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Streszczenie: Kompozyty poliuretanowe otrzymywano w reakcji diizocyjanianu HDI lub HMDI, po-
li(kaprolaktono)diolu i 1,4-butanodiolu w roztworze 1,4-dioksanu, zawieraj¹cym zdyspergowany hyd-
roksyapatyt. Metodami SEM i EDX oceniono stopieñ rozproszenia cz¹stek nanonape³niacza w matrycy
poliuretanowej, a technikami DSC, DSC TOPEM i WAXD zbadano w³aœciwoœci termiczne i okreœlono
wp³yw hydroksyapatytu na zdolnoœæ do krystalizacji poliuretanu liniowego, uformowanego w postaci
cienkiej pow³oki. Ze wzglêdu na mo¿liwoœæ zastosowania otrzymanego kompozytu jako biomateria³u
oznaczono jego w³aœciwoœci mechaniczne, okreœlono charakter chemiczny otrzymanej pow³oki i jej
odpornoœæ hydrolityczn¹ podczas d³ugotrwa³ej inkubacji w p³ynie fizjologicznym.

S³owa kluczowe: nanokompozyt, sonifikacja ultradŸwiêkowa, struktura krystaliczna, w³aœciwoœci ter-
miczne, swobodna energia powierzchniowa.

Polyurethanes modified by hydroxyapatite as biomaterials
Abstract: Polyurethane composites were obtained in the reaction of HDI or HMDI diisocyanate, polycap-
rolactone diol and 1,4-butanediol in 1,4-dioxane solution containing dispersed hydroxyapatite. The dis-
tribution of hydroxyapatite particles in the polymer matrix has been examined using SEM-EDX method.
By applying DSC, TOPEM DSC and WAXD methods the thermal properties and effect of hydroxyapatite
on the crystallization ability of linear polyurethane in the form of thin film have been investigated. With
regard to the possibility of using the obtained composite as a biomaterial its mechanical and thermal pro-
perties have been determined. Also, the chemical character of the obtained coating and its hydrolytic
resistance during long-term incubation in physiological fluid have been evaluated.

Keywords: nanocomposite, ultrasonification, crystalline structure, thermal properties, free surface
energy.

W ostatnich latach pojawi³y siê liczne doniesienia
literaturowe dotycz¹ce syntezy kompozytów polime-
rowych z udzia³em hydroksyapatytu Ca10(PO4)6(OH)2
— specjalnie preparowanego nape³niacza mineralne-
go wykorzystywanego jako biomateria³ w chirurgii
kostnej, naczyniowej i stomatologii [1—3]. Hydroksy-
apatyt (HAp) stanowi minera³ fosforowo-wapniowy,
o sk³adzie chemicznym zbli¿onym do sk³adu tkanki
kostnej. Oprócz zastosowañ bezpoœrednich w postaci
materia³u uzyskiwanego technikami w³aœciwymi dla

wyrobów ceramicznych, opisywane s¹ tak¿e zastoso-
wania HAp w kompozytach z poliuretanem (PUR), do
wytwarzania zarówno pow³ok nanokompozytowych
o niewielkim 3—5 % udziale HAp, jak i biomateria³ów
zawieraj¹cych nawet ponad 30 % mas. tego nape³nia-
cza [4—7].

Warto wspomnieæ tak¿e prace dotycz¹ce sposobu pre-
paracji proszkowego HAp — cennego biomateria³u o od-
powiedniej mikrostrukturze ziaren — wytwarzanego
przy u¿yciu czasowych pow³ok poliuretanowych lub
pianek mikrokomórkowych, jako noœników fazy nieor-
ganicznej, poddawanych destrukcji termicznej na etapie
formowania wyrobu ceramicznego [8, 9]. HAp mo¿na
wprowadziæ do pow³oki PUR w wyniku inkubacji poli-
meru w nasyconym roztworze wodnym hydroksyapaty-
tu, ewentualnie z dodatkiem, np. kationów Ag+, nada-
j¹cych tak wytworzonemu kompozytowi pow³okowemu
dodatkowe cechy biobójcze [10]. Wiêkszoœæ publikacji
poœwiêconych tej tematyce skupia uwagê na preparacji
nanoproszku HAp o odpowiedniej strukturze wewnêtrz-
nej ziaren, z wykorzystaniem poliuretanu jako typowej
matrycy. Stanowi¹ j¹ czêsto handlowe PUR [6, 10], stoso-
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wane ju¿ jako implanty biomedyczne syntetyzowane np.
z udzia³em oleju rycynowego i TDI lub poli(kaprolakto-
no)diolu i HDI [2]. Warto nadmieniæ, ¿e w³aœnie poliure-
tany zawieraj¹ce poli(�-kaprolaktono)diolowe segmenty
giêtkie, ze wzglêdu na ich wytrzyma³oœæ mechaniczn¹,
po³¹czon¹ z dobr¹ elastycznoœci¹ i wa¿n¹ dla szeregu ap-
likacji podatnoœci¹ na biodegradacjê, s¹ cennym materia-
³em do zastosowañ biomedycznych [11—13]. Pewne
trudnoœci nastrêcza uzyskanie jednorodnej pow³oki
z równomiernym rozmieszczeniem ziaren HAp. Minera³
ten jest korzystnym nape³niaczem PUR, poniewa¿ zawie-
ra grupy hydroksylowe, które ju¿ na wstêpnym etapie
preparacji mog¹ reagowaæ z substratem izocyjaniano-
wym — diizocyjanianem — lub prepolimerem izocyja-
nianowo-uretanowym. Na pierwszym etapie tego proce-
su HAp poddaje siê funkcjonalizowaniu, np. w reakcji
z diizocyjaniem izoforu (IPDI), a nastêpnie tak wytwo-
rzony pó³produkt — dalszej reakcji z utworzeniem struk-
tury ³añcucha PUR lub, podatnego na dyspergowanie
w wodzie, anionomeru poliuretanowego [4]. Efektywne
wbudowanie HAp do matrycy PUR mo¿e byæ realizowa-
ne tak¿e w uk³adach rozpuszczalnikowych, umo¿liwia-
j¹cych z kolei formowanie w³ókien PUR technik¹ elektro-
przêdzenia z roztworu dimetyloformamidu (DMF),
w którym znajduj¹ siê ju¿ nanocz¹tki HAp. W ten sposób
mo¿na wytworzyæ bioaktywne rusztowania dla uszko-
dzonej tkanki kostnej [14]. Odpowiednio preparowany
HAp mo¿e te¿ byæ wykorzystany jako nanonape³niacz
w uk³adzie ze sztywnym termoplastycznym PUR stoso-
wanym jako wzmocnienie tkanki kostnej [15, 16].

W niniejszej pracy syntetyzowano matrycê poliureta-
now¹ o przyjaznym dla organizmu ludzkiego sk³adzie,
opartym na alifatycznym diizocyjanianie i poli(kaprolak-
tono)diolu, nape³nian¹ nanoproszkiem HAp. Taki poli-
mer o odpowiednich w³aœciwoœciach fizykochemicznych
i biologicznych mo¿na zastosowaæ do wytwarzania po-
w³ok przydatnych do regeneracji tkanki miêkkiej lub
jako spoiwo rusztowañ z HAp konstruowanych w tkan-
kach kostnych. W celu równomiernego rozprowadzenia
nanoproszku HAp w matrycy PUR przeprowadzono
ultradŸwiêkow¹ sonifikacjê HAp w roztworze 1,4-diok-
sanu i butanodiolu, bezpoœrednio przed u¿yciem tak wy-
tworzonej dyspersji do przed³u¿ania wczeœniej otrzyma-
nego prepolimeru. Ta metoda syntezy nie by³a dotych-
czas szeroko opisywana w literaturze. Jednak mo¿e
pe³niæ pomocnicz¹ rolê w doskonaleniu procesu wytwa-
rzania kompozytów PUR-HAp, jako bioaktywnych trwa-
³ych rusztowañ stosowanych w in¿ynierii tkanek kost-
nych. Matryca PUR z zawartoœci¹ ok. 1 % HAp mo¿e sta-
nowiæ atrakcyjny polimer do wprowadzenia znacznie
wiêkszych iloœci nape³niaczy nieorganicznych, co jest
jednak warunkowane jej odpowiednimi w³aœciwoœciami
termicznymi, mechanicznymi i biologicznymi. W pracy
ograniczono siê wiêc do wykorzystania PUR mniej tok-
sycznych dla organizmu, syntetyzowanych z diizocyja-
nianów niearomatycznych oraz poli(kaprolaktono)dioli,
jako poliestrów podatnych na biodegradacjê.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— 1,6-Diizocyjanian heksametylenu (HDI), M =
168,20 (Aldrich);

— 4,4’-diizocyjanian dicykloheksylometylenu
(HMDI), M = 262,35 (Aldrich), diizocyjaniany u¿yto
w postaci zakupionej bez oczyszczania;

— poli(�-kaprolaktono)diol (PKL), Mn = 2000 (Ald-
rich), odwadniano w suszarce pró¿niowej w atmosferze
azotu w temp. 120 °C w ci¹gu 4 h;

— butano-1,4-diol (BD) (Sigma-Aldrich), odwadnia-
no w suszarce pró¿niowej w temp. 105 °C w ci¹gu 8 h;

— dilaurynian dibutylocyny (DBTL) (Huntsman Per-
formance Chemicals);

— hydroksyapatyt 3Ca3(PO4)2 · Ca(OH)2 (Aldrich),
M = 502,31, Tt = 1100 °C, nanoproszek o œrednicy ziaren
<200 nm (97 % mas.) (widmo IR u¿ytego hydroksyapaty-
tu wykonane w KBr przedstawia rys. 1);

— 1,4-dioksan (Chempur), destylowany i osuszony
sitami typu 4Å;

— odczynniki analityczne: dibutyloamina (Aldrich),
chlorobenzen (Chempur) destylowany i osuszony sitami
typu 4Å, kwas solny 0,1 m (POCh), dijodometan; forma-
mid (Sigma-Aldrich), p³yn fizjologiczny (Baxter).

Otrzymywanie kompozycji poliuretanowych

Dwuetapowy proces syntezy poliuretanu prowadzo-
no w kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w: elektryczny
p³aszcz grzejny, mieszad³o, ch³odnicê zwrotn¹, termo-
metr oraz doprowadzenie suchego azotu. Na pierwszym
etapie syntetyzowano prepolimer zakoñczony grupami
-NCO. W tym celu do mieszaniny diizocyjanianu (HMDI
lub HDI) i 1,4-dioksanu, w temp. 80 °C dozowano polies-
ter PKL i katalizator DBTL w iloœci 0,1 % mas. w stosunku
do masy poliestru, po czym reakcjê kontynuowano w tej
temperaturze w ci¹gu 2 h. Po zakoñczeniu reakcji, ka¿do-
razowo, oznaczono stê¿enie koñcowe nieprzereagowa-
nych grup -NCO metod¹ acydymetryczn¹, polegaj¹c¹ na
odmiareczkowaniu roztworem HCl wobec b³êkitu bro-
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Rys. 1. Widmo IR nanoproszku hydroksyapatytu
Fig. 1. FT-IR spectrum of hydroxyapatite nanopowder



mofenolowego nadmiaru nieprzereagowanej z diizocyja-
nianem dibutyloaminy [17].

Na etapie drugim otrzymany prepolimer przed³u¿a-
no za pomoc¹ BD zawieraj¹cego zdyspergowany hydro-
ksyapatyt. W tym celu wytworzono uprzednio dyspersjê
nanoproszku hydroksyapatytu w roztworze 1,4-dioksa-
nu i butano-1,4-diolu (10:1) na drodze sonifikacji w ³aŸni
ultradŸwiêkowej (ELMASONIC P), z czêstotliwoœci¹
80 Hz, w temp. 50 °C, w ci¹gu 60 min. Reakcjê przed³u¿a-
nia ³añcucha prowadzono w temp. 80 °C do chwili ca³ko-
witego przereagowania grup -NCO (ok. 1 h). Iloœci rea-
gentów u¿ytych na obu etapach oraz, obliczone na pod-
stawie bilansu, oczekiwane stê¿enia grup -NCO podano
w tabeli 1.

Otrzymane roztwory poliuretanów o stê¿eniu ok.
40 % mas. rozprowadzono za pomoc¹ aplikatora na po-
wierzchni teflonu. Rozpuszczalnik odparowywano w su-
szarce pró¿niowej w temp. 80 °C w ci¹gu 8 h. Otrzymane
folie kondycjonowano na powietrzu w temp. 20 °C przez
10 dni.

Metodyka badañ

FT-IR i spektroskopia Ramana

Widma FT-IR rejestrowano przy u¿yciu spektrofoto-
metru Bruker Vertex 70V z przystawk¹ ATR (kryszta³
ZnSe), w temperaturze pokojowej, w warunkach pró¿ni,
w zakresie 4000—400 cm-1 z rozdzielczoœci¹ 2 cm-1. Wid-
ma Ramana rejestrowano za pomoc¹ mikroskopowego
dyspersyjnego spektrometru LabRam HR firmy Jo-
bin-Yvon Horriba Scientific, wyposa¿onego w laser dio-
dowy 532 nm oraz detektor CCD. Akumulowano 2 skany
po 60 s z moc¹ ok. 10 mW.

WAXD

Pomiary WAXD wykonano za pomoc¹ ma³ok¹towego
dyfraktometru Bruker Nanostar-U, pracuj¹cego w geo-

metrii transmisyjnej, z lamp¹ miedziow¹ emituj¹c¹ pro-
mieniowanie o d³ugoœci 1,54056 Å, zasilan¹ pr¹dem
600 mA o napiêciu 50 kV. U¿yto detektora dwuwymiaro-
wego pozwalaj¹cego na szybk¹ rejestracjê sygna³ów.
Aparat by³ wyposa¿ony w skrzy¿owane lustra Goebla
umo¿liwiaj¹ce otrzymanie wi¹zki równoleg³ej o œrednicy
500 mikronów. Pomiary wykonano w temp. 20 °C.

Skaningowa kalorymetria ró¿nicowa (DSC)

Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem skanin-
gowego kalorymetru ró¿nicowego Mettler Toledo DSC1
z oprogramowaniem STAR®, w zakresie -90—200 °C,
z szybkoœci¹ ogrzewania 10 deg/min, w atmosferze azo-
tu; przep³yw gazu 30 cm3/min. Kalibracjê wykonano
przy u¿yciu indu i cynku jako wzorców; odnoœnik stano-
wi³o puste naczynko aluminiowe. Próbki o masie ok.
6 mg umieszczono w zamkniêtych naczynkach aluminio-
wych. Na podstawie danych DSC, korzystaj¹c ze wzoru
(1), obliczono stopieñ krystalicznoœci (Xc) segmentów
giêtkich (PKL):

X
H

w u H
C

m

m

�
� �

�
	

	( )
%

1
1000 (1)

gdzie: 	Hm — ciep³o topnienia segmentów giêtkich, w —
udzia³ mas. hydroksyapatytu, u — udzia³ mas. segmen-
tów sztywnych, 	Hm

0 = 136 J/g — ciep³o topnienia 100 %
krystalicznego PKL [18].

DSC TOPEM

Pomiary DSC TOPEM® wykonano z szybkoœci¹
ogrzewania 0,5 deg/min, amplitud¹ modulacji 0,5 deg,
przy d³ugoœci czasu trwania pulsu temperaturowego
15—40 s, w zakresie temp. -90—90 °C. Próbki o masie ok.
16 mg umieszczano w zamkniêtych naczynkach alumi-
niowych. Odnoœnik stanowi³o puste naczynko aluminio-
we. Pomiary przeprowadzono w atmosferze azotu; prze-
p³yw gazu wynosi³ 30 cm3/min.
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T a b e l a 1. Sk³ad chemiczny nanokompozytów poliuretanowych modyfikowanych hydroksyapatytem
T a b l e 1. Chemical composition of the polyurethanes modified by hydroxyapatite
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HMDI 0,0

HMDI
(M = 262,35) 2 1 30,0 2,328 1

0,0

38,3 23,5
HMDI 0,5 0,5

HMDI 1,0 1,0

HMDI 1,5 1,5

HDI 0,0

HDI
(M = 168,20) 2 1 23,0 2,768 1

0,0

30,1 17,6
HDI 0,5 0,5

HDI 1,0 1,0

HDI 1,5 1,5



SEM-EDX

Obserwacje mikroskopowe powierzchni próbek pro-
wadzono metod¹ elektronów odbitych za pomoc¹ ska-
ningowego mikroskopu elektronowego FEI Nova Nano
SEM 200 zintegrowanego z systemem analizy EDS
(EDAX Company). Przed obserwacj¹ wszystkie próbki
napylono warstw¹ wêgla.

W³aœciwoœci mechaniczne

W³aœciwoœci mechaniczne oznaczono przy u¿yciu
maszyny wytrzyma³oœciowej ZWICK typu BZ1.0/TH
zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 527-3:1998. Szybkoœæ rozsu-
wania szczêk aparatu wynosi³a 100 mm/min, szerokoœæ
próbki 10 mm, d³ugoœæ pomiarowa 50 mm. Oznaczono
maksymalne naprê¿enie rozci¹gaj¹ce (
maks.), wyd³u¿e-
nie przy maksymalnym naprê¿eniu (�m), wytrzyma³oœæ
na rozci¹ganie (
r), wyd³u¿enie przy zerwaniu (�r) i mo-
du³ Younga (E).

Wstêpny test odpornoœci hydrolitycznej

Próbki PUR umieszczono w roztworze soli fizjolo-
gicznej (Baxter) o temp. 37 °C i pH = 7,1, o nastêpuj¹cych
stê¿eniach soli (mmol/dm3): 141,51 NaCl; 5,10 KCl;
1,80 CaCl2; 0,985 MgCl2; 33,95 CH3COONa i 3,06 cytry-
nianu sodu na okres 8 tygodni. Po up³ywie okreœlonego
czasu inkubacji próbki wyjmowano z roztworu, osusza-
no powietrzem o temp. 40 °C i oznaczano zmianê masy.

K¹ty zwil¿ania i swobodna energia powierzchniowa

K¹ty zwil¿ania wod¹ i dijodometanem otrzymanych
folii polimerowych oznaczono przy u¿yciu goniometru
optycznego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wypo-
sa¿onego w aparat cyfrowy. Na pow³oki umieszczone na
stoliku pomiarowym za pomoc¹ mikropipety nanoszono
krople cieczy o sta³ej objêtoœci (0,01 cm3). Pomiary wyko-
nywano w sta³ej temp. 21 °C, w jak najkrótszym czasie od
chwili naniesienia kropli na badan¹ pow³okê, w celu wy-
eliminowania b³êdu zwi¹zanego z ewentualn¹ reakcj¹
kropli cieczy wzorcowej z pow³ok¹. Pomiary powtarza-
no 10-krotnie wed³ug metodyki opisanej w monografii
[19]. Wartoœci k¹tów zwil¿ania obliczano za pomoc¹
programu komputerowego KROPLA. Na podstawie
oznaczonych k¹tów zwil¿ania, metod¹ Owensa-Wendta
obliczano swobodn¹ energiê powierzchniow¹ (SEP), wy-
korzystuj¹c oryginalny w³asny program ENERGIA [19].

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Widma IR otrzymanych PUR przedstawia rys. 2, a
szczegó³ow¹ ich interpretacjê — tabela 2.

Poszczególne pasma w pe³ni potwierdzaj¹ strukturê
wytworzonych PUR. Brak pasma pochodz¹cego od
drgañ walencyjnych (2200 cm-1) jest dowodem ca³kowite-

go przereagowania grup izocyjanianowych na etapie
przed³u¿ania ³añcuchów prepolimeru uretanowo-izocy-
janianowego. Oznaczone wartoœci stê¿enia koñcowego
grup -NCO w prepolimerach, œrednio o ok. 1/3 mniejsze
ni¿ wartoœci obliczone (podane w tabeli 1), s¹ dowodem
na „g³êbsze” przereagowanie pewnej iloœci grup -NCO,
najprawdopodobniej zgodnie ze schematem A.

W zarejestrowanych widmach FT-IR badanych pró-
bek brak pasma pochodz¹cego od drgañ rozci¹gaj¹cych
grup -OH, przy 3442 i 3571 cm-1, wystêpuj¹cego w wid-
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Rys. 2. Widma FT-IR PUR/HAp syntetyzowanych z udzia³em:
a) HMDI, b) HDI
Fig. 2. FT-IR spectra of PUR/HAp synthesized using: a) HMDI,
b) HDI
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mie hydroksyapatytu (rys. 1), natomiast pasmo pocho-
dz¹ce od drgañ deformacyjnych grupy -OH z HAp jest
tutaj bardzo s³abo widoczne. Œwiadczy to o reakcji grup
-OH pochodz¹cych od HAp i grup izocyjanianowych i
tym samym o chemicznym wbudowaniu nanonape³nia-
cza do matrycy poliuretanu. Wbudowanie hydroksyapa-
tytu do struktury potwierdzaj¹ tak¿e widma Ramana.
Przyk³adowe widmo ramanowskie próbki HMDI 1.5
pokazano na rys. 3. Brak w nim pasm w zakresie 3150—
3640 cm-1, typowych dla grup hydroksylowych.

W celu zbadania jednorodnoœci rozproszenia hydro-
ksyapatytu w matrycy poliuretanu, wykonano analizy
SEM i EDX, pozwalaj¹ce na zidentyfikowanie sk³adu pier-
wiastkowego wybranych fragmentów próbki (rys. 4 i 5).

Wyniki analiz EDX próbek serii HMDI i próbki HDI.0
stanowi¹ uœrednione dane z ca³ej powierzchni próbki, a
w przypadku próbek PUR otrzymanych z udzia³em HDI
modyfikowanego HAp dotycz¹ pokazanych punktów
próbki. Stwierdzono, ¿e nanoproszek hydroksyapatytu,
w warunkach prowadzonej na etapie syntezy poliureta-
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T a b e l a 2. Interpretacja widm IR syntetyzowanych próbek PUR/HAp
T a b l e 2. Interpretation of IR spectra of the synthesized PUR/HAp samples

Symbol próbki PUR

Rodzaj drgañLiczba falowa, cm-1

HMDI 0,0 HMDI 0,5 HMDI 1,0 HMDI 1,5 HDI 0,0 HDI 0,5 HDI 1,0 HDI 1,5

— — — — — — O-H rozci¹gaj¹ce (HAp)

3429 3429 3434 3437 3441 3437 3441 3445 N-H rozci¹gaj¹ce

3373 3387 3372 3375 3383 3391 3383 3379

3341 3333 3324 3321 3321 3320

2926 2924 2927 2924 2939 2939 2938 2939 CH2 asymetryczne

2861 2863 2861 2860 2864 2864 2864 2864 CH2 symetryczne
rozci¹gaj¹ce

1721 1721 1721 1721 1721 1721 1721 1722 C=O rozci¹gaj¹ce

1683 1683

1188 1186 1188 1187 1185 1186 1186 1186 C-O-C zginaj¹ce,
C-N rozci¹gaj¹ce

1160 1160 1161 1160 1163 1160 1159 1160 C-O-C rozci¹gaj¹ce,
C-C szkieletowe

— — 1088 — 1094 1094 PO4
3- (HAp)

1095 1095 1093 1107 1105 1103 1104 C-O rozciagaj¹ce

1065 1061 1064 1057 1065 1064 1063 1063 C-O rozci¹gaj¹ce

1043 1045 1043 1045 1044 1045 PO4
3- (HAp)

963 962 961 961 961 961 PO4
3- (HAp)

631 — 632 635 635 634 O-H (HAp)

602 605 598 598 602 602 PO4
3- (HAp)

570 575 573 579 575 575 PO4
3- (HAp)

w którym:

R — struktura pochodz¹ca od PKL2

R — struktury pochodz¹ce od u¿ytych diizocyjanianów:1

Schemat A
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM (elektrony odbite) próbek PUR/HAp wytworzonych z udzia³em HMDI i wyniki uœrednionej analizy
EDX: a, b) HMDI 0,0, c, d) HMDI 0,5, e, f) HMDI 1,0, g, h) HMDI 1,5
Fig. 4. SEM microphotographs (back-scattered electrons) of HMDI-based PUR/HAp samples and results of averaged EDX analysis:
a, b) HMDI 0.0, c, d) HMDI 0.5, e, f) HMDI 1.0, g, h) HMDI 1.5



nu sonifikacji, w ró¿nym stopniu zdyspergowa³ w fazie
ci¹g³ej. Z analizy wynika, ¿e lepsze zdyspergowanie hyd-
roksyapatytu osi¹gniêto w PUR syntetyzowanych z
udzia³em diizocyjanianu HMDI. Jasne miejsca widoczne
na zdjêciach SEM odpowiadaj¹ krystalitom HAp zdys-
pergowanym w ciemnej matrycy polimeru. W próbce
HMDI 1.0. (rys. 4e) zaobserwowano tak¿e wiêksze, bar-
dziej rozmyte, nieregularne krystality HAp o wymiarach
rzêdu 0,5—1,0 µm. Rozmycie jest konsekwencj¹ faktu, ¿e
nanoproszek znajdowa³ siê wewn¹trz matrycy próbki.
Aby uzyskaæ lepszy kontrast zdjêcia próbek HMDI
wykonano metod¹ elektronów odbitych w warunkach
wysokiej pró¿ni (rys. 4). Identyfikacjê krystalitów HAp

przeprowadzono metod¹ EDX. Badania potwierdzi³y, ¿e
miejsca ciemne odpowiadaj¹ matrycy PUR zbudowanej
z substancji organicznej z³o¿onej g³ównie z wêgla i tlenu.
Dobrze widoczne jest to w przypadku próbek PUR ozna-
czonych HMDI 0,0 i HDI 0,0 (rys. 4a i 4b oraz rys. 5a—c).
Wprowadzenie ju¿ 0,5 % mas. HAp skutkuje obecnoœci¹
jasnych krystalitów HAp zawieraj¹cych w swoim sk³a-
dzie wapñ i fosfor, co pokazuj¹ rys. 4c i d oraz 5d—f.
Zwiêkszenie iloœci HAp do 1,5 % mas. powoduje wyraŸ-
ny wzrost intensywnoœci linii widmowych wapnia i fos-
foru (rys. 4c i d oraz 5j—l), nie ma wiêc w¹tpliwoœci, ¿e
HAp jest uwidoczniony w jasnych punktach na zdjêciach
SEM.
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Rys. 5. Obrazy SEM próbek PUR/HAp otrzymanych z udzia³em HDI i wyniki analizy EDX: a—c) HDI 0,0 (analiza œrednia),
d—f) HDI 0,5 (analiza w punkcie 1), g—i) HDI 1,0 (analiza w punkcie 1), j—l) HDI 1,5 (analiza w punkcie 2)
Fig. 5. SEM microphotographs of HDI-based PUR/HAp samples and results of EDX analysis: a—c) HDI 0.0 (average analysis),
d—f) HDI 0.5 (analysis of point 1), g—i) HDI 1.0 (analysis of point 1), j—l) HDI 1.5 (analysis of point 2)



Jednorodnoœæ strukturaln¹ matrycy polimerowej wi-
docznej na zdjêciach SEM jako miejsca ciemne, mo¿na
oceniæ na podstawie dyfraktogramów WAXD (rys. 6).
W zakresie k¹tów 2� 15—20° jest widoczna faza amor-
ficzna PUR próbek syntetyzowanych z udzia³em HMDI,
ale ju¿ w zakresie k¹tów 2� równych 21—25° wystêpuj¹
wyraŸne 2 maksima, których najwiêksza intensywnoœæ
odpowiada próbce zawieraj¹cej HMDI 0,5. Œwiadczy to
o tym, ¿e obecny w matrycy nanoproszek HAp stymuluje
krystalizacjê poliuretanu. Opisane warunki formowania
pow³oki PUR, nawet bez nanoproszku HAp, zapewniaj¹
tworzenie siê fazy krystalicznej polimeru, jednak w zde-
cydowanie mniejszej iloœci.

Nale¿y wspomnieæ, ¿e w zakresie zarejestrowanych
k¹tów 2� nie wystêpuj¹ refleksy odpowiadaj¹ce krystali-
tom HAp.

Na termogramach DSC PUR syntetyzowanych
z udzia³em diizocyjanianu HMDI (rys. 7) s¹ widoczne
przejœcia szkliste segmentów giêtkich (Tg1) w zakresie
-40— -50 °C oraz przemiany o charakterze endotermicz-
nym w zakresie 30—50 °C, zwi¹zane z topnieniem fazy
krystalicznej utworzonej z giêtkich segmentów poliestro-
wych (tabela 3). Poli(�-kaprolakton) jest poliestrem semi-
krystalicznym i biodegradowalnym, charakteryzuj¹cym
siê przejœciem szklistym w temp. ok. -60 °C i temperatur¹
topnienia fazy krystalicznej ok. 55 °C [20—22]. Oznaczo-
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T a b e l a 3. Wyniki badañ DSC próbek PUR/HAp
T a b l e 3. Results of DSC studies of PUR/HAp samples

Symbol
próbki

Przejœcie szkliste segmentów giêtkich Przejœcie szkliste segmentów
sztywnych

Topnienie
segmentów

giêtkich

Topnienie
segmentów
sztywnych

Stopieñ
krysta-

licznoœci
segmentów
giêtkich, %

Tg, °C
(DSC)

	Cp1
J/g · deg
(DSC)

Tg1, °C
(TOPEM

DSC)

	Cp1
J/g · deg
(TOPEM

DSC)

Tg, °C
(DSC)

	Cp1
J/g · deg
(DSC)

Tg1, °C
(TOPEM

DSC)

	Cp1
J/g · deg
(TOPEM

DSC)

Tm

°C

ciep³o
topn.

J/g

Tm

°C

ciep³o
topn.

J/g

HMDI 0,0 -46 0,280 -52 0,380 — — — — 39,8 26,9 104,4 2,3 25,9

HMDI 0,5 -46 0,290 -52 0,120 — — — — 42,1 44,9 97,3 0,7 43,4

HMDI 1,0 -44 0,330 -48 0,043 — — — — 42,1 41,9 — — 40,8

HMDI 1,5 -41 0,250 — — — — — — 43,2 49,9 — — 48,9

HDI 0,0 -54 0,378 -57 0,201 11 0,338 — — 50,5 55,7 86,4 0,6 46,3

HDI 0,5 -55 0,310 -59 0,197 15 0,490 14 0,205 44,3 33,8 90,5 5,3 28,3

HDI 1,0 -56 0,310 -58 0,189 16 0,430 14 0,310 41,5 20,9 91,7 6,5 17,6

HDI 1,5 -56 0,322 -59 0,154 16 0,446 18 0,343 43,2 18,9 94,1 7,5 16,0



ne wartoœci Tg1 segmentów poli(�-kaprolaktonowych) s¹
nieco wy¿sze ni¿ podawane w literaturze, a wartoœci
temperatury topnienia (Tm) nieco ni¿sze, co jest efektem
obecnoœci segmentów sztywnych poliuretanu. Wraz z
iloœci¹ HAp wprowadzonego do matrycy PUR obserwu-
je siê wzrost Tg1, a jednoczeœnie zmniejszenie zmiany
wartoœci ciep³a w³aœciwego (	Cp1) fazy miêkkiej. Pod-
wy¿szenie Tg1 wynika z wp³ywu HAp na mobilnoœæ seg-
mentów giêtkich. Ich ruchliwoœæ siê zmniejsza, co jest
spowodowane tendencj¹ do tworzenia fazy krystalicznej.
Mo¿na zatem przypuszczaæ, ¿e HAp wprowadzony do
matrycy dzia³a jak nukleant, inicjuj¹cy i wspomagaj¹cy
krystalizacjê fazy miêkkiej. Podobny wp³yw HAp na
krystalizacjê PKL zauwa¿yli autorzy pracy [23]. Na pod-
stawie analiz SAXS i WAXD stwierdzili, ¿e wprowadze-
nie do PKL hydroksyapatytu, w iloœci nawet do 30 % mas.,
prowadzi do wzrostu stopnia krystalicznoœci z 45 do
58 %. W przypadku poliuretanu z udzia³em HMDI nie
zaobserwowano przejœcia szklistego w fazie twardej, co
prawdopodobnie jest spowodowane po³o¿eniem tego
piku w obszarze topnienia fazy miêkkiej. Mo¿na nato-
miast zaobserwowaæ, w temp. ok. 105 °C, niewielki pik
o charakterze endotermicznym, który mo¿e byæ zwi¹za-
ny z topnieniem w fazie twardej [24, 25]. Ze wzrostem
iloœci wprowadzonego do matrycy HAp obserwuje siê
przesuniêcie tego piku w kierunku ni¿szej temperatury
oraz zmniejszenie jego wysokoœci, a¿ do ca³kowitego
zaniku w przypadku próbki HMDI 1,5.

W odniesieniu do PUR syntetyzowanego z diizocyja-
nianu MDI, poliestru PKL i BD obserwowano znaczn¹ lep-
koœæ stopu polimerowego, ma³¹ ruchliwoœæ ³añcuchów w
obrêbie fazy twardej i silne oddzia³ywania miêdzy nimi,
powoduj¹ce ¿e ³añcuchy polimerowe przyjmowa³y postaæ
k³êbka [26, 27]. Ze wzglêdu na pewn¹ analogiê struktural-
n¹ segmentów uretanowych pochodz¹cych od diizocyja-
nianów MDI i HMDI, mo¿na (ostro¿nie) przypuszczaæ, ¿e
w przypadku PUR otrzymanych z udzia³em cykloalifa-
tycznego HMDI bêd¹ wystêpowaæ podobne efekty i st¹d
mo¿e wynikaæ niewielki, obserwowany przez nas efekt
endotermiczny topnienia fazy twardej.

Ponadto, wraz z iloœci¹ wprowadzonego do matrycy
HAp, prawdopodobnie maj¹ miejsce dodatkowe zabu-
rzenia krystalizacji fazy twardej, prowadz¹ce do ca³ko-
witego zaniku fazy krystalicznej w ich obrêbie. Obni¿e-
nie stopnia krystalicznoœci fazy twardej poliuretanów
otrzymanych z udzia³em HMDI mo¿na równie¿ t³uma-
czyæ tym, ¿e w przypadku zastosowania cykloalifatycz-
nego izocyjanianu wi¹zania wodorowe miêdzy segmen-
tami sztywnymi tworz¹ siê trudniej ni¿ w uk³adzie za-
wieraj¹cym izocyjanian alifatyczny.

Analiza termogramów DSC próbek PUR wytworzo-
nych z diizocyjanianu HDI wykaza³a nieznaczny spadek
Tg1 z -54 do -56 °C, a jednoczeœnie wyraŸne zmniejszenie
	Cp1. W obu rodzajach PUR wprowadzanie coraz wiêk-
szych iloœci HAp powoduje wyraŸne usztywnianie siê
fazy miêkkiej, zbudowanej z giêtkich segmentów poli-
kaprolaktonodiolu.

W PUR zawieraj¹cych HDI zaobserwowano przejœcie
szkliste Tg2 w zakresie temp. dodatnich 0—25 °C, odpo-
wiadaj¹ce zmianom w obszarze fazy twardej zbudowa-
nej ze sztywnych segmentów uretanowych; obecnoœæ
w matrycy HAp powoduje podwy¿szenie Tg2. W prób-
kach wytworzonych z udzia³em HMDI przejœcia fazowe
zwi¹zane z Tg2 s¹ bardzo s³abo zaznaczone, a obserwo-
wane zmiany ciep³a w³aœciwego (	Cp2) fazy twardej s¹
niewielkie. Wraz z iloœci¹ HAp dyspergowanego w ma-
trycy poliuretanowej roœnie temperatura topnienia fazy
twardej, a jednoczeœnie zwiêksza siê ciep³o topnienia.
Poliuretany alifatyczne charakteryzuj¹ siê wiêksz¹ mo-
bilnoœci¹ ³añcuchów i silniejszymi oddzia³ywaniami ni¿
PUR aromatyczne, a ich ³añcuchy tworz¹ strukturê po-
fa³dowan¹, powoduj¹c¹ œciœlejsze upakowanie, sprzyja-
j¹ce tym samym krystalizacji [26]. Ponadto w PUR alifa-
tycznych obserwuje siê znacznie mniejsz¹ tendencjê do
segregacji fazowej ni¿ w ich analogach otrzymanych
z udzia³em aromatycznego diizocyjanianu MDI [28]. Na
podstawie wyników dotycz¹cych obu serii wytworzo-
nych PUR mo¿na przypuszczaæ, ¿e wprowadzony HAp
bêdzie siê ró¿nie lokowa³ w matrycy, w zale¿noœci od
u¿ytego diizocyjanianu. Dlatego te¿ w przypadku serii
PUR opartych na HMDI wprowadzone nanocz¹stki HAp
powodowa³y wzrost Tg1 i Tm, ciep³a topnienia i stopnia
krystalicznoœci fazy miêkkiej oraz obni¿enie temperatury
i ciep³a topnienia fazy twardej. Natomiast w PUR wytwo-
rzonych z HDI przeciwnie — wraz ze wzrostem iloœci
HAp obserwowano obni¿enie Tg1, temperatury topnie-
nia, ciep³a topnienia i stopnia krystalicznoœci fazy miêk-
kiej, a jednoczeœnie zwiêkszenie Tg2, Tm i ciep³a topnienia
fazy twardej.

Na podstawie wyznaczonej w pomiarach DSC ental-
pii topnienia, ze wzoru (1) obliczono zawartoœæ fazy
krystalicznej w badanych próbkach. Z danych przedsta-
wionych w tabeli 3 wynika, ¿e rodzaj u¿ytego do syntezy
diizocyjanianu ma istotne znaczenie dla zdolnoœci PUR
do tworzenia fazy krystalicznej w opisanych warunkach
formowania pow³ok polimerowych. Znacznie wiêcej
fazy krystalicznej wystêpuje w matrycy PUR syntezowa-
nego z udzia³em HDI (ok. 46 % mas.) ni¿ z udzia³em
HMDI (26 % mas.). Takie zjawisko t³umaczy liniowa
struktura HDI, sprzyjaj¹ca krystalizacji. Pewnym, ko-
rzystnym zaskoczeniem jest fakt, ¿e tylko w PUR synte-
tyzowanych z HMDI wprowadzenie HAp stymuluje dal-
sz¹ krystalizacjê, tak ¿e próbka HMDI 1.5 zawiera ju¿ ok.
49 % mas. fazy uporz¹dkowanej. Prawid³owoœæ tê po-
twierdzono analiz¹ WAXD (rys. 6). Dlatego dalsze bada-
nia przeprowadzono dla PUR opartych na HMDI.

W celu dok³adniejszej analizy zjawisk towarzy-
sz¹cych obserwowanym przejœciom fazowym w wytwo-
rzonych materia³ach, przeprowadzono dodatkowe bada-
nia przy u¿yciu ró¿nicowej kalorymetrii skaningowej z
wieloczêstotliwoœciow¹ modulacj¹ temperatury. TOPEM
DSC jest stosunkowo now¹ metod¹ (wprowadzon¹ w
2005 roku), polegaj¹c¹ na na³o¿eniu na program liniowe-
go ogrzewania, stosowany w konwencjonalnym aparacie
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DSC, stochastycznej modulacji temperatury [29, 30].
Modulacja ta sk³ada siê z pulsów o ró¿nej amplitudzie
i przypadkowym czasie trwania, mieszcz¹cym siê w za-
³o¿onym wczeœniej limicie czasowym. W wyniku pomia-
ru otrzymuje siê tzw. quasi-statyczn¹ w³aœciw¹ pojem-
noœæ ciepln¹ oraz dynamiczn¹ w³aœciw¹ pojemnoœæ ciepl-
n¹ w szerokim zakresie czêstotliwoœci. W takim przypad-
ku na podstawie wyników jednego pomiaru jest mo¿liwe
rozró¿nienie zjawisk zale¿nych i niezale¿nych od czêsto-
tliwoœci modulacji temperatury [31].

Na rys. 8 na krzywej podstawowej i przedstawiaj¹cej
sk³adow¹ nieodwracaln¹ próbki HMDI 0,0 mo¿na zaob-
serwowaæ tzw. zimn¹ krystalizacjê w zakresie -25—15 °C,
a nastêpnie topnienie fazy miêkkiej z dwoma wyraŸnymi
pikami endotermicznymi, przy czym pierwszy z nich
charakteryzuje siê wiêksz¹ wysokoœci¹ i szerokoœci¹.
Potwierdza to nasze wczeœniejsze przypuszczenia, opar-

te na analizie klasycznych krzywych DSC, dotycz¹ce
nak³adania siê dwóch pików topnienia. Podobny efekt
odnosz¹cy siê do PKL obserwowali równie¿ inni badacze
[32]. W przypadku uk³adów PUR/PKL tak¿e zaobserwo-
wano podwójny pik topnienia PKL, t³umaczony obec-
noœci¹ kryszta³ów lamelarnych o ró¿nej gruboœci [33]. Na
krzywej odwracalnej (rys. 8) mo¿na zaobserwowaæ przej-
œcie szkliste fazy miêkkiej w podobnym zakresie, jak
wyznaczone w klasycznym DSC, a nastêpnie endoter-
miczny pik zwi¹zany z odwracalnym topnieniem krysta-
litów PKL. Nieco inaczej wygl¹da przebieg krzywych
TOPEM DSC próbek modyfikowanych za pomoc¹ HAp.
W przypadku wytworzonych próbek PUR z dodatkiem
hydroksyapatytu nie obserwuje siê zimnej krystalizacji
w obrêbie fazy miêkkiej, inaczej tak¿e wygl¹da przebieg
krzywych w zakresie topnienia fazy miêkkiej — nadal
mo¿na obserwowaæ dwa nak³adaj¹ce siê piki, ale s¹ one
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Rys. 8. Krzywe TOPEM DSC próbek folii PUR
Fig. 8. TOPEM DSC thermograms of PUR film samples



s³abiej rozdzielone, zmienia siê te¿ stosunek ich wyso-
koœci (w odniesieniu do próbek modyfikowanych HAp
dominuj¹cym jest drugi pik topnienia). Mo¿na równie¿
zauwa¿yæ znaczne zmniejszenie 	Cp w zakresie przejœcia
szklistego. Potwierdza to wyniki uzyskane za pomoc¹
klasycznej metody DSC, wskazuj¹ce na korzystny
wp³yw dodatku HAp na procesy krystalizacji zacho-
dz¹ce w fazie miêkkiej kompozytu z PUR.

W przypadku serii PUR syntetyzowanych z udzia³em
HDI obserwuje siê znaczny wp³yw dodatku HAp,
przede wszystkim na proces topnienia badanych próbek.
Na krzywej ca³kowitej i nieodwracalnej s¹ widoczne dwa
nak³adaj¹ce siê piki, przy czym wraz z iloœci¹ wprowa-
dzonego do matrycy HAp zwiêksza siê wysokoœæ pierw-
szego piku. Ogólnie obserwuje siê piki topnienia, zmniej-
szaj¹ce i przesuwaj¹ce siê w kierunku ni¿szej temperatu-
ry. Zmniejsza siê równie¿ pik topnienia na krzywej od-
wracalnej. Na krzywej nieodwracalnej nie obserwuje siê
¿adnych efektów zwi¹zanych z zimn¹ krystalizacj¹ b¹dŸ
rekrystalizacj¹, co œwiadczy o usztywnieniu struktury
polimeru w obszarze fazy miêkkiej.

Obecnoœæ fazy krystalicznej zarówno w matrycy poli-
uretanowej, jak i w fazie zdyspergowanej (HAp) jest
czynnikiem korzystnym ze wzglêdu na mo¿liwoœæ uzys-
kania wiêkszej wytrzyma³oœci i sztywnoœci wytwarzane-
go nanokompozytu. Potwierdzi³y to wyniki badañ me-
chanicznych próbek serii HMDI (rys. 9). Wzrost udzia³u
HAp powoduje zwiêkszenie wytrzyma³oœci mechanicz-
nej na rozerwanie a jednoczeœnie zmniejszenie maksy-
malnego wyd³u¿enia próbki. PUR nawet z niewielk¹ za-
wartoœci¹ HAp traci swoje pierwotne cechy elastomeru;
jego modu³ sztywnoœci Younga roœnie z 82 MPa (próbka
bez HAp) do ok. 190 MPa (próbka HMDI 1,5, tabela 4),

a wartoœæ 
maks. — do ok. 7 MPa. Wytrzyma³oœæ mecha-
niczna kompozytu PUR/HAp jest wa¿na w przypadku
jego zastosowania jako biomateria³u.

T a b e l a 4. W³aœciwoœci fizykochemiczne zsyntetyzowanych
próbek PUR/HAp
T a b l e 4. Physicochemical properties of the synthesized PUR/
HAp samples

Ozna-
czenie
próbki
PUR

Modu³
Younga

MPa

Pocz¹tkowa
masa próbek

u¿ytych
do badañ

odpornoœci
chemicznej, g

K¹t zwil¿ania, °

SEP
mJ/m2woda dijodo-

metan

HMDI 0,0 84,4 0,6217 71 32 45

HMDI 0,5 138,4 — 78 35 43

HMDI 1,0 147,7 0,1539 89 69 25

HMDI 1,5 189,2 — 95 71 22

HDI 0,0 — 0,3546 — — —

HDI 0,5 — — — — —

HDI 1,0 — 0,5550 — — —

Uzyskane wyniki wskazuj¹, ¿e w³aœciwoœci wytwo-
rzonych poliuretanów modyfikowanych dodatkiem
hydroksyapatytu predysponuj¹ je do wykorzystania w
charakterze biodegradowalnych substytutów tkanki ko-
stnej. Z literatury znane s¹ uk³ady PKL/HAp, analizowa-
ne jako potencjalne substytuty tkanki kostnej, jednak ich
wad¹ jest zbyt d³ugi okres bioresorpcji, m.in. ze wzglêdu
na zawartoœæ fazy krystalicznej w PKL [34]. Wbudowanie
segmentów PKL w strukturê poliuretanu pozwala
zmniejszyæ stopieñ krystalicznoœci PKL, a tak¿e popra-
wiæ biokompatybilnoœæ i zwil¿alnoœæ poliuretanu [35].

Ze wzglêdu na potencjalne zastosowanie opracowa-
nego PUR jako biomateria³u wykonano wstêpne badanie
ich odpornoœci chemicznej w warunkach zbli¿onych do
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Fig. 9. Stress-strain curves for HMDI-based PUR/HAp samples
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inkubacji w p³ynie fizjologicznym
Fig. 10. Hydrolytic resistance of PUR/HAp film samples during
the incubation in physiological fluid



warunków panuj¹cych w organizmie. Na podstawie
otrzymanych wyników (rys. 10) mo¿na stwierdziæ, ¿e
obecnoœæ HAp w syntetyzowanych PUR powoduje istot-
ne zmiany w charakterze krzywych zmiany masy próbek
inkubowanych w p³ynie fizjologicznym Baxter w ci¹gu
6 tygodni. PUR bez udzia³u hydroksyapaptytu wykazuj¹
raczej tendencjê do degradacji, skutkuj¹cej ubytkiem
masy w zakresie 0,5—1,0 %, natomiast ich analogi zawie-
raj¹ce HAp w pierwszym tygodniu inkubacji nieznacz-
nie pêczniej¹ (przyrost ok. 1,5—2,0 %), po czym zmiana
masy próbek stopniowo zmniejsza siê do 0,5 %. Z charak-
teru krzywych wynika, ¿e prawdopodobnie uk³ad d¹¿y
do osi¹gniêcia równowagowego stopnia spêcznienia
(próbki PUR z 1-proc. zawartoœci¹ HAp) lub ulega degra-
dacji hydrolitycznej (próbki PUR bez nanonape³niacza).
Wspomniana tendencja, gdyby utrzymywa³a siê w d³u¿-
szym okresie, by³aby korzystna w zastosowaniu syntety-
zowanego nanokompozytu jako biomateria³u. Poliureta-
ny otrzymane z udzia³em PKL s¹ jednak na ogó³ polime-
rami biodegradowalnymi, a biodegradacja zachodzi
g³ównie w wyniku hydrolizy sk³adnika poliestrowego.
W warunkach in vitro poliuretany ulegaj¹ degradacji
w obecnoœci wody na skutek hydrolizy segmentów poli-
estrowych. Tworz¹ siê wówczas kwaœne grupy karbo-
ksylowe oraz wydziela siê kwas kapronowy, który do-
datkowo przyspiesza proces dekompozycji poliuretanu
[36]. Zjawisko to mo¿na t³umaczyæ tak¿e hydrofobowoœ-
ci¹ powierzchni otrzymywanych pow³ok PUR/HAp.
Zwiêkszaj¹ce siê, wraz z iloœci¹ HAp wprowadzonego
do matrycy poliuretanowej, k¹ty zwil¿ania wytworzo-
nych pow³ok wod¹ i polarnym dijodometanem, powo-
duj¹ zmniejszenie ich SEP, nawet do wartoœci 25 mJ/m2

(tabela 4). Wykonane oznaczenia nale¿y traktowaæ jedy-
nie jako wstêpne, a uzyskane wyniki wymagaj¹ potwier-
dzenia w badaniach prowadzonych w d³u¿szym okresie,
na wiêkszych próbkach umo¿liwiaj¹cych okreœlenie
w³aœciwoœci fizykomechanicznych pow³ok polimero-
wych po ich inkubacji, a tak¿e analizê sk³adu chemiczne-
go roztworu wodnego w celu oceny stopnia przenikania
do niego ma³ocz¹steczkowych produktów (g³ównie tok-
sycznych) hydrolizy poliuretanów.

PODSUMOWANIE

Wykazano, ¿e stosunkowo prosta metoda syntezy
poliuretanu, oparta na poliaddycji w roztworze dioksanu
oraz zastosowanie sonifikacji ultradŸwiêkowej pozwala
na uzyskanie nanokompozytu PUR zawieraj¹cego HAp
o w³aœciwoœciach umo¿liwiaj¹cych wykorzystanie go
jako cennego biomateria³u w medycynie, wspomagaj¹ce-
go znane ju¿ aplikacje hydroksyapatytu w in¿ynierii tka-
nek kostnych.

Stwierdzono, ¿e wprowadzenie do liniowych PUR,
otrzymanych w reakcji alifatycznego diizocyjanianu HDI
lub HMDI, poli(kaprolaktono)diolu i 1,4-butanodiolu
0,5—1,5 % mas. hydroksyapatytu zmienia w istotnym
stopniu w³aœciwoœci fizykochemiczne wytworzonych

pow³ok. Zaobserwowano, ¿e w matrycy poliuretanowej
otrzymanej z udzia³em HMDI nieco lepiej dysperguj¹
nanocz¹steczki HAp, w widmach EDX linie odpowiada-
j¹ce zawartoœci Ca i P by³y wyraŸnie widoczne ju¿ w przy-
padku próbki zawieraj¹cej 0,5 % mas. HAp. Wykazano po-
nadto du¿e zmiany w zawartoœci fazy krystalicznej two-
rz¹cej siê w obszarze fazy miêkkiej — obecne nanocz¹stki
HAp dzia³aj¹ stymuluj¹co na wzrost fazy krystalicznej,
zw³aszcza w PUR syntetyzowanych z udzia³em HMDI.
Wiêkszy udzia³ fazy krystalicznej tych PUR, potwierdzony
metodami DSC i WAXD, wp³ywa na wzrost modu³u
sztywnoœci i wytrzyma³oœci mechanicznej, a jednoczeœnie
zmniejszenie wyd³u¿enia przy maksymalnym naprê¿eniu.
Na uwagê zas³uguje tak¿e wyraŸny, korzystny wp³yw do-
datku HAp na wzrost hydrofobowoœci otrzymanych po-
w³ok poliuretanowych oraz zaobserwowana tendencja do
osi¹gniêcia równowagowego stopnia pêcznienia w zakre-
sie nieprzekraczaj¹cym 1 % mas. W celu zakwalifikowania
wytworzonych poliuretanów jako biomateria³ów nale¿y
przeprowadziæ szereg badañ dodatkowych, potwierdza-
j¹cych uzyskane wstêpne wyniki.
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