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Streszczenie: Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy dotycz¹cy badañ nad syntez¹ i wybranymi w³aœci-
woœciami dwóch grup nowych (bio)degradowalnych poliestrouretanów, których segmenty giêtkie za-
wiera³y zsyntezowane telecheliczne oligoestrodiole: ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) (a-PHB)
lub polilaktyd (PLA) i/lub alifatyczno-aromatyczny kopolimer poli[(tereftlanu-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nianu-1,4-butylenu)] (BTA). Przytoczone wyniki wskazuj¹, ¿e poliestrouretany pierwszej grupy s¹ po-
datne na degradacjê w œrodowisku hydrolitycznym i utleniaj¹cym. Odpowiednio modyfikowane wyka-
zuj¹ potencjaln¹ biostatycznoœæ i hemokompatybilnoœæ. Druga grupa poliestrouretanów ³¹czy w³aœci-
woœci obu polimerów, z których otrzymano oligoestrodiole: PLA i BTA, co jest korzystne ze wzglêdu na
w³aœciwoœci mechaniczne oraz podatnoœæ na degradacjê, potwierdzon¹ w badaniach prowadzonych
w warunkach kompostowania przemys³owego.

S³owa kluczowe: poliestrouretany, ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) (a-PHB), polilaktyd (PLA),
alifatyczno-aromatyczny kopolimer poli[(tereftalan-1,4-butylenu)-co-(adypinian-1,4-butylenu)] (BTA).
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Synthesis, properties and applications of new (bio)degradable polyester ure-
thanes
Abstract: The paper presents a review of studies on the synthesis and selected properties of two types of
new (bio)degradable poly(ester urethane)s with soft segments containing telechelic oligoesterdiols: atac-
tic poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) (a-PHB) or polylactide (PLA) and/or aliphatic-aromatic copolymer
poly(1,4-butylene terephthalate)-co-(1,4-butylene adipate) (BTA). The reported results indicate that
poly(ester urethane)s of the first type are susceptible to degradation in a hydrolytic and oxidative envi-
ronment. When suitably modified, they exhibit potentially biostatic properties, whereas no change in
blood parameters after the direct contact with them suggest their hemocompatibility. The second group
of poly(ester urethane)s combines the properties of both PLA and BTA polymers used for the preparation
of oligoesterdiols, which is advantageous from the viewpoint of mechanical properties and degradation
ability, confirmed by biodegradation studies under industrial composting conditions.

Keywords: poly(ester urethane)s, atactic poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) (a-PHB), polylactide (PLA),
aliphatic-aromatic copolymer poly(1,4-butylene terephthalate)-co-(1,4-butylene adipate) (BTA).

Poliuretany (PUR) to du¿a i bardzo zró¿nicowana
grupa polimerów, obejmuj¹ca zarówno materia³y elas-
tomerowe (lane i termoplastyczne), jak i pianki i jono-
mery w dyspersjach wodnych [1]. Otrzymywanie poli-
uretanów w tak ró¿nej postaci umo¿liwi³o ich szerokie
zastosowanie w takich ga³êziach przemys³u, jak: bu-
dowlany, maszynowy, samochodowy, w³ókienniczy
i medyczny.

Jednym z najwa¿niejszych sposobów u¿ycia poliure-
tanów w medycynie jest wytwarzanie z nich implantów
uk³adu sercowo-naczyniowego, w wykorzystaniu któ-
rych wa¿ne s¹ specyficzne w³aœciwoœci PUR: du¿a wy-
trzyma³oœæ mechaniczna, odpowiednia twardoœæ i elas-
tycznoœæ bez dodatku modyfikatorów oraz dobra hemo-
kompatybilnoœæ, wynikaj¹ca z wystêpuj¹cej na ich po-
wierzchni równowagi hydrofilowo-hydrofobowej.

Za³o¿one w³aœciwoœci (zale¿nie od przeznaczenia ma-
teria³u) mo¿na uzyskaæ stosuj¹c na etapie syntezy odpo-
wiednie monomery. Wprowadzenie np. ³añcuchów poli-
kaprolaktonu do segmentu giêtkiego zwiêksza przy-
czepnoœæ osteoblastów, podczas gdy ³añcuchy polietyle-
noglikolu zmniejszaj¹ ich adhezjê [2]. Wbudowanie do
struktury poliuretanów fluoropochodnej wodorowêgla-
nu zmniejsza natomiast przyczepnoœæ i aktywacjê p³ytek
krwi [3]. Zastosowanie monomerów podatnych na dzia-
³anie czynników œrodowiskowych, umo¿liwia otrzyma-
nie poliuretanów biodegradowalnych, potencjalnie na-
daj¹cych siê do tworzenia rusztowania (scaffolds) do
wzrostu komórek ¿ywych, lub jako czasowe implanty.

Wra¿liwe na hydrolizê ugrupowania estrowe wpro-
wadza siê do struktury poliuretanów najczêœciej wraz
z oligomerolem, buduj¹cym segmenty giêtkie. Oligoes-
try u¿ywane w syntezie poliestrouretanów to, m.in.: poli-
kaprolaktonodiol [4], polibutanoadypinianodiol [5],
polilaktydodiol [6—8] lub polietylenowobutylenowydiol
[9].

Poliestrouretany s¹ równie¿ stosowane w medycynie
(lub badane w kierunku tego zastosowania) do otrzymy-
wania sztucznych naczyñ krwionoœnych i ³at naserco-
wych [10], a tak¿e do rekonstrukcji rozleg³ych ubytków
nerwów obwodowych, np. nerwu kulszowego [11], lub

te¿ do wytwarzania sztucznej skóry i opatrunków [10, 12,
13]. Intensywnie badane s¹ mo¿liwoœci wykorzystania
poliestrouretanów w charakterze noœników zwi¹zków
biologicznie czynnych, np. czynników wzrostu fibroblas-
tów [10], leków [14], a tak¿e degradowalnych rusztowañ
w in¿ynierii regeneracyjnej tkanek miêkkich, chrzêst-
nych i kostnych [10, 15—19]. Prepolimer (zbudowany
z PCL i heksametylodiizocyjanianu) u¿yto do sieciowa-
nia alkoholu poliwinylowego, w procesie otrzymania
hydro¿eli przeznaczonych do odbudowy tkanki chrzêst-
nej [20]. Z przeprowadzonych badañ wynika, ¿e uzyska-
ny materia³ jest nietoksyczny i wykazuje odpowiednie
dla wzrostu komórek chrzêstnych w³aœciwoœci fizyko-
chemiczne (sorpcjê wody oraz w³aœciwoœci termiczne
i mechaniczne).

Poliestrouretany otrzymane z udzia³em oligoadypi-
nianodiolu zalicza siê do rodziny polimerów, z tzw.
„pamiêci¹ kszta³tu” (shape memory), których wyj¹tkowa
zdolnoœæ powrotu do kszta³tu wyjœciowego pod wp³y-
wem okreœlonych czynników fizykochemicznych, mo¿e
byæ przydatna nie tylko w zastosowaniach medycznych,
ale równie¿ w produkcji kolektorów s³onecznych, mate-
ria³ów motoryzacyjnych i ubrañ sportowych [21]. Osob-
n¹ podgrupê stanowi¹ materia³y zmieniaj¹ce kszta³t
w wyniku zmiany pola elektrycznego. Badania termo-
plastycznych elastomerów poliuretanowych wykaza³y,
¿e poliestrouretany (równie¿ zawieraj¹ce oligoadypinian
w segmencie giêtkim) cechuje du¿a wartoœæ sta³ej dielek-
trycznej oraz skutecznoœæ odkszta³cenia w badanych
zakresach temperatury i si³y pola elektrycznego, co pre-
destynuje je do zastosowañ w charakterze materia³ów
elektrostrykcyjnych [22].

Praca stanowi przegl¹d w³asnych badañ nad syntez¹
i w³aœciwoœciami poliestrouretanów, zawieraj¹cych atak-
tyczny poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) i polikaprolaktono-
diol w strukturze segmentów giêtkich, w aspekcie zasto-
sowañ medycznych. Obejmuje tak¿e prace dotycz¹ce
syntezy (bio)degradowalnych poliestrouretanów z
udzia³em polilaktydu i/lub alifatyczno-aromatycznego
kopolimeru — poli[(tereftalan-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nian-1,4-butylenu)].
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POLIESTROURETANY ZAWIERAJ¥CE ATAKTYCZNY
POLI([R,S]-3-HYDROKSYMAŒLAN) (a-PHB)

W Katedrze Chemii i Towaroznawstwa Przemys³o-
wego Akademii Morskiej w Gdyni, we wspó³pracy
z Centrum Materia³ów Polimerowych i Wêglowych PAN
w Zabrzu oraz Katedr¹ Technologii Polimerów Politech-
niki Gdañskiej, zsyntezowano poliestrouretany zawiera-
j¹ce w strukturze segmentów giêtkich syntetyczny, atak-
tyczny poli([R,S]-3-hydroksymaœlan) (a-PHB).

Ataktyczny a-PHB otrzymano na drodze anionowej
polimeryzacji z otwarciem pierœcienia (R,S)-�-butyrolak-
tonu. Jako inicjator zastosowano supramolekularny
kompleks soli sodowej kwasu 3-hydroksymas³owego
z eterem 18-korona-6. Proces polimeryzacji prowadzono
w THF w temperaturze pokojowej (schemat A). Uzyska-
ny polimer poddano reakcji z 2-bromo- lub 2-jodoetano-
lem i otrzymano polimer, obustronnie zakoñczony gru-
pami hydroksylowymi [23].

Strukturê tak otrzymanego a-PHB potwierdzono
przy u¿yciu spektrometrii mas z jonizacj¹ metod¹ elek-
trorozpylania (ESI-MS). Analiza widm ESI-MS wykaza³a
obecnoœæ jonów molekularnych, odpowiadaj¹cych ³añ-
cuchom PHB, zakoñczonym z obu stron hydroksylowy-
mi grupami koñcowymi [23]. W celu jednoznacznego po-
twierdzenia budowy chemicznej grup koñcowych a-PHB
wykonano eksperymenty fragmentacyjne wybranych
jonów molekularnych. Rysunek 1 przedstawia przyk³a-
dowe widmo fragmentacyjne MS2, zarejestrowane dla
wyselekcjonowanego adduktu sodowego undekameru
(HB11), o wartoœci m/z = 1031.

Analizowane widmo zawiera dwie g³ówne serie jo-
nów fragmentacyjnych. Jedna seria powsta³a w wyni-
ku oderwania cz¹steczki kwasu 3-hydroksymas³owe-
go (104 Da), co prowadzi do utworzenia jonu m/z = 927,
i jego dalszej fragmentacji, zgodnie z przedstawionym
schematem. Druga seria jonów odpowiada jonom
fragmentacyjnym powsta³ym w wyniku oderwania
cz¹steczki krotonianu 2-hydroksyetylu (130 Da), co
prowadzi z kolei do utworzenia jonu m/z = 901 i jego

dalszej fragmentacji, zgodnie z przedstawionym sche-
matem. Natomiast dalsza fragmentacja jonu m/z = 797
(utworzonego w wyniku oderwania cz¹steczki kwasu
3-hydroksymas³owego z jonu 901 i/lub oderwania
cz¹steczki krotonianu 2-hydroksyetylu z jonu 927) za-
chodzi jedynie na drodze systematycznego odrywania
cz¹steczki kwasu krotonowego (86 Da). Na podstawie
przeprowadzonych analiz stwierdzono zatem, ¿e uzy-
skano telecheliczny a-PHB, zawieraj¹cy grupy hydro-
ksylowe na obu koñcach ³añcucha.

Telecheliczny a-PHB mo¿na równie¿ uzyskaæ na dro-
dze, ostatnio opracowanej metody, selektywnej redukcji
wi¹zañ estrowych wielkocz¹steczkowego a-PHB, z za-
stosowaniem borowodorku litu (LiBH4) [24].

Badania potwierdzi³y biokompatybilnoœæ i nietok-
sycznoœæ syntetycznych oligomeroli [R,S]-3-hydroksy-
maœlanu [25]. Mo¿liwoœæ formowania ich w cz¹stki sfe-
ryczne o œrednicy < 1 µm, pozwala natomiast przypusz-
czaæ, ¿e znajd¹ zastosowanie do wytwarzania dyspersji

wodnej niesteroidowych leków przeciwzapalnych, które
mog³yby byæ wprowadzane do organizmu metod¹ iniek-
cji ¿ylnej, domiêœniowej lub podskórnej [26]. Stwierdzo-
no, ¿e cz¹stki syntetycznego oligo(3-hydroksymaœlanu)
poddane sprzêganiu z kwasem acetylosalicylowym, wy-
kazuj¹ aktywnoœæ przeciwzapaln¹ in vivo i wzrost cyto-
toksycznoœci wobec komórek nowotworowych in vitro
[27]. Natomiast koniugaty a-PHB/ibuprofen, otrzymane
w reakcji otwarcia pierœcienia (R,S)-�-butyrolaktonu
w obecnoœci ibuprofenu, dzia³aj¹ efektywniej ni¿ sam
ibuprofen [28]. £atwoœæ przenikania polihydroksymaœla-
nu przez b³ony komórkowe (wynikaj¹ca z amfifilowego
charakteru PHB zwi¹zanego z obecnoœci¹ hydrofobo-
wych grup metylowych i hydrofilowych grup estro-
wych) u³atwia transport leku w g³¹b komórek.

Kopolimery syntetycznego a-PHB z naturalnymi
PHA s¹ wykorzystywane do poprawy szczelnoœci protez
naczyniowych. Pokrycie protezy warstw¹ kopolimeru
PHB-blok-(a-PHB) (przy u¿yciu techniki elektroprzêdze-
nia) zmniejszy³o jej przepuszczalnoœæ w porównaniu
z przepuszczalnoœci¹ protezy niemodyfikowanej [29].
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Poliestrouretany zawieraj¹ce oligomery a-PHB
w strukturze segmentów giêtkich, otrzymywano metod¹
prepolimerow¹. Schemat syntezy i budowê blokowego
(segmentowego) poliestrouretanu ilustruje schemat B.

Segment giêtki poliestrouretanów by³ zbudowany
z syntetycznego ataktycznego poli([R,S]-3-hydroksy-

maœlanu) (Mn = 2000) i polikaprolaktonodiolu (PCL)
(Mn = 1920), segment sztywny natomiast stanowi³ pro-
dukt reakcji aromatycznego 4,4’-diizocyjanianu difeny-
lometanu (MDI) lub alifatycznego 4,4’-diizocyjanianu
dicykloheksylometanu (H12MDI) z przed³u¿aczem ³añ-
cucha — 1,4-butanodiolem (1,4-BD).

Do oligoestroli (77 % PCL + 23 % a-PHB lub PCL)
dodawano diizocyjanian i w taki sposób uzyskano pre-
polimer zakoñczony ugrupowaniami izocyjanianowymi.
Po rozpuszczeniu prepolimeru w N,N-dimetyloforma-
midzie (DMF) przed³u¿ano jego ³añcuchy 1,4-butanodio-
lem. Otrzymano wielkocz¹steczkowy poliestrouretan
o stosunku molowym grup NCO:OH w prepolimerze
równym 3,7:1 lub 2:1 (stosunek molowy grup NCO:OH
po etapie przed³u¿ania wynosi³ 1:1) [30—32]. Zsyntezo-
wane poliestrouretany ró¿ni³y siê wiêc budow¹ segmen-
tów sztywnych i giêtkich oraz procentow¹ zawartoœci¹
segmentów sztywnych (tabela 1).

Strukturê poliuretanów analizowano metodami spek-
troskopii w podczerwieni i protonowego magnetyczne-
go rezonansu j¹drowego. Na widmach FT-IR zaobserwo-
wano zanik pasm charakterystycznych dla grup koñco-
wych substratów (-N=C=O przy 2280—2260 cm-1 oraz
O-H w zakresie 3530—3318 cm-1) i pojawienie siê pasm
grup uretanowych (w¹skiego pasma grup -NH w zakre-
sie 3400—3300 cm-1 oraz I pasma amidowego w zakresie
1740—1690 cm-1 i II pasma amidowego przy 1550—
1510 cm-1). Na widmach 1H NMR odnotowano te¿ obec-
noœæ sygna³ów charakterystycznych dla grupy -NH
w zakresie 9,1—9,6 ppm dla PUR aromatycznych i w za-
kresie 6,4—7,1 ppm — dla PUR alifatycznych. Stwierdzo-
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Schemat B
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Rys. 1. Przyk³adowe widmo fragmentacyjne MS2 wyselekcjonowanego adduktu sodowego undekameru (HB11) o wartoœci m/z = 1031
Fig. 1. Exemplary fragmentation spectrum MS2 (positive-ion mode) of the selected sodium undecamer adduct (HB11) at m/z = 1031
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no tak¿e powstanie ugrupowañ allofanianowych (sygna³
przy 8,35—8,5 ppm w przypadku PUR aromatycznych)
i wi¹zañ wodorowych (sygna³ o niewielkiej intensyw-
noœci przy 9,3—9,6 ppm — PUR aromatycznych i przy
6,6—7,1 ppm — PUR alifatycznych) [33].

T a b e l a 1. Sk³ad poliestrouretanów zawieraj¹cych ataktyczny
poli([R,S]-3-hydroksymaœlan)
T a b l e 1. Composition of poly(esterurethane)s based on atactic
poly([R,S]-3-hydroxybutyrate)

PUR
Segmenty

giêtkie
Segmenty
sztywne

Stosunek
molowy

NCO:OH w
prepolimerze

PURMDI/a-PHB + PCL/3,7 a-PHB + PCL

MDI +
1,4-BD

3,7:1
PURMDI/PCL/3,7 PCL

PURMDI/a-PHB + PCL/2 a-PHB + PCL
2:1

PURMDI/PCL/2 PCL

PURHMDI/a-PHB + PCL/3,7 a-PHB + PCL

H12MDI +
1,4-BD

3,7:1
PURHMDI/PCL/3,7 PCL

PURHMDI/a-PHB + PCL/2 a-PHB + PCL
2:1

PURHMDI/PCL/2 PCL

Poliuretany charakteryzowa³y siê niewielkimi war-
toœciami entalpii topnienia (entalpia topnienia segmen-
tów giêtkich wynosi³a 0—32,6 J/g, segmentów sztywnych
natomiast 0,8—39,1 J/g), wskazuj¹cymi na ich ma³¹ krys-
talicznoœæ. Wytworzone PUR wykazywa³y te¿ niewielk¹
sorpcjê wody (do 1,6 % mas. po dwóch tygodniach inku-
bacji) i oleju (do 1,4 % mas.).

Wprowadzenie a-PHB do struktury segmentów giêt-
kich (zbudowanych z PCL) wp³ynê³o na zmniejszenie
wytrzyma³oœci na rozci¹ganie PUR zawieraj¹cego za-
równo aromatyczny (z 13,6—15,4 MPa do 7,6—9,8 MPa),
jak i alifatyczny (z 9,0—16,0 MPa do 5,8—8,3 MPa) diizo-
cyjanian [32—34].

Obecnoœæ a-PHB w strukturze segmentów giêtkich
oraz zast¹pienie aromatycznego diizocyjanianu zwi¹z-
kiem alifatycznym spowodowa³y nieznaczny wzrost (do
10 % ubytku masy po 36 tygodniach inkubacji) podatnoœ-

ci badanych uk³adów na degradacjê hydrolityczn¹ (ba-
dania w roztworze buforu fosforanowego) [35].

Natomiast w œrodowisku utleniaj¹cym (H2O2, CoCl2)
poliuretany z udzia³em PCL i a-PHB w segmencie giêt-
kim oraz diizocyjanianu aromatycznego i 1,4-BD w seg-
mencie sztywnym, degradowa³y szybciej (30 % ubytku
masy próbki po 16 tygodniach inkubacji) ni¿ poliuretany
alifatyczne (11 % ubytku masy próbki po 16 tygodniach
utleniania). Obecnoœæ a-PHB przyspieszy³a proces deg-
radacji w obu œrodowiskach [35].

Nieznaczny wp³yw badanych poliestrouretanów na
w³aœciwoœci krwi, okreœlony na podstawie porównania
wartoœci parametrów hematologicznych pe³nej krwi po
kontakcie z próbkami PUR, z parametrami hematolo-
gicznymi krwi stanowi¹cej próbê kontroln¹ (bez kontak-
tu z PUR), wskazywa³ na potencjaln¹ hemokompatybil-
noœæ wytworzonych PUR (tabela 2) [36].

Zahamowanie wzrostu Staphylococcus aureus, Escheri-
chia coli i Candida albicans wokó³ próbek poliestroureta-
nów zawieraj¹cych ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksy-
maœlan) wskazywa³o natomiast na ich w³aœciwoœci bio-
statyczne. Staphylococcus aureus okaza³ siê mikroorganiz-
mem najbardziej wra¿liwym (spoœród u¿ytych szcze-
pów) na kontakt z badanymi poliestrouretanami (tabela
3) [37].

T a b e l a 3. Strefa zahamowania wzrostu mikroorganizmów
wokó³ próbek poliestrouretanów zawieraj¹cych ataktyczny
poli([R,S]-3-hydroksymaœlan)
T a b l e 3. Zone of growth inhibition of microorganisms around
the samples of poly(esterurethane)s based on atactic poly([R,S]-3-
-hydroxybutyrate)

PUR

Strefa zahamowania wzrostu, mm

Staphylo-
coccus aureus

Escherichia
coli

Candida
albicans

PURHMDI/a-PHB + PCL/3,7 6,0 ± 2,0 0,5 ± 0,1 0

PURHMDI/a-PHB + PCL/2 7,5 ± 2,5 2,0 ± 1,0 0,5 ± 0,1

Oznaczone w³aœciwoœci fizykochemiczne poliestro-
uretanów z udzia³em ataktycznego poli([R,S]-3-hydro-
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T a b e l a 2. Stê¿enie wybranych sk³adników krwi po 4 h kontaktu z próbk¹ poliestrouretanu zawieraj¹cego ataktyczny poli([R,S]-
-3-hydroksymaœlan)
T a b l e 2. Concentration of selected blood compounds after 4 hours of direct contact with poly(esterurethane) based on atactic
poly([R,S]-3-hydroxybutyrate)

PUR
Bia³e krwinki

(WBC), · 103/mm3
Czerwone krwinki
(RBC), · 106/mm3

Hemoglobina
(HGB), g/dl

P³ytki krwi (PLT)
· 103/cm3

Fibrynogen (FIB)
g/dm3

Próba kontrolna 6,1 4,4 12,5 246,9 3,4

PURMDI/a-PHB + PCL/3,7 6,0 4,4 12,5 255,4 3,2

PURHMDI/a-PHB + PCL/3,7 6,1 4,4 12,6 246,8 3,5

PURHMDI/a-PHB + PCL/2 5,9 4,4 12,9 249,6 4,5

Wartoœæ referencyjna 4,0—10,0 4,0—5,0 12,0—16,0 140,0—400,0 1,50—4,50
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ksymaœlanu), ich podatnoœæ na stopniow¹ degradacjê
w roztworach hydrolitycznym i utleniaj¹cym oraz wyka-
zana hemokompatybilnoœæ i biostatycznoœæ, pozwalaj¹
na zakwalifikowanie otrzymanych poliestrouretanów do
dalszych badañ w kierunku potencjalnego zastosowania
w charakterze, ulegaj¹cych d³ugookresowej degradacji,
rusztowañ do wzrostu komórek ¿ywych.

Poliestrouretany otrzymane z polilaktydu (PLA) i/lub
alifatyczno-aromatycznego kopolimeru poli[(terefta-
lan-1,4-butylenu)-co-(adypinian-1,4-butylenu)] (BTA)

Spoœród biodegradowalnych polimerów wyj¹tkowe
znaczenie ma polilaktyd, otrzymywany metodami biolo-
gicznymi (na drodze bakteryjnej fermentacji wêglowoda-
nów) lub chemicznymi (w wyniku polikondensacji kwa-
su mlekowego lub polimeryzacji z otwarciem pierœcienia
laktydu). Dostêpnoœæ surowca do produkcji, jego w³aœci-
woœci fizykochemiczne, ³atwoœæ przetwórstwa i nietok-
sycznoœæ przyczyni³y siê do szerokiego zastosowania
tego materia³u zarówno w medycynie i farmacji, jak
i w przemyœle opakowaniowym, w³ókienniczym i ogrod-
nictwie [38]. Jednak wysoka temperatura zeszklenia
(55—60 °C) wp³ywa na jego du¿¹ sztywnoœæ i kruchoœæ
w temperaturze pokojowej. Dlatego te¿ PLA jest podda-
wany chemicznym lub fizycznym modyfikacjom, pole-
gaj¹cym m.in. na zmieszaniu go z alifatyczno-aroma-
tycznym kopolimerem, poli[(tereftlanem-1,4-butyle-
nu)-co-(adypinianem-1,4-butylenu)] (BTA). Badania
DSC wykaza³y jednak, ¿e polimery w takiej kompozycji
s¹ niekompatybilne, poniewa¿ miêdzy ich ³añcuchami
nie powstawa³y oddzia³ywania stabilizuj¹ce uk³ad [39].

W Centrum Materia³ów Polimerowych i Wêglowych
PAN w Zabrzu otrzymano poliestrouretany metod¹
dwuetapow¹ w rozpuszczalniku (toluen), przy stosunku
molowym grup NCO:OH w prepolimerze równym 2:1,
3:2 i 4:3 [40]. Segment giêtki nowych poliestrouretanów
zawiera³ kompatybilne bloki wyjœciowych dioli PLA
i BTA, otrzymanych w wyniku glikolizy, odpowiednio,
polilaktydu i poli[(tereftlanu-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nianu-1,4-butylenu)]. Wytworzone poliestrouretany ró¿-
ni³y siê stosunkiem molowym PLA:BTA w strukturze
segmentów giêtkich. Segment sztywny powsta³ w reakcji
diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i 1,4-butanodiolu
(1,4-BD) podczas przed³u¿ania ³añcuchów prepolimeru.
Stwierdzono, ¿e w przeciwieñstwie do mieszanin fizycz-
nych PLA i BTA, chemiczne wbudowanie tych polime-
rów w strukturê segmentów giêtkich poliestrouretanów
spowodowa³o, ¿e nie dosz³o do separacji oligoestroli,
lecz powsta³ uk³ad jednofazowy [na termogramie DSC
odczytano jedn¹ wartoœæ temperatury zeszklenia (Tg),
rosn¹c¹ od 0,5 do 51,2 °C wraz ze wzrostem iloœci PLA
w segmencie giêtkim]. Badania rentgenograficzne
(WAXS) wykaza³y, ¿e stopieñ krystalicznoœci otrzyma-
nych poliestrouretanów na ogó³ wzrasta³ wraz ze zwiêk-
szaniem siê iloœci PLA-diolu w segmencie giêtkim oraz
ze wzrostem stosunku molowego NCO:OH w prepoli-

merze i wynosi³ 4—20 %. Ciê¿ar cz¹steczkowy (Mw)
otrzymanych poliestrouretanów zawiera³ siê w prze-
dziale od 5500 (w przypadku PUR z udzia³em tylko PLA
w segmencie giêtkim i przy stosunku molowym grup
NCO:OH = 4:3 w prepolimerze) do 59 000 (PUR z
75 % mol BTA w segmencie giêtkim i przy NCO:OH =
4:3). Widma FT-IR, 1H NMR i 13C NMR potwierdzi³y za-
nik pasm pochodz¹cych od grup -NCO i -OH substratów
i pojawienie siê pasm odpowiadaj¹cych ugrupowaniu
uretanowemu [pasmo przy 6,8—7,1 ppm charakterys-
tyczne dla protonu grupy NH (1H NMR) oraz pasmo
155,9—157,1 ppm wêgla ugrupowania -NH-COO-
(13C NMR)]. Stwierdzono te¿, ¿e niemal wszystkie grupy
NH ugrupowania uretanowego utworzy³y wi¹zania
wodorowe [40].

W³aœciwoœci poliestrouretanów mog¹ byæ modyfi-
kowane w wyniku zmiany stosunków masowych
PLA/BTA w strukturze segmentów giêtkich. Oznaczo-
na twardoœæ wzglêdna wg Persoza mia³a najmniejsz¹
wartoœæ w przypadku poliestrouretanu zawieraj¹cego
tylko BTA w segmencie giêtkim i otrzymanego przy
stosunku molowym NCO:OH = 4:3 w prepolimerze
(0,12), najwiêksza natomiast w przypadku poliestro-
uretanu z udzia³em PLA w segmencie giêtkim i przy
stosunku molowym NCO:OH = 2:1 (0,85). Badania
nowo wytworzonych poliestrouretanów w warunkach
kompostowania przemys³owego potwierdzi³y ich de-
gradowalnoœæ. Po 6 tygodniach inkubacji w pryzmie
próbki uleg³y dezintegracji. Przesuniêcie ciê¿arów
cz¹steczkowych inkubowanych próbek w stronê
mniejszych wartoœci wskazuje na hydrolityczny cha-
rakter procesu degradacji [40].

PODSUMOWANIE

W pracy podano przyk³ady badañ nad dwoma typa-
mi poliestrouretanów, które dziêki obecnoœci ugrupowañ
estrowych ulegaj¹ (bio)degradacji pod wp³ywem czynni-
ków œrodowiskowych w ró¿nym, ale okreœlonym czasie.
Obie grupy poliestrouretanów, zawieraj¹cych w struktu-
rze segmentów giêtkich telecheliczne oligoestrodiole,
charakteryzowa³y siê stopniow¹ degradacj¹ w warun-
kach prowadzonych badañ. Obecnoœæ syntetycznego
ataktycznego poli([R,S]-3-hydroksymaœlanu) wp³ywa³a
na przyspieszenie degradacji poliestrouretanów alifa-
tycznych i aromatycznych zarówno w roztworze hydro-
litycznym, jak i utleniaj¹cym, poliestrouretany z udzia-
³em polilaktydu i kopolimeru poli[(tereftlan-1,4-butyle-
nu)-co-(adypinian-1,4-butylenu)] ulega³y natomiast dez-
integracji po 6 tygodniach inkubacji w kompoœcie prze-
mys³owym.

Mo¿liwoœæ wp³ywu na przebieg procesu degradacji,
a tak¿e biostatycznoœæ i hemokompatybilnoœæ poliestro-
uretanów zawieraj¹cych ataktyczny poli([R,S]-3-hydro-
ksymaœlan), pozwala na ich wykorzystanie zarówno
w medycynie, farmakologii, jak i innych zastosowaniach
technicznych.
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