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Badanie wlasciwosci nowych utwardzalnych in situ biomaterialow
sieciowanych z udzialem bezwodnika metakrylowego

Streszczenie — W niniejszej pracy scharakteryzowano istotne, z punktu widzenia zastosowar jako
cementy kostne, wlasciwosci cieklych utwardzalnych kompozycji, skladajacych sie z biodegradowal-
nego poli(bursztynianu 3-alliloksy-1,2-propylenu (PSAGE), bezwodnika metakrylowego oraz jedne-
go z trzech metakrylanéw: metylu (MMA), n-butylu (BMA) lub 2-etyloheksylu (EHMA). Oznaczono
czas 1 maksymalng temperature utwardzania (Tmax), sklad i zawartoé¢ frakcji rozpuszczalnej (mf),
wytrzymalo§é na Sciskanie, modul przy Sciskaniu oraz przebieg degradacji hydrolitycznej w warun-
kach zblizonych do fizjologicznych. Charakterystyka otrzymanych materialéw obejmowata réwniez
poréwnanie wybranych wiasciwosci utwardzonych kompozycji cementowych na bazie PSAGE z
wlasc1wosc1am1 handlowego cementu kostnego przeznaczonego do wertebroplastyki — OSTEOPA-
LUu®v.

Stowa kluczowe: biomaterialy ortopedyczne, cementy kostne, polibursztyniany, wiasciwosci 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 (), 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 seIeC-
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) naleza do
biomateriatéw polimerowych do$¢ powszechnie stoso-
wanych w chirurgii kostnej. Handlowe, utwardzalne in
situ MCK sa ukladami dwuskladnikowymi zazwyczaj
typu proszek-ciecz, z ktérych po zmieszaniu, w wyniku
polimeryzacji rodnikowej zawartego w czesci plynnej
monomeru — metakrylanu metylu, tworzy si¢ w ciagu
kilku minut material staly. Tego typu cementy kostne
stosowane sa od lat 60-tych gléwnie do mocowania
w otworach wydrazonych w kosci protez stawu biodro-
wego i kolanowego [1, 2]. W 1987 roku Galibert i Dera-
mond po raz pierwszy zastosowali ptynny cement kost-
ny wprowadzany za pomoca strzykawki w leczeniu na-
czyniaka kregostupa [3]. Odtad przezskérna wertebro-
plastyke zaczeto stosowaé takze w innych schorzeniach
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kregostupa takich jak nowotwory trzonéw kregéw, zta-
mania kompresyjne i ubytki tkanki kostnej na tle osteo-
porozy [4, 5]. Pomimo wielu sukceséw terapeutycznych
osiaganych przy zastosowaniu MCK, pozostaja one ob-
cymi dla organizmu materiatami o charakterze trwatym,
ktére wykluczaja odbudowe kosci. Do istotnych wad
MCK naleza réwniez wysokie temperatury utwardzania
powodujace nekroze otaczajacej tkanki, a takze nieodpo-
wiednie wlasciwosci mechaniczne tych cementéw.
MCK, ktérego modul sprezystosci przewyzsza znacznie
modutl kosci gabczastej, nadaje duza sztywnos$é¢ wypel-
nionemu nim kregowi, co moze prowadzi¢ do uszko-
dzen sasiednich kregéw [6, 7]. Wraz ze wzrostem popu-
larnosci matoinwazyjnych technik nastapil rozwoj ba-
dan nad wstrzykiwalnymi biomaterialami, ktére
w przeciwiefistwie do MCK, po uformowaniu i zestale-
niu wewnatrz ubytku kostnego poczatkowo zapewnia-
lyby konstrukcyjna i mechaniczna integralnosé, a nas-
tepnie poprzez kontrolowana degradacje umozliwialy
regeneracje tkanki kostnej. Dotychczas opisane w litera-
turze materialy tego typu oparte sa 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 sktadnik 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 ciekly material, ktéry w krot-
kim czasie ulega utwardzeniu wskutek kopolimeryzacji
rodnikowej allilowych wigzan podwdéjnych poliestru z
tymi monomerami [13—15].

W niniejszej pracy scharakteryzowano wlasciwosci
cieklych utwardzalnych kompozycji (istotne dla mate-
rialéw stosowanych jako cementy kostne) skladajacych
sie z biodegradowalnego PSAGE, bezwodnika metakry-
lowego (MAAH) oraz jednego z trzech metakrylanéw:
metakrylanu metylu (MMA), metakrylanu n-butylu
(BMA) lub metakrylanu 2-etyloheksylu (EHMA). Do
charakteryzowanych wlasciwosci nalezaly: czas (fg;)
i maksymalna temperatura utwardzania (T},,), a po
utwardzeniu — sklad i zawartos¢ frakcji rozpuszczalnej,
wytrzymatos¢ i modut przy Sciskaniu oraz przebieg de-
gradacji hydrolitycznej w warunkach zblizonych do fi-
zjologicznych. Charakterystyka otrzymanych materia-
16w objeta réwniez poréwnanie wybranych wlasciwosci
utwardzonych kompozycji cementowych na bazie
PSAGE z wladciwosciami handlowego cementu kostne-
go przeznaczonego do wertebroplastyki — OSTEO-
PALU® V.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Podstawowy skladnik kompozycji, ktérym byt po-
li(bursztynian 3-alliloksy-1,2-propylenu) (PSAGE),
otrzymano przez kopolimeryzacje bezwodnika burszty-
nowego (SA, Aldrich) z eterem allilowo-glicydylowym
(AGE, Aldrich) w temp. 120 °C, w obecnosci chlorku
benzylotrimetyloamoniowego (BTMAC, Fluka) [12].

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

Przygotowanie kompozycji

Ciekte kompozycje cementowe sporzadzano przez
rozpuszczenie PSAGE w roztworze BPO (2 % mas. w sto-
sunku do calej kompozycji) w mieszaninie monomeréw.
W kompozycjach uzyto PSAGE o liczbowo $redniej ma-
sie czasteczkowej M,, = 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-toluidyne (0,23 % mas.). Po wy-
mieszaniu wszystkich sktadnikéw, kompozycje cemento-
we wprowadzano do probéwki o $rednicy wewnetrznej
8+1 mm i pozostawiano do utwardzenia, w temperaturze
otoczenia 23£1 °C. Sklad poszczegdlnych kompozyciji ce-
mentowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sklad badanych kompozycji cementowych
Table 1. Compositions of cements formulations studied

Symbol Sklad kompozycji cementowej, g
probki PSAGE | MAAH | MMA | BMA | EHMA
M40MMA60 1 0,4 0,6 — —
M50MMAS50 1 0,5 05 — —
M70MMA30 1 0,7 0,3 — —
M40BMA60 1 04 — 0,6 —_
M50BMA50 1 0,5 — 0,5 —_
M70BMA30 1 0,7 — 0,3 —
M40EHMAG60 1 0,4 — — 0,6
M50EHMAS50 1 0,5 — — 0,5
M70EHMAS30 1 0,7 — — 0,3

Metodyka badan

Maksymalna temperature utwardzania oznaczano
dokonujac za pomoca termometru elektronicznego po-
miaru temperatury utwardzanej kompozycji co 15 se-
kund, od chwili dodania DMPT i dokladnego wymie-
szania. Kompozycje utwardzano w probéwece o $rednicy
wewnetrznej 12+1 mm, umieszczonej w lazni o temp.
3741 °C. Czujnik termoelektryczny wprowadzano tak,
aby jego koniec znajdowal sie w polowie stupa utwar-
dzanej kompozycji, w osi symetrii probéwki. Czas
utwardzania oznaczano, zgodnie z norma ISO [16], jako
czas uplywajacy od momentu wymieszania sktadnikéw
do osiagniecia przez kompozycje potowy przyrostu ma-
ksymalnej temperatury.

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

Zawartos¢ frakcji rozpuszczalnej (mp), chlonnos¢
wody oraz postep degradacji hydrolitycznej oznaczano
badajac probki utwardzonej kompozycji w postaci dys-
kéw o srednicy 8+1 mm i grubosci 2+0,1 mm. W celu
oznaczenia g, okreslono mase poczatkowa prébek (1)
i umieszczono je na 7 déb w 10 cm® chlorku metylenu
utrzymujac, w temperaturze pokojowej. Po uplywie
tego czasu nierozpuszczalng czes¢ probki wyjmowano
z rozpuszczalnika i suszono w eksykatorze préznio-
wym do stalej masy (m1). Zawartos¢ frakcji rozpuszczal-
nej obliczano wedtug wzoru:

Iy — I
m¢g =———-100 % 1)
Mo

W celu okreslenia sktadu frakcji rozpuszczalnej roz-
drobniona prébke utwardzonego cementu (ok. 0,1 g)
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umieszczano w 1 em® CDClg i utrzymywano w tempera-
turze pokojowej przez 7 déb. Po tym czasie rejestrowano
widma 'H NMR otrzymanego roztworu.

Chlonnos¢ wody (WC) oznaczano na podstawie
zmiany masy prébek utwardzonej kompozycji umiesz-
czonych w wodzie. Prébki o znanej masie poczatkowej
(mg) umieszczano w 10 cm® wody destylowanej o temp.
23 °C. Po 7 dobach oznaczano mase wyjetych z wody
i osuszonych bibula probek (m;). Zawartos¢ wody obli-
czano z réwnania:

I =111y
we=—2_""9.100%
my ° @

Pomiary wytrzymatosci na $ciskanie utwardzonych
materialéw przeprowadzano w Instytucie Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych Wydzialu Mechaniczno-
Technologicznego Politechniki Slaskiej uzywajac maszy-
ny wytrzymalo$ciowej Zwick R100. Do badan stosowa-
no ksztattki w postaci walcéw o wysokosci 12+1 mm
i érednicy 8+0,1 mm, predkos¢ odksztalcania wynosila
5 mm/min. Modut przy éciskaniu obliczano jako nachy-
lenie poczatkowego odcinka krzywej naprezenie—od-
ksztalcenie, dla ktérego obowiazuje prawo Hookea.

Degradacje hydrolityczng prowadzono w buforze
fosforanowym o pH = 7,41, w temp. 37 °C. Prébke o ma-
sie poczatkowej (119) umieszczano w 20 cm® buforu fos-
foranowego. Po odpowiednim czasie degradacji probke
oddzielano od roztworu buforowego [w przypadku pro-
bek, ktére ulegly rozpadowi oddzielano je od roztworu
uzywajac saczka o znanej masie (m3)]. Probki (wraz z
saczkami w przypadku prébek rozpadajacych sie) su-
szono w temp. 50 °C do stalej masy (im4). Przebieg degra-
dacji kontrolowano oznaczajac ubytek masy badanych
probek. Ubytek masy w wyniku degradacji obliczano
wedlug réwnania:

UM :m.mo% 3)
Mo

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wzrost temperatury podczas utwardzania spowodo-
wany jest egzotermicznym efektem cieplnym reakcji po-
limeryzacji rodnikowej nienasyconych, allilowych grup
poliestru i monomeréw sieciujacych (MAAH, MMA,
BMA, EHMA). Maksymalna temperatura tego procesu
(Tnax) nie powinna znacznie przekraczaé temperatury
fizjologicznej organizmu (37 °C), aby nie doszlo do
zniszczenia tkanki otaczajacej ulegajacy zestaleniu mate-
rial. Jednym z czynnikéw, ktére maja wplyw na wiel-
kos¢ efektu egzotermicznego kopolimeryzacji jest steze-
nie wigzan podwoéjnych. W przypadku kompozycji za-
wierajacych MMA zaobserwowano jednak, ze mimo
wzrostu stezenia wiazan podwdéjnych wskutek zwigk-
szenia udzialu MAAH, nastepuje obnizenie Ty, a W
przypadku kompozycji z BMA i EHMA temperatura ta
praktycznie sie nie zmienia (tabela 2). Zjawisko to moze
by¢ zwiazane z szybkim wzrostem lepkosci mieszaniny,

Tabela 2. Stezenie wiazan podwojnych i wlasciwosci poszcze-
g6Inych kompozycji cementowych
Table 2. Double bonds concentrations and selected properties
of particular cements compositions

Stezenie
Symbol wigzan T, o e % weP o
probki podwéjnych |~ 7 fro 70 re

mmol/g
M40MMA60 7,93 56,1+4,8 4,840,3 2,8510,02
M50MMA50 8,07 54,745,3 8,9+1,2 2,75%0,35
M70MMA30 8,37 47,1409 9,5+1,3 3,21+0,54
M40BMA60 7,04 42,5+1,8 12,610,1 1,4610,04
M50BMA50 7,34 43,7+1,9 16,9+0,4 1,75%0,19
M70BMA30 7,93 43,510,3 16,940,5 | 2,21+0,08
M40EHMAG60 6,44 43,2+0,3 244135 0,9810,02
M50EHMAS50 6,84 43,611,2 24,2+1,8 1,29+0,11
M70EHMA230 7,63 43,7+1,7 27,7405 | 1,43+0,31

% wyznaczona przy temp. otoczenia 37 °C.
D po 7 dobach zanurzenia w wodzie w temp. 23 °C.

co utrudnia ruch czasteczek i powoduje, ze nie wszyst-
kie wigzania podwdjne obecne w kompozycji moga bra¢
udzial w procesie kopolimeryzacji. Ponadto, ze wzros-
tem udziatu tetrafunkcyjnego MAAH moze rosnaé
udziat cyklopolimeryzacji, charakteryzujacej sie praw-
dopodobnie mniejszym efektem egzotermicznym niz
miedzyczasteczkowa addycja do produktu liniowego
[17, 18]. Na podstawie polozenia pasm odpowiadaja-
cych drganiom rozciagajacym wiazania C=0 grupy bez-
wodnikowej w widmie IR (obszar fingerprint bezwodni-
kéw) mozliwe jest odréznienie bezwodnika liniowego
od cyklicznego i ustalenie rozmiaru pierécienia [19]. W
widmach IR utwardzonych kompozycji cementowych
zawierajacych MAAH, niezaleznie od rodzaju drugiego
zastosowanego monomeru sieciujacego, obecne sa pas-
ma z maksimum odpowiadajacym liczbom falowym
1808 i 1739 cm™’; to drugie pasmo, odpowiadajace drga-
niom rozciagajacym estrowej grupy karbonylowej, jest
przesuniete prawdopodobnie ze wzgledu na czeéciowe
nalozenie sie z pasmem 1756 em’l, Uklad pasm grup
karbonylowych na widmie utwardzonego cementu jest
zblizony do obserwowanego na widmie bezwodnika
glutarowego (szescioczlonowego), gdzie obecne sa pas-
ma 1808 i 1756 cm™, co sugeruje, ze podczas utwardza-
nia kompozycji cementowych zawierajacych MAAH
powstaje cyklopolimer o pierScieniach szeSciocziono-
wych. Przeprowadzone badania dowodza, ze na T,y
kompozycji cementowych ma wplyw takze reaktyw-
no$¢ wigzan podwajnych, zalezna od rodzaju uzytego
monomeru. Zaobserwowano, ze efekt egzotermiczny
podczas utwardzania kompozycji zawierajacych MMA
jest wiekszy, prawdopodobnie ze wzgledu na wieksza
reaktywno$¢ tego monomeru niz reaktywnosé BMA i
EHMA (tabela 2). Czas utwardzania cementu akrylowe-
go, mierzony od momentu wymieszania skladnikéw do
osiagniecia polowy przyrostu temperatury, powinien
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wynosi¢ 6—15 minut [16]. Czas utwardzania badanych
przez nas kompozycji cementowych na bazie PSAGE
jest znacznie krétszy (2,5—4,5 min) niz wyznaczony dla
OSTEOPALU® v (8,0 min). Skrécenie czasu utwardza-
nia obserwuje sie wraz ze wzrostem udziatu MAAH w
kompozycji cementowej. Ten dos¢ krétki czas utwardza-
nia moze stanowi¢ utrudnienie przy aplikowaniu tych
materialéw za pomoca strzykawki, jednak istnieja juz
rozwiazania techniczne, ktére pozwalaja na szybkie
wprowadzenie cieklego cementu natychmiast po jego
wymieszaniu w glowicy specjalnego aplikatora [20].

Zawartos¢ frakcji rozpuszczalnej (mg) w utwardzo-
nych cementach wzrasta z 4,8 do 27,7 % wraz ze wzros-
tem udziatu MAAH (tabela 2). Zawartos¢ tej frakeji ros-
nie w przypadku uzycia mniej reaktywnych metakryla-
néw wyzszych alkoholi. Na podstawie analizy widm
'H NMR ekstraktéw w CDCl3 utwardzonych materia-
16w zawierajacych MMA stwierdzono, ze gtéwnym
sktadnikiem rozpuszczalnym jest niezwiazany PSAGE
(ok. 45 % mas.) i nieprzereagowany BPO (ok. 30 % mas.).
Obecne sa tam réwniez resztkowe monomery metakry-
lanowe, ktérych zawartos¢ we frakcji rozpuszczalnej ob-
liczona na podstawie widm "H NMR wynosi ok. 25 %
mas. W przypadku materialéw utwardzanych z BMA
i EHMA udzial PSAGE we frakcji rozpuszczalnej wzras-
ta do ok. 75 % mas., a znacznie maleje udzial nieprzere-
agowanych monomeréw (ok. 10 % mas.) i BPO (ok. 15 %
mas.). Reasumujac, udzial niezwigzanego PSAGE w ut-
wardzonych materialach wynosi od 2,2—20,8 % mas., a
nieprzereagowanych metakrylanéw od 0,5—5,0 % mas.,
czyli mieSci sie¢ w zakresie spotykanym w handlowych
metakrylanowych cementach kostnych [21]. Obecnosé
znacznej iloéci niezwigzanego PSAGE w utwardzonych
materialach jest spowodowana stosunkowo mala reak-
tywnoscia grup allilowych w kopolimeryzacji rodniko-
wej z metakrylanami, co wiaze sie ze stabilizacja rezo-
nansowa rodnikéw allilowych [22]. Mozna jednak przy-
puszczaé, ze obecno$¢ niezwiazanego poliestru nie
bedzie mankamentem tych materialow, gdyz w $rodo-
wisku wodnym polibursztynian nie ulega wymyciu,
a jedynie powolnej degradacji hydrolitycznej do zwiaz-
kéw rozpuszczalnych w wodzie.

Wiasciwo$ci mechaniczne cementu kostnego powin-
ny by¢ zblizone do wlasciwosci tkanki kostnej, ktéra ten
material ma zastepowac. Stosowanie materialu zaréwno
slabszego, jak i bardziej wytrzymalego i sztywniejszego,
prowadzi do przebudowy tkanki kostnej, ktérej wytrzy-
malosé¢ zwiazana z gestoscia dopasowuje sie do dzialaja-
cych na nia naprezefi zgodnie z prawem Wolffa [23].
Zaréwno koéc¢ gabczasta jak i zbita jest narazona gléw-
nie na dzialanie sit $ciskajacych. Zakresy wytrzymatosci
na Sciskanie oraz modutu przy $ciskaniu w przypadku
kosci gabczastej wynosza odpowiednio 5—10 MPa oraz
50—100 MPa. Wytrzymatos¢ na $ciskanie jak i modut
kosci zbitej zaleza od kierunku dzialania obcigzenia
i mieszczaq sie w zakresach 106—224 MPa oraz 6—20
GPa [24].
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Rys. 1. Wplyw zawartosci MAAH w czg$ci monomerowej na
modut przy Sciskaniu (a) oraz wytrzymatos¢ na Sciskanie (b)
utwardzonych kompozycji cementowych w pordwnaniu z
wartosciami charakteryzujqcymi kos¢ gabczastq

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

Badania wytrzymalosci na $ciskanie wykazaly, ze
wytrzymato$¢ utwardzonych kompozycji cementowych
zawierajacych MAAH wzrasta wraz ze wzrostem udzia-
lu tego monomeru w kompozycji. Te sama tendencje ob-
serwuje sie badajac modut przy Sciskaniu (rys. 1). Wlas-
ciwoéci mechaniczne badanych materialéw w znacz-
nym stopniu zaleza od rodzaju uzytego dodatkowego
monomeru metakrylanowego. Materialy zawierajace
monomery z dluzszym podstawnikiem alifatycznym
(BMA i EHMA) charakteryzuja sie wytrzymaltoscia i mo-
dutem zblizonym do wartosci charakteryzujacych kosé
gabczasta, natomiast w przypadku materialéw siecio-
wanych z udzialem MMA ich wtasciwosci mechaniczne
sa bardziej zblizone do wtasciwosci kosci zbitej. Modut
przy $ciskaniu jest miara sztywnosci utwardzonych
kompozycji; materialy sieciowane z MMA charaktery-
zujq sie zbyt duza sztywnoscia jak na materiaty o poten-
cjalnym przeznaczeniu do wertebroplastyki, jednak ich
sztywno$¢ jest znacznie mniejsza niz wyznaczona dla
OSTEOPALU® V (1722+14 MPa). Poczatkowe wysokie
moduly materialéw otrzymanych z uzyciem MMA
(655—523 MPa) ulegaja obnizeniu podczas degradacji
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T abela 3. Ubytek masy (UM) probek utwardzanych materialéw poddanych degradacji hydrolitycznej, prowadzonej w buforze

fosforanowym o pH = 7,41 w temp. 37 °C

Table 3. Weightloss (UM) of cured materials subjected to hydrolytic degradation, carried out in phosphate buffer of pH = 7.41 at temp.

37°C
Czas prze- UM, %

bywania

probki w

buforze | N40BMAG60 | M50BMAS50 | M70BMA30 | MAOEHMAG60 | M50EHMAS50 | M70EHMA30 | MAOMMAG60 | M5S0MMAS50 | M70MMA30

tyg.

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

hydrolitycznej (temp. 37 °C). Najwiekszy spadek sztyw-
nosci (do 286—248 MPa) ma miejsce w pierwszym mie-
sigcu degradacji.

Degradacje hydrolityczna utwardzonych kompozyecji
cementowych prowadzono w warunkach zblizonych do
fizjologicznych, w buforze fosforanowym o pH = 7,41,
w temp. 37 °C. Badania wykazaly, ze ubytek masy jest
zalezny gtéwnie od zawartosci MAAH (tabela 3). Zaob-
serwowano spowolnienie ubytku masy prébek materia-
16w zawierajacych BMA i EHMA, niezaleznie od zawar-
tosci MAAH, co jest zwigzane z obecnoscia dluzszych
alkilowych podstawnikéw zastosowanych metakryla-
néw. Obecnosé¢ dtuzszych podstawnikéw, nadajacych
utwardzonym materialom bardziej hydrofobowy cha-
rakter powoduje réwniez zmniejszenie chlonno$ci wody
(WQ), ktéra w przypadku materiatéw z BMA i EHMA
jest zdecydowanie nizsza (1,0—2,2 %) niz tych, zawiera-
jacych MMA (2,7—3,2 %). Wszystkie utwardzone kom-
pozycje cementowe zawierajace MAAH po 7 dniach za-
nurzenia w wodzie wykazuja nieznaczng warto$¢ WC =
1,0—3,2 %, ktora jest praktycznie niezalezna od udzialu
MAAH w kompozycji. Podczas degradacji materiatow
M50MMAS50 i M70MMA30 ma miejsce, obserwowane
réwniez w przypadku polibezwodnikéw, zjawisko po-
wstawania peknie¢ na powierzchni prébek i odrywania
sie¢ mniejszych kawatkéw niezdegradowanego materia-
tu, co w konsekwencji powoduje mechaniczng niestabil-
nos¢ [25]. Tendencja do rozpadania si¢ materialow
w czasie degradacji wzrasta wraz ze wzrostem udziatu
MAAH w ich skladzie, jednak zastosowanie bardziej
hydrofobowych monomeréw sieciujacych zdecydowa-
nie ja zmniejsza. Materialy, w ktérych 30 i 50 % mas.
monomeréw metakrylanowych stanowil BMA lub
EHMA zachowuja integralnos¢ przez 26 tygodni prowa-
dzenia degradacji w temp. 37 °C.

W celu identyfikacji produktéw degradacji hydro-
litycznej utwardzonych materialéw podegradacyjne
roztwory buforowe zostaly poddane liofilizacji i tak
otrzymane liofilizaty analizowano metoda 'H NMR.
Na podstawie analizy widm stwierdzono, Ze mato-
czasteczkowymi produktami degradacji sa produkty

hydrolizy PSAGE — kwas bursztynowy, zwiazek
wystepujacy w cyklu Krebsa [26] i niskotoksyczny
eter allilowy gliceryny (AGIE) (LDsy = 4200 mg/kg
[27]). W produktach degradacji obecne sa réwniez roz-
puszczalne w §rodowisku wodnym kopolimery kwa-
su metakrylowego, AGIE i dodatkowego metakrylanu
(MMA, BMA, EHMA), o masie czasteczkowej rzedu
kilku tysiecy, co umozliwia usuniecie ich z organizmu
przez nerki.

PODSUMOWANIE

Przedstawione badania obejmuja wstepna charakte-
rystyke cieklych, utwardzalnych kompozycji, ktérych
gléownym sktadnikiem jest biodegradowalny i biokom-
patybilny poli(bursztynian 3-alliloksy-1,2-propylenu).
Badane kompozycje stanowia nowy typ biodegradowal-
nego biomateriatu 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 monomerdéw sieciujacych, pozwolilo na otrzymanie
materialéw ulegajacych degradacji hydrolitycznej do
produktéw maloczasteczkowych i polimerowych, roz-
puszczalnych w $rodowisku wodnym buforu. Maksy-
malne temperatury utwardzania badanych kompozycji,
mieszcza sie w zakresie od 42,5+1,9 do 56,1£5,1 °C i sa
nizsze niz Ty OSTEOPALU® V (61,144,4 °C). Wiasci-
woéci mechaniczne utwardzonych materialow
w znacznym stopniu zaleza od rodzaju uzytego dodat-
kowego monomeru metakrylanowego. Materialy zawie-
rajace BMA i EHMA charakteryzuja sie wytrzymatoscia
i modulem zblizonymi do wartosci opisujacych kos¢é
gabczasta, natomiast w przypadku materiatow siecio-
wanych z MMA ich wia§ciwo$ci mechaniczne sa bar-
dziej zblizone do wilasciwosci kosci zbitej. Modul mate-
rialéw sporzadzanych na bazie PSAGE mniej rézni sie
od modutu kosci gabczastej, niz modul handlowego
OSTEOPALU® V, co stanowi istotna zalete badanych
materiatow.
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