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Nanokompozyty poliwêglanouretanowe z nanokrzemionk¹

do zastosowañ na implanty kr¹¿ka miêdzykrêgowego

Streszczenie — W celu uzyskania elastycznego materia³u z przeznaczeniem na implant kr¹¿ka
miêdzykrêgowego, wytworzono dwa rodzaje nanokompozytów na osnowie z poliwêglanoureta-
nu (PUR). Do syntezy u¿yto oligowêglanodioli (OWD) o ró¿nych masach molowych: 1534 g/mol
i 1750 g/mol. Ka¿dy z kompozytów zawiera³ 0,5 % mas. nanokrzemionki o œrednim rozmiarze
nanocz¹stek 57 nm. Zbadano w³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe wytworzonych materia³ów, prze-
prowadzono analizê termiczn¹ (TGA), ró¿nicow¹ kalorymetriê skaningow¹ (DSC) oraz dyna-
miczn¹ analizê mechaniczn¹ (DMA). Budowê chemiczn¹ wytworzonych nanokompozytów po-
twierdzono na podstawie analizy widm FT-IR a k¹t zwil¿ania wytworzonych materia³ów pos³u¿y³
do oceny w³aœciwoœci adhezyjnych.
S³owa kluczowe: poliwêglanouretany, nanokrzemionka, nanokompozyty, implant, kr¹¿ek miê-
dzykrêgowy.

POLYCARBONATE URETHANE NANOCOMPOSITES WITH NANOSILICA FOR IMPLANTS
OF THE INTERVERTEBRAL DISC
Summary — Two types of nanocomposites with polycarbonate urethane (PUR) matrix were made
in order to obtain an elastic material intended for the implant of intervertebral disc. Oligocarbonate
diols of different molar masses (1534 g/mol and 1750 g/mol) were used for the synthesis. Each of
the composites contained 0.5 wt. % silica with an average nanoparticle size of 57 nm. The produced
materials were characterized for strength properties and investigated by thermogravimetric analy-
sis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic mechanical analysis (DMA). The
chemical structure of the produced nanocomposites was confirmed on the basis of Fourier trans-
form infrared spectroscopy (FT-IR), while the adhesive properties were evaluated by contact angle
measurements.
Keywords: polycarbonate urethanes, nanosilica, nanocomposites, implant, intervertebral disc.

Od wielu ju¿ lat naukowcy z dziedziny in¿ynierii
medycznej wraz z lekarzami i bioin¿ynierami projektuj¹
implanty, m.in. narz¹du ruchu. Spoœród wielu schorzeñ
uk³adu kostnego cz³owieka, powa¿nym problemem s¹
uszkodzenia b¹dŸ degeneracja segmentu ruchowego
krêgos³upa (SR). Segment ruchowy krêgos³upa stanowi¹
dwa s¹siaduj¹ce ze sob¹ krêgi, po³¹czone elastycznym
kr¹¿kiem miêdzykrêgowym zapewniaj¹cym w odpo-
wiednim zakresie ruchomoœæ z jednoczesnym zachowa-
niem wymaganej sztywnoœci SR. Uszkodzenia kr¹¿ka
miêdzykrêgowego, zw³aszcza w odcinku szyjnym lub
lêdŸwiowym, implikuj¹ zmiany chorobowe ca³ego uk³a-

du kostnego. Spondylolisteza, przepuklina j¹dra mia¿-
d¿ystego lub degeneracja kr¹¿ka to g³ówne przyczyny
uszkodzenia segmentu ruchowego krêgos³upa [1] pro-
wadz¹ce do silnego bólu a tak¿e czêsto, do uszkodzeñ
nerwów odpowiedzialnych za pracê koñczyn. Na pierw-
szym etapie choroby lekarze wprowadzaj¹ leczenie za-
chowawcze, maj¹ce na celu ustabilizowanie uszkodzone-
go odcinka krêgos³upa. Jednak¿e w wielu przypadkach
takie leczenie nie wystarcza. Pojawia siê wtedy koniecz-
noœæ interwencji chirurgicznej, w wyniku której w sposób
mechaniczny zabezpiecza siê naruszony segment. Stabi-
lizacja krêgos³upa (spondylodeza) jest zabiegiem polega-
j¹cym na zespoleniu s¹siednich krêgów za pomoc¹ im-
plantów tak, aby dosz³o do zrostu kostnego [2]. Zespole-
nie segmentu ruchowego krêgos³upa poci¹ga za sob¹
jednak ryzyko wyst¹pienia w krótkim czasie zwyrodnie-
nia krêgos³upa na wy¿szych poziomach, na skutek jego
przesztywnienia. Alternatyw¹ jest wstawienie implantu
kr¹¿ka miêdzykrêgowego. Na rynku istnieje kilka stoso-
wanych w praktyce rozwi¹zañ, wiele z nich znajduje siê
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w fazie badañ zarówno przed-, jak i klinicznych [3]. W
klasycznym implancie kr¹¿ka miêdzykrêgowego wyko-
rzystano przegub kulisty (Ball and socket joint). Konstruk-
cja obejmuje dwie p³ytki wykonane z biozgodnego stopu,
pe³ni¹ce rolê p³ytek chrzêstnych przytwierdzaj¹cych
kr¹¿ek do powierzchni krêgów oraz profilowan¹ wk³ad-
kê z polietylenu o bardzo du¿ym ciê¿arze cz¹steczko-
wym (PE-UHMW), pe³ni¹c¹ rolê kr¹¿ka. Poza ruchomoœ-
ci¹ rozwi¹zanie takie nie zapewnia jednak elastycznoœci
charakterystycznej dla SR z naturalnym kr¹¿kiem. W le-
czeniu schorzeñ krêgos³upa stosuje siê te¿ urz¹dzenia, w
których elementy podatne implantu kr¹¿ka s¹ wykonane
z elastomerów, w tym g³ównie z poliuretanów (PUR), za-
pewniaj¹cych wiêksz¹ elastycznoœæ SR.

Ze wzglêdu na swoje unikatowe w³aœciwoœci wynika-
j¹ce, m.in. z budowy fazowej [4] poliuretany czêsto s³u¿¹
do wytwarzania elementów konstrukcji implantów d³u-
goterminowych. Nie zawsze jednak poliuretanowe mate-
ria³y spe³niaj¹ wymagania stawiane elementom SR, dla-
tego te¿ w celu poprawy, m.in. w³aœciwoœci wytrzyma-
³oœciowych, poliuretany modyfikuje siê wprowadzaj¹c
do nich nape³niacze, a zw³aszcza nanonape³niacze [5].

W ostatnich latach kompozyty wytworzone z orga-
nicznej osnowy nape³nionej nieorganicznymi cz¹stkami
wzbudzaj¹ du¿e zainteresowanie [6—9]. Du¿a elastycz-
noœæ organicznej osnowy, w po³¹czeniu ze znaczn¹
sztywnoœci¹, stabilnoœci¹ termiczn¹ [10], wytrzyma³oœ-
ci¹ i twardoœci¹ [10] nieorganicznego nape³niacza umo-
¿liwia uzyskanie materia³ów elastomerowych o korzyst-
niejszych w³aœciwoœciach. Organiczno-nieorganiczne
nanokompozyty mo¿na podzieliæ na dwa rodzaje, w za-
le¿noœci od si³y oddzia³ywania miêdzy fazami. Pierwsz¹
grupê stanowi¹ kompozyty otrzymane w wyniku mie-
szania sk³adników [11, 12], w przypadku których wystê-
puj¹ s³abe oddzia³ywania chemiczne lub jedynie adhe-
zyjne, pomiêdzy osnow¹ i nape³niaczem. Druga grupa to
kompozyty, w których miêdzy fazami organiczn¹ i nieor-
ganiczn¹ wystêpuj¹ silne wi¹zania chemiczne [13].

Celem przedstawionej pracy by³o wytworzenie elas-
tycznych materia³ów przeznaczonych do zastosowañ
w konstrukcjach implantów segmentu ruchomego krê-
gos³upa. Przedmiotem badañ by³y nanokompozyty poli-
wêglanouretanowe z nape³niaczem w postaci nanokrze-
mionki (SiO2).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Oligowêglanodiole (I):

— OWD o masie molowej 1534 g/mol (OWD1534) lub
1750 g/mol (OWD1750), wytworzone w Katedrze Chemii
i Technologii Polimerów Politechniki Warszawskiej w
dwuetapowym procesie. Na pierwszym etapie prowa-

dzono reakcjê heksanodiolu z nadmiarem wêglanu di-
metylowego, otrzymuj¹c bis(metylowêglan) heksamety-
lenu. Tak wytworzony produkt poœredni poddawano po-
likondensacji z niewielkim nadmiarem wyjœciowego
heksanodiolu, uzyskuj¹c OWD o za³o¿onym ciê¿arze
cz¹steczkowym. Taka metodyka pozwala na otrzymanie
OWD o ³añcuchach zakoñczonych wy³¹cznie grupami
hydroksylowymi, co ma kluczowe znaczenie dla syntezy
PUR.

W wyniku bowiem bezpoœredniej reakcji heksanodio-
lu z wêglanem dimetylu powstaje, nienadaj¹ca siê do
syntezy PUR, mieszanina produktów o statystycznym
rozk³adzie grup hydroksylowych i metylowêglanowych
na koñcach ³añcuchów. Zastosowana przez nas metoda
pozwala na regulowanie ciê¿aru cz¹steczkowego docelo-
wego OWD na drodze odpowiedniego doboru stosunku
molowego bis(metylowêglanu) heksametylenu do hek-
sanodiolu.

— Diizocyjanian 4,4’-dicykloheksylometanu (HMDI,
Sigma Aldrich).

— Glikol etylenowy (GE, POCh Gliwice).
— Glicerol jako œrodek sieciuj¹cy (G, POCh Gliwice).
— Nanokrzemionka o symbolu SGS-6/R/74, sferycz-

nej budowie ziarna i œrednich wymiarach ziarna 57 nm,
w postaci zolu wodno-etanolowego zawieraj¹cego 29,5 %
mas. nanokrzemionki (wytworzona w Instytucie Chemii
Przemys³owej w Warszawie).

Synteza poliwêglanouretanów

PUR wytwarzano przy sta³ym stosunku molowym
substratów OWD:HMDI:GE:G wynosz¹cym 1:2:0,9:0,1.

Proces prowadzono w reaktorze pró¿niowym w wa-
runkach ci¹g³ego mieszania. Oligowêglanodiol odwad-
niano w temp. 120 ± 5 °C pod ciœnieniem 2—5 hPa, nas-
têpnie ch³odzono do temp. 60 ± 3 °C i dodawano izocyja-
nian HMDI. Syntezê prepolimeru prowadzono w temp.
60 ± 3 °C w ci¹gu 30 min. Do wytworzonego prepolimeru
dodawano mieszaninê GE z G i mieszano przez 5 min.
Mieszankê przelewano do duralowych foremników.
PUR utwardzano w ci¹gu 20 h w temp. 120 ± 5 °C. Próbki
wytworzonego PUR oznaczono numerem odpowiada-
j¹cym masie molowej poliolu, z którego zosta³y wykona-
ne, odpowiednio, PUR 1534 i PUR 1750. Na podstawie
udzia³u molowego substratów obliczono zawartoœæ seg-
mentów sztywnych w wytworzonych poliuretanach,
wynosi³a ona w PUR 1534 — 27 % mas., a PUR 1750 —
25 % mas.

Otrzymywanie nanokompozytów

W celu uzyskania dobrej dyspersji nanocz¹stek w po-
limerowej osnowie przygotowano przedmieszki poliolo-
we o stê¿eniu nanocz¹stek w poliolu równym 20 %. Do
zolu dodano w odpowiedniej iloœci stopiony OWD,
ca³oœæ mieszano mieszad³em magnetycznym, w tempe-
raturze nieprzekraczaj¹cej 70 °C, przez 6 h, a nastêpnie
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w ci¹gu 2 h w temp. 120 °C. Uzyskany w taki sposób kon-
centrat dodawano do OWD przed procesem odwadnia-
nia. Kolejne etapy wytwarzania nanokompozytów prze-
biega³y analogicznie, jak w syntezie PUR. Uzyskano na-
nokompozyty na osnowie ró¿ni¹cej siê d³ugoœci¹ ³añcu-
cha, wynikaj¹c¹ z u¿ycia oligowêglanodiolu o ró¿nej ma-
sie molowej: OWD1534 lub OWD1750. Zawartoœæ na-
pe³niacza, okreœlona na podstawie wczeœniej przeprowa-
dzonych badañ [13], w obu przypadkach by³a taka sama i
wynosi³a 0,5 % masy wszystkich sk³adników. Kompozy-
ty oznaczono, odpowiednio, Kompozyt 1534 i Kompozyt
1750.

Metodyka badañ

Na podstawie analizy danych literaturowych okreœlo-
no wymagania stawiane materia³om przeznaczonym na
implanty dysku lub j¹dra mia¿d¿ystego. Powinny je ce-
chowaæ: du¿a wytrzyma³oœæ, niewielkie odkszta³cenie
trwa³e oraz znaczna odpornoœæ na zu¿ycie œcierne [14].

— Budowê chemiczn¹ oraz stopieñ separacji fazowej
wytworzonych materia³ów oceniano na podstawie widm
w podczerwieni rejestrowanych przy u¿yciu spektrome-
tru NICOLET 6700 firmy Thermo Scientific, technik¹
ATR, w obszarze 4000—650 cm-1. Próbki o gruboœci 2 mm
badano w trybie kontaktowym z liczb¹ skanów próbki i
t³a wynosz¹c¹ 64 i rozdzielczoœci¹ — 4 cm-1.

— Indeks wi¹zañ wodorowych (R), okreœlaj¹cy udzia³
grup C=O ugrupowañ mocznikowych i uretanowych po-
³¹czonych wi¹zaniami wodorowymi [15—18] obliczono
wed³ug równania (1):

R
Az A z

Aw A w
�

�

�

1 2

1 2

(1)

gdzie: A1z, A2z — wartoœæ absorbancji zwi¹zanych wi¹za-
niem wodorowym grup karbonylowych ugrupowania, odpo-
wiednio, mocznikowego i uretanowego, A1w, A2w — absorban-
cja grup wolnych ugrupowania, odpowiednio, mocznikowego
i uretanowego.

Na podstawie indeksu R obliczono stopieñ separacji
fazowej (SSF) wg wzoru [15—17]:

SSF
R

R
�

� 1
(2)

W obliczeniach R i SSF wykorzystano wartoœci
intensywnoœci pasm w zakresie liczby falowej 1735—
1745 cm-1, zwi¹zanych z drganiami rozci¹gaj¹cymi wol-
nej grupy C=O ugrupowania uretanowego oraz w zakre-
sie 1705—1720 cm-1, pochodz¹cymi od drgañ analogicz-
nej grupy zwi¹zanej [16], a tak¿e pasm w zakresie, odpo-
wiednio, 1700—1695 cm-1 oraz 1685—1694 cm-1 odpo-
wiadaj¹cych wolnej i zwi¹zanej grupie C=O ugrupowa-
nia mocznikowego. W celu wyznaczenia intensywnoœci
poszczególnych sygna³ów wykonano rozk³ad multiple-
towego piku pasma karbonylowego stosuj¹c metodê do-
pasowania krzywej Gaussa, dostêpn¹ w programie
Omnic 7.3. Skorygowan¹ intensywnoœci¹ charakterys-
tycznych pasm pos³u¿ono siê do obliczenia wartoœci R
oraz SSF.

— Badania metod¹ ró¿nicowej kalorymetrii skanin-
gowej prowadzono przy u¿yciu kalorymetru Q1000 fir-
my TA Instruments. Próbki o masie ok. 10 mg ogrzewano
z szybkoœci¹ 10 °C/min, w zakresie -80 °C—200 °C, w at-
mosferze azotu.

— Analizê termograwimetryczn¹ (TGA) prowadzono
za pomoc¹ urz¹dzenia Q500 firmy TA Instruments. Prób-
ki o masie ok. 10 mg ogrzewano z szybkoœci¹ 10 °C/min
do temp. 600 °C. Analiza prowadzona by³a w atmosferze
azotu.

— K¹t zwil¿ania wyznaczano zgodnie z norm¹ ASTM
D724-99(2003) stosuj¹c goniometr PGX firmy KLIMA-
TEST, wykonywano po 10 pomiarów w przypadku ka¿-
dego materia³u.

— Gêstoœæ mierzono przy u¿yciu wagi analitycznej
firmy RADWAG, z przystawk¹ do pomiaru gêstoœci me-
tod¹ Archimedesa, wg PN-C-04215:1983. W przypadku
ka¿dego materia³u wykonano po 5 pomiarów.

— Twardoœæ oznaczano wg DIN 53505, ASTM D2240 i
ISO 7619, wykorzystuj¹c twardoœciomierz Durometer A,
firmy Wilson Wolpert.

— Odbojnoœæ okreœlano metod¹ Schobe’a, zgodnie z
PN-C-04255:1997 stosuj¹c aparat Schoba. Uœredniano
wyniki 10 oznaczeñ.

— W³aœciwoœci wytrzyma³oœciowe wyznaczano za
pomoc¹ urz¹dzenia INSTRON 1115 wg PN-ISO 37:1998
i PN-ISO 4661-1:1998. Próbki rozci¹gano z prêdkoœci¹
500 mm/min. Ka¿dorazowo badano 5 próbek.

— Wytrzyma³oœæ na pe³zanie oznaczano stosuj¹c dy-
namiczny analizator mechaniczny DMA Q800 firmy TA
Instrument. Badania prowadzono przy u¿yciu uchwytu
do dwupunktowego zginania (single Cantilever), czas ob-
ci¹¿enia wynosi³ 10 min, czas powrotu (relaksacji) —
20 min. Próbki w kszta³cie prostopad³oœcianów o wymia-
rach 25 × 10 × 1,5 mm, po zamontowaniu w uchwycie
odchylano z po³o¿enia równowagi tak, aby naprê¿enia w
próbce osi¹gnê³y wartoœæ pomiarow¹ 3 MPa. Próbkê
utrzymywano w takim po³o¿eniu przez 10 min, nastêp-
nie usuwaj¹c obci¹¿enie umo¿liwiano relaksacjê materia-
³u w ci¹gu 20 min. Oceniono zmianê sztywnoœci i od-
kszta³cenia.

— Zu¿ycie œcierne badano wykorzystuj¹c aparat
Schoppera-Schlobacha, zgodnie z PN-ISO 4649:1999+
Ap1:2001.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Budowê chemiczn¹ i strukturê wytworzonych mate-
ria³ów potwierdzono na podstawie analizy widm FT-IR.
Stwierdzono, ¿e reakcja syntezy zarówno PUR, jak i kom-
pozytów przebieg³a do koñca, na co wskazuje brak pasm
pochodz¹cych od drgañ grup NCO, przy liczbie falowej �

= 2270 cm-1 [19] (rys. 1).
W widmie mo¿na wyró¿niæ nastêpuj¹ce, charakterys-

tyczne dla PUR pasma: w przedziale 3400—3250 cm-1 od-
powiadaj¹ce drganiom rozci¹gaj¹cym wi¹zania -N-H
ugrupowania uretanowego, I pasmo amidowe w zakre-
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sie liczb falowych 1750—1650 cm-1, pochodz¹ce od drgañ
rozci¹gaj¹cych grupy karbonylowej C=O, II pasmo ami-
dowe przy 1518 cm-1, zwi¹zane z drganiami skrêcaj¹cymi
grupy -N-H, sprzê¿onymi z drganiami rozci¹gaj¹cymi
wi¹zania C-N. Segmentom giêtkim odpowiadaj¹ pasma
przy 2934 cm-1 i 2850 cm-1, zwi¹zane z asymetrycznymi
i symetrycznymi drganiami rozci¹gaj¹cymi grupy CH2,
przy 1451 cm-1 odpowiadaj¹ce drganiom no¿ycowym
grupy CH2, oraz pasma w pobli¿u 1738 cm-1, pochodz¹ce
od drgañ rozci¹gaj¹cych C=O w grupach wêglanowych,
ponadto przy 1245 cm-1 oraz 1090 cm-1 odpowiadaj¹ce
oscylacjom rozci¹gaj¹cym wi¹zania C=O, odpowiednio,
w aromatycznej i alifatycznej grupie estrowej.

Wartoœci stopnia separacji fazowej, obliczonego na
podstawie analizy multipletowego widma FT-IR (rys. 2)
przedstawia rys. 3.

Poliuretany wytworzone z OWD o d³u¿szym ³añcu-
chu wykazuj¹ ni¿szy stopieñ separacji fazowej, jest to zja-
wisko odmienne ni¿ obserwowane w przypadku PUR
otrzymanego z innych polioli [20]. Wprowadzenie do po-
liuretanowej osnowy krzemionki równie¿ powoduje spa-
dek SSF, podobnie jak w przypadku nanokompozytów z
udzia³em wieloœciennych nanorurek wêglowych [21].

Na podstawie krzywych DSC (rys. 4) okreœlono tempe-
raturê zeszklenia wytworzonych materia³ów (tabela 1).

T a b e l a 1. Temperatura zeszklenia (Tg) oraz temperatura ubyt-
ku 5 % masy (T5) otrzymanych PUR oraz nanokompozytów
T a b l e 1. Glass temperature (Tg) and temperature of 5 % mass
loss (T5) of the obtained PURs and nanocomposites

Symbol próbki Tg, °C T5, °C

PUR 1534 -19,3 244,2

Kompozyt 1534 -18,9 261,0

PUR 1750 -22,3 255,8

Kompozyt 1750 -22,2 256,3

Wzrost d³ugoœci ³añcucha OWD w wytworzonym
PUR powoduje zmniejszenie jego temperatury zeszkle-
nia. Zjawiska tego nie obserwuje siê w przypadku stoso-
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Fig. 2. Carbonyl group stretching band of multiplet structure
in the FT-IR spectrum of PUR 1534: multiplet band (1), peaks
after curve-fitting process (2), component bands (3)
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Rys. 1. Widma w podczerwieni poliuretanów i kompozytów
Fig. 1. Infrared spectra of polyurethanes and nanocomposites



wania innych typów polioli [21]. Wprowadzenie do
osnowy PUR cz¹stek krzemionki wp³ywa natomiast na
nieznaczne podwy¿szenie Tg [22].

Stabilnoœæ termiczn¹ wytworzonych materia³ów oce-
niano na podstawie wartoœci temperatury ubytku 5 %
masy (rys. 5), przyjmuj¹c, ¿e jest to temperatura pocz¹tku
procesu degradacji (por. tabela 1). Wprowadzenie do os-
nowy PUR nanokrzemionki powoduje wzrost tempera-
tury pocz¹tku degradacji, w przypadku kompozytu z
OWD1534 o ok. 18 °C, nanokompozytu zaœ z OWD1750
jedynie o 0,5 °C.

W³aœciwoœci adhezyjne materia³u maj¹ du¿e znacze-
nie w implantach d³ugoterminowych, np. stomatologicz-
nych [23]. Za miarê zdolnoœci adhezyjnych przyjmuje siê
wartoœæ k¹ta zwil¿ania a ostatnio równie czêsto wartoœæ
swobodnej energii powierzchniowej (SEP) [24—28].
Oznaczone metod¹ Owensa-Wendta [29] wartoœci k¹ta
zwil¿ania (Kz) oraz SEP wytworzonych PUR i nanokom-
pozytów zestawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. K¹ty zwil¿ania (Kz), swobodna energia powierzch-
niowa (SEP) oraz jej sk³adowe: polarna (SP) i dyspersyjna (SD),
wytworzonych materia³ów
T a b l e 2. Contact angle (Kz), free surface energy (SEP) and it’s
components: polar (SP) and dispersive (SD) for produced mate-
rials

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

PUR 1534 71,0 3,7 44,3 47,9

Kompozyt 1534 59,9 17,2 32,9 50,2

PUR 1750 87,2 6,7 33,5 40,2

Kompozyt 1750 102,1 2,2 33,0 35,2

W przypadku elastycznego implantu kr¹¿ka miêdzy-
krêgowego jest istotne, aby komórki kostne lub chrzêstne

nie pokrywa³y jego powierzchni. Prowadzi to bowiem do
zroœniêcia dwóch s¹siednich krêgów a w konsekwencji
do nadmiernego usztywnienia segmentu ruchowego.
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Rys. 6. Gêstoœæ PUR i kompozytów: 1 — PUR 1534, 2 — Kom-
pozyt 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Kompozyt 1750
Fig. 6. Density of the PURs and composites: 1 — PUR 1534,
2 — Composite 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Composite 1750
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Rys. 7. Twardoœæ PUR i kompozytów: 1 — PUR 1534, 2 —
Kompozyt 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Kompozyt 1750
Fig. 7. Hardness of the PURs and composites: 1 — PUR 1534,
2 — Composite 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Composite 1750
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Rys. 8. Odbojnoœæ PUR i kompozytów: 1 — PUR 1534, 2 —
Kompozyt 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Kompozyt 1750
Fig. 8. Resilience of the PURs and composites: 1 — PUR 1534,
2 — Composite 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Composite 1750
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Fig. 5. Thermogravimetric curve of PUR 1534 and Composite
1534



Materia³ uniemo¿liwiaj¹cy narastanie komórek powi-
nien mieæ w³aœciwoœci hydrofobowe, jego k¹t zwil¿ania
musi byæ wiêkszy ni¿ 90°. Takie wartoœci Kz wykazuje je-
dynie Kompozyt 1750, PUR 1750 wykazuje k¹t zwil¿ania
bliski 90°. W tych dwóch przypadkach obserwuje siê te¿
mniejsze wartoœci SEP a jednoczeœnie du¿e udzia³y sk³a-
dowej dyspersyjnej, co zapewnia s³absz¹ adhezjê komó-
rek kostnych i chrzêstnych do ich powierzchni.

Wytworzone na bazie OWD1750 poliwêglanouretany
i nanokompozyty charakteryzowa³y siê mniejsz¹ gêstoœ-
ci¹ ni¿ materia³y z udzia³em poliolu o mniejszej masie
molowej (rys. 6). Wynika to z ró¿nic zawartoœci segmen-
tów sztywnych i stopnia separacji fazowej.

Jedn¹ z najczêœciej opisywanych cech elastomerów
jest ich twardoœæ (rys. 7) rzadziej natomiast ocenia siê ich
odbojnoœæ (rys. 8).

Poliuretan otrzymany z poliolu o mniejszej masie mo-
lowej wykazuje wiêksz¹ twardoœæ a mniejsz¹ odbojnoœæ
ni¿ PUR z udzia³em poliolu o wiêkszej masie molowej.
I tu równie¿ wp³yw na to maj¹ ró¿nice w zawartoœci seg-
mentów sztywnych i stopnia separacji fazowej w tych
materia³ach.

Najwiêksz¹ wytrzyma³oœæ na zerwanie (Rm) wykazy-
wa³ Kompozyt 1750 (rys. 9). Du¿e wartoœci odkszta³cenia
do zerwania (�r) (rys. 10) œwiadcz¹ o znacznej elastycz-
noœci wytworzonych materia³ów. W przypadku od-
kszta³ceñ trwa³ych (�t) wszystkie wytworzone materia³y
charakteryzowa³y niewielkie wartoœci, na poziomie kilku
procent (rys. 11).

Wytrzyma³oœæ na pe³zanie jest jedn¹ z istotnych cech
materia³u poddawanego przez d³ugi czas sta³ym ob-
ci¹¿eniom w konstrukcjach implantów kr¹¿ka miêdzy-
krêgowego, np. podczas wielogodzinnych prac przy
komputerze w pozycji siedz¹cej.

W próbie pe³zania oceniano sztywnoœæ (S10) i od-
kszta³cenie koñcowe (�k) po up³ywie 20 min od zdjêcia
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Rys. 9. Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie PUR i kompozytów: 1 —
PUR 1534, 2 — Kompozyt 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Kompo-
zyt 1750
Fig. 9. Tensile strength of the PURs and composites: 1 — PUR
1534, 2 — Composite 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Composite
1750
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Rys. 10. Odkszta³cenie do zerwania PUR i kompozytów: 1 —
PUR 1534, 2 — Kompozyt 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Kompo-
zyt 1750
Fig. 10. Elongation at break of the PURs and composites: 1 —
PUR 1534, 2 — Composite 1534, 3 — PUR 1750, 4 — Compo-
site 1750
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Rys. 11. Odkszta³cenia trwa³e PUR i kompozytów: 1 – PUR
1534, 2 – Kompozyt 1534, 3 – PUR 1750, 4 – Kompozyt 1750
Fig. 11. Permanent strain of the PUR and composites: 1 – PUR
1534, 2 – Composite 1534, 3 – PUR 1750, 4 – Composite 1750
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Rys. 12. Zu¿ycie œcierne PUR i kompozytów: 1 – PUR 1534,
2 – Kompozyt 1534, 3 – PUR 1750, 4 – Kompozyt 1750
Fig. 12. Abrasive wear of the PUR and composites: 1 – PUR
1534, 2 – Composite 1534, 3 – PUR 1750, 4 – Composite 1750



obci¹¿enia, przyjmuj¹c jako parametry odniesienia war-
toœci odkszta³cenia �o oraz sztywnoœci So, po wprowa-
dzeniu naprê¿enia docelowego 3 MPa. Odkszta³cenie
koñcowe okreœlono jako odkszta³cenie trwa³e w procesie
pe³zania. Stwierdzono, ¿e najmniejsze odkszta³cenie
trwa³e po próbie pe³zania wykazywa³ nanokompozyt
wytworzony z udzia³em OWD1534 (tabela 3).

T a b e l a 3. Wyniki próby pe³zania PUR i kompozytów
T a b l e 3. Results of the creep test for PUR and composites

Symbol próbki �o, % �k, % S0, N/m S10, N/m

PUR 1534 8,1 4,3 181,1 133,2

Kompozyt 1534 5,0 0,7 189,6 136,5

PUR 1750 6,5 1,4 170,0 131,0

Kompozyt 1750 5,3 1,2 144,6 95,2

Istotn¹ cech¹ materia³ów stosowanych w konstruk-
cjach implantu dysku jest zu¿ycie œcierne (rys. 12). Wpro-
wadzenie nanokrzemionki do PUR 1534 powoduje
wzrost zu¿ycia œciernego o ok. 2 % oraz o ok. 27 % w
przypadku PUR 1750. Analizuj¹c zu¿ycie œcierne wytwo-
rzonych PUR i kompozytów, w porównaniu ze zu¿yciem
œciernym innych elastomerów stwierdzono, ¿e jest ono
nadal niewielkie, co jest korzystne w przewidywanej
aplikacji.

PODSUMOWANIE

Zastosowanie oligowêglanodioli do wytworzenia
PUR i ich nanokompozytów z udzia³em nanokrzemionki
pozwala na uzyskanie materia³ów o w³aœciwoœciach
umo¿liwiaj¹cych ich wykorzystanie w konstrukcji im-
plantów d³ugoterminowych. Nanokompozyt otrzymany
na bazie OWD1750 charakteryzowa³ siê niewielkimi od-
kszta³ceniami trwa³ymi na poziomie 2,5 %, wytrzyma³oœ-
ci¹ na zerwanie 110 MPa i zu¿yciem œciernym 0,14 cm3.
Wprowadzenie do zsyntezowanego poliwêglanouretanu
nape³niacza w postaci nanokrzemionki umo¿liwi³o wy-
tworzenie materia³u o hydrofobowej powierzchni, wyka-
zuj¹cego k¹t zwil¿ania równy 102° i niewielk¹ wartoœæ
swobodnej energii powierzchniowej.

Praca finansowana w ramach projektu rozwojowego
NR15-0028-10/2010 pt.: „Materia³y elastyczne do zastosowa-
nia w konstrukcjach implantu dysku miêdzykrêgowego”.
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