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New polyurethane-epoxy biodegraded polymeric compositions with osteotropic action are de-
veloped. The reactive oligomer-oligomer and oligomer-polymer mixtures containing urethane
fragments, drug substances, and hydroxyapatite are used to obtain composition materials. Such
composition design provides the solution of post-operation complication problems and the bio-
activity-biocompatibility of the composition. The dependences of mechanical properties of the
composition material on the polyurethane/epoxy oligomer ratio, polyurethane molecular mass,
urethane group concentration, and hydroxyapatite content are analyzed.

Проведення реконструктивно-вiдновлюваних операцiй у хiрургiї для реалiзацiї остеосинте-
зу потребує фiксацiї уламкiв кiстки, для цього використовують як апаратнi, так i неапаратнi
способи фiксацiї. Вiдомi титановi пластини для фiксацiї уламкiв кiсток лицьового черепа,
але їх застосування потребує повторного хiрургiчного втручання з метою видалення при-
строїв, якi використовують для iммобiлiзацiї кiсткових уламкiв [1]. Найбiльш рацiональним
неапаратним способом здiйснення остеосинтезу є використання бiодеградуючих накосних
пластин, зроблених з полiмерних матерiалiв. Вiдома система [2], основою якої є полiетил-
метакрилат i мономер тетрагiдрофурилметакрилат, який використовується як пломбуваль-
ний матерiал кiсткових тканин, однак виготовлення iз цього матерiалу накосних пластин
неможливо через недостатнi фiзико-механiчнi та особливо в’язкопружнi властивостi мате-
рiалу, а також незначну його бiодеструкцiю. Крiм того, iснують накiснi пластини, зробленi
на основi полiлактидiв [3], яким властива значна бiодеструкцiя, але невисока жорсткiсть
i недостатнi фiзико-механiчнi властивостi. Цi пластини виконують тiльки iммобiлiзуючу
функцiю i не оптимiзують умови репаративного остеогенезу.

Метою дослiджень є створення нових композицiй з остеотропною дiєю, з яких можливе
виготовлення фiксувальних елементiв, якi вирiшують задачу оптимiзацiї умов репаратив-
ної регенерацiї в пiсляоперацiйному перiодi при проведеннi реконструктивних операцiй на
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кiстках лицьового черепа, полiпшують умови перебiгу остеогенезу в дiлянцi переломiв кiс-
ток. Такi пластини дають змогу реалiзувати комплексний пiдхiд до впливу на остеогенез
в кiстковiй ранi, а також зменшити вiрогiднiсть ускладнень у пiсляоперацiйному перiодi та
запобiгти довготривалої побудови кiсткової тканини в мiсцях переломiв.

В якостi матерiалу при створеннi нових фiксувальних елементiв використовували реак-
цiйноздатнi олiгомер-олiгомернi та олiгомер-полiмернi сумiшi, що мiстять уретановi фраг-
менти. Цим композицiям властивi значнi фiзико-механiчнi показники, можливiсть регулю-
вання еластичнiстю, великий робочий дiапазон температур, стiйкiсть до вiбродинамiчних
навантажень, термоударiв, значна робота руйнування та iн.

Нашi дослiдження основанi на успiхах, досягнутих за останнi роки в розробцi пiдходiв
до регулювання фiзико-механiчних властивостей композицiйних матерiалiв, що зумовленi
привнесенням в теорiю їх мiцностi деяких концепцiй фiзики твердого тiла, що стосується ме-
ханiки руйнування суцiльних середовищ. Концепцiї базуються на тому, що для пiдвищення
ударної мiцностi матерiалу необхiдно, щоб процеси дисипацiї енергiї вiдбувалися в бiльшому
об’ємi. Цього можна досягнути за рахунок утворення трiщин одночасно в багатьох мiсцях.
Такий процес найбiльш успiшно може бути реалiзованим в багатофазових полiмерних сис-
темах, де дрiбнi еластомернi частинки диспергованi в жорсткiй полiмернiй матрицi i мiцно
з нею пов’язанi. Цi дисперснi частинки перешкоджають (є бар’єром) поширенню трiщини.
Чим менший розмiр цих частинок, тим бiльша їх загальна поверхня в об’ємi матрицi i тим
бiльша ефективнiсть гасiння процесу поширення трiщини [4].

Створення полiмерних композицiйних матерiалiв, якi вiдповiдають своїм функцiональ-
ним призначенням, як було вказано вище, можливе, завдяки використанню багатокомпо-
нентних систем на основi олiгомер-олiгомерних та олiгомер-полiмерних сумiшей. При ство-
реннi таких сумiшей, до цього часу, домiнував в основному принцип розчинення або дис-
пергування полiмеру в середовищi мономеру або олiгомеру [6–8].

При отриманнi полiмер-олiгомерної сумiшi, полiмер (полiуретан) синтезують у сере-
довищi олiгомеру (епоксидної дiанової смоли ЕД-20 Mn = (410 ± 3), ЕЧ = (280 ± 1),
Г.Ч. = (56 ± 2)). Епоксидний олiгомер використовували як розчинник, так i носiй вто-
ринних гiдроксильних груп, за рахунок яких утворюється епоксиполiуретановий спiвполi-
мер [9]. Синтез полiуретанового еластомеру в середовищi епоксидiанової смоли (ЕД) потрiб-
ної молекулярної маси та концентрацiї уретанових фрагментiв у ланцюзi проводили при
рiзних мольних спiввiдношеннях вихiдних компонентiв полiоксипропiленглiколю (ПОПГ)
рiзної молекулярної маси : толуiлендiiзоцiанату (ТДI) : 1,4-бутандiолу (БД), необхiдних
для отримання полiуретану (ПУ). В ходi синтезу утворюється реакцiйноздатна сумiш, яка
складається з ПУ потрiбної молекулярної маси, спiвполiмеру ПУ з епоксидним олiгомером
та з епоксидного олiгомеру. Олiгомерна складова цiєї сумiшi твердiє за допомогою отверд-
жувачiв, якi використовуються для епоксидних смол. У своїй роботi ми використовували
амiнний отверджувач епоксидної складової, який був продуктом взаємодiї полiмеризова-
них етерiв лляної олiї з полiетиленполiамiнами.

При отвердiннi сумiшi формується структура в специфiчнiй ситуацiї: з одного боку, на
неї впливає процес фазового роздiлення, а з другого — реакцiя зшивання.

Хiмiчна реакцiя твердiння (зшивання) викликає складну змiну фiзичного стану сумi-
шi — вiд однофазової рiдини до фазовороздiленої рiдини, яка при цьому проходить ста-
дiю гелеутворення, фiксацiї фазовороздiленої структури i закiнчення фазового роздiлення.
Залежно вiд спiввiдношення швидкостей реакцiї твердiння i процесу фазового роздiлен-
ня в сумiшi формується рiзноманiтна структура: вiд сферичних вкраплень, диспергованих
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у матрицi, до суцiльної взаємопов’язаної двофазової структури [10]. Суцiльна взаємопов’я-
зана двофазова структура утворюється через спiнодальний процес фазового роздiлення [11]
з подальшим формуванням глобулярно-взаємопов’язаної структури, яка проявляє унiкальнi
механiчнi властивостi [12]: високий початковий модуль, значне видовження i вiдновлення
пiсля знакозмiнного деформування.

Враховуючи функцiональне призначення розробленої полiмерної композицiї, крiм фiзи-
ко-механiчних властивостей, ще й медичне використання, в отриману сумiш вводили iмуно-
модулюючу домiшку левамiзол та гiдроксiапатит. Левамiзол дозволяє регулювати iнтенсив-
нiсть клiтинного шляху бiодеструкцiї полiуретану, а також стимулює тканинну регенерацiю
i диференцiювання клiтинних елементiв, що беруть участь в остеогенезi з появою в мiсцi iм-
плантацiї стiйкої лiкувальної дiї. Гiдроксiапатит виконує подвiйну роль у композицiї: напов-
нювача, що пiдвищує фiзико-механiчнi властивостi матерiалу з одного боку, а з другого —
вiн є неорганiчною складовою кiсткової тканини [13]. Це зумовлює високу бiоактивнiсть
i разом з полiуретановою складовою забезпечує бiосумiснiсть композицiйного матерiалу.

Встановлено, що введення в систему епоксиуретанового спiвполiмеру рiзко збiльшує час
початку процесу фазового роздiлення порiвняно з системою без нього. Так, наприклад, для
сумiшi ПУ-(ПОПГ-2000 : ТДI : БД = 8 : 12 : 3)/(ЕД-20 + Л-20) (вихiдне масове спiввiд-
ношення ПУ : ЕД-20 = 30 : 70) процес фазового роздiлення при 309 К починається через
30 хв, а з домiшкою спiвполiмеру — через 150 хв пiсля початку реакцiї. Встановлено, що
температурна залежнiсть часу початку вказаного процесу для цiєї сумiшi з епоксиуретано-
вим спiвполiмером така сама, як i для сумiшi без нього. Таким чином, спiвполiмер дiє як
компатибiлiзатор для даної системи, — зсуває початок формування гетерогенної структури
до вищого ступеня конверсiї епоксидних груп.

Вiдомо також, що в двофазових бiнарних системах компатибiлiзатор зменшує мiжфа-
зовий натяг, призводячи до утворення доменiв з iстотно меншими розмiрами [14] i, отже,
призводить до суттєвого полiпшення фiзико-механiчних властивостей композицiй.

Ранiше [15] було встановлено, що в процесi синтезу утворюється реакцiйноздатна сумiш,
яка складається з полiуретану заданої молекулярної маси, епоксидного олiгомеру та спiвпо-
лiмеру полiуретану з епоксидним олiгомером, а також визначено кiлькiсть спiвполiмеру, яка
становить 7–10 %, i вiн в композицiї вiдiграє роль компатибiлiзатора. Спiвполiмер полiуре-
тану та епоксидного олiгомеру утворюється внаслiдок взаємодiї форполiмеру з кiнцевими
iзоцiанатними групами та використовується для синтезу полiуретану з гiдроксильною гру-
пою епоксидного олiгомеру.

Введення епоксиполiуретанового спiвполiмеру (компатибiлiзатора) змiнює деформацiй-
нi властивостi отвердiлої сумiшi. Так, робота руйнування зростає зi збiльшенням вмiсту ПУ,
в той час як без спiвполiмеру вона значно зменшується. Це пояснюється тим, що введення
компатибiлiзатора призводить до зменшення мiжфазового натягу i розмiру фазороздiлених
структур. Крiм того, механiзм руйнування збiльшується зi збiльшенням вмiсту спiвполiме-
ру (табл. 1).

Синтез полiмерної композицiї вирiшувався таким чином: попередньо синтезували
форполiмер з кiнцевими iзоцiанатними групами (МДI) при заданому спiввiдношеннi
NCO : OH-груп, який змiшували з висушеною епоксидною складовою. Сумiш нагрiвали
до 80 ◦С, вакуумували при перемiшуваннi, вводили розраховану кiлькiсть 1,4-бутандiолу
i синтезували до зникнення iзоцiанатних груп. У готову сумiш добавляли iмуномодулючу
домiшку, гiдроксiапатит та твердник епоксидної складової [5]. Сумiш ретельно перемiшу-
вали i виливали в спецiальнi форми з фторопласту, провадили отвердiння композицiї при
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60–70 ◦С. Отриманi зразки використовували для проведення фiзико-механiчних та меди-
ко-бiологiчних випробувань.

Приклади складiв полiмерного композицiйного матерiалу та результати фiзико-меха-
нiчних випробувань цього матерiалу, якi дослiджувались за стандартними методиками:
мiцнiсть при згинаннi визначали за ГОСТ 4648, мiцнiсть на розрив — за ГОСТ 11 262,
твердiсть за Шором — ГОСТ 24 621, наведенi в табл. 2.

Як видно з табл. 2, синтезування полiуретану в середовищi епоксидно-дiанової смоли
спричинило пiдвищення фiзико-механiчних властивостей полiмерного композицiйного ма-
терiалу та деформацiйнi властивостi.

Присутнiсть полiуретану, який має полiуретановi групи, що близькi за хiмiчною будовою
до пептидних груп бiлкiв, обумовлює його бiосумiснiсть. Проведення синтезу полiуретану
в середовищi епоксидно-дiанової смоли по-перше призводить до отримання спiвполiмеру,
який виступає як компатибiлiзатор вказаної сумiшi, а це в свою чергу приводить до пiдви-
щення фiзико-механiчних властивостей композицiї. З другого боку, застосування гiдроксi-
апатиту також сприяє пiдвищенню фiзико-механiчних показникiв матерiалу. Вiдомо [13],
що гiдроксiапатит є неорганiчною складовою кiсткової тканини i зумовлює його високу
бiоактивнiсть та бiосумiснiсть. Крiм того, в склад композицiї включено остеоiндуктивну
речовину iмуномодулятор (левомiзол).

Аналiз результатiв, наведених в табл. 2 показує, що можна отримати матерiал iз ре-
гульованими фiзико-механiчними властивостями. Регулювання цих властивостей можливе
трьома шляхами: вибором мольного спiввiдношення компонентiв для синтезу полiурета-
ну, молекулярної маси ПУ, спiввiдношення полiуретан/епоксидний олiгомер та кiлькостi
гiдроксiапатиту (табл. 2 i 3).

З табл. 3 видно, що фiзико-механiчнi властивостi дослiджених композицiй залежать вiд
кiлькостi полiуретану в порiвняннi з чистим епоксидним олiгомером. Кiлькiстю полiуретану
в композицiї можна цiлеспрямовано регулювати деформацiйнi властивостi композицiйного
матерiалу з остеотропною дiєю, який вiдповiдає необхiдним функцiональним властивостям
виробам медичного призначення.

Таблиця 1. Процес руйнування сумiшi ПУ-1/(ЕД-20 + Л-20) без i з спiвполiмером при 298 К (ПУ-1 ПО-
ПГ-1000 : ТДI : БД = 15 : 30 : 14), кДж/м2

Вихiдне спiввiдношення
ПУ : ЕД-20, % (мас.)

Спiвполiмер в сумiшах, % (мас.)

0 3,5 7,0

30/70 43,6 79,2 90,9
50/50 24,0 70,0 100

Таблиця 3. Фiзико-механiчнi властивостi полiуретан-епоксидних композицiй з остеотропною дiєю залежно
вiд вмiсту полiуретану в композицiї (отверджувач Л-20)

Спiввiдношення
вмiсту полiуретану

в епоксидному
олiгомерi

Мiцнiсть
на розрив,

МПа

Вiдносне
подовження при

розривi, %

Модуль
пружностi при

розтяганнi, МПа

Робота
руйнування при
випробуваннi на
розтяг, кДж/м2

30 : 70 55 13,5 900 80
35 : 65 47 12 670 64
40 : 60 36 16 500 84

ЭД-20 + Л-20 без ПУ 55 7 1000 67
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Таблиця 2. Склад та фiзико-механiчнi властивостi полiуретан-епоксидних композицiй з остеотропною дiєю

Номер
зразка

Склад полiмерного композицiйного матерiалу, мас. ч.
Мiцнiсть при
згинаннi σf ,

МПа

Прогинання
зразка при
порушеннi,

мм

Мiцнiсть на
розрив при
розтяганнi
σр, МПа

Вiдносне
подовження
при розривi

εр, %

Твердiсть,
за ШоромПолi-

уретан
Епоксиднодiа-

нова смола
Амiнний

отверджувач
Гiдроксi-
апатит

Лева-
мiзол

1 Полiуретановий полiмерний композицiйний матерiал, 0,4 — 6,5 540 65–74
одержаний за [16]

2 100 110 38,5 20 5 27,1 11,9 36,0 8,0 93–97
3 100 127 44,5 10 4 36,8 7,3 28,3 9,5 94–98
4 100 170 59,0 90 4 41,8 5,4 55,0 8,1 95–98
5 100 159 53,0 20 6 36,6 11,5 47,0 10,0 94–99
6 100 100 35,0 100 5 28,1 9,8 34,2 5,6 92–96
7 100 235 85,0 50 5 32,3 7,4 29,1 11,0 94–98

Пр и м i т ка . 2 — полiуретан, отриманий при мольному спiввiдношеннi ПОПГ : ТДI : БД = 5 : 11,5 : 4,5; 3 — мольному спiввiдношеннi
ПОПГ : ТДI : БД = 5 : 11 : 4; 4 — мольному спiввiдношеннi ПОПГ : ТДI : БД = 5 : 13 : 5; 5 — мольному спiввiдношеннi ПОПГ : ТДI : БД =

= 6 : 13 : 5; 6 — мольному спiввiдношеннi ПОПГ : ТДI : БД = 5,5 : 12,5 : 6,0; 7 — мольному спiввiдношеннi ПОПГ : ТДI : БД = 6 : 11 : 4.
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Результатом виконаної роботи є створення нових полiуретан-епоксидних композицiй
з остеотропною дiєю, що полягає в поєднаннi синтетичного й фiзико-хiмiчного пов’язання
проблем синтезу полiмерних композитiв, виробiв медичного призначення; останнi можуть
бути використанi в хiрургiчнiй стоматологiї для фiксацiї кiсткових уламкiв при лiкуваннi
травматичних переломiв.
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