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Biologiczna degradacja polieterouretanów

Streszczenie — Artyku³ stanowi krótki przegl¹d literaturowy dotycz¹cy zagadnieñ zwi¹zanych
z biodegradacj¹ polieterouretanów (PEUR). Omówiono wyniki badañ enzymatycznej degradacji
oraz utleniania takich polimerów, prowadzonych zarówno w uk³adach in vivo, jak i in vitro. Dodat-
kowo przedstawiono ocenê wp³ywu œrodowiska kompostu wzbogaconego kulturami grzybów,
a tak¿e modyfikacji struktury PEUR na stopieñ ich degradacji.
S³owa kluczowe: polieterouretany, biodegradacja, degradacja in vivo, degradacja in vitro, biosta-
bilnoœæ, degradacja enzymatyczna.

BIODEGRADATION OF POLY(ETHER URETHANES)
Summary — A microreview of studies on the biodegradation of poly(ether urethanes) (PEUR) has
been presented. The results of enzymatic degradation studies as well as PEUR oxidation conduc-
ted in vivo and in vitro have been discussed. Moreover, an evaluation of the influence of a microor-
ganism-enriched compost environment and structural modification on PEUR degradability has
also been presented.
Key words: poly(ether urethane), biodegradation, biostability, in vivo degradation, in vitro degra-
dation, enzymatic degradation.

Polieterouretany (PEUR) to polimery liniowe lub
usieciowane otrzymywane w procesie poliaddycji wielo-
funkcyjnych izocyjanianów i dwu- lub wielofunkcyjnych
polieteroli zakoñczonych grupami hydroksylowymi,
oraz ma³ocz¹steczkowych dioli lub diamin. W wyniku
poliaddycji grupy pochodz¹ce od izocyjanianów (R1)
i polieteroli (R2) s¹ po³¹czone polarnym ugrupowaniem
uretanowym (1).

n OCN�R1�NCO + n OH� R2�OH �

� –[R2�O�CO�NH–R1]n� (1)

£añcuchy PEUR charakteryzuj¹ siê budow¹ segmen-
tow¹. Segmenty sztywne sk³adaj¹ siê z reszt izocyjania-
nowych, przed³u¿aczy, grup uretanowych i ewentualnie
mocznikowych, natomiast segmenty giêtkie s¹ zbudowa-
ne z grup metylenowych i eterowych pochodz¹cych od
polieterolu. Segmenty sztywne oddzia³ywuj¹c ze sob¹
g³ównie poprzez wi¹zania wodorowe tworz¹ domeny
sztywne, natomiast segmenty giêtkie tworz¹ domeny
elastyczne. Dziêki takiej domenowej strukturze polimery
uretanowe cechuj¹ siê du¿¹ elastycznoœci¹ a jednoczeœ-
nie doœæ dobr¹ wytrzyma³oœci¹ na rozci¹ganie, ponadto,
regulowan¹ w szerokim przedziale wartoœci¹ twardoœci
i dobr¹ odpornoœci¹ na œcieranie. S¹ to jednak polimery
ma³o stabilne termicznie i wykazuj¹ce zró¿nicowan¹ od-
pornoœæ chemiczn¹ oraz biologiczn¹ [1—9].

Ze wzglêdu na wielostronne zastosowanie polietero-
uretanowych materia³ów w ró¿nych dziedzinach techni-
ki, gospodarki i medycyny oraz zró¿nicowane warunki
eksploatacji by³a konieczna ocena ich potencjalnej odpor-
noœci na biologiczn¹ degradacjê. Poznanie mechanizmu
procesu biologicznej degradacji PEUR umo¿liwi wyko-
rzystanie go do rozwi¹zania problemu zagospodarowa-
nia, na drodze recyklingu biologicznego, rosn¹cej liczby
odpadów polimerowych zanieczyszczaj¹cych œrodowis-
ko naturalne. Z drugiej zaœ strony pozwoli modyfikowaæ
polimery maj¹ce zastosowanie w implantologii pod
k¹tem wiêkszej ich odpornoœci na biodegradacjê przebie-
gaj¹c¹ w ludzkim organizmie.

Biodegradacja tworzyw polimerowych (biologiczna
lub biotyczna) obejmuje wiele procesów o charakterze
chemiczno-biologicznym zwi¹zanych z destrukcj¹ poli-
merów wywo³an¹ dzia³aniem enzymów wydzielanych
przez obecne na ich powierzchni mikroorganizmy (bak-
terie i grzyby mikroskopowe) [10]. W wyniku tego dzia-
³ania nastêpuje skracanie ³añcuchów polimerowych i eli-
minacja jego fragmentów, a w konsekwencji zmniejsze-
nie ciê¿aru cz¹steczkowego polimeru. W sprzyjaj¹cych
warunkach proces koñczy siê depolimeryzacj¹ czyli roz-
k³adem polimeru na monomery lub jego degradacj¹ pro-
wadz¹c¹ do powstania innych zwi¹zków ma³ocz¹stecz-
kowych. Biologiczna degradacja modyfikuje strukturê
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chemiczn¹ polimeru, zmienia jego w³aœciwoœci fizyko-
chemiczne oraz mechaniczne, co na ogó³, w przypadku
wiêkszoœci zastosowañ nie jest korzystne. Okreœlaj¹c
podatnoœæ danego polimeru na proces biodegradacji
uwzglêdnia siê zarówno jego strukturê chemiczn¹, budo-
wê nadcz¹steczkow¹ i stopieñ krystalicznoœci, jak i koro-
zyjnoœæ danego œrodowiska [11—14].

Analizuj¹c biodegradacjê poliuretanów szczególn¹
uwagê nale¿y zwróciæ na polieterouretany ze wzglêdu
na wykorzystanie ich jako biomateria³ów w in¿ynierii
tkankowej, m.in. do wytwarzania sztucznych komór ser-
ca, protez naczyniowych, balonów wewn¹trzaortalnych,
filtrów do p³ynów ustrojowych i innych implantów me-
dycznych [15—16]. W przypadku takich zastosowañ,
oprócz okreœlonych w³aœciwoœci fizycznych i mechanicz-
nych, wymagana jest równie¿ odpornoœæ na oddzia³ywa-
nie œrodowiska biologicznego, w warunkach którego s¹
eksploatowane. Zachodz¹ce w toku degradacji in vivo
niekorzystne zmiany fizykochemicznych w³aœciwoœci
polimerów s¹ problemem zw³aszcza w odniesieniu do
wprowadzonych do organizmu implantów [17—18].
Biostabilnoœæ PEUR jako materia³u implantów lub wyko-
rzystywanego w in¿ynierii tkankowej jest zatem cech¹
bardzo po¿¹dan¹. Obecnoœæ enzymów w œrodowisku fi-
zjologicznym organizmu by³a powodem, dla którego re-
ferowane w publikacjach badania nad biodegradacj¹
PEUR koncentrowa³y siê na degradacji enzymatycznej
[19—21]. W nowszych opracowaniach dotycz¹cych me-
chanizmu biodegradacji in vivo du¿o uwagi poœwiêca siê
równie¿ roli utleniania. Zachodz¹ce w tych warunkach
procesy utleniania s¹ efektem oddzia³ywania systemu
makrofagów, fagocytów na cia³o obce obecne w organiz-
mie ludzkim i prowadz¹ do zmian w³aœciwoœci polime-
rów.

Shan-hui Hsu i Tsung-bin Huang opisali wyniki ba-
dañ degradacji in vitro dwóch typów PEUR; mianowicie
zsyntezowanych z 4,4�-diizocyjanianu difenylenometanu
(MDI) i poli(tetrahydrofuranu) (PTMO) przed³u¿anych
butano-1,4-diolem (PEUR typu A) oraz przed³u¿anych
but-2-eno-1,4-diolem (PEUR typu B) [22]. Okreœlono
wp³yw zarówno utleniania, jak i dzia³ania enzymu papa-
iny (uwalnianej przez makrofagi w odpowiedzi na obec-
noœæ cia³a obcego, np. implantu) na szybkoœæ degradacji
materia³u polimerowego. Utlenianie próbek PEUR typu
A lub B bêd¹ce rekonstrukcj¹ utleniania in vivo prowa-
dzono w roztworze H2O2 w CoCl2 w temp. 37 °C, w ci¹gu
1 tygodnia. Nastêpnie próbki inkubowano w roztworze
papainy o temp. 37 °C przez okres 1 miesi¹ca. Postêp de-
gradacji oceniano na podstawie zmian morfologii po-
wierzchni próbek obserwowanych za pomoc¹ refleksyj-
nego mikroskopu elektronowego oraz zmian grup funk-
cyjnych rejestrowanych metod¹ spektroskopii
ATR-FT-IR i XPS. Wykazano, i¿ wczeœniejsze utlenianie
próbek PEUR zwiêksza ich podatnoœæ na enzymatyczn¹
hydrolizê pod wp³ywem papainy co wi¹¿e siê z interak-
cj¹ cz¹steczek enzymu z utlenion¹ powierzchni¹ poliete-
rouretanu. Stwierdzono równie¿, ¿e PEUR typu B wyka-

za³ wiêksz¹ odpornoœæ na utlenianie, a w konsekwencji
mniejsz¹ wra¿liwoœæ na degradacjê enzymatyczn¹. Utle-
nianie zatem, obok enzymatycznej (hydrolitycznej) de-
gradacji stanowi wa¿ny etap biodegradacji in vivo poli-
eterouretanów.

Ze wzglêdu na z³o¿on¹ specyfikê œrodowiska orga-
nizmu ludzkiego wyniki badañ biodegradacji in vitro
obejmuj¹cej degradacjê enzymatyczn¹ oraz utlenianie
PEUR zsyntezowanych w warunkach laboratoryjnych,
nie w pe³ni odzwierciedla³y efekty degradacji zacho-
dz¹cej in vivo. Dla w³aœciwej oceny stopnia biodegra-
dacji jest istotne u¿ycie do badañ próbek handlowych
PEUR wykorzystywanych do produkcji m.in. implan-
tów.

Christenson i inni [23] okreœlili zale¿noœci miêdzy
degradacj¹ enzymatyczn¹ i utlenianiem w œrodowisku
in vitro oraz in vivo w odniesieniu do handlowego poliete-
rouretanu Elasthane™ 80A otrzymanego z MDI i PTMO,
przed³u¿anego butanodiolem. Próbki tego polimeru in-
kubowali w roztworze esterazy cholesterolowej (CE) (en-
zymu wydzielanego przez ró¿ne makrofagi gromadz¹ce
siê wokó³ implantów w organizmie), o stê¿eniu znacznie
przewy¿szaj¹cym poziom fizjologiczny, w temp. 37 °C,
w ci¹gu 36 dób. Próbki poddali równie¿ utlenianiu in vi-
tro umieszczaj¹c je w roztworze H2O2 w CoCl2 o temp.
37 °C na okres 24 dób. Po up³ywie tego czasu zdegrado-
wany materia³ poddano badaniom za pomoc¹ ATR-FT-IR
i SEM. Dla porównania prowadzono degradacjê in vivo
próbek PEUR umieszczaj¹c je podskórnie w organizmie
szczurów na okres 3—12 miesiêcy. Analiza SEM,
ATR-FT-IR i GPC próbek przed i po enzymatycznej de-
gradacji wykaza³a niewielkie zmiany ich powierzchni
i sk³adu. Stwierdzono tak¿e, i¿ stopieñ degradacji in vitro
po 24 dobach utleniania odpowiada poziomowi zaobser-
wowanemu po up³ywie 12 miesiêcy implantacji. Wyniki
badañ potwierdzi³y, ¿e to utlenianie a nie hydroliza enzy-
matyczna jest dominuj¹cym mechanizmem w degradacji
in vivo handlowych PEUR, ponadto umo¿liwi³y opraco-
wanie laboratoryjnej metody okreœlania wp³ywu utlenia-
nia na biostabilnoœæ handlowych polieterouretanów.

Na podstawie danych literaturowych mo¿na stwier-
dziæ, ¿e polieterouretany stosowane do produkcji im-
plantów wykazuj¹ du¿¹ biostabilnoœæ w œrodowisku
in vivo i odpornoœæ na degradacjê enzymatyczn¹.

Odrêbn¹ grupê tworzyw polieterouretanowych sta-
nowi¹ pianki. Znajduj¹ one zastosowanie w wielu dzie-
dzinach przemys³u (np. w przemyœle meblarskim, bu-
downictwie) i w gospodarstwie domowym. Wykorzys-
tuje siê je równie¿ jako materia³ zabezpieczaj¹cy natural-
ne œrodowisko na wysypiskach œmieci.

Urgun-Demirtas analizowa³ odpornoœæ handlowych
pianek polieteroestrouretanowych na biologiczne dzia³a-
nie mikroorganizmów beztlenowych zarówno w warun-
kach laboratoryjnych, jak i pod warstw¹ gleby pocho-
dz¹cej ze sk³adowiska odpadów [24].

Badane pianki nie ulega³y biodegradacji, nie zmienia-
³a siê ani masa próbek ani ich wytrzyma³oœæ na rozci¹ga-
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nie. Widma FT-IR struktury chemicznej pianek przed i po
biologicznej degradacji nie ró¿ni³y siê.

Ze wzglêdu na rosn¹c¹ iloœæ odpadów polimerowych
wa¿na jest ich jak najwiêksza podatnoœæ na biodegrada-
cjê. W celu zwiêkszenia tej podatnoœci proponuje siê
wbudowanie w strukturê polimeru ³atwo biodegrado-
walnych segmentów [25—28]. Mog¹ to byæ, wprowadza-
ne do matrycy polimerowej w postaci zdyspergowanego
wype³nienia, oligomerowe b¹dŸ ma³ocz¹steczkowe sub-
stancje, rozk³adalne mikrobiologicznie fragmenty pocho-
dz¹ce, np. z m¹czki drzewnej, kory, hemicelulozy lub
skrobi.

Morova i Obruca badali wp³yw modyfikacji struktury
poliuretanów na szybkoœæ ich biodegradacji [29]. Jako
materia³ polimerowy wykorzystali pianki i elastomery
poliuretanowe modyfikowane karboksymetyloceluloz¹,
któr¹ w iloœci 1—40 % mas. stosowano w syntezie poli-
uretanu zamiast polieterolu handlowego. Tak przygoto-
wane próbki poddano biodegradacji z udzia³em bakterii
Arthrobacter globiformis, Comamonas acidovorans oraz mie-
szaniny termofilnych Bacillus sp. i Thermus sp. w ci¹gu
4—6 tygodni. Okreœlono chemiczne zapotrzebowanie na
tlen, ubytek masy i zmiany powierzchni poliuretanów.
Stwierdzono, ¿e w najwy¿szym stopniu uleg³ degradacji
poliuretan zawieraj¹cy 40 % mas. karboksymetylocelulo-
zy, w obecnoœci bakterii Arthrobacter globiformis i Comamo-
nas acidovorans. Stopieñ degradacji w obecnoœci mieszani-
ny kultur Thermophillus sp. zale¿a³ od zawartoœci procen-
towej zastosowanego modyfikatora.

Carnecka i Obruca stwierdzili, ze stopieñ degradacji
zale¿y nie tylko od zawartoœci modyfikatora, ale równie¿
od jego typu [30]. Analizowali biodegradowalnoœæ mo-
dyfikowanych pianek polieterouretanowych. W charak-
terze modyfikatorów wykorzystali acetylocelulozê, hyd-
roksyetylocelulozê i karboksymetylocelulozê (10 % mas.)
oraz skrobiê (1—10 % mas.) i gluten (1—5 % mas.). Tak
zmodyfikowane poliuretany poddano degradacji w œro-
dowisku kompostu wzbogaconego o hodowle grzybów
Aureobasidium pullulans, Fusarium solani, przez okres 4—6
tygodni. Wysoki stopieñ degradacji w takich warunkach
stwierdzono w przypadku pianek polieterouretanowych
modyfikowanych zarówno skrobi¹ lub celuloz¹, jak i
glutenem. Zaobserwowano równie¿, ¿e u¿yte grzyby
by³y s³abo aktywne w biodegradacji pianek. Na pocz¹t-
kowym etapie procesu zale¿nym od struktury u¿ytego
modyfikatora adsorbowa³y one na powierzchni materia-
³u pianek.

PODSUMOWANIE

Ze wzglêdu na zastosowanie biomedyczne polietero-
uretanów istotne jest prowadzenie dalszych badañ ana-
lizy podatnoœci na utlenianie i enzymatyczn¹ degradacjê
dla otrzymania materia³ów odpornych na dzia³anie
czynników degraduj¹cych obecnych w œrodowisku orga-
nizmu ludzkiego. Cecha ta determinuje bowiem wyko-
rzystanie tych materia³ów w implantologii.

Zaprezentowane wyniki badañ wskazuj¹, ¿e dominu-
j¹cym procesem, odpowiedzialnym za biodegradacjê
in vivo polieterouretanów jest utlenianie a nie hydroliza
enzymatyczna.

Odpornoœæ na degradacjê biologiczn¹ jest wa¿na tak-
¿e w przypadku pianek PEUR wykorzystywanych jako
materia³y izolacyjne na sk³adowiskach odpadów lub ma-
teria³ów ochronnych w ró¿nego typu instalacjach cie-
p³owniczych i w budownictwie.

Sk³adowanie takich biostabilnych odpadów powa¿-
nie jednak zaburza ekosystem œrodowiska naturalnego.
Badania w kierunku zwiêkszenia biodegradowalnoœci
PEUR w wyniku modyfikacji substancjami rozk³adalny-
mi mikrobiologicznie ma na celu umo¿liwienie zagospo-
darowania odpadów poliuretanowych na drodze ich re-
cyklingu biologicznego.
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