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towo-barowo-glinckrzemianowe jako wypeiniacz materialow
kompozytowych swiatloutwardzalnych umozliwia uzyskiwa-
nie nieprzepuszczalnosci dla promieniowania rentgenowskie-
go znacznie przekraczajacej wartosé otrzymywana dla szkli-
wa, co jest zjawiskiem bardzo korzystnym.

Podziekowania

Praca naukowa finansowana ze $rodkow KBN w latach
2002 - 2005 jako zadanie badawcze zamawiane nr 21/PBZ
-KBN - 082/T08/2002.

ZASTOSOWANIE
TECHNIK ANALIZY
OBRAZU DO ILOSCIOWEJ
OCENY PRZEBIEGU
DEGRADACJI
POLIURETANOW
BIOMEDYCZNYCH

Joanna Ryszkowska, Monika Bio
PourecHnika Warszawska, Wypziat INZYNERI MATERIALOWE

[InZynieria Biomateriatow, 34, (2004), 18-21]
Wprowadzenie

Poliuretany (PUR) sg grupg polimeréw szeroko stoso-
wanych jako polimery biomedyczne [1]. Polimery te cechu-
ja bardzo dobre wiasciwosci fizykomechaniczne i jednocze-
snie dobra biozgodnosc. Cechy te wynikaja ze struktury
chemicznej poliuretanéw oraz z réwnowagi hydrofilowo-
hydrofobowej ich powierzchni spowodowane] segregacijq
segmentow gietkich i sztywnych. Wiasciwosci PUR zalezg
od rodzaju poliolu, izocyjanianu i srodkow wydtuzajacych
tancuchy. Rodzaj uzytych komponentow, ich stosunek oraz
warunki syntezy decyduja o diugosci makroczgsteczki i stop-
niu usieciowania, ktére determinuja wiasciwosci takie jak:
wytrzymatos¢ na rozcigganie, odpornosc chemiczna i ter-
miczna. Dlugo$é makroczasteczki wynika miedzy innymi
ze stosunku ilosci grup reaktywnych biorgcych udziat w re-
akcji tzw. indeksu izocyjanianowego. W przypadku polime-
réw biomedycznych o ich przydatnosci do tych zastosowan
decyduje ilo$¢ wolnych grup izocyjanianowych oraz ich cig-
zar czasteczkowy wynikajacy z diugosci makroczasteczek,
dlatego przedmiotem pracy byly serie materiatow o roznym
indeksie izocyjanianowym z dwoch grup poliuretanow.

the radioopacity to X-ray radiation on a level significantly ex-
ceeding the value obtained for enamel, which is a very ad-
vantageous phenomenon.
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Introduction

Polyurethanes (PUR) are group of polymers possesing
a wide range of biomedical application [1]. These polymers
are characterized by very good physical-mechanical prop-
erties and simultaneously by good biocompatibility. These
properties result from chemical structure of polyurethanes
as well as from hydrophilic to hydrophobic balance of their
surfaces caused by segregation of soft and hard segments.
PUR properties are determined by kind of polyols,
isocyanates and chain extending substances. The type of
used components, their molar ratio and synthesis condi-
tions affect length of macromolecules and degree of cross
linking. These features determine their properties such as:
tensile strength, chemical and thermal resistants. The length
of macromolecule results mainly from the number of ratio
reactive groups taking part in synthesis of so-called
isocyanate index. In case of biomedical polymers the
number of free isocynate groups and also their molecular
weight, which depends from macromolecules length, de-
termine their capacity for such applications. For this reason
the subject of research were series of materials with differ-
ent isocyanate index from two different groups of polymers.
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RYS. 1. Obraz SEM
kruchego przetomu
probki 2D o indeksie

lico=1,00.

FIG. 1. SEM image of
fragile fractures of
PUR 2D o indeksie

RYS. 2. Obraz SEM
PUR 2D o indeksie
lyco= 1,00 z naniesio -
nym obrysem granic
ziaren.

FIG. 2. SEM image of
PUR 2D with index

RYS. 3. Obrys granic
ziaren ze zdjecia
SEM PUR 2D o
indeksie I .= 1,00.

FIG. 3. The contour of
particles from SEM
image of PUR 2D with

RYS. 4. Obrys granic
ziaren po poddaniu

analizie
terowej.
FIG. 4. The contour
of particles after
computer analysis.

kompu-

lco = 1,00. lico= 1,00 with
particles contours.

Poliuretany stosowane sg jako protezy naczyn krwiono-
snych, czy elementy sztucznego serca. Implanty jako ciato
obce poddane sg oddziatywaniu organizmu i réznym reak-
cjom z jego strony. Jedna z technik, jakimi oceniany jest prze-
bieg procesu degradacji polimerow stosowanych jako implanty
s obserwacje mikroskopowe. Zwykle prowadzona jest ana-
liza jakosciowa obrazow badanych probek [2-4]. W ramach
pracy wykonano obserwacje mikroskopowe wraz z analizg
ilosciowa PUR o réznej budowie chemicznej. Aby opraco-
wac metodyke analizy obrazow badanych materiatow symu-
lowano w kapieli trawigcej ich proces degradacji.

Czesc¢ doswiadczalna

Celem przeprowadzonych badan byto opracowanie me-
todyki obserwacji mikroskopowych i analizy ilo$ciowej uzy-
skanych obrazow poliuretanow przeznaczonych do zasto-
sawan biomedycznych.

Substratami do wytwarzania poliuretandw byly: oligoady-
pinian etylenowy, diizocyjanian difenylenometanu i cyjano-
guanidyna. Wykonano dwie grupy materiatow jedng zawie-
rajaca 1 mol poliolu i 2 mole izocyjanianu (oznaczono sym-
bolem 2D) oraz drugg zawierajaca 1 mol poliolu i 4 mole
izocyjanianu (symbol 4D). W kazdej z grup zmieniano in-
deks izocyjanianowy w zakresie od 0,9 do 1,04.

Probki do badan otrzymano z mieszaniny substratdw w
pracesie syntezy w temperaturze 150+5°C, prowadzonej
metoda jednoetapows. Caly proces wytwarzania mieszan-
ki byt przeprowadzony w reaktorze prézniowym podczas
ciagtego mieszania. Probki wytwarzano metodg odlewania.

Metodyka badan

Wykonano obserwacje mikroskopowe kruchych przeto-
mow wytworzonych materiatow z zastosowaniem skanin-
gowego mikroskopu elektronowego (SEM), typu HITACHI
S-3500N. Obserwacje mikroskopowe prowadzono w mo-

dzie niskoprozniowym, przy roznych napieciach przy$pie-.

szajacych (15 keV, 25keV) i roznych przestrzeniach pracy
(13,8-26,8 mm). Uzyskane obrazy poddano analizie iloscio-
wej z zastosowaniem programu MicroMeter.Obrazy kruchych
przetomow (RYS. 1), poddawano obrobce graficznej, ktora
polegata na naniesieniu obrysu ziaren (RYS. 2). W kolejnym
etapie wykonany obrys przenoszono do programu, MicroMe-
ter (RYS.3) i poddawano analizie ilosciowej (RYS.4). W przy-
padku, gdy na obrazach byta mata ilosc ziaren prowadzono
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index | . = 1,00.

PUR are used as blood vessels prothesis or artificial
heart's elements. Implants as a foreign body are exposed to
living organism and various reactions from its side. Micro-
scope observations are one of the techniques used to inves-
tigate degradation process of polymers for medical devices.
Qualitative analysis of obtained samples images is investi-
gated most commonly [2-4]. In this work microscope obser-
vation with quantitative analysis of PUR with different chemi-
cal structure were carried out. To work out the methodology
of images analysis of prepared samples their degradation
process at pickling solution was simulated.

Experimental

The aim of this study was to elaborate the microscope
observation methodology and quantitative analysis of poly-
urethanes' images assigneg for biomedical applications.

The following substrates were used to prepare poly-
urethanes: poly (ethylene adipate), 4,4'-diphenylene-methane
isocyanate and dicyandiamide. Two groups of materials were
made: one group consisting of one mole of polyol and 2 mole
of isocyanate (marked as 2D) and second group consisiting
of 1 mole of poliole and 4 moles of isocyanate (symbol 4D).
In each of this groups isocyanate index was changed and
was ranging from 0,9 to 1,04.

Samples for the investigation were obtained from mix-
ture of substrates at one-step process in the temperature of
150£5°C. The whole synthesis process was done in vacuum
reactor and was continuously mixed. Samples were obtained
by casting method.

Methods of characterization

Microscope observations of brittire fractures of obtained
materials were done using scanning electron microscope
(SEM)- type HITACHI S-3500. SEM was operating in low
vacuum mode at different accelerating voltage (15-25 keV)
and different working distance (13,8-26,8 mm). Obtained brittle
fractures images (FIG. 1) were subjected to graphic treat-
ment by scuffing particles contour (FIG. 2). In the next stage
the obtained contour was transferred to MicroMeter pro-
gramme (FIG. 3) and quantitative analysis was made (FIG.
4). In the of small amount of particles on the picture the analysis
of series of pictures was made.
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analize serii zdjec.
Ponadto wykonano serie obserwacji mikroskopowych

powierzchni poliuretanow poddanych trawieniu w celu wy-
ostrzenia granic elementéw struktury tych materiatow, czyli
granic domen migkkich i domen twardych.

Serie probek o symbolu 2D trawiono przez 15s, za$ w
przypadku serii 4D trawienie prowadzono przez 15, 90 i
180s. Wykonano obserwacje powierzchni tych materialow
po trawieniu z zastosowaniem mikroskopii sit atomowych
(AFM). Obrazy z SEM poddano analizie wedtug schematu
opisanego powyzej. Obrazy z AFM rowniez poddano anali-
zie ilosciowej. Uzyskane obrazy przedstawione w widoku
2D (RYS. 5) poddano konwersji do trybu ulatwiajacego auto-
matyczna obrobke ilosciowa (RYS. 6) z zastosowaniem pro-
gramu MikroMeter (RYS. 7).

W trakcie badan przeanalizowano zmiane rozmiarow
elementow domen miekkich i domen twardych wraz ze

RYS. 5. Widok
2D powierzchni
PUR 4D trawio-
nego przez 15
sekund, | .=
1,04. Metoda
LFM.

FIG. 5. View 2D
of PUR 4D

RYS. 6. Widok
powierzchni PUR
4D trawionego
przez 15 sekund.

Optymalne usta-
wienie  para-
metrow  pro-

gramu uwidacz-
niajgce domeny

RYS. 7. Obraz
PUR 4D po ana-
lizie programem
MicroMeter.
FIG. 7. SEM
image of PUR
4D after
analysis by
MicroMeter

surfaces after
etching for15

twarde w osno- programme.

zmiang indeksu izocyjanianowego oraz porownano wyniki ; :
wie elastycznej.

uzyskane z roznych obserwacji.

seconds, | .. FIG .6. The view
— % =1,04. LFM of PUR 4D
Wynlk] badan method. surfaces after

etching for15

Na podstawie analizy obrazéw uzyskanych w wyniku seconds.
obserwacji kruchych przeloméw stwierdzono, ze rozmiar Optimum
domen migkkich obydwu rodzajow poliuretandw zmienia sie arrangements of
wraz ze zmiang ich indeksow izocyjanianowych. Wyniki parameters of
przedstawiono na RYS. 81 9. Wzrost indeksu izocyjaniano- programme
wego powoduje, ze zmniejsza sie rozmiar domen miekkich showing hard
obydwu grup poliuretanow. domains in

elastic matrix.

gg Additionally, series of microscope observation of poly-
= = 50 urethanes surface after etching was done in order to make
% .E & = 40 more clear the contour of elements structure of these mate-
2 E® £ 30 rials, that is contour of soft and hard segments. Series of
E-'] S8 20 samples marked as 2D was etched for15s whereas the
b 10 samples marked as 4D etching were carried out for15,90
= and 180s. Observations of these materials surface after etch-

0,90 0,95 1,00 1,04 ; : : ;
ing were done by Atomic Force Microscope. Images obtained
Index lIyco by SEM were analyzed in the same way as it was describing
above. AFM images were also subjected to quantitative analy-

sis. Obtained images shown from 2D view (FIG. 5) were
subjected to conversion mode in order to make it easier for
automotive quantitative analysis (FIG. 6) by MicroMeter pro-
gramme (FIG. 7).

During the investigation, changes in elemens size of soft
and hard domains with changeable isocyanate index were

1,00 1,04

0,85 ]

RYS. 8. Zmiana srednicy rownowaznej przekroju
d2 prébek 2D w funkcji indeksu | .

FIG. 8. Change of equivalent diameter of section
d2 of samples 2D in function of index I .

i ey ’ : 100
Wyniki obserwacji mikroskopowych powierzchni PUR

poddanych degradacji pokazano na (RYS.10-12). Na obra- 80

zie probki trawionej przez 90s uwidocznity sie domeny twar- 60

de (co potwierdza analiza rozmiarow tych domen). Po tra- . 40
wieniu przez 180s na obrazach uwidocznity sie granice ele-

mentow podobnych do domen miekkich. Analiza rozmiarow 20

tych elementow potwierdza, ze sg to domeny migkkie. 0- SE

equivalent
diameter of
section 2d [um]

Z analizy ilosciowej obrazow uzyskanych technikg LFM :
wynika, ze wraz ze zmiang indeksu izocyjanianowego zmie-
nia sie rowniez rozmiar domen twardych co potwierdzajg
wyniki przedstawione w TABELI 1,

Pomiary wykonane na obrazach z AFM sg zgodne z roz-
miarami uzyskanymi z SEM. Wzrost indeksu izocyjaniano-
wego powoduje wzrost rozmiaru domen twardych.

Index | yco

tO

RYS. 9. Zmiana srednicy réwnowaznej przekroju
d2 probek 4D w funkcji indeksu | .

FIG. 9. Change of equivalent diameter of section
d2 of samples 4D in function of index I ...
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RYS. 10. Zdjecia PUR 4D poddanego dzialaniu
kapieli trawiacej przez czas 15s: a) powiekszenie
60x, b) powigkszenie 500x.
FIG. 10. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for 15 seconds: a) magnification
60x, b) magnification 500x.
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RYS. 11. Zdjecia PUR 4D poddanego dziataniu
kapieli trawigcej przez czas 1,5 minuty: a)
powigkszenie 60x, b) powigkszenie 500x.

FIG. 11. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for1,5 minutes: a) magnification
60x, b) magnification 500x.

TABELA 1. Wyniki badania $rednich rozmiaréw
czgstek.

TABLE 1. Results of investigation of average
particules size.

Whnioski

Wyniki obserwaciji mikroskopowych i ich analizy iloscio-
wej sg zgodne z wiedza dotyczaca budowy poliuretanow [5,

6]. Jednakze dopiero analiza ilosciowa obrazéw struktur po-

zwala na szczegotowy opis zmian budowy badanych mate-
riatow. Zmiany w budowie moga by¢ spowodowane zmiang
sktadu materiatow, ale rowniez procesami jakie zachodza w
wyniku ich degradacji.

carried out and the data from different observations were

compared.

Results

During analysis of obtained images resulting from observa-
tions of brittle fractures it has been found, that the size of soft
domains of both kinds of polyurethanes is changing simulta-
neously with changes in its isocyanate index. Data are shown
in FIG. 8 and 9. Increase in the isocyanate index causes a
decrease in soft domains sizes for both groups of polyure-

thanes.

RYS. 12. Zdjecia PUR 4D poddanego dziataniu
kapieli trawiacej przez czas 3 minuty: a)
powigkszenie 60x, b) powiekszenie 500x.
FIG. 12. SEM images of PUR 4D after etching at
pickling solution for 3 minutes: a) magnification
60x, b) magnification 500x.

Results of microscopy observations of PUR surfaces sub-
jected to degradation process are shown in FIGs.10-12, On
image of sample subjected to etching for 90s hard domains
became visible (whatis confirmed by size analysis of these
domains). After etching for180s contours of elements similar
to soft domains became visible. Analysis of size of these el-

ements confirm that these are soft domains.

Quantitative analysis of images obtained by LFM it ap-
pears that with changes in isocyanate index size of hard
domains is also changing what is confirmed by results rep-
resented in TABLE 1. Measurements executed on AFM im-

ages are in accordance with sizes obtained by SEM.

Conclusions

Results of microscopic observation and their quantita-
tive analysis are in accordance with knowledge about PUR
[5, 6]. However only quantitative analysis of structure images
permits for particular description of changes in structure of
investigated materials. These changes can be caused by
changes in composition of materials, but also by processes

occurring as a result of their degradation.
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