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Streszczenie: Na osnowie poliuretanéw (PUR) zsyntezowanych z biokompatybilnych substratow wy-
tworzono kompozyty z udziatem 2,5 lub 5,0 % mas. chitozanu. Segment sztywny poliuretandw otrzyma-
no z alifatycznego 4,4’-diizocyjanianu dicykloheksylometanu i 1,4-butanodiolu, a segment gietki z poli-
kaprolaktonodiolu i syntetycznego poli([R,S]-3-hydroksymaslanu), w stosunku masowym 90:10 lub
80:20. Twardos¢ poliuretandw i ich kompozytéw byta typowa dla elastomeréw stosowanych w medycy-
nie. Na podstawie termograméw DSC stwierdzono, ze wytworzone polimery byly semikrystaliczne, a
powierzchnia obserwowana pod mikroskopem optycznym wskazywata na strukture heterogeniczna.
Dodatek chitozanu do wytworzonych poliuretanéw powodowat zmniejszenie przepuszczalnosci pary
wodnej, wpltywajac jednoczesnie na zwigkszenie sorpcji wody, natomiast nie zmienit sorpcji oleju.
Stowa kluczowe: poliuretany, syntetyczny poli([R,S]-3-hydroksymaslan), chitozan, przepuszczalnos¢
pary wodnej, sorpcja wody.

Composites of polyurethanes based on poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) with
chitosan

Abstract: Polyurethanes synthesized from biocompatible components were used to produce composites
with 5 and 10 wt % chitosan content. The hard segments of polyurethanes were obtained from aliphatic
4,4’-methylene dicyclohexyl diisocyanate and 1,4-butanediol, while the soft segments were derived from
polycaprolactonediol and synthetic poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) in a weight ratio of 90:10 or 80:20. The
hardness of polyurethanes and their composites with chitosan was typical for elastomers used in medici-
ne. DSC thermograms showed that the investigated polymers were semicrystalline. The morphology of
their surface observed under optical microscope was heterogeneous. The presence of chitosan in the com-
posites reduced their water vapour permeability, resulting at the same time in an increased water sorp-
tion, while not influencing the oil sorption of polymer samples.

Keywords: polyurethane, synthetic poly([R,S]-3-hydroxybutyrate), chitosan, water vapour permeability,

water sorption.

Witasciwosci materiatéw poliuretanowych (PUR)
mozna zaprogramowac¢ w wyniku odpowiedniego dobo-
ru substratow do ich syntezy. Na etapie projektowania
materiatu do konkretnych zastosowan wybiera sie oligo-
merole, izocyjaniany i przedtuzacze taricuchéw w taki
sposob, aby otrzymac produkt o zatozonych witasciwos-
ciach. W pierwotnych wykorzystaniach poliuretanow
(zaréwno przemystowych, jak i medycznych) byto waz-
ne, by materiat wykazywat wytrzymatos¢ mechanicznag i
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odporno$¢ na dziatanie czynnikéw $rodowiskowych. W
obecnie rozwijajacych si¢ dziedzinach implantologii, far-
makologii i kosmetologii zastosowanie znajdujq materia-
ty biokompatybilne i podatne na degradacje w okreslo-
nych warunkach organizmu zywego.

Jedna z metod zwigkszenia biokompatybilnosci poli-
uretanow (materiatow wykazujacych duza hemokompa-
tybilnos¢, dzigki zachowanej réwnowadze hydrofilo-
wo-hydrofobowej na swojej powierzchni) jest wprowadze-
nie do ich struktury substratéw naturalnych lub syntetycz-
nych, rozpoznawanych przez organizm jako naturalne.
Tradycyjne izocyjaniany zastgpuje si¢ np. pochodnymi
aminokwasow takich jak lizyna (np. diizocyjanian estru
metylowego lizyny LDI) [1] lub olejow roslinnych [2].

Szerokie mozliwosci ukierunkowania wiasciwosci
poliuretandw o potencjalnym zastosowaniu medycznym
daje uzycie do syntezy segmentow gietkich odpowiednio
dobranych substratow. Materiat biodegradowalny moz-
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na otrzymac na drodze wprowadzenia do struktury seg-
mentéw gietkich — oligoestréw {np. poli([R,S]-3-hydro-
ksymaslanu) i polikaprolaktonu}, ktérych produkty deg-
radacji s nietoksyczne i biora udziat w naturalnych pro-
cesach metabolicznych komérek zywych.

Produktem degradacji syntetycznego po-
li([R,S]-3-hydroksymaslanu) (a-PHB) jest kwas 3-hydro-
ksymastowy, naturalny sktadnik cial ketonowych komo-
rek stosowany w leczeniu cukrzycy i epilepsji [3, 4].
Wzrost iloci ciat ketonowych we krwi, bedacy wskazni-
kiem chorob uktadu trawienia, pozwala ograniczy¢ kata-
bolizm biatek i zmniejszy¢ faknienie.

Weczesniej przeprowadzone badania wskazuja, zZe
wprowadzenie a-PHB do struktury poliuretanéw umo-
zliwia otrzymanie materiatéw wykazujacych duza bio-
kompatybilnos¢ [5, 6]. Oligomerodiole polikaprolaktonu
(PCL) od lat sa stosowane do wytwarzania poliuretanow
biomedycznych. W wyniku rozktadu PCL powstaje kwas
6-hydroksyheksanowy, ktéry jest ostatecznie metaboli-
zowany w cyklu Krebsa [7].

Inna metoda modyfikacji poliuretanéw, prowadzaca
do zwiekszenia biokompatybilnosci, moze by¢ich fizycz-
ne zmieszanie z naturalnymi polimerami, np. biatkami
lub cukrami. Interesujace takze jest wytwarzanie kompo-
zytow poliuretanowych z chitozanem — naturalnym
aminopolisacharydem wykazujacym wyjatkowe wiasci-
wosci. Chitozan jest materiatem nietoksycznym, biokom-
patybilnym, biodegradowalnym i przeciwdrobnoustro-
jowym [8]. Ma zdolnos¢ do tworzenia zwiazkéw chelato-
wych i zeli. Otrzymuje si¢ go na drodze deacetylacji chi-
tyny zaliczanej do grupy biopolimeréw najbardziej roz-
powszechnionych w przyrodzie. Chityna wystepuje w
skorupach krabow, krewetek, kryli i innych skorupia-
kéw, a takze w algach i drozdzach. Chitozan, w wyniku
polaczenia z kwasem zdtciowym, obniza poziom choles-
terolu we krwi. Stosuje si¢ go rowniez jako substancje
wspomagajaca odchudzanie [9]. Prowadzone sg inten-
sywne badania nad polepszeniem jego wtasciwosci umo-
zliwiajacych zastosowanie, jako nosnika lekow i enzy-
mow, materiatu przeciwbakteryjnego i opatrunkowego,
a takze w inzynierii tkankowej w regeneracji kosci,
chrzastki, skory i watroby oraz jako membrany do sepa-
racji biatek osocza [8 —10]. Chitozan w postaci nanoczas-
tek jest juz wykorzystywany lub badany w kierunku za-
stosowania jako sktadnik dezodorantéw, odzywek do
wlosow, szampondw i balsaméw do ciata [11].

W pracy wytworzono kompozyty z udzialem chitoza-
nu na podstawie dwoch alifatycznych poliuretanéw
zsyntetyzowanych z biokompatybilnych substratéw,
roznigcych sie miedzy sobg zawartoscig a-PHB w struk-
turze segmentow gietkich. Kompozyty uformowano w
postaci folii i oznaczono wybrane wtasciwosci predesty-
nujace te materiaty do zastosowan medycznych, takich
jak opatrunki uzywane w leczeniu ran w wilgotnym sro-
dowisku — strukture powierzchni, twardo$¢, wlasciwos-
ci termiczne, sorpcje oleju, wody i przepuszczalno$¢ pary
wodnej.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Synteze poliuretanow prowadzono dwuetapowo,
zgodnie z procedura opisang w publikagji [12]. Prepoli-
mer otrzymano w reakgcji oligomerodioli z 4,4’-diizocyja-
nianem dicykloheksylometanu (H;,MDI, Alfa Aesar,
oczyszczany na drodze destylacji prézniowej), wobec ka-
talizatora — oktanianu cyny (OSn, Akra Chem, uzyty bez
oczyszczania). W syntezie wykorzystano oligomerodiole
suszone bezposrednio przed synteza w temp. 60 °C przez
3 h, pod obnizonym ci$nieniem: syntetyczny po-
li([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB, M,, = 1800, [13]) i po-
likaprolaktonodiol (PCL, Mn =1900, Aldrich) w stosunku
masowym 10:90 lub 20:80. Stosunek molowy grup
NCO:OH wynosit 2:1. Lancuchy prepolimeru przedtuzo-
no 1,4-butanodiolem (1,4-BD, Aldrich, odwadniany aze-
otropowo z benzenem, pod zmniejszonym cisnieniem),
w wyniku czego uzyskano réwnomolowy stosunek grup
NCO:OH.

Otrzymane poliuretany rozpuszczono w N,N-dime-
tyloformamidzie (Alfa Aesar, oczyszczany przez destyla-
gje znad P,0O; pod zmniejszonym cisnieniem), zmieszano
z chitozanem (Ch o stopniu deacetylacji 97 %, M, =
171 000, Morski Instytut Rybacki, Gdynia [14]) i ponow-
nie uformowano w postaci folii o grubosci 0,4—2 mm.

Metody badan

— Twardos¢ (metoda Shore’a w skali A) uzyskanych
poliuretandw i ich kompozytéw, wyznaczono za pomoca
twardo$ciomierza Zwick-Roell HPE, wg PN-EN ISO
868:2005.

— Wilasciwosci termiczne polimeréw okreslono meto-
da roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) przy uzy-
ciu analizatora Setaram, z szybko$cia ogrzewania
10 °C/min, w atmosferze azotu. Aparat kalibrowano z
zastosowaniem indu i olowiu. Nawazka badanego poli-
meru wynosifa ok. 20 mg. Probki umieszczano w alumi-
niowych tygielkach i ogrzewano w zakresie temperatury
20—200 °C.

— Strukture powierzchni prébek poliuretandéw i ich
kompozytéw obserwowano pod mikroskopem optycz-
nym Nikon Alphaphot-2 YS2. Fotografie wykonano bez
polaryzatora w $wietle odbitym, aparatem cyfrowym
Casio QV-2900UX, w powiekszeniu 1:300.

— Sorpcje wody oznaczono na podstawie zmiany
masy probek polimerow po 1, 2, 3, 7 i 14 dniach inkubagji
w wodzie dejonizowanej w temp. 37 °C [15], natomiast
sorpcje oleju roslinnego — po 24 h inkubacji w oleju sto-
necznikowym w temp. 37 °C [16]. Okreslono procentowy
przyrost masy probek wazonych bezposrednio po odcis-
nieciu wody lub oleju migdzy ptatkami bibuly. Wyniki
oznaczen sa srednig arytmetycznag z trzech pomiarow.

— Przepuszczalno$¢ pary wodnej okreslono przy
uzyciu wagosuszarki firmy Radwag MAX 60/1/NH, zao-
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patrzonej w prébnik do oznaczania przepuszczalnosci.
Badanie przeprowadzono zgodnie z procedura podana
przez producenta, zmierzono ilos¢ odparowanej w ciagu
1 h w temp. 40 °C wody. Wyniki podano jako stosunek
ilosci pary wodnej przepuszczonej przez materiat do ilos-
ci pary wodnej przepuszczonej bez materiatu badanego.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Otrzymano dwa rodzaje poliuretanéw, rézniace sie
zawartoscia a-PHB w strukturze segmentéw gietkich.
Zmieszano je w ilo$ci 2,51 5 % mas. z chitozanem. Sktad
poliuretandw i ich kompozytéw podano w tabeli 1.

W tabeli 2 przedstawiono wtasciwosci termiczne
i twardos¢ wytworzonych polimerdw.

Tabela 1. Sklad poliuretanéw i ich kompozytow
Table 1. Composition of polyurethanes and their composites

Substraty Substraty Tosé
uzyte w uzyte w chitozanu
Polimer syntezie syntezie
. . w kompo-
segmentow segmentow svcie
gietkich sztywnych Y
PURga-pHB 10 % a-PHB -
PUR, g, ppp+2,5Ch | +90 % PCL 2,5 %
H;,MDI
o 20%apip | *LAED -
PURypappp+25Ch | 7 80002 PCL 2,5%

Tabela 2. Wlasciwosci termiczne i twardos¢ Shore A poliureta-
now i ich kompozytow

Table 2. The thermal properties and Shore A hardness of poly-
urethanes and their composites

potimer TGN | Sk | € |
PURpa-pHB 88 58,9 42,6 11451’% 9,7
PUR;g,pr+ 2,5 Ch 86 58,9 553 | 1451 9,9
PURya-pHB 83 58,6 489 | 146,3 5,6
PURy,.pus + 2,5 Ch 81 58,2 50,8 | 148,44 8,1
PURy, piyp + 5 Ch 91 564 | 562 | 1451 | 52

100 um i

Warto$¢ twardosci otrzymanych poliuretanow i ich
kompozytow jest porownywalna z wartosciami twardos-
ci poliuretanowych elastomeréw stosowanych w medy-
cynie (70—84 °Sh’A) [17].

Przebieg termogramow DSC badanych poliuretandéw
iich kompozytéw wskazuje na semikrystaliczno$¢ (tabe-
la 2).

Wyrazne endotermy przy 58,9 °Ci 58,6 °C (T,,;) i od-
powiadajaca im stosunkowo duza entalpia topnienia
(AH,) wskazuja na topnienie segmentow gietkich, odpo-
wiednio, PUR;,, prs 1 PURyg, pup- Natomiast znacznie
mniejsze endotermy, w zakresie 146—155 °C (T,,,), sa
zwigzane z przemiang typu porzadek-nieporzadek w ob-
szarach amorficznych fazy twardej poliuretandw.

Zmieszanie poliuretanu PURy, pyp z chitozanem nie
wptyneto na zmiane temperatury topnienia T,,; lub spo-
wodowalo nieznaczne jej zmniejszenie (PURy, pyp). Jed-
noczes$nie zwiekszyla sie nieco krystalicznos¢ w zakresie
temperatury topnienia segmentow gietkich (wzrost ental-
pii topnienia). Mozna jednak przypuszczac, ze wzrost en-
talpii nie wynika ze zwigkszenia stopnia krystalicznosci
segmentow gietkich poliuretandw, lecz z obecnosci wysoce
krystalicznego chitozanu, ktorego krystality zaczynaja top-
nie¢ w temp. 48 °C. Temperatura ta jest bliska temperaturze
topnienia segmentéw gietkich poliuretanéw. Dodanie do
PUR nawet niewielkiej ilosci (2,5 % mas.) chitozanu spo-
wodowalo natozenie endoterm na termogramie DSC i po-
zorne zwigkszenie stopnia krystalicznosci poliuretano-
wych kompozytow. Podobnie, w zakresie temperatury
przemian typu porzadek-nieporzadek w obszarach amor-
ficznych fazy twardej segmentow sztywnych, nastapito
natozenie endoterm z drugim pikiem topnienia krystali-
tow chitozanu (142,7 °C, 40,1 J/g), czemu towarzyszylo
nieznaczne zwiekszenie entalpii (tabela 2). Wzrost entalpii
moze tez czeSciowo wynikac ze zwiekszenia ilosci wigzan
wodorowych taczacych elementy struktury fazy twarde;j.

Na rys. 1 przedstawiono zdjecia powierzchni probek
poliuretanu (PUR,, pyp) 1jego kompozytow (PURy, pys
+2,5 ChiPUR,y, pyp + 5 Ch).

Wyglad powierzchni poliuretanéw i ich kompozy-
tow, obserwowany pod mikroskopem optycznym, wska-
zuje na heterogeniczny charakter badanych polimerow.

7 100 um
Rys. 1. Przykladowe zdjecia mikroskopowe powierzchni prébek poliuretanu i jego kompozytow: a) PUR,, vy, b) PUR,g, pyp+2,5 Ch,
¢) PUR,, pp+5 Ch

Fig. 1. Examples of microscopic images of the surfaces of polyurethane and its composites: a) PUR,; , oy, b) PURy; , pyp + 2.5 Ch,
0 PUR,y, py5 + 5 Ch
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Niejednorodnos¢ powierzchni probek poliuretanow
moze wynika¢ z obecnosci krystalitow domen segmen-
tow gietkich w strukturze sieci polimerowej, ale takze z
nieréwnomiernego odparowania rozpuszczalnika pod-
czas formowania folii. Heterogenicznos¢ powierzchni
kompozytéw zwigkszata sie wraz z iloscia chitozanu.
Prawdopodobnie czastki chitozanu w probce PURy, piip
+ 5 Ch ulegly aglomeracji, o czym s$wiadcza wyrazne
»,Wybrzuszenia” powierzchni kompozytu. Przypuszcze-
nia te potwierdzaly takze makroskopowe obserwacje
probek.

Podatno$¢ polimeréw na sorpcje wody dejonizowa-
nej, okreslone w ciggu dwdch tygodni, przedstawiono na
rys. 2.

— PUR,,.PHB =="PUR,,,-PHB + 2,5 Ch
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Rys. 2. Zalezno$¢ zmiany masy probek poliuretanow i ich kompo-
zytéw inkubowanych w wodzie dejonizowanej od czasu inku-
bagji
Fig. 2. Dependence of the weight changes of polyurethanes and
their composites on the incubation time in deionized water

Poliuretan (PUR,, pyp), zawierajacy wiecej a-PHB w
swojej strukturze, zaabsorbowat wigksza ilos¢ wody niz
PURp,.pyp- Jak stwierdzono wczesniej, wprowadzenie
a-PHB do segmentéw gietkich poliuretanu o podobnej
strukturze, spowodowalo znaczne zmniejszenie kata
zwilzania powierzchni [18]. Kat zwilzania powierzchni
poliuretanu, zawierajgcego w swojej strukturze tylko
PCL, wynosit 81°, natomiast PUR, w ktérym zastapiono
23 % mas. PCL w segmentach gietkich tanicuchami a-PHB
charakteryzowat sie katem zwilzania do 60,8° [18].

Obecnos¢ chitozanu w badanych kompozytach poli-
uretanowych wptyneta na zwiekszenie ilosci zaabsorbo-
wanej wody. Chtonnos¢ wody kompozytu zawierajacego
najwiecej chitozanu (PURy, pp + 5 ch), Wyraznie wzrosta
po tygodniu inkubacji w wodzie dejonizowanej i po 14
dniach wynosita 13,9 % mas. Pozwala to przypuszczac,
ze dodatek do PUR odpowiedniej ilosci wykazujacego
wlasciwosci sorpeyjne chitozanu umozliwi otrzymanie
materiatu odbierajacego ptyny z wysigku rany tak, by ich
ilos¢ byta optymalna do bezpiecznego gojenia.

W tabeli 3 przedstawiono wyniki badania sorpcji ole-
ju oraz przepuszczalnosci pary wodnej przez probki
polimerow.

Tabela 3. Sorpcja oleju stonecznikowego oraz przepuszczal-
nos$¢ pary wodnej przez probki poliuretanow i ich kompozytow
T a b 1e 3. Sunflower oil sorption and water permeability of
polyurethanes and their composites

Przyrost masy prébek Przepuszczalnos¢
Polimer po inkubacji w oleju P dnei ©

o , /0

% mas. pary wodnej, %
PUR,, pis 0,6 42
PUR;gprp*+ 25 Ch 0,2 1,8
PURyq, pip 03 3,6
PURyg, pr + 2,5 Ch 0,1 1,6
PURyg..pu +5 Ch 04 1,8

Otrzymane polimery w znikomym stopniu absorbo-
waly olej roslinny, co $wiadczy o ich hydrofilowosci,
mimo ze segmenty gietkie zbudowane sa gtownie z hyd-
rofobowego PCL. Wysoki stopien krystalicznosci otrzy-
manych materialéw, w znacznym stopniu jednak ograni-
cza wlasciwosci sorpcyjne materiatu.

Na podstawie obserwacji makro- i mikroskopowych
(rys. 1) nie stwierdzono istnienia poréw w wytworzo-
nych foliach, zaréwno poliuretanowych, jak i kompozy-
towych. Jednak poliuretanowe makrotaricuchy maja ten-
dencje do migracji wewnatrz sieci polimerowej i do zmia-
ny uporzadkowania wzgledem siebie. Nie mozna zatem
wykluczy¢ powstania sciezek (wolnych przestrzeni),
umozliwiajacych dyfundowanie pary wodnej przez folie.
Sktad poliuretanéw i wynikajaca z niego hydrofilowos¢
PUR, a takze ksztalt i rozmiar tworzacych sie¢ w materiale
wolnych przestrzeni, wptywaja na ich zdolnos¢ do prze-
puszczania gazu [19].

Sposrod wytworzonych poliuretandw najmniejsza ba-
rierowos¢ w stosunku do pary wodnej wykazat PUR,, prp
(tabela 3). Jak stwierdzono wczesniej, poliuretany zawiera-
jace w strukturze segmentéw gietkich a-PHB miaty ten-
dencje do tworzenia wigzant wodorowych [20]. W efekcie
utrudnione wzajemne przesuwanie sie tanicuchow skutku-
je ograniczeniem tworzenia si¢ wolnych przestrzeni, co
przypuszczalnie jest przyczyna zmniejszenia przepusz-
czalnosci pary wodnej przez foli¢ poliuretanowa zawiera-
jaca 20 % mas. a-PHB (PURq, ppp)-

Natomiast w przypadku kompozytéow poliuretano-
wych z udziatem hydrofilowego chitozanu przepusz-
czalno$¢ pary wodnej sie zmniejszyta. Wraz ze wzrostem
hydrofilowosci folii polimerowej zwieksza si¢ jej prze-
puszczalnos$é, mozna wiec sadzi¢, ze kompozyty
PUR + Ch charakteryzuja si¢ zredukowana barierowos-
cia. Jednak obserwowane zmniejszenie przepuszczalnos-
ci pary wodnej kompozytéw w poréwnaniu z przepusz-
czalnos$cig poliuretanéw moze wynika¢ z oddzialywan
wolnych grup hydroksylowych i aminowych, obecnych
w strukturze chitozanu, z ugrupowaniem uretanowym i
estrowym makrotaricuchéw PUR. Powstajace wiazania
wodorowe (zarébwno w obszarze segmentdéw gietkich,
jak i sztywnych) prowadza do ograniczenia ruchliwosci
faricuchow, co w konsekwencji ogranicza powstawanie
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wolnych przestrzeni w sieci. Wyzszy stopien krystalicz-
nosci kompozytéow PUR + Ch niz poliuretanéw takze
wplywa hamujaco na mobilnos¢ makrotanicuchow, dzie-
ki czemu zmniejsza si¢ przepuszczalnosc pary wodne;j.

W dokonywanej ocenie nalezy jednak uwzglednic¢
duze zdolnosci sorpcyjne chitozanu, absorbujacego od-
parowywana w czasie badania wodg, co skutkuje pozor-
nym zmniejszeniem przepuszczalnosci pary wodnej
kompozytow.

PODSUMOWANIE

Z biokompatybilnych substratéw zsyntezowano poli-
uretany rdézniace si¢ zawartoscia syntetycznego po-
li([R,S]-3-hydroksymaslanu) w strukturze segmentéw
gietkich. Wytworzone poliuretany zmieszano nastepnie
z chitozanem w ilosci 2,5 lub 5 % mas. i oznaczono wy-
brane wiasciwosci otrzymanych kompozytéow. Stwier-
dzono, ze dodatek chitozanu do poliuretanowej matrycy
zwigksza stopien krystalicznosci oraz sorpcje wody wy-
tworzonych materialéw, ale nie wptywa na sorpcje oleju.

Autorzy dziekujq dv Annie Wojtasz-Pajgk z Morskiego Insty-
tutu Rybackiego w Gdyni za udostepnienie prébek chitozanu.
Badania byty finansowane w ramach projektu NCN
nr UMO-2012/07/B/ST5/00627.
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