku elektrycznego, co przy dobrych wiasciwosciach mechanicznych
kwalifikuje je do zastosowan w przetwornikach drgan. Poliarylany to materiaty o bar-
dzo dtugim czasie zycia tadunku (2x10'" s). Ponadto odznaczaja si¢ one bardzo dobra
odpornoscia chemiczng, termiczng i wlasciwosciami dielektrycznymi niezaleznymi
w szerokim zakresie od temperatury, co jest szczegdélnie wazne ze wzgledu na zasto-
sowania praktyczne. Wykazano tez, ze metoda cieczowa umozliwia formowac stabilne
elektrety o dtugim czasie zycia homotadunku. Elektrety wytworzone ta metoda odzna-
czaja si¢ bardzo duza jednorodnoscia rozktadu tadunku na powierzchni.

Badania wlasne, zamieszczone w [92], dotycza elektretowego przetwornika drgan,
stosowanego do przetwarzania i monitorowania wszelkich drgan mechanicznych,
w tym takze monitorowania funkcji biologicznych (np. praca serca, oddychanie) orga-
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nizméw swobodnie utozonych na przetwornikach. Zastosowanie warstwy dielektrycz-
nej o strukturze rozproszonej lub warstwy elektretowej o strukturze rozproszonej,
w postaci widkniny lub pianki, utatwito znacznie zwigkszenie czutosci elektretowego
przetwornika drgan pracujacego w uktadzie kondensatora warstwowego. Rozwigzanie
to objete jest patentem.

Znaczenie tadunku elektrycznego w zjawiskach na granicy materiat protetyczny—tkan-
ka ptynna (krew) nie jest wystarczajaco dobrze znane i jest przedmiotem zaintere-
sowania wielu badaczy. Znaczenie tej tematyki ro$nie wraz z rozwojem wspoéicze-
snej wiedzy i nauki o biomateriatach i mimo niewatpliwych dotychczasowych
osiagni¢¢ wcigz poszukuje si¢ materialéw biozgodnych. Obecnie gtéwny kierunek
prowadzonych na $wiecie prac, to badania majace na celu wszechstronne poznanie
przyczyn tworzenia si¢ zakrzepéw na powierzchniach stykajacych si¢ z przeptywa-
jaca krwia i opracowanie sposobéw zapobiegania im. Do chwili obecnej nie zostaty
ustalone prawa rzadzace zachowaniem si¢ biomaterialu w kontakcie z tkankami or-
ganizmu, a zgodno$¢ biologiczna u ludzi jest, jak dotychczas, osiagalna tylko czg-
Sciowo. A zatem medycyna nadal nie dysponuje w petni biozgodnymi materiatami.
Poszukuje si¢ nowych materiatéw i doskonali procesy technologiczne w celu zwigk-
szenia tolerancji tkanek wobec wszczepu, jak réwniez zmniejszenia aktywnosci
wszczepu wobec tkanek.

Wieloletnie badania nad geneza powstawania zakrzepéw wykazaty, ze zjawisko to
ma charakter elektrochemiczny i jest zalezne od fadunku elektrycznego komérek krwi
oraz $ciany naczynia krwiono$nego [161, 170, 188, 227]. Stwierdzono w szczegdlno-
$ci, ze powierzchnia $rodbtonka zbudowana jest w duzej czgsci z mukopolisachary-
déw, ktore charakteryzuja si¢ ujemnym tadunkiem elektrostatycznym. Upostaciowane
elementy krwi sa réwniez nosicielami ujemnego fadunku elektrostatycznego. Z tego
zakresu znane sg prace Millingtona, Davisa i Edmarka [170], Srinivasana i Sawyera
[227], Sawyera, Stanczewskiego i Kirschenbauma [200]. Srinivasan i Sawyer, po 18
latach badan, przedstawili powazne dowody wykazujace, ze powstanie zakrzepéw za-
lezy od wtasciwosci tadunku powierzchniowego $ciany naczynia krwionosnego, ko-
morek krwi i materiatu protetycznego.

Autorka, kierujac si¢ licznymi danymi z literatury przedmiotu oraz bogatym do-
$wiadczeniem wlasnym w zakresie wytwarzania elektretow, ich wlasciwosci oraz od-
dziatywan z elektrolitem zalozyla, Zze tadunek przestrzenny odgrywa istotng rolg
w procesie krzepnigcia krwi [140, 144, 160]. Przyjmujac, ze najlepszym wzorcem jest
prawidlowe naczynie krwionosne uznata, ze skutecznym rozwiazaniem jest modyfika-
cja materiatu metodami elektrycznymi. Pozwala ona w zasadniczy sposéb zmieni¢
fizykochemiczng charakterystyk¢ powierzchni materiatu. Poza tym elektryczna mody-
fikacja moze by¢ dokonywana po uformowaniu wszczepu, co jest kolejna wazng za-
letg tej metody. W pracach zmierzajacych do uzyskania atrombogennych materiatéw,
niezwykle cenna jest mozliwos¢ szybkiego przetestowania opracowanych materiatow
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i eliminacji tych, ktére nie spetniaja podstawowych wymogéw stawianych materiatom
o wtasciwosciach atrombogennych.

Na podstawie do$wiadczen wynikajacych z badan wtasnych [157, 158] oraz lite-
ratury przedmiotu dokonano doboru praktycznych metod laboratoryjnych, pozwalaja-
cych na oceng in vitro materiatéw. Wydaje si¢, ze zaproponowane w [232] metody
badan sa wystarczajace do wstgpnej oceny wiasciwosci modyfikowanej elektrycznie
folii pod katem jej hemozgodnosci. Metody tych badan mozna wigc uzna¢ za skutecz-
ne narz¢dzie do wstgpnej oceny materiatow przewidzianych do kontaktu z krwia.

Badania wykonane na foliach z politereftalanu etylenu, polietylenu i polichlorku
winylu, zgodnie z zaproponowana procedura, wskazuja, ze proces krzepnigcia krwi
i wlasciwosci funkcjonalne ptytek krwi zaleza od znaku i wartosci tadunku po-
wierzchniowego. Ustalono réwniez, ze istnieje pewna optymalna warto$¢ gestosci
ujemnego tadunku powierzchniowego, dla ktérej liczba zaadherowanych krwinek
ptytkowych jest minimalna. Z analizy literatury przedmiotu wynika, ze badania wpty-
wu znaku i ggstosci tadunku powierzchniowego na parametry tromboelastogramu, pa-
rametry biochemiczne oraz czasy krzepnigcia nie byly dotychczas wykonywane. Uzy-
skane wyniki badan w tym zakresie, uzupetnione o badania mikroskopowe, wskazuja
na nowe, istotne czynniki warunkujace proces zakrzepowy krwi.

W pracy wykazano, Zze poza znakiem, wartoscia i jednorodnoscia powierzchniowej
gestosci tadunku elektrycznego [156] niewatpliwie wyrazng rol¢ w opisywanych pro-
cesach odgrywa rozktad tadunku w objetosci prébki.

Dokonano zaréwno jakosciowej, jak i ilosciowej analizy procesu adhezji krwinek ptyt-
kowych do powierzchni folii, przy réznych czasach kontaktu probek z krwia [155]. Stwier-
dzono, ze liczba zaadherowanych ptytek krwi do powierzchni elektretéw praktycznie nie
ulega zmianie w czasie kontaktu. Ten stacjonarny przebieg procesu adhezji, a takze niska
trombogennos¢ elektretéw §wiadcza o tym, Zze implantowanie ujemnego tadunku elektrycz-
nego poprawia wlasciwosci funkcjonalne materiatu przeznaczonego do kontaktu z krwia.

Wykonano réwniez badania w warunkach in vivo. Elektrety umieszczano pod skoé-
ra zwierzgcia w kieszonce nad powigzia mi¢$niowa. Tkanki pozostajace w bezposred-
nim kontakcie z folia pobrano do badan drobnowidowych, a elektrety poddano po-
wtérnym badaniom elektrostatycznym. U zwierzat nie stwierdzono powiktan w czasie
gojenia si¢ ran operacyjnych, a nieswoiste odczyny zapalne w postaci wysigku wiok-
nikowo-komoérkowego w tkance podskérnej wystapity w minimalnym stopniu. Bada-
nia sekcyjne i drobnowidowe wyrdznity grupg elektretéw, charakteryzujaca si¢ gesto-
$cia powierzchniowa tadunku okoto —0,5 nC/cm’. Wyniki in vivo staly si¢ istotnym
elementem potwierdzajacym zasadno$¢ wykorzystania efektu elektretowego w pra-
cach nad atrombogenng proteza naczyn krwionos$nych.

Protezy naczyn krwionosnych naleza do implantatéw, ktérych wewngtrzna po-
wierzchnia styka si¢ z krazaca krwia, a zewngtrzna z tozem tkankowym. Utrzymanie
droznos$ci wszczepionej protezy zalezy od wielu proceséw: krzepnigcia krwi, czynni-
kéw hemodynamicznych oraz zmian morfologicznych w $cianie protezy. Najbardziej
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istotng i najtrudniejsza do pokonania przyczyna niepowodzen w obecnym stosowaniu
protez naczyniowych jest trombogennos¢ ich wewngtrznej powierzchni. Zdolno$¢ in-
terakcji sktadnikéw krwi z powierzchnia naczynia, definiowana jako trombogennos¢,
powoduje odktadanie si¢ sktadnikéw hemostatycznych z przeptywajacej krwi na jej
powierzchni. Obecnie prowadzone sa poszukiwania tworzywa sztucznego, ktére za-
pewnitoby nietrombogenna powierzchni¢ wszelkich wiaczanych w obieg krwi urza-
dzen. Poszukiwania nietrombogennych materiatéw sa empiryczne, oparte jedynie na
niesprawdzonych teoretycznych rozwazaniach, poniewaz dotychczas nie wyjasniono
jednoznacznie, co warunkuje ich nietrombogenne wtasciwosci. W ostatnich latach na-
stapit wprawdzie znaczny postgp w jakosci 1 wlasciwosciach produkowanych protez,
niestety nie skonstruowano jednak oczekiwanych przeszczepéw. Aktualnie stosowane
materiaty syntetyczne charakteryzuja si¢, oprocz duzej wytrzymatosci, sztywnos$cia
znacznie przekraczajaca wartosci wystgpujace w naczyniach tetniczych. W miejscu
zespolenia sztywnej protezy i sprezystej tetnicy dochodzi do powstawania naprezen.
Prowadzi to najczesciej do zwezenia w miejscu zespolenia 1 ostatecznie moze Spowo-
dowa¢ zamknigcie, a w niektérych przypadkach rozerwanie zespolenia. Wszystkie
dotychczas wyprodukowane syntetyczne protezy naczyniowe sa zawsze w jakim$
stopniu aktywne hemostatycznie, tj. ulegaja interakcji z ptytkami krwi oraz oddziatuja
na sktadniki uktadu krzepnigcia i fibrynolizy.

Od wielu lat poszukiwane sg sposoby na wytworzenie protezy naczyniowej — ktorej
wihasciwosci beda odpowiada¢ naturalnym naczyniom t¢tniczym. Z literatury przed-
miotu wynika, ze atrombogennos¢ syntetycznych protez naczyniowych prébuje si¢ osia-
gna¢ réznymi sposobami. Autorka zaproponowata kolejna, nowa metodg¢, prowadzaca
do zmniejszenia trombogennosci protez, polegajaca na wykorzystaniu efektu elektreto-
wego. Gtéwnym celem tych badan bylo poszukiwanie zwiazkéw migdzy wiasciwo-
$ciami elektrostatycznymi a hemostatycznymi protezy naczyniowej. Uzupelniono je ba-
daniami mikroskopowymi. Stwierdzono, ze efekt elektretowy zdecydowanie obniza
trombogennos¢ dzianych poliestrowych protez naczyn krwionosnych. Liczba krwinek
ptytkowych zaadherowanych do powierzchni elektretu jest kilkakrotnie mniejsza niz do
powierzchni nieelektryzowanej i zalezy od gestosci powierzchniowej fadunku elek-
trycznego protezy. Zalezno$¢ migdzy liczba krwinek ptytkowych a wielkoscia tadunku
elektrycznego nie jest jednak prosta relacja typu, im wigkszy tadunek ujemny, tym ma-
terial jest bardziej atrombogenny. Istnieje pewien optymalny przedziat gestosci po-
wierzchniowej tadunku elektrycznego, —(0,3-0,6) nC/cm’, dla ktérego trombogenno$é
materiatu jest minimalna. Efekt elektretowy nie wywotuje niekorzystnych zmian w ob-
razie biatek. Podobne wyniki uzyskano dla folii elektretowych po kontakcie z krwia.

Warstwa graniczna pomi¢dzy faza stata (proteza) a ciekla (krew) ma zlozong
struktur¢ fizykochemiczna. Struktura ta determinuje zjawiska elektrokinetyczne za-
chodzace w obrgbie cieczy. Szczegdlnie dotyczy to sytuacji, w ktérej krew przemiesz-
cza si¢ wzgledem protezy. Potencjat elektrokinetyczny ( jest wielko$cia wystepujaca
we wszystkich ilosciowych rozwazaniach zjawisk elektrokinetycznych i stuzy do cha-
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rakteryzowania wilasciwosci elektrycznych powierzchni cial statych i interpretacji
zjawisk zachodzacych w roztworze. Wartos¢ tego potencjatu zalezy od rodzaju ciata
statego, stanowigcego jedna faze uktadu oraz od sktadu roztworu, bedacego jego druga
faza. W pracy oszacowano potencjat zeta na granicy mi¢dzyfazowej proteza—roztwor
o réznym pH, proteza—krew oraz elektrycznie zmodyfikowana proteza—krew. Stwier-
dzono, ze warto$¢ potencjatu elektrokinetycznego jest czutym wskaznikiem stanu po-
wierzchni protez, ktéry moze by¢ uwzgledniony w praktyce.

Z przedstawionych badan in vitro jednoznacznie wynika, ze zaproponowany spo-
sob modyfikacji dzianych poliestrowych protez naczyniowych znaczaco poprawia ich
wlasciwosci uzytkowe 1 wskazuje na duze znaczenie efektu elektretowego w bada-
niach biomaterialéw, co potwierdza celowos¢ podjetych prac.

Rezultaty tej pracy, obszernie ujmujacej aktualng problematyke znaczenia efektu
elektretowego w polimerowych materiatach dielektrycznych, mozna podzieli¢ na
dwie grupy. Pierwsza z nich ma charakter poznawczy i dotyczy metod wytwarzania
elektretow, zwlaszcza metody napromieniowania wigzka monoenergetycznych elek-
trondw w prozni, a takze badania $redniego potozenia tadunku i rozktadu tego tadunku
w objetosci materiatu. Wiele miejsca poswigcono zagadnieniu czasu zycia tadunku
elektrycznego, uznajac ten parametr za decydujacy w praktycznych zastosowaniach
elektretow. Druga grupe stanowig wyniki zwigzane z oryginalnymi i opracowanymi
przez autora metodami pomiarowymi, rozwigzaniami konstrukcyjnymi, rozwiazania-
mi technologicznymi, ktére moga by¢ stosowane w praktyce do oceny materiatow dla
zastosowan w medycynie, do monitorowania drgan mechanicznych czy poprawy sku-
tecznosci ochrony przed zanieczyszczeniami pylowymi. Za najwazniejsze swoje 0sia-
gnigcia badawcze, przedstawione w niniejszej monografii, autorka uwaza:

e przystosowanie aparatury elektronowigzkowej do formowania i badania elek-

tretow,

e opracowanie metody wytwarzania elektretdw z niejednorodnych materiatow po-

limerowych,

e wykazanie zaleznosci migdzy srednim potozeniem tadunku a energia wigzki

formujacej elektret w postaci funkcji potegowej X = AW®,

e opracowanie metody termicznie stymulowanego napigcia zastgpczego,

e tecoretyczne ujgcie mechanizméw odpowiedzialnych za czas zycia tadunku

w rzeczywistych elektretach,

e oszacowanie czasu zycia tadunku elektretu metodami izotermicznymi i nieizo-

termicznymi,

e zoptymalizowanie procesu wytwarzania wtdknin filtracyjnych,

e uzyskanie wskaznika filtracji = 1%,

o zwigkszenie czutosci elektretowego przetwornika drgan, wskutek zastosowania

warstw o strukturze rozproszonej,
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e dokonanie doboru praktycznych metod laboratoryjnych, umozliwiajacych oceng
in vitro materialow,

e opracowanie metody elektrycznej modyfikacji powierzchni materiatéw przezna-
czonych do kontaktu z krwia,

e wykorzystanie efektu elektretowego do wydtuzenia czasu formowania skrzepu
do standardowej sprezystosci i obnizenia adhezji ptytek krwi,

e potwierdzenie, ze potencjat elektrokinetyczny jest czutym wskaznikiem stanu
powierzchni materiatu,

e opracowanie konstrukcji elektretowego przetwornika drgan.

Wiele z poruszonych w pracy zagadnien wymaga dalszych badan w celu potwier-
dzenia wysunigtych hipotez i wzbogacenia interpretacji fizycznej obserwowanych
zjawisk.
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ELECTRET EFFECT IN POLYMER DIELECTRICS
AND ITS APPLICABILITY TO MEDICINE
AND HEALTH PROTECTION

The monograph presents practical applications of electrets with the charge implanted from an exter-
nal source, in medicine and health protection. Basic characteristics of the formed electrets, especially an
average location of electric charge and space charge distribution are discussed. The isothermal and non-
isothermal methods of assessment of the charge lifetime of the electrets are presented. The effect of the
manufacturing process parameters, electrization state and environmental conditions on the charge stability
of filtration fibers and filtration quality is analyzed. The investigation is illustrated with the microphoto-
graphs of the surfaces of the filtration fibers. The structure of on electret condenser transducer character-
ized by a large area and high sensitivity is presented. A brief explanation is given of a complex role of the
electric charge in the processes occurring at the interface of prosthetic material-liquid tissue (blood). The
electrokinetic potential was used for characterization of the electrical properties of material surface and
interpretation of physical phenomena taking place in the solution. The practical laboratory methods ena-
bling in vitro assessment of the materials investigated have been selected. Besides the sign and homoge-
neity of the surface electric charge also the charge distribution in the bulk was found to play an important
part in adhesion of morphotic blood elements. Results obtained, together with the results of additional
microscopic examination, showed the new important factors determining the process of blood clotting.

Key words: polymer, dielectrics, electrets, anti-dust filter, electret condenser transducers, electrokinetic
potential, atrombogenic surface
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		Oznakowane multimedia		Zatwierdzono		Wszystkie obiekty multimedialne są oznakowane



		Miganie ekranu		Zatwierdzono		Strona nie spowoduje migania ekranu



		Skrypty		Zatwierdzono		Brak niedostępnych skryptów



		Odpowiedzi czasowe		Zatwierdzono		Strona nie wymaga odpowiedzi czasowych



		Łącza nawigacyjne		Zatwierdzono		Łącza nawigacji nie powtarzają się



		Formularze





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Oznakowane pola formularza		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza są oznakowane



		Opisy pól		Zatwierdzono		Wszystkie pola formularza mają opis



		Tekst zastępczy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Tekst zastępczy ilustracji		Zatwierdzono		Ilustracje wymagają tekstu zastępczego



		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji



		Tekst zastępczy pozostałych elementów		Zatwierdzono		Pozostałe elementy, dla których wymagany jest tekst zastępczy



		Tabele





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie



		Podsumowanie		Pominięto		Tabele muszą mieć podsumowanie



		Listy





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L



		Lbl i LBody		Zatwierdzono		Lbl i LBody muszą być elementami potomnymi LI



		Nagłówki





		Nazwa reguły		Status		Opis



		Właściwe zagnieżdżenie		Zatwierdzono		Właściwe zagnieżdżenie
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