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Degradacja enzymatyczna poliuretanów

Cz. I. PRODUKTY ROZK£ADU I MODELOWANIE PROCESU

Streszczenie — Publikacja obejmuje informacje wstêpne dotycz¹ce czynników wp³ywaj¹cych na
hydrolizê enzymatyczn¹ polimerów i mechanizm ich degradacji oraz przegl¹d literatury doty-
cz¹cej enzymatycznej degradacji poliuretanów (PUR). Przedstawiono w niej opis badañ obejmu-
j¹cych wyodrêbnianie i identyfikacjê produktów degradacji PUR uwalnianych wskutek dzia³ania
enzymu oraz doniesienia literaturowe odnosz¹ce siê do matematycznego ujêcia procesów degra-
dacji. Stworzenie takiego modelu degradacji enzymatycznej PUR in-vitro, jest niezbêdne zarówno
do zrozumienia kinetyki enzymatycznego rozk³adu, jak i do ewentualnego przewidzenia zacho-
wania siê polimerów in-vivo.
S³owa kluczowe: poliuretany, degradacja enzymatyczna, model matematyczny, produkty rozk³a-
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) stanowi¹ obecnie pi¹t¹, pod
wzglêdem skali wielkoœci produkcji œwiatowej grupê
polimerów, przy czym s¹ to materia³y o bardzo wszech-
stronnych kierunkach zastosowania. Doskona³e w³aœci-

woœci u¿ytkowe PUR, a w szczególnoœci unikatowa kom-
binacja du¿ego modu³u sprê¿ystoœci, dobrej elastycznoœ-
ci w po³¹czeniu z niekiedy du¿¹ twardoœci¹, wyj¹tkowej
odpornoœci na rozdzieranie i œcieranie, odpornoœci na
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oleje, smary wêglowodorowe oraz promieniowanie nad-
fioletowe, a ponadto mo¿liwoœæ nadawania otrzymywa-
nym wyrobom za³o¿onych w³aœciwoœci i wreszcie sto-
sunkowo ³atwe oraz wydajne przetwórstwo sprawiaj¹,
¿e zastosowanie PUR jest korzystne ekonomicznie i za-
kres ich u¿ytkowania stale siê rozszerza. Bardzo istotne
staje siê zatem zagadnienie ich recyklingu. Najbardziej
rozpowszechnione metody degradacji poliuretanów to
hydroliza enzymatyczna, utlenianie i degradacja naprê-
¿eniowa [1]. Zw³aszcza du¿e zainteresowanie badaczy
wzbudza w ostatnich latach degradacja enzymatyczna
PUR.

HYDROLIZA ENZYMATYCZNA POLIMERÓW —
CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Hydroliza enzymatyczna polimerów jest procesem
heterogenicznym, gdy¿ enzymy to katalizatory biolo-
giczne, aktywne przede wszystkim w uk³adach wod-
nych, w których polimery siê nie rozpuszczaj¹. Na z³o¿o-
ny przebieg hydrolizy wp³yw wywieraj¹ oddzia³ywania
pomiêdzy enzymem a ³añcuchem polimerowym, a sk³a-
da siê ona z nastêpuj¹cych etapów [2]:

a) dyfuzji enzymu z roztworu do powierzchni sta³ego
substratu (polimeru),

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

c) katalizy reakcji hydrolizy,
d) dyfuzji rozpuszczalnych produktów degradacji

hydrolitycznej ze sta³ego pod³o¿a substratu do roztworu.
Na przebieg adsorpcji i szybkoœæ hydrolizy (kontrolo-

wanej przez jej najpowolniejszy etap) wp³ywaj¹ fizyko-
chemiczne w³aœciwoœci substratów (ciê¿ar cz¹steczkowy,
budowa chemiczna, krystalicznoœæ, wielkoœæ powierzch-
ni kontaktu), a tak¿e okreœlone cechy stosowanego enzy-
mu (aktywnoœæ, trwa³oœæ, lokalne stê¿enie, struktura
aminokwasu i konformacja 3D). Nale¿y uwzglêdniaæ
tak¿e warunki, w jakich zachodzi proces, np. wartoœæ pH
i temperaturê, poniewa¿ wp³ywaj¹ one na w³aœciwoœci
zarówno polimeru, jak i enzymu. W wyniku degradacji
materia³u polimerowego do œrodowiska reakcji mog¹
przenikaæ ma³ocz¹steczkowe zwi¹zki pomocnicze stoso-
wane w procesie przetwórczym — takie jak stabilizatory,
aktywatory b¹dŸ inhibitory — co nie pozostaje obojêtne
na adsorpcjê enzymu i jego aktywnoœæ, a tym samym na
kinetykê reakcji enzymatycznej [2].

Modyfikacja chemiczna polimerów (sieciowanie, usu-
niêcie lub wprowadzenie nowej grupy do ich ³añcucha)
tak¿e wywiera wp³yw na szybkoœæ degradacji enzyma-
tycznej. Stopieñ modyfikacji decyduje o tym, czy enzym
bêdzie zdolny do rozpoznania zmodyfikowanego sub-
stratu. Zwiêkszenie szybkoœci degradacji materia³ów po-
limerowych mo¿na uzyskaæ tak¿e w wyniku modyfikacji
fizycznej, np. mieszania ze sk³adnikami podatnymi na
biodegradacjê albo na drodze zmiany w³aœciwoœci fizy-
kochemicznych. Ograniczenie stopnia rozk³adu osi¹ga
siê dziêki modyfikacji powierzchni powoduj¹cej zwiêk-

szenie jej hydrofobowoœci lub przez odpowiedni dobór
sk³adu chemicznego polimeru, powoduj¹cy podwy¿sze-
nie stopnia krystalicznoœci lub zwiêkszenie ciê¿aru cz¹s-
teczkowego [2].

Równie¿ wieloetapowy proces biodegradacji polime-
rów, czyli starzenie pod wp³ywem makro- i mikroorga-
nizmów, przebiega z udzia³em enzymów — w tym przy-
padku zewn¹trzkomórkowych. Najpierw musz¹ bo-
wiem zostaæ wydzielone do œrodowiska takie w³aœnie en-
zymy, które po zaadsorbowaniu na powierzchni tworzy-
wa bêd¹ powodowaæ depolimeryzacje makrocz¹steczek.
Dopiero gdy ciê¿ar cz¹steczkowy materia³u zostanie od-
powiednio zredukowany i wydziel¹ siê rozpuszczalne
w wodzie poœrednie produkty degradacji, to mog¹ one
byæ poch³aniane bezpoœrednio do wnêtrza komórek mi-
kroorganizmów, w których zachodzi wiêkszoœæ proce-
sów biochemicznych i tam zostaæ wykorzystane w proce-
sie metabolicznym. Koñcowe produkty procesu biode-
gradacji ca³kowitej stanowi¹ H2O, CO2, CH4 oraz nowe
komórki biomasy [3].

PRODUKTY ENZYMATYCZNEGO ROZK£ADU
POLIURETANÓW

Od roku 1968, czyli od czasu publikacji Darby’ego
i Kaplana [4] — którzy jako pierwsi badali biodegradacjê
PUR i stwierdzili, ¿e degradacja mikrobiologiczna polies-
trouretanów (PEU) jest spowodowana g³ównie hydroliz¹
wi¹zania estrowego przez esterazy i lipazy — ukaza³ siê
ju¿ szereg artyku³ów innych autorów dotycz¹cych tej te-
matyki. Mo¿na wyodrêbniæ wœród nich dwa konkuren-
cyjne nurty: traktowanie procesu degradacji enzyma-
tycznej jako zagro¿enia dla trwa³oœci poliuretanów stoso-
wanych w charakterze biomateria³ów b¹dŸ te¿ alterna-
tywne wskazywanie degradacji enzymatycznej PUR jako
ewentualnego sposobu utylizacji odpadów poproduk-
cyjnych i pou¿ytkowych. Dodatkowo pojawi³a siê kon-
cepcja zastosowania enzymów w produkcji i chemicz-
nym recyklingu poliuretanów, zgodnie z któr¹ proponu-
je siê syntezê PUR charakteryzuj¹cych siê odpowiedni¹
budow¹ chemiczn¹ gwarantuj¹c¹ ich podatnoœæ na de-
gradacjê enzymatyczn¹. Poddanie takich poliuretanów
dzia³aniu enzymów mo¿e prowadziæ do ich degradacji
enzymatycznej, w wyniku, której powstan¹ produkty,
podatne na asymilacjê przez mikroorganizmy a wtórne
przetwarzanie biologiczne tych produktów przez mikro-
organizmy pozwoli na ich ca³kowity rozk³ad z wytwo-
rzeniem CO2 i H2O. Na kolejnym etapie CO2 i H2O, na
drodze fotosyntezy, mo¿na przetworzyæ na surowce do
syntezy „zielonych” PUR, a te, ponownie poddane dzia-
³aniu enzymu, ulegn¹ kontrolowanej biodegradacji do
cyklicznych oligomerów zdolnych do powtórnej polime-
ryzacji (schemat A).

Obecnie, w wyniku tradycyjnego chemicznego recyk-
lingu PUR (na drodze hydrolizy, glikolizy i aminolizy)
odzyskuje siê poliole i aminy, jednak¿e procesom tym
towarzyszy zwiêkszona emisja CO2 a do ponownego
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otrzymania poliuretanów konieczne jest powtórne zasto-
sowanie izocyjanianów. Natomiast wielokrotny chemicz-
ny recykling materia³ów polimerowych z zastosowa-
niem biokatalizatorów i bez emisji zwi¹zków ma³ocz¹s-
teczkowych mo¿e staæ siê idealn¹ metod¹ urzeczywist-
niaj¹c¹ zasady „zielonej chemii” w dziedzinie polime-
rów.

Wiêkszoœæ doniesieñ literaturowych wskazuje, ¿e do-
minuj¹c¹ drog¹ degradacji enzymatycznej PUR jest hyd-
roliza, przy czym rozk³ad poliestrouretanów stanowi
skutek przede wszystkim hydrolitycznej degradacji,
podczas gdy degradacja polieterouretanów zachodzi na
zasadzie utleniania i nastêpczej hydrolizy [6].

G³ównym czynnikiem decyduj¹cym o szybkoœci de-
gradacji enzymatycznej poliuretanów jest ich mikro-
struktura, tzn. stopieñ separacji fazowej, stopieñ krysta-
licznoœci, budowa chemiczna segmentów elastycznych
i sztywnych, ich wzajemny stosunek w makrocz¹steczce
oraz wielkoœæ oddzia³ywañ w obrêbie tych segmentów
prowadz¹cych do ograniczenia ruchliwoœci ³añcucha po-
limerowego [7].

Je¿eli w segmencie elastycznym znajduj¹ siê grupy po-
datne na hydrolizê, np. estrowe, to bêd¹ one ulegaæ rozpa-
dowi w pierwszej kolejnoœci, przy czym istnieje tylko nie-
wielkie prawdopodobieñstwo, ¿e równie¿ wi¹zanie ureta-
nowe w takich warunkach oka¿e siê podatne na hydrolizê
(rozk³ad wi¹zañ uretanowych jest o rz¹d wielkoœci wol-
niejszy ni¿ rozpad wi¹zañ estrowych). Natomiast w przy-
padku, gdy segment elastyczny nie zawiera grup podat-
nych na hydrolizê mo¿e dochodziæ do rozrywania wi¹zañ
uretanowych, a jako produkty degradacji tworz¹ siê wów-
czas pochodne diaminowe. Jest to równoznaczne z tym, ¿e
hydroliza segmentów elastycznych przebiega szybciej ni¿
segmentów sztywnych i wówczas szybkoœæ degradacji

bêdzie zale¿eæ przede wszystkim od struktury tych pierw-
szych. Równania (1) i (2) opisuj¹ hydrolityczny rozpad
wi¹zañ estrowych i uretanowych [8]:

Analiza produktów rozk³adu oraz okreœlenie ich iloœ-
ci dostarczaj¹ informacji o mechanizmie dzia³ania enzy-
mu na polimer i wskazuj¹, które wi¹zania s¹ bardziej
podatne na hydrolizê. Sk³ad œrodowiska degradacyjnego
zale¿y g³ównie od badanego materia³u, stopnia jego de-
gradacji i czynnika powoduj¹cego jego biorozk³ad. Mo¿e
on zawieraæ produkty degradacji, enzymy, bia³ka, zanie-
czyszczenia enzymów oraz sole. Roztwór po degradacji
mo¿na poddaæ analizie chemicznej i fizycznej metodami,
takimi jak np. wysokociœnieniowa chromatografia cie-
czowa (HPLC), magnetyczny rezonans j¹drowy (NMR),
lub spektroskopia masowa (MS), co umo¿liwia jakoœcio-
w¹ i iloœciow¹ ocenê produktów degradacji. Przed doko-
naniem tych analiz konieczne jest jednak usuniêcie soli,
dodatków stosowanych w przetwórstwie, monomerów,
oligomerów, resztek rozpuszczalnika pochodz¹cych
z roztworu degradacyjnego oraz bia³ek i enzymów, gdy¿
obecnoœæ tych substancji mo¿e przeszkodziæ w identyfi-
kacji a tak¿e okreœleniu iloœci produktów degradacji [2].

W syntezie PUR wykorzystuje siê jako wyjœciowe
surowce toksyczne diizocyjaniany: toluilenu (TDI),
4,4’-metylenodifenylu (MDI), izoforonu (IPDI) lub hek-
sametylenu (HDI), które mog¹ wydzielaæ substancje
szkodliwe; mo¿e to okazaæ siê czynnikiem limituj¹cym
zastosowanie poliuretanów jako np. d³ugoczasowych
implantów. W przypadku biomateria³ów zw³aszcza is-
totne jest uzyskanie informacji, czy podczas degradacji
nie wydzielaj¹ siê produkty kancerogenne, np. pochodne
diaminowe (toluenodiamina, 4,4’-metylenodianilina)
albo diizocyjanianowe [6].

Podjêto próbê okreœlenia sk³adu produktów rozk³adu
PUR otrzymanych z TDI, poliestrodiolu i etylenodiaminy
po dzia³aniu na próbkê polimeru esteraz¹ cholesterolo-
w¹ [6]. Wyizolowano ponad 20 produktów zwi¹zanych
z degradacj¹ enzymatyczn¹ PUR, wydzielonych w iloœci
co najmniej 2,8 �g z 1 cm2 powierzchni polimeru. Dwa
g³ówne produkty o wzorach (I) i (II) zawieraj¹ jeden frag-
ment TDI zwi¹zany wi¹zaniami kowalencyjnymi z koñ-
cowymi segmentami poliestru. Zaobserwowano, ¿e roz-
rywanie ³añcuchów makrocz¹stek wi¹¿e siê przede
wszystkim z rozpadem wi¹zañ estrowych ni¿ z hydroli-

POLIMERY 2011, 56, nr 2 93

Fragmenty
po degradacji

Cykliczny
oligomer

„Zielone”
poliuretany

�ród³a
odnawialne

Enzym

Degradacja

Polimeryzacja

CO + H O2 2

Fotosynteza
Enzym

MikroorganizmyBiodegradowalne
poliuretany

MIKROBIOLOGICZNA DEGRADACJA
I BIORECYKLING

RECYKLING CHEMICZNY

BIODEGRADACJA

DEGRADACJA
ENZYMATYCZNA ASYMILACJA

MIKROBIOLOGICZNA

Schemat A. Mo¿liwoœci produkcji i recyklingu chemicznego
poliuretanów 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
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z¹ wi¹zañ uretanowych. Nie stwierdzono obecnoœci tolu-
enodiaminy [9].

Poliwêglanouretany (PCU) poddane dzia³aniu czyn-
ników degraduj¹cych charakteryzuj¹ siê podobnymi jak
poliestrouretany, zmianami ciê¿aru cz¹steczkowego,
w³aœciwoœci termicznych i struktury molekularnej, przy
czym odpornoœæ wi¹zania wêglanowego na utlenianie
zdecydowanie ogranicza sk³onnoœæ PCU do biodegrada-
cji w porównaniu z PEU. Szczegó³owo opisano 13 pro-
duktów biodegradacyjnego rozk³adu PCU otrzymanych
z HDI, 10 — z MDI a 7 z 4,4’-diizocyjanianu dicyklohek-
sylometanu (HMDI). Wiêkszoœæ wyizolowanych pro-
duktów utworzonych podczas rozk³adu PCU na podsta-
wie HDI zawiera fragment odpowiadaj¹cy cz¹steczce
HDI [wzory (III)]. Podobny charakter zjawiska obserwu-
je siê w przypadku MDI [wzory (IV)] i HMDI [wzory
(V)], przy czym identyfikacja dotyczy jedynie produk-

tów rozpuszczalnych w buforze. Trzeba przy tym
uwzglêdniæ fakt, ¿e równoczeœnie tworz¹ siê zapewne
równie¿ produkty rozk³adu o wiêkszym ciê¿arze cz¹s-
teczkowym, które nie s¹ rozpuszczalne w œrodowisku
wodnym.

Wêz³ami rozpadu mog¹ byæ wi¹zania uretanowe,
wi¹zania wêglanowe zawarte w segmentach elastycz-
nych i wi¹zania wêglanowe przylegaj¹ce do wi¹zañ ure-
tanowych (reprezentuj¹ce obszar graniczny pomiêdzy
segmentem sztywnym i elastycznym). Oszacowane pro-
centowe udzia³y wi¹zañ ulegaj¹cych hydrolizie podczas
biodegradacji zestawiono w tabeli 1 [6].

T a b e l a 1. Oszacowane procentowe udzia³y wi¹zañ ulega-
j¹cych hydrolizie podczas biodegradacji PCU
T a b l e 1. Estimated percentage distributions of hydrolyzed
bonds during the biodegradation of PCU

PCU

Grupa
wêglanowa

w segmencie
elastycznym

Grupa
wêglanowa
w obszarze
granicznym

Grupa
ureta-
nowa

14C-BD/HDI 44,4 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, ¿e wêz³y rozk³adu w przypadku HDI to
przede wszystkim wi¹zania wêglanowe (ze wzglêdu na
s³abe oddzia³ywania pomiêdzy wi¹zaniami uretanowy-
mi i wêglanowymi enzym mo¿e atakowaæ obydwa te ro-
dzaje grup w obszarze granicznym oraz w fazie elastycz-
nej). Brak wi¹zañ wodorowych pomiêdzy grupami wêg-
lanowymi oraz uretanowymi prowadzi do stanu, w któ-
rym te pierwsze nie s¹ chronione i w ten sposób staj¹ siê
wysoce wra¿liwe na atak hydrolityczny; dlatego w tym
przypadku nie tworzy siê pochodna diaminowa.

W poliwêglanouretanach otrzymanych z HMDI
w najwiêkszym stopniu hydrolizie ulegaj¹ grupy ureta-

nowe ze wzglêdu na brak wi¹zañ wodorowych miêdzy
nimi. Bez znaczenia jest tu fakt czy grupa uretanowa
znajduje siê w segmencie sztywnym, czy te¿ jest uloko-
wana w fazie granicznej pomiêdzy segmentem sztyw-
nym a elastycznym.

W przypadku PCU na podstawie MDI uzyskuje siê
materia³, w którym wystêpuje zjawisko znacznego two-
rzenia wi¹zañ wodorowych pomiêdzy grup¹ wêglano-
w¹ a grup¹ uretanow¹, co powoduje zwiêkszenie stabil-
noœci tych polimerów w porównaniu z analogami otrzy-
manymi z HDI i HMDI. Degradacja takich materia³ów
przebiega z mniejsz¹ szybkoœci¹, gdy¿ rozpad mostka
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wodorowego pomiêdzy fragmentem wêglanowym i ure-
tanowym jest znacznie wolniejszy ni¿ samych fragmen-
tów wêglanowych. Poliwêglanouretany otrzymane
z MDI s¹ wiêc najbardziej odporne na hydrolizê i tylko
w ich przypadku obserwuje siê tworzenie jako produktu

rozk³adu diaminowego analogu, który stanowi tu
4,4’-metylenodianilina.

Odkrycie diizocyjanianu L-lizyny (LDI) o wzorze (VI)
i triizocyjanianu L-lizyny (LTI) o wzorze (VII) pozwala
na syntezê PUR, które w wyniku rozk³adu biologicznego
nie bêd¹ wydzielaæ do œrodowiska toksycznych produk-
tów rozk³adu. Nieporowate, biodegradowalne usiecio-
wane PUR otrzymano z �-kaprolaktonu, poliizocyjania-
nów bêd¹cych pochodnymi L-lizyny (diizocyjanianu
estru etylowego L-lizyny, triizocyjanianu lizyny) i polies-
trotrioli w wyniku zastosowania dwustopniowej metody
quasi-prepolimerowej. Stanowi¹ je kopolimery (�-kapro-
lakton-co-glikolid-co-DL-laktyd). Tak otrzymane bioma-
teria³y charakteryzowa³y siê wytrzyma³oœci¹ porówny-
waln¹ z wytrzyma³oœci¹ handlowych elementów kost-
nych z poli(metakrylanu metylu) (modu³ Younga
1,2—1,4 GPa, wytrzyma³oœæ na œciskanie 82—111 MPa)
i ulega³y biodegradacji w sposób kontrolowany, nie wy-
dzielaj¹c toksycznych produktów rozk³adu [10]. Je¿eli
w trakcie degradacji biodegradowalnych elastomerów
poliestrouretanowych otrzymanych z LDI wydziela siê
diizocyjanian, to ulega on reakcji z wod¹ i tworzy siê
ester etylowy lizyny, który jest obojêtny dla œrodowiska
[11].

RECYKLING CHEMICZNY POLIURETANÓW
Z WYKORZYSTANIEM ICH DEGRADACJI

ENZYMATYCZNEJ

W wyniku reakcji polikondensacji lub polimeryza-
cji z otwarciem pierœcienia cyklicznych oligomerów,
np. alifatycznych poliwêglanów, otrzymano poliure-
tany zdolne do degradacji do cyklicznych oligomerów
przebiegaj¹cej bez wydzielania ditlenku wêgla. Oligo-
mery te mog¹ ulegaæ powtórnej polimeryzacji w obec-
noœci enzymu w bardziej stê¿onych roztworach. Taki
sposób realizacji procesu jest wiêc odmienny od typo-
wej degradacji enzymatycznej, w wyniku której nastê-
puje ostatecznie wydzielenie CO2. Schemat otrzymy-
wania i recyklingu chemicznego poliwêglanoureta-
nów z wykorzystaniem enzymu przedstawiono poni-
¿ej uk³adem równañ (3) [12]:

PCU zostaj¹ wiêc rozszczepione przez lipazê (w roz-
cieñczonym roztworze bezwodnym) i w wyniku tej reak-
cji tworz¹ siê oligomery o strukturze cyklicznej, o œred-
nim ciê¿arze cz¹steczkowym Mw wynosz¹cym ok. 400.
Dodatkowo powstaj¹ dimery i cykliczne trimery. Cyk-
liczne oligomery wêglanouretanowe ulegaj¹ szybkiej
polimeryzacji w obecnoœci lipazy Candida antarctica (CA),
w temp. 110 °C. W wyniku tej reakcji otrzymuje siê poli-
wêglanouretany o Mw wynosz¹cej ok. 42 · 103 (wydajnoœæ
procesu ok. 93 %). Ta wartoœæ Mw jest zdecydowanie
wiêksza ni¿ ciê¿ar cz¹steczkowy PCU otrzymanych
w wyniku polikondensacji dwóch monomerów (diureta-
nodiolu i wêglanu dietylowego).

Poliestrouretany, podobnie jak alifatyczne poliwêgla-
nouretany, s¹ podatne na recykling, a ponadto mog¹ ule-
gaæ rozszczepieniu przez lipazê w bezwodnych roztwo-
rach rozcieñczonych, np. w œrodowisku anizolu w temp.
110 °C [13].

W takich warunkach otrzymywano oligomery two-
rz¹ce struktury cykliczne zdolne do wewn¹trzcz¹stecz-
kowej transestryfikacji. PEU odpowiednie do chemiczne-
go recyklingu otrzymano w wyniku polimeryzacji
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z otwarciem pierœcienia cyklicznego oligomeru estroure-
tanowego syntetyzowanego na drodze transestryfikacji
biodegradowalnego diuretanodiolu (DUD) i diestru
kwasu dikarboksylowego w obecnoœci lipazy, oraz — al-
ternatywnie — metod¹ bezpoœredniej polikondensacji
DUD z diestrem kwasu dikarboksylowego. W wyniku
polimeryzacji z otwarciem pierœcienia cyklicznego oligo-
meru estrouretanowego otrzymano PEU o znacznie
wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym ni¿ polimery uzyski-
wane w rezultacie polikondensacji diestru kwasu dikar-
boksylowego z DUD. Enzymatyczna reaktywnoœæ DUD
zale¿a³a od jego struktury makrocz¹steczkowej. W wyni-
ku polimeryzacji z otwarciem pierœcienia cyklicznego oli-
gomeru estrouretanowego mo¿na otrzymaæ polimery
o znacznie wiêkszym ciê¿arze cz¹steczkowym (Mw = 101
· 103), ni¿ jest to mo¿liwe do osi¹gniêcia w wyniku typo-
wej polikondensacji diestrów kwasów dikarboksylo-
wych i adypinianu dietylowego (Mw = 18 · 103). Rosn¹ca
temperatura polimeryzacji (w przedziale 80—110 °C) po-
woduje wzrost zarówno ciê¿aru cz¹steczkowego, jak
i wydajnoœci produktu [13].

Obydwa te parametry zale¿¹ tak¿e od rodzaju u¿yte-
go diestru i zwiêkszaj¹ siê wraz z rosn¹c¹ w nim liczb¹
grup metylenowych w nastêpuj¹cym szeregu: malonian
> bursztynian > glutarynian > adypinian [5].

MODELOWANIE PROCESU DEGRADACJI
ENZYMATYCZNEJ POLIURETANÓW

Matematyczny opis procesów degradacji enzymatycz-
nej jest niezwykle z³o¿ony gdy¿ obejmuje nak³adaj¹ce siê
w nim elementy chemii polimerów, enzymologii, adsorpcji
i procesów hydrolizy [14]. Wynika to przede wszystkim
z jednoczesnej obecnoœci w œrodowisku degradacji zarów-
no polimerów o skomplikowanej strukturze, jak i wielu
produktów poœrednich i koñcowych ich rozk³adu. Dodat-
kowo, mechanizm reakcji degradacji enzymatycznej mo¿e
zale¿eæ od pochodzenia u¿ytego preparatu enzymatyczne-
go, struktury i Ÿród³a substratu a tak¿e od sposobu jego
przechowywania. Ponadto mechanizm ten mo¿e siê zmie-
niaæ podczas przebiegu reakcji.

W spotykanych w literaturze modelach kinetycznych
przyjmuje siê na ogó³ uproszczony zapis procesu degra-
dacji, zak³adaj¹c jego jednoetapowoœæ lub traktuj¹c go
jako przebieganie szeregu reakcji nastêpczych. Do opisu
kinetyki procesu degradacji enzymatycznej sta³ego PUR
zastosowano model matematyczny Michaelis-Menten,
który jest podstaw¹ do przewidywania szybkoœci i kie-
runku reakcji oraz katalitycznej sprawnoœci enzymu [15].

Szybkoœæ reakcji degradacji enzymatycznej (�) wyra-
¿a siê wtedy zale¿noœci¹:

(4)

gdzie: k2 — sta³a dysocjacji kompleksu przejœciowego en-
zym/substrat (dm3 · mol-1 · s-1), kDES — sta³a szybkoœci adsorp-

cji enzymu na powierzchni PUR (dm3 · mol-1 · s-1), kADS — sta-
³a szybkoœci desorpcji enzymu z powierzchni PUR (dm3 · mol-1

· s-1), [E] — stê¿enie enzymu (mol/dm3), [S]0 — pocz¹tkowe
stê¿enie PUR (mol/dm3), [ES] — stê¿enie kompleksu en-
zym/substrat (mol/dm3).

Jednak, aby zrozumieæ istotny wk³ad poszczególnych
procesów, konieczne jest skonstruowanie takiego modelu,
który umo¿liwi ocenê ich roli w przebiegu ca³ego procesu
degradacji. Model, który zosta³ zaproponowany przez au-
torów [14] pozwala na przewidywanie zmiany stê¿enia en-
zymu zarówno zaabsorbowanego jak i wolnego, iloœæ ak-
tywnego oraz nieaktywnego enzymu, zmiany w mikro-
strukturze polimeru na powierzchni materia³u oraz iloœci
produktów, które mog¹ ulegaæ hydrolizie po przejœciu do
roztworu. Warunki krytyczne, jakie nale¿y przede wszyst-
kim uwzglêdniæ modeluj¹c proces degradacji enzymatycz-
nej to dynamiczne w³aœciwoœci powierzchni poliuretanu
(segregacja, adsorpcja fizyczna i chemiczna, desorpcja
cz¹steczek) oraz jej budowa chemiczna.

Model zaproponowany w [14] przez Duguaya i
wspó³pr. stanowi zestaw 31 równañ opisuj¹cych kolejno
etapy enzymatycznej degradacji poliestrouretanów —
pocz¹wszy od rozpadu wi¹zania estrowego z utworze-
niem pierwszego produktu degradacji S2 poprzez rozpad
wi¹zania mocznikowego z utworzeniem produktu de-
gradacji S3 i hydroliz¹ wi¹zania uretanowego prowa-
dz¹c¹ do produktu degradacji S4. Pierwotny produkt de-
gradacji S4 ulega nastêpnie dalszemu procesowi rozk³a-
du z utworzeniem produktów poœrednich S5—S13 z rów-
noczesn¹ migracj¹ wydzielonych substancji do roztworu
(produkty P1—P9). Ka¿demu z produktów koñcowych
P1—P9 przypisano odpowiedni¹ budowê chemiczn¹.

Równania opisuj¹ce pierwsze etapy degradacji (do
powstania S4) zestawiono poni¿ej wg [14]:
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*) Wed³ug Autorki i redakcji, w tym ogólnym równaniu opisuj¹cym

�i w drugim cz³onie po prawej stronie dotycz¹cym szybkoœci nieen-

zymatycznego rozk³adu PUR (hydrolizy) (khi) nale¿y uwzglêdniæ

stê¿enie wody. Poniewa¿ w reakcjach hydrolizy woda wystêpuje

w nadmiarze w stosunku do drugiego reagenta, jej stê¿enie mo¿na

uznaæ za sta³e i w³¹czyæ do sta³ej szybkoœci hydrolizy, ale wówczas

wartoœæ khi powinna byæ wyra¿ona w mmol · cm-2 · h-1, a nie w h-1 jak

w tekœcie [14] (por. znaczenia symboli).



gdzie: �i — szybkoœæ reakcji enzymatycznego rozk³adu, kri —
sta³a szybkoœci hydrolizy enzymatycznej wi¹zañ chemicznych
wystêpuj¹cych w poliuretanach, przy czym i = 1, 2, 3 to war-
toœci, odpowiednio, dla wi¹zania estrowego, mocznikowego
i uretanowego (h-1), Es — stê¿enie enzymu zaadsorbowanego
na powierzchni (nmol · cm-2), khi — szybkoœæ hydrolizy nieen-
zymatycznej wi¹zañ chemicznych poliuretanu: i = 1, 2, 3, od-
powiednio, dla wi¹zania estrowego, mocznikowego i uretano-
wego (h-1), kf — sta³a szybkoœci migracji sztywnych segmen-
tów PUR do powierzchni (cm3 · nmol-1 · h-1), k‘

f — sta³a szyb-
koœci powrotu sztywnych segmentów z powierzchni do wnê-
trza próbki (h-1), S0 — ca³kowita iloœæ segmentów sztywnych
na powierzchni 1 cm2 próbki (nmol), S1 — stê¿enie niezdegra-
dowanych segmentów sztywnych na powierzchni próbki (nmol
· cm-2), SS,maks. — maksymalne stê¿enie segmentów sztywnych
na powierzchni (nmol · cm-2), Si — stê¿enie sk³adnika na po-
wierzchni (i = 1….11, nmol · cm-2).

Wyniki opisanego powy¿ej modelowania matema-
tycznego doprowadzi³y do wniosku, ¿e w przypadku
zastosowania stabilnych enzymów degradacja zachodzi
w znaczniejszym stopniu i wydziela siê wiêksza iloœæ
produktów koñcowych ni¿ z wykorzystaniem niestabil-
nych enzymów. Nie obserwuje siê przy tym tworzenia
produktów poœrednich, które mog¹ ulegaæ wtórnej de-
gradacji, na co wskazuje gwa³towny przebieg degradacji
zarówno w roztworze, jak i na powierzchni. Stwierdzono
równie¿, ¿e zmiany wyjœciowego stê¿enia enzymu po-
woduj¹ wystêpowanie ró¿nic w szybkoœci i stopniu de-
gradacji. W przypadku ma³ych stê¿eñ dochodzi do two-
rzenia siê ró¿nego rodzaju produktów poœrednich na po-
wierzchni oraz do równoczesnego przechodzenia roz-
maitych produktów do roztworu. W roztworze proces
tworzenia produktów koñcowych jest tym bardziej in-
tensywny i gwa³towny, im stê¿enie enzymu jest wiêksze.
Równoczeœnie zmniejsza siê iloœæ uwalnianych produk-
tów degradacji [14].

PODSUMOWANIE

Ze wzglêdu na obecnoœæ enzymów w otoczeniu cz³o-
wieka i jego organizmie wa¿ne jest poznanie przebiegu
enzymatycznej degradacji PUR, zw³aszcza w przypadku
jego zastosowañ biomedycznych. Rozszerzenie wyko-

rzystywania PUR na inne dziedziny zastosowania poli-
uretanów w charakterze elastomerów, pianek b¹dŸ po-
w³ok równie¿ wymaga podjêcia odpowiednich badañ po
to, aby polimery te ulega³y w okreœlonych warunkach
biorozk³adowi, bez wydzielania szkodliwych substancji
do œrodowiska. Stworzenie i w³aœciwa interpretacja mo-
delu opisuj¹cego degradacjê enzymatyczn¹ poliureta-
nów in-vitro stanowi¹ niezbêdny warunek ewentualnego
przewidywania zachowania siê tych polimerów in-vivo.
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