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Streszczenie: Otrzymano seri¢ poli(weglanouretandéw), o zawartosci 30, 34 i 45 % mas. segmentow
sztywnych, z diizocyjanianu 4,4’-dicykloheksylometanu (HMDI) i oligoweglanodiolu. Scharakteryzo-
wano wlasciwosci oraz strukture wytworzonych poli(weglanouretanéw) za pomoca spektroskopii w
podczerwieni FT-IR, réznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), analizy dynamicznych wiasciwosci
mechanicznych (DMA), analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM). Oceniono réwniez wiasciwosci wytrzymatosciowe, odpornosc¢ na zuzycie Scierne, a takze wy-
konano testy tribologiczne, oznaczono twardos¢, elastycznos¢ przy odbiciu, gestosc i kat zwilzania oraz
obliczono swobodng energie powierzchniowa. Przeprowadzono wstepne badania biologiczne, okresla-
jace toksycznos¢ opracowanych materiatdéw. Wybrane probki otrzymanych materialéw testowano na sy-
mulatorze segmentu ruchowego kregostupa. Wytworzony implant kragzka miedzykregowego po 3 mln
cykli nie wykazywat sladow niszczenia spowodowanego uzyciem $ciernym i nie zmienil swojej charak-
terystyki wytrzymatosciowe;j.

Stowa kluczowe: poli(weglanouretan), synteza, charakterystyka poliuretandw, krazek miedzykregowy.

Effect of the content of rigid segments on the properties of polycarbonate ure-
thanes for use in intervertebral disc implants

Abstract: A series of polycarbonate urethanes (PUR) containing 30, 34 and 45 wt % hard segments was syn-
thesized from oligocarbonate diol (OCD) and dicyclohexylmethane 4,4’-diisocyanate (HMDI). The structure
and properties of the obtained polymers were characterized using infrared spectroscopy with Fourier trans-
formation (FT-IR), differential scanning calorimetry (DSC), dynamic mechanical thermal analysis (DMA),
thermogravimetric analysis (TGA) and scanning electron microscopy (SEM). The tensile strength properties,
hardness, resilience and density of PUR were determined and abrasive wear resistance was evaluated in a
tribological test. The surface properties were examined using contact angle measurements and free surface
energy was calculated. The preliminary cytotoxicity tests were performed. The selected samples of the obtai-
ned materials were tested using the simulator of spine motion segment. The intervertebral disc implant pro-
duced from polycarbonate urethane with 34 wt % hard segments showed no signs of decay caused by abra-
sion wear and did not change its mechanical characteristics after 3 million cycles.

Keywords: polycarbonate urethane, synthesis, polyurethane characterization, intervertebral disc.

Poliuretany (PUR) stanowia grupe materialéw znaj-
dujacych szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach,

U Politechnika Warszawska, Wydzial Inzynierii Materiatowej,
Woloska 141, 02-507 Warszawa.

2 Zaktad Medycyny Regeneracyjnej, Wojskowy Instytut Higieny
i Epidemiologii, ul. Kozielska 4, 01-163 Warszawa.

% Politechnika Bialostocka, Wydziat Mechaniczny, ul. Wiejska 45A,
15-351 Biatystok.

*) Material prezentowany podczas konferencji , Poliuretany 2015 —
wspolpraca na rzecz innowacji”, 9—11 wrzesnia 2015 r., Krakow,
Polska.

*) Autor do korespondencji; e-mail: mauguscik@inmat.pw.edu.pl

w tym takze w medycynie [1], dzieki wynikajacemu z
segmentowej budowy potaczeniu elastycznosci z dobrag
wytrzymato$cia mechaniczna [2]. Duze znaczenie ma tez
mozliwo$¢ sterowania wlasciwos$ciami materialéw PUR
na drodze dobierania substratéw oraz parametrow pro-
cesu wytwarzania [2]. Unikatowe cechy fizyczne i me-
chaniczne oraz duza biozgodnos¢ powoduja, Ze sa to jed-
ne z najbardziej atrakcyjnych materiatéw stosowanych w
biomedycynie jako: zastawki serca, przewody rozruszni-
kéw, cewniki, protezy twarzy oraz nosniki genow [3]. Po-
liuretany cechujq sie ponadto mata trombogennoscia o-
raz korzystna porecznoscia chirurgiczna. Daja sie tatwo
formowaé, umozliwiajac dostosowanie ksztattéw do
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miejsca wszczepienia, co jest bardzo istotne w aplika-
gjach zwiazanych z regeneracja tkanek nosnych, takich
jak kosci i chrzastki [4, 5]. Poliuretany sa tez interesujacy-
mi materiatami do wytwarzania implantéw diugotermi-
nowych [6]. Problem stanowi jednak ich podatno$¢ na
degradacje [7]. PUR wytwarzane z poliestrodioli z reguty
cechuje mata odpornos¢ hydrolityczna, a otrzymane
z polieterodioli — znaczna podatnos¢ na utlenianie [8].
Dlatego coraz wieksza uwage badaczy skupiaja poliure-
tany syntetyzowane przy uzyciu poli(weglanodioli), cha-
rakteryzujace sie znacznie wigksza odpornoscia na hyd-
rolize, a jednoczes$nie wieksza odpornoscia na utlenianie
[9, 10].

W ostatnich latach schorzenia kregostupa uznano za
chorobe cywilizacyjng. Ich przyczyna jest nie tylko sta-
rzenie sig, ale tez siedzacy tryb Zycia oraz zwigzana z tym
nadwaga ciata [11, 12]. Najczesciej wystepujacym scho-
rzeniem jest zwyrodnienie krazka miedzykregowego
(KM). Wplyw na degeneracje krazka maja czynniki wy-
mienione wczesniej, a takze uwarunkowania genetyczne,
ale nie sa znane doktadne przyczyny wystepowania tego
typu schorzen [12, 13]. Jedna z metod leczenia choroby
zwyrodnieniowej KM jest wszczepienie implantu (IKM)
[14], ktorego zadaniem jest zniesienie dolegliwosci bolo-
wych w wyniku odtworzenia fizjologicznego zakresu ru-
chéw w operowanym segmencie kregostupa, sktada-
jacym sie z dwoch kregow i krazka miedzykregowego.
Zastosowany implant powinien si¢ charakteryzowac
diugotrwalg wytrzymatoscia zmeczeniowsq, a materiat z
ktorego jest wykonany oraz produkty wydzielajace sie¢ w
procesie jego zuzycia nie moga powodowac zapalnych i
alergicznych reakcji organizmu. Sztuczne krazki mozna
podzieli¢ na dwie grupy: protezy typu przegubowego
i protezy podatne. Obecnie najczesciej sa wszczepiane
protezy typu przegubowego. Protezy podatne wydaja sie
jednak lepszym rozwiazaniem, poniewaz imituja zacho-
wanie krazka naturalnego podczas ruchéow wywotanych
obcigzeniami kregostupa oraz wykazuja zdolnos¢ do ttu-
mienia obcigzenn dynamicznych. Istotnym czynnikiem
umozliwiajacym zastapienie naturalnego krazka podat-
nym na te obcigzenia implantem jest zastosowanie
wkladki z materiatu PUR o odpowiednich wtasciwos-
ciach sprezystych. Wazny jest dobor PUR o odpowied-
nim skfadzie chemicznym i dobrze zdefiniowanej struk-
turze nadczasteczkowej [15].

Celem naszych badan byto poznanie wplywu zawar-
tosci segmentéw sztywnych na wtasciwosci poli(wegla-
nouretandéw) przeznaczonych do wytwarzania elemen-
tow konstrukcji IKM.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty
Do otrzymania PUR uzyto oligoweglanodiolu (PCD)

firmy Bayer, o nazwie handlowej Desmophen C21001 cie-
zarze czasteczkowym ok. 1000, diizocyjanianu 4,4'-di-

cykloheksylometanu (HMDI), glikolu etylenowego (GE)
jako przedtuzacza tanicucha i glicerolu (G) jako srodka
rozgateziajacego. Reakcje poliaddycji prowadzono
w obecnosci katalizatora — dilaurynianu dibutylocyny
(DBTDL). Uzyte odczynniki pochodzily z firmy Sigma
Aldrich. Skiad syntezowanych polimeréw przedstawia
tabela 1.

T a b ela 1. Charakterystyka syntetyzowanych poli(weglano-
uretan6w)
T a b 1e 1. Characterization of the synthesized polycarbonate

urethanes
Svmbol Stosunek molowy
};ébki substratow w PUR | SS, % mas. R
P HMDI:PCD:GE:G
HM1 3:2:0,9:0,067 30 0,43
HM?2 2:1:0,9:0,067 34 0,64
HM3 3:1:1,8:0,133 45 0,75

SS, % mas. — zawarto$¢ segmentdw sztywnych.

Proces wytwarzania PUR prowadzono w reaktorze
prozniowym, metoda prepolimerowa w masie. Po od-
wadnianiu PCD w temp. 70 °C w ciaggu 2 h, do masy do-
dano HMDI. W wyniku reakcji PCD z nadmiarem HMDI
uzyskano prepolimer zakonczony grupami -NCO. Na
nastepnym etapie procesu dodano glikol i glicerol oraz
katalizator w ilosci 0,005 % mas. Po doktadnym wymie-
szaniu mase odlano do duralowych foremnikéw. Zesta-
lony PUR sezonowano w suszarce w temp. 120 °C
w ciggu 20 h. Przed badaniami probki sezonowano
w temperaturze pokojowej przez 14 dni.

Metodyka badan

Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera
(FT-IR)

Widma ATR-FT-IR poliuretanéw rejestrowano za po-
moca spektrometru Nicolet 6700 (Thermo Electron Cor-
poration), w trybie kontaktowym. Probki skanowano 64
razy z rozdzielczoécig 4 cm™, w zakresie 4000—400 cm™.

Roéznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analize DSC prowadzono z zastosowaniem mikroka-
lorymetru MDSC Q 1000 firmy TA Instruments. Probki
PUR o masie 8 —9 mg ogrzewano z szybkoscig 10 deg/min
w atmosferze helu, w zakresie -75 °C—250 °C. Analizowa-
no pierwszy cykl ogrzewania probek.

Analiza termograwimetryczna (TGA)
Analize wykonano przy uzyciu aparatu Q500 TA Ins-

truments. Prébki o masie ok. 10 mg ogrzewano w atmo-
sferze azotu do temp. 600 °C, z szybkoscia 10 deg/min.
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Skaningowa mikroskopia elektronowa

Strukture kruchych przetomow probek, schiodzo-
nych w cieklym azocie i pokrytych cienka warstwa Au
i Pd, obserwowano za pomoca mikroskopu TM3000 fir-
my Hitachi.

Kat zwilzania oraz swobodna energia powierzchniowa

Katy zwilZzania powierzchni prébek woda i dijodome-
tanem okreslano przy uzyciu goniometru optycznego
OCA 15 na podstawie analizy geometrycznej ksztattu
kropli. Wynik byt $rednig wartoscig 10 pomiaréw. Meto-
da Owensa—Wendta obliczono swobodng energie po-
wierzchniowq (SEP) oraz jej sktadowe: dyspersyjna (SD)
i polarna (SP). W odniesieniu do kazdego z materialéw
wykonano po 3 obliczenia, a wyniki usredniono.

Gestos¢

Gestos¢ okreslano za pomoca wagi analitycznej firmy
RADWAG metoda Archimedesa, zgodnie z norma
PN-C-04215:1983. Wynik byt $rednig z pomiaréw gestos-
ci 5 probek kazdego wytworzonego PUR.

Twardos¢

Twardo$¢ Shore’a A oznaczano przy uzyciu twardos-
ciomierza Durometer A firmy Wilson Wolpert, wg norm
DIN 53505, ASTM D2240 i ISO 7619. Wykonano po 10
pomiarow kazdego PUR.

Elastycznos¢

Elastyczno$¢ metoda Schobe’a oznaczano z zastoso-

waniem aparatu Schoba. Usredniono wyniki 10 pomia-
row probek kazdego PUR.

a) ‘

-

b)

Wiasciwosci wytrzymatosciowe

Wytrzymatos$¢ na rozcigganie okreslano za pomoca
maszyny wytrzymatosciowej INSTRON 1115, zgodnie
z normami PN-ISO 37:1998 i PN-ISO 4661-1:1998. Probki
w ksztalcie wiosetek o dtugosci 75 mm i grubosci 4 mm
rozciggano z predkoscig 500 mm/min. W przypadku kaz-
dego rodzaju PUR wykonano pomiary 5 prébek i usred-
niono wyniki. Oznaczono wytrzymalos¢ na rozciaganie
(R,,), odksztalcenie do zerwania (g,), naprezenie przy od-
ksztatceniu 100 % (o) i odksztatcenie trwate (g;). Okre-
$lono tez modul Younga (E), mimo ze zakres odksztatcen
sprezystych wynikajacych ze zmian odleglosci miedzy-
atomowych i katéw walencyjnych PUR jest nieznaczny,
aby otrzymang warto$¢ poréwnac¢ z modulem Younga
materiatu naturalnego dysku miedzykregowego.

Wiasciwosci tribologiczne

Testy tribologiczne przeprowadzono dwiema meto-
dami. Pierwsza z nich, z zastosowaniem aparatu Schop-
pera-Schlobacha, oznaczono odpornosc na zuzycie scier-
ne probek zgodnie z norma PN-ISO 4649:1999/Ap1:2001.
Wykonano pomiary 5 prébek kazdego rodzaju PUR
i usredniono wyniki.

Pomiary druga metoda przeprowadzono przy uzyciu
testera typu trzpien-tarcza (typ T-11). Pare tribologiczna
tworzyly: trzpien wykonany z badanego materiatu oraz
tarcza CoCrMo o $rednicy 25,4 mm stanowiaca przeciw-
prébke. Srednica testowanej probki wynosita 3 mm, co
umozliwialo zastosowanie duzych naciskow jednostko-
wych, przy niewielkim obciazeniu normalnym. Schemat
wezla tarcia i wyglad uzytego urzadzenia przedstawia
rys. 1.

Na podstawie badan wstepnych oraz doniesien litera-
turowych przyjeto nastepujace parametry badan tribolo-
gicznych: liniowa predkos¢ tarcia v = 0,1 m/s, promien

Rys. 1. Tester typu trzpien-tarcza (typ T-11); a) schemat wezla tarcia: 1 — probka, 2 — przeciwprobka, b) wyglad urzadzenia
Fig. 1. Pin-disc tester (Type T-11); a) scheme of the friction knot: 1 — specimen, 2 — counter specimen, b) image of the device
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tarcia r = 8 mm, predkos¢ obrotowa przeciwprobki (tar-
czy) n=0,1m/s, srednica powierzchni czotowej probki ¢ =
3 mm, sita obcigzajaca probke F =7 N. Zmiany masy pro-
bek i wspodtczynnika tarcia oceniano po uptywie 1, 2, 4, 8
i 16 h. W przypadku kazdego PUR usredniono wyniki
z 3 pomiaréw.

Toksycznos¢

Toksyczno$¢ materialéw testowano w hodowli ludz-
kich monocytéw linii komoérkowej THP-1 oraz w hodo-
wli pierwotnej ludzkich fibroblastow. W badaniach wy-
korzystano krazki materiatéw PUR wysterylizowane w
wyniku zanurzenia na 3 min w 70-proc. etanolu i wysu-
szenia. Komorki w postaci zawiesiny naktadano do za-
glebien 24-dotkowej plytki polistyrenowej z umieszczo-
nymi w nich krazkami PUR. Hodowle prowadzono
przez 72 h. Po uplywie 24 h wykonano testy toksycznos-
ci, a po 72 h — zliczano komorki. Powierzchnig odniesie-
nia we wszystkich badaniach stanowila polistyrenowa
plytka o zwiekszonej przyczepnosci, przystosowana spe-
gjalnie do hodowli komérek. Toksycznos¢ oceniano na
podstawie testu barwienia (JC-1), w ktérym 4-krotnie
okreslano potencjat mitochondrialny.

Liczbe komorek na powierzchniach badanych mate-
riatéw (po 72 h hodowli) oznaczano po ich utrwaleniu
w 4-proc. PFA [4-proc. roztwr paraformaldehydu w bu-
forze fosforanowym (PBS) z udziatem 0,1 % Tritonuemu
X-100], a nastepnie wybarwieniu za pomoca hematoksy-
liny. Liczono komérki w jednostce powierzchni ocenia-
nych materialéw. Po zakonczeniu testéw wykonano zdje-
cia preparatéw pod mikroskopem optycznym, w po-
wiekszeniu 10x.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wytworzono 3 rodzaje poli(weglanouretandw) o r6z-
nej zawartosci segmentow sztywnych (SS).

Na podstawie widm FT-IR (rys. 2) przeanalizowano
budowe chemiczng otrzymanych materiatow. Stwier-
dzono obecnos¢ gltéwnych pasm, charakterystycznych
dla PUR [16]. Brak pasma o liczbie falowej 2270 cm™
$wiadczy o calkowitym przereagowaniu grup -NCO.
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Rys. 2. Widma FT-IR wytworzonych poli(weglanouretanow)
Fig. 2. FT-IR spectra of the obtained polycarbonate urethanes

Obliczono indeks wiazan wodorowych (R), okreslajacy

udzial grup C=0O ugrupowan uretanowych zwigzanych
wigzaniami wodorowymi [14].
A

R= A @™

gdzie: A, A, — wartosci absorbancji drgan rozciaga-

jacych grup C=0, odpowiednio, zwigzanych wigzaniami

wodorowymi i wolnych, w zakresie 1770 —1680 cm™[15].

W celu wyznaczenia intensywnosci poszczegdlnych
sygnaldw pasma C=O zastosowano metode dopasowa-
nia ksztattu pasma w widmie IR do krzywej Gaussa,
z wykorzystaniem programu Omnic 7.3. Otrzymane
wartosci R i, obliczone na podstawie stosunku stechio-
metrycznego substratow, zawartosci segmentow sztyw-
nych (5S) zestawiono w tabeli 1.

Z danych wynika, ze indeks wiazan wodorowych
zwigksza si¢ wraz z zawartoScia segmentow sztywnych
w syntetyzowanych PUR. W przypadku wigkszej zawar-
tosci segmentow sztywnych wigksza ich liczba zwigzana
jest wigzaniami wodorowymi. Potwierdza to wyniki
uzyskane przez M. Spirkova i wspdtpr. [16]. Wigksza
warto$¢ indeksu R oznacza warunki sprzyjajace obecnos-
ci struktur nadczasteczkowych w fazie twardej poliureta-
now, wplywajacych korzystnie na wlasciwosci otrzyma-
nych PUR [15].

Analiza obrazéw SEM kruchych przetomoéw probek
pozwolita na zaobserwowanie roéznic w wygladzie mi-
krostruktury wytworzonych PUR (rys. 3). Wigkszej
zawartosci segmentow sztywnych w tanicuchach PUR
odpowiadaja wigksze rozmiary struktur widocznych na
powierzchniach przelomoéw (zaznaczone biatg linig) —

<)

Rys. 3. Zdjecia SEM kruchych przetloméw wytworzonych poli(weglanouretanéw): a) HM1, b) HM2, ¢) HM3
Fig. 3. SEM micrographs of the brittle fracture surfaces of the obtained polycarbonate urethanes: a) HM1, b) HM2, ¢) HM3
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prawdopodobnie aglomeratow tworzacych faze twarda
[15].

Tabela 2. Wlasciwosci fizyczne i mechaniczne syntetyzowa-
nych poli(weglanouretanéw)

T a b 1le 2. Physical and mechanical properties of the synthe-
sized polycarbonate urethanes

Symbol 3 Elastycz- Twardos¢ Zuzycie
prébki | P 8/om nosé, % °ShA | écierne, cm?
HM1 | 1,129+0,012 | 8,0+0,2 60,0+0,5 | 0,09+0,01
HM2 |1,135+0,019 | 10,0+0,2 630+0,2 | 0,10+0,05
HM3 | 1,142+0,015| 33,0+£0,3 780+0,5 | 0,12+0,04

Tabela 3. Wlasciwosci mechaniczne syntetyzowanych po-
li(weglanouretanow)

Table 3. Mechanical properties of the synthesized polycarbo-
nate urethanes

Spyr’g‘g’lfil G100 MPa | R,, MPa | E,MPa | &, % & %
HM1 | 24+02 | 162+02 | 594+09 | 295+3 | 2,00+ 0,02
HM2 | 37+04 | 322+02 | 533+12 | 275+4 |1,70+0,01
HM3 | 67402 | 20,6+02 | 457+0,7 | 245+3 | 1,20+ 0,02

Wrhasciwosci fizyczne i mechaniczne wytworzonych
PUR zestawiono w tabelach 2 i 3. Wraz ze zwiekszajacym
si¢ udzialem segmentdéw sztywnych rosnie twardos¢,
elastycznosc¢ i gestos¢ badanych materiatéw. Zmniejsza
si¢ natomiast ich odpornosc¢ na zuzycie Scierne (bardzo
wazna cecha w aplikacjach IKM).

Wyniki uzyskane na podstawie pomiarow w statycz-
nej probie rozciagania zestawiono w tabeli 3. Wartosci
modutu Younga wytworzonych materialéw PUR sg zbli-
zone do wartosci modutu dysku naturalnego [17].

Obserwowane zmiany wtasciwosci wskazuja, ze
w materiale HM3 zawierajacym 45 % mas. segmentow

Przeptyw ciepta, W/g
S IS
o =)

€gZ0
/

-0,20
-80 40 0 40 80 120 160

Temperatura, °C

Rys. 4. Termogramy DSC wytworzonych poli(weglanouretanow)
Fig. 4. DSC thermograms of the obtained polycarbonate uretha-
nes

sztywnych prawdopodobnie doszto do inwersji faz —
osnowe w tym materiale stanowi faza twarda. Wskazuje
na to trzykrotnie wieksza niz HM2 elastycznos¢, wigksza
0 25 % twardos$¢, o 45 % — naprezenie przy odksztatce-
niu (o;oy) oraz mniejsza wytrzymatos¢ (R,,). W materia-
tach HM1 i HM2 osnowe stanowi faza miekka. Wieksza
zawarto$¢ SS w HM2 odpowiada wigkszej elastycznosci,
twardosci oraz wartosci 6,y i R,, [15].

Na podstawie uzyskanych termogramoéw DSC (rys. 4)
wyznaczono temperature zeszklenia fazy miekkiej pro-
bek HM1 i HM2. W przypadku probki HM3 wyznacze-
nie wartosci Tg bylo trudne, ze wzgledu na znaczne roz-
proszenie fazy miekkiej w fazie twardej [18, 19]. Tempe-
ratura zeszklenia fazy miekkiej rosnie wraz z zawartos-
cig segmentow sztywnych. Jest to spowodowane bloko-
waniem ruchéw konformacyjnych segmentéw gietkich
przez obecne w duzej ilo$ci segmenty sztywne [12, 18].
Wyznaczenie temperatury zeszklenia fazy twardej pro-
bek HM1 i HM2 na podstawie krzywych DSC bylo nie-
mozliwe, prawdopodobnie ze wzgledu na rozproszenie
znacznej ilosci segmentow sztywnych w fazie miekkiej
PUR [19]. Natomiast temperatura zeszklenia fazy twar-
dej probki HM3 jest zblizona do wartosci T, fazy miek-
kiej. Na termogramach DSC poliuretanéw HM1 i HM2
mozna zauwazy¢ wystepowanie endotermicznych pi-
kéw, bedacych efektem zmian uporzadkowania w fazie
twardej [18]. Przy mniejszej zawartosci segmentow
sztywnych w PUR, temperatura odpowiadajaca tej zmia-
nie jest nizsza [20, 21].

Soenen i wspotpr. wykazali [21], Ze w trakcie ogrze-
wania poliuretanéw najpierw dochodzi do oslabienia
i dysocjacji wigzant wodorowych, na kolejnym etapie —
do rozsuniecia segmentow sztywnych i nastepnie do roz-
padu domen twardych, na etapie trzecim — do miesza-
nia segmentow gietkich i sztywnych, a na ostatnim etapie
— do degradacji termicznej wigzan uretanowych w fazie
twardej. Endotermiczne piki na krzywych DSC prébek
HM1 i HM2 $wiadcza o przebiegu trzech pierwszych
proceséw. Analize budowy fazowej wytworzonych PUR

120 2,0
3282C 338°C
\

15

- 1,0

L 0,5

- 0,0

Pochodna zmiany masy, %/°C

-20 : : : : : : -0,5
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura, °C
Rys. 5. Termogramy TGA i DTG wytworzonych poli(weglanoure-
tanow)
Fig. 5. TGA and DTG thermograms of the obtained polycarbona-
te urethanes
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uzupetniono na podstawie przebiegu ich degradagji ter-
micznej (rys. 5).

Wyniki analizy termograwimetrycznej zestawiono w
tabeli 4. Zwigkszanie zawartosci segmentéw sztywnych
w syntetyzowanych poli(weglanouretanach) powodo-
walo obnizenie temperatury poczatku ich degradacji
(T5.,) oraz temperatury maksymalnej szybkosci degrada-
¢ji segmentéw sztywnych (T;). Segmenty sztywne bada-
nych PUR tworzg zwigzki dwu- i tréjfunkcyjne, co skut-
kuje powstaniem segmentéw o budowie zaréwno linio-
wej, jak i rozgatezionej. Wigksza ilo$¢ rozgalezien wpty-
wa na obnizenie temperatury degradacji tych segmentow

2].

T ab ela 4. Wyniki analizy termograwimetrycznej wytworzo-
nych poli(weglanouretanow)
Table 4. Results of the thermogravimetry analysis of the obtai-
ned polycarbonate urethanes

?3};?1321 Tse,°C | T1,°C | Tp,°C | T3,°C | Ty °C
HM1 276 258 - 338 -
HM?2 254 245 - - 346
HM3 234 237 328 338 -

Temperatura degradacji segmentéw gietkich wytwo-
rzonych PUR réowniez zalezata od zawartosci segmentéw
sztywnych. Prawdopodobnie rézny udziat rozgatezio-
nych segmentéw sztywnych w syntetyzowanych PUR
wplywat na budowe powstajacych segmentow gietkich.

W zastosowaniach poliuretandw jako materiatlow do
wytwarzania implantow IKM, waznymi parametrami sa:
kat zwilzania (K;), swobodna energia powierzchniowa
(SEP) oraz jej sktadowe — polarna (SP) i dyspersyjna
(SD) (tabela 5).

Tab ela 5. Wyniki badan powierzchniowych wytworzonych
poli(weglanouretanow)
Table 5. Surface properties of the obtained polycarbonate ure-

thanes
Symbol | ¢ o | GEp mj/m2 | SP, mj/m? | SD, mJ/m?
probki
HM1 | 65+06 | 438+03 | 11,0£02 | 328+02
HM2 | 8704 | 25804 | 4001 | 21,8403
HM3 | 89+07 | 402+06 | 67+02 | 33505

Lehle i wspétpr. [22] badali rozne typy PUR o twar-
dosci 80 °ShA jako materiaty do wytwarzania implantéw
pozostajacych w kontakcie z krwia. W takiej aplikacji nie-
korzystne jest osadzanie sie ptytek krwi na powierzch-
niach PUR. Jedynie w odniesieniu do poli(weglanoureta-
nu) Lehle i wspotpr. nie zaobserwowali tego zjawiska.

Natomiast w przypadku materiatu implantu IKM nieko-
rzystne jest zarowno osadzanie sig, jak i wzrost komoérek
kostnych na jego powierzchni, moze to bowiem prowa-
dzi¢ do usztywnienia segmentu ruchowego kregostupa.
Dlatego tez material implantu powinien wykazywac
wlasdciwosci hydrofobowe, czyli charakteryzowac sie sto-
sunkowo matq wartoscig SEP, z mozliwie duzym udzia-
lem skladowej dyspersyjnej. Sposrod zsyntetyzowanych
PUR najkorzystniejszymi cechami odznaczata si¢ probka
HM2.

Aby wstepnie potwierdzi¢ przydatnos¢ wytworzo-
nych PUR do zastosowan na materiat implantow IKM,
zbadano toksyczno$¢ otrzymanych poli(weglanoureta-
now) w hodowli ludzkich monocytéw linii komoérkowej
THP-1 oraz w hodowli pierwotnej ludzkich fibroblastow.
W tabeli 6 zestawiono wyniki badan toksycznosci —
podano udziat komérek z obnizonym potencjalem mito-
chondrialnym, tzw. komdrek apoptotycznych (X;), oraz
liczbe komérek na powierzchni 63 000 um?. Najwiecej
komorek martwych zaobserwowano na powierzchni
probki HM1, natomiast na powierzchni PUR o osnowie
z fazy twardej (probka HM3) udziat komorek apopto-
tycznych byt znacznie mniejszy.

T abela 6. Wyniki testow toksycznosci wytworzonych po-
li(weglanouretandw)

Table 6. Results of the toxicity tests of the obtained polycarbo-
nate urethanes

SP};I(;?ISI Xy, % Fibroblasty, %* | Monocyty, %
HM1 137 £28 108 £12 298 +31
HM2 131+15 80+8 91+14
HM3 118 £21 172 £11 151 +21

* Liczba komdrek osadzonych na prébkach badanych w stosunku
do liczby komorek osadzonych na prébce kontrolnej (%).

* Number of cells present on the examined samples in relation to
the number of cells on the reference sample (%).

Stwierdzono, ze wszystkie komorki linii THP-1 osia-
daja na krazkach z PUR i r6znicuja sie¢ do form makrofa-
gow. Fibroblasty nie wykazujq zmian morfologicznych.
Swiadczy to o braku toksycznosci testowanych préobek
poli(weglanouretanéw). W przypadku materiatow prze-
znaczonych na implanty dlugoterminowe (m.in. IKM),
powierzchnia implantu nie powinna sprzyja¢ osiadaniu
komorek mogacych doprowadzi¢ do zrostu i zesztywnie-
nia leczonego odcinka kregostupa. Ceche t¢ oceniono na
podstawie wzrostu monocytéw na powierzchniach PUR.
Najmniejsza liczbe monocytéw obserwowano na po-
wierzchni probki HM2 zawierajacej 34 % mas. segmen-
tow sztywnych (rys. 6, 7).

O takich korzystnych wlasciwoéciach poliuretanu
HM2 zdecydowaty prawdopodobnie: najmniejsza war-
tos¢ SEP oraz az 85-proc. udziat sktadowej dyspersyjnej.
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Rys. 6. Obrazy powierzchni wytworzonych poli(weglanouretanow) po 72 h hodowli fibroblastow: a) HM1, b) HM2, ¢) HM3
Fig. 6. Images of the surface of the obtained polycarbonate urethanes after 72 h fibroblasts culture: a) HM1, b) HM2, ¢c) HM3
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Rys. 7. Obrazy powierzchni wytworzonych poli(weglanouretanéw) po 72 h hodowli ludzkich monocytow linii THP-1: a) HM1,

b) HM2, ¢) HM3

Fig. 7. Images of the surface of the obtained polycarbonate urethanes after 72 h humans monocyte THP-1 culture: a) HM1, b) HM2,

¢) HM3

Poniewaz elementy wytwarzanych implantéw z PUR
beda umieszczane w oktadzinach ze stopu CoCrMo, zde-
cydowano si¢ przeprowadzic¢ testy tribologiczne druga
metoda. Pare tribologiczna stanowity: trzpienn wykonany
z badanych poliuretanéw i tarcza wykonana ze stopu
CoCrMo. Analizowano zmiane wspotczynnika tarcia
i masy probek PUR (rys. 819). W pracy Labery [23] prze-
analizowat cechy tribologiczne poliuretanéw o roznej
twardosci, z zastosowaniem testu Amslera, w parze
tracej ze stalg C45. Labera stwierdzil, ze chwilowy wspot-
czynnik tarcia tych materiatéw zmniejsza si¢ od 0,31 do
0,25 wraz ze wzrostem twardosci PUR od 75° do 85 °ShA
przy obcigzeniu wynoszacym 250 N. Wytworzone prob-
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Usredniony wspotczynnik tarcia

Rys. 8. Wspotczynniki tarcia wytworzonych poli(weglanoureta-
now)

Fig. 8. Friction coefficients of the obtained polycarbonate uretha-
nes

ki HM1 i HM3 cechowata twardos¢ 60 —78 °ShA. Wspot-
czynnik tarcia probki HM3 po uptywie 1 h wynosit 0,25,
po 16 h trwania testu wzrést do wartosci 0,33.

Najwigksze zmiany w czasie wartosci wspolczynnika
tarcia zaobserwowano w przypadku probki HM2. Przy-
czyna tego zjawiska moze by¢ rdéznica w przenikalnosci
cieplnej analizowanych materialéw w trakcie badania
[24], ale to wymagaloby potwierdzenia doswiadczal-
nego.

Schwart i Bahadur [25] stwierdzili, Ze w testach diu-
goterminowych handlowo dostepne poli(weglanoureta-
ny) wykazuja dwukrotnie mniejsze zuzycie niz poliety-
len PE-UHMW. W przeprowadzonych w tej pracy tes-
tach najwigkszy ubytek masy obserwowano w odniesie-
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<
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Rys. 9. Ubytki podczas tarcia wytworzonych poli(weglanoureta-
now)
Fig. 9. Weight losses due to friction of the obtained polycarbonate
urethanes



558

POLIMERY 2015, 60, nr 9

niu do probki HM2. Jest ono jednak na tyle mate (ponizej
0,4 %), ze mozna uznac, iz wszystkie wytworzone mate-
riaty charakteryzowaty si¢ bardzo dobra odpornoscia na
zuzycie tribologiczne.

Wytypowane materialy przetestowano na symulato-
rze segmentu ruchowego kregostupa. Wytworzony IKM
po 3 mln cykli nie wykazywat $ladow niszczenia spowo-
dowanego uzyciem $ciernym i nie zmienit swojej charak-
terystyki wytrzymatosciowej [26].

PODSUMOWANIE

Syntetyzowane poliuretany, zawierajace 30, 34 i
45 % mas. segmentoéw sztywnych, nie wykazuja tok-
sycznosci w $rodowisku tkanek w badaniu in vitro.
Wytworzone PUR przeznaczone na materiat implan-
tow IKM cechuje duza odpornos¢ na zuzycie Scierne,
mate odksztalcenie trwate, dobra wytrzymatos¢, zbli-
zona do wytrzymalosci naturalnego dysku [27] i ko-
rzystne wlasciwosci powierzchni. Najlepszym do tego
rodzaju aplikacji materiatem jest poliuretan HM2,
m.in. ze wzgledu na hydrofobowy charakter (mata
wartos¢ SEP z duzym udzialem skladowej dyspersyj-
nej). Mozna wstepnie uzna¢, ze wytworzone poli(weg-
lanouretany) sa obiecujace w zastosowaniach na im-
planty krazka miedzykregowego.
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