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Ocena podatnoœci na degradacjê hydrolityczn¹ ró¿nych odmian

poliuretanów w aspekcie zastosowania ich jako biomateria³y

Streszczenie — Poliuretany (PUR) syntezowano przy u¿yciu 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu
(MDI), 2,4- b¹dŸ 2,6-diizocyjanianu toluilenu (TDI), poli(oksyetyleno)glikolu (PEG) lub poli(�-ka-
prolaktono)diolu (PCL, o ró¿nym ciê¿arze cz¹steczkowym) oraz 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-buta-
no-1,4-diolu (TEBD) lub butano-1,4-diolu (BD) jako przed³u¿acze ³añcuchów. W celu oceny mo¿li-
woœci zastosowania otrzymanych elastomerów PUR w charakterze biomateria³ów poddano je
dzia³aniu p³ynu fizjologicznego w temp. 37 °C. Metod¹ NMR badano strukturê PUR przed i po
ekspozycji, metodami TG, DTG i DSC wyznaczano ubytek masy oraz okreœlano w³aœciwoœci ter-
miczne. Wykonano równie¿ badania powierzchniowe, wykorzystuj¹c metody mikroskopowe
oraz goniometryczne. Stwierdzono, ¿e rodzaj u¿ytych surowców wywiera istotny wp³yw na w³aœ-
ciwoœci powierzchniowe otrzymywanych elastomerów PUR i decyduje o oddzia³ywaniach fizycz-
nych w obszarze struktur, wp³ywaj¹c tym samym na wartoœci swobodnej energii powierzchnio-
wej, chropowatoœæ powierzchni, stopieñ degradacji hydrolitycznej (oceniany na podstawie ubytku
masy), odpornoœæ termiczn¹ i temperaturê zeszklenia.
S³owa kluczowe: biomateria³, elastomery poliuretanowe, hydroliza w p³ynie fizjologicznym,
swobodna energia powierzchniowa, mikroskop konfokalny, w³aœciwoœci termiczne.

ASSESSMENT OF SUSCEPTIBILITY TO HYDROLYTIC DEGRADATION OF DIFFERENT TYPES
OF POLYURETHANES IN TERMS OF THEIR USE AS BIOMATERIALS
Summary — Polyurethanes (PUR) were synthesized in the reaction of 4,4’-diphenylmethane diiso-
cyanate (MDI), 2,4- or 2,6-tolylene diisocyanate (TDI) with poly(oxyethylene) glycol (PEG) or poly
(�-caprolactone) diol (PCL, with different molecular weight) using 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-buta-
ne-1,4-diol (TEBD) or 1,4-butanediol (BD) as a chain extender. In order to assess the possibility of
using the synthesized PUR elastomers as biomaterials, they were subjected to the action of physio-
logical salt solution at 37 °C. The structure of PUR before and after the incubation was identified by
NMR, the loss of weight and thermal properties were determined by TG, DTG and DSC methods.
Surface studies were also performed using microscopic and goniometric methods. It was found
that the type of raw material has a significant effect on the surface properties of the obtained PUR
elastomers and it determines the physical interactions within the structure, thus affecting the va-
lues of the surface free energy (SFE), surface roughness, hydrolytic degradation level (determined
from the weight loss), thermal stability and glass transition temperature.
Keywords: biomaterial, polyurethane elastomers, hydrolysis in physiological salt solution, sur-
face free energy, confocal microscope, thermal properties.

Biozgodnoœæ to podstawowy wymóg stawiany poli-
merom przeznaczonym na materia³y do zastosowañ me-
dycznych (biomateria³y). Biomateria³em okreœla siê ma-
teria³ pochodzenia metalicznego, ceramicznego lub poli-
merowego zdolny do wspó³istnienia z biologicznymi
systemami, wykorzystywany do leczenia, diagnozowa-
nia, poprawiania b¹dŸ zastêpowania funkcji chorych tka-

nek lub narz¹dów [1]. Inna znana definicja, pochodz¹ca
od Williamsona wskazuje na dodatkowe ograniczenia
biomateria³u, np. definiuj¹c go jako ka¿d¹ substancjê
inn¹ ni¿ lek, która mo¿e byæ u¿yta w dowolnym czasie,
w celu uzupe³niania lub zast¹pienia tkanek, narz¹dów
b¹dŸ jego czêœci [2]. Biomateria³ami nazywa siê wiêc na-
turalne lub sztuczne materia³y stosowane do wspomaga-
nia lub zastêpowania funkcji ¿ywych tkanek [3]. Bioma-
teria³ musi byæ nietoksyczny, nie mo¿e wywo³ywaæ aler-
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gii, powodowaæ stanów zapalnych i nie mo¿e byæ kance-
rogenny. Biozgodny materia³ powinien byæ trwa³y w œro-
dowisku biologicznym, obojêtny fizycznie i chemicznie
w stosunku do tkanek otaczaj¹cych implant, a tak¿e nie
powinien wywo³ywaæ interakcji ze strony innych uk³a-
dów, szczególnie immunologicznego b¹dŸ krwionoœne-
go [4, 5]. Zespó³ w³aœciwoœci decyduj¹cych o biozgodnoœ-
ci materia³u — to przede wszystkim budowa chemiczna
i w³aœciwoœci mechaniczne, a tak¿e zbiór cech fizykoche-
micznych charakteryzuj¹cych powierzchniê biomateria-
³u, spoœród których najwa¿niejsze to: iloœæ i rodzaj obec-
nych na niej grup chemicznych, szorstkoœæ (tzw. chropo-
watoœæ), mikrostruktura powierzchniowa, swobodna
energia powierzchniowa (SFE) i zwi¹zana z ni¹ zwil¿al-
noœæ [6].

Polimer zakwalifikowany do stosowania in vitro musi
byæ biokompatybilny. Williamson, który stworzy³ defini-
cjê biokompatybilnoœci uwa¿a, ¿e powinna siê ona odno-
siæ do jakoœci gotowego implantu. Implant nie mo¿e wy-
wo³ywaæ infekcji ani alergii, nie mo¿e te¿ wp³ywaæ nega-
tywnie na komórki krwi i tkanek. Wœród polimerów sto-
sowanych w medycynie jako biomateria³y, rolê o du¿ym
znaczeniu odgrywaj¹ poliuretany (PUR). Ze znanych kil-
kunastu odmian dostêpnych handlowo warto wspom-
nieæ o produktach, takich jak: Biomer, Pellethane, Mitra-
thane, a tak¿e Toyobo TM5 [7—14].

Znalaz³y one liczne zastosowania medyczne, np. Bio-
mer wykorzystano jako materia³ na zastawki pierwszego
sztucznego serca implantowanego cz³owiekowi. Mate-
ria³y poliuretanowe stosowano w filtrach krwi, natlenia-
czach krwi, urz¹dzeniach wspomagaj¹cych czynnoœci
komór sercowych, cewnikach, przewodach wewn¹trza-
ortowych, sztucznych nerkach, opatrunkach ran, im-
plantach sutków, implantach do rekonstrukcji twarzo-
czaszki i protezach prze³yku [7, 15, 16].

Do badania biozgodnoœci ró¿nego rodzaju b³on poli-
uretanowych wykorzystano generacjê kultur komórko-
wych monocytów in vitro i mioblastów oraz interleuki-
ny-1 (IL-1) w powietrzu [17]. W badaniach tych membra-
na wykonana z Pellethane 2103-80AE, w porównaniu z
innymi porowatymi, hydrofilowymi membranami poli-
merowymi, wykaza³a najwiêksz¹ zdolnoœæ do hamowa-
nia adhezji hodowanych na niej mioblastów.

Du¿ym zainteresowaniem ciesz¹ siê tak¿e poliureta-
ny fluorowe, dziêki ich ma³ej energii powierzchniowej,
dobrej biozgodnoœci, ma³emu wspó³czynnikowi tarcia
oraz dobrej smarnoœci, stabilnoœci termicznej i odpornoœ-
ci na utlenianie. Struktury i w³aœciwoœci tych polimerów
badano wielokrotnie, g³ównie pod wzglêdem mo¿liwoœ-
ci zastosowania w aparaturze medycznej. Stwierdzono
np., ¿e wprowadzenie fluoru do ³añcucha polimeru skut-
kuje rozdzia³em fazowym segmentów sztywnych i giêt-
kich oraz zmniejszeniem wartoœci SFE materia³ów wy-
twarzanych z elastomerów PUR [18], w konsekwencji
fluorowe poliuretany wykazuj¹ mniejsz¹ zdolnoœæ do
adsorpcji bia³ek. Polimery o ³añcuchach z wbudowanymi
atomami fluoru s¹ zaliczane do materia³ów wysoce hyd-

rofobowych, u¿ywanych m.in. w protezach uk³adu ser-
cowo-naczyniowego. Chen i Kuo [19], w charakterze
przed³u¿aczy ³añcucha poliuretanów zastosowali fluoro-
we diole i stwierdzili, ¿e im wiêcej fluoru znajduje siê na
powierzchni otrzymanego polimeru, tym skuteczniej
taki materia³ zapobiega tworzeniu siê zakrzepów krwi
[19].

W celu lepszego zrozumienia wp³ywu obecnoœci fluo-
ru na miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe i na
zmiany w morfologii PUR, badaniom porównawczym
poddano fluorowe poliuretany, uzyskane w wyniku
przed³u¿ania prepolimeru izocyjanianowego za pomoc¹
2,2,3,3-tetrafluoro-butano-1,4-diolu (TFBD) i ich struktu-
ralne analogi, syntezowane w identycznych warunkach,
przy u¿yciu butano-1,4-diolu. Stwierdzono, ¿e sztywny
segment fluorowy u³atwia tworzenie siê wi¹zañ wodoro-
wych, co powoduje uelastycznienie segmentów poliete-
rowych, a jednoczeœnie zmniejszenie uporz¹dkowywa-
nia segmentów sztywnych [20].

Ciekawym przyk³adem poliuretanów do zastosowañ
w medycynie s¹ PUR otrzymane na bazie poli(�-kapro-
laktono)diolu (PCL) i poli(oksyetyleno)glikolu (PEG).
Wykazano, ¿e wprowadzenie PEG do PCL, dziêki zwiêk-
szeniu polarnoœci struktury takich poli(etero-estro)ureta-
nów, poprawia istotnie ich powinowactwo do wody,
zwiêksza stopieñ degradacji i biozgodnoœæ, bez wyraŸne-
go pogorszenia w³aœciwoœci mechanicznych [21, 22]. Ko-
lejnym przyk³adem tego typu poliuretanów s¹ polimery
wytworzone z udzia³em biodegradowalnych polioli —
poli([R,S]-3-hydroksymaœlanu) (a-PHB) i PCL lub a-PHB
i poli(oksytetrametyleno)diolu (PTMG). Zaobserwowa-
no, ¿e obecnoœæ w ³añcuchu PUR cz¹steczek a-PHB po-
woduje zwiêkszenie sorpcji wody, zaburzenie rozdzia³u
fazowego i podwy¿szenie temperatury zeszklenia, ale
nie wp³ywa w istotnym stopniu na pogorszenie wytrzy-
ma³oœci mechanicznej [23].

O biozgodnoœci materia³ów implantacyjnych, np. z
tkank¹ kostn¹ i o mo¿liwoœci zastosowania biomateria-
³ów decyduje ca³y szereg ich chemicznych i fizycznych
w³aœciwoœci, spoœród których dwie maj¹ podstawowe
znaczenie, s¹ to mianowicie w³aœciwoœci mechaniczne
i powierzchniowe tworzywa polimerowego. Dlatego te¿
tym w³aœnie cechom biomateria³ów poœwiêca siê szcze-
góln¹ uwagê ju¿ na etapie ich projektowania.

Oprócz metod okreœlaj¹cych fizyczne w³aœciwoœci po-
wierzchni polimeru, do analizy biozgodnoœci implantów
stosuje siê tak¿e techniki badania zachowañ ¿ywych ko-
mórek w œrodowisku in vitro. Jest to grupa biologicznych,
biochemicznych i immunochemicznych metod badaw-
czych pozwalaj¹cych na, w miarê szybk¹, ocenê zacho-
wania komórek w kontakcie z powierzchni¹ biomateria-
³u, wykorzystuj¹cych m.in. technicznie zaawansowane
mikroskopy optyczne, kontrastowo-fazowe, skaningo-
we, fluorescencyjne i konfokalne, przy czym coraz wiêk-
sze znaczenie zyskuj¹ te ostatnie.

W prezentowanej pracy podjêto badania podatnoœci
na degradacjê hydrolityczn¹ rozmaitych odmian poli-

POLIMERY 2013, 58, nr 4 283



uretanów, pod k¹tem ich wykorzystania w charakterze
biomateria³ów. Poliuretany syntezowano przy u¿yciu
dwóch, najczêœciej stosowanych w technologiach poli-
uretanowych diizocyjanianów — MDI i TDI — oraz poli-
oli ró¿ni¹cych siê struktur¹ chemiczn¹ i ciê¿arem cz¹s-
teczkowym. Celem badañ by³o wykazanie wp³ywu
struktury chemicznej tak otrzymanych elastomerów po-
liuretanowych na odpornoœæ na degradacjê w œrodowis-
ku p³ynu fizjologicznego. Nawi¹zuj¹c do naszych wczeœ-
niejszych badañ sprawdziliœmy tak¿e mo¿liwoœci doko-
nania istotnych zmian w wartoœciach SFE, w wyniku
wprowadzenia do ³añcuchów PUR segmentów zawiera-
j¹cych fluor. Wczeœniej ju¿ bowiem stwierdziliœmy, ¿e
obecnoœæ fluoru wyraŸnie zwiêksza hydrofobowoœæ po-
w³ok [18, 24, 25]. Na podstawie analizy struktury otrzy-
manych poliuretanów metodami NMR i mikroskopii
konfokalnej, pomiarów chropowatoœci i parametrów
SFE, przeprowadzonych odpowiednich testów degrada-
cji hydrolitycznej w p³ynie fizjologicznym a tak¿e badañ
w³aœciwoœci termicznych metodami DSC i TG, podjêliœ-
my próbê wstêpnej oceny mo¿liwoœci zastosowania w
charakterze biomateria³ów syntezowanych elastomerów
PUR o polepszonych w³aœciwoœciach hydrofobowych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do syntezy elastomerów PUR u¿yto:
— 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, Sig-

ma-Aldrich);
— 2,4- i 2,6-diizocyjanianu toluilenu (TDI, Sigma-Ald-

rich);
— poli(�-kaprolaktono)diolu (PCL, Mn � 530 i Mn =

2000, Sigma-Aldrich);
— poli(oksyetyleno)glikolu (PEG, Mn = 600, Sig-

ma-Aldrich);
— 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-butano-1,4-diolu (TFBD,

Sigma-Aldrich);
— butano-1,4-diolu (BD, Sigma-Aldrich);
— dilaurynianu dibutylocyny (DBTDL, Huntsman).
Odczynniki analityczne: dibutyloamina (Sigma-Ald-

rich), chlorobenzen destylowany i osuszony sitami typu
4A (Chempur), kwas solny 0,1 n (POCh), dijodometan,
formamid (Sigma-Aldrich), p³yn fizjologiczny (firma
Baxter).

Synteza elastomerów PUR

Syntezê realizowano w kolbie szklanej zaopatrzonej
w p³aszcz grzejny, ch³odnicê zwrotn¹, mieszad³o, termo-
metr i doprowadzenie azotu. Poliuretany otrzymywano
w dwuetapowym procesie addycji. Na etapie I, przy sto-
sunku molowym diizocyjanianu do poliolu 2:1, wytwo-
rzono prepolimer. Proces prowadzono w œrodowisku
1,4-dioksanu, w temp. 100—102 °C, w ci¹gu 4 h, w obec-
noœci DBTDL jako katalizatora w iloœci 0,1 % mas. w sto-

sunku do masy poliolu. Reakcjê zakoñczono, gdy ozna-
czone stê¿enie nieprzereagowanych (tzw. wolnych) grup
-NCO osi¹gnê³o wartoœæ ustalon¹ na podstawie obliczeñ
stechiometrycznych. Etap ten, w pewnym uproszczeniu,
mo¿na zobrazowaæ nastêpuj¹c¹ reakcj¹:

A + 2 B � BAB (1)

gdzie: A — poliol (PCL lub PEG), B — diizocyjanian (MDI
lub TDI), BAB — prepolimer uretanowy zakoñczony grupami
NCO.

Prepolimer BAB przed³u¿ano na drugim etapie, za
pomoc¹ BD lub TFBD, tak¿e w roztworze 1,4-dioksanu o
stê¿eniu ok. 40 % mas., przy stosunku molowym grup
-NCO do -OH = 1:1. Reakcjê przed³u¿ania prowadzono
w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej
(100—102 °C) do chwili ca³kowitego przereagowania
wolnych grup -NCO (2—3 h). Proces mo¿na zobrazowaæ
w przybli¿eniu nastêpuj¹c¹ reakcj¹:

2 BAB + 2 Q � BABQBABQ (2)

gdzie: Q — fragment struktury pochodz¹cy od BD lub TFBD.
Produktem koñcowym, uzyskanym po przed³u¿eniu

prepolimeru okreœlonym diolem by³ liniowy poliuretan,
którego ³añcuch sk³ada³ siê z jednostek strukturalnych
tworz¹cych giêtkie segmenty poliolowe A i sztywne seg-
menty -B-NH-CO-O-Q-O-, zbudowane z, po³¹czonych
grupami uretanowymi NH-CO-O- (x), fragmentów
strukturalnych pochodz¹cych od diizocyjanianów B i
przed³u¿aczy ³añcuchów Q. Obrazuje to wzór (I):

(I)

W celu otrzymania cienkich b³on, dioksanowe roz-
twory PUR (o stê¿eniu ok. 40 % mas.) wylewano na p³ytki
teflonowe i za pomoc¹ aplikatora ze szczelin¹ szerokoœci
1 mm formowano pow³okê, któr¹ nastêpnie suszono w
suszarce pró¿niowej, w temp. 80 °C w ci¹gu 6 h. Wytwo-
rzone pow³oki kondycjonowano w temperaturze pokojo-
wej przez 10 dni, po czym zdejmowano z p³ytki teflono-
wej, uzyskuj¹c poliuretanowe b³ony.

Metody badañ

— Zawartoœæ wolnych grup -NCO oznaczano ogólnie
znan¹ metod¹ wykorzystuj¹c¹ ich iloœciow¹ reakcjê z di-
butyloamin¹, której nadmiar odmiareczkowywano przy
u¿yciu roztworu HCl [26].

— Widma 1H NMR rejestrowano za pomoc¹ spektro-
metru FT NMR Broker Avance 500II. Badane próbki roz-
puszczano w DMSO otrzymuj¹c roztwory o stê¿eniu ok.
0,2 g/dm3. Wzorcem zewnêtrznym by³ tetrametylosilan
(TMS).

— Analizê termograwimetryczn¹ otrzymanych b³on
PUR prowadzono w atmosferze azotu, stosuj¹c termowa-
gê TGA/DSC 1 firmy Mettler Toledo. Pomiary wykonano
w temperaturze z zakresu 25—600 °C, z szybkoœci¹
ogrzewania 10 deg/min. Zarejestrowano termogramy TG
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jako wykresy zale¿noœci �m/m0 = f(T) oraz ich pochodne
DTG jako dm/dT = f(T).

— Przemiany fazowe syntezowanych elastomerów
PUR okreœlano przy u¿yciu kalorymetru ró¿nicowego
DSC firmy Mettler Toledo typ 822e. Do badañ pobierano
próbki o masie 10—40 mg. Ka¿d¹ próbkê poddawano
ogrzewaniu i ch³odzeniu w temperaturze z przedzia³u
-80 °C—150 °C, szybkoœæ ogrzewania wynosi³a
10 deg/min. W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano
temperaturê zeszklenia Tg1 < 0 segmentów giêtkich i tem-
peraturê zeszklenia Tg2 > 0 segmentów sztywnych oraz
temperaturê pocz¹tku (Tonset) oraz koñca (Tendset) prze-
miany fazowej zwi¹zanej z topnieniem fazy krystalicznej
zbudowanej z segmentów sztywnych, wyznaczono te¿
ich entalpiê topnienia (�Ht).

— Powierzchniê b³on otrzymanych z syntezowanych
poliuretanów analizowano za pomoc¹ mikroskopu kon-
fokalnego NanoFocus. Optyczny system pomiarowy 3D
NanoFocus jest pakietem, w którym modu³em akwizycji
obrazu jest kamera cyfrowa z technologi¹ progresywne-
go skanowania do 55 fps, 512 × 512 pikseli, 10 bit, fire-
wire. �ród³em œwiat³a jest dioda LED, � = 505 nm.

Ka¿dorazowo analizowano obszary o wymiarach
320 × 320 �m, u¿ywano obiektywu o 50-krotnym powiêk-
szeniu, odleg³oœæ pracy modu³u optycznego od badanej
próbki wynosi³a 1 mm. Aparat by³ sterowany za pomoc¹
oryginalnego programu komputerowego µsurf analysis
Premium, zawieraj¹cego komponenty spe³niaj¹ce normy
ISO 25178 i ISO 4287, umo¿liwiaj¹cego analizê szorstkoœ-
ci oraz wyznaczenie parametrów Ra i Rz, charakteryzu-
j¹cych profile chropowatoœci powierzchni [27]:

Ra — œredni¹ arytmetyczn¹ wartoœci bezwzglêdnej
odchylenia profilu y od œredniej linii n, wzd³u¿ przyjête-
go odcinka pomiarowego Le:

R
n

ya ii

n
	

	

1

1
(3)

Rz — œredni¹ arytmetyczn¹ wartoœci bezwzglêdnej 5
najwy¿szych pików profilu chropowatoœci (ypi) i 5 najni¿-
szych pików profilu chropowatoœci (yvi), wzd³u¿ przyjê-
tego odcinka pomiarowego Le [równanie (4)].

— K¹ty zwil¿ania powierzchni otrzymanych b³on
polimerowych wod¹ lub dijodometanem wyznaczano za
pomoc¹ goniometru optycznego (firmy Cobrabid-Opti-
ca, Warszawa), wyposa¿onego w aparat cyfrowy. Na
umieszczone na stoliku pomiarowym pow³oki, przy u¿y-
ciu mikropipety, nanoszono krople cieczy o objêtoœci
0,01 cm3. Zdjêcia wykonywano w sta³ej temp. 21 °C, w jak
najkrótszym czasie od chwili naniesienia kropli na bada-

n¹ pow³okê, w celu wyeliminowania b³êdu zwi¹zanego z
ewentualn¹ reakcj¹ cieczy wzorcowej z pow³ok¹, pomia-
ry powtarzano 10-krotnie, wed³ug metodyki opisanej
w pracy [28]. Wartoœci k¹tów zwil¿ania obliczano wyko-
rzystuj¹c program komputerowy KROPLA. Na ich pod-
stawie, przy u¿yciu oryginalnego w³asnego programu
ENERGIA, metod¹ Owensa-Wendta obliczano FSE i jej
sk³adowe odnosz¹ce siê do badanych b³on PUR [28].

— Test degradacji hydrolitycznej prowadzono w
kolbce o poj. 50 cm3, w której umieszczano 0,1—0,5 g,
zwa¿onego z dok³adnoœci¹ 0,0001 g, elastomeru w posta-
ci b³ony oraz odmierzone cylindrem 20 cm3 p³ynu fizjolo-
gicznego. Próbki PUR poddawano testowi degradacji
hydrolitycznej w cieplarce w temp. 37 °C w ci¹gu 8 ty-
godni. Ubytek masy (�m) obliczano wg wzoru [22]:

�m
m m

m
o s

o

	
�

� 100 % (5)

gdzie: mo, ms — masa badanej próbki, odpowiednio, pocz¹tko-
wa i próbki suchej po degradacji.

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Chemiczny sk³ad wytworzonych w postaci cienkich
b³on próbek elastomerów PUR przedstawia tabela 1. Na
podstawie interpretacji widma 1H NMR stwierdzono, ¿e
w próbkach elastomerów PU-1, PU-2 i PU-3 po ich ekspo-
nowaniu w p³ynie fizjologicznym nie nastêpi³y zmiany
strukturalne. Istotne natomiast zmiany strukturalne za-
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T a b e la 1. Sk³ad chemiczny syntezowanych liniowych poliure-
tanów
T a b l e 1. Chemical composition of the synthesized linear poly-
urethanes

Symbol
próbki

Rodzaj
diizocyja-

nianu

Rodzaj poliolu
(ciê¿ar cz¹s-
teczkowy)

Rodzaj
przed³u-

¿acza
³añcucha

Zawartoœæ
fluoru
% mas.

PU-1 MDI PCL (530) TFBD 6,01

PU-2 MDI PCL (530) BD 0,00

PU-3 MDI PCL (2000) BD 0,00

PU-4 TDI PEG (600) BD 0,00



rejestrowano w przypadku próbki PU-4, charakteryzu-
j¹cej siê zarazem najmniejsz¹ odpornoœci¹ na degradacjê
hydrolityczn¹. Rysunki 1 i 2 przedstawiaj¹ widma 1H
NMR elastomerów poliuretanowych, odpowiednio,
próbki PU-1 odpornej i próbki PU-4 nieodpornej na deg-
radacjê hydrolityczn¹, zarejestrowane przed i po ich se-
zonowaniu w p³ynie fizjologicznym. Szczegó³ow¹ inter-
pretacjê widm zaprezentowano we wczeœniejszej naszej
pracy, w której potwierdzono równie¿ oczekiwan¹ budo-
wê chemiczn¹ poszczególnych elastomerów PUR [29].

W omawianych widmach (rys. 1a i 2a) charakterys-
tyczne sygna³y pochodz¹ od protonów pierœcieni aroma-
tycznych (� = 6,80—7,30 ppm), od protonów grupy -NH
(� = 8,24—9,64 ppm), od protonów grupy -CH2- po³¹czo-

nej z grup¹ uretanow¹ (� = 4,10 ppm), a tak¿e od proto-
nów -CH2- (� = 1,29—3,40 ppm) pochodz¹cych od polioli
(PCL i PEG). W widmach PUR otrzymanych z udzia³em
TFBD wyst¹pi³ dodatkowy sygna³ przy ok. � = 5,75 ppm,
pochodz¹cy od grup -CH2- typu:
-CO-O-CH2-CF2-CF2-CH2-O-.

Analizuj¹c zarejestrowane widma b³on PUR podda-
nych eksponowaniu w p³ynie fizjologicznym (rys. 1b
i 2b) zauwa¿ono tak¿e zmiany wynikaj¹ce z obecnoœci
wiêkszej liczby sygna³ów grup -CH2- w przedziale � =
1,29—3,40 ppm, spowodowanej prawdopodobnie degra-
dacj¹ ugrupowañ pochodz¹cych od przed³u¿aczy ³añcu-
cha i polioli. Najwiêksze ró¿nice zaobserwowano w
strukturze próbki syntezowanej z udzia³em TDI i PCL, w
przypadku natomiast próbki syntezowanej przy u¿yciu
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Rys. 1. Widma 1H NMR elastomeru PU-1 (MDI/PCL/TFBD),
przed (a) i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym (b)
Fig. 1 . 1H NMR spectra of the elastomer PU-1
(MDI/PCL/TFBD), before (a) and after the incubation in phy-
siological salt solution (b)
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Rys. 2. Widma 1H NMR elastomeru PU-4 (TDI/PEG/BD),
przed (a) i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym (b)
Fig. 2. 1H NMR spectra of the elastomer PU-4 (TDI/PEG/BD),
before (a) and after the incubation in physiological salt solu-
tion (b)

T a b e l a 2. Stabilnoœæ termiczna elastomerów PUR przed i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
T a b l e 2. Thermal stability of the polyurethane elastomers before and after the incubation in physiological salt solution

Symbol
próbki

I etap degradacji II etap degradacji III etap degradacji Sumaryczny
ubytek masy, %ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C ubytek masy, % T, °C

przed ekspozycj¹/po ekspozycji

PU-1 22,11/21,83 240/238 65,93/65,96 344/343 11,30/10,78 450/452 99,05/98,28

PU-2 — — 82,90/85,52 333/329 15,34/14,02 443/440 98,24/99,54

PU-3 — — 93,45/91,07 342/331 4,54/6,57 443/439 97,99/97,64

PU-4 13,49/18,46 250/228 67,26/52,89 379/347 -/20,99 —/420 89,97/94,37



MDI i TFBD w strukturze PUR przed i po ekspozycji nie
obserwuje siê istotnych zmian, co mo¿na t³umaczyæ
wiêksz¹ trwa³oœci¹ materia³u wynikaj¹c¹ z obecnoœci
fluoru w ³añcuchu poliuretanu.

Z termogramów DTG (tabela 2) elastomerów poliure-
tanowych po ich ekspozycji w p³ynie fizjologicznym wy-
nika, ¿e rozk³ad termiczny w atmosferze azotu elastome-
rów niezawieraj¹cych fluoru zachodzi w dwóch etapach
(z wyj¹tkiem PU-1), podczas gdy rozk³ad termiczny elas-
tomeru z udzia³em fluoru w trzech etapach. Pierwszy

etap rozk³adu termicznego PUR jest zainicjowany w seg-
mentach sztywnych, segmenty elastyczne i po³¹czone
z rodnikiem alifatycznym grupy uretanowe ulegaj¹ roz-
k³adowi na drugim etapie, etap trzeci natomiast — to roz-
k³ad grup estrowych w segmentach giêtkich [30, 31]. Naj-
wiêksze zmiany temperatury odpowiadaj¹cej maksy-
malnej szybkoœci ubytku masy zanotowano w przypad-
ku próbki PU-4, pozosta³e próbki elastomerów wykazuj¹
natomiast odpornoœæ na dzia³anie p³ynu fizjologicznego,
o czym œwiadcz¹ prawie niezmienione obie wartoœci
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Rys. 3. Profile chropowatoœci elastomerów PU-1 (a, b) oraz PU-4 (c, d) przed i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
Fig. 3. Roughness profiles of the elastomers PU-1 (a, b) and PU-4 (c, d), before and after the incubation in physiological salt solu-
tion
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Rys. 4. Parametry chropowatoœci elastomerów PUR przed i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
Fig. 4. Roughness parameters of PUR elastomers, before and after the incubation in physiological salt solution



temperatury maksymalnej szybkoœci ubytku masy. Tem-
peratura ta na drugim etapie, gdy rozk³ad zachodzi³ naj-
intensywniej, próbki PU-3 zarówno przed, jak i po ekspo-
zycji w p³ynie fizjologicznym jest znacznie wy¿sza ni¿
próbki PU-2 o podobnym sk³adzie chemicznym (333 i

329 °C) i wynosi, odpowiednio, 342 i 331 °C. Zjawisko to
nale¿y t³umaczyæ wiêkszym ciê¿arem cz¹steczkowym
(M = 2000) poliestru PCL u¿ytego do syntezy PU-3.

Z wyników analizy termogramów DSC (tabela 3) wy-
nika, ¿e elastomery PUR charakteryzuj¹ siê dwiema war-
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Rys. 5. Obrazy powierzchni elastomerów PU-1 (a, b) oraz PU-4 (c, d) przed i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
Fig. 5. Pictures of the surface of PU-1 (a, b) and PU-4 (c, d) elastomers, before and after the incubation in physiological salt solu-
tion

T a b e l a 3. Interpretacja termogramów DSC elastomerów PUR przed i po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
T a b l e 3. Interpretation of DSC thermograms of the polyurethane elastomers before and after the incubation in physiological salt
solution

Symbol próbki
Tg1, °C Tg2, °C

Zakres temperatury topnienia, °C
�Ht, J/g

Tt (pocz¹tkowa) Tt (koñcowa)

przed ekspozycj¹/po ekspozycji

PU-1 -3,9/0,6 69,8/74,4 — — —

PU-2 -2,9/-3,8 59,7/81,0 — — —

PU-3 -23,5/-26,3 — 43,0/48,9 58,8/60,4 -45,9/-44,8

PU-4 -18,3/-0,4 47,5/72,1 — — —



toœciami temperatury zeszklenia. Niskotemperaturowy
obszar zeszklenia Tg1 jest nastêpstwem obecnoœci giêt-
kich segmentów poliolowych, które w przypadku bada-
nych próbek pochodz¹ od PCL lub PEG. Druga, dodatnia
temperatura zeszklenia Tg2, jest zwi¹zana z udzia³em
segmentów sztywnych stanu amorficznego, pocho-
dz¹cych od grup uretanowych, tworzonych z udzia³em
diizocyjanianów i ma³ocz¹steczkowych przed³u¿aczy.
Jedynie w przypadku PU-3 zanotowano wyst¹pienie
ujemnej entalpii topnienia, œwiadcz¹cej o obecnoœci fazy
krystalicznej, bêd¹cej prawdopodobnie konsekwencj¹
wiêkszego stopnia uporz¹dkowania fazowego PUR syn-
tezowanego z poliestru PCL o M = 2000. Próbka PU-2
o identycznym sk³adzie chemicznym, ale otrzymana z
PCL o M = 530 okaza³a siê ca³kowicie amorficzna. Naj-
wiêksze zmiany temperatury zeszklenia zarówno seg-
mentów sztywnych, jak i giêtkich obserwowano w odnie-
sieniu do próbki syntezowanej z udzia³em TDI i PCL,
próbki zaœ elastomerów zawieraj¹cych fluor wykazywa-
³y odpornoœæ na dzia³anie p³ynu fizjologicznego, na co
wskazuj¹ w niewielkim tylko stopniu zmienione wartoœ-
ci temperatury zeszklenia w zakresie wartoœci zarówno
ujemnych, jak i dodatnich.

Pod wp³ywem kontaktu z p³ynem fizjologicznym
zmniejsza siê iloœæ fazy krystalicznej w próbce PU-3,
mo¿e tak¿e zachodziæ zmiana jej struktury, co z kolei
wi¹¿e siê ze zmianami powierzchni skutkuj¹cymi obser-
wowanym wzrostem jej chropowatoœci.

Stopieñ chropowatoœci powierzchni badanych elasto-
merów ró¿ni siê znacznie, w zale¿noœci od sk³adu PUR,
co obrazuj¹ profile chropowatoœci próbek PU-1 i PU-4
o ró¿nej, jak stwierdzono, odpornoœci na degradacjê hyd-
rolityczn¹ (rys. 3). Jest to bardziej wyraŸne w obrazach
mikroskopowych powierzchni próbek po ich ekspozycji
w p³ynie fizjologicznym. Najwiêksze zmiany zaobserwo-
wano w przypadku PUR syntezowanego z udzia³em di-
izocyjanianu TDI. Powierzchniê tej próbki charakteryzu-
j¹ du¿e wartoœci parametrów chropowatoœci (rys. 4). Po-
wierzchnia zaœ elastomeru syntezowanego z MDI i TFBD
jest ogólnie g³adka i wykazuje niewielkie zmiany para-
metrów chropowatoœci, co œwiadczy o odpornoœci tego
polimeru na dzia³anie p³ynu fizjologicznego, wynikaj¹cej
z obecnoœci fluoru w tym elastomerze.

Próbka PU-1 (rys. 5a) — otrzymana z MDI, PCL 530
i TFBD — przed ekspozycj¹ w p³ynie fizjologicznym cha-
rakteryzuje siê chropowatoœci¹ Ra = 0,061 �m, po wyjêciu
natomiast z p³ynu wartoœæ chropowatoœci roœnie do Ra =
0,1 �m, a na powierzchni obserwuje siê bardzo nieliczne,
punktowe wzniesienia (0,5 �m) i podobne wg³êbienia
(rys. 5b). Zarejestrowane obrazy mikroskopowe tej prób-
ki wyraŸnie potwierdzaj¹ niewielkie zmiany tekstury po-
limeru, widoczne tak¿e na profilach chropowatoœci.

Obrazy mikroskopowe próbki PU-4 (syntezowanej
z udzia³em TDI i PEG 600) przed degradacj¹ (rys. 5c) uka-
zuj¹ zró¿nicowan¹ pod wzglêdem liczby wzniesieñ
i wg³êbieñ powierzchniê tego polimeru, wysokoœæ
wzniesieñ dochodzi do 3 �m, a wg³êbieñ do 2 �m, co de-

cyduje równie¿ o profilu chropowatoœci tej próbki (Rz =
0,949 �m). Po okresie ekspozycji w p³ynie fizjologicznym
powierzchnia uleg³a wiêkszemu jeszcze zró¿nicowaniu
(rys. 5d), pojawi³y siê wzniesienia o wysokoœci 6 �m
i wg³êbienia o wysokoœci 2 �m, parametr chropowatoœci
wzrós³ do Rz = 2,587 �m.

Zmiany zachodz¹ce w profilach chropowatoœci
próbek PU-1 i PU-4 koreluj¹ z danymi uzyskanymi
metod¹ DSC, gdzie równie¿ najwiêksze zmiany zaob-
serwowano w wartoœci temperatury zeszklenia próbki
PU-4, a prawie niezmienione pozosta³y w przypadku
próbki PU-1.

Niezale¿nie od analiz mikroskopowych oceniano
ogólny efekt degradacji hydrolitycznej w odniesieniu do
syntezowanych próbek elastomerów PUR, oznaczaj¹c
ubytki ich masy po 2, 4, 6 i 8 tygodniach ekspozycji w p³y-
nie fizjologicznym, w temp. 37 °C. Najwiêkszy ubytek
masy zanotowano w odniesieniu do poliuretanu synte-
zowanego z udzia³em TDI, PEG 530 i BD (PU-4), a naj-
mniejszy — próbki poliuretanu syntezowanego z MDI,
PCL 530 i TFBD (PU-1) (rys. 6), co jest zgodne z wynikami

uzyskanymi metodami NMR, TGA i DSC oraz z profila-
mi chropowatoœci. Wiêksz¹ odpornoœæ na degradacjê w
p³ynie fizjologicznym wykazywa³a próbka PU-3 w po-
równaniu z odpornoœci¹ próbki PU-2, syntezowanej rów-
nie¿ z udzia³em MDI, PCL i BD, nale¿y to t³umaczyæ
wiêkszym ciê¿arem cz¹steczkowym u¿ytego do syntezy
PU-3 poliestru PCL.

W tabeli 4 zamieszczono oznaczone parametry swo-
bodnej energii powierzchniowej badanych pow³ok. SFE
próbki zawieraj¹cej atomy fluoru wbudowane w seg-
menty sztywne poliuretanu zmienia siê w bardzo nie-
wielkim zakresie: 27,55 przed ekspozycj¹ i 28,42 mJ/m2

po ekspozycji w p³ynie fizjologicznym. W przypadku
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Rys. 6. Zale¿noœæ ubytku masy (%) od czasu ekspozycji elasto-
merów PUR w p³ynie fizjologicznym
Fig. 6. Dependence of the weight loss (%) on the incubation
time of PUR elastomers in physiological salt solution



natomiast próbki PU-4 zmiany SFE s¹ znacznie wiêksze.
Zanotowano wzrost swobodnej energii powierzchniowej
i jej sk³adowej polarnej (�

S

d ), co œwiadczy o zwiêkszeniu
hydrofilowoœci powierzchni PUR po eksponowaniu w
p³ynie fizjologicznym.

T a b e l a 4. Wartoœci parametrów SFE badanych elastomerów
poliuretanowych
T a b l e 4. The values of SFE parameters for investigated poly-
urethane elastomers

Symbol
próbki

Parametry SFE, mJ/m2 (odchylenie standardowe)

�S �
S

d �
S

P

przed ekspozycj¹/po ekspozycji

PU-1 27,55/28,42
(0,14/0,11)

27,27/27,82
(0,13/0,10)

0,28/0,60
(0,01/0,01)

PU-2 41,96/42,45
(0,15/0,12)

37,90/37,38
(0,14/0,12)

4,06/5,07
(0,03/0,03)

PU-3 39,87/42,57
(0,07/0,06)

31,48/33,45
(0,10/0,05)

8,39/9,12
(0,05/0,03)

PU-4 41,10/46,95
(0,19/0,08)

40,79/39,63
(0,17/0,07)

0,31/7,32
(0,06/0,04)

Rysunek 7 przedstawia zmiany k¹tów zwil¿ania cie-
cz¹ wzorcow¹ powierzchni badanych pow³ok PUR.
W przypadku próbek PU-2, PU-3 i PU-4 obserwuje siê

zmniejszenie wartoœci k¹tów zwil¿ania, w odniesieniu
natomiast do próbki modyfikowanej fluorem wyraŸnych
zmian k¹tów zwil¿ania nie odnotowano.

PODSUMOWANIE

Otrzymano elastomery poli(estrouretanowe) i po-
li(eterouretanowe) z udzia³em najbardziej typowych
dwóch diizocyjanianów MDI i TDI oraz przed³u¿aczy
³añcucha, w tym równie¿ diolu fluorowego. Oceniano
odpornoœæ na degradacjê hydrolityczn¹ wytworzonych
materia³ów na podstawie zmian wartoœci swobodnej
energii powierzchniowej oraz morfologii ich powierzch-
ni, obserwowanej za pomoc¹ mikroskopu konfokalnego,
a tak¿e oznaczanych parametrów chropowatoœci po-
wierzchni analizowanych pow³ok PUR.

Stwierdzono, ¿e najkorzystniejsze w³aœciwoœci, pre-
dystynuj¹ce elastomer poliuretanowy do zastosowania
w charakterze biomateria³u, wykazuje PUR otrzymany
z udzia³em MDI i PCL 2000 oraz, zawieraj¹cego fluor,
przed³u¿acza ³añcucha TEBD.
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Autorzy sk³adaj¹ podziêkowania Panu mgr. in¿. Ireneuszo-

wi Niemcowi, dyrektorowi marketingu i sprzeda¿y firmy
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INSTYTUT IN¯YNIERII MATERIA£ÓW POLIMEROWYCH I BARWNIKÓW w TORUNIU
ODDZIA£ FARB I TWORZYW w GLIWICACH

zaprasza do udzia³u w X Miêdzynarodowej Konferencji
pt.

(POSTÊPY W TECHNOLOGII TWORZYW POLIMEROWYCH)

ADVANCES IN PLASTICS TECHNOLOGY

8—10 paŸdziernika 2013 r., Sosnowiec, ul. Braci Mieroszewskich 124

Przewodnicz¹cy Komitetu Naukowego

Przewodnicz¹ca Komitetu Organizacyjnego

Informacje o konferencji

www.impib.pl

— prof. dr hab. in¿. Marian ¯enkiewicz, Uniwersytet Kazimierza Wielkiego
w Bydgoszczy

— mgr in¿. Anna Paj¹k, IIMPiB, Oddzia³ Farb i Tworzyw w Gliwicach

— Instytut In¿ynierii Materia³ów Polimerowych i Barwników
Oddzia³ Farb i Tworzyw, 44-100 Gliwice, ul. Chorzowska 50 A,
mgr in¿. Anna Paj¹k, tel. +48 (32) 231 9043; fax: +48 (32) 231 2674; e-mail: a.pajak@impib.pl

Tematyka Konferencji obejmuje:
Nowoœci w zakresie bazy surowcowej dla tworzyw

Osi¹gniêcia w zakresie przetwórstwa tworzyw i ich stosowania
Nowoczesne rozwi¹zania dotycz¹ce maszyn i oprzyrz¹dowania w przetwórstwie tworzyw
Ochrona œrodowiska naturalnego, recykling, regulacje prawne
Zagadnienia badawcze i rozwojowe oraz kontrolno-pomiarowe
Trendy rynkowe

Odp³atnoœæ za uczestnictwo wynosi
Bêdzie mo¿liwoœæ promocji firmy w formie wk³adki reklamowej do materia³ów konferencyjnych, plakatu
lub stanowiska promocyjnego przed sal¹ konferencyjn¹.

— : materia³y polimerowe (¿ywice, mieszanki do formo-
wania, polimery biodegradowalne, nanopolimery), kompozyty i nanokompozyty polimerowe, pigmenty i barwniki,
koncentraty polimerowe, nape³niacze i dodatki wzmacniaj¹ce, œrodki pomocnicze i modyfikatory

—

—

—

—

—

Jêzykiem konferencji bêdzie jêzyk angielski i polski z symultanicznym t³umaczeniem.

: 250 euro (brutto) dla osoby wyg³aszaj¹cej referat lub prezentuj¹cej plakat.
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