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Wp³yw syntetycznego polihydroksymaœlanu na wybrane w³aœciwoœci
nowych, otrzymanych z jego udzia³em poliuretanów do zastosowañ
medycznych

Cz. I. POLIURETANY Z AROMATYCZNYM DIIZOCYJANIANEM
W SEGMENCIE SZTYWNYM

Streszczenie — Zsyntetyzowano poliuretany (PUR) z udzia³em 37 % segmentu sztywnego uzyskane-

go na etapie przed³u¿ania ³añcucha prepolimeru w reakcji 4,4‘-diizocyjanianu difenylometanu (MDI)

z 1,4-butanodiolem (1,4-BD). Segmenty giêtkie wytworzonych PUR by³y zbudowane z poli([R,S]-3-

-hydroksymaœlanu) (a-PHB) i polikaprolaktonodiolu (PCL) lub z a-PHB i polioksytetrametylenodiolu

(PTMG). Zbadano wp³yw obecnoœci w ³añcuchu PUR syntetycznego a-PHB na w³aœciwoœci termiczne

i mechaniczne, na sorpcjê wody i oleju roœlinnego a tak¿e na skutecznoœæ sterylizacji wytwarzanych

materia³ów przeznaczonych do zastosowañ medycznych. Metod¹ DSC wykazano, ¿e wprowadzenie

do segmentu giêtkiego a-PHB z boczn¹ grup¹ metylow¹ zaburza podzia³ fazowy, co powoduje prze-

suniêcie temperatury zeszklenia (Tg) segmentów giêtkich w stronê wy¿szych wartoœci. Obecnoœæ

a-PHB w ³añcuchu zwiêksza te¿ hydrofilowoœæ uzyskiwanych produktów wp³ywaj¹c na wiêksz¹

sorpcjê wody i mniejsz¹ oleju roœlinnego. Testy mikrobiologiczne oraz badania w³aœciwoœci mecha-

nicznych próbek PUR z udzia³em a-PHB œwiadcz¹ o tym, ¿e mo¿na, takie materia³y, nie powoduj¹c

uszkodzeñ ich powierzchni, poddawaæ sterylizacji plazm¹, a otrzymane poliuretany nadaj¹ siê do

wykorzystania w medycynie do celów niewymagaj¹cych du¿ej wytrzyma³oœci na rozci¹ganie.

S³owa kluczowe: poliuretany, telecheliczny PHB, biomateria³y, w³aœciwoœci.

THE INFLUENCE OF SYNTHETIC POLYHYDROXYBUTYRATE ON SELECTED PROPERTIES OF

NOVEL POLYURETHANES FOR MEDICAL APPLICATIONS. PART I. POLYURETHANES WITH

AROMATIC DIISOCYANATES IN HARD SEGMENTS

Summary — Polyurethanes (PUR) containing 37 % of soft segments, obtained by prepolymer chain

extension in the reaction of diphenylmethane 4,4‘-diisocyanate (MDI) with 1,4-butanediol (1,4-BD)
were synthesized. Soft segments of PUR were built either of poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) (a-PHB)

and polycaprolactonediol (PCL) or a-PHB and polyoxytetramethylenediol (PTMG) (Table 1). The

effects of a presence of synthetic a-PHB in the PUR chain on the thermal and mechanical properties,

water and vegetable oil sorption, and sterilization efficiency of the materials prepared, designed to

medical applications, were investigated. It was shown by DSC method that the introduction of a-PHB

with methyl side group to the soft segment disturbed phase segmentation leading to glass transition

temperature (Tg) shift to higher values (Tables 2, 3). The presence of a-PHB in the chain increases the

hydrophilicity of the products, causing better water absorption and lower absorption of vegetable oil
(Table 4, Fig. 1). The results of microbiological tests and the mechanical properties of a-PHB containing

PUR samples show that such materials can be subjected to plasma sterilization without surface flaw

(Table 5) and PUR obtained can be used for medical applications if not high mechanical strength is

required.

Key words: polyurethanes, telechelic PHB, biomaterials, properties.

Modyfikacje poliuretanów (PUR) prowadzi siê w kie-
runku ich zastosowania w medycynie w charakterze im-
plantów trwa³ych [1], terminowych [2, 3], noœników
leków [4] oraz opatrunków, np. poliuretanowo-tkanino-
wych [5, 6]. Dobra hemokompatybilnoœæ PUR jest wyni-
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kiem równowagi hydrofilowo-hydrofobowej miêdzy
segmentami giêtkimi i sztywnymi na powierzchni, np.
implantu.

Szereg realizowanych badañ wi¹¿e siê z poszukiwa-
niem nowych, lepszych rozwi¹zañ prowadz¹cych do
uzyskania jak najbardziej biokompatybilnego materia³u.
W tym celu poliuretany modyfikuje siê, m.in. na drodze
mieszania lub wprowadzania do ³añcucha naturalnych
substratów np. oleju rycynowego [7], heparyny [8], po-
chodnych oleju sojowego [9] lub polihydroksykwasów
[10].

Polihydroksymaœlan (PHB) bêd¹cy alifatycznym po-
liestrem stanowi interesuj¹cy biokompatybilny polimer
wykorzystywany równie¿ w medycynie w postaci
szwów chirurgicznych, noœników u¿ywanych do kon-
trolowanego uwalniania antybiotyków i innych leków
oraz jako matryce w in¿ynierii tkankowej [11]. Stosowa-
ny do¿ylnie lub doustnie zmniejsza ³aknienie, powoduje
redukcjê katabolizmu bia³ek i podnosi wydajnoœæ pracy
serca [12]. Jest naturalnie wytwarzany i magazynowany
przez wiele mikroorganizmów i, w sytuacji niedoboru
sk³adników pokarmowych stanowi dla nich Ÿród³o
wêgla i energii. Monomer PHB — kwas hydroksymas³o-
wy — jest integralnym sk³adnikiem cia³ ketonowych
krwi ssaków, produkt potencjalnej degradacji polimeru
nie stanowi zatem zagro¿enia dla organizmu [13].

Odpowiednikiem naturalnego PHB jest syntetyczny,
ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) (a-PHB) otrzy-
many na drodze anionowej polimeryzacji z otwarciem
pierœcienia (R,S)-β-butyrolaktonu [14]. W medycynie sto-
suje siê go najczêœciej jako mieszaninê [np. z polikapro-
laktonem, polilaktydem b¹dŸ poli(metakrylanem mety-
lu)] lub — rzadziej — jako kopolimer, np. z innym poli-
hydroksykwasem [12]. a-PHB w postaci mieszaniny
z polimerami krystalicznymi (np. polikaprolaktonem)
lub amorficznymi [poli(metakrylanem metylu), ataktycz-
nym poli(R,S-laktydem)] ulega biodegradacji [15, 16].

W referowanej tu pracy do segmentu giêtkiego no-
wych, bezpiecznych w zastosowaniach medycznych
materia³ów poliuretanowych wprowadzano, obok sto-
sowanych powszechnie, typowych oligomeroli, synte-
tyczny, telecheliczny, ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksy-
maœlan) (a-PHB). Okreœlono nastêpnie wp³yw jego obec-
noœci na w³aœciwoœci termiczne, mechaniczne, sorpcjê
wody i oleju roœlinnego oraz na skutecznoœæ procesu ste-
rylizacji.

Syntetyzowano poliuretany, z segmentami giêtkimi
zbudowanymi z a-PHB i polikaprolaktonodiolu (PCL)
lub z a-PHB i polioksytetrametylenodiolu (PTMG). W
celu porównania wytworzono poliuretany których seg-
menty giêtkie stanowi³ jedynie PCL lub PTMG. Polika-
prolaktonodiol i polioksytetrametylenodiol to oligome-
rodiole stosowane do syntezy zarówno biodegradowal-
nych, jak i d³ugoterminowych implantów [17, 18].

Segment sztywny wytwarzanych PUR uzyskano na
etapie przed³u¿ania ³añcuchów, w reakcji 4,4‘-diizocyja-
nianu difenylometanu (MDI) z 1,4-butanodiolem
(1,4-BD).

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Telecheliczny, ataktyczny, zakoñczony grupami
hydroksylowymi poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) (a-PHB,
M = 2000), zsyntetyzowano w Centrum Chemii Materia-
³ów Polimerowych i Wêglowych PAN, w Zabrzu [14].

— Polioksytetrametylenodiol (PTMG, M = 2000, fir-
my Aldrich).

— Polikaprolaktonodiol (PCL, M = 1900, firmy Ald-
rich).

— a-PHB, PTMG i PCL odwadniano bezpoœrednio
przed syntez¹ w wyniku wygrzewania w ci¹gu 3 h,
w temp. 60—70 oC, pod obni¿onym ciœnieniem.

— 4,4‘-Diizocyjanian difenylometanu (MDI, firmy
Aldrich) filtrowano po stopieniu w temp. 40 oC.

— 1,4-Butanodiol (1,4-BD, firmy Aldrich) suszono
azeotropowo z benzenem pod obni¿onym ciœnieniem.

— Katalizator dibutylodioktanian cyny (DBTDO, fir-
my Akra Chem.) u¿yto w postaci handlowej.

— Rozpuszczalnik N,N-dimetyloformamid (DMF,
firmy Alfa Aesar) suszono wobec P2O5, pod obni¿onym
ciœnieniem.

Synteza poliuretanów

Poliuretany z udzia³em 37 % segmentu sztywnego
otrzymywano dwuetapowo zgodnie ze schematem A.
Prepolimeryzacjê prowadzono w masie, przed³u¿anie
³añcuchów zaœ w rozpuszczalniku [19, 20].

W tabeli 1 zestawiono sk³ady molowe oraz symbole
próbek wytwarzanych poliuretanów.

T a b e l a 1. Sk³ady molowe grup funkcyjnych reagentów oraz symbole próbek otrzymanych PUR
T a b l e 1. Molar parts of reagents‘ functional groups and symbols of PUR samples obtained

Symbol próbki
Udzia³ molowy grup -OH Udzia³ molowy grup

-NCO (MDI)
Temperatura (oC)/czas (h)

prepolimeryzacjiPCL a-PHB PTMG 1,4-BD

PURMDI/BD/PTMG — — 1 2,7 3,7 90/1,5

PURMDI/BD/PTMG+a-PHB — 0,23 0,77 2,7 3,7 60/1,5

PURMDI/BD/PCL 1 — — 2,7 3,7 90/1,5

PURMDI/BD/PCL+aPHB 0,77 0,23 — 2,7 3,7 60/1,5
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Syntezê prepolimeru prowadzono wobec katalizato-
ra, w temp. 60—70 oC lub 90—100 oC, pod obni¿onym
ciœnieniem, w ci¹gu 1,5 h, mieszaj¹c w sposób ci¹g³y
zawartoœæ reaktora. W trakcie syntezy oznaczano udzia³
niezwi¹zanych grup -NCO w prepolimerze. W tym celu
do pobranych próbek dodawano N,N-dibutyloaminê,
po czym jej nadmiar odmiareczkowywano kwasem sol-
nym [21]. Uzyskane dane wykorzystywano nastêpnie
do obliczenia iloœci butanodiolu dodawanego do prepo-
limeru na drugim etapie syntezy.

Prepolimery PUR z udzia³em a-PHB w segmencie
giêtkim, syntetyzowano w temperaturze nieprzekracza-
j¹cej 70 oC, natomiast PUR bez a-PHB uzyskiwano w
temp. 90—100 oC.

Drugi etap procesu, czyli przed³u¿anie ³añcuchów
prepolimeru 1,4-butanodiolem prowadzono w temp. ok.
60 oC, w ci¹gu 1 h, po uprzednim dok³adnym rozpusz-
czeniu prepolimeru w DMF. Folie o gruboœci ok. 0,3 mm
PUR wytwarzano wylewaj¹c 40-proc. roztwór PUR na

bêben wirówki. Po odparowaniu rozpuszczalnika folie
wygrzewano w temp. 105 oC przez 5 h w suszarce pró¿-
niowej.

Metodyka badañ

W³aœciwoœci termiczne

Termiczne w³aœciwoœci zsyntetyzowanych poliure-
tanów (próbki o masie 20 mg) okreœlono metod¹ ró¿ni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC), przy u¿yciu ana-
lizatora DuPont 9900, stosuj¹c szybkoœæ ogrzewania
20 deg/min w zakresie temperatury –80 oC — +200 oC.

Sorpcja wody i oleju roœlinnego

W celu usuniêcia z produktów nieprzereagowanych
resztek monomerów i œrodka antyadhezyjnego próbki
poliuretanów przemywano zimnym heksanem, w apa-
racie Soxhletta, przez 5 h. Nastêpnie suszono je do sta³ej
masy w temp. 70 oC w suszarce pró¿niowej, po czym
zanurzano w wodzie lub w oleju i umieszczano w cie-
plarce w temp. 37 oC. Oznaczano procentowy przyrost
masy próbek wa¿onych bezpoœrednio po odciœniêciu
wody lub oleju miêdzy p³atkami bibu³y. Wyniki s¹ œred-
ni¹ arytmetyczn¹ z trzech pomiarów.

Sorpcjê wody otrzymanych PUR oceniano na podsta-
wie pomiarów zmiany masy próbek po 1 h, a nastêpnie
po 1, 2, 3, 7 i 14 dniach inkubacji w wodzie dejonizowa-
nej [22], zaœ sorpcjê oleju roœlinnego oznaczono po 24 h
inkubacji w oleju [23]. Badania przeprowadzano w
temp. ok. 37 oC, a wiêc wartoœci odpowiadaj¹cej ciep³o-
cie cia³a cz³owieka.

Sterylizacja próbek plazm¹

Próbki PUR o wymiarach 1x1 cm przemywano zim-
nym heksanem. Po³owê ich liczby poddano sterylizacji
plazm¹ w aparacie STERRAD*50 (firmy Johnson & John-
son) wykorzystuj¹c technologiê plazmy gazu generowa-
nego na parach nadtlenku diwodoru. Ca³kowity czas
trwania sterylizacji wynosi³ 45 min, a temperatura wsa-
du nie przekracza³a 50 oC. Sterylizacjê wykonywano na
3 próbkach z ka¿dego typu uzyskiwanych polimerów.

Przygotowane próbki PUR (sterylizowane i niestery-
lizowane) wytrz¹sano nastêpnie przez 3 min w uniwer-
salnym, p³ynnym pod³o¿u namna¿aj¹cym BHI (Brain
Heart Infusion Broth, firmy Becton Dickinson), w tempe-
raturze pokojowej. Z pod³o¿y tych, po kontakcie z PUR,
wykonano posiew na sta³e pod³o¿e Columbia Agar
z udzia³em 5 % krwi i inkubowano go w 5-proc. atmo-
sferze CO2, w temp. 37 oC, w ci¹gu 24 h, a przez kolejne
24 h w temperaturze pokojowej (Test 1).

Ponadto, p³ynne pod³o¿e namna¿aj¹ce BHI, po kon-
takcie z PUR inkubowano w warunkach tlenowych, w
temp. 37 oC przez 24 h. Po tym czasie wykonano posiew
na pod³o¿e Columbia Agar, z udzia³em 5 % krwi bara-
niej (firmy bioM‘erieux), który inkubowano w 5-proc.
atmosferze CO2, w temp. 37 oC, w ci¹gu 24 h (Test 2).

Przeprowadzono wizualne obserwacje próbek.

2 O C N Ar N C O + HO (R)n OH

diizocyjanian oligomerol

O C N Ar NH CO O (R)n O OC HN Ar N C O

prepolimer

prepolimer diol

O C N Ar NH CO O (R)n O OC HN Ar N C O + HO R' OH

OC HN Ar NH CO O (R)n O OC HN Ar NH CO O R' O
x

poliuretan

HO (CH2)4 O H

n

H O (CH2)5 C

O

O (CH2)2 O (CH2)2 O C

O

(CH2)5 O H
m m

gdzie:

— diizocyjanian:

— oligomerodiole:

— diol:

OCN CH2 NCO

HO CH CH2

CH3
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n
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Schemat A. Schemat otrzymywania poliuretanów
Scheme A. Scheme of PUR preparation
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W³aœciwoœci mechaniczne

— Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie sterylizowanych
oraz niesterylizowanych próbek wytworzonego PUR
oznaczano wg PN-ISO 37:2007. Paski polimerów, o wy-
miarach odcinka pomiarowego 10×50 mm umieszczano
w szczêkach maszyny wytrzyma³oœciowej ProLine fir-
my Zwick-Roell 2020 i poddawano statycznemu rozci¹-
ganiu z prêdkoœci¹ 4,5 mm/s. Wyniki s¹ œredni¹ arytme-
tyczn¹ z 3—5 pomiarów.

— Twardoœæ (metod¹ Shore‘a w skali A) uzyskanych
poliuretanów wyznaczano twardoœciomierzem Zwick-
-Roell HPE wg PN-C-04238:1980.

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

W³aœciwoœci termiczne

Wartoœci temperatury zeszklenia (Tg) oligomerodioli
oraz fazy segmentów giêtkich poliuretanów z nich
otrzymanych przedstawiono w tabeli 2.

T a b e l a 2. Temperatura zeszklenia (Tg) oligomerodioli i fazy
segmentów giêtkich uzyskiwanych PUR
T a b l e 2. Glass transition temperatures (Tg) of oligomer diols
and soft segment phases of PUR obtained

Próbka Tg, oC

PTMG -70,8 (s³abo zaznaczony)

PURMDI/BD/PTMG -73,3 (wyraŸny)

PURMDI/BD/PTMG+a-PHB -67,6 (wyraŸny)

PCL -60,1 (s³abo zaznaczony)

PURMDI/BD/PCL -38,5 (wyraŸny)

PURMDI/BD/PCL+aPHB -28,5 (wyraŸny)

a-PHB -12,3 (wyraŸny)

Z przebiegu termogramów DSC wynika, ¿e wprowa-
dzenie a-PHB do ³añcucha PUR powoduje podwy¿sze-
nie wartoœci Tg fazy segmentów giêtkich. Zjawisko to
jest zrozumia³e ze wzglêdu na budowê chemiczn¹
a-PHB (obecnoœæ bocznej grupy metylowej) i jego zdecy-
dowanie wy¿sz¹ temperaturê zeszklenia ni¿ Tg PCL
a tak¿e PTMG.

Poliuretany, zawieraj¹ce w segmencie giêtkim jedy-
nie oligoeterodiol PTMG, charakteryzuj¹ siê ni¿szymi
wartoœciami temperatury zeszklenia tej fazy, ni¿ PUR
zawieraj¹ce oligoestrodiol PCL, co œwiadczy o lepszej
separacji fazowej polimerów z udzia³em PTMG. Wi¹¿e
siê to z silniejszym oddzia³ywaniem grup estrowych,
a nie eterowych, z grupami uretanowymi segmentów
sztywnych [24]. Wprowadzenie do ³añcucha polimeru
a-PHB powoduje taki sam kierunek zmian Tg.

Wartoœci temperatury topnienia (Tm1 i Tm2) i odpo-
wiadaj¹ce im entalpie topnienia (∆H1 i ∆H2) oligomero-
dioli oraz otrzymanych z nich poliuretanów przedsta-
wia tabela 3.

T a b e l a 3. Temperatura topnienia fazy segmentów giêtkich
(Tm1) i sztywnych (Tm2) a tak¿e entalpie topnienia (∆H) oligomero-
dioli oraz uzyskiwanych PUR
T a b l e 3. Melting temperatures of soft segments (Tm1) and hard
ones (Tm2) and values of enthalpy of softening (∆H) of oligomer
diols and PUR obtained

Próbka Tm1,
oC

∆H1

J/g
Tm2
oC

∆H2

J/g

PTMG 47,8 (ostry) 101,6 — —

PURMDI/BD/PTMG 35,0 (rozmyty) 2,0 177,0 12,6

PURMDI/BD/PTMG+a-PHB — — 174,1 1,3

PCL 68,3 (ostry) 84,5 — —

PURMDI/BD/PCL 51,3 (rozmyty) 2,8 179,1 5,7

PURMDI/BD/PCL+aPHB
44,0 (bardzo

rozmyty)
1,4 175,2 7,3

a-PHB 56,3 (rozmyty) 4,3 — —

Na termogramach próbek PURMDI/BD/PTMG,
PURMDI/BD/PCL i PURMDI/BD/PCL+a-PHB wystêpuj¹ dwa,
wyraŸne ekstrema odpowiadaj¹ce temperaturze topnie-
nia fazy krystalicznej segmentów giêtkich (odpowiednio
35,0 oC; 51,3 oC i 44,0 oC) i segmentów sztywnych (odpo-
wiednio 177,0 oC; 179,1 oC i 175,2 oC). Nie zarejestrowa-
no natomiast analogicznych pików odpowiadaj¹cych
topnieniu fazy krystalicznej segmentów giêtkich na
krzywych dotycz¹cych PURMDI/BD/PTMG+a-PHB.

Niewielkie wartoœci ∆H1 (2,8 J/g lub 2 J/g) segmen-
towych poliuretanów w stosunku do ∆H1 wyjœciowych
oligodioli (PCL — 84,5 J/g lub PTMG — 101,6 J/g)
œwiadcz¹ o niskim stopniu krystalicznoœci fazy seg-
mentów giêtkich otrzymanych PUR. W przypadku
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB obserwuje siê zanik krystalizacji
segmentów giêtkich z PTMG po wprowadzeniu do ³añ-
cucha a-PHB.

Temperatura topnienia fazy krystalicznej segmentów
sztywnych z udzia³em lub bez a-PHB jest porównywal-
na. Reasumuj¹c, nale¿y stwierdziæ, ¿e wprowadzenie
a-PHB zak³óca jedynie uporz¹dkowanie wewn¹trz fazy
segmentów giêtkich.

W³aœciwoœci sorpcyjne

Rysunek 1 ilustruje zale¿noœæ sorpcji wody od czasu
przebywania próbek wytworzonych PUR w wodzie de-
jonizowanej, tabela 4 zawiera natomiast wyniki sorpcji
oleju roœlinnego.

Wszystkie otrzymane poliuretany zaabsorbowa³y
zarówno wodê, jak i olej, w stopniu zale¿nym od ich
budowy.

T a b e l a 4. Sorpcja oleju roœlinnego przez otrzymane PUR
T a b l e 4. Vegetable oil sorption by PUR synthesized

Próbka Sorpcja oleju, %

PURMDI/BD/PTMG 10,0

PURMDI/BD/PTMG+a-PHB 4,0

PURMDI/BD/PCL 1,4

PURMDI/BD/PCL+aPHB 0,7
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Wprowadzenie a-PHB do segmentu giêtkiego ³añcu-
cha zwiêksza sorpcjê wody przez PUR, a zarazem ogra-
nicza sorpcjê oleju (por. rys. 1 i tabela 4), co oznacza
wzrost hydrofilowoœci uzyskiwanych poliuretanów.

Poliuretany syntetyzowane przy u¿yciu PTMG wy-
kazuj¹ wiêksz¹ sorpcjê wody, ni¿ PUR zawieraj¹ce
w segmencie giêtkim ³añcuchy oligoestrodiolu PCL.
W tym przypadku jednak roœnie równie¿ ch³onnoœæ ole-
ju. Z danych literaturowych wynika, i¿ taka w³aœciwoœæ
mo¿e korzystnie wp³ywaæ na hemokompatybilnoœæ
otrzymywanych polimerów. Znajduj¹ce siê we krwi
bia³ko — albumina wystêpuje w niej w postaci komplek-
su z t³uszczami [25], a adsorbuj¹c siê na œciankach im-
plantu, stanowi jego naturalny ³¹cznik z ustrojem. Du¿a
podatnoœæ materia³u implantu na sorpcjê oleju mo¿e
sprzyjaæ zatem tak¿e procesowi adsorpcji albumin.

Sterylizacja próbek plazm¹

Skutecznoœæ sterylizacji i jej wp³yw na w³aœciwoœci
mechaniczne oceniano w odniesieniu do próbek
PURMDI/BD/PCL+a-PHB. Wynik posiewu (wykonanego

wg Testu 1) z pod³o¿a p³ynnego BHI po kontakcie z PUR
by³ ujemny zarówno po 24 h inkubacji w temp. 37 oC, jak
i po kolejnych 24 h inkubacji w temperaturze pokojowej.
Próbki niepoddane procesowi sterylizacji, przygotowa-
ne w podobny sposób, da³y równie¿ wynik ujemny.

Próbki pobrane z pod³o¿a p³ynnego BHI po kontak-
cie z niesterylizowanymi PUR (Test 2), inkubowane
przez 24 h w temp. 37 oC by³y niesterylne. Obserwowa-
no bakterie z rodziny Bacillus spp, prawdopodobnie po-
chodz¹ce z mikroflory œrodowiska kontaktuj¹cego siê z
próbkami. W przypadku próbek sterylizowanych plaz-
m¹ wynik Testu 2 by³ ujemny, co potwierdza skutecz-
noœæ sterylizacji.

Obserwacje wizualne powierzchni PUR z udzia³em
w segmentach giêtkich a-PHB wskazuj¹, ¿e mo¿na je
poddawaæ procesowi sterylizacji plazm¹, wierzchnia
warstwa materia³u nie ulega bowiem w tym procesie
¿adnym zmianom.

W³aœciwoœci mechaniczne

Twardoœæ otrzymanych poliuretanów, ich wytrzyma-
³oœæ na rozci¹ganie (Rr) oraz wyd³u¿enie w chwili zer-
wania (εr) przed i po sterylizacji plazm¹ zebrano w tabeli
5.

Twardoœæ wytworzonych PUR mieœci siê w przedzia-
le 81—85 oShore A, i nie odbiega wartoœci¹ od twartoœci

handlowych elastomerów poliuretanowych wykorzys-
tywanych w medycynie [26]. Wyniki wskazuj¹, i¿ u¿ycie
a-PHB w podanej iloœci do syntezy poliuretanów nie
wp³ywa w istotnym stopniu na twardoœæ uzyskanych
materia³ów.

Wbudowane w ³añcuch poliuretanu fragmenty
a-PHB zmniejszaj¹ jego wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
oraz wyd³u¿enie wzglêdne.

Po sterylizacji wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie
próbek PURMDI/BD/PTMG, PURMDI/BD/PCL i
PURMDI/BD/PCL+a-PHB nieznacznie pogorszy³a siê a Rr
poliuretanu PURMDI/BD/PTMG+a-PHB wzros³a. Odnoto-
wano natomiast wzrost wyd³u¿enia wzglêdnego próbek
poddanych procesowi sterylizacji. Przypuszczalnie w
trakcie sterylizacji plazm¹ generuj¹ siê wolne rodniki,
które mog¹ prowadziæ do niewielkiego sieciowania ³añ-
cuchów, zwiêkszaj¹c tym samym sprê¿ystoœæ otrzyma-
nych poliuretanów.
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T a b e l a 5. Twardoœæ oraz wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie próbek otrzymanych PUR przed i po sterylizacji plazm¹
T a b l e 5. Hardness, tensile strength and elongation at break of PUR samples before and after plasma sterilization

Próbka Twardoœæ, oShore A Rr, MPa Rr ster., MPa εr, % εr ster., %

PURMDI/BD/PTMG 85 24,6±0,5 20,2±1,8 492±11 734±67

PURMDI/BD/PTMG+a-PHB 82 3,5±0,1 4,6±0,3 110±10 127±6

PURMDI/BD/PCL 82 15,4±0,6 11,1±1,8 616±53 685±139

PURMDI/BD/PCL+a-PHB 81 9,8±0,3 7,8±0,8 532±40 537±18

Rys. 1. Zale¿noœæ sorpcji wody od czasu inkubacji otrzy-
manych PUR w wodzie dejonizowanej: 1 —
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB, 2 — PURMDI/BD/PTMG, 3 —
PURMDI/BD/PCL+a-PHB, 4 — PURMDI/BD/PCL

Fig. 1. Water sorption versus incubation time for PUR obtai-
ned in deionized water: 1 — PURMDI/BD/PTMG+a-PHB, 2 —
PURMDI/BD/PTMG, 3 — PURMDI/BD/PCL+a-PHB, 4 —
PURMDI/BD/PCL
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PODSUMOWANIE

Wstêpne badania poliuretanów wytworzonych z
udzia³em w segmencie giêtkim ataktycznego, teleche-
licznego poli([R,S]-3-hydroksymaœlanu) wskazuj¹, ¿e
uzyskane nowe tworzywo poliuretanowe mo¿e byæ
przeznaczone do zastosowañ medycznych.

Obecnoœæ w ³añcuchu segmentu giêtkiego PUR atak-
tycznego PHB z boczn¹ grup¹ metylow¹ powoduje za-
burzenie rozdzia³u fazowego i podwy¿szenie tempera-
tury zeszklenia takich poliuretanów.

Otrzymane poliuretany absorbowa³y wodê oraz olej.
Obecnoœæ w ³añcuchu PUR a-PHB powodowa³a zwiêk-
szenie sorpcji wody, a jednoczeœnie ograniczenie sorpcji
oleju.

Testy mikrobiologiczne oraz badania w³aœciwoœci
mechanicznych próbek PUR z udzia³em a-PHB œwiad-
cz¹, ¿e proces sterylizacji plazm¹ jest skuteczny i nie
wp³ywa w istotnym stopniu na pogorszenie wytrzyma-
³oœci mechanicznej polimerów.

Wytworzone poliuretany mog¹ byæ wykorzystywane
w medycynie do zastosowañ niewymagaj¹cych du¿ej
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie.
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