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Badanie w³aœciwoœci nowych utwardzalnych in situ biomateria³ów
sieciowanych z udzia³em bezwodnika metakrylowego

Streszczenie — W niniejszej pracy scharakteryzowano istotne, z punktu widzenia zastosowañ jako
cementy kostne, w³aœciwoœci ciek³ych utwardzalnych kompozycji, sk³adaj¹cych siê z biodegradowal-
nego poli(bursztynianu 3-alliloksy-1,2-propylenu (PSAGE), bezwodnika metakrylowego oraz jedne-
go z trzech metakrylanów: metylu (MMA), n-butylu (BMA) lub 2-etyloheksylu (EHMA). Oznaczono
czas i maksymaln¹ temperaturê utwardzania (Tmax), sk³ad i zawartoœæ frakcji rozpuszczalnej (mfr),
wytrzyma³oœæ na œciskanie, modu³ przy œciskaniu oraz przebieg degradacji hydrolitycznej w warun-
kach zbli¿onych do fizjologicznych. Charakterystyka otrzymanych materia³ów obejmowa³a równie¿
porównanie wybranych w³aœciwoœci utwardzonych kompozycji cementowych na bazie PSAGE z
w³aœciwoœciami handlowego cementu kostnego przeznaczonego do wertebroplastyki — OSTEOPA-
LU® V.
S³owa kluczowe: biomateria³y ortopedyczne, cementy kostne, polibursztyniany, w³aœciwoœci mecha-
niczne, degradacja hydrolityczna.

STUDY ON THE PROPERTIES OF NEW IN-SITU CURABLE BIOMATERIALS CROSSLINKED
WITH METHACRYLIC ANHYDRIDE
Summary — In this study the selected properties of new liquid curable compositions, based on
poly(3-allyloxy-1,2-propylene)succinate (PSAGE), methacrylic anhydride and one of three methacry-
lates: methyl (MMA), butyl (BMA) or 2-ethylhexyl methacrylate (EHMA), important from the applica-
tion as bone cements point of view, were characterized. Curing time and maximum curing tempera-
ture (Tmax) were determined as well as the composition and content of soluble fraction (mfr), compres-
sive strength and modulus of cured materials and the course of hydrolytic degradation in physiologi-
cal like conditions. The characteristics of the materials obtained covered also the comparison of selec-
ted properties of cured PSAGE based cement compositions and commercial bone cement OSTEOPAL®

V purposed for vertebroplasty.
Key words: orthopedic biomaterials, bone cements, polysuccinates, mechanical properties, hydrolytic
degradation.

Metakrylanowe cementy kostne (MCK) nale¿¹ do
biomateria³ów polimerowych doœæ powszechnie stoso-
wanych w chirurgii kostnej. Handlowe, utwardzalne in
situ MCK s¹ uk³adami dwusk³adnikowymi zazwyczaj
typu proszek-ciecz, z których po zmieszaniu, w wyniku
polimeryzacji rodnikowej zawartego w czêœci p³ynnej
monomeru — metakrylanu metylu, tworzy siê w ci¹gu
kilku minut materia³ sta³y. Tego typu cementy kostne
stosowane s¹ od lat 60-tych g³ównie do mocowania
w otworach wydr¹¿onych w koœci protez stawu biodro-
wego i kolanowego [1, 2]. W 1987 roku Galibert i Dera-
mond po raz pierwszy zastosowali p³ynny cement kost-
ny wprowadzany za pomoc¹ strzykawki w leczeniu na-
czyniaka krêgos³upa [3]. Odt¹d przezskórn¹ wertebro-
plastykê zaczêto stosowaæ tak¿e w innych schorzeniach

krêgos³upa takich jak nowotwory trzonów krêgów, z³a-
mania kompresyjne i ubytki tkanki kostnej na tle osteo-
porozy [4, 5]. Pomimo wielu sukcesów terapeutycznych
osi¹ganych przy zastosowaniu MCK, pozostaj¹ one ob-
cymi dla organizmu materia³ami o charakterze trwa³ym,
które wykluczaj¹ odbudowê koœci. Do istotnych wad
MCK nale¿¹ równie¿ wysokie temperatury utwardzania
powoduj¹ce nekrozê otaczaj¹cej tkanki, a tak¿e nieodpo-
wiednie w³aœciwoœci mechaniczne tych cementów.
MCK, którego modu³ sprê¿ystoœci przewy¿sza znacznie
modu³ koœci g¹bczastej, nadaje du¿¹ sztywnoœæ wype³-
nionemu nim krêgowi, co mo¿e prowadziæ do uszko-
dzeñ s¹siednich krêgów [6, 7]. Wraz ze wzrostem popu-
larnoœci ma³oinwazyjnych technik nast¹pi³ rozwój ba-
dañ nad wstrzykiwalnymi biomateria³ami, które
w przeciwieñstwie do MCK, po uformowaniu i zestale-
niu wewn¹trz ubytku kostnego pocz¹tkowo zapewnia-
³yby konstrukcyjn¹ i mechaniczn¹ integralnoœæ, a nas-
têpnie poprzez kontrolowan¹ degradacjê umo¿liwia³y
regeneracjê tkanki kostnej. Dotychczas opisane w litera-
turze materia³y tego typu oparte s¹ na poli(fumaranie
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1,2-propylenu) [8, 9] lub metakrylanowanych polibez-
wodnikach [10, 11].

W badaniach nad nowymi biodegradowalnymi ce-
mentami kostnymi jako podstawowy ich sk³adnik wy-
korzystano poli(bursztynian 3-alliloksy-1,2-propylenu)
(PSAGE), otrzymywany w wyniku kopolimeryzacji bez-
wodnika bursztynowego z eterem allilowo-glicydylo-
wym [12]. Poliester ten, w mieszaninie z monomerami
metakrylanowymi tworzy ciek³y materia³, który w krót-
kim czasie ulega utwardzeniu wskutek kopolimeryzacji
rodnikowej allilowych wi¹zañ podwójnych poliestru z
tymi monomerami [13—15].

W niniejszej pracy scharakteryzowano w³aœciwoœci
ciek³ych utwardzalnych kompozycji (istotne dla mate-
ria³ów stosowanych jako cementy kostne) sk³adaj¹cych
siê z biodegradowalnego PSAGE, bezwodnika metakry-
lowego (MAAH) oraz jednego z trzech metakrylanów:
metakrylanu metylu (MMA), metakrylanu n-butylu
(BMA) lub metakrylanu 2-etyloheksylu (EHMA). Do
charakteryzowanych w³aœciwoœci nale¿a³y: czas (tset)
i maksymalna temperatura utwardzania (Tmax), a po
utwardzeniu — sk³ad i zawartoœæ frakcji rozpuszczalnej,
wytrzyma³oœæ i modu³ przy œciskaniu oraz przebieg de-
gradacji hydrolitycznej w warunkach zbli¿onych do fi-
zjologicznych. Charakterystyka otrzymanych materia-
³ów objê³a równie¿ porównanie wybranych w³aœciwoœci
utwardzonych kompozycji cementowych na bazie
PSAGE z w³aœciwoœciami handlowego cementu kostne-
go przeznaczonego do wertebroplastyki — OSTEO-
PALU® V.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Podstawowy sk³adnik kompozycji, którym by³ po-
li(bursztynian 3-alliloksy-1,2-propylenu) (PSAGE),
otrzymano przez kopolimeryzacjê bezwodnika burszty-
nowego (SA, Aldrich) z eterem allilowo-glicydylowym
(AGE, Aldrich) w temp. 120 oC, w obecnoœci chlorku
benzylotrimetyloamoniowego (BTMAC, Fluka) [12].

Poza PSAGE do kompozycji dodawano bezwodnik
metakrylowy (MAAH, Aldrich), nadtlenek benzoilu
(BPO, POCh), jeden z monomerów: metakrylan metylu
(MMA, Aldrich), metakrylan n-butylu (BMA, Aldrich)
lub metakrylan 2-etyloheksylu (EHMA, Aldrich) oraz
N,N‘-dimetylo-p-toluidynê (DMPT, Aldrich).

Przygotowanie kompozycji

Ciek³e kompozycje cementowe sporz¹dzano przez
rozpuszczenie PSAGE w roztworze BPO (2 % mas. w sto-
sunku do ca³ej kompozycji) w mieszaninie monomerów.
W kompozycjach u¿yto PSAGE o liczbowo œredniej ma-
sie cz¹steczkowej Mn = 3800 g/mol i MWD = 1,6 (GPC).
Do tak przygotowanej jednorodnej mieszaniny, w celu
zainicjowania polimeryzacji rodnikowej, dodawano ak-

tywator N,N‘-dimetylo-p-toluidynê (0,23 % mas.). Po wy-
mieszaniu wszystkich sk³adników, kompozycje cemento-
we wprowadzano do probówki o œrednicy wewnêtrznej
8±1 mm i pozostawiano do utwardzenia, w temperaturze
otoczenia 23±1 oC. Sk³ad poszczególnych kompozycji ce-
mentowych przedstawiono w tabeli 1.

T a b e l a 1. Sk³ad badanych kompozycji cementowych
T a b l e 1. Compositions of cements formulations studied

Symbol
próbki

Sk³ad kompozycji cementowej, g

PSAGE MAAH MMA BMA EHMA

M40MMA60
M50MMA50
M70MMA30

1
1
1

0,4
0,5
0,7

0,6
0,5
0,3

—
—
—

—
—
—

M40BMA60
M50BMA50
M70BMA30

1
1
1

0,4
0,5
0,7

—
—
—

0,6
0,5
0,3

—
—
—

M40EHMA60
M50EHMA50
M70EHMA30

1
1
1

0,4
0,5
0,7

—
—
—

—
—
—

0,6
0,5
0,3

Metodyka badañ

Maksymaln¹ temperaturê utwardzania oznaczano
dokonuj¹c za pomoc¹ termometru elektronicznego po-
miaru temperatury utwardzanej kompozycji co 15 se-
kund, od chwili dodania DMPT i dok³adnego wymie-
szania. Kompozycjê utwardzano w probówce o œrednicy
wewnêtrznej 12±1 mm, umieszczonej w ³aŸni o temp.
37±1 oC. Czujnik termoelektryczny wprowadzano tak,
aby jego koniec znajdowa³ siê w po³owie s³upa utwar-
dzanej kompozycji, w osi symetrii probówki. Czas
utwardzania oznaczano, zgodnie z norm¹ ISO [16], jako
czas up³ywaj¹cy od momentu wymieszania sk³adników
do osi¹gniêcia przez kompozycjê po³owy przyrostu ma-
ksymalnej temperatury.

Widma IR utwardzonych kompozycji cementowych
rejestrowano na spektrofotometrze BioRad FTS 1752.
Próbki do analiz przygotowywano w postaci pastylek
z KBr.

Zawartoœæ frakcji rozpuszczalnej (mfr), ch³onnoœæ
wody oraz postêp degradacji hydrolitycznej oznaczano
badaj¹c próbki utwardzonej kompozycji w postaci dys-
ków o œrednicy 8±1 mm i gruboœci 2±0,1 mm. W celu
oznaczenia mfr, okreœlono masê pocz¹tkow¹ próbek (m0)
i umieszczono je na 7 dób w 10 cm3 chlorku metylenu
utrzymuj¹c, w temperaturze pokojowej. Po up³ywie
tego czasu nierozpuszczaln¹ czêœæ próbki wyjmowano
z rozpuszczalnika i suszono w eksykatorze pró¿nio-
wym do sta³ej masy (m1). Zawartoœæ frakcji rozpuszczal-
nej obliczano wed³ug wzoru:

(1)

W celu okreœlenia sk³adu frakcji rozpuszczalnej roz-
drobnion¹ próbkê utwardzonego cementu (ok. 0,1 g)

100 %
0

10 ⋅
−

=
m

mm
m fr
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umieszczano w 1 cm3 CDCl3 i utrzymywano w tempera-
turze pokojowej przez 7 dób. Po tym czasie rejestrowano
widma 1H NMR otrzymanego roztworu.

Ch³onnoœæ wody (WC) oznaczano na podstawie
zmiany masy próbek utwardzonej kompozycji umiesz-
czonych w wodzie. Próbki o znanej masie pocz¹tkowej
(m0) umieszczano w 10 cm3 wody destylowanej o temp.
23 oC. Po 7 dobach oznaczano masê wyjêtych z wody
i osuszonych bibu³¹ próbek (m2). Zawartoœæ wody obli-
czano z równania:

(2)

Pomiary wytrzyma³oœci na œciskanie utwardzonych
materia³ów przeprowadzano w Instytucie Materia³ów
In¿ynierskich i Biomedycznych Wydzia³u Mechaniczno-
Technologicznego Politechniki Œl¹skiej u¿ywaj¹c maszy-
ny wytrzyma³oœciowej Zwick R100. Do badañ stosowa-
no kszta³tki w postaci walców o wysokoœci 12±1 mm
i œrednicy 8±0,1 mm, prêdkoœæ odkszta³cania wynosi³a
5 mm/min. Modu³ przy œciskaniu obliczano jako nachy-
lenie pocz¹tkowego odcinka krzywej naprê¿enie–od-
kszta³cenie, dla którego obowi¹zuje prawo Hooke‘a.

Degradacjê hydrolityczn¹ prowadzono w buforze
fosforanowym o pH = 7,41, w temp. 37 oC. Próbkê o ma-
sie pocz¹tkowej (m0) umieszczano w 20 cm3 buforu fos-
foranowego. Po odpowiednim czasie degradacji próbkê
oddzielano od roztworu buforowego [w przypadku pró-
bek, które uleg³y rozpadowi oddzielano je od roztworu
u¿ywaj¹c s¹czka o znanej masie (m3)]. Próbki (wraz z
s¹czkami w przypadku próbek rozpadaj¹cych siê) su-
szono w temp. 50 oC do sta³ej masy (m4). Przebieg degra-
dacji kontrolowano oznaczaj¹c ubytek masy badanych
próbek. Ubytek masy w wyniku degradacji obliczano
wed³ug równania:

(3)

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wzrost temperatury podczas utwardzania spowodo-
wany jest egzotermicznym efektem cieplnym reakcji po-
limeryzacji rodnikowej nienasyconych, allilowych grup
poliestru i monomerów sieciuj¹cych (MAAH, MMA,
BMA, EHMA). Maksymalna temperatura tego procesu
(Tmax) nie powinna znacznie przekraczaæ temperatury
fizjologicznej organizmu (37 oC), aby nie dosz³o do
zniszczenia tkanki otaczaj¹cej ulegaj¹cy zestaleniu mate-
ria³. Jednym z czynników, które maj¹ wp³yw na wiel-
koœæ efektu egzotermicznego kopolimeryzacji jest stê¿e-
nie wi¹zañ podwójnych. W przypadku kompozycji za-
wieraj¹cych MMA zaobserwowano jednak, ¿e mimo
wzrostu stê¿enia wi¹zañ podwójnych wskutek zwiêk-
szenia udzia³u MAAH, nastêpuje obni¿enie Tmax, a w
przypadku kompozycji z BMA i EHMA temperatura ta
praktycznie siê nie zmienia (tabela 2). Zjawisko to mo¿e
byæ zwi¹zane z szybkim wzrostem lepkoœci mieszaniny,

co utrudnia ruch cz¹steczek i powoduje, ¿e nie wszyst-
kie wi¹zania podwójne obecne w kompozycji mog¹ braæ
udzia³ w procesie kopolimeryzacji. Ponadto, ze wzros-
tem udzia³u tetrafunkcyjnego MAAH mo¿e rosn¹æ
udzia³ cyklopolimeryzacji, charakteryzuj¹cej siê praw-
dopodobnie mniejszym efektem egzotermicznym ni¿
miêdzycz¹steczkowa addycja do produktu liniowego
[17, 18]. Na podstawie po³o¿enia pasm odpowiadaj¹-
cych drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zania C=O grupy bez-
wodnikowej w widmie IR (obszar fingerprint bezwodni-
ków) mo¿liwe jest odró¿nienie bezwodnika liniowego
od cyklicznego i ustalenie rozmiaru pierœcienia [19]. W
widmach IR utwardzonych kompozycji cementowych
zawieraj¹cych MAAH, niezale¿nie od rodzaju drugiego
zastosowanego monomeru sieciuj¹cego, obecne s¹ pas-
ma z maksimum odpowiadaj¹cym liczbom falowym
1808 i 1739 cm-1; to drugie pasmo, odpowiadaj¹ce drga-
niom rozci¹gaj¹cym estrowej grupy karbonylowej, jest
przesuniête prawdopodobnie ze wzglêdu na czêœciowe
na³o¿enie siê z pasmem 1756 cm-1. Uk³ad pasm grup
karbonylowych na widmie utwardzonego cementu jest
zbli¿ony do obserwowanego na widmie bezwodnika
glutarowego (szeœciocz³onowego), gdzie obecne s¹ pas-
ma 1808 i 1756 cm-1, co sugeruje, ¿e podczas utwardza-
nia kompozycji cementowych zawieraj¹cych MAAH
powstaje cyklopolimer o pierœcieniach szeœciocz³ono-
wych. Przeprowadzone badania dowodz¹, ¿e na Tmax

kompozycji cementowych ma wp³yw tak¿e reaktyw-
noœæ wi¹zañ podwójnych, zale¿na od rodzaju u¿ytego
monomeru. Zaobserwowano, ¿e efekt egzotermiczny
podczas utwardzania kompozycji zawieraj¹cych MMA
jest wiêkszy, prawdopodobnie ze wzglêdu na wiêksz¹
reaktywnoœæ tego monomeru ni¿ reaktywnoœæ BMA i
EHMA (tabela 2). Czas utwardzania cementu akrylowe-
go, mierzony od momentu wymieszania sk³adników do
osi¹gniêcia po³owy przyrostu temperatury, powinien

100 %
2

02 ⋅
−

=
m

mm
WC

T a b e l a 2. Stê¿enie wi¹zañ podwójnych i w³aœciwoœci poszcze-
gólnych kompozycji cementowych
T a b l e 2. Double bonds concentrations and selected properties
of particular cements compositions

Symbol
próbki

Stê¿enie
wi¹zañ

podwójnych
mmol/g

Tmax
a), oC mfr, % WCb), %

M40MMA60
M50MMA50
M70MMA30

7,93
8,07
8,37

56,1±4,8
54,7±5,3
47,1±0,9

4,8±0,3
8,9±1,2
9,5±1,3

2,85±0,02
2,75±0,35
3,21±0,54

M40BMA60
M50BMA50
M70BMA30

7,04
7,34
7,93

42,5±1,8
43,7±1,9
43,5±0,3

12,6±0,1
16,9±0,4
16,9±0,5

1,46±0,04
1,75±0,19
2,21±0,08

M40EHMA60
M50EHMA50
M70EHMA30

6,44
6,84
7,63

43,2±0,3
43,6±1,2
43,7±1,7

24,4±3,5
24,2±1,8
27,7±0,5

0,98±0,02
1,29±0,11
1,43±0,31

a) wyznaczona przy temp. otoczenia 37 oC.
b) po 7 dobach zanurzenia w wodzie w temp. 23 oC.

100 %
0
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m
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wynosiæ 6—15 minut [16]. Czas utwardzania badanych
przez nas kompozycji cementowych na bazie PSAGE
jest znacznie krótszy (2,5—4,5 min) ni¿ wyznaczony dla
OSTEOPALU® V (8,0 min). Skrócenie czasu utwardza-
nia obserwuje siê wraz ze wzrostem udzia³u MAAH w
kompozycji cementowej. Ten doœæ krótki czas utwardza-
nia mo¿e stanowiæ utrudnienie przy aplikowaniu tych
materia³ów za pomoc¹ strzykawki, jednak istniej¹ ju¿
rozwi¹zania techniczne, które pozwalaj¹ na szybkie
wprowadzenie ciek³ego cementu natychmiast po jego
wymieszaniu w g³owicy specjalnego aplikatora [20].

Zawartoœæ frakcji rozpuszczalnej (mfr) w utwardzo-
nych cementach wzrasta z 4,8 do 27,7 % wraz ze wzros-
tem udzia³u MAAH (tabela 2). Zawartoœæ tej frakcji roœ-
nie w przypadku u¿ycia mniej reaktywnych metakryla-
nów wy¿szych alkoholi. Na podstawie analizy widm
1H NMR ekstraktów w CDCl3 utwardzonych materia-
³ów zawieraj¹cych MMA stwierdzono, ¿e g³ównym
sk³adnikiem rozpuszczalnym jest niezwi¹zany PSAGE
(ok. 45 % mas.) i nieprzereagowany BPO (ok. 30 % mas.).
Obecne s¹ tam równie¿ resztkowe monomery metakry-
lanowe, których zawartoœæ we frakcji rozpuszczalnej ob-
liczona na podstawie widm 1H NMR wynosi ok. 25 %
mas. W przypadku materia³ów utwardzanych z BMA
i EHMA udzia³ PSAGE we frakcji rozpuszczalnej wzras-
ta do ok. 75 % mas., a znacznie maleje udzia³ nieprzere-
agowanych monomerów (ok. 10 % mas.) i BPO (ok. 15 %
mas.). Reasumuj¹c, udzia³ niezwi¹zanego PSAGE w ut-
wardzonych materia³ach wynosi od 2,2—20,8 % mas., a
nieprzereagowanych metakrylanów od 0,5—5,0 % mas.,
czyli mieœci siê w zakresie spotykanym w handlowych
metakrylanowych cementach kostnych [21]. Obecnoœæ
znacznej iloœci niezwi¹zanego PSAGE w utwardzonych
materia³ach jest spowodowana stosunkowo ma³¹ reak-
tywnoœci¹ grup allilowych w kopolimeryzacji rodniko-
wej z metakrylanami, co wi¹¿e siê ze stabilizacj¹ rezo-
nansow¹ rodników allilowych [22]. Mo¿na jednak przy-
puszczaæ, ¿e obecnoœæ niezwi¹zanego poliestru nie
bêdzie mankamentem tych materia³ów, gdy¿ w œrodo-
wisku wodnym polibursztynian nie ulega wymyciu,
a jedynie powolnej degradacji hydrolitycznej do zwi¹z-
ków rozpuszczalnych w wodzie.

W³aœciwoœci mechaniczne cementu kostnego powin-
ny byæ zbli¿one do w³aœciwoœci tkanki kostnej, któr¹ ten
materia³ ma zastêpowaæ. Stosowanie materia³u zarówno
s³abszego, jak i bardziej wytrzyma³ego i sztywniejszego,
prowadzi do przebudowy tkanki kostnej, której wytrzy-
ma³oœæ zwi¹zana z gêstoœci¹ dopasowuje siê do dzia³aj¹-
cych na ni¹ naprê¿eñ zgodnie z prawem Wolffa [23].
Zarówno koœæ g¹bczasta jak i zbita jest nara¿ona g³ów-
nie na dzia³anie si³ œciskaj¹cych. Zakresy wytrzyma³oœci
na œciskanie oraz modu³u przy œciskaniu w przypadku
koœci g¹bczastej wynosz¹ odpowiednio 5—10 MPa oraz
50—100 MPa. Wytrzyma³oœæ na œciskanie jak i modu³
koœci zbitej zale¿¹ od kierunku dzia³ania obci¹¿enia
i mieszcz¹ siê w zakresach 106—224 MPa oraz 6—20
GPa [24].

Badania wytrzyma³oœci na œciskanie wykaza³y, ¿e
wytrzyma³oœæ utwardzonych kompozycji cementowych
zawieraj¹cych MAAH wzrasta wraz ze wzrostem udzia-
³u tego monomeru w kompozycji. Tê sam¹ tendencjê ob-
serwuje siê badaj¹c modu³ przy œciskaniu (rys. 1). W³aœ-
ciwoœci mechaniczne badanych materia³ów w znacz-
nym stopniu zale¿¹ od rodzaju u¿ytego dodatkowego
monomeru metakrylanowego. Materia³y zawieraj¹ce
monomery z d³u¿szym podstawnikiem alifatycznym
(BMA i EHMA) charakteryzuj¹ siê wytrzyma³oœci¹ i mo-
du³em zbli¿onym do wartoœci charakteryzuj¹cych koœæ
g¹bczast¹, natomiast w przypadku materia³ów siecio-
wanych z udzia³em MMA ich w³aœciwoœci mechaniczne
s¹ bardziej zbli¿one do w³aœciwoœci koœci zbitej. Modu³
przy œciskaniu jest miar¹ sztywnoœci utwardzonych
kompozycji; materia³y sieciowane z MMA charaktery-
zuj¹ siê zbyt du¿¹ sztywnoœci¹ jak na materia³y o poten-
cjalnym przeznaczeniu do wertebroplastyki, jednak ich
sztywnoœæ jest znacznie mniejsza ni¿ wyznaczona dla
OSTEOPALU® V (1722±14 MPa). Pocz¹tkowe wysokie
modu³y materia³ów otrzymanych z u¿yciem MMA
(655—523 MPa) ulegaj¹ obni¿eniu podczas degradacji
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Rys. 1. Wp³yw zawartoœci MAAH w czêœci monomerowej na
modu³ przy œciskaniu (a) oraz wytrzyma³oœæ na œciskanie (b)
utwardzonych kompozycji cementowych w porównaniu z
wartoœciami charakteryzuj¹cymi koœæ g¹bczast¹
Fig. 1. Effects of MAAH content in monomeric part on comp-
ression modulus (a) and compressive strength (b) of cured ce-
ments compositions, compared with the values characterized
the spongy bone
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hydrolitycznej (temp. 37 oC). Najwiêkszy spadek sztyw-
noœci (do 286—248 MPa) ma miejsce w pierwszym mie-
si¹cu degradacji.

Degradacjê hydrolityczn¹ utwardzonych kompozycji
cementowych prowadzono w warunkach zbli¿onych do
fizjologicznych, w buforze fosforanowym o pH = 7,41,
w temp. 37 oC. Badania wykaza³y, ¿e ubytek masy jest
zale¿ny g³ównie od zawartoœci MAAH (tabela 3). Zaob-
serwowano spowolnienie ubytku masy próbek materia-
³ów zawieraj¹cych BMA i EHMA, niezale¿nie od zawar-
toœci MAAH, co jest zwi¹zane z obecnoœci¹ d³u¿szych
alkilowych podstawników zastosowanych metakryla-
nów. Obecnoœæ d³u¿szych podstawników, nadaj¹cych
utwardzonym materia³om bardziej hydrofobowy cha-
rakter powoduje równie¿ zmniejszenie ch³onnoœci wody
(WC), która w przypadku materia³ów z BMA i EHMA
jest zdecydowanie ni¿sza (1,0—2,2 %) ni¿ tych, zawiera-
j¹cych MMA (2,7—3,2 %). Wszystkie utwardzone kom-
pozycje cementowe zawieraj¹ce MAAH po 7 dniach za-
nurzenia w wodzie wykazuj¹ nieznaczn¹ wartoœæ WC =
1,0—3,2 %, która jest praktycznie niezale¿na od udzia³u
MAAH w kompozycji. Podczas degradacji materia³ów
M50MMA50 i M70MMA30 ma miejsce, obserwowane
równie¿ w przypadku polibezwodników, zjawisko po-
wstawania pêkniêæ na powierzchni próbek i odrywania
siê mniejszych kawa³ków niezdegradowanego materia-
³u, co w konsekwencji powoduje mechaniczn¹ niestabil-
noœæ [25]. Tendencja do rozpadania siê materia³ów
w czasie degradacji wzrasta wraz ze wzrostem udzia³u
MAAH w ich sk³adzie, jednak zastosowanie bardziej
hydrofobowych monomerów sieciuj¹cych zdecydowa-
nie j¹ zmniejsza. Materia³y, w których 30 i 50 % mas.
monomerów metakrylanowych stanowi³ BMA lub
EHMA zachowuj¹ integralnoœæ przez 26 tygodni prowa-
dzenia degradacji w temp. 37 oC.

W celu identyfikacji produktów degradacji hydro-
litycznej utwardzonych materia³ów podegradacyjne
roztwory buforowe zosta³y poddane liofilizacji i tak
otrzymane liofilizaty analizowano metod¹ 1H NMR.
Na podstawie analizy widm stwierdzono, ¿e ma³o-
cz¹steczkowymi produktami degradacji s¹ produkty

hydrolizy PSAGE — kwas bursztynowy, zwi¹zek
wystêpuj¹cy w cyklu Krebsa [26] i niskotoksyczny
eter allilowy gliceryny (AGlE) (LD50 = 4200 mg/kg
[27]). W produktach degradacji obecne s¹ równie¿ roz-
puszczalne w œrodowisku wodnym kopolimery kwa-
su metakrylowego, AGlE i dodatkowego metakrylanu
(MMA, BMA, EHMA), o masie cz¹steczkowej rzêdu
kilku tysiêcy, co umo¿liwia usuniêcie ich z organizmu
przez nerki.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania obejmuj¹ wstêpn¹ charakte-
rystykê ciek³ych, utwardzalnych kompozycji, których
g³ównym sk³adnikiem jest biodegradowalny i biokom-
patybilny poli(bursztynian 3-alliloksy-1,2-propylenu).
Badane kompozycje stanowi¹ nowy typ biodegradowal-
nego biomateria³u o potencjalnym zastosowaniu w orto-
pedii jako substytut tkanki kostnej utwardzalny w miej-
scu aplikacji.

Zastosowanie w kompozycjach cementowych na ba-
zie PSAGE bezwodnika metakrylowego, jako jednego
z monomerów sieciuj¹cych, pozwoli³o na otrzymanie
materia³ów ulegaj¹cych degradacji hydrolitycznej do
produktów ma³ocz¹steczkowych i polimerowych, roz-
puszczalnych w œrodowisku wodnym buforu. Maksy-
malne temperatury utwardzania badanych kompozycji,
mieszcz¹ siê w zakresie od 42,5±1,9 do 56,1±5,1 oC i s¹
ni¿sze ni¿ Tmax OSTEOPALU® V (61,1±4,4 oC). W³aœci-
woœci mechaniczne utwardzonych materia³ów
w znacznym stopniu zale¿¹ od rodzaju u¿ytego dodat-
kowego monomeru metakrylanowego. Materia³y zawie-
raj¹ce BMA i EHMA charakteryzuj¹ siê wytrzyma³oœci¹
i modu³em zbli¿onymi do wartoœci opisuj¹cych koœæ
g¹bczast¹, natomiast w przypadku materia³ów siecio-
wanych z MMA ich w³aœciwoœci mechaniczne s¹ bar-
dziej zbli¿one do w³aœciwoœci koœci zbitej. Modu³ mate-
ria³ów sporz¹dzanych na bazie PSAGE mniej ró¿ni siê
od modu³u koœci g¹bczastej, ni¿ modu³ handlowego
OSTEOPALU® V, co stanowi istotn¹ zaletê badanych
materia³ów.

T a b e l a 3. Ubytek masy (UM) próbek utwardzanych materia³ów poddanych degradacji hydrolitycznej, prowadzonej w buforze
fosforanowym o pH = 7,41 w temp. 37 oC
T a b l e 3. Weight loss (UM) of cured materials subjected to hydrolytic degradation, carried out in phosphate buffer of pH = 7.41 at temp.
37 oC

Czas prze-
bywania
próbki w
buforze

tyg.

UM, %

M40BMA60 M50BMA50 M70BMA30 M40EHMA60 M50EHMA50 M70EHMA30 M40MMA60 M50MMA50 M70MMA30

4 3,94 3,06 3,93 3,91 5,52 7,19 0,94 10,02 24,17
8 7,15 8,35 11,33 8,46 9,53 12,98 3,76 24,21 29,60

12 13,08 15,40 19,47 14,27 15,11 19,82 8,21 32,15 41,65
18 16,52 22,33 27,18 18,82 22,91 31,50 14,03 41,26 55,24
26 38,53 45,76 46,25 37,65 38,20 47,67 29,81 58,67 71,83
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