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Streszczenie: Kompozyty poliuretanowe otrzymywano w reakcji diizocyjanianu HDI lub HMD], po-
li(kaprolaktono)diolu i 1,4-butanodiolu w roztworze 1,4-dioksanu, zawierajacym zdyspergowany hyd-
roksyapatyt. Metodami SEM i EDX oceniono stopien rozproszenia czastek nanonapetniacza w matrycy
poliuretanowej, a technikami DSC, DSC TOPEM i WAXD zbadano wtasciwosci termiczne i okreslono
wplyw hydroksyapatytu na zdolnos¢ do krystalizacji poliuretanu liniowego, uformowanego w postaci
cienkiej powloki. Ze wzgledu na mozliwo$¢ zastosowania otrzymanego kompozytu jako biomateriatu
oznaczono jego wtasciwosci mechaniczne, okreslono charakter chemiczny otrzymanej powtoki i jej
odpornos¢ hydrolityczng podczas dtugotrwatej inkubacji w ptynie fizjologicznym.

Stowa kluczowe: nanokompozyt, sonifikacja ultradzwiekowa, struktura krystaliczna, wtasciwosci 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 pojawity sie liczne doniesienia
literaturowe dotyczace syntezy kompozytow polime-
rowych z udziatem hydroksyapatytu Ca,,(PO,)s(OH),
— specjalnie preparowanego napetniacza mineralne-
go wykorzystywanego jako biomaterial w chirurgii
kostnej, naczyniowej i stomatologii [1—3]. Hydroksy-
apatyt (HAp) stanowi minerat fosforowo-wapniowy,
o sktadzie chemicznym zblizonym do sktadu tkanki
kostnej. Oprocz zastosowan bezposrednich w postaci
materiatu uzyskiwanego technikami wtasciwymi dla
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wyrobow ceramicznych, opisywane sg takze zastoso-
wania HAp w kompozytach z poliuretanem (PUR), do
wytwarzania zaréwno powlok nanokompozytowych
o niewielkim 3—5 % udziale HAp, jak i biomateriatow
zawierajacych nawet ponad 30 % mas. tego napelnia-
cza [4—7].

Warto wspomnie¢ takze prace dotyczace sposobu pre-
paracji proszkowego HAp — cennego biomateriatu o od-
powiedniej mikrostrukturze ziaren — wytwarzanego
przy uzyciu czasowych powtok poliuretanowych lub
pianek mikrokomoérkowych, jako nosnikéw fazy nieor-
ganicznej, poddawanych destrukcji termicznej na etapie
formowania wyrobu ceramicznego [8, 9]. HAp mozna
wprowadzi¢ do powtoki PUR w wyniku inkubacji poli-
meru w nasyconym roztworze wodnym hydroksyapaty-
tu, ewentualnie z dodatkiem, np. kationow Ag’, nada-
jacych tak wytworzonemu kompozytowi powlokowemu
dodatkowe cechy biobdjcze [10]. Wiekszos¢ publikagji
poswigconych tej tematyce skupia uwage na preparagji
nanoproszku HAp o odpowiedniej strukturze wewnetrz-
nej ziaren, z wykorzystaniem poliuretanu jako typowej
matrycy. Stanowig ja czesto handlowe PUR [6, 10], stoso-
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wane juz jako implanty biomedyczne syntetyzowane np.
z udziatem oleju rycynowego i TDI lub poli(kaprolakto-
no)diolu i HDI [2]. Warto nadmieni¢, ze wtasnie poliure-
tany zawierajace poli(e-kaprolaktono)diolowe segmenty
gietkie, ze wzgledu na ich wytrzymalos¢ mechaniczna,
polaczonag z dobra elastycznoscia i wazna dla szeregu ap-
likacji podatnoscia na biodegradacjg, sa cennym materia-
lem do zastosowan biomedycznych [11—13]. Pewne
trudnosci nastrecza uzyskanie jednorodnej powloki
z rownomiernym rozmieszczeniem ziaren HAp. Minerat
ten jest korzystnym napetniaczem PUR, poniewaz zawie-
ra grupy hydroksylowe, ktore juz na wstepnym etapie
preparacji moga reagowac z substratem izocyjaniano-
wym — diizocyjanianem — lub prepolimerem izocyja-
nianowo-uretanowym. Na pierwszym etapie tego proce-
su HAp poddaje si¢ funkcjonalizowaniu, np. w reakgji
z diizocyjaniem izoforu (IPDI), a nastepnie tak wytwo-
rzony potprodukt — dalszej reakgji z utworzeniem struk-
tury tancucha PUR lub, podatnego na dyspergowanie
w wodzie, anionomeru poliuretanowego [4]. Efektywne
wbudowanie HAp do matrycy PUR moze byc¢ realizowa-
ne takze w uktadach rozpuszczalnikowych, umozliwia-
jacych z kolei formowanie wtokien PUR technikg elektro-
przedzenia z roztworu dimetyloformamidu (DMF),
w ktérym znajduja si¢ juz nanoczatki HAp. W ten sposéb
mozna wytworzy¢ bioaktywne rusztowania dla uszko-
dzonej tkanki kostnej [14]. Odpowiednio preparowany
HAp moze tez by¢ wykorzystany jako nanonapelniacz
w ukladzie ze sztywnym termoplastycznym PUR stoso-
wanym jako wzmocnienie tkanki kostnej [15, 16].

W niniejszej pracy syntetyzowano matryce poliureta-
nowa o przyjaznym dla organizmu ludzkiego sktadzie,
opartym na alifatycznym diizocyjanianie i poli(kaprolak-
tono)diolu, napetniang nanoproszkiem HAp. Taki poli-
mer o odpowiednich wladciwosciach fizykochemicznych
i biologicznych mozna zastosowa¢ do wytwarzania po-
wlok przydatnych do regeneracji tkanki migkkiej lub
jako spoiwo rusztowan z HAp konstruowanych w tkan-
kach kostnych. W celu rownomiernego rozprowadzenia
nanoproszku HAp w matrycy PUR przeprowadzono
ultradzwiekowa sonifikacje HAp w roztworze 1,4-diok-
sanu i butanodiolu, bezposrednio przed uzyciem tak wy-
tworzonej dyspersji do przediuzania wczesniej otrzyma-
nego prepolimeru. Ta metoda syntezy nie byta dotych-
czas szeroko opisywana w literaturze. Jednak moze
petni¢ pomocnicza role w doskonaleniu procesu wytwa-
rzania kompozytéw PUR-HAp, jako bioaktywnych trwa-
tych rusztowan stosowanych w inzynierii tkanek kost-
nych. Matryca PUR z zawartoscia ok. 1 % HAp moze sta-
nowic¢ atrakcyjny polimer do wprowadzenia znacznie
wiekszych ilosci napetniaczy nieorganicznych, co jest
jednak warunkowane jej odpowiednimi wtasciwosciami
termicznymi, mechanicznymi i biologicznymi. W pracy
ograniczono si¢ wiec do wykorzystania PUR mniej tok-
sycznych dla organizmu, syntetyzowanych z diizocyja-
nianéw niearomatycznych oraz poli(kaprolaktono)dioli,
jako poliestrow podatnych na biodegradacje.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

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

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

— poli(e-kaprolaktono)diol (PKL), Mn = 2000 (Ald-
rich), odwadniano w suszarce prézniowej w atmosferze
azotu w temp. 120 °C w ciagu 4 h;

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

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

— hydroksyapatyt 3Cas(PO,), - Ca(OH), (Aldrich),
M =502,31, T, = 1100 °C, nanoproszek o $rednicy ziaren
<200 nm (97 % mas.) (widmo IR uzytego hydroksyapaty-
tu wykonane w KBr przedstawia rys. 1);
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Rys. 1. Widmo IR nanoproszku hydroksyapatytu
Fig. 1. FT-IR spectrum of hydroxyapatite nanopowder

— 1,4-dioksan (Chempur), destylowany i osuszony
sitami typu 44;

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

Otrzymywanie kompozycji poliuretanowych

Dwuetapowy proces syntezy poliuretanu prowadzo-
no w kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w: elektryczny
plaszcz grzejny, mieszadto, chtodnice zwrotng, termo-
metr oraz doprowadzenie suchego azotu. Na pierwszym
etapie syntetyzowano prepolimer zakonczony grupami
-NCO. W tym celu do mieszaniny diizocyjanianu (HMDI
lub HDI) i 1,4-dioksanu, w temp. 80 °C dozowano polies-
ter PKLi katalizator DBTL wilosci 0,1 % mas. w stosunku
do masy poliestru, po czym reakcje kontynuowano w tej
temperaturze w ciagu 2 h. Po zakonczeniu reakgji, kazdo-
razowo, oznaczono stezenie koncowe nieprzereagowa-
nych grup -NCO metoda acydymetryczna, polegajaca na
odmiareczkowaniu roztworem HCl wobec biekitu bro-
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Tabela 1. Sklad chemiczny nanokompozytéw poliuretanowych modyfikowanych hydroksyapatytem
Table 1. Chemical composition of the polyurethanes modified by hydroxyapatite
Sktad ilo$ciowy Udziat Stezenic Udziat Udziat Zawartos¢
Rodzai surowcow, mol dioksanu grup Udziat BD H A; dioksanu segmentow
Symbol Rodzaj - w roztworze | (M =90,12) w roztworze | sztywnych
p};(')bki diizocyja- diizo- PKL prepolimeru O/NCO mol X/v PUR PUR w PUR
nianu (M) | cyjanian | (M =2000) % mas. o mas. o mas. % mas. % mas.
Etap 1 Etap 2
HMDI 0,0 0,0
HMDI 0,5 HMDI 0,5
2 1 30,0 2,328 1 38,3 23,5
HMDI1,0 | (M=26235) 1,0
HMDI 1,5 15
HDI 0,0 0,0
HDIO0,5 HDI 0,5
2 1 23,0 2,768 1 30,1 17,6
HDI 1,0 (M =168,20) 1,0
HDI 1,5 15

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

Na etapie drugim otrzymany prepolimer przedtuza-
no za pomoca BD zawierajacego zdyspergowany hydro-
ksyapatyt. W tym celu wytworzono uprzednio dyspersje
nanoproszku hydroksyapatytu w roztworze 1,4-dioksa-
nu i butano-1,4-diolu (10:1) na drodze sonifikacji w tazni
ultradzwigekowej (ELMASONIC P), z czestotliwoscia
80 Hz, w temp. 50 °C, w ciagu 60 min. Reakcje przedtuza-
nia faricucha prowadzono w temp. 80 °C do chwili catko-
witego przereagowania grup -NCO (ok. 1 h). Ilosci rea-
gentdw uzytych na obu etapach oraz, obliczone na pod-
stawie bilansu, oczekiwane stezenia grup -NCO podano
w tabeli 1.

Otrzymane roztwory poliuretandw o stezeniu ok.
40 % mas. rozprowadzono za pomocg aplikatora na po-
wierzchni teflonu. Rozpuszczalnik odparowywano w su-
szarce prozniowej w temp. 80 °C w ciagu 8 h. Otrzymane
folie kondycjonowano na powietrzu w temp. 20 °C przez
10 dni.

Metodyka badan
FT-IR i spektroskopia Ramana

Widma FT-IR rejestrowano przy uzyciu spektrofoto-
metru Bruker Vertex 70V z przystawka ATR (krysztat
ZnSe), w temperaturze pokojowej, w warunkach prozni,
w zakresie 4000—400 cm™ z rozdzielczoscig 2 cm™. Wid-
ma Ramana rejestrowano za pomoca mikroskopowego
dyspersyjnego spektrometru LabRam HR firmy Jo-
bin-Yvon Horriba Scientific, wyposazonego w laser dio-
dowy 532 nm oraz detektor CCD. Akumulowano 2 skany
po 60 s z mocag ok. 10 mW.

WAXD

Pomiary WAXD wykonano za pomoca matokatowego
dyfraktometru Bruker Nanostar-U, pracujacego w geo-

metrii transmisyjnej, z lampa miedziowq emitujaca pro-
mieniowanie o dtugosci 1,54056 A, zasilang pradem
600 mA o napieciu 50 kV. Uzyto detektora dwuwymiaro-
wego pozwalajacego na szybka rejestracje sygnatow.
Aparat byt wyposazony w skrzyzowane lustra Goebla
umozliwiajace otrzymanie wiazki rownolegtej o srednicy
500 mikronow. Pomiary wykonano w temp. 20 °C.

Skaningowa kalorymetria r6znicowa (DSC)

Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem skanin-
gowego kalorymetru réznicowego Mettler Toledo DSC1
z oprogramowaniem STAR®, w zakresie -90—200 °C,
z szybkoscia ogrzewania 10 deg/min, w atmosferze azo-
tu; przeptyw gazu 30 cm®/min. Kalibracje wykonano
przy uzyciu indu i cynku jako wzorcédw; odnosnik stano-
wito puste naczynko aluminiowe. Probki o masie ok.
6 mg umieszczono w zamknietych naczynkach aluminio-
wych. Na podstawie danych DSC, korzystajac ze wzoru
(1), obliczono stopien krystalicznosci (X,) segmentéw
gietkich (PKL):

AH

X, =— 2w q00% 1
¢ (1-w—wAH" ° M

gdzie: AH,, — ciepto topnienia segmentéw gietkich, w —
udziat mas. hydroksyapatytu, u — udziat mas. segmen-
tow sztywnych, AH, =136 J/g — ciepto topnienia 100 %
krystalicznego PKL [18].

DSC TOPEM

Pomiary DSC TOPEM® wykonano z szybkoscig
ogrzewania 0,5 deg/min, amplituda modulacji 0,5 deg,
przy diugosci czasu trwania pulsu temperaturowego
15—40 s, w zakresie temp. -90—90 °C. Prébki o masie ok.
16 mg umieszczano w zamknietych naczynkach alumi-
niowych. Odnosnik stanowito puste naczynko aluminio-
we. Pomiary przeprowadzono w atmosferze azotu; prze-
ptyw gazu wynosit 30 cm®/min.
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SEM-EDX

Obserwacje mikroskopowe powierzchni probek pro-
wadzono metoda elektrondw odbitych za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego FEI Nova Nano
SEM 200 zintegrowanego z systemem analizy EDS
(EDAX Company). Przed obserwacja wszystkie probki
napylono warstwa wegla.

Wtlasciwosci mechaniczne

Wtasciwosci mechaniczne oznaczono przy uzyciu
maszyny wytrzymalosciowej ZWICK typu BZ1.0/TH
zgodnie z norma PN-EN ISO 527-3:1998. Szybkos¢ rozsu-
wania szczek aparatu wynosita 100 mm/min, szeroko$¢
probki 10 mm, dtugo$¢ pomiarowa 50 mm. Oznaczono
maksymalne naprezenie rozciagajace (G, ), wydluze-
nie przy maksymalnym naprezeniu (g,), wytrzymalos¢
na rozcigganie (c,), wydtuzenie przy zerwaniu (g,) i mo-
dul Younga (E).

Wstepny test odpornosci hydrolitycznej

Probki PUR umieszczono w roztworze soli fizjolo-
gicznej (Baxter) o temp. 37 °C i pH =7,1, o nastepujacych
stezeniach soli (mmol/dm3): 141,51 NaCl; 5,10 KCJ;
1,80 CaCl,; 0,985 MgCl,; 33,95 CH;COONa i 3,06 cytry-
nianu sodu na okres 8 tygodni. Po uptywie okreslonego
czasu inkubacji probki wyjmowano z roztworu, osusza-
no powietrzem o temp. 40 °C i oznaczano zmiane masy.

Katy zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Katy zwilzania woda i dijodometanem otrzymanych
folii polimerowych oznaczono przy uzyciu goniometru
optycznego (firmy Cobrabid-Optica Warszawa), wypo-
sazonego w aparat cyfrowy. Na powtoki umieszczone na
stoliku pomiarowym za pomocag mikropipety nanoszono
krople cieczy o statej objetosci (0,01 cm?). Pomiary wyko-
nywano w statej temp. 21 °C, w jak najkrétszym czasie od
chwili naniesienia kropli na badang powtoke, w celu wy-
eliminowania btedu zwigzanego z ewentualna reakcjg
kropli cieczy wzorcowej z powloka. Pomiary powtarza-
no 10-krotnie wedtug metodyki opisanej w monografii
[19]. Wartosci katéw zwilzania obliczano za pomoca
programu komputerowego KROPLA. Na podstawie
oznaczonych katéw zwilzania, metoda Owensa-Wendta
obliczano swobodna energie powierzchniowa (SEP), wy-
korzystujac oryginalny wiasny program ENERGIA [19].

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Widma IR otrzymanych PUR przedstawia rys. 2, a
szczegoOlowy ich interpretacje — tabela 2.

Poszczegdlne pasma w pelni potwierdzaja strukture
wytworzonych PUR. Brak pasma pochodzacego od
drgan walencyjnych (2200 cm™) jest dowodem catkowite-

Absorbancja

ST

HMDI 0,5
HMDI 0,0 m

4000 3500 3000 2500 2000 1500
Liczba falowa, cm’

HMDI 1,5
D0 |

1000 500
b)

HDI 1,5

Absorbancja

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Liczba falowa, cm’”’
Rys. 2. Widma FT-IR PUR/HAp syntetyzowanych z udzialem:
a) HMDI, b) HDI
Fig. 2. FT-IR spectra of PUR/HAp synthesized using: a) HMDI,
b) HDI

g0 przereagowania grup izocyjanianowych na etapie
przedtuzania tancuchow prepolimeru uretanowo-izocy-
janianowego. Oznaczone wartoéci stezenia koncowego
grup -NCO w prepolimerach, srednio o ok. 1/3 mniejsze
niz wartosci obliczone (podane w tabeli 1), sa dowodem
na ,glebsze” przereagowanie pewnej ilosci grup -NCO,
najprawdopodobniej zgodnie ze schematem A.

W zarejestrowanych widmach FT-IR badanych pro-
bek brak pasma pochodzacego od drgan rozciagajacych
grup -OH, przy 3442 i 3571 cm™, wystepujacego w wid-
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Rys. 3. Widmo Ramana probki PUR/HAp syntetyzowanego

z udziatem HMDI

Fig. 3. Raman spectrum of PUR/HAp sample synthesized using

HMDI
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Tabela 2. Interpretacja widm IR syntetyzowanych prébek PUR/HAp
Table 2. Interpretation of IR spectra of the synthesized PUR/HAp samples

Symbol probki PUR
Liczba falowa, cm-! Rodzaj drgan
HMDI0,0 | HMDIO5 | HMDI1,0 | HMDI15 | HDIOO | HDIO5 | HDIL0 | HDIL5
— — — — — — O-H rozciagajace (HAp)
3429 3429 3434 3437 3441 3437 3441 3445 N-H rozciagajace
3373 3387 3372 3375 3383 3391 3383 3379
3341 3333 3324 3321 3321 3320
2926 2924 2927 2924 2939 2939 2938 2939 CH, asymetryczne
2861 2863 2861 2860 2864 2864 2864 2864 CP?O ;Zf;;;éylcfne
1721 1721 1721 1721 1721 1721 1721 1722 C=0 rozciagajace
1683 1683
1188 1186 1188 1187 1185 1186 1186 1186 gjg'ﬁ)jgi;‘ga;?;fé
1160 1160 1161 1160 1163 1160 1159 1160 COS ronciagajace,
- - 1088 - 1094 1094 PO, (HAp)
1095 1095 1093 1107 1105 1103 1104 C-O rozciagajace
1065 1061 1064 1057 1065 1064 1063 1063 C-O rozciagajace
1043 1045 1043 1045 1044 1045 PO, (HAp)
963 962 961 961 961 961 PO,> (HAp)
631 — 632 635 635 634 O-H (HAp)
602 605 598 598 602 602 PO,> (HAp)
570 575 573 579 575 575 PO, (HAp)

mie hydroksyapatytu (rys. 1), natomiast pasmo pocho-
dzace od drgan deformacyjnych grupy -OH z HAp jest
tutaj bardzo stabo widoczne. Swiadczy to o reakdji grup
-OH pochodzacych od HAp i grup izocyjanianowych i
tym samym o chemicznym wbudowaniu nanonapetnia-
cza do matrycy poliuretanu. Wbudowanie hydroksyapa-
tytu do struktury potwierdzaja takze widma Ramana.
Przyktadowe widmo ramanowskie probki HMDI 1.5
pokazano na rys. 3. Brak w nim pasm w zakresie 3150 —
3640 cm™, typowych dla grup hydroksylowych.

W celu zbadania jednorodnosci rozproszenia hydro-
ksyapatytu w matrycy poliuretanu, wykonano analizy
SEM i EDX, pozwalajace na zidentyfikowanie sktadu pier-
wiastkowego wybranych fragmentéw probki (rys. 4 i 5).

Wyniki analiz EDX prébek serii HMDI i probki HDI.O
stanowig usrednione dane z catej powierzchni probki, a
w przypadku probek PUR otrzymanych z udziatem HDI
modyfikowanego HAp dotycza pokazanych punktow
probki. Stwierdzono, ze nanoproszek hydroksyapatytu,
w warunkach prowadzonej na etapie syntezy poliureta-

OCN—R,—NCO + HO—R,—OH —= OCN—R,—NH —CO—0— R,— O —OC —NH— R,—NCO

w ktorym:

R;=—R,—NH—CO—0— R,— 0 —OC —NH—R,—

R, — struktura pochodzaca od PKL

0 0
I I
R,= f(CH,)~CFo—(cH,);~0— (cH,);-of-c—(cH,)},

R, — struktury pochodzace od uzytych diizocyjanianow:

—(CH,)s— lub OCHZG

Schemat A
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Rys. 4. Mikrofotografie SEM (elektrony odbite) probek PUR/HAp wytworzonych z udzialem HMDI i wyniki usrednionej analizy
EDX: a, b) HMDI 0,0, ¢, 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, ¢, d) HMDI 0.5, e, f) HMDI 1.0, g, h) HMDI 1.5



POLIMERY 2015, 60, nr 9

565

CKa 5
lKa
. . . CKa

f)
P1
OK%KaCaKa
i JCaKb .
2 4 6 8 10 12 keV
CKa i)
P1
pKa CaKa
| P ko
2 4 6 8 10 12 keV
CKa 1)
P2
CaKa
OKa
[ria ey
2 4 6 8 10 12 keV

Rys. 5. Obrazy SEM préobek PUR/HAp otrzymanych z udzialem HDI i wyniki analizy EDX: a—c) HDI 0,0 (analiza srednia),
d—f) HDI 0,5 (analiza w punkcie 1), g—i) HDI 1,0 (analiza w punkcie 1), j—1) 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—1) HDI 1.5 (analysis of point 2)

nu sonifikacji, w réznym stopniu zdyspergowat w fazie
ciagglej. Z analizy wynika, Ze lepsze zdyspergowanie hyd-
roksyapatytu osiagnieto w PUR syntetyzowanych z
udziatem diizocyjanianu HMDI. Jasne miejsca widoczne
na zdjeciach SEM odpowiadaja krystalitom HAp zdys-
pergowanym w ciemnej matrycy polimeru. W probce
HMDI 1.0. (rys. 4e) zaobserwowano takze wieksze, bar-
dziej rozmyte, nieregularne krystality HAp o wymiarach
rzedu 0,5—1,0 um. Rozmycie jest konsekwencja faktu, ze
nanoproszek znajdowatl si¢ wewnatrz matrycy probki.
Aby uzyska¢ lepszy kontrast zdjecia probek HMDI
wykonano metoda elektronéw odbitych w warunkach
wysokiej prozni (rys. 4). Identyfikacje krystalitow HAp

przeprowadzono metoda EDX. Badania potwierdzity, ze
miejsca ciemne odpowiadajg matrycy PUR zbudowanej
z substancji organicznej ztozonej gtéwnie z wegla i tlenu.
Dobrze widoczne jest to w przypadku préobek PUR ozna-
czonych HMDI 0,0 i HDI 0,0 (rys. 4a i 4b oraz rys. 5a—c).
Wprowadzenie juz 0,5 % mas. HAp skutkuje obecnoscig
jasnych krystalitow HAp zawierajacych w swoim skta-
dzie wapn i fosfor, co pokazuja rys. 4c i d oraz 5d—f.
Zwiekszenie ilosci HAp do 1,5 % mas. powoduje wyraz-
ny wzrost intensywnosci linii widmowych wapnia i fos-
foru (rys. 4c i d oraz 5j—1I), nie ma wiec watpliwosci, ze
HAp jest uwidoczniony w jasnych punktach na zdjeciach
SEM.
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Rys. 6. Dyfraktogramy WAXD probek PUR/HAp syntetyzowa- §
nych z udziatem HMDI )

Fig. 6. WAXD diffractograms of HMDI-based PUR/HAp coatings

Jednorodnos¢ strukturalng matrycy polimerowej wi-
docznej na zdjeciach SEM jako miejsca ciemne, mozna
oceni¢ na podstawie dyfraktogramow WAXD (rys. 6).
W zakresie katéw 20 15—20° jest widoczna faza amor-
ficzna PUR probek syntetyzowanych z udziatem HMD],
ale juz w zakresie katéw 26 rownych 21 —25° wystepuja
wyrazne 2 maksima, ktorych najwigksza intensywnosc¢
odpowiada prébce zawierajacej HMDI 0,5. Swiadczy to
o tym, Zze obecny w matrycy nanoproszek HAp stymuluje
krystalizacje poliuretanu. Opisane warunki formowania
powloki PUR, nawet bez nanoproszku HAp, zapewniaja
tworzenie si¢ fazy krystalicznej polimeru, jednak w zde-
cydowanie mniejszej ilosci.

Nalezy wspomnie¢, ze w zakresie zarejestrowanych
katow 26 nie wystepuja refleksy odpowiadajace krystali-
tom HAp.

Tabela 3. Wyniki badan DSC probek PUR/HAp
Table 3. Results of DSC studies of PUR/HAp samples

15 35 55 75 95 115135
Temperatura, °C

-85 -65 -45 -25 -5

Rys. 7. Termogramy DSC probek PUR/HAp wytworzonych
z udziatem: a) HMDI, b) HDI

Fig. 7. DSC thermograms of PUR/HAp samples produced using;:
a) HMDI, b) HDI

Na termogramach DSC PUR syntetyzowanych
z udziatem diizocyjanianu HMDI (rys. 7) sa widoczne
przejscia szkliste segmentow gietkich (Ty;) w zakresie
-40— -50 °C oraz przemiany o charakterze endotermicz-
nym w zakresie 30—50 °C, zwigzane z topnieniem fazy
krystalicznej utworzonej z gietkich segmentéw poliestro-
wych (tabela 3). Poli(e-kaprolakton) jest poliestrem semi-
krystalicznym i biodegradowalnym, charakteryzujacym
sie przejsciem szklistym w temp. ok. -60 °Ci temperaturg
topnienia fazy krystalicznej ok. 55 °C [20—22]. Oznaczo-

Przeiéci . . Topnienie Topnienie
- . PR rzejscie szkliste segmentow p p L,
Przejscie szkliste segmentdw gietkich segmentow | segmentow S
) & & sztywnych gmen & topien
Symbol gietkich sztywnych krysta-
probki ACy | Tg,°C | ACH ACy | Tg°C | ACH cieplo cieplo | semnor!
T, °C p1 gl J/g-deg | T, °C pl gl J/g-deg | T, P T, P10 | segmentéw
BsC) J/g - deg | (TOPEM (TOPEM | (DSC) J/g - deg | (TOPEM (TOPEM | °C topn. | o~ | topn. | gietkich, %
(DSC) DSC) DSC) (DSC) DSC) DSC) J/g J/g
HMDIO0,0 | -46 0,280 -52 0,380 - — - - 398 | 269 |1044 | 23 259
HMDIO,5 | -46 0,290 -52 0,120 — — — — 42,1 | 449 | 973 | 07 43,4
HMDI1,0 | -44 0,330 -48 0,043 - — - - 42,1 | 419 — — 40,8
HMDI1,5 | -41 0,250 — — — — - — 43,2 | 49,9 — — 48,9
HDI 0,0 -54 0,378 -57 0,201 11 0,338 — — 50,5 | 557 | 864 | 06 46,3
HDI0,5 -55 0,310 -59 0,197 15 0,490 14 0,205 | 443 | 338 | 905 | 53 28,3
HDI 1,0 -56 0,310 -58 0,189 16 0,430 14 0,310 | 41,5 | 209 | 9.7 | 65 17,6
HDI 1,5 -56 0,322 -59 0,154 16 0,446 18 0343 | 432 | 189 | 941 | 75 16,0
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ne wartosci T,; segmentow poli(e-kaprolaktonowych) sa
nieco wyzsze niz podawane w literaturze, a wartosci
temperatury topnienia (T,,) nieco nizsze, co jest efektem
obecnosci segmentow sztywnych poliuretanu. Wraz z
iloscia HAp wprowadzonego do matrycy PUR obserwu-
je si¢ wzrost Ty, a jednoczesnie zmniejszenie zmiany
wartosci ciepta wiasciwego (AC,;) fazy migkkiej. Pod-
wyzszenie Ty wynika z wptywu HAp na mobilnos¢ seg-
mentéw gietkich. Ich ruchliwos¢ sie zmniejsza, co jest
spowodowane tendencja do tworzenia fazy krystaliczne;.
Mozna zatem przypuszcza¢, ze HAp wprowadzony do
matrycy dziata jak nukleant, inicjujacy i wspomagajacy
krystalizacje fazy miekkiej. Podobny wptyw HAp na
krystalizacj¢ PKL zauwazyli autorzy pracy [23]. Na pod-
stawie analiz SAXS i WAXD stwierdzili, ze wprowadze-
nie do PKL hydroksyapatytu, w ilosci nawet do 30 % mas.,
prowadzi do wzrostu stopnia krystalicznosci z 45 do
58 %. W przypadku poliuretanu z udziatem HMDI nie
zaobserwowano przejscia szklistego w fazie twardej, co
prawdopodobnie jest spowodowane potozeniem tego
piku w obszarze topnienia fazy miekkiej. Mozna nato-
miast zaobserwowac, w temp. ok. 105 °C, niewielki pik
o charakterze endotermicznym, ktéry moze by¢ zwiaza-
ny z topnieniem w fazie twardej [24, 25]. Ze wzrostem
ilosci wprowadzonego do matrycy HAp obserwuje sie
przesuniecie tego piku w kierunku nizszej temperatury
oraz zmniejszenie jego wysokosci, az do catkowitego
zaniku w przypadku prébki HMDI 1,5.

W odniesieniu do PUR syntetyzowanego z diizocyja-
nianu MDJ, poliestru PKL i BD obserwowano znaczna lep-
kos$¢ stopu polimerowego, mata ruchliwo$é¢ taricuchow w
obrebie fazy twardej i silne oddzialywania miedzy nimi,
powodujace ze taricuchy polimerowe przyjmowaty postac¢
klebka [26, 27]. Ze wzgledu na pewna analogie struktural-
na segmentéw uretanowych pochodzacych od diizocyja-
nianéw MDI i HMDI, mozna (ostroznie) przypuszczac, ze
w przypadku PUR otrzymanych z udziatem cykloalifa-
tycznego HMDI beda wystepowac podobne efekty i stad
moze wynika¢ niewielki, obserwowany przez nas efekt
endotermiczny topnienia fazy twardej.

Ponadto, wraz z iloSciqg wprowadzonego do matrycy
HAp, prawdopodobnie maja miejsce dodatkowe zabu-
rzenia krystalizacji fazy twardej, prowadzace do catko-
witego zaniku fazy krystalicznej w ich obrebie. Obnize-
nie stopnia krystalicznosci fazy twardej poliuretanow
otrzymanych z udziatem HMDI mozna réwniez ttuma-
czy¢ tym, ze w przypadku zastosowania cykloalifatycz-
nego izocyjanianu wigzania wodorowe miedzy segmen-
tami sztywnymi tworzg si¢ trudniej niz w ukladzie za-
wierajacym izocyjanian alifatyczny.

Analiza termograméw DSC probek PUR wytworzo-
nych z diizocyjanianu HDI wykazata nieznaczny spadek
T,y 2 -54 do -56 °C, a jednoczesnie wyrazne zmniejszenie
AC,;. W obu rodzajach PUR wprowadzanie coraz wigk-
szych ilosci HAp powoduje wyrazne usztywnianie sie
fazy miekkiej, zbudowanej z gietkich segmentow poli-
kaprolaktonodiolu.

W PUR zawierajacych HDI zaobserwowano przejscie
szkliste T, w zakresie temp. dodatnich 0—25 °C, odpo-
wiadajace zmianom w obszarze fazy twardej zbudowa-
nej ze sztywnych segmentow uretanowych; obecnos¢
w matrycy HAp powoduje podwyzszenie Ty,. W prob-
kach wytworzonych z udzialem HMDI przejscia fazowe
zwiazane z Ty, sa bardzo stabo zaznaczone, a obserwo-
wane zmiany ciepta wlasciwego (AC,,) fazy twardej sa
niewielkie. Wraz z ilo$cia HAp dyspergowanego w ma-
trycy poliuretanowej rosnie temperatura topnienia fazy
twardej, a jednoczesnie zwigksza si¢ ciepto topnienia.
Poliuretany alifatyczne charakteryzuja sie wieksza mo-
bilnoscig taricuchdw i silniejszymi oddziatywaniami niz
PUR aromatyczne, a ich tancuchy tworza strukture po-
fatdowana, powodujaca $cislejsze upakowanie, sprzyja-
jace tym samym krystalizacji [26]. Ponadto w PUR alifa-
tycznych obserwuje si¢ znacznie mniejsza tendencje do
segregacji fazowej niz w ich analogach otrzymanych
z udziatem aromatycznego diizocyjanianu MDI [28]. Na
podstawie wynikow dotyczacych obu serii wytworzo-
nych PUR mozna przypuszcza¢, ze wprowadzony HAp
bedzie si¢ réznie lokowal w matrycy, w zaleznosci od
uzytego diizocyjanianu. Dlatego tez w przypadku serii
PUR opartych na HMDI wprowadzone nanoczastki HAp
powodowaty wzrost T, i T, ciepta topnienia i stopnia
krystalicznosci fazy migkkiej oraz obnizenie temperatury
i ciepta topnienia fazy twardej. Natomiast w PUR wytwo-
rzonych z HDI przeciwnie — wraz ze wzrostem ilosci
HAp obserwowano obnizenie Ty, temperatury topnie-
nia, ciepla topnienia i stopnia krystalicznosci fazy miek-
kiej, a jednoczesnie zwigkszenie T, T, i ciepta topnienia
fazy twardej.

Na podstawie wyznaczonej w pomiarach DSC ental-
pii topnienia, ze wzoru (1) obliczono zawartos¢ fazy
krystalicznej w badanych prébkach. Z danych przedsta-
wionych w tabeli 3 wynika, ze rodzaj uzytego do syntezy
diizocyjanianu ma istotne znaczenie dla zdolnosci PUR
do tworzenia fazy krystalicznej w opisanych warunkach
formowania powlok polimerowych. Znacznie wigcej
fazy krystalicznej wystepuje w matrycy PUR syntezowa-
nego z udzialem HDI (ok. 46 % mas.) niz z udziatem
HMDI (26 % mas.). Takie zjawisko tlumaczy liniowa
struktura HDI, sprzyjajaca krystalizacji. Pewnym, ko-
rzystnym zaskoczeniem jest fakt, ze tylko w PUR synte-
tyzowanych z HMDI wprowadzenie HAp stymuluje dal-
sza krystalizacje, tak ze probka HMDI 1.5 zawiera juz ok.
49 % mas. fazy uporzadkowanej. Prawidlowos¢ te po-
twierdzono analiza WAXD (rys. 6). Dlatego dalsze bada-
nia przeprowadzono dla PUR opartych na HMDIL

W celu doktadniejszej analizy zjawisk towarzy-
szacych obserwowanym przejsciom fazowym w wytwo-
rzonych materiatach, przeprowadzono dodatkowe bada-
nia przy uzyciu réznicowej kalorymetrii skaningowej z
wieloczestotliwosciowa modulacja temperatury. TOPEM
DSC jest stosunkowo nowa metoda (wprowadzona w
2005 roku), polegajaca na natozeniu na program liniowe-
go ogrzewania, stosowany w konwencjonalnym aparacie
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Rys. 8. Krzywe TOPEM DSC probek folii PUR
Fig. 8. TOPEM DSC thermograms of PUR film samples

DSC, stochastycznej modulacji temperatury [29, 30].
Modulacja ta sklada si¢ z pulséw o réznej amplitudzie
i przypadkowym czasie trwania, mieszczacym si¢ w za-
lozonym wczesniej limicie czasowym. W wyniku pomia-
ru otrzymuje sie tzw. quasi-statyczngq wiasciwa pojem-
nos¢ cieplna oraz dynamiczna wlasciwa pojemnosc ciepl-
na w szerokim zakresie czestotliwosci. W takim przypad-
ku na podstawie wynikéw jednego pomiaru jest mozliwe
rozrdznienie zjawisk zaleznych i niezaleznych od czesto-
tliwosci modulacji temperatury [31].

Na rys. 8 na krzywej podstawowej i przedstawiajacej
sktadowa nieodwracalna prébki HMDI 0,0 mozna zaob-
serwowac tzw. zimna krystalizacje w zakresie -25—15 °C,
anastepnie topnienie fazy migkkiej zdwoma wyraznymi
pikami endotermicznymi, przy czym pierwszy z nich
charakteryzuje si¢ wigksza wysoko$cia i szerokoscia.
Potwierdza to nasze wcze$niejsze przypuszczenia, opar-

8 65 45 25 5 15 35 55

Temperatura, °C

8 65 45 25 5 15 35 55
Temperatura, °C

te na analizie klasycznych krzywych DSC, dotyczace
naktadania si¢ dwdch pikéw topnienia. Podobny efekt
odnoszacy sie do PKL obserwowali réwniez inni badacze
[32]. W przypadku uktadéw PUR/PKL takze zaobserwo-
wano podwdjny pik topnienia PKL, tlumaczony obec-
noscig krysztatéw lamelarnych o r6znej grubosci [33]. Na
krzywej odwracalnej (rys. 8) mozna zaobserwowac przej-
Scie szkliste fazy miekkiej w podobnym zakresie, jak
wyznaczone w klasycznym DSC, a nastepnie endoter-
miczny pik zwigzany z odwracalnym topnieniem krysta-
litow PKL. Nieco inaczej wyglada przebieg krzywych
TOPEM DSC prébek modyfikowanych za pomoca HAp.
W przypadku wytworzonych prébek PUR z dodatkiem
hydroksyapatytu nie obserwuje si¢ zimnej krystalizacji
w obrebie fazy miekkiej, inaczej takze wyglada przebieg
krzywych w zakresie topnienia fazy miekkiej — nadal
mozna obserwowac¢ dwa nakladajace si¢ piki, ale sq one
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stabiej rozdzielone, zmienia sie tez stosunek ich wyso-
kosci (w odniesieniu do prébek modyfikowanych HAp
dominujacym jest drugi pik topnienia). Mozna rowniez
zauwazy¢ znaczne zmniejszenie AC, w zakresie przejscia
szklistego. Potwierdza to wyniki uzyskane za pomoca
klasycznej metody DSC, wskazujace na korzystny
wplyw dodatku HAp na procesy krystalizacji zacho-
dzace w fazie migkkiej kompozytu z PUR.

W przypadku serii PUR syntetyzowanych z udziatem
HDI obserwuje si¢ znaczny wpltyw dodatku HAp,
przede wszystkim na proces topnienia badanych prébek.
Na krzywej catkowitej i nieodwracalnej sa widoczne dwa
naktadajace si¢ piki, przy czym wraz z iloscig wprowa-
dzonego do matrycy HAp zwigksza si¢ wysoko$¢ pierw-
szego piku. Ogolnie obserwuje sie piki topnienia, zmniej-
szajace i przesuwajace si¢ w kierunku nizszej temperatu-
ry. Zmniejsza si¢ rowniez pik topnienia na krzywej od-
wracalnej. Na krzywej nieodwracalnej nie obserwuje sig
zadnych efektéw zwigzanych z zimna krystalizacja badz
rekrystalizacja, co $wiadczy o usztywnieniu struktury
polimeru w obszarze fazy miekkiej.

Obecnos¢ fazy krystalicznej zarowno w matrycy poli-
uretanowej, jak i w fazie zdyspergowanej (HAp) jest
czynnikiem korzystnym ze wzgledu na mozliwos¢ uzys-
kania wigkszej wytrzymatosci i sztywnosci wytwarzane-
go nanokompozytu. Potwierdzily to wyniki badan me-
chanicznych probek serii HMDI (rys. 9). Wzrost udziatu
HAp powoduje zwigkszenie wytrzymatos$ci mechanicz-
nej na rozerwanie a jednoczesnie zmniejszenie maksy-
malnego wydtuzenia probki. PUR nawet z niewielka za-
warto$cia HAp traci swoje pierwotne cechy elastomeru;
jego modut sztywnosci Younga rosnie z 82 MPa (prébka
bez HAp) do ok. 190 MPa (probka HMDI 1,5, tabela 4),
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Rys. 9. Krzywe naprezenie-odksztalcenie probek PUR/HAp zsyn-
tetyzowanych z udziatem HMDI
Fig. 9. Stress-strain curves for HMDI-based PUR/HAp samples

a warto$¢ o,,,,, — do ok. 7 MPa. Wytrzymato$¢ mecha-
niczna kompozytu PUR/HAp jest wazna w przypadku
jego zastosowania jako biomateriatu.

Tabela 4. Wlasciwosci fizykochemiczne zsyntetyzowanych
probek PUR/HAp

T able 4. Physicochemical properties of the synthesized PUR/
HAp samples

Poczatkowa | Kat zwilzania, ©
Ozna- masa probek
czenie % 3?1112 uzytych B SEP
probki MPag do badan woda dijodo- | mj/m?2
PUR odpornosci metan
chemicznej, g
HMDI 0,0 84,4 0,6217 71 32 45
HMDIO,5 | 138,44 — 78 35 43
HMDI 1,0 147,7 0,1539 89 69 25
HMDI1,5 | 189,2 — 95 71 22
HDI 0,0 — 0,3546 — — —
HDI 0,5 — — — — —
HDI 1,0 — 0,5550 — — —

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wlasciwosci wytwo-
rzonych poliuretanéw modyfikowanych dodatkiem
hydroksyapatytu predysponuja je do wykorzystania w
charakterze biodegradowalnych substytutéw tkanki ko-
stnej. Z literatury znane sa uktady PKL/HAp, analizowa-
ne jako potencjalne substytuty tkanki kostnej, jednak ich
wada jest zbyt dtugi okres bioresorpcji, m.in. ze wzgledu
na zawartos¢ fazy krystalicznej w PKL [34]. Wbudowanie
segmentow PKL w strukture poliuretanu pozwala
zmniejszy¢ stopien krystalicznosci PKL, a takze popra-
wié¢ biokompatybilnosc¢ i zwilzalnos¢ poliuretanu [35].

Ze wzgledu na potencjalne zastosowanie opracowa-
nego PUR jako biomateriatlu wykonano wstepne badanie
ich odpornosci chemicznej w warunkach zblizonych do
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Fig. 10. Hydrolytic resistance of PUR/HAp film samples during
the incubation in physiological fluid
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warunkéw panujacych w organizmie. Na podstawie
otrzymanych wynikéw (rys. 10) mozna stwierdzi¢, ze
obecnos¢ HAp w syntetyzowanych PUR powoduje istot-
ne zmiany w charakterze krzywych zmiany masy probek
inkubowanych w plynie fizjologicznym Baxter w ciagu
6 tygodni. PUR bez udziatu hydroksyapaptytu wykazuja
raczej tendencje do degradacji, skutkujacej ubytkiem
masy w zakresie 0,5—1,0 %, natomiast ich analogi zawie-
rajagce HAp w pierwszym tygodniu inkubacji nieznacz-
nie pecznieja (przyrost ok. 1,5—2,0 %), po czym zmiana
masy probek stopniowo zmniejsza si¢ do 0,5 %. Z charak-
teru krzywych wynika, ze prawdopodobnie uktad dazy
do osiggniecia réwnowagowego stopnia specznienia
(probki PUR z 1-proc. zawartosciag HAp) lub ulega degra-
dagji hydrolitycznej (probki PUR bez nanonapetniacza).
Wspomniana tendencja, gdyby utrzymywata sie w dtuz-
szym okresie, bytaby korzystna w zastosowaniu syntety-
zowanego nanokompozytu jako biomateriatu. Poliureta-
ny otrzymane z udzialem PKL sa jednak na ogét polime-
rami biodegradowalnymi, a biodegradacja zachodzi
gtéwnie w wyniku hydrolizy sktadnika poliestrowego.
W warunkach in vitro poliuretany ulegaja degradacji
w obecnosci wody na skutek hydrolizy segmentéw poli-
estrowych. Tworza si¢ wéwczas kwasne grupy karbo-
ksylowe oraz wydziela sie kwas kapronowy, ktory do-
datkowo przyspiesza proces dekompozycji poliuretanu
[36]. Zjawisko to mozna ttumaczy¢ takze hydrofobowos-
cia powierzchni otrzymywanych powlok PUR/HAp.
Zwigkszajace sie, wraz z iloscia HAp wprowadzonego
do matrycy poliuretanowej, katy zwilzania wytworzo-
nych powlok woda i polarnym dijodometanem, powo-
duja zmniejszenie ich SEP, nawet do wartosci 25 mJ/m?
(tabela 4). Wykonane oznaczenia nalezy traktowac jedy-
nie jako wstepne, a uzyskane wyniki wymagaja potwier-
dzenia w badaniach prowadzonych w dluzszym okresie,
na wiekszych probkach umozliwiajacych okreslenie
wlasciwosci fizykomechanicznych powtok polimero-
wych po ich inkubagji, a takze analize sktadu chemiczne-
go roztworu wodnego w celu oceny stopnia przenikania
do niego matoczasteczkowych produktéw (gtownie tok-
sycznych) hydrolizy poliuretanow.

PODSUMOWANIE

Wykazano, ze stosunkowo prosta metoda syntezy
poliuretanu, oparta na poliaddycji w roztworze dioksanu
oraz zastosowanie sonifikacji ultradzwiekowej pozwala
na uzyskanie nanokompozytu PUR zawierajacego HAp
o wilasciwosciach umozliwiajacych wykorzystanie go
jako cennego biomaterialu w medycynie, wspomagajace-
go znane juz aplikacje hydroksyapatytu w inzynierii tka-
nek kostnych.

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

powlok. Zaobserwowano, ze w matrycy poliuretanowej
otrzymanej z udziatem HMDI nieco lepiej dysperguja
nanoczasteczki HAp, w widmach EDX linie odpowiada-
jace zawartosci Ca i P byly wyraznie widoczne juz w przy-
padku probki zawierajacej 0,5 % mas. HAp. Wykazano po-
nadto duze zmiany w zawartosci fazy krystalicznej two-
rzacej si¢ w obszarze fazy miekkiej — obecne nanoczastki
HAp dziataja stymulujaco na wzrost fazy krystalicznej,
zwlaszcza w PUR syntetyzowanych z udzialem HMDL
Wigkszy udziat fazy krystalicznej tych PUR, potwierdzony
metodami DSC i WAXD, wplywa na wzrost modutu
sztywnosci i wytrzymatosci mechanicznej, a jednoczesnie
zmniejszenie wydtuzenia przy maksymalnym naprezeniu.
Na uwagge zastuguje takze wyrazny, korzystny wptyw do-
datku HAp na wzrost hydrofobowosci otrzymanych po-
wlok poliuretanowych oraz zaobserwowana tendencja do
osiggniecia rownowagowego stopnia pecznienia w zakre-
sie nieprzekraczajacym 1 % mas. W celu zakwalifikowania
wytworzonych poliuretanéw jako biomaterialéw nalezy
przeprowadzi¢ szereg badan dodatkowych, potwierdza-
jacych uzyskane wstepne wyniki.
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