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Streszczenie: Poliuretany (PUR) o zréznicowanej budowie chemicznej i r6znej zawartosci segmentow sztyw-
nych zsyntetyzowano przy uzyciu 4,4-diizocyjanianu dicykloheksylenometanu (HMDI), polikaprolaktano-
diolu (PCL) oraz glikolu etylenowego (GE) i glicerolu (G) jako przedtuzaczy taricucha. Otrzymano pig¢ réznych
typow PUR. Ich wlasciwosci fizykochemiczne oceniano metodami: spektroskopii w podczerwieni, réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC) i termograwimetrii (TG). Badano twardos¢ Shore’a i wytrzymatosc przy roz-
ciaganiu wytworzonych PUR oraz okreslano ich charakterystyki tribologiczne. Wyniki badan potwierdzity
wplyw budowy i zawartosci segmentdw sztywnych w makroczasteczkach PUR na ich wlasciwosci, zwlaszcza
na charakterystyki tribologiczne.

Stowa kluczowe: poliestrouretany, tribologia, struktura, segmenty sztywne.

Tribological properties of biodegradable polyurethanes of various structure
and content of rigid elements

Abstract: Five polyurethanes (PUR) of different chemical structure and variable content of rigid elements have
been synthesized using 4,4-dicyclohexylmethane diisocyanate (HMDI), polycaprolactone diol (PCL) as well
as ethylene glycol (GE) and glycerol (G) as chain extenders. The physicochemical properties of the obtained
PUR have been investigated with the aid of infrared spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC)
and thermogravimetry (TG). The mechanical properties (Shore hardness and tensile strength) and tribological
characteristics (pin-on-disc tribometer) of PUR have been determined. The results of the study confirm the
influence of structure and rigid segment content on the properties of PUR macromolecules, particularly their

tribological characteristics.

Keywords: polyester urethanes, tribology, structure, rigid segments.

Poliuretany (PUR) stanowia interesujaca grupe po-
limeréw do aplikacji biomedycznych. W medycynie sa
stosowane zarowno poliuretany biostabilne [1], jak i bio-
degradowalne [2]. Wytwarza sie z nich elementy sztucz-
nego serca, implanty dysku miedzykregowego, jak row-
niez podtoza do hodowli komérkowych, a zwtaszcza
do hodowli tkanek kostnych i chrzestnych [3, 4]. Wazna
zaleta PUR jest mozliwos¢ modyfikacji ich wlasciwosci
fizycznych, w tym mechanicznych, w celu dostosowania
do wymagan konkretnej aplikacji [4]. Makroczasteczki
poliuretanéw sa zbudowane z dwoch typow segmen-
tow: gietkich (SG) i sztywnych (SS), ktore w wyniku
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procesu separacji fazowej tworza faze migkka i twar-
da. Wtasciwosci fizyczne PUR zaleza od budowy che-
micznej segmentdw gietkich i sztywnych, ich proporcji
masowych, struktury blokéw segmentéw oraz struktur
nadczasteczkowych powstajacych w procesie separacji
fazowej [3, 5].

O przydatnosci PUR do aplikacji biomedycznych
decyduja wlasciwosci, takie jak: wytrzymatos¢, spre-
zystos¢, odpornos¢ na zmeczenie, biozgodnos¢ i bioto-
lerancja. W wielu zastosowaniach biomedycznych, np.
w wypadku elementéw konstrukeji dysku miedzykre-
gowego, wazne sg tez cechy tribologiczne PUR, w tym
odporno$¢ na zuzycie $cierne [6, 7].

Ze wzgledu na duza odpornos$¢ na zuzycie Scierne
poliuretany sa od wielu lat stosowane m.in. w przemy-
$le surowcow mineralnych np. jako elementy i wykfa-
dziny maszyn i urzadzen [8]. Sa to np. sita lub wykta-
dziny pomp hydrocyklonéw i rurociagdéw [8]. Procesy
zuzycia tych materialéw analizowato wiele zespolow
badawczych [9-12], jednak mechanizm zuzycia $cierne-
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go poliuretanow nadal nie jest w pelni poznany. Zhang
i wspolpr. [13, 14] badali procesy fizyczne, szybkos¢ zu-
zycia oraz wpltyw wtasciwosci chemicznych powierzch-
ni poliuretandw na ich zuzycie Scierne.

Wiasciwosci tribologiczne poliuretanow w istotnym
stopniu zaleza od cech wynikajacych z przebiegu proce-
su separacji fazowej, powstajacych wigzan wodorowych
i tworzacych sie struktur nadczasteczkowych [15, 16].
W pracy Ryszkowskiej [16] podjeto tematyke wplywu
zawartosci segmentéw sztywnych na wlasciwosci PUR.
Stwierdzono, ze ze zwiekszeniem zawartosci SS zwiek-
sza si¢ rozmiar aglomeratéw powstatych z tych segmen-
tow, co skutkuje zmniejszeniem odpornosci na zuzycie
$cierne PUR. Nachman i Kwiatkowski [15] przeanali-
zowali odpornos¢ na zuzycie $cierne wygrzewanych
elastomerow eterouretanowych. Stwierdzili, Zze wzrost
temperatury wygrzewania prowadzi do zwigkszenia
ciezaru czasteczkowego PUR i stopnia separacji fazowej,
co z kolei wptywa na poprawe odpornosci na zuzycie
Scierne.

W pracy Michalskiego i wspotpr. [9] przedstawiono
zalezno$¢ zuzycia Sciernego PUR od budowy i zawar-
tosci segmentéw sztywnych. Zaobserwowano znacznie
mniejsza odporno$¢ na zuzycie $cierne polieteroureta-
nu otrzymanego z polimerycznego MDI, w poréwna-
niu z odpornoscig na zuzycie $cierne PUR wytworzo-
nego z monomerycznego MDI. Autorzy stwierdzili, ze
w wypadku polieterouretandéw wraz ze zwigkszaniem
ilosci segmentow sztywnych w PUR zwigksza si¢ ich
odporno$¢ na zuzycie $cierne. Podobna zaleznos¢ obser-
wowano w odniesieniu do poliestrouretanow zawiera-
jacych wiecej niz 40 % SS. W wypadku poliestroureta-
néw z MDI o zawartosci <40 % SS odpornos¢ na zuzycie
$cierne PUR maleje ze zwigkszaniem zawartosci SS do
poziomu > 40 %.

W zaleznosci od zastosowania oczekiwana jest bio-
stabilno$¢ lub biodegradowalnos¢ PUR [1, 3]. Jednym
z polimeréw ulegajacych powolnej degradacji jest PUR
otrzymany z polikaprolaktonodiolu [2, 17]. Ten biode-
gradowalny poliuretan jest rozwazany jako materiat do
zastosowan w leczeniu uktadu krazeniowo-naczynio-
wego [18-20], jak réwniez jako podioze do hodowli tka-
nek kostnych [2, 21]. Szybkos¢ degradacji tego poliureta-
nu jest mniejsza niz szybkos$¢ degradacji wielu innych
polimerdw [2, 22], a jednym z czynnikéw decydujacych
o szybkosci degradacji jest tendencja do krystalizacji fazy
miekkiej [2, 23]. Faza krystaliczna wptywa na zmniejsze-
nie elastycznosci i spowolnienie procesu degradacji ma-
teriatdéw polimerowych, w tym takze PUR [4]. Dlatego
w celu ograniczenia skltonnosci do degradacji badanego
PUR modyfikowano budowe jego segmentdéw sztyw-
nych, mimo spodziewanego pogorszenia odpornosci na
zuzycie Scierne otrzymanych materiatéw. Na zmiane tej
wiasciwosci wskazuja wyniki badann PUR wytworzone-
go z polimerycznego MDI [9].

W wypadku zastosowan w ortopedii oczekiwana jest
degradowalnos¢ i mozliwie duza odpornos¢ na zuzycie

$cierne PUR, dlatego do badant wybrano poliuretany za-
wierajace mniej niz 30 % segmentow sztywnych.
Przedmiotem niniejszej pracy sa biodegradowalne
poliuretany o réznej budowie chemicznej i zmiennej za-
wartosci segmentdw sztywnych. Scharakteryzowano ich
budowe i wlasciwosci, szczegolnie cechy tribologiczne.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Wytworzono serie materialéw poliuretanowych roz-
nigcych si¢ sktadem molowym. Do syntezy uzyto poli-
kaprolaktanodiolu (PCL) o masie molowej 2000 g/mol
(PCL, Sigma-Aldrich Sp. z o.0., Polska); 4,4-diizocyja-
nianu dicykloheksylenometanu (HMDI, Sigma-Aldrich
Sp. z 0.0., Polska), a jako przedtuzacza tancucha — glikolu
etylenowego (GE) i glicerolu (G) (POCH Gliwice, Polska).
Zastosowano rowniez katalizator — dilaurynian dibuty-
locyny (95 %, Sigma-Aldrich Sp. z o.0., Polska).

Synteza poliuretanow

PCL przed procesem syntezy odwadniano w temp.
120 °C przez 2 h w warunkach proézni, intensywnie mie-
szajac, a GE i G osuszano nad sitami molekularnymi.
Synteze materialow prowadzono w reaktorze proznio-
wym metoda prepolimerowa w masie. Zastosowano in-
deks izocyjanianowy = 1,01.

Do PCL schiodzonego do temp. 60 °C wprowadzano
HMDI oraz katalizator. Pierwszy etap syntezy, wytwa-
rzanie prepolimeru, prowadzono przez 45 min w wa-
runkach prézni. Nastepnie do mieszaniny reakcyjnej
dodawano przedtuzacza laricucha. Mieszanine inten-
sywnie mieszano przez 3 min, po czym odgazowywano
pod proznia w ciggu 2 min, aby usuna¢ powietrze wpro-
wadzone w trakcie mieszania. Tak przygotowana mie-
szanine przelewano do form ogrzanych do temp. 110 °C,
po czym — w tej temperaturze — formy z mieszaninag wy-
grzewano 8 h. Po rozformowaniu materiaty sezonowano
przez 14 dni w warunkach pokojowych.

Sktad badanych PUR podano w tabeli 1, a schematy
makroczasteczek wytwarzanych materiatéw zestawio-
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Rys. 1. Schemat budowy makroczasteczek PUR

Fig 1. Schematic structure of PUR macromolecules
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Tabela 1. Sklad chemiczny i gestos¢ wytworzonych poliuretanow

Table 1. Chemical composition and density of the produced polyurethanes

, Sktad molowy Zawartos¢ SS " 9 N-Hgg o¢ Gestosé

Probka PCL:HMDLGE:G % R SSF % g/cm?
PUR1 2:3:1:0 17,5 2,04 0,670 22,2 1,1286 + 0,0002
PUR 2 1:2:1:0 22,7 2,05 0,672 20,2 1,1325 + 0,0006
PUR3 2:5:3:0 27,2 2,09 0,676 19,7 1,1347 + 0,0001
PUR 4 2:3:0,9:0,067 18,6 2,08 0,675 20,4 1,1292 + 0,0005
PUR5 2:3:0,7:0,2 18,8 1,98 0,664 18,2 1,1187 + 0,0003

* R - indeks wigzan wodorowych, SSF — stopien separacji fazowej.
* R - hydrogen bonding index, SSF — phase separation degree.

Metodyka badan

— Teoretyczng zawarto$¢ segmentow sztywnych
w otrzymanych PUR obliczono na podstawie zaleznosci

@D:
SS= M + (1= D Mg
MMyt Mpe + (1= 1) Mg

(1)

gdzie: SS — zawartos¢ segmentow sztywnych (% mas.),
n — liczba moli diizocyjanianu, M — masa molowa re-
agentéw: HMDI - diizocyjanianu, PCL - poliolu, GE -
przedtuzacza.

— Budowe chemicznag wytworzonych materialéw oce-
niano na podstawie analizy widm uzyskanych metoda
spektroskopii w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-IR), zarejestrowanych aparatem Nicolet 6700 (Ther-
mo Electron Corporation) z przystawka ATR (Attenu-
ated Total Reflectance). Kazdg probke skanowano 64 razy
z rozdzielczo$cia 4 cm™ w zakresie liczb falowych 400-
-4000 cm™. Analizowano probki o grubosci 1-2 mm.

Na pierwszym etapie analizowano probki bezposred-
nio po zakonczeniu syntezy, w celu oceny obecnosci
grup izocyjanianowych. Brak piku w zakresie liczb fa-
lowych 2240-2270 cm™ $wiadczyt o braku grup NCO, co
jednoczesnie potwierdzat przereagowanie wszystkich
grup NCO. Na drugim etapie analizy, po sezonowaniu
probek przez 14 dni, na podstawie widm FT-IR oznacza-
no stopien separacji fazowej (SSF). W tym celu okreslano
indeks wigzan wodorowych (R), ktérego warto$¢ wyzna-
cza stosunek udziatu grup C=O ugrupowan moczniko-
wych i uretanowych w segmentach sztywnych potaczo-
nych wigzaniami wodorowymi [23, 24] do udziatu takich
grup, ale niezwigzanych wigzaniami wodorowymi (2):

R = Alz +A22

2
A +A2w ( )

1w

gdzie: A,., A,. — pola pikéw pochodzacych od zwia-
zanych wigzaniem wodorowym grup karbonylowych
ugrupowania, odpowiednio, mocznikowego i uretano-
wego, Ay, Ay, — pola pikéw pochodzacych od niezwiagza-
nych grup karbonylowych ugrupowania, odpowiednio,
mocznikowego i uretanowego. R wyznaczano, przyjmu-
jac wartosci pdl pikow w zakresie 1735-1745 cm, po-
chodzacych od drgan rozciggajacych grupy C=O ugru-

powania uretanowego, oraz w zakresie 1705-1720 cm'
— pochodzacych od drgan analogicznej grupy zwiazanej
wigzaniem wodorowym [16, 25].

Pola pikéw pochodzacych od drgan rozciagajacych
wolnej grupy C=0O oraz od zwiazanego ugrupowania
mocznikowego oznaczano w zakresie, odpowiednio,
1700-1695 cm™ oraz 1685-1694 cm™ [16, 25]. Wartosci
intensywnosci pasm w podanych zakresach liczb fa-
lowych uzyskano w wyniku rozkladu pasm multiple-
towych pochodzacych od drgan grup karbonylowych
wytworzonych poliuretanéw. Rozktad przeprowadzono
z wykorzystaniem oprogramowania OMNIC 8.2.

Na podstawie analizy pasm multipletowych oblicza-
no stopien separacji fazowej [23, 24, 26, 27] syntetyzowa-
nych PUR (3):

_R
R+1

SSF = 3)

Udzial segmentéw gietkich zwigzanych z segmenta-
mi sztywnymi oceniano z pasma multipletowego pocho-
dzacego od drgan grup N-H w zakresie 3200-3500 cm™.
Na podstawie rozktadu tego pasma wyznaczano pole
piku w zakresie 3294-3334 cm™, pochodzacego od drgan
zwiazanych wiazaniem wodorowym grup N-H miedzy
SS-SG oraz pole pasma multipletowego przypisanego
grupie N-H [28, 29]. Udzial segmentéw gietkich zwigza-
nych z segmentami sztywnymi wiazaniem N-H okreslo-
no wg wzoru (4):

N-Hgs s = (A3004-3331 /A3040-3425) - 100 @)

— Strukture nadczasteczkowa wytworzonych PUR
okreslano z zastosowaniem roznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) za pomoca aparatu Q1000 (TA In-
struments). Probki o masie ok. 10 + 1 mg chlodzono
do temp. -90 °C, nastepnie ogrzewano do temp. 250 °C
z szybkos$ciag 5 °C/min w atmosferze helu. Cykl chlodze-
nia do temp. -90 °C, a takze kolejny cykl ogrzewania do
temp. 100 °C realizowano z szybkoscia 5 °C/min.

— Przebieg degradacji termicznej PUR badano za po-
moca analizy termograwimetrycznej (TG) przy uzyciu
aparatu TGA Q 500 (TA Instruments). Probki o masie
ok. 10 mg ogrzewano od temperatury pokojowej do
800 °C z szybkoscia 10 °C/min w atmosferze azotu. Na
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Rys. 2. Schemat budowy urzadzenia typu trzpien-tarcza: 1 — probka, 2 — przeciwprobka

Fig. 2. Schematic diagram of typical pin-on-disc test device: 1 — sample, 2 — countersample

podstawie analizy TG z zastosowaniem oprogramowa-
nia TA Universal Analysis 2000 wygenerowano krzywe
rozniczkowe (DTG) opisujace szybkos¢ ubytku masy
w funkcji temperatury.

— Gestos¢ otrzymanych poliuretandw wyznaczano
metoda hydrostatycznego wazenia probek w ksztalcie
walca o srednicy 16 mm i wysokosci 6 mm przy uzyciu
wagi XA 110/X firmy Radwag, wg PN-92/C-89035. Wyni-
ki sa $rednig arytmetyczna z 5 pomiardw.

— Twardos¢ (H) wytworzonych PUR mierzono z zasto-
sowaniem twardosciomierza Shore’a typu A, firmy Wol-
pert Wilson Instruments, zgodnie z PN-ISO 868. Badano
probki w postaci ksztattek o wymiarach 30 x 50 x 6 mm.
Twardos¢ oznaczano w miejscach oddalonych od siebie
o co najmniej 12 mm. Wyniki sa $rednia arytmetycznag
z 10 pomiarow.

- Wytrzymalos¢ w statycznej prdbie rozciggania
otrzymanych PUR oznaczano zgodnie z DIN EN ISO
527-1 za pomoca maszyny wytrzymatosciowej ZWICK/
ROELL Z010. Po uwzglednieniu warunkdéw, w jakich im-
plant ma by¢ zastosowany, badania prowadzono z pred-
koscia rozciagania wynoszaca 50 mm/min. Wydtuzenie
wyznaczono przy uzyciu bezdotykowego ekstensome-
tru. W wypadku kazdej prébki wykonano po 3 oznacze-
nia.

— Testy tribologiczne zsyntetyzowanych poliuretanéw
przeprowadzono przy uzyciu testera typu trzpien-tarcza
(typ T-11). W skiad pary tribologicznej wchodzit trzpien
poliuretanowy o $rednicy 3 mm oraz przeciwprdbka
w postaci tarczy z Al,O; o $rednicy 254 mm. Schematy
wezla tarcia i stanowiska do badan przedstawia rys. 2.
Na podstawie wstepnych testéw oraz danych literaturo-
wych przyjeto nastepujace parametry badan tribologicz-
nych: predkos¢ tarcia v=0,1 m/s, promien tarcia =8 mm,
predkos¢ obrotowa przeciwprobki (tarczy) n = 0,1 m/s,
naciski jednostkowe w zakresie p =0,5-2,0 MPa, czas tar-
cia prébek t = 60 min, temperatura badania 25 °C. Bada-
nia prowadzono w warunkach suchego tarcia.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Z polikaprolaktonodiolu zsyntetyzowano poliestro-
uretany o réznej budowie chemicznej i rozmaitej za-
wartosci segmentdw sztywnych, przeznaczone do za-
stosowan w ortopedii. Budowe chemiczng i elementy
struktury nadczasteczkowej PUR (tabela 1) okreslono na
podstawie analizy widm FT-IR (rys. 3).

Widma FT-IR wytworzonych poliuretandéw roznia si¢
intensywnoscia niektorych pasm charakterystycznych
dla PUR (rys. 3). Nie zaobserwowano wystepowania
pasma 2260 cm?, charakterystycznego dla nieprzereago-
wanych grup izocyjanianowych.

We wszystkich widmach wystepuja pasma pochodza-
ce od drgan rozciagajacych grup estrowych: 1041, 1094,
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Rys. 3. Widma FT-IR PUR o: a) roznej zawartosci, b) réznej bu-
dowie segmentow sztywnych
Fig. 3. FT-IR spectra of PUR with: a) different content, b) various
structure of rigid segments
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1160 i 1235 cm™. Intensywnos$¢ pasma przy 1524 cm’,
charakterystycznego dla drgan rozciagajacych grup
karbonylowych (tzw. pasmo amidowe I), wyraznie sie
zwieksza wraz z zawartoscia segmentéw sztywnych
(por. rys. 1). Charakterystyczne pasma pochodzace od
drgan rozciagajacych grup karbonylowych ugrupowa-
nia estrowego i uretanowego tworza pasmo multipleto-
we przy 1721 cml. Absorpcja przy 2854 i 2934 cm jest
zwiazana z drganiami symetrycznymi i asymetryczny-
mi grup CH,, a przy 1462 i 1362 cm™ odpowiada réznym
typom drgan grup CH,. Absorpcja przy 1094 cm™ odpo-
wiada grupie estrowej w segmencie gietkim wytworzo-
nym z PCL. Pasmo przy 3373 cm™ pochodzi od drgan
niezwigzanych wigzaniami N-H grup uretanowych,
jego intensywnosc¢ nieznacznie sie zwigksza wraz z ilo-
Scig segmentéw sztywnych (rys. 3a).

W przypadku PUR o zmiennej budowie chemicz-
nej wraz z rosnaca zawartoscia segmentéw sztywnych
(rys. 3b), intensywnos¢ piku przy 1721 cm™ nieznacznie
maleje. Wskazuje to na zmniejszajaca si¢ liczbe grup kar-
bonylowych ugrupowan uretanowych lub estrowych,
zwigzanych wigzaniami wodorowymi. Probki PUR
o roznej budowie chemicznej rézni tez intensywnos¢
pasm przy 285412934 cm™.

Na podstawie zarejestrowanych widm FT-IR zsynte-
tyzowanych poliuretanéw obliczono stopien separacji
fazowej (SSF, tabela 1). Otrzymane wyniki pozwalaja na
stwierdzenie nieznacznych réznic w ilosci wigzan wodo-
rowych faczacych segmenty sztywne w wytworzonych
PUR o zwiekszajacej si¢ zawartosci SS. Mozna zaobser-
wowac¢ niewielkie zwiekszenie SSF wraz z udziatem
segmentow sztywnych. Wieksza zawartos¢ SS w ma-
kroczasteczce poliuretanu ogranicza tworzenie sie¢ fazy
krystalicznej w fazie migkkiej, co moze sprzyja¢ powsta-
waniu wigzan wodorowych miedzy odpowiednimi gru-
pami segmentéw sztywnych. Stopien separacji fazowej
(SSF) poliuretanu o malej liczbie rozgalezien (PUR 4) jest
wiekszy niz poliuretanu o liniowych segmentach sztyw-
nych (PUR 1), ograniczona mozliwos¢ tworzenia fazy
krystalicznej w fazie migkkiej PUR 4 sprzyja powstawa-
niu wigzan wodorowych pomiedzy segmentami sztyw-
nymi. W wypadku prébki PUR 5, zawierajacej liczne
rozgalezione segmenty sztywne, obserwuje si¢ wyrazne
zmniejszenie warto$ci SSE, spowodowane prawdopo-
dobnie wieksza objetoscia swobodng miedzy makrocza-
steczkami, utrudniajaca tworzenie wigzan wodorowych.

W probce PUR 1 liczba segmentdw gietkich zwigzana
wiazaniami wodorowymi z segmentami sztywnymi jest
najwieksza, a w probce PUR 5 — najmniejsza.

Wyznaczone wartosci gestosci analizowanych PUR
przedstawia tabela 1. Wraz z zawartoscig segmentow
sztywnych zwigksza si¢ gestos¢ wytworzonych PUR.
Gestosc¢ probek PUR 11 PUR 4 jest podobna, mata liczba
rozgatezien nie wptywa w istotnym stopniu na zmiane
uporzadkowania makroczasteczek. Gestos¢ PUR 5 jest
natomiast znacznie mniejsza, co wskazuje na wigksze
objetosci swobodne miedzy tancuchami.
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Rys. 4. Termogramy DSC PUR 4: a) pierwszy cykl — ogrzewanie,
b) drugi cykl — ogrzewanie

Fig. 4. DSC thermograms of PUR 4: a) first cycle — heating,
b) second cycle - heating

Przyktadowe wyniki szczegdtowej analizy krzywych
DSC uzyskanych w pierwszym i drugim cyklu ogrzewa-
nia PUR 4 przedstawia rys. 4.

Na obu krzywych jest widoczne przegiecie w temp.
ok. -48 °C, zwiazane z zeszkleniem fazy migkkiej PUR.
Na krzywej odpowiadajacej pierwszemu cyklowi ogrze-
wania zaobserwowano dwa, nieznacznie si¢ pokrywaja-
ce endotermiczne piki zwigzane z topnieniem fazy kry-
stalicznej w obszarze fazy miekkiej PUR (rys. 4a). Kazdy
z pikdw mozna przypisac¢ topnieniu krystalitéw utwo-
rzonych przez segmenty gietkie zwiazane z blokiem
segmentow sztywnych o réznej budowie. W wypadku
PUR 4 wystepuja dwa rézne typy blokow segmentdw
A i B. Pierwszy z pikow (temp. ok. 24 °C) jest zwigzany
z topnieniem fazy migkkiej zbudowanej z blokéw typu
B, pik drugi (temp. ok. 42 °C) - z topnieniem fazy miek-
kiej zbudowanej z blokéw typu A. Segmenty gietkie
w bloku B cechuje wigksza zdolno$¢ do zmian potozenia
niz segmenty w bloku A, dzieki temu faza miekka z nich
utworzona krystalizuje w nizszej temperaturze.

Natomiast na krzywej uzyskanej w trakcie drugiego
ogrzewania (rys. 4b) wystepuje tylko jeden pik (temp. ok.
35 °C) zwiazany z topnieniem krystalicznej fazy miek-
kiej. W materiale ogrzewanym do temp. 250 °C wigksza
ruchliwo$¢ segmentéw makroczasteczek PUR umozli-
wia zmiane uporzadkowania blokéw segmentdw, co pro-
wadzi do wymieszania blokéw segmentow typu A i B
i utworzenia fazy miekkiej o temp. topnienia ok. 35 °C.

Wyroby przeznaczone do zastosowania medycznego
nie beda poddawane dodatkowej obrobce termicznej
przed ich implantacja, dlatego poréwnano charakte-
rystyki DSC badanych materiatéw uzyskane w toku
pierwszego cyklu ogrzewania. Na ich podstawie wy-
znaczono temperature zeszklenia fazy migkkiej (T,) oraz
temperature i entalpie topnienia fazy migkkiej PUR dla
kazdego z endotermicznych pikéw (T, AH, i T,, AH,).
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Termogramy DSC poliuretandéw o réznej zawartosci SS
przedstawiono narys. 5a, a o réznej budowie chemicznej
SS na rys. 5b. Wyniki ich analizy zestawiono w tabeli 2.

Temperatura zeszklenia fazy migkkiej PUR o réznej
zawarto$ci segmentow sztywnych rézni si¢ nieznacznie
i wynosi ok. -47,5 °C. Zastosowanie glicerolu powoduje,
ze uzyskujemy makroczasteczki PUR, ktére zawieraja
bloki trzech rodzajéw segmentow (A, B i C). Segmenty
sztywne A i C r6znig si¢ budowa: segment A ma budowe
liniowg, a segment C —rozgaleziong. Obecno$¢ w makro-
czasteczkach PUR 41 PUR 5 segmentéw typu C powodu-
je zwigkszenie ich sztywnosci, co skutkuje wzrostem T,
ich fazy miekkiej.

Na krzywej DSC prébki PUR 2 zaobserwowano tylko
jeden pik odpowiadajacy topnieniu fazy krystalicznej
ztozonej z segmentow typu B. Podobne zjawisko wyste-
puje w wypadku probki PUR 5. Prawdopodobnie w toku
syntezy tworzaca sie wieksza ilos¢ blokéw segmentdw
typu C ograniczyta mozliwo$¢ powstawania fazy zto-
zonej z jednego typu segmentow, co doprowadzilo do
utworzenia ich mieszaniny. W odniesieniu do kazdej
z pozostatych probek badanych PUR zaobserwowano
dwa endotermiczne piki nieznacznie si¢ pokrywajace.

Poliuretan PUR 1 wykazuje najwyzsza temperature
topnienia fazy zlozonej z segmentéw typu B oraz wy-
soka temperature topnienia fazy utworzonej z segmen-
tow typu A. Jest to prawdopodobnie efekt najwigkszego
udzialu wiazan wodorowych taczacych segment miekki
z segmentem sztywnym, ograniczajacych ruchliwos¢
segmentow gietkich. Najwieksza temperature topnienia
zaobserwowano w PUR 5. Jest to skutek usztywnienia
makroczasteczek tej probki spowodowanego wpro-
wadzeniem wigkszej ilosci rozgalezionych segmentéw
typu C.

Réznice wartosci entalpii topnienia $wiadcza o od-
miennej ilosci fazy krystalicznej w badanych PUR. Wraz
z iloscig segmentow sztywnych w PUR zmniejsza si¢ za-
wartos¢ fazy krystalicznej powstajacej w fazie migkkiej.
Podobnie, im wigcej rozgatezionych segmentow sztyw-
nych znajduje si¢ w makroczasteczkach, tym udziat fazy
krystalicznej w PUR jest mniejszy. Wnioski z posredniej
analizy zawartosci fazy krystalicznej w badanych poliure-
tanach potwierdzaja obserwowane zmiany ich gestosci.

Charakterystyke wytworzonych PUR uzupeiniono
danymi uzyskanymi metodami termograwimetryczny-
mi. Przeanalizowano krzywe zmiany masy w funkcji
temperatury (TG) i pochodnej zmiany masy w funkcji

Tabela 2. Wyniki analizy termicznej DSC
Table 2. Results of DSC thermal analysis
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Rys. 5. Termogramy DSC PUR o: a) r6znej zawartosci, b) réznej

budowie chemicznej segmentéw sztywnych

Fig. 5. DSC thermograms of PUR with: a) different content,

b) various chemical structure of rigid segments

temperatury (DTG). Termogramy TG i DTG badanych
PUR o réznej zawartosci segmentdéw sztywnych przed-
stawiono na rys. 6a, a o réznej budowie chemicznej
segmentéw sztywnych na rys. 6b. Wyniki analizy tych
krzywych przedstawiono w tabeli 3.

Temperatura T, , odpowiada ubytkowi 2 % masy
probki, przypisanemu tatwo ulatniajagcym sie substan-
cjom, np. H,0. W wypadku badanych PUR temperatura
ta si¢ zwigeksza wraz z iloscig segmentéw sztywnych,
ale zmniejsza — ze zwigkszaniem ilo$ci rozgalezien w SS
makroczasteczek. Powodem takiego zjawiska moze
by¢ rézna liczba wiazann wodorowych wystepujacych
w wytworzonych poliuretanach, im jest ich wiecej, tym
trudniej uwalniaja sie tatwolotne produkty. Zdolnos¢ do
uwalniania fatwolotnych produktéow jest zalezna takze
od objetosci swobodnej miedzy makroczasteczkami: im
wiekszy udzial rozgalezionych segmentéw sztywnych,
tym wigksze objeto$ci swobodne miedzy makrocza-
steczkami. Za poczatek degradacji polimeréw uznaje si¢

Probka T, °C T, °C AH, J/g T, °C AH, J/g
PUR 1 -47,1 28,0 5,9 45,4 28,6
PUR2 -47,6 - - 42,6 31,0
PUR3 -47,6 24,1 31 42,3 24,7
PUR 4 -41,9 24,3 5,0 434 22,6
PUR5 -42,2 - - 48,0 5,1
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temperature odpowiadajacg ubytkowi 5 % mas. (15 ).
W wypadku analizowanych probek charakter zmian
wartosci T; ., jest podobny do charakteru zmian T, .,
analogiczne tez mogg by¢ ich przyczyny. Na podstawie
analizy krzywej DTG wyznaczono temperature degra-
dacji segmentéw gietkich (T;;) i szybkos¢ ich degradacji
(V). Temperatura degradacji segmentéw gietkich nie
zmienia si¢ ze zmiang zawartosci i budowy segmentow
sztywnych, natomiast zmienia si¢ szybkos¢ ich degrada-
cji. Im wigkszy udziat w PUR segmentéw sztywnych,
tym szybciej degraduja segmenty gietkie. Prawdopodob-
na przyczyna tego zjawiska jest réznica zawartosci fazy
krystalicznej w fazie migkkiej utworzonej przez segmen-
ty gietkie.

Wytworzone poliuretany o réznej budowie chemicz-

Tabela 3. Wyniki analizy termograwimetrycznej TGA
Table 3. Results of thermogravimetric analysis TGA

nej i strukturze nadczasteczkowej wykazuja odmienne
wlasdciwosci wytrzymatosciowe i twardosci (tabela 4).
Twardo$¢ PUR zwieksza si¢ z zawartoscia segmen-
tow sztywnych, a zmniejsza — z udziatem rozgatezio-
nych segmentéw sztywnych w ich makroczasteczkach.
W prébie rozciggania jedynie w wypadku PUR 5, zawie-
rajacego mata ilos¢ fazy krystalicznej, nie obserwowano
wystepowania granicy plastycznosci. W odniesieniu do
pozostatych materialéw wyznaczono naprezenie na gra-
nicy plastycznosci (o,). Okreslono tez wartos¢ napreze-
nia przy wydtuzeniu 50 % (05.,) wszystkich materiatéw.
Najlepsze wtasciwosci wytrzymatosciowe charaktery-
zowaly probke poliestrouretanu PUR 2, zbudowanego
z blokéw segmentow typu A.

Jak wspomniano, twardo$¢ badanych poliuretanéw
w glownej mierze jest zalezna od zawartosci segmen-
tow sztywnych (tabela 4). Badania wykazaty, ze wraz
z zawartoscig segmentow sztywnych zwieksza si¢ twar-
dos¢ oraz wspotczynnik tarcia probek PUR, zwlaszcza
w warunkach wiekszych obcigzen. Prawdopodobnie
jest to spowodowane zréznicowang podatnoscia wy-
tworzonych poliuretanéw do dekohezji i fragmentacji.
Powstajace w wyniku tych proceséw twarde produkty
$cierania w istotnym stopniu moga wptywac na opory
tarcia i zuzycie (tzw. zuzycie wtoérne). Prébka PUR 1 za-
wierajaca najmniejsza ilo$¢ segmentéw sztywnych wy-
kazuje najkorzystniejsza charakterystyke tribologiczna.
Jedna z przyczyn tego zjawiska moze by¢ najmniejszy
wymiar aglomeratéw domen twardych powstajacych
w fazie twardej [16]. Materiat probki PUR 1 ma naj-
wieksza zawartosc¢ fazy krystalicznej, co takze wplywa
na wiasciwosci tribologiczne. Zalezno$¢ odpornosci na
zuzycie Scierne od udzialu krystalicznej fazy miekkiej
omodwiono w pracy Gruin i wspotpr. [8]. Zmiana zawar-
tosci krystalicznej fazy migkkiej moze tez by¢ przyczyna
niewyjasnionych przez autoréw zmian odpornosci na
zuzycie Scierne poliestrouretandw zawierajacych mniej
niz 40 % SS [10]. Roéznice w charakterystykach tribolo-
gicznych PUR ze zwigkszajacym si¢ udziatem krysta-
licznej fazy miekkiej i ze zmniejszajacymi sie wymia-
rami aglomeratéw domen twardych prawdopodobnie
moga wynika¢ ze zmiany chropowatosci powierzchni
probek PUR. Analize wskazanej zaleznosci autorzy pla-
nuja na dalszym etapie badan.

Na podstawie oddziatywan wodorowych w prob-
kach PUR 1, PUR 2 i PUR 3 stwierdzono, ze podatnos¢
na dekohezje i fragmentacje PUR, zwigkszajaca sie¢ wraz

Prébka T,,, °C T,., °C T,, °C V., %/°C
PUR1 279 305 416 1,28
PUR 2 281 306 416 1,33
PUR3 289 314 415 1,50
PUR 4 287 311 415 1,47
PUR5 275 298 415 0,97
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Tabela 4. Wyniki badan wlasciwosci wytrzymatosciowych PUR

Table 4. Results of strength properties tests of PUR

Probka Twardos¢ Granica plastycznosci (naprezenia) | Naprezenie przy wydtuzeniu 50 %
ShA o, MPa 0509, MPa
PUR 1 82+1 7,4+0,1 6,7+0,2
PUR?2 85+1 79+0,2 72+03
PUR3 89+2 6,0+0,1 6,1+0,1
PUR 4 79+1 62+0,1 6,0+0,1
PUR5 65+1 =) 59+0,1
* Nie obserwowano wystepowania granicy plastyczno$ci.
* Yield strength was not observed.
z zawarto$cia segmentdw sztywnych, nie jest wynikiem )
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. s £=08 “1 wprUr2
W wypadku PUR 1 obserwowano najmniejsza wartos¢ g <06 A & -APURS
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tosci swobodne.

Charakterystyka tribologiczna probki PUR 4 analizo-
wanej w warunkach mniejszych obciazen wskazuje, ze
ten material moze by¢ potencjalnie stosowany w ortope-
dii (rys. 8).

W warunkach mniejszych obcigzen probki PUR 4
i PUR 1 wykazuja zblizone wartosci wspotczynnika
tarcia, natomiast przy wiekszych obciazeniach (1 MPa
i 2 MPa) wspdtczynnik tarcia PUR 4 jest dwukrotnie
wiekszy niz wspotczynnik tarcia PUR 1. Prawdopodob-
nie, przy mniejszych obcigzeniach zawartos¢ krystalicz-
nej fazy miegkkiej nie jest tak istotna, a o przebiegu pro-
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Rys. 7. Wplyw wartosci obciazenia na opory tarcia badanych po-
liuretanéw: a) 0,5 MPa, b) 1 MPa, ¢) 2 MPa

Fig. 7. Effect of load on friction of the tested polyurethanes:
a) 0.5 MPa, b) 1 MPa, ¢) 2 MPa

cesu tarcia decyduje charakter powierzchni materiatow.
Natomiast przy wiekszych obciazeniach czegs¢ energii
powstajacej w wyniku tarcia moze by¢ zuzyta na topnie-
nie krystalicznej fazy miekkiej, a nie na proces dekohezji
i fragmentacji materiatu.
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Rys. 8. Porownawcze charakterystyki tribologiczne: a) PUR 1, b) PUR 4
Fig. 8. Comparative tribological characteristics of PUR: a) PUR 1, b) PUR 4
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Rys. 9. Wzgledne zuzycie masowe probek PUR po testach tribo-
logicznych

Fig. 9. Relative mass loss of PUR samples after tribological test-
ing

Wzrostowi oporow ruchu towarzyszy wyraznie wiek-
sze zuzycie tribologiczne, zwlaszcza w warunkach
wigkszych obcigzen (rys. 9).

Najlepsze wtasciwosci tribologiczne wykazuje poli-
uretan z udziatem glikolu etylenowego jako przedtuza-
czatancucha (PUR 1). Poliuretan PUR 5 z udziatem glice-
rolu zawiera ok. 85 % mniej fazy krystalicznej niz PUR 1,
a jego zuzycie w warunkach najwiekszego obcigzenia
jest ponad 50-krotnie wieksze niz zuzycie PUR.

WNIOSKI

Wraz z zawartoscia segmentéw sztywnych w tan-
cuchach PUR zwigksza si¢ stopien separacji fazowej
i zmniejsza sie liczba wigzan wodorowych taczacych
segmenty sztywne z segmentami gietkimi. Konsekwen-
cja réznic w budowie blokéw segmentéw w PUR jest
zroznicowanie przebiegu procesu krystalizacji ich fazy
miegkkiej.

Wzrost zawarto$ci segmentdw sztywnych w PUR pro-
wadzi do zwigkszenia gestosci i twardosci, co wptywa
jednak niekorzystnie na charakterystyke tribologiczna
materiatu.

Zmiana budowy segmentéw sztywnych w wyniku
zastosowania do syntezy mieszaniny glikolu i glicero-
lu jako przedtuzaczy taricucha prowadzi do powstania
w makroczasteczkach PUR trzech typdéw blokéw seg-
mentow. Wprowadzony glicerol uczestniczy w tworze-
niu bloku rozgatezionych segmentéw typu C, co wpty-
wa na zmiang cech fazy miekkiej. Zmniejsza si¢ gietkos¢
segmentdw ja tworzacych, co skutkuje wzrostem tempe-
ratury zeszklenia. Zmniejsza si¢ tez udziat fazy krysta-
licznej i zwieksza si¢ objeto$¢ swobodna takich materia-
16w (PUR 41 PUR 5). W porownaniu z PUR 1 poliuretany
z udziatem glikolu wykazujq mniejsza gestos¢, gorsza
wytrzymatos¢ i twardos¢, a takze wigeksze wspotczyn-
niki tarcia i zuzycia.

Sposréd wszystkich badanych materiatéw probka

PUR 2 wykazywala najlepsze wtasciwo$ci wytrzymato-
$ciowe, a probka PUR 1 — najlepsze wiasciwosci tribolo-
giczne.

W dalszych pracach autorzy planuja zbadanie zalez-
nosci miedzy budowa chemiczng i zawartoscig segmen-
tow sztywnych zsyntetyzowanych PUR, a przebiegiem
ich biodegradaciji.
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