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Streszczenie

Celem pracy byto otrzymanie poliuretanéw (PUR), zawiesajh PCL lub PTMG oraz atak-
tyczny, telecheliczny poli([R,S]-3-hydroksystan) (a-PHB) w segmencie okim,

o0 potencjalnym zastosowaniu do celéw medycznych. Poprzez zbadaftevedai termicz-
nych (DSC), mechanicznych (wytrzymétd na rozciganie i twardéci) oraz gstcici otrzy-
manych poliuretanéw oznaczono wptyw wprowadzenia a-PHB do budowy segmegntéw gi
kich tych polimeréw. Obecri¢ a-PHB w segmentachegkich poliuretandw obriyta ich wy-
trzymatci¢ na rozciganie i zwekszyta nieco gstas¢. Jednoczénie podwyiszyta temperatury
zeszklenia (widoczne zwtaszcza dla PUR z PCL) igpmikrystaliczné¢ segmentéw gt-

kich PUR z PTMG. Mee to pozytywnie wplya¢ na degradowalrié poliuretanéw w organi-
zmiezywym.
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Abstract

The aim of the present study was obtaining the new polyurethanes with PCL or PTMG and
atactic, telechelic poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) (a-PHB) in soft segment, for medicine. In-
fluence of introducing of a-PHB into the soft segments on properties of polyurethanes was es-
timated by measuring thermal (DSC) and mechanical (hardness, tensile strength) properties
and density of those polymers. It was concluded that presence of a-PHB in soft segment had
caused decreasing of tensile strength and increasing of density of obtained polyurethanes. Re-
duction of crystallinity of soft segments in polyurethane with PTMG would enhance probably
degradability of that polymer in living organisms.

Keywords: polyurethane, atactic polyhydroxybutyrate, biomaterial

1. Wstep

Polimery w medycynie stosowang jgko implanty trwale i terminowe, Aoiki lekow
i hormonodw, biodegradowalne matryce do zaszczepiania nazpgiich komérek przy
regeneracji tkanek, czy#gako materiat do wytwarzania pojemnikéw na wszelkie ptyny
ustrojowe [1, 2].

Wazna role, zwlaszcza przy produkcji implantéw i udzen majcych kontakt z krva,
petnia poliuretany. Poliuretany to tworzywa, ktérych wdavosci modelow& maozna bez
stosowania dodatkowych substanciji (takich jak utwardzacze lub plastyfikatory), lecz przez
dob6r odpowiednich wygiowych komponentéw i ich proporcji. Zbudowane s
z segmentow gtkich (SS) i sztywnych (HS). Opengj stosunkiem SS/HS uzyskenozna
poliuretany mgkkie i elastyczne lub wysokowytrzymale, termoplastyczne elastomery,
a take twarde i mocne materialy techniczne. Segmengikigii sztywne mog ulec sepa-
racji fazowej (na poziomie nano), twarzstruktury domenowe. Domeny mphy¢ amor-
ficzne lub krystaliczne, co w istotny sposob wplywa naseit@osci mechaniczne oraz
podatnd¢ na degradagjpoliuretanu.

Celem niniejszej pracy byta synteza i ckeaie witasciwosci poliuretanéw, w ktérych
do budowy segmentu gkiego wyto telechelicznego, syntetycznego poli([R,S]-3-
hydroksymdlanu) (a-PHB). Jest to odpowiednik mikrobiologicznego polihydroksgiana
(naturalnie produkowanego przez wiele mikroorganizmoéw, jakalto wegla i energii).
Jego monomer, kwas hydroksymastowy, jest naturalnym sktadnikiem ciat ketonowych krwi
ssakow, zatem produkt potencjalnej degradacji polimeru nie stanowizeagralla organi-
zmu.

Badapc zmiany widciwosci termicznych (DSC), mechanicznych (wytrzymiaiona
rozciaganie i twardéci) oraz gstasci otrzymanych poliuretanéw, okdleno wpltyw wpro-
wadzenia a-PHB do budowy segmentetigego tych polimeréw.

2. Cz$¢ doswiadczalna

2.1. Materialy

Telecheliczny, ataktyczngoli([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB) (2000), zakaczony
grupami hydroksylowymi, zsyntezowano w Centrum Chemii Materiatéw Polimerowych
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i Weglowych PAN w Zabrzu [3]. Oligomerodiol a-PHB suszono bémnio przed synte-
za (wygrzewanie przez 3 godz., w temp. 60-70°C, podzasryim cénieniem).Polioksyte-
trametylenodiol (PTMG) (2000), firmy Aldrich, suszono bezfrednio przed syntaz
przez wygrzewanie (3 godz., w temp. 60-70°C, podzmyim c&nieniem).Polikaprolak-
tonodiol (PCL) (1900), firmy Aldrich, suszono bezfrednio przed syntez(wygrzewanie
przez 3 godz., w temp. 60-70°C, pod dimmym cknieniem).4,4’-diizocyjanian difeny-
lometanu (MDI), firmy Aldrich, filtrowano po stopieniu, wtemp.40°Q,4-butanodiol
(1,4-BD), firmy Aldrich, suszono azeotropowo z benzenem, podzobgim cinieniem.
Dibutylodioktanian cyny (DBTDO), firmy Akra Chem., uyto w postaci handloweN,N-
dimetyloformamid (DMF), firmy Alfa Aesar, suszono wobec®;, pod obntonym ci-
$nieniem.

2.2. Synteza poliuretanéw

Poliuretany (PUR) (o stosunku molowym NCO:OH = 2:1 w prepolimerze) otrzymano
metodi dwuetapow. Etap pierwszy - prepolimeryzaci prowadzono w masie, a drugi -
przedhzanie taicuchéw - w rozpuszczalniku.

Tabela 1

Udziat molowy grup funkcyjnych substratéw w syntezie poliuretanéw

PUR Udziat molowy grup -OH Udziat molowy
PCL a-PHBg PTMG 1,4-BD grup —-NCO
PUR-HBTMG - 0,23 0,77 1 2
PUR-TMG - - 1 1 2
PUR-HBCL 0,77 0,23 - 1 2
PUR-CL 1 - - 1 2

Syntez prepolimeru z oligomerodioli i MDI przeprowadzono w czasie 1,5 godz. wo-
bec katalizatora w temp. 60-70°C (dla PUR z a-PHB) i 90-100°C (dla PUR bez a-PHB),
pod obnkonym cknieniem, przy cigtym mieszaniu zawarfoi reaktora. Przedianie
tancuchow prepolimeru 1,4-butanodiolem odbywatpwitemp. ok. 60C, w cagu 1 godz.,
po doktadnym rozpuszczeniu prepolimeru w DMF. Folie PUR (o dgaibak. 0,3mm)
uzyskano przez wylanie 40% roztworu polimeru na ptytki teflonowe. Po odparowaniu roz-
puszczalnika folie wygrzewano w 185 przez 5 godz. w suszarce gmiowej [4].

2.3. Metody bada

Wiasciwosci termiczne uzyskanych poliuretanéw oznaczono za pama@znicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC), przyzyciu analizatora DuPont 9900, przy szykio
ogrzewania 20 deg/min, w zakresie temperatur od?G8fb 200C. Nawaka badanego
polimeru wynosita ok. 20mg. Badanig/trzymatosci na rozciaganie poliuretanéw wyko-
nano wg normy PN-ISO 37:2007. Paski polimeréw, o wymiarach odcinka pomiarowego
10x50mm umieszczono w sztach maszyny wytrzymasciowej ProLine firmy Zwick-

Roell 2020 i poddano statycznemu rageiniu z pgdkoscia 4,5mm/s.Twardosé (°Shore

A) uzyskanych poliuretanéw wyznaczono twaitlomierzem Zwick-Roell HPE wg PN-C-
04238:1980.Gestos¢ poliuretandw wyznaczono wg normy PN-92/C-89035, za pamoc
wagi analitycznej WAS110/X firmy Radwag, z przystavdo mierzenia gstasci.
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3. Wyniki badan i ich oméwienie

W tabeli 2 przedstawiono temperatury przemian termicznych otrzymanych poliureta-

néw, odczytane z termodiagraméw DSC.

Tabela 2

Temperatury zeszklenia (Tgg), topnienia fazy segmentéw gtkich (Tmgg
i sztywnych (Tmys) oraz entalpie topnienia AH)

PUR Tdss Tmgs AHsg Tmys AHys
[°C] [°C] [J/g] [°C] [J/g]
PUR-HBTMG -51,8 29,9 6,8 173,1 7,1
PUR-TMG -65,2 21,1 21,1 174,9 0,8
PUR-HBCL -7,7 58,8 26,8 167,8 2,2
PUR-CL -27,3 58,8 22,0 153,0 0,8

Wprowadzenie a-PHB (Tg = -12,3°C) [4], z boczgrum metylows, do taicuchow
segmentow gikich powoduje podwiszenie ich wart&i Tg, coswiadczy o maliwosci
modyfikacji gitkosci SS, przy ayciu niewielkiej ilasci a-PHB.

Z analizy danych zawartych w tabeli 2 wynike, wprowadzenie a-PHB olxai wartgé
AHss poliuretanu z PTMG (z 21,1 J/g dla PUR-TMG do 6,8 J/g dla PUR-HBTMG}nilo
to wyttumaczy wieksz sktonndcia (po wprowadzeniu a-PHB) do tworzeniaapan wo-
dorowych pomgdzy HS i SS, a tym samym zakt6ceniem updkowania segmentow gt
kich. Jednoczmie jednak zwikszyta s¢ zawartd¢ fazy krystalicznej segmentéw sztyw-
nych AH4sPUR-TMG = 0,8 J/g, Z8AH,sPUR-HBTMG = 7,1 J/g).

Zastosowanie a-PHB do budowy segmentéstkgih poliuretanu z polikaprolaktonodiolem
(PUR-CL) nieznacznie zwkszyto entalpi topnienia zaréwno HS, jak i SS.

W tabeli 3 przedstawiono wybrane ddavosci fizyko-mechaniczne otrzymanych poli-
uretanow.

Tabela 3

Twardosé, wytrzymatosé na rozciaganie oraz @stosé (todchylenie standardowe)

PUR Twardos¢ R, Gestosé
[°Shore A] [MPa] [g/cm’]
PUR-HBTMG 70 4,840,1 1,082+0,006
PUR-TMG 64 8,6%1,3 1,0460,003
PUR-HBCL 71 7,6¥1,0 1,179+0,001
PUR-CL 76 13,6+4,8 1,161+0,007

Twardas¢ PUR midci sie w granicach 64-76 °Shore A, i nie odbiega zaeszod war-
tosci komercyjnych elastomerdw poliuretanowycliywanych w medycynie [5]. Wpltyw
a-PHB na tward@ poliuretandw jest réiny w zalenosci od wytego oligomerodiolu. Pod-
wyzszenie twardei dla PUR-HBTMG mana wytlumaczy znacznym zwikszeniem
uporadkowania segmentow sztywnych (wzrasiys z 0,8 J/g do 7,1 J/g). Natomiast obni-
zenie twardéci dla PUR-HBCL mana interpretow& mniejszym usztywnieniem SS przez
HS.
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Wyniki zebrane w tabeli 3 wskazyljiz wbudowanie a-PHB w makratauch poliureta-
nu powoduje obrienie wytrzymaléci na rozciganie poliuretanéw.
Gestasé otrzymanych PUR miei sic w zakresie 1,05+1,18 g/cnjest nieco wysza dla
poliuretanéw z PCL w segmencieetfim. Wprowadzenie a-PHB do makrataicha
zZwieksza nieznacznieegtas¢, zarowno poliuretandw z oligoestro-, jak i z oligoeterodiolem.

4. Podsumowanie

Obecnd¢ a-PHB w segmentachegkich poliuretanéw obria ich wytrzymaté¢ na roz-
ciaganie i zwgksza nieco ¢stas¢. Jednoczéie podwyszona zostata temperatura zeszkle-
nia (widoczne zwlaszcza dla PUR z PCL) i dbnia krystaliczn& segmentow gtkich
PUR z PTMG. Mae to pozytywnie wplys¢ na degradowalr$é poliuretanow
W organizmiezywym.
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