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Streszczenie: Artykul stanowi przeglad literaturowy dotyczacy badan nad synteza i wybranymi wtasci-
wosciami dwoch grup nowych (bio)degradowalnych poliestrouretandéw, ktorych segmenty gietkie za-
wieraly zsyntezowane telecheliczne oligoestrodiole: ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB)
lub polilaktyd (PLA) i/lub alifatyczno-aromatyczny kopolimer poli[(tereftlanu-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nianu-1,4-butylenu)] (BTA). Przytoczone wyniki wskazuja, ze poliestrouretany pierwszej grupy sa po-
datne na degradacje w $srodowisku hydrolitycznym i utleniajacym. Odpowiednio modyfikowane wyka-
zujq potencjalng biostatycznos$é i hemokompatybilnos¢. Druga grupa poliestrouretandéw taczy wiasci-
wosci obu polimerdw, z ktorych otrzymano oligoestrodiole: PLA i BTA, co jest korzystne ze wzgledu na
wlasdciwosci mechaniczne oraz podatno$¢ na degradacje, potwierdzong w badaniach prowadzonych
w warunkach kompostowania przemystowego.
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Sﬁrnthesis, 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 duza i bardzo zréznicowana
grupa polimerdw, obejmujaca zaréwno materiaty elas-
tomerowe (lane i termoplastyczne), jak i pianki i jono-
mery w dyspersjach wodnych [1]. Otrzymywanie poli-
uretandéw w tak roznej postaci umozliwito ich szerokie
zastosowanie w takich gateziach przemystu, jak: bu-
dowlany, maszynowy, samochodowy, widkienniczy
i medyczny.

Jednym z najwazniejszych sposobdéw uzycia poliure-
tanow w medycynie jest wytwarzanie z nich implantéw
ukfadu sercowo-naczyniowego, w wykorzystaniu kto-
rych wazne sa specyficzne wilasciwosci PUR: duza wy-
trzymato$¢ mechaniczna, odpowiednia twardos¢ i elas-
tycznos¢ bez dodatku modyfikatoréw oraz dobra hemo-
kompatybilno$¢, wynikajaca z wystepujacej na ich po-
wierzchni réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowej.

Zalozone wiasciwosci (zaleznie od przeznaczenia ma-
teriatu) mozna uzyskac stosujac na etapie syntezy odpo-
wiednie monomery. Wprowadzenie np. faricuchéw poli-
kaprolaktonu do segmentu gietkiego zwieksza przy-
czepnosc osteoblastow, podczas gdy fancuchy polietyle-
noglikolu zmniejszaja ich adhezje [2]. Wbudowanie do
struktury poliuretanow fluoropochodnej wodorowegla-
nu zmniejsza natomiast przyczepnos¢ i aktywacje ptytek
krwi [3]. Zastosowanie monomerdw podatnych na dzia-
fanie czynnikéw srodowiskowych, umozliwia otrzyma-
nie poliuretandw biodegradowalnych, potencjalnie na-
dajacych sie do tworzenia rusztowania (scaffolds) do
wzrostu komoérek zywych, lub jako czasowe implanty.

Wrazliwe na hydrolize ugrupowania estrowe wpro-
wadza si¢ do struktury poliuretanéw najczesciej wraz
z oligomerolem, budujacym segmenty gietkie. Oligoes-
try uzywane w syntezie poliestrouretanéw to, m.in.: poli-
kaprolaktonodiol [4], polibutanoadypinianodiol [5],
polilaktydodiol [6 —8] lub polietylenowobutylenowydiol
[9].

Poliestrouretany sa rowniez stosowane w medycynie
(lub badane w kierunku tego zastosowania) do otrzymy-
wania sztucznych naczyn krwionosnych i fat naserco-
wych [10], a takze do rekonstrukgji rozlegtych ubytkow
nerwéw obwodowych, np. nerwu kulszowego [11], lub

tez do wytwarzania sztucznej skory i opatrunkdw [10, 12,
13]. Intensywnie badane sa mozliwosci wykorzystania
poliestrouretanéw w charakterze nosnikow zwigzkow
biologicznie czynnych, np. czynnikéw wzrostu fibroblas-
tow [10], lekéw [14], a takze degradowalnych rusztowan
w inzynierii regeneracyjnej tkanek miekkich, chrzest-
nych i kostnych [10, 15—19]. Prepolimer (zbudowany
z PCL i heksametylodiizocyjanianu) uzyto do sieciowa-
nia alkoholu poliwinylowego, w procesie otrzymania
hydrozeli przeznaczonych do odbudowy tkanki chrzest-
nej [20]. Z przeprowadzonych badan wynika, ze uzyska-
ny material jest nietoksyczny i wykazuje odpowiednie
dla wzrostu komorek chrzestnych wiasciwosci fizyko-
chemiczne (sorpcje wody oraz wiasciwosci termiczne
i mechaniczne).

Poliestrouretany otrzymane z udzialem oligoadyypi-
nianodiolu zalicza si¢ do rodziny polimeréw, z tzw.
,pamiecia ksztaltu” (shape memory), ktorych wyjatkowa
zdolnos¢ powrotu do ksztaltu wyjsciowego pod wpty-
wem okreslonych czynnikow fizykochemicznych, moze
by¢ przydatna nie tylko w zastosowaniach medycznych,
ale rowniez w produkgji kolektorow stonecznych, mate-
riatéw motoryzacyjnych i ubran sportowych [21]. Osob-
na podgrupe stanowia materialy zmieniajace ksztalt
w wyniku zmiany pola elektrycznego. Badania termo-
plastycznych elastomerow poliuretanowych wykazaty,
ze poliestrouretany (réwniez zawierajace oligoadypinian
w segmencie gietkim) cechuje duza wartosc statej dielek-
trycznej oraz skuteczno$¢ odksztalcenia w badanych
zakresach temperatury i sity pola elektrycznego, co pre-
destynuje je do zastosowan w charakterze materiatéw
elektrostrykcyjnych [22].

Praca stanowi przeglad wtasnych badan nad synteza
i wladciwosciami poliestrouretanow, zawierajacych atak-
tyczny poli([R,S]-3-hydroksymaslan) i polikaprolaktono-
diol w strukturze segmentdw gietkich, w aspekcie zasto-
sowan medycznych. Obejmuje takze prace dotyczace
syntezy (bio)degradowalnych poliestrouretanow z
udziatem polilaktydu i/lub alifatyczno-aromatycznego
kopolimeru — poli[(tereftalan-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nian-1,4-butylenu)].



POLIMERY 2014, 59, nr 5

367

POLIESTROURETANY ZAWIERAJACE ATAKTYCZNY
POLI([R,S]-3-HYDROKSYMASLAN) (a-PHB)

W Katedrze Chemii i Towaroznawstwa Przemysto-
wego Akademii Morskiej w Gdyni, we wspotpracy
z Centrum Materialéw Polimerowych i Weglowych PAN
w Zabrzu oraz Katedrg Technologii Polimeréw Politech-
niki Gdanskiej, zsyntezowano poliestrouretany zawiera-
jace w strukturze segmentéw gietkich syntetyczny, atak-
tyczny poli([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB).

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

P
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//O CH3
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Schemat CHs

Strukture tak otrzymanego a-PHB potwierdzono
przy uzyciu spektrometrii mas z jonizacja metoda elek-
trorozpylania (ESI-MS). Analiza widm ESI-MS wykazata
obecnos¢ jonéw molekularnych, odpowiadajacych tan-
cuchom PHB, zakoniczonym z obu stron hydroksylowy-
mi grupami konicowymi [23]. W celu jednoznacznego po-
twierdzenia budowy chemicznej grup konicowych a-PHB
wykonano eksperymenty fragmentacyjne wybranych
jonéw molekularnych. Rysunek 1 przedstawia przykta-
dowe widmo fragmentacyjne MS?, zarejestrowane dla
wyselekcjonowanego adduktu sodowego undekameru
(HB11), o wartosci m/z = 1031.

Analizowane widmo zawiera dwie gtéwne serie jo-
now fragmentacyjnych. Jedna seria powstata w wyni-
ku oderwania czasteczki kwasu 3-hydroksymastowe-
g0 (104 Da), co prowadzi do utworzenia jonu m/z =927,
ijego dalszej fragmentacji, zgodnie z przedstawionym
schematem. Druga seria jonéw odpowiada jonom
fragmentacyjnym powstalym w wyniku oderwania
czasteczki 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 czasteczki kwasu
3-hydroksymastowego z jonu 901 i/lub oderwania
czasteczki krotonianu 2-hydroksyetylu z jonu 927) za-
chodzijedynie na drodze systematycznego odrywania
czasteczki kwasu krotonowego (86 Da). Na podstawie
przeprowadzonych analiz stwierdzono zatem, ze uzy-
skano telecheliczny a-PHB, zawierajacy grupy hydro-
ksylowe na obu koncach tancucha.

Telecheliczny a-PHB mozna réwniez uzyskac na dro-
dze, ostatnio opracowanej metody, selektywnej redukgji
wigzan estrowych wielkoczasteczkowego a-PHB, z za-
stosowaniem borowodorku litu (LiBH,) [24].

Badania potwierdzily biokompatybilnos$¢ i nietok-
sycznos¢ syntetycznych oligomeroli [R,S]-3-hydroksy-
maslanu [25]. Mozliwo$¢ formowania ich w czastki sfe-
ryczne o $rednicy < 1 pm, pozwala natomiast przypusz-
czaé, ze znajda zastosowanie do wytwarzania dyspersji

(0]

/ /
» HO-{ CH- CHy- ~o CH- CH~ ¢~ oH
CH;

CH;

m

[~ CHy— CH,— OH
lub
Br— CH,— CHo— OH

/ /
HO- CH- CH,~ o CH- CHy- ¢~ 0- CH,~ CH,- OH

CH;

m

wodnej niesteroidowych lekow przeciwzapalnych, ktére
moglyby by¢ wprowadzane do organizmu metoda iniek-
qji zylnej, domigsniowej lub podskdrnej [26]. Stwierdzo-
no, ze czastki syntetycznego oligo(3-hydroksymaslanu)
poddane sprzeganiu z kwasem acetylosalicylowym, wy-
kazujq aktywno$¢ przeciwzapalng in vivo i wzrost cyto-
toksycznosci wobec komoérek nowotworowych in vitro
[27]. Natomiast koniugaty a-PHB/ibuprofen, otrzymane
w reakcji otwarcia pierscienia (R,S)-B-butyrolaktonu
w obecnosci ibuprofenu, dziataja efektywniej niz sam
ibuprofen [28]. Latwo$¢ przenikania polihydroksymasla-
nu przez blony komoérkowe (wynikajaca z amfifilowego
charakteru PHB zwiazanego z obecnoscia hydrofobo-
wych grup metylowych i hydrofilowych grup estro-
wych) utatwia transport leku w gtab komorek.

Kopolimery syntetycznego a-PHB z naturalnymi
PHA sa wykorzystywane do poprawy szczelnosci protez
naczyniowych. Pokrycie protezy warstwa kopolimeru
PHB-blok-(a-PHB) (przy uzyciu techniki elektroprzedze-
nia) zmniejszylo jej przepuszczalnos¢ w pordéwnaniu
z przepuszczalnoscig protezy niemodyfikowanej [29].
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Rys. 1. Przykladowe widmo fragmentacyjne MS” wyselekcjonowanego adduktu sodowego undekameru (HB11) o wartosci m/z=1031

Fig. 1. Exemplary fragmentation spectrum MS? (positive-ion mode) of the selected sodium undecamer adduct (HB11) at 1/z = 1031

Poliestrouretany zawierajace oligomery a-PHB
w strukturze segmentdw gietkich, otrzymywano metoda
prepolimerowa. Schemat syntezy i budowe blokowego
(segmentowego) poliestrouretanu ilustruje schemat B.

Segment gietki poliestrouretanéw byt zbudowany
z syntetycznego ataktycznego poli([R,S]-3-hydroksy-
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Schemat B

maslanu) (M, = 2000) i polikaprolaktonodiolu (PCL)
(M,, = 1920), segment sztywny natomiast stanowil pro-
dukt reakcji aromatycznego 4,4’-diizocyjanianu difeny-
lometanu (MDI) lub alifatycznego 4,4’-diizocyjanianu
dicykloheksylometanu (H;,MDI) z przediuzaczem fan-
cucha — 1,4-butanodiolem (1,4-BD).

Do oligoestroli (77 % PCL + 23 % a-PHB lub PCL)
dodawano diizocyjanian i w taki sposob uzyskano pre-
polimer zakonczony ugrupowaniami izocyjanianowymi.
Po rozpuszczeniu prepolimeru w N,N-dimetyloforma-
midzie (DMF) przedtuzano jego tanicuchy 1,4-butanodio-
lem. Otrzymano wielkoczasteczkowy poliestrouretan
o stosunku molowym grup NCO:OH w prepolimerze
rownym 3,7:1 lub 2:1 (stosunek molowy grup NCO:OH
po etapie przedtuzania wynosit 1:1) [30—32]. Zsyntezo-
wane poliestrouretany réznily sie wiec budowa segmen-
tow sztywnych i gietkich oraz procentowa zawartoscia
segmentow sztywnych (tabela 1).

Strukture poliuretandw analizowano metodami spek-
troskopii w podczerwieni i protonowego magnetyczne-
go rezonansu jadrowego. Na widmach FT-IR zaobserwo-
wano zanik pasm charakterystycznych dla grup konco-
wych substratéw (-N=C=O przy 2280—2260 cm™ oraz
O-H w zakresie 3530—3318 cm™) i pojawienie sie pasm
grup uretanowych (waskiego pasma grup -NH w zakre-
sie 3400—3300 cm™ oraz I pasma amidowego w zakresie
1740—1690 cm™ i II pasma amidowego przy 1550—
1510 cm™). Na widmach '"H NMR odnotowano tez obec-
nos¢ sygnatdw 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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no takze powstanie ugrupowan allofanianowych (sygnat
przy 8,35—8,5 ppm w przypadku PUR aromatycznych)
i wigzan wodorowych (sygnat o niewielkiej intensyw-
nosci przy 9,3—9,6 ppm — PUR aromatycznych i przy
6,6—7,1 ppm — PUR alifatycznych) [33].

Tabela 1. Sklad poliestrouretanéw zawierajacych ataktyczny
poli([R,S]-3-hydroksymaslan)
Table 1. Composition of poly(esterurethane)s based on atactic
poly([R,S]-3-hydroxybutyrate)

Stosunek
PUR Segmenty | Segmenty molowy
gietkie sztywne | NCO:OH w
prepolimerze
PURMpYa-pHB + P37 |a-PHB +PCL 37
PURwpipeLs,z PCL MDI +
PURvpyapruB+pcr2  |a-PHB+PCL 1,4-BD 21
PURyipypeL2 PCL '
PURgvbya-pHB + PeLj37 |a-PHB + PCL 374
PURnmpy/PCL/3,7 PCL Hq,MDI +
PURympya-prB + L2 |a-PHB + PCL 1,4-BD 21
PURpwmpypecr2 PCL .

Poliuretany charakteryzowatly sie¢ niewielkimi war-
tosciami entalpii topnienia (entalpia topnienia segmen-
tow gietkich wynosita 0—32,6 ]/g, segmentow sztywnych
natomiast 0,8 —39,1 J/g), wskazujacymi na ich matq krys-
talicznos¢. Wytworzone PUR wykazywaly tez niewielka
sorpcje wody (do 1,6 % mas. po dwdch tygodniach inku-
bagji) i oleju (do 1,4 % mas.).

Wprowadzenie a-PHB do struktury segmentow giet-
kich (zbudowanych z PCL) wptyneto na zmniejszenie
wytrzymatosci na rozciagganie PUR zawierajacego za-
rowno 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].

Obecno$¢ a-PHB w strukturze segmentow gietkich
oraz zastgpienie aromatycznego diizocyjanianu zwigz-
kiem alifatycznym spowodowaty nieznaczny wzrost (do
10 % ubytku masy po 36 tygodniach inkubacji) podatnos-

ci badanych uktadéw na degradacje hydrolityczna (ba-
dania w roztworze buforu fosforanowego) [35].

Natomiast w srodowisku utleniajacym (H,O,, CoCl,)
poliuretany z udzialem PCL i a-PHB w segmencie giet-
kim oraz diizocyjanianu aromatycznego i 1,4-BD w seg-
mencie sztywnym, degradowaty szybciej (30 % ubytku
masy probki po 16 tygodniach inkubacji) niz poliuretany
alifatyczne (11 % ubytku masy probki po 16 tygodniach
utleniania). Obecno$¢ a-PHB przyspieszyta proces deg-
radacji w obu srodowiskach [35].

Nieznaczny wptyw badanych poliestrouretanéw na
wlasciwosci krwi, okreslony na podstawie poréwnania
warto$ci parametréw hematologicznych pelnej krwi po
kontakcie z probkami PUR, z parametrami hematolo-
gicznymi krwi stanowigcej probe kontrolng (bez kontak-
tu z PUR), wskazywatl na potencjalng hemokompatybil-
nos¢ wytworzonych PUR (tabela 2) [36].

Zahamowanie wzrostu Staphylococcus aureus, Escheri-
chia coli i Candida albicans wokoét probek poliestroureta-
now zawierajacych ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksy-
maslan) wskazywato natomiast na ich wtasciwosci bio-
statyczne. Staphylococcus aureus okazat sie mikroorganiz-
mem najbardziej wrazliwym (sposrod uzytych szcze-
pow) na kontakt z badanymi poliestrouretanami (tabela
3) [37].

Tabela 3. Strefa zahamowania wzrostu mikroorganizmow
wokot probek poliestrouretanéw zawierajacych ataktyczny
poli([R,S]-3-hydroksymaslan)

Table 3. Zone of growth inhibition of microorganisms around
the samples of poly(esterurethane)s based on atactic poly([R,S]-3-

-hydroxybutyrate)
Strefa zahamowania wzrostu, mm
PUR Staphylo- Escherichia Candida
coccus aureus coli albicans
PURyMDIY/a-PHB + PCL/3,7 6,0+2,0 05+0,1 0
PURyMDI/a-PHB + PCL/2 7,5+2,5 20+1,0 05+0,1

Oznaczone wlasciwosci fizykochemiczne poliestro-
uretandéw z udziatem ataktycznego poli([R,S]-3-hydro-

Tabela 2. Stezenie wybranych skladnikéw krwi po 4 h kontaktu z probka poliestrouretanu zawierajacego ataktyczny poli([R,S]-

-3-hydroksymaslan)

T able 2. Concentration of selected blood compounds after 4 hours of direct contact with poly(esterurethane) based on atactic

poly([R,S]-3-hydroxybutyrate)

PUR Biate krwinki Czerwone krwinki Hemoglobina Ptytki krwi (PLT) Fibrynogen (FIB)
(WBQ), - 103/mm? (RBCQ), - 106/mm3 (HGB), g/dl - 103/cm3 g/dm3
Préba kontrolna 6,1 44 12,5 246,9 3,4
PURMDI/a-PHB + PCL/3,7 6,0 4,4 12,5 255,4 32
PUR MD1/a-PHE + PCL/3.7 6,1 44 12,6 246,8 35
PURQ{MDI/a-PHB + PCL)2 59 4,4 12,9 249,6 4,5
Warto$¢ referencyjna 4,0—10,0 4,0—-5,0 12,0—16,0 140,0—400,0 1,50—4,50




370

POLIMERY 2014, 59, nr 5

ksymaslanu), ich podatno$¢ na stopniowa degradacje
w roztworach hydrolitycznym i utleniajacym oraz wyka-
zana hemokompatybilnos¢ i biostatycznos¢, pozwalajg
na zakwalifikowanie otrzymanych poliestrouretanow do
dalszych badan w kierunku potencjalnego zastosowania
w charakterze, ulegajacych diugookresowej degradacji,
rusztowan do wzrostu komorek zywych.

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

Sposrdéd biodegradowalnych polimeréw wyjatkowe
znaczenie ma polilaktyd, otrzymywany metodami biolo-
gicznymi (na drodze bakteryjnej fermentacji weglowoda-
néw) lub chemicznymi (w wyniku polikondensacji kwa-
su mlekowego lub polimeryzacji z otwarciem pierscienia
laktydu). Dostepnos¢ surowca do produkgji, jego wiasci-
wosci fizykochemiczne, tatwos¢ przetworstwa i nietok-
sycznos¢ przyczynity sie do szerokiego zastosowania
tego materialu zaréwno w medycynie i farmagji, jak
i w przemysle opakowaniowym, widkienniczym i ogrod-
nictwie [38]. Jednak wysoka temperatura zeszklenia
(55—60 °C) wplywa na jego duza sztywnosc i kruchos¢
w temperaturze pokojowej. Dlatego tez PLA jest podda-
wany chemicznym lub fizycznym modyfikacjom, pole-
gajacym m.in. na zmieszaniu go z alifatyczno-aroma-
tycznym kopolimerem, poli[(tereftlanem-1,4-butyle-
nu)-co-(adypinianem-1,4-butylenu)] (BTA). Badania
DSC wykazaly jednak, ze polimery w takiej kompozycji
sa niekompatybilne, poniewaz miedzy ich tancuchami
nie powstawaly oddziatywania stabilizujace ukiad [39].

W Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych
PAN w Zabrzu otrzymano poliestrouretany metoda
dwuetapowa w rozpuszczalniku (toluen), przy stosunku
molowym grup NCO:OH w prepolimerze réwnym 2:1,
3:2 i 4:3 [40]. Segment gietki nowych poliestrouretanow
zawieral kompatybilne bloki wyjsciowych dioli PLA
i BTA, otrzymanych w wyniku glikolizy, odpowiednio,
polilaktydu i poli[(tereftlanu-1,4-butylenu)-co-(adypi-
nianu-1,4-butylenu)]. Wytworzone poliestrouretany réz-
nity si¢ stosunkiem molowym PLA:BTA w strukturze
segmentow gietkich. Segment sztywny powstat w reakgji
diizocyjanianu izoforonu (IPDI) i 1,4-butanodiolu
(1,4-BD) podczas przedtuzania tancuchow prepolimeru.
Stwierdzono, ze w przeciwienstwie do mieszanin fizycz-
nych PLA i BTA, chemiczne wbudowanie tych polime-
row w strukture segmentow gietkich poliestrouretandéw
spowodowato, ze nie doszto do separacji oligoestroli,
lecz powstat uklad jednofazowy [na termogramie DSC
odczytano jedna wartos¢ temperatury zeszklenia (T,),
rosnacg od 0,5 do 51,2 °C wraz ze wzrostem ilosci PLA
w segmencie gietkim]. Badania rentgenograficzne
(WAXS) wykazatly, ze stopien krystalicznosci otrzyma-
nych poliestrouretanéw na ogdt wzrastat wraz ze zwiegk-
szaniem si¢ ilosci PLA-diolu w segmencie gietkim oraz
ze wzrostem stosunku molowego NCO:OH w prepoli-

merze i wynosit 4—20 %. Ciezar czasteczkowy (M,)
otrzymanych poliestrouretanow zawieral si¢ w prze-
dziale od 5500 (w przypadku PUR z udziatem tylko PLA
w segmencie gietkim i przy stosunku molowym grup
NCO:OH = 4:3 w prepolimerze) do 59 000 (PUR z
75 % mol BTA w segmencie gietkim i przy NCO:OH =
4:3). Widma FT-IR, 'H NMR i *C NMR potwierdzily za-
nik pasm pochodzacych od grup -NCO i -OH substratow
i pojawienie si¢ pasm odpowiadajacych ugrupowaniu
uretanowemu [pasmo przy 6,8—7,1 ppm charakterys-
tyczne dla protonu grupy NH (‘H NMR) oraz pasmo
155,9—157,1 ppm wegla ugrupowania -NH-COO-
('*C NMR)]. Stwierdzono tez, ze niemal wszystkie grupy
NH ugrupowania uretanowego utworzyly wigzania
wodorowe [40].

Wtasciwosci poliestrouretanow moga by¢ modyfi-
kowane w wyniku zmiany stosunkéw masowych
PLA/BTA w strukturze segmentow gietkich. Oznaczo-
na twardos$¢ wzgledna wg Persoza miata najmniejsza
warto$¢ w przypadku poliestrouretanu zawierajacego
tylko BTA w segmencie gietkim i otrzymanego przy
stosunku molowym NCO:OH = 4:3 w prepolimerze
(0,12), najwieksza natomiast w przypadku poliestro-
uretanu z udziatem PLA w segmencie gietkim i przy
stosunku molowym NCO:OH = 2:1 (0,85). Badania
nowo wytworzonych poliestrouretanow w warunkach
kompostowania przemystowego potwierdzity ich de-
gradowalnos¢. Po 6 tygodniach inkubacji w pryzmie
probki ulegly dezintegracji. Przesuniecie ciezaréw
czasteczkowych inkubowanych prébek w strone
mniejszych warto$ci wskazuje na hydrolityczny cha-
rakter procesu degradacji [40].

PODSUMOWANIE

W pracy podano przyktady badan nad dwoma typa-
mi poliestrouretandw, ktdre dzieki obecnosci ugrupowan
estrowych ulegaja (bio)degradacji pod wptywem czynni-
kow $rodowiskowych w réznym, ale okreslonym czasie.
Obie grupy poliestrouretandw, zawierajacych w struktu-
rze segmentow gietkich telecheliczne oligoestrodiole,
charakteryzowaly si¢ stopniowa degradacja w warun-
kach prowadzonych badan. Obecno$¢ syntetycznego
ataktycznego poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) wplywata
na przyspieszenie degradacji poliestrouretanow alifa-
tycznych i aromatycznych zaréwno w roztworze hydro-
litycznym, jak i utleniajacym, poliestrouretany z udzia-
fem polilaktydu i kopolimeru poli[(tereftlan-1,4-butyle-
nu)-co-(adypinian-1,4-butylenu)] ulegaly natomiast dez-
integracji po 6 tygodniach inkubacji w komposcie prze-
mystowym.

Mozliwos¢ wptywu na przebieg procesu degradacji,
a takze biostatycznosc i hemokompatybilnos¢ poliestro-
uretanow zawierajacych ataktyczny poli([R,S]-3-hydro-
ksymaslan), pozwala na ich wykorzystanie zaréwno
w medycynie, farmakologii, jak i innych zastosowaniach
technicznych.
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