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Degradacja enzymatyczna poliuretanow

Cz. I. PRODUKTY ROZKEADU I MODELOWANIE PROCESU

Streszczenie — Publikacja obejmuje informacje wstepne dotyczace czynnikéw wptywajacych na
hydrolize enzymatyczng polimeréw i mechanizm ich degradacji oraz przeglad literatury doty-
czacej enzymatycznej degradacji poliuretanéw (PUR). Przedstawiono w niej opis badan obejmu-
jacych wyodrebnianie i identyfikacje produktéw degradacji PUR uwalnianych wskutek dziatania
enzymu oraz doniesienia literaturowe odnoszace sie¢ do matematycznego ujecia proceséw degra-
dagji. Stworzenie takiego modelu degradacji enzymatycznej PUR in-vitro, jest niezbedne zaréwno
do zrozumienia kinetyki enzymatycznego rozktadu, jak i do ewentualnego przewidzenia zacho-
wania sie polimeréw in-vivo.

Stowa kluczowe: poliuretany, degradacja enzymatyczna, model matematyczny, produkty rozkla-
du, recykling chemiczny.

ENZYMATIC DEGRADATION OF POLYURETHANES. Part I. DECOMPOSITION PRODUCTS
EVALUATION AND MATHEMATICAL MODELING OF PROCESS

Summary — This paper constitutes a presentation of the factors influencing the enzymatic hydro-
lysis of polymers, the corresponding degradation mechanism and also a review of the literature
regarding enzymatic degradation of polyurethanes (PUR) in general. Studies on the separation
and identification of PUR degradation products released as a result of enzyme activity have been
presented. Moreover, the literature regarding the mathematical aspects of degradation process
was reviewed. The development of such a model for the in vitro enzymatic degradation of PUR is
essential in understanding the kinetics of the process and enable the prediction of polymer beha-
vior in vivo.

Keywords: polyurethanes, enzymatic degradation, mathematic model, degradation products,
chemical recycling.

Poliuretany (PUR) stanowia obecnie piata, pod wosciuzytkowe PUR, a w szczegdlnosci unikatowa kom-
wzgledem skali wielko$ci produkcji swiatowej grupe binacja duzego modutu sprezystosci, dobrej elastycznos-
polimerow, przy czym sa to materiaty o bardzo wszech-  ci w potaczeniu z niekiedy duza twardoscia, wyjatkowej
stronnych kierunkach zastosowania. Doskonate wtasci- odpornosci na rozdzieranie i Scieranie, odpornosci na
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oleje, smary weglowodorowe oraz promieniowanie nad-
fioletowe, a ponadto mozliwos¢ nadawania otrzymywa-
nym wyrobom zatozonych witasciwosci i wreszcie sto-
sunkowo tatwe oraz wydajne przetwoérstwo sprawiaja,
ze zastosowanie PUR jest korzystne ekonomicznie i za-
kres ich uzytkowania stale sie rozszerza. Bardzo istotne
staje sie zatem zagadnienie ich recyklingu. Najbardziej
rozpowszechnione metody degradacji poliuretanéw to
hydroliza enzymatyczna, utlenianie i degradacja napre-
zeniowa [1]. Zwlaszcza duze zainteresowanie badaczy
wzbudza w ostatnich latach degradacja enzymatyczna
PUR.

HYDROLIZA ENZYMATYCZNA POLIMEROW —
CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Hydroliza enzymatyczna polimeréw jest procesem
heterogenicznym, gdyz enzymy to katalizatory biolo-
giczne, aktywne przede wszystkim w uktadach wod-
nych, w ktérych polimery sie nie rozpuszczaja. Na ztozo-
ny przebieg hydrolizy wptyw wywieraja oddzialywania
pomiedzy enzymem a fanicuchem polimerowym, a skta-
da si¢ ona z nastepujacych etapéw [2]:

a) dyfuzji enzymu z roztworu do powierzchni statego
substratu (polimeru),

b) adsorpcji enzymu na substracie z utworzeniem
kompleksu enzym/substrat,

c) katalizy reakcji hydrolizy,

d) dyfuzji rozpuszczalnych produktéw degradacji
hydrolitycznej ze statego podtoza substratu do roztworu.

Na przebieg adsorpgji i szybkos¢ hydrolizy (kontrolo-
wanej przez jej najpowolniejszy etap) wptywaja fizyko-
chemiczne wtasciwosci substratéw (cigzar czasteczkowy,
budowa chemiczna, krystaliczno$¢, wielkos¢ powierzch-
ni kontaktu), a takze okreslone cechy stosowanego enzy-
mu (aktywno$¢, trwalo$é, lokalne stezenie, struktura
aminokwasu i konformacja 3D). Nalezy uwzgledniac
takze warunki, w jakich zachodzi proces, np. warto$¢ pH
i temperature, poniewaz wplywaja one na wilasciwosci
zaréwno polimeru, jak i enzymu. W wyniku degradacji
materiatlu polimerowego do $rodowiska reakcji moga
przenika¢ matoczasteczkowe zwigzki pomocnicze stoso-
wane w procesie przetworczym — takie jak stabilizatory,
aktywatory badz inhibitory — co nie pozostaje obojetne
na adsorpcje enzymu i jego aktywnos¢, a tym samym na
kinetyke reakcji enzymatycznej [2].

Modyfikacja chemiczna polimerow (sieciowanie, usu-
nigcie lub wprowadzenie nowej grupy do ich tancucha)
takze wywiera wplyw na szybkos¢ degradacji enzyma-
tycznej. Stopient modyfikacji decyduje o tym, czy enzym
bedzie zdolny do rozpoznania zmodyfikowanego sub-
stratu. Zwigkszenie szybkosci degradacji materiatéw po-
limerowych mozna uzyskac takze w wyniku modyfikacji
fizycznej, np. mieszania ze skltadnikami podatnymi na
biodegradacje albo na drodze zmiany wtasciwosci fizy-
kochemicznych. Ograniczenie stopnia rozkladu osiaga
sie dzieki modyfikacji powierzchni powodujacej zwiek-

szenie jej hydrofobowosci lub przez odpowiedni dobor
sktadu chemicznego polimeru, powodujacy podwyzsze-
nie stopnia krystalicznosci lub zwiekszenie cigzaru czas-
teczkowego [2].

Roéwniez wieloetapowy proces biodegradacji polime-
row, czyli starzenie pod wptywem makro- i mikroorga-
nizmoéw, przebiega z udzialem enzymdéw — w tym przy-
padku zewnatrzkomoérkowych. Najpierw musza bo-
wiem zosta¢ wydzielone do Srodowiska takie wtasnie en-
zymy, ktére po zaadsorbowaniu na powierzchni tworzy-
wa beda powodowaé depolimeryzacje makroczasteczek.
Dopiero gdy ciezar czasteczkowy materiatu zostanie od-
powiednio zredukowany i wydzielg si¢ rozpuszczalne
w wodzie posrednie produkty degradacji, to moga one
by¢ pochtaniane bezposrednio do wnetrza komoérek mi-
kroorganizmoéw, w ktérych zachodzi wiekszos¢ proce-
sOw biochemicznych i tam zosta¢ wykorzystane w proce-
sie metabolicznym. Koncowe produkty procesu biode-
gradacji catkowitej stanowia H,O, CO,, CH, oraz nowe
komorki biomasy [3].

PRODUKTY ENZYMATYCZNEGO ROZKEADU
POLIURETANOW

Od roku 1968, czyli od czasu publikacji Darby’ego
i Kaplana [4] — ktérzy jako pierwsi badali biodegradacje
PURi stwierdzili, ze degradacja mikrobiologiczna polies-
trouretanéw (PEU) jest spowodowana gléwnie hydroliza
wigzania estrowego przez esterazy i lipazy — ukazat sie
juz szereg artykutéw innych autorow dotyczacych tej te-
matyki. Mozna wyodrebni¢ wérdd nich dwa konkuren-
cyjne nurty: traktowanie procesu degradacji enzyma-
tycznejjako zagrozenia dla trwatosci poliuretanéw stoso-
wanych w charakterze biomateriatow badz tez alterna-
tywne wskazywanie degradacji enzymatycznej PUR jako
ewentualnego sposobu utylizacji odpadow poproduk-
cyjnych i pouzytkowych. Dodatkowo pojawita si¢ kon-
cepcja zastosowania enzymdéw w produkgji i chemicz-
nym recyklingu poliuretandw, zgodnie z ktérg proponu-
je sie synteze PUR charakteryzujacych si¢ odpowiednia
budowa chemiczna gwarantujaca ich podatnosé na de-
gradacje enzymatyczng. Poddanie takich poliuretanow
dzialaniu enzyméw moze prowadzi¢ do ich degradacji
enzymatycznej, w wyniku, ktérej powstana produkty,
podatne na asymilacje przez mikroorganizmy a wtdérne
przetwarzanie biologiczne tych produktéw przez mikro-
organizmy pozwoli na ich catkowity rozktad z wytwo-
rzeniem CO, i H,0. Na kolejnym etapie CO, i H,O, na
drodze fotosyntezy, mozna przetworzy¢ na surowce do
syntezy ,zielonych” PUR, a te, ponownie poddane dzia-
faniu enzymu, ulegna kontrolowanej biodegradacji do
cyklicznych oligomeréw zdolnych do powtdérnej polime-
ryzacji (schemat A).

Obecnie, w wyniku tradycyjnego chemicznego recyk-
lingu PUR (na drodze hydrolizy, glikolizy i aminolizy)
odzyskuje sie poliole i aminy, jednakze procesom tym
towarzyszy zwiekszona emisja CO, a do ponownego
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Schemat A. Mozliwosci produkcji i recyklingu chemicznego
poliuretandw zgodnych z zasadami ,,zielonej chemii” oraz mi-
krobiologicznej degradacji i biorecyklingu [7]

Scheme A. Concepts of sustainable production and chemical re-
cycling of polyurethanes according to the principles of “green
chemistry”, microbial degradation and biorecycling

otrzymania poliuretanow konieczne jest powtorne zasto-
sowanie izocyjaniandw. Natomiast wielokrotny chemicz-
ny recykling materiatéw polimerowych z zastosowa-
niem biokatalizatoréw i bez emisji zwiazkéw matoczas-
teczkowych moze stac si¢ idealng metoda urzeczywist-
niajaca zasady ,zielonej chemii” w dziedzinie polime-
row.

Wigkszo$¢ doniesien literaturowych wskazuje, ze do-
minujacg droga degradacji enzymatycznej PUR jest hyd-
roliza, przy czym rozklad poliestrouretanéw stanowi
skutek przede wszystkim hydrolitycznej degradacji,
podczas gdy degradacja polieterouretandw zachodzi na
zasadzie utleniania i nastepczej hydrolizy [6].

Gléwnym czynnikiem decydujacym o szybkosci de-
gradacji enzymatycznej poliuretanéw jest ich mikro-
struktura, tzn. stopien separacji fazowej, stopien krysta-
licznosci, budowa chemiczna segmentéw elastycznych
i sztywnych, ich wzajemny stosunek w makroczasteczce
oraz wielko$¢ oddziatywan w obrebie tych segmentow
prowadzacych do ograniczenia ruchliwosci faricucha po-
limerowego [7].

Jezeli w segmencie elastycznym znajduja sie grupy po-
datne na hydrolize, np. estrowe, to beda one ulegac rozpa-
dowi w pierwszej kolejnosci, przy czym istnieje tylko nie-
wielkie prawdopodobienstwo, ze rOwniez wigzanie ureta-
nowe w takich warunkach okaze sie podatne na hydrolize
(rozklad wigzan uretanowych jest o rzad wielkosci wol-
niejszy niz rozpad wiazan estrowych). Natomiast w przy-
padku, gdy segment elastyczny nie zawiera grup podat-
nych na hydrolize moze dochodzi¢ do rozrywania wigzan
uretanowych, a jako produkty degradacji tworza si¢ wow-
czas pochodne diaminowe. Jest to réwnoznaczne z tym, ze
hydroliza segmentow elastycznych przebiega szybciej niz
segmentéw sztywnych i wowczas szybkos¢ degradacji

bedzie zaleze¢ przede wszystkim od struktury tych pierw-
szych. Réwnania (1) i (2) opisujq hydrolityczny rozpad
wigzan estrowych i uretanowych [8]:

0 R
O+ o € == 0 OR| =
H TH R™ TOR' H TH (1)
Q
— R/QOH + R'OH
0 H/O\H
R O/C\N/R' — > R-OH + NH>-R' + CO, (2)

Analiza produktéw rozktadu oraz okreslenie ich ilos-
ci dostarczajg informacji o mechanizmie dziatania enzy-
mu na polimer i wskazuja, ktére wiazania sa bardziej
podatne na hydrolize. Skiad srodowiska degradacyjnego
zalezy gtéwnie od badanego materiatu, stopnia jego de-
gradacji i czynnika powodujacego jego biorozktad. Moze
on zawiera¢ produkty degradacji, enzymy, biatka, zanie-
czyszczenia enzymow oraz sole. Roztwor po degradagji
mozna poddac analizie chemicznej i fizycznej metodami,
takimi jak np. wysokocisnieniowa chromatografia cie-
czowa (HPLC), magnetyczny rezonans jadrowy (NMR),
lub spektroskopia masowa (MS), co umozliwia jako$cio-
wa iiloSciowa oceng produktéw degradacji. Przed doko-
naniem tych analiz konieczne jest jednak usuniecie soli,
dodatkéw stosowanych w przetworstwie, monomerow,
oligomerow, resztek rozpuszczalnika pochodzacych
z roztworu degradacyjnego oraz biatek i enzymodw, gdyz
obecnos$¢ tych substancji moze przeszkodzi¢ w identyfi-
kacji a takze okresleniu ilosci produktéw degradacji [2].

W syntezie PUR wykorzystuje si¢ jako wyjSciowe
surowce toksyczne diizocyjaniany: toluilenu (TDI),
4,4’-metylenodifenylu (MDI), izoforonu (IPDI) lub hek-
sametylenu (HDI), ktére moga wydziela¢ substancje
szkodliwe; moze to okazac si¢ czynnikiem limitujacym
zastosowanie poliuretanéw jako np. dlugoczasowych
implantow. W przypadku biomateriatéw zwtaszcza is-
totne jest uzyskanie informacji, czy podczas degradacji
nie wydzielaja sie produkty kancerogenne, np. pochodne
diaminowe (toluenodiamina, 4,4’-metylenodianilina)
albo diizocyjanianowe [6].

Podjeto préobe okreslenia sktadu produktéw rozktadu
PUR otrzymanych z TD], poliestrodiolu i etylenodiaminy
po dziataniu na probke polimeru esteraza cholesterolo-
wa [6]. Wyizolowano ponad 20 produktéw zwigzanych
z degradacja enzymatyczng PUR, wydzielonych w ilosci
co najmniej 2,8 ug z 1 cm? powierzchni polimeru. Dwa
gléwne produkty o wzorach (I) i (II) zawierajq jeden frag-
ment TDI zwigzany wigzaniami kowalencyjnymi z kon-
cowymi segmentami poliestru. Zaobserwowano, ze roz-
rywanie tancuchow makroczastek wigze sie przede
wszystkim z rozpadem wigzan estrowych niz z hydroli-
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73 wigzan uretanowych. Nie stwierdzono obecnosci tolu-
enodiaminy [9].

Poliweglanouretany (PCU) poddane dziataniu czyn-
nikow degradujacych charakteryzuja si¢ podobnymi jak
poliestrouretany, zmianami ciezaru czasteczkowego,
wiasciwosci termicznych i struktury molekularnej, przy
czym odpornos¢ wigzania weglanowego na utlenianie
zdecydowanie ogranicza skfonnos¢ PCU do biodegrada-
¢i w poréwnaniu z PEU. Szczegétowo opisano 13 pro-
duktéw biodegradacyjnego rozkladu PCU otrzymanych
z HDI, 10 — z MDl a 7 z 4,4’-diizocyjanianu dicyklohek-
sylometanu (HMDI). Wiekszo$¢ wyizolowanych pro-
duktow utworzonych podczas rozktadu PCU na podsta-
wie HDI zawiera fragment odpowiadajacy czasteczce
HDI [wzory (III)]. Podobny charakter zjawiska obserwu-
je sie w przypadku MDI [wzory (IV)] i HMDI [wzory
(V)], przy czym identyfikacja dotyczy jedynie produk-

tow rozpuszczalnych w buforze. Trzeba przy tym
uwzgledni¢ fakt, ze réwnoczesnie tworza si¢ zapewne
rowniez produkty rozktadu o wigkszym cigzarze czas-
teczkowym, ktoére nie sg rozpuszczalne w $rodowisku
wodnym.

Weztami rozpadu moga by¢ wiazania uretanowe,
wigzania weglanowe zawarte w segmentach elastycz-
nych i wiagzania weglanowe przylegajace do wigzan ure-
tanowych (reprezentujace obszar graniczny pomiedzy
segmentem sztywnym i elastycznym). Oszacowane pro-
centowe udziaty wigzan ulegajacych hydrolizie podczas
biodegradacji zestawiono w tabeli 1 [6].

T ab ela 1. Oszacowane procentowe udzialy wiazan ulega-
jacych hydrolizie podczas biodegradacji PCU

T a b le 1. Estimated percentage distributions of hydrolyzed
bonds during the biodegradation of PCU

Grupa Grupa
weglanowa weglanowa Grupa
PCU & . & ureta-
W segmencie w obszarze nowa
elastycznym granicznym
14C-BD/HDI 444 38,9 16,7
14C-BD/MDI 30,0 30,0 40,0
14C-BD/HMDI* 14,2 21,5 64,3

*) BD = butano-1,4-diol.
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Stwierdzono, ze wezty rozkladu w przypadku HDI to
przede wszystkim wigzania weglanowe (ze wzgledu na
stabe oddziatywania pomiedzy wigzaniami uretanowy-
mi i weglanowymi enzym moze atakowac obydwa te ro-
dzaje grup w obszarze granicznym oraz w fazie elastycz-
nej). Brak wigzan wodorowych pomiedzy grupami weg-
lanowymi oraz uretanowymi prowadzi do stanu, w kto-
rym te pierwsze nie sg chronione i w ten sposéb staja sie
wysoce wrazliwe na atak hydrolityczny; dlatego w tym
przypadku nie tworzy si¢ pochodna diaminowa.

W poliweglanouretanach otrzymanych z HMDI
w najwigkszym stopniu hydrolizie ulegaja grupy ureta-
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0
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0 (CHa)¢— OH

Q
o (CHa)4— O- C-NH

nowe ze wzgledu na brak wigzan wodorowych miedzy
nimi. Bez znaczenia jest tu fakt czy grupa uretanowa
znajduje si¢ w segmencie sztywnym, czy tez jest uloko-
wana w fazie granicznej pomiedzy segmentem sztyw-
nym a elastycznym.

W przypadku PCU na podstawie MDI uzyskuje sie
materiat, w ktérym wystepuje zjawisko znacznego two-
rzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupa weglano-
wa a grupa uretanowa, co powoduje zwiekszenie stabil-
nosci tych polimeréw w poréwnaniu z analogami otrzy-
manymi z HDI i HMDI. Degradacja takich materiatow
przebiega z mniejsza szybkos$cig, gdyz rozpad mostka
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wodorowego pomiedzy fragmentem weglanowym i ure-
tanowym jest znacznie wolniejszy niz samych fragmen-
tow weglanowych. Poliweglanouretany otrzymane
z MDI sa wiec najbardziej odporne na hydrolize i tylko
w ich przypadku obserwuje sie¢ tworzenie jako produktu

(VD

(VID)

rozkltadu diaminowego analogu, ktéry stanowi tu
4,4’-metylenodianilina.

O o

RECYKLING CHEMICZNY POLIURETANOW
Z WYKORZYSTANIEM ICH DEGRADAC]I
ENZYMATYCZNE]

W wyniku reakcji polikondensacji lub polimeryza-
¢ji z otwarciem pierscienia cyklicznych oligomerow,
np. alifatycznych poliweglanow, otrzymano poliure-
tany zdolne do degradacji do cyklicznych oligomeréw
przebiegajacej bez wydzielania ditlenku wegla. Oligo-
mery te moga ulega¢ powtdrnej polimeryzacji w obec-
nosci enzymu w bardziej stezonych roztworach. Taki
sposob realizacji procesu jest wigc odmienny od typo-
wej degradacji enzymatycznej, w wyniku ktorej naste-
puje ostatecznie wydzielenie CO,. Schemat otrzymy-
wania i recyklingu chemicznego poliweglanoureta-
now z wykorzystaniem enzymu przedstawiono poni-
zej uktadem rownan (3) [12]:

(0]

I I I
HO—(CHy)3— O—C—~NH—(CH3)6—NH-C—O—(CHa);—OH + HsC;—0—C—0—-C,Hs

lipaza CA
C,HsOH

jrco (CHy)3—O-C-NH— (CHz)(,NHCO(CHz)3OL 3)
n

lipaza CA
degradacja polimeryzacja

? ? ?
C—0—(CHa)3— 0~ C~NH—(CHa)e—NH-C~0—(CHy)3—0

m

Odkrycie diizocyjanianu L-lizyny (LDI) o wzorze (VI)
i triizocyjanianu L-lizyny (LTI) o wzorze (VII) pozwala
na synteze PUR, ktére w wyniku rozkladu biologicznego
nie beda wydziela¢ do srodowiska toksycznych produk-
tow rozkladu. Nieporowate, biodegradowalne usiecio-
wane PUR otrzymano z g-kaprolaktonu, poliizocyjania-
now bedacych pochodnymi L-lizyny (diizocyjanianu
estru etylowego L-lizyny, triizocyjanianu lizyny) i polies-
trotrioli w wyniku zastosowania dwustopniowej metody
quasi-prepolimerowej. Stanowig je kopolimery (e-kapro-
lakton-co-glikolid-co-DL-laktyd). Tak otrzymane bioma-
teriaty charakteryzowaty sie wytrzymatoscia poréwny-
walng z wytrzymatoscia handlowych elementéw kost-
nych z poli(metakrylanu metylu) (modut Younga
1,2—1,4 GPa, wytrzymalos¢ na sciskanie 82—111 MPa)
i ulegaty biodegradacji w sposéb kontrolowany, nie wy-
dzielajac toksycznych produktow rozkiadu [10]. Jezeli
w trakcie degradacji biodegradowalnych elastomerow
poliestrouretanowych otrzymanych z LDI wydziela sie
diizocyjanian, to ulega on reakcji z wodaq i tworzy sie
ester etylowy lizyny, ktory jest obojetny dla srodowiska
[11].

PCU zostaja wigc rozszczepione przez lipaze (w roz-
cienczonym roztworze bezwodnym) i w wyniku tej reak-
qji tworza sig oligomery o strukturze cyklicznej, o sred-
nim cigzarze czasteczkowym M,, wynoszacym ok. 400.
Dodatkowo powstajg dimery i cykliczne trimery. Cyk-
liczne oligomery weglanouretanowe ulegaja szybkiej
polimeryzacji w obecnosci lipazy Candida antarctica (CA),
w temp. 110 °C. W wyniku tej reakcji otrzymuje sie poli-
weglanouretany o M,, wynoszacej ok. 42 - 10° (wydajnos¢
procesu ok. 93 %). Ta wartos¢ M, jest zdecydowanie
wieksza niz ciezar czasteczkowy PCU otrzymanych
w wyniku polikondensacji dwéch monomeréw (diureta-
nodiolu i weglanu dietylowego).

Poliestrouretany, podobnie jak alifatyczne poliwegla-
nouretany, sa podatne na recykling, a ponadto moga ule-
gac rozszczepieniu przez lipaze w bezwodnych roztwo-
rach rozcieniczonych, np. w srodowisku anizolu w temp.
110 °C [13].

W takich warunkach otrzymywano oligomery two-
rzace struktury cykliczne zdolne do wewnatrzczastecz-
kowej transestryfikacji. PEU odpowiednie do chemiczne-
go recyklingu otrzymano w wyniku polimeryzacji
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z otwarciem pierScienia cyklicznego oligomeru estroure-
tanowego syntetyzowanego na drodze transestryfikacji
biodegradowalnego diuretanodiolu (DUD) i diestru
kwasu dikarboksylowego w obecnosci lipazy, oraz — al-
ternatywnie — metoda bezposredniej polikondensacji
DUD z diestrem kwasu dikarboksylowego. W wyniku
polimeryzacji z otwarciem pier$cienia cyklicznego oligo-
meru estrouretanowego otrzymano PEU o znacznie
wigkszym cigzarze czasteczkowym niz polimery uzyski-
wane w rezultacie polikondensacji diestru kwasu dikar-
boksylowego z DUD. Enzymatyczna reaktywnosé¢ DUD
zalezata od jego struktury makroczasteczkowej. W wyni-
ku polimeryzacji z otwarciem pierscienia cyklicznego oli-
gomeru estrouretanowego mozna otrzymac polimery
o znacznie wigkszym ciezarze czasteczkowym (M,, =101
-10%), niz jest to mozliwe do osiagniecia w wyniku typo-
wej polikondensacji diestrow kwasow dikarboksylo-
wych i adypinianu dietylowego (M,, = 18 - 10°). Rosnaca
temperatura polimeryzacji (w przedziale 80—110 °C) po-
woduje wzrost zaréwno ciezaru czasteczkowego, jak
i wydajnosci produktu [13].

Obydwa te parametry zaleza takze od rodzaju uzyte-
go diestru i zwigkszaja si¢ wraz z rosnaca w nim liczbg
grup metylenowych w nastepujacym szeregu: malonian
> bursztynian > glutarynian > adypinian [5].

MODELOWANIE PROCESU DEGRADAC]I
ENZYMATYCZNEJ POLIURETANOW

Matematyczny opis procesow degradacji enzymatycz-
nej jest niezwykle zlozony gdyz obejmuje nakladajace sig
w nim elementy chemii polimeréw, enzymologii, adsorpcji
i procesdéw hydrolizy [14]. Wynika to przede wszystkim
z jednoczesnej obecnosci w srodowisku degradacji zaréw-
no polimeréw o skomplikowanej strukturze, jak i wielu
produktéw posrednich i koricowych ich rozktadu. Dodat-
kowo, mechanizm reakcji degradacji enzymatycznej moze
zaleze¢ od pochodzenia uzytego preparatu enzymatyczne-
go, struktury i zrodfa substratu a takze od sposobu jego
przechowywania. Ponadto mechanizm ten moze si¢ zmie-
nia¢ podczas przebiegu reakdji.

W spotykanych w literaturze modelach kinetycznych
przyjmuje sie na ogot uproszczony zapis procesu degra-
dagji, zakladajac jego jednoetapowos¢ lub traktujac go
jako przebieganie szeregu reakcji nastepczych. Do opisu
kinetyki procesu degradacji enzymatycznej statego PUR
zastosowano model matematyczny Michaelis-Menten,
ktory jest podstawa do przewidywania szybkosci i kie-
runku reakgcji oraz katalitycznej sprawnosci enzymu [15].

Szybkosc reakcji degradacji enzymatycznej (v) wyra-
za sie wtedy zaleznoscia:

v=ky[ES] = k/z{ [S]o - [£]
DES [ 4)
kaps
gdzie: k, — stata dysocjacji kompleksu przejsciowego en-

zym/substrat (dm® - mol™ - s), kpps — stata szybkoéci adsorp-

cji enzymu na powierzchni PUR (dm® - mol™ - s77), kps — sta-
ta szybkosci desorpcji enzymu z powierzchni PUR (dm? - mol™
-s1), [E] — stezenie enzymu (mol/dm®), [S], — poczatkowe
stezenie PUR (mol/dm®), [ES] — stezenie kompleksu en-
zym/substrat (mol/dm?).

Jednak, aby zrozumie¢ istotny wktad poszczegdlnych
procesow, konieczne jest skonstruowanie takiego modelu,
ktéry umozliwi ocene ich roli w przebiegu catego procesu
degradacji. Model, ktory zostat zaproponowany przez au-
torow [14] pozwala na przewidywanie zmiany stezenia en-
zymu zaréwno zaabsorbowanego jak i wolnego, ilos¢ ak-
tywnego oraz nieaktywnego enzymu, zmiany w mikro-
strukturze polimeru na powierzchni materiatu oraz ilosci
produktoéw, ktére moga ulegac hydrolizie po przejsciu do
roztworu. Warunki krytyczne, jakie nalezy przede wszyst-
kim uwzgledni¢ modelujac proces degradacji enzymatycz-
nej to dynamiczne wiasciwosci powierzchni poliuretanu
(segregacja, adsorpcja fizyczna i chemiczna, desorpcja
czasteczek) oraz jej budowa chemiczna.

Model zaproponowany w [14] przez Duguaya i
wspotpr. stanowi zestaw 31 rownan opisujacych kolejno
etapy enzymatycznej degradacji poliestrouretanéow —
poczawszy od rozpadu wigzania estrowego z utworze-
niem pierwszego produktu degradacji S, poprzez rozpad
wigzania mocznikowego z utworzeniem produktu de-
gradacji S; i hydroliza wigzania uretanowego prowa-
dzaca do produktu degradagji S,. Pierwotny produkt de-
gradacji S, ulega nastepnie dalszemu procesowi rozkta-
du z utworzeniem produktéw posrednich S;—S,5 z row-
noczesna migracja wydzielonych substancji do roztworu
(produkty P;—DPg). Kazdemu z produktéw koncowych
P, —Py przypisano odpowiednig budowe chemiczna.

Roéwnania opisujace pierwsze etapy degradacji (do
powstania S,) zestawiono ponizej wg [14]:

8; = kyiEs +ky; ¥

ds, ,
d_to = _kaI(Ss,maks. - Sl)+ ka1
ds ,
d_tl =kzS) (Ss,maks. - Sl)_ kpSi =28 (6 +8,+83)
(%)
as,

L2285 -5, (6, +28, +285)

% =288, — 85(28, +268, + ;)

% = 262S1 - S4(251 + 82 + 283)

) Wedtug Autorki i redakgji, w tym ogdlnym réwnaniu opisujacym
8; w drugim czlonie po prawej stronie dotyczacym szybkosci nieen-
zymatycznego rozktadu PUR (hydrolizy) (k) nalezy uwzgledni¢
stezenie wody. Poniewaz w reakcjach hydrolizy woda wystepuje
w nadmiarze w stosunku do drugiego reagenta, jej stezenie mozna
uznac za state i wlaczy¢ do statej szybkosci hydrolizy, ale wowczas
warto$¢ k;; powinna by¢ wyrazona w mmol - cm?- h™, anie w h™ jak
w tekscie [14] (por. znaczenia symboli).
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gdzie: §; — szybkos¢ reakcji enzymatycznego rozktadu, k,; —
stata szybkosci hydrolizy enzymatycznej wigzan chemicznych
wystepujacych w poliuretanach, przy czym i =1, 2, 3 to war-
tosci, odpowiednio, dla wigzania estrowego, mocznikowego
i uretanowego (W), E; — stezenie enzymu zaadsorbowanego
na powierzchni (nmol - cm™), ky; — szybkosé hydrolizy nieen-
zymatycznej wigzan chemicznych poliuretanu: i=1, 2, 3, od-
powiednio, dla wiqzania estrowego, mocznikowego i uretano-
wego (W), kg — stata szybkosci migracji sztywnych segmen-
téw PUR do powierzchni (cm® - nmol™ - b7, k} — stata szyb-
kosci powrotu sztywnych segmentéw z powierzchni do wne-
trza prébki (h), Sy — catkowita ilosé segmentéw sztywnych
na powierzchni 1 cm? probki (nmol), S; — stezenie niezdegra-
dowanych segmentow sztywnych na powierzchni probki (nmol
-em?), S S, maks. — Maksymalne stezenie segmentow sztywnych
na powierzchni (nmol - cm™), S; — stezenie sktadnika na po-
wierzchni (i=1....11, nmol - cm™).

Wyniki opisanego powyzej modelowania matema-
tycznego doprowadzily do wniosku, ze w przypadku
zastosowania stabilnych enzymow degradacja zachodzi
W znaczniejszym stopniu i wydziela si¢ wieksza ilos¢
produktéw konicowych niz z wykorzystaniem niestabil-
nych enzyméw. Nie obserwuje sig¢ przy tym tworzenia
produktéw posrednich, ktére moga ulega¢ wtornej de-
gradacji, na co wskazuje gwaltowny przebieg degradacji
zaro6wno w roztworze, jak i na powierzchni. Stwierdzono
rowniez, ze zmiany wyjsciowego stezenia enzymu po-
wodujg wystepowanie roéznic w szybkosci i stopniu de-
gradacji. W przypadku matych stezent dochodzi do two-
rzenia si¢ réznego rodzaju produktow posrednich na po-
wierzchni oraz do réwnoczesnego przechodzenia roz-
maitych produktéw do roztworu. W roztworze proces
tworzenia produktéw koncowych jest tym bardziej in-
tensywny i gwaltowny, im stezenie enzymu jest wieksze.
Rownoczesnie zmniejsza sie ilos¢ uwalnianych produk-
tow degradacji [14].

PODSUMOWANIE

Ze wzgledu na obecnos¢ enzyméw w otoczeniu czto-
wieka i jego organizmie wazne jest poznanie przebiegu
enzymatycznej degradacji PUR, zwtaszcza w przypadku
jego zastosowan biomedycznych. Rozszerzenie wyko-

rzystywania PUR na inne dziedziny zastosowania poli-
uretanow w charakterze elastomeréw, pianek badz po-
wlok réwniez wymaga podjecia odpowiednich badan po
to, aby polimery te ulegaly w okreslonych warunkach
biorozkladowi, bez wydzielania szkodliwych substancji
do $rodowiska. Stworzenie i wtasciwa interpretacja mo-
delu opisujacego degradacje enzymatyczng poliureta-
now in-vitro stanowia niezbedny warunek ewentualnego
przewidywania zachowania sie tych polimerow in-vivo.
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