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Streszczenie: Otrzymano seriê poli(wêglanouretanów), o zawartoœci 30, 34 i 45 % mas. segmentów
sztywnych, z diizocyjanianu 4,4’-dicykloheksylometanu (HMDI) i oligowêglanodiolu. Scharakteryzo-
wano w³aœciwoœci oraz strukturê wytworzonych poli(wêglanouretanów) za pomoc¹ spektroskopii w
podczerwieni FT-IR, ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej (DSC), analizy dynamicznych w³aœciwoœci
mechanicznych (DMA), analizy termograwimetrycznej (TGA) oraz skaningowej mikroskopii elektrono-
wej (SEM). Oceniono równie¿ w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe, odpornoœæ na zu¿ycie œcierne, a tak¿e wy-
konano testy tribologiczne, oznaczono twardoœæ, elastycznoœæ przy odbiciu, gêstoœæ i k¹t zwil¿ania oraz
obliczono swobodn¹ energiê powierzchniow¹. Przeprowadzono wstêpne badania biologiczne, okreœla-
j¹ce toksycznoœæ opracowanych materia³ów. Wybrane próbki otrzymanych materia³ów testowano na sy-
mulatorze segmentu ruchowego krêgos³upa. Wytworzony implant kr¹¿ka miêdzykrêgowego po 3 mln
cykli nie wykazywa³ œladów niszczenia spowodowanego u¿yciem œciernym i nie zmieni³ swojej charak-
terystyki wytrzyma³oœciowej.

S³owa kluczowe: poli(wêglanouretan), synteza, charakterystyka poliuretanów, kr¹¿ek miêdzykrêgowy.

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) stanowi¹ grupê materia³ów znaj-
duj¹cych szerokie zastosowanie w ró¿nych dziedzinach,

w tym tak¿e w medycynie [1], dziêki wynikaj¹cemu z
segmentowej budowy po³¹czeniu elastycznoœci z dobr¹
wytrzyma³oœci¹ mechaniczn¹ [2]. Du¿e znaczenie ma te¿
mo¿liwoœæ sterowania w³aœciwoœciami materia³ów PUR
na drodze dobierania substratów oraz parametrów pro-
cesu wytwarzania [2]. Unikatowe cechy fizyczne i me-
chaniczne oraz du¿a biozgodnoœæ powoduj¹, ¿e s¹ to jed-
ne z najbardziej atrakcyjnych materia³ów stosowanych w
biomedycynie jako: zastawki serca, przewody rozruszni-
ków, cewniki, protezy twarzy oraz noœniki genów [3]. Po-
liuretany cechuj¹ siê ponadto ma³¹ trombogennoœci¹ o-
raz korzystn¹ porêcznoœci¹ chirurgiczn¹. Daj¹ siê ³atwo
formowaæ, umo¿liwiaj¹c dostosowanie kszta³tów do
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miejsca wszczepienia, co jest bardzo istotne w aplika-
cjach zwi¹zanych z regeneracj¹ tkanek noœnych, takich
jak koœci i chrz¹stki [4, 5]. Poliuretany s¹ te¿ interesuj¹cy-
mi materia³ami do wytwarzania implantów d³ugotermi-
nowych [6]. Problem stanowi jednak ich podatnoœæ na
degradacjê [7]. PUR wytwarzane z poliestrodioli z regu³y
cechuje ma³a odpornoœæ hydrolityczna, a otrzymane
z polieterodioli — znaczna podatnoœæ na utlenianie [8].
Dlatego coraz wiêksz¹ uwagê badaczy skupiaj¹ poliure-
tany syntetyzowane przy u¿yciu poli(wêglanodioli), cha-
rakteryzuj¹ce siê znacznie wiêksz¹ odpornoœci¹ na hyd-
rolizê, a jednoczeœnie wiêksz¹ odpornoœci¹ na utlenianie
[9, 10].

W ostatnich latach schorzenia krêgos³upa uznano za
chorobê cywilizacyjn¹. Ich przyczyn¹ jest nie tylko sta-
rzenie siê, ale te¿ siedz¹cy tryb ¿ycia oraz zwi¹zana z tym
nadwaga cia³a [11, 12]. Najczêœciej wystêpuj¹cym scho-
rzeniem jest zwyrodnienie kr¹¿ka miêdzykrêgowego
(KM). Wp³yw na degeneracjê kr¹¿ka maj¹ czynniki wy-
mienione wczeœniej, a tak¿e uwarunkowania genetyczne,
ale nie s¹ znane dok³adne przyczyny wystêpowania tego
typu schorzeñ [12, 13]. Jedn¹ z metod leczenia choroby
zwyrodnieniowej KM jest wszczepienie implantu (IKM)
[14], którego zadaniem jest zniesienie dolegliwoœci bólo-
wych w wyniku odtworzenia fizjologicznego zakresu ru-
chów w operowanym segmencie krêgos³upa, sk³ada-
j¹cym siê z dwóch krêgów i kr¹¿ka miêdzykrêgowego.
Zastosowany implant powinien siê charakteryzowaæ
d³ugotrwa³¹ wytrzyma³oœci¹ zmêczeniow¹, a materia³ z
którego jest wykonany oraz produkty wydzielaj¹ce siê w
procesie jego zu¿ycia nie mog¹ powodowaæ zapalnych i
alergicznych reakcji organizmu. Sztuczne kr¹¿ki mo¿na
podzieliæ na dwie grupy: protezy typu przegubowego
i protezy podatne. Obecnie najczêœciej s¹ wszczepiane
protezy typu przegubowego. Protezy podatne wydaj¹ siê
jednak lepszym rozwi¹zaniem, poniewa¿ imituj¹ zacho-
wanie kr¹¿ka naturalnego podczas ruchów wywo³anych
obci¹¿eniami krêgos³upa oraz wykazuj¹ zdolnoœæ do t³u-
mienia obci¹¿eñ dynamicznych. Istotnym czynnikiem
umo¿liwiaj¹cym zast¹pienie naturalnego kr¹¿ka podat-
nym na te obci¹¿enia implantem jest zastosowanie
wk³adki z materia³u PUR o odpowiednich w³aœciwoœ-
ciach sprê¿ystych. Wa¿ny jest dobór PUR o odpowied-
nim sk³adzie chemicznym i dobrze zdefiniowanej struk-
turze nadcz¹steczkowej [15].

Celem naszych badañ by³o poznanie wp³ywu zawar-
toœci segmentów sztywnych na w³aœciwoœci poli(wêgla-
nouretanów) przeznaczonych do wytwarzania elemen-
tów konstrukcji IKM.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do otrzymania PUR u¿yto oligowêglanodiolu (PCD)
firmy Bayer, o nazwie handlowej Desmophen C2100 i ciê-
¿arze cz¹steczkowym ok. 1000, diizocyjanianu 4,4’-di-

cykloheksylometanu (HMDI), glikolu etylenowego (GE)
jako przed³u¿acza ³añcucha i glicerolu (G) jako œrodka
rozga³êziaj¹cego. Reakcjê poliaddycji prowadzono
w obecnoœci katalizatora — dilaurynianu dibutylocyny
(DBTDL). U¿yte odczynniki pochodzi³y z firmy Sigma
Aldrich. Sk³ad syntezowanych polimerów przedstawia
tabela 1.

T a b e l a 1. Charakterystyka syntetyzowanych poli(wêglano-
uretanów)
T a b l e 1. Characterization of the synthesized polycarbonate
urethanes

Symbol
próbki

Stosunek molowy
substratów w PUR
HMDI:PCD:GE:G

SS, % mas. R

HM1 3:2:0,9:0,067 30 0,43

HM2 2:1:0,9:0,067 34 0,64

HM3 3:1:1,8:0,133 45 0,75

SS, % mas. — zawartoœæ segmentów sztywnych.

Proces wytwarzania PUR prowadzono w reaktorze
pró¿niowym, metod¹ prepolimerow¹ w masie. Po od-
wadnianiu PCD w temp. 70 °C w ci¹gu 2 h, do masy do-
dano HMDI. W wyniku reakcji PCD z nadmiarem HMDI
uzyskano prepolimer zakoñczony grupami -NCO. Na
nastêpnym etapie procesu dodano glikol i glicerol oraz
katalizator w iloœci 0,005 % mas. Po dok³adnym wymie-
szaniu masê odlano do duralowych foremników. Zesta-
lony PUR sezonowano w suszarce w temp. 120 °C
w ci¹gu 20 h. Przed badaniami próbki sezonowano
w temperaturze pokojowej przez 14 dni.

Metodyka badañ

Spektroskopia w podczerwieni z transformacj¹ Fouriera
(FT-IR)

Widma ATR-FT-IR poliuretanów rejestrowano za po-
moc¹ spektrometru Nicolet 6700 (Thermo Electron Cor-
poration), w trybie kontaktowym. Próbki skanowano 64
razy z rozdzielczoœci¹ 4 cm-1, w zakresie 4000—400 cm-1.

Ró¿nicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Analizê DSC prowadzono z zastosowaniem mikroka-
lorymetru MDSC Q 1000 firmy TA Instruments. Próbki
PUR o masie 8—9 mg ogrzewano z szybkoœci¹ 10 deg/min
w atmosferze helu, w zakresie -75 °C—250 °C. Analizowa-
no pierwszy cykl ogrzewania próbek.

Analiza termograwimetryczna (TGA)

Analizê wykonano przy u¿yciu aparatu Q500 TA Ins-
truments. Próbki o masie ok. 10 mg ogrzewano w atmo-
sferze azotu do temp. 600 °C, z szybkoœci¹ 10 deg/min.
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Skaningowa mikroskopia elektronowa

Strukturê kruchych prze³omów próbek, sch³odzo-
nych w ciek³ym azocie i pokrytych cienk¹ warstw¹ Au
i Pd, obserwowano za pomoc¹ mikroskopu TM3000 fir-
my Hitachi.

K¹t zwil¿ania oraz swobodna energia powierzchniowa

K¹ty zwil¿ania powierzchni próbek wod¹ i dijodome-
tanem okreœlano przy u¿yciu goniometru optycznego
OCA 15 na podstawie analizy geometrycznej kszta³tu
kropli. Wynik by³ œredni¹ wartoœci¹ 10 pomiarów. Meto-
d¹ Owensa—Wendta obliczono swobodn¹ energiê po-
wierzchniow¹ (SEP) oraz jej sk³adowe: dyspersyjn¹ (SD)
i polarn¹ (SP). W odniesieniu do ka¿dego z materia³ów
wykonano po 3 obliczenia, a wyniki uœredniono.

Gêstoœæ

Gêstoœæ okreœlano za pomoc¹ wagi analitycznej firmy
RADWAG metod¹ Archimedesa, zgodnie z norm¹
PN-C-04215:1983. Wynik by³ œredni¹ z pomiarów gêstoœ-
ci 5 próbek ka¿dego wytworzonego PUR.

Twardoœæ

Twardoœæ Shore’a A oznaczano przy u¿yciu twardoœ-
ciomierza Durometer A firmy Wilson Wolpert, wg norm
DIN 53505, ASTM D2240 i ISO 7619. Wykonano po 10
pomiarów ka¿dego PUR.

Elastycznoœæ

Elastycznoœæ metod¹ Schobe’a oznaczano z zastoso-
waniem aparatu Schoba. Uœredniono wyniki 10 pomia-
rów próbek ka¿dego PUR.

W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie okreœlano za pomoc¹
maszyny wytrzyma³oœciowej INSTRON 1115, zgodnie
z normami PN-ISO 37:1998 i PN-ISO 4661-1:1998. Próbki
w kszta³cie wiose³ek o d³ugoœci 75 mm i gruboœci 4 mm
rozci¹gano z prêdkoœci¹ 500 mm/min. W przypadku ka¿-
dego rodzaju PUR wykonano pomiary 5 próbek i uœred-
niono wyniki. Oznaczono wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
(Rm), odkszta³cenie do zerwania (�r), naprê¿enie przy od-
kszta³ceniu 100 % (�100) i odkszta³cenie trwa³e (�t). Okre-
œlono te¿ modu³ Younga (E), mimo ¿e zakres odkszta³ceñ
sprê¿ystych wynikaj¹cych ze zmian odleg³oœci miêdzy-
atomowych i k¹tów walencyjnych PUR jest nieznaczny,
aby otrzyman¹ wartoœæ porównaæ z modu³em Younga
materia³u naturalnego dysku miêdzykrêgowego.

W³aœciwoœci tribologiczne

Testy tribologiczne przeprowadzono dwiema meto-
dami. Pierwsz¹ z nich, z zastosowaniem aparatu Schop-
pera-Schlobacha, oznaczono odpornoœæ na zu¿ycie œcier-
ne próbek zgodnie z norm¹ PN-ISO 4649:1999/Ap1:2001.
Wykonano pomiary 5 próbek ka¿dego rodzaju PUR
i uœredniono wyniki.

Pomiary drug¹ metod¹ przeprowadzono przy u¿yciu
testera typu trzpieñ-tarcza (typ T-11). Parê tribologiczn¹
tworzy³y: trzpieñ wykonany z badanego materia³u oraz
tarcza CoCrMo o œrednicy 25,4 mm stanowi¹ca przeciw-
próbkê. Œrednica testowanej próbki wynosi³a 3 mm, co
umo¿liwia³o zastosowanie du¿ych nacisków jednostko-
wych, przy niewielkim obci¹¿eniu normalnym. Schemat
wêz³a tarcia i wygl¹d u¿ytego urz¹dzenia przedstawia
rys. 1.

Na podstawie badañ wstêpnych oraz doniesieñ litera-
turowych przyjêto nastêpuj¹ce parametry badañ tribolo-
gicznych: liniowa prêdkoœæ tarcia v = 0,1 m/s, promieñ
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Rys. 1. Tester typu trzpieñ-tarcza (typ T-11); a) schemat wêz³a tarcia: 1 — próbka, 2 — przeciwpróbka, b) wygl¹d urz¹dzenia
Fig. 1. Pin-disc tester (Type T-11); a) scheme of the friction knot: 1 — specimen, 2 — counter specimen, b) image of the device



tarcia r = 8 mm, prêdkoœæ obrotowa przeciwpróbki (tar-
czy) n = 0,1 m/s, œrednica powierzchni czo³owej próbki � =
3 mm, si³a obci¹¿aj¹ca próbkê F � 7 N. Zmiany masy pró-
bek i wspó³czynnika tarcia oceniano po up³ywie 1, 2, 4, 8
i 16 h. W przypadku ka¿dego PUR uœredniono wyniki
z 3 pomiarów.

Toksycznoœæ

Toksycznoœæ materia³ów testowano w hodowli ludz-
kich monocytów linii komórkowej THP-1 oraz w hodo-
wli pierwotnej ludzkich fibroblastów. W badaniach wy-
korzystano kr¹¿ki materia³ów PUR wysterylizowane w
wyniku zanurzenia na 3 min w 70-proc. etanolu i wysu-
szenia. Komórki w postaci zawiesiny nak³adano do za-
g³êbieñ 24-do³kowej p³ytki polistyrenowej z umieszczo-
nymi w nich kr¹¿kami PUR. Hodowlê prowadzono
przez 72 h. Po up³ywie 24 h wykonano testy toksycznoœ-
ci, a po 72 h — zliczano komórki. Powierzchniê odniesie-
nia we wszystkich badaniach stanowi³a polistyrenowa
p³ytka o zwiêkszonej przyczepnoœci, przystosowana spe-
cjalnie do hodowli komórek. Toksycznoœæ oceniano na
podstawie testu barwienia (JC-1), w którym 4-krotnie
okreœlano potencja³ mitochondrialny.

Liczbê komórek na powierzchniach badanych mate-
ria³ów (po 72 h hodowli) oznaczano po ich utrwaleniu
w 4-proc. PFA [4-proc. roztwór paraformaldehydu w bu-
forze fosforanowym (PBS) z udzia³em 0,1 % Tritonuemu
X-100], a nastêpnie wybarwieniu za pomoc¹ hematoksy-
liny. Liczono komórki w jednostce powierzchni ocenia-
nych materia³ów. Po zakoñczeniu testów wykonano zdjê-
cia preparatów pod mikroskopem optycznym, w po-
wiêkszeniu 10×.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Wytworzono 3 rodzaje poli(wêglanouretanów) o ró¿-
nej zawartoœci segmentów sztywnych (SS).

Na podstawie widm FT-IR (rys. 2) przeanalizowano
budowê chemiczn¹ otrzymanych materia³ów. Stwier-
dzono obecnoœæ g³ównych pasm, charakterystycznych
dla PUR [16]. Brak pasma o liczbie falowej 2270 cm-1

œwiadczy o ca³kowitym przereagowaniu grup -NCO.

Obliczono indeks wi¹zañ wodorowych (R), okreœlaj¹cy
udzia³ grup C=O ugrupowañ uretanowych zwi¹zanych
wi¹zaniami wodorowymi [14].

R
A

A
z

w

� (1)

gdzie: Az, Aw — wartoœci absorbancji drgañ rozci¹ga-
j¹cych grup C=O, odpowiednio, zwi¹zanych wi¹zaniami
wodorowymi i wolnych, w zakresie 1770—1680 cm-1 [15].

W celu wyznaczenia intensywnoœci poszczególnych
sygna³ów pasma C=O zastosowano metodê dopasowa-
nia kszta³tu pasma w widmie IR do krzywej Gaussa,
z wykorzystaniem programu Omnic 7.3. Otrzymane
wartoœci R i, obliczone na podstawie stosunku stechio-
metrycznego substratów, zawartoœci segmentów sztyw-
nych (SS) zestawiono w tabeli 1.

Z danych wynika, ¿e indeks wi¹zañ wodorowych
zwiêksza siê wraz z zawartoœci¹ segmentów sztywnych
w syntetyzowanych PUR. W przypadku wiêkszej zawar-
toœci segmentów sztywnych wiêksza ich liczba zwi¹zana
jest wi¹zaniami wodorowymi. Potwierdza to wyniki
uzyskane przez M. Spirkov¹ i wspó³pr. [16]. Wiêksza
wartoœæ indeksu R oznacza warunki sprzyjaj¹ce obecnoœ-
ci struktur nadcz¹steczkowych w fazie twardej poliureta-
nów, wp³ywaj¹cych korzystnie na w³aœciwoœci otrzyma-
nych PUR [15].

Analiza obrazów SEM kruchych prze³omów próbek
pozwoli³a na zaobserwowanie ró¿nic w wygl¹dzie mi-
krostruktury wytworzonych PUR (rys. 3). Wiêkszej
zawartoœci segmentów sztywnych w ³añcuchach PUR
odpowiadaj¹ wiêksze rozmiary struktur widocznych na
powierzchniach prze³omów (zaznaczone bia³¹ lini¹) —
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Rys. 2. Widma FT-IR wytworzonych poli(wêglanouretanów)
Fig. 2. FT-IR spectra of the obtained polycarbonate urethanes
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Rys. 3. Zdjêcia SEM kruchych prze³omów wytworzonych poli(wêglanouretanów): a) HM1, b) HM2, c) HM3
Fig. 3. SEM micrographs of the brittle fracture surfaces of the obtained polycarbonate urethanes: a) HM1, b) HM2, c) HM3



prawdopodobnie aglomeratów tworz¹cych fazê tward¹
[15].

T a b e l a 2. W³aœciwoœci fizyczne i mechaniczne syntetyzowa-
nych poli(wêglanouretanów)
T a b l e 2. Physical and mechanical properties of the synthe-
sized polycarbonate urethanes

Symbol
próbki 	, g/cm3 Elastycz-

noœæ, %
Twardoœæ

°ShA
Zu¿ycie

œcierne, cm3

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 63,0 ± 0,2 0,10 ± 0,05

HM3 1,142 ± 0,015 33,0 ± 0,3 78,0 ± 0,5 0,12 ± 0,04

T a b e l a 3. W³aœciwoœci mechaniczne syntetyzowanych po-
li(wêglanouretanów)
T a b l e 3. Mechanical properties of the synthesized polycarbo-
nate urethanes

Symbol
próbki

�
��, MPa Rm, MPa E, MPa �r, % �t, %

HM1 2,4 ± 0,2 16,2 ± 0,2 59,4 ± 0,9 295 ± 3 2,00 ± 0,02

HM2 3,7 ± 0,4 32,2 ± 0,2 53,3 ± 1,2 275 ± 4 1,70 ± 0,01

HM3 6,7 ± 0,2 20,6 ± 0,2 45,7 ± 0,7 245 ± 3 1,20 ± 0,02

W³aœciwoœci fizyczne i mechaniczne wytworzonych
PUR zestawiono w tabelach 2 i 3. Wraz ze zwiêkszaj¹cym
siê udzia³em segmentów sztywnych roœnie twardoœæ,
elastycznoœæ i gêstoœæ badanych materia³ów. Zmniejsza
siê natomiast ich odpornoœæ na zu¿ycie œcierne (bardzo
wa¿na cecha w aplikacjach IKM).

Wyniki uzyskane na podstawie pomiarów w statycz-
nej próbie rozci¹gania zestawiono w tabeli 3. Wartoœci
modu³u Younga wytworzonych materia³ów PUR s¹ zbli-
¿one do wartoœci modu³u dysku naturalnego [17].

Obserwowane zmiany w³aœciwoœci wskazuj¹, ¿e
w materiale HM3 zawieraj¹cym 45 % mas. segmentów

sztywnych prawdopodobnie dosz³o do inwersji faz —
osnowê w tym materiale stanowi faza twarda. Wskazuje
na to trzykrotnie wiêksza ni¿ HM2 elastycznoœæ, wiêksza
o 25 % twardoœæ, o 45 % — naprê¿enie przy odkszta³ce-
niu (�100) oraz mniejsza wytrzyma³oœæ (Rm). W materia-
³ach HM1 i HM2 osnowê stanowi faza miêkka. Wiêksza
zawartoœæ SS w HM2 odpowiada wiêkszej elastycznoœci,
twardoœci oraz wartoœci �100 i Rm [15].

Na podstawie uzyskanych termogramów DSC (rys. 4)
wyznaczono temperaturê zeszklenia fazy miêkkiej pró-
bek HM1 i HM2. W przypadku próbki HM3 wyznacze-
nie wartoœci Tg by³o trudne, ze wzglêdu na znaczne roz-
proszenie fazy miêkkiej w fazie twardej [18, 19]. Tempe-
ratura zeszklenia fazy miêkkiej roœnie wraz z zawartoœ-
ci¹ segmentów sztywnych. Jest to spowodowane bloko-
waniem ruchów konformacyjnych segmentów giêtkich
przez obecne w du¿ej iloœci segmenty sztywne [12, 18].
Wyznaczenie temperatury zeszklenia fazy twardej pró-
bek HM1 i HM2 na podstawie krzywych DSC by³o nie-
mo¿liwe, prawdopodobnie ze wzglêdu na rozproszenie
znacznej iloœci segmentów sztywnych w fazie miêkkiej
PUR [19]. Natomiast temperatura zeszklenia fazy twar-
dej próbki HM3 jest zbli¿ona do wartoœci Tg fazy miêk-
kiej. Na termogramach DSC poliuretanów HM1 i HM2
mo¿na zauwa¿yæ wystêpowanie endotermicznych pi-
ków, bêd¹cych efektem zmian uporz¹dkowania w fazie
twardej [18]. Przy mniejszej zawartoœci segmentów
sztywnych w PUR, temperatura odpowiadaj¹ca tej zmia-
nie jest ni¿sza [20, 21].

Soenen i wspó³pr. wykazali [21], ¿e w trakcie ogrze-
wania poliuretanów najpierw dochodzi do os³abienia
i dysocjacji wi¹zañ wodorowych, na kolejnym etapie —
do rozsuniêcia segmentów sztywnych i nastêpnie do roz-
padu domen twardych, na etapie trzecim — do miesza-
nia segmentów giêtkich i sztywnych, a na ostatnim etapie
— do degradacji termicznej wi¹zañ uretanowych w fazie
twardej. Endotermiczne piki na krzywych DSC próbek
HM1 i HM2 œwiadcz¹ o przebiegu trzech pierwszych
procesów. Analizê budowy fazowej wytworzonych PUR
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uzupe³niono na podstawie przebiegu ich degradacji ter-
micznej (rys. 5).

Wyniki analizy termograwimetrycznej zestawiono w
tabeli 4. Zwiêkszanie zawartoœci segmentów sztywnych
w syntetyzowanych poli(wêglanouretanach) powodo-
wa³o obni¿enie temperatury pocz¹tku ich degradacji
(T5 %) oraz temperatury maksymalnej szybkoœci degrada-
cji segmentów sztywnych (T1). Segmenty sztywne bada-
nych PUR tworz¹ zwi¹zki dwu- i trójfunkcyjne, co skut-
kuje powstaniem segmentów o budowie zarówno linio-
wej, jak i rozga³êzionej. Wiêksza iloœæ rozga³êzieñ wp³y-
wa na obni¿enie temperatury degradacji tych segmentów
[2].

T a b e l a 4. Wyniki analizy termograwimetrycznej wytworzo-
nych poli(wêglanouretanów)
T a b l e 4. Results of the thermogravimetry analysis of the obtai-
ned polycarbonate urethanes

Symbol
próbki

T5 %, °C T1, °C T2, °C T3, °C T4, °C

HM1 276 258 — 338 —

HM2 254 245 — — 346

HM3 234 237 328 338 —

Temperatura degradacji segmentów giêtkich wytwo-
rzonych PUR równie¿ zale¿a³a od zawartoœci segmentów
sztywnych. Prawdopodobnie ró¿ny udzia³ rozga³êzio-
nych segmentów sztywnych w syntetyzowanych PUR
wp³ywa³ na budowê powstaj¹cych segmentów giêtkich.

W zastosowaniach poliuretanów jako materia³ów do
wytwarzania implantów IKM, wa¿nymi parametrami s¹:
k¹t zwil¿ania (KZ), swobodna energia powierzchniowa
(SEP) oraz jej sk³adowe — polarna (SP) i dyspersyjna
(SD) (tabela 5).

T a b e l a 5. Wyniki badañ powierzchniowych wytworzonych
poli(wêglanouretanów)
T a b l e 5. Surface properties of the obtained polycarbonate ure-
thanes

Symbol
próbki Kz, ° SEP, mJ/m2 SP, mJ/m2 SD, mJ/m2

HM1 65 ± 0,6 43,8 ± 0,3 11,0 ± 0,2 32,8 ± 0,2

HM2 87 ± 0,4 25,8 ± 0,4 4,0 ± 0,1 21,8 ± 0,3

HM3 89 ± 0,7 40,2 ± 0,6 6,7 ± 0,2 33,5 ± 0,5

Lehle i wspó³pr. [22] badali ró¿ne typy PUR o twar-
doœci 80 °ShA jako materia³y do wytwarzania implantów
pozostaj¹cych w kontakcie z krwi¹. W takiej aplikacji nie-
korzystne jest osadzanie siê p³ytek krwi na powierzch-
niach PUR. Jedynie w odniesieniu do poli(wêglanoureta-
nu) Lehle i wspó³pr. nie zaobserwowali tego zjawiska.

Natomiast w przypadku materia³u implantu IKM nieko-
rzystne jest zarówno osadzanie siê, jak i wzrost komórek
kostnych na jego powierzchni, mo¿e to bowiem prowa-
dziæ do usztywnienia segmentu ruchowego krêgos³upa.
Dlatego te¿ materia³ implantu powinien wykazywaæ
w³aœciwoœci hydrofobowe, czyli charakteryzowaæ siê sto-
sunkowo ma³¹ wartoœci¹ SEP, z mo¿liwie du¿ym udzia-
³em sk³adowej dyspersyjnej. Spoœród zsyntetyzowanych
PUR najkorzystniejszymi cechami odznacza³a siê próbka
HM2.

Aby wstêpnie potwierdziæ przydatnoœæ wytworzo-
nych PUR do zastosowañ na materia³ implantów IKM,
zbadano toksycznoœæ otrzymanych poli(wêglanoureta-
nów) w hodowli ludzkich monocytów linii komórkowej
THP-1 oraz w hodowli pierwotnej ludzkich fibroblastów.
W tabeli 6 zestawiono wyniki badañ toksycznoœci —
podano udzia³ komórek z obni¿onym potencja³em mito-
chondrialnym, tzw. komórek apoptotycznych (Xt), oraz
liczbê komórek na powierzchni 63 000 µm2. Najwiêcej
komórek martwych zaobserwowano na powierzchni
próbki HM1, natomiast na powierzchni PUR o osnowie
z fazy twardej (próbka HM3) udzia³ komórek apopto-
tycznych by³ znacznie mniejszy.

T a b e l a 6. Wyniki testów toksycznoœci wytworzonych po-
li(wêglanouretanów)
T a b l e 6. Results of the toxicity tests of the obtained polycarbo-
nate urethanes

Symbol
próbki

Xt, % Fibroblasty, %�) Monocyty, %

HM1 137 ± 28 108 ± 12 298 ± 31

HM2 131 ± 15 80 ± 8 91 ± 14

HM3 118 ± 21 172 ± 11 151 ± 21

�) Liczba komórek osadzonych na próbkach badanych w stosunku
do liczby komórek osadzonych na próbce kontrolnej (%).
�) Number of cells present on the examined samples in relation to
the number of cells on the reference sample (%).

Stwierdzono, ¿e wszystkie komórki linii THP-1 osia-
daj¹ na kr¹¿kach z PUR i ró¿nicuj¹ siê do form makrofa-
gów. Fibroblasty nie wykazuj¹ zmian morfologicznych.
Œwiadczy to o braku toksycznoœci testowanych próbek
poli(wêglanouretanów). W przypadku materia³ów prze-
znaczonych na implanty d³ugoterminowe (m.in. IKM),
powierzchnia implantu nie powinna sprzyjaæ osiadaniu
komórek mog¹cych doprowadziæ do zrostu i zesztywnie-
nia leczonego odcinka krêgos³upa. Cechê tê oceniono na
podstawie wzrostu monocytów na powierzchniach PUR.
Najmniejsz¹ liczbê monocytów obserwowano na po-
wierzchni próbki HM2 zawieraj¹cej 34 % mas. segmen-
tów sztywnych (rys. 6, 7).

O takich korzystnych w³aœciwoœciach poliuretanu
HM2 zdecydowa³y prawdopodobnie: najmniejsza war-
toœæ SEP oraz a¿ 85-proc. udzia³ sk³adowej dyspersyjnej.
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Poniewa¿ elementy wytwarzanych implantów z PUR
bêd¹ umieszczane w ok³adzinach ze stopu CoCrMo, zde-
cydowano siê przeprowadziæ testy tribologiczne drug¹
metod¹. Parê tribologiczn¹ stanowi³y: trzpieñ wykonany
z badanych poliuretanów i tarcza wykonana ze stopu
CoCrMo. Analizowano zmianê wspó³czynnika tarcia
i masy próbek PUR (rys. 8 i 9). W pracy Labery [23] prze-
analizowa³ cechy tribologiczne poliuretanów o ró¿nej
twardoœci, z zastosowaniem testu Amslera, w parze
tr¹cej ze stal¹ C45. Labera stwierdzi³, ¿e chwilowy wspó³-
czynnik tarcia tych materia³ów zmniejsza siê od 0,31 do
0,25 wraz ze wzrostem twardoœci PUR od 75° do 85 °ShA
przy obci¹¿eniu wynosz¹cym 250 N. Wytworzone prób-

ki HM1 i HM3 cechowa³a twardoœæ 60—78 °ShA. Wspó³-
czynnik tarcia próbki HM3 po up³ywie 1 h wynosi³ 0,25,
po 16 h trwania testu wzrós³ do wartoœci 0,33.

Najwiêksze zmiany w czasie wartoœci wspó³czynnika
tarcia zaobserwowano w przypadku próbki HM2. Przy-
czyn¹ tego zjawiska mo¿e byæ ró¿nica w przenikalnoœci
cieplnej analizowanych materia³ów w trakcie badania
[24], ale to wymaga³oby potwierdzenia doœwiadczal-
nego.

Schwart i Bahadur [25] stwierdzili, ¿e w testach d³u-
goterminowych handlowo dostêpne poli(wêglanoureta-
ny) wykazuj¹ dwukrotnie mniejsze zu¿ycie ni¿ poliety-
len PE-UHMW. W przeprowadzonych w tej pracy tes-
tach najwiêkszy ubytek masy obserwowano w odniesie-
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a) b) c)

Rys. 7. Obrazy powierzchni wytworzonych poli(wêglanouretanów) po 72 h hodowli ludzkich monocytów linii THP-1: a) HM1,
b) HM2, c) HM3
Fig. 7. Images of the surface of the obtained polycarbonate urethanes after 72 h humans monocyte THP-1 culture: a) HM1, b) HM2,
c) HM3
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Rys. 6. Obrazy powierzchni wytworzonych poli(wêglanouretanów) po 72 h hodowli fibroblastów: a) HM1, b) HM2, c) HM3
Fig. 6. Images of the surface of the obtained polycarbonate urethanes after 72 h fibroblasts culture: a) HM1, b) HM2, c) HM3



niu do próbki HM2. Jest ono jednak na tyle ma³e (poni¿ej
0,4 %), ¿e mo¿na uznaæ, i¿ wszystkie wytworzone mate-
ria³y charakteryzowa³y siê bardzo dobr¹ odpornoœci¹ na
zu¿ycie tribologiczne.

Wytypowane materia³y przetestowano na symulato-
rze segmentu ruchowego krêgos³upa. Wytworzony IKM
po 3 mln cykli nie wykazywa³ œladów niszczenia spowo-
dowanego u¿yciem œciernym i nie zmieni³ swojej charak-
terystyki wytrzyma³oœciowej [26].

PODSUMOWANIE

Syntetyzowane poliuretany, zawieraj¹ce 30, 34 i
45 % mas. segmentów sztywnych, nie wykazuj¹ tok-
sycznoœci w œrodowisku tkanek w badaniu in vitro.
Wytworzone PUR przeznaczone na materia³ implan-
tów IKM cechuje du¿a odpornoœæ na zu¿ycie œcierne,
ma³e odkszta³cenie trwa³e, dobra wytrzyma³oœæ, zbli-
¿ona do wytrzyma³oœci naturalnego dysku [27] i ko-
rzystne w³aœciwoœci powierzchni. Najlepszym do tego
rodzaju aplikacji materia³em jest poliuretan HM2,
m.in. ze wzglêdu na hydrofobowy charakter (ma³a
wartoœæ SEP z du¿ym udzia³em sk³adowej dyspersyj-
nej). Mo¿na wstêpnie uznaæ, ¿e wytworzone poli(wêg-
lanouretany) s¹ obiecuj¹ce w zastosowaniach na im-
planty kr¹¿ka miêdzykrêgowego.
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