EXTRA WERKSTOFFE PMMA

[FAHRZEUGBAU] [MEDIZINTECHNIK] [VERPACKUNG] [ELEKTRO&ELEKTRONIK] [BAU] [KONSUMGUTER]

[FREIZEIT&SPORT] [OPTIK]

Immer den Durchblick bewahren

Chemikalien- und Spannungsrissbestdndigkeit von PMMA-basierten Compounds im

medizinischen Umfeld

Transparente Kunststoffe werden in der Medizintechnik fiir Einwegartikel wie Katheterzubehor, Blut-/Plasma-

Separatoren, Thorax-Drainagesets sowie medizintechnische Filter- und Gerdtegehduse eingesetzt. Da immer

aggressivere Losungs- und Desinfektionsmittel sowie Medikamente (z.B. neue Krebstherapeutika) Anwendung

finden, wurden die Kunststoffbauteile umfangreich auf ihre Chemikalienbestadndigkeit getestet.

Zugstdbe, montiert auf Vorrichtungen bei den unterschiedlichen Dehnraten 0,5 %, 1 % und 1,5 % (links, von oben nach unten). Rechts: die Prifstabe

mit aufgelegten Tilichern, getrankt mit den entsprechenden Priifmitteln, u.a. IPA/Wasser, Desinfektionsmittel, Chemotherapeutikum (© Evonik Cyro)

Kunststoffe in der Medizintechnik mus-
sen Uber ihre gesamte Einsatzdauer
gegentber Umgebungseinflissen  be-
standig sein. Sie werden fUr Gehduse me-
dizinischer Geréte, als Hilfsmittel bei der
Behandlung von Patienten oder zur Ver-
abreichung von Arzneimitteln sowie als
Verpackungsmaterial verwendet. In Kran-
kenhdusern sollen routineméflige Des-
infektionen verhindern, dass Oberflachen
durch Verunreinigungen kontaminiert
werden oder sich Mikroorganismen aus-
breiten. Lésungsmittel zur Desinfektion
konnen die Oberfliche von Kunststoff-
bauteilen dabei genauso angreifen wie

aggressive Tragerflussigkeiten fur Krebs-
medikamente. Kunststoffteile kdnnen da-
durch beschadigt werden oder vorzeitig
ausfallen, und der Therapieerfolg ist nicht
mehr gewahrleistet. Deswegen befassen
sich Materialhersteller wie Evonik mit der
Entwicklung und Modifikation von che-
mikalienbestdandigen Thermoplasten, die
gegen in der Medizin verwendeten Spe-
zialchemikalien bestehen kénnen.

Die Spezialformmassen auf Basis von
Polymethylmethacrylat (PMMA) der Marke
Cyrolite sind eigens fiir die Medizintechnik
entwickelte, transparente, schlagzéhmodi-
fizierte Copolymere. Sie eignen sich be-

sonders fUr den Einsatz in der Medizin-
technik und in Diagnosegeraten. Die Cyro-
lite-Produkte sind dabei in acht Varianten
mit differenziertem Eigenschaftsprofil er-
héltlich. Sie unterscheiden sich hinsichtlich
Schmelzeviskositdt, mechanischem Ver-
halten, optischen Eigenschaften sowie
Lipid- und Chemikalienbestandigkeit. Sie
haben dabei fir einen schlagzahmodifi-
zierten Kunststoff sehr hohe Transparenz.
AulSerdem sind die Werkstoffe frei von
Bisphenol (BPA) und erfiillen die Vorgaben
der USP-Klasse VI sowie der ISO 10993. Sie
sind bestdndig gegenlber Desinfektions-
mitteln sowie Lipiden und werden fur
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Magen-Darm 8 %
Blutkreislauf 11 %

Harnwege
19%

Atemwege 43 %

Chirurgie 19%
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Bild1. Einteilung von Krankenhausinfektionen, erhoben im Rahmen der 2012 erarbeiteten

EU-weiten Umfrage mit 231459 Patienten in 947 Akutpflege-Krankenh&usern (Europdisches

Zentrum fur Krankheitspravention und Kontrolle 2011 bis 2012) (Quelle: Evonik Cyro)

Komponenten empfohlen, die mit Gam-
mastrahlung, Elektronenstrahl- bzw. Ethy-
lenoxid (EtO) sterilisiert werden.

Einfluss von Losungs- und
Desinfektionsmitteln

Infektionen im Krankenhaus konnen die
vielféltigsten Ursachen haben. Sie sind
nicht nur ein hoher Kostenfaktor im Ge-
sundheitswesen, sondern auch eine ver-
meidbare Todesursache. Das Europaische
Zentrum fUr die Pravention und Kontrolle
von Krankheiten (ECDC) legte die Daten
der ersten EU-weiten Umfrage zur Uber-
tragung von Infektionen in Krankenhau-
sern der Akutpflege offen: In friihen Stu-
dien betrug der Anteil von Patienten mit
mindestens einer Krankenhausinfektion
durchschnittlich 6 %. [1]. Es zeigte sich,
dass Krankenhausinfektionen nicht nur
direkt zwischen Patienten und medizi-
nischen Personal, sondern auch Uber
Gegenstande Ubertragen werden [2, 3]
(Bild1).

Die Behandlung von Kunststoff-
bauteilen mit Desinfektionsmitteln und
Krebstherapeutika kann zum Versagen
der Teile fihren. Neuartige Formulierun-
gen, etwa zur Beseitigung antibiotikare-
sistenter Stdmme, sind besonders aggres-
siv [4]. Erleidet ein medizinisches Kunst-
stoffbauteil dadurch Schaden, birgt das
grol3e Risiken fur den Patienten. Selbst in

mikroskopisch kleinen Schaden wie etwa
Rissen oder Furchen im Bauteil gelangt
kein Desinfektionsmittel. Damit steigt das
Risiko, dass sich in diesen Raumen Keime
anreichern und das Auftreten von Infekti-
onen beglnstigen. Spréde gewordene
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Infusionsleitungen kédnnen zum unkont-
rollierten Austritt von Medikamenten fih-
ren [5]. Solche Materialdefekte verursa-
chen hohe Gefahren und Kosten und soll-
ten in der Produktentwicklung durch die
Auswahl geeigneter Werkstoffe sowie
die empfehlungsgemale Wartung der
Medizinprodukte bestmaglich verhindert
werden.

Priifverfahren fiir
Chemikalienbestdndigkeit

Um die einwandfreien chemischen und
mechanischen Werkstoffeigenschaften
unter den einwirkenden Chemikalien zu
gewabhrleisten, wird standig an neuen
und strengeren Prufverfahren der Che-
mikalienbestandigkeit gearbeitet. Die
Wirksamkeit von Desinfektionsmitteln
héngt von der Wirkstoffkonzentrati- »
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Bild2. Bei unterschiedlichen Biegungen von 0,5 %, 1%, und 1,5 % behalt Cyrolite Med 2 >95 %

seiner Eigenschaften bei (Quelle: Evonik Cyro)
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Bild 3. Zugfestigkeit fuir Cyrolite Med 2 nach 1,5 % Dehnung und Einwirkung von zehn unterschiedlichen Desinfektionsmitteln Gber 24 h

(Quelle: Evonik Cyro)

on und der Art der vorliegenden Viren
bzw. Bakterien ab [3]. Bei der Auswahl ge-
eigneter Kunststoffe sind die chemische
Konzentration und die Oberflaichenkon-
taktzeit des Desinfektionsmittels zu be-
achten. Haufig untersuchte Stoffklassen
sind Persduren, Alkohole, Aldehyde, Ba-
sen, Ester, Kohlenwasserstoffe, Ketone, Li-
pide und Oxidationsmittel [6]. Chemikali-
en zur Verarbeitung, wie Ole, Fette und
Verarbeitungshilfsstoffe, spielen eben-
falls eine Rolle, werden jedoch im Rah-
men dieser Betrachtung nicht berick-
sichtigt [7].
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Dr. Ruediger Carloff, Innovationsmanage-
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ni, Direktor Medical Segment, fiir die
Durchsicht und hilfreiche Hinweise.

Auch die mechanischen Beanspru-
chungen setzen Kunststoffbauteilen zu,
insbesondere komplexen Formteilen, die
Uber langere Zeit unterschiedlichen me-
chanischen Belastungen und Temperatu-
ren ausgesetzt sind [8]. Auch bei Belastun-
gen unterhalb der Bruchspannung kén-
nen Risse entstehen [9]. Chemikalien be-
schleunigen diesen als Spannungsrisskor-
rosion (SpRK) bezeichneten Prozess haufig
signifikant [6, 8].

Polymere konnen im Hinblick auf
das Risswachstum modifiziert werden.
Arbeiten — beispielsweise der Firma Teel
Plastics, Inc. Baraboo, WI (USA) - zeigen,
dass das Risswachstum durch starkere
molekulare Verzweigung der Polymer-
ketten abgefangen wird. Dieser Effekt
wird auch durch héhere Molekularge-
wichte und breitere Molekulargewichts-
verteilungen erreicht [6]. Die Kunststoff-
erzeuger haben auferdem werkstoff-
spezifische Methoden, die Wirkungen
innerer und duf8erer Spannungen im Po-
lymer zu verringern, wie sie beim For-
men und Nachbearbeiten sowie durch

Temperatur und Lésungsmittel einge-
bracht werden.

Priifung der Normenkonformitdt

Cyrolite-Formmassen werden in der er-
forderlichen Weise auf ihre mechani-
schen, thermischen, optischen und rheo-
logischen Eigenschaften geprift. Durch
diese Untersuchungen werden die indus-
triellen Normen und die Zuverldssigkeit
des Lieferanten bezlglich der Normen-
konformitat des Produkts gewdhrleistet.
Die Richtlinien fir diese Prafung werden
in der ISO 22088: Kunststoffe — Bestim-
mung der Besténdigkeit gegen umge-
bungsbedingte Spannungsrissbildung
(ESC) [8] beschrieben. Auf diesen 1SO-
Standard sowie auf die Norm ISO 175 wird
in der vielfach verwendeten Norm ASTM
D543 —14fdr entsprechende Untersuchun-
gen verwiesen (Tabelle 1).

Gemal diesen Richtlinien hat ein
Materialhersteller die Moglichkeit, die
Prufbedingungen flexibel anzupassen.
Variablen wie Werkstoffdeformation zur
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Simulation von internen Bauteilspan-
nungen, Einwirkung des Losungsmittels,
Zeit und Temperatur kdnnen vom Her-
steller variiert werden. In diesem Beitrag
sind einige Verfahren beschrieben, wie
sie auch bei der Entwicklung der neuen
Generation chemikalienbestandiger Me-
dical-Grade-Polymere fur Cyrolite be-
nutzt werden.

Bestdndigkeit gegentiber
Spannungsrisskorrosion — Methoden

Als Prufkoérper wurden Zugstdbe ASTM
Typ Taus dem Probenmaterial verwendet.
Diese wurden bei einer Temperatur von
ca. 85% der Vicat-Erweichungstempera-
tur in Celsius des Polymers Uber 4 h war-
mebehandelt. Vor der Prifung wurde
diese mindestens 40 h bei 23+2°C und
50+5% relativer Feuchtigkeit gelagert.
Die Probestabe wurden bei 0,5%, 1%,
bzw. 1,5 % Spannung auf definierte Halte-
rungen befestigt (Titelbild) .

Die Einwirkung der Desinfektionsmit-
tel erfolgte nach dem Wet-Patch-Verfah-
ren, wie es in der Norm ASTM D543 - 14
beschrieben ist. Hierzu wird ein Baum-
wollgewebe (z.B. Verbandsmull) mit der
jeweiligen Flussigkeit getrankt, dieses auf
den Prufkorper aufgelegt und dort bis zu
24 h bei Raumtemperatur belassen.

Zugeigenschaften wurden nach
ASTM D 638 bestimmt. Es wurden drei
Messreihen mit einer Zuggeschwindig-
keit von 5,08cm/min aufgenommen: ein
Satz Prufkérper (funf Gleichversuche)
ohne Dehnung und ohne einwirkende
Prufflissigkeit, Dehnung ohne einwirken-

de Prufflissigkeit sowie aufgebrachte
Dehnung und jeweils Prufflissigkeit. Zug-
festigkeit und Zugmodul sind in Bild 2 dar-
gestellt. Zugdehnung bei Streckgrenze
und ReilRdehnung gehen aus Bild3 (ASTM
D6436) hervor.

(a) Einwirkung von Isopropanol (IPA)/
Wasser (ASTM D638-14 / ASTM D543-14).
Standard-ASTM-Prufkorper wurden fur
5h mit70 % Isopropanol bei allen drei ge-
nannten Spannungen behandelt.

= sion (SpRK).
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PMMA WERKSTOFFE

therapeutika wurden in ihren jeweiligen
Tragerflussigkeiten fur 24 h gepruft.

Ergebnisse und Diskussion

Um die Chemikalienbestandigkeit ge-
genUber verschiedenen chemischen Re-
aktionsmitteln zu prifen, werden in der
Medizintechnik gegenwadrtig verschie-
dene Methoden zur Prifung der Span-
nungsrissbestandigkeit angewandt [9].

Allgemeine Richtlinie zur Auswahl des Prifverfahrens zur Bestimmung der Spannungsrisskorro-

Konstante Belastung des Priifkorpers auf Zug; der Prifkorper wird dabei in ein SpRK-auslésendes

Festgelegte Biegedehnung von Kunststoffstreifen und Einwirkung eines SpRK-auslésenden

Einbringen einer Bohrung mit vorgegebenem Durchmesser in den Priifkorper, Einfihren einer
tberdimensionierten Stahlkugel bzw. eines Stiftes in die Bohrung, Kontakt des Prifkorpers mit

Verformung des Priifkérpers durch konstanten Zug; Priifkorper ist dabei in SpRK-auslésendes

Prufkorper, eingetaucht in SpRK-auslosendes Agens, wird langsam ansteigend gedehnt.

Tabelle1. Die unterschiedlichen Bestandteile der ISO 22088- Richtlinie im Uberblick [8] (@ Evonik Cyro)

(b) Einwirkung von Desinfektionsmit-
teln. Standard-ASTM-Priifkérper wurden
bei 1,5% Spannung behandelt. Die Ein-
wirkdauer betrug 24 h bei Raumtempera-
tur. Es wurden neun verschiedene Stoff-
klassen bzw. marktgangige Formulierun-
gen geprift.

(c) Einwirkung von Chemotherapeutika
in Trdgerflissigkeiten. Standard-ASTM-
Prifkorper wurden bei 1,0 % Spannung
behandelt. 13 unterschiedliche Chemo-

Zug- bzw. Biegeprufung laufen nach un-
terschiedlichen ASTM bzw. ISO-Normen
ab, zusatzlich bestehen Unterschiede,
wie die Prifflissigkeiten aufgebracht
werden. Wichtige Parameter der Prifun-
gen sind Art und Ausmald der ange-
wandten Spannung bzw. Dehnung, die
Dauer der Einwirkung und die Umge-
bungsbedingungen. Diese Unterschie-
de erlauben lediglich einen sehr sub-
jektiven Vergleich der verfliigbaren »
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Bild4. Zugeigenschaften (ASTM D638) von Cyrolite Med 2 nach 1% Dehnung und Einwirkung verschiedener Chemotherapeutika in deren

Tragerflissigkeiten Uber 24 h (Quelle: Evonik Cyro)
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Werkstoffe hinsichtlich der mechani-
schen Funktionalitat.

Das mechanische Verhalten von Cyro-
lite Med 2 nach Einwirkung unterschiedli-
cher Spannungen und Chemikalien ist in
Bild2 zu sehen. Der Werkstoff behalt seine
Zugfestigkeitseigenschaften  bei allen
Dehnungswerten und einer IPA-Einwir-
kung Uber 5h zu >95% bei. Diese Eigen-
schaften hdangen natdrlich direkt von der
neu entwickelten Polymerrezeptur ab.
Hilfreich kann dabei auch eine Warmebe-
handlung sein, durch die durch das
SpritzgieBen erzeugte Spannungen nach-
traglich abgebaut werden. So wird ein
spannungsarmes Bauteil mit einem duk-
tilen, schlagzéhen und IPA-bestandigen
Werkstoff erreicht.

Bild 3 zeigt den Einfluss von Desinfek-
tionsmitteln auf Cyrolite Med 2 bei 1,5 %
Dehnung Uber 24 h. Die Daten lassen eine
sehr gute Chemikalienbestandigkeit ge-
genlUber den gepriften Desinfektions-
mitteln inklusive guter Zugeigenschaften
erkennen — ohne sichtbare Anzeichen
von Rissbildung oder Spannungsrissen.
Der Erhalt der ReiRdehnung fr alle zehn
gepruften Desinfektionsmittel ist >90%
und deutet auf eine ausreichend hohe
Duktilitat hin.

Der Einfluss von Chemotherapeutika
in den jeweiligen Formulierungen wird
abschlieend in Bild 4 dargestellt. Bei Cy-
rolite Med 2 werden die Zugeigenschaf-
ten unter Einwirkung der Chemothera-
peutika in den jeweiligen Tragerflissig-

keiten bei 1% Dehnung Uber 24h zu
>959% beibehalten. Der Einfluss der Tra-
gerflssigkeiten dieser Medikamente, die
unter Umstanden zu einer aggressiveren
Wechselwirkung mit dem Polymer und
zu Sprodbrichen fihren, muss bei der
Materialauswahl immer beachtet werden.
Es sind dabei weniger die Medikamente
an sich als vielmehr die Tragerflussigkei-
ten, die zu einer Schadigung des Poly-
mers fuhren konnen.

Fazit

Die Chemikalienbesténdigkeit ist fiir den
Einsatz eines Polymers in der Medizin-
technik entscheidend. Bei der Entwick-
lung wettbewerbsfahiger Blends mussen
sowohl die Morphologie als auch die Zu-
sammensetzung der Rezeptur sorgféltig
abgestimmt werden. Durch den Einsatz
von Funktionselementen wie Block- oder
Pfropf-Copolymeren bzw. amphiphile
Block-Copolymeren, die als Schlagzah-
modifizierer wirken, kénnen Risse ge-
stoppt und deren Ausbreitung verhindert
werden [10]. Dartber hinaus wirde die
Branche von harmonisierten Testabldu-
fen profitieren um vergleichbare Daten
zur Funktionalitat von Werkstoffen zu er-
halten. Die Daten sollten die Vertréglich-
keit mit Reinigungsmitteln, Wasserbe-
standigkeit und einer Desinfektion zur
Qualifizierung eines mechanisch robus-
ten und chemikalienbestandigen Pro-
dukts enthalten [2]. m

© Carl Hanser Verlag, Miinchen ~ Kunststoffe 5/2019

© 2019 Carl Hanser Verlag, Minchen  www.kunststoffe.de/Kunststoffe-Archiv  Nicht zur Verwendung in Intranet- und Internet-Angeboten sowie elektronischen Verteilern



