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Ocena podatnosci na degradacje hydrolityczna r6znych odmian

poliuretanow w aspekcie zastosowania ich jako biomaterialy

Streszczenie — Poliuretany (PUR) syntezowano przy uzyciu 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu
(MDI), 2,4- badz 2,6-diizocyjanianu toluilenu (TDI), poli(oksyetyleno)glikolu (PEG) lub poli(e-ka-
prolaktono)diolu (PCL, o réznym ciezarze czasteczkowym) oraz 2,2,3,3-tetrafluoro-1,4-buta-
no-1,4-diolu (TEBD) lub butano-1,4-diolu (BD) jako przedtuzacze fanncuchéw. W celu oceny mozli-
wosci zastosowania otrzymanych elastomerow PUR w charakterze biomaterialéw poddano je
dziataniu ptynu fizjologicznego w temp. 37 °C. Metoda NMR badano strukture PUR przed i po
ekspozycji, metodami TG, DTG i DSC wyznaczano ubytek masy oraz okreslano wtasciwosci ter-
miczne. Wykonano réwniez badania powierzchniowe, wykorzystujac metody mikroskopowe
oraz goniometryczne. Stwierdzono, ze rodzaj uzytych surowcéw wywiera istotny wptyw na wias-
ciwosci powierzchniowe otrzymywanych elastomeréw PUR i decyduje o oddziatywaniach fizycz-
nych w obszarze struktur, wplywajac tym samym na wartosci swobodnej energii powierzchnio-
wej, chropowatos¢ powierzchni, stopien degradacji hydrolitycznej (oceniany na podstawie ubytku
masy), odpornosc¢ termiczna i temperature zeszklenia.

Stowa kluczowe: biomaterial, elastomery poliuretanowe, hydroliza w ptynie fizjologicznym,
swobodna energia powierzchniowa, mikroskop konfokalny, wtasciwosci 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
(e-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.

Biozgodno$¢ to podstawowy wymdg stawiany poli-
merom przeznaczonym na materiaty do zastosowan me-
dycznych (biomateriaty). Biomaterialem okresla si¢ ma-
teriat pochodzenia metalicznego, ceramicznego lub poli-
merowego zdolny do wspolistnienia z biologicznymi
systemami, wykorzystywany do leczenia, diagnozowa-
nia, poprawiania badz zastepowania funkgcji chorych tka-
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nek lub narzadéw [1]. Inna znana definicja, pochodzaca
od Williamsona wskazuje na dodatkowe ograniczenia
biomateriatu, np. definiujac go jako kazda substancje
inng niz lek, ktéra moze by¢ uzyta w dowolnym czasie,
w celu uzupelniania lub zastgpienia tkanek, narzadéw
badz jego czesci [2]. Biomateriatami nazywa si¢ wigc na-
turalne lub sztuczne materiaty stosowane do wspomaga-
nia lub zastepowania funkcji zywych tkanek [3]. Bioma-
teriat musi by¢ nietoksyczny, nie moze wywotywac aler-
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gii, powodowac stanow zapalnych i nie moze by¢ kance-
rogenny. Biozgodny materiat powinien by¢ trwaty w sro-
dowisku biologicznym, obojetny fizycznie i chemicznie
w stosunku do tkanek otaczajacych implant, a takze nie
powinien wywotywac interakgji ze strony innych ukta-
dow, szczegolnie immunologicznego badz krwionosne-
go [4, 5]. Zespot wladciwosci decydujacych o biozgodnos-
ci materiatu — to przede wszystkim budowa chemiczna
i wlasciwosci mechaniczne, a takze zbidr cech fizykoche-
micznych charakteryzujacych powierzchnie biomateria-
Tu, sposréd ktoérych najwazniejsze to: ilos¢ i rodzaj obec-
nych na niej grup chemicznych, szorstkos¢ (tzw. chropo-
watos$¢), mikrostruktura powierzchniowa, swobodna
energia powierzchniowa (SFE) i zwigzana z nig zwilzal-
nos¢ [6].

Polimer zakwalifikowany do stosowania in vitro musi
by¢ biokompatybilny. Williamson, ktéry stworzyt defini-
¢je biokompatybilnosci uwaza, ze powinna si¢ ona odno-
si¢ do jakosci gotowego implantu. Implant nie moze wy-
wotywac infekgcji ani alergii, nie moze tez wptywac nega-
tywnie na komorki krwi i tkanek. Wsrod polimeréw sto-
sowanych w medycynie jako biomaterialy, role o duzym
znaczeniu odgrywaja poliuretany (PUR). Ze znanych kil-
kunastu odmian dostepnych handlowo warto wspom-
nie¢ o produktach, takich jak: Biomer, Pellethane, Mitra-
thane, a takze Toyobo TM5 [7—14].

Znalazty one liczne zastosowania medyczne, np. Bio-
mer wykorzystano jako materiat na zastawki pierwszego
sztucznego serca implantowanego czltowiekowi. Mate-
rialy poliuretanowe stosowano w filtrach krwi, natlenia-
czach krwi, urzadzeniach wspomagajacych czynnosci
komor sercowych, cewnikach, przewodach wewnatrza-
ortowych, sztucznych nerkach, opatrunkach ran, im-
plantach sutkéw, implantach do rekonstrukcji twarzo-
czaszki i protezach przetyku [7, 15, 16].

Do badania biozgodnosci réznego rodzaju bton poli-
uretanowych wykorzystano generacje kultur komdrko-
wych monocytdw in vitro i mioblastéw oraz interleuki-
ny-1 (IL-1) w powietrzu [17]. W badaniach tych membra-
na wykonana z Pellethane 2103-80AE, w poréwnaniu z
innymi porowatymi, hydrofilowymi membranami poli-
merowymi, wykazata najwieksza zdolnos¢ do hamowa-
nia adhezji hodowanych na niej mioblastow.

Duzym zainteresowaniem ciesza sie takze poliureta-
ny fluorowe, dzieki ich matej energii powierzchniowe;j,
dobrej biozgodnosci, malemu wspdtczynnikowi tarcia
oraz dobrej smarnosci, stabilnosci termicznej i odpornos-
ci na utlenianie. Struktury i wtasciwosci tych polimeréw
badano wielokrotnie, gléwnie pod wzgledem mozliwos-
ci zastosowania w aparaturze medycznej. Stwierdzono
np., ze wprowadzenie fluoru do tancucha polimeru skut-
kuje rozdzialem fazowym segmentéw sztywnych i giet-
kich oraz zmniejszeniem wartosci SFE materialéw wy-
twarzanych z elastomeréw PUR [18], w konsekwencji
fluorowe poliuretany wykazuja mniejsza zdolno$¢ do
adsorpgji biatek. Polimery o taricuchach z wbudowanymi
atomami fluoru sa zaliczane do materiatéw wysoce hyd-

rofobowych, uzywanych m.in. w protezach uktadu ser-
cowo-naczyniowego. Chen i Kuo [19], w charakterze
przedtuzaczy tancucha poliuretanéw zastosowali fluoro-
we diole i stwierdzili, ze im wigcej fluoru znajduje si¢ na
powierzchni otrzymanego polimeru, tym skuteczniej
taki material zapobiega tworzeniu si¢ zakrzepow krwi
[19].

W celu lepszego zrozumienia wptywu obecnosci fluo-
ru na miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe i na
zmiany w morfologii PUR, badaniom poréwnawczym
poddano fluorowe poliuretany, uzyskane w wyniku
przedituzania prepolimeru izocyjanianowego za pomoca
2,2,3,3-tetrafluoro-butano-1,4-diolu (TFBD) i ich struktu-
ralne analogi, syntezowane w identycznych warunkach,
przy uzyciu butano-1,4-diolu. Stwierdzono, ze sztywny
segment fluorowy utatwia tworzenie sie wiazan wodoro-
wych, co powoduje uelastycznienie segmentdw poliete-
rowych, a jednoczesnie zmniejszenie uporzadkowywa-
nia segmentéw sztywnych [20].

Ciekawym przyktadem poliuretanow do zastosowan
w medycynie sa PUR otrzymane na bazie poli(e-kapro-
laktono)diolu (PCL) i poli(oksyetyleno)glikolu (PEG).
Wykazano, ze wprowadzenie PEG do PCL, dzigki zwiek-
szeniu polarnosci struktury takich poli(etero-estro)ureta-
now, poprawia istotnie ich powinowactwo do wody,
zwigksza stopien degradacji i biozgodnos¢, bez wyrazne-
go pogorszenia wilasciwosci mechanicznych [21, 22]. Ko-
lejnym przyktadem tego typu poliuretanéw sg polimery
wytworzone z udziatem biodegradowalnych polioli —
poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) (a-PHB) i PCL lub a-PHB
i poli(oksytetrametyleno)diolu (PTMG). Zaobserwowa-
no, ze obecnos$¢ w tancuchu PUR czasteczek a-PHB po-
woduje zwigkszenie sorpcji wody, zaburzenie rozdziatu
fazowego i podwyzszenie temperatury zeszklenia, ale
nie wpltywa w istotnym stopniu na pogorszenie wytrzy-
matosci mechanicznej [23].

O biozgodnosci materialéw implantacyjnych, np. z
tkanka kostng i 0 mozliwosci zastosowania biomateria-
16w decyduje caly szereg ich chemicznych i fizycznych
wlasciwosci, sposrod ktérych dwie maja podstawowe
znaczenie, sa to mianowicie wlasciwosci mechaniczne
i powierzchniowe tworzywa polimerowego. Dlatego tez
tym wlasnie cechom biomateriatow poswieca sie szcze-
golna uwage juz na etapie ich projektowania.

Oprocz metod okreslajacych fizyczne wtasciwosci po-
wierzchni polimeru, do analizy biozgodnosci implantéw
stosuje sig takze techniki badania zachowan zywych ko-
morek w srodowisku in vitro. Jest to grupa biologicznych,
biochemicznych i immunochemicznych metod badaw-
czych pozwalajacych na, w miare szybka, oceng zacho-
wania komérek w kontakcie z powierzchnia biomateria-
tu, wykorzystujacych m.in. technicznie zaawansowane
mikroskopy optyczne, kontrastowo-fazowe, skaningo-
we, fluorescencyjne i konfokalne, przy czym coraz wiek-
sze znaczenie zyskuja te ostatnie.

W prezentowanej pracy podjeto badania podatnosci
na degradacje hydrolityczna rozmaitych odmian poli-
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uretanow, pod katem ich wykorzystania w charakterze
biomateriatéw. Poliuretany syntezowano przy uzyciu
dwdch, najczesciej stosowanych w technologiach poli-
uretanowych diizocyjanianow — MDIi TDI — oraz poli-
oli rézniacych sig struktura chemiczng i ciezarem czas-
teczkowym. Celem badan bylo wykazanie wptywu
struktury chemicznej tak otrzymanych elastomeréow po-
liuretanowych na odpornos¢ na degradacje w $rodowis-
ku ptynu fizjologicznego. Nawiazujac do naszych wczes-
niejszych badan sprawdzilismy takze mozliwos$ci doko-
nania istotnych zmian w warto$ciach SFE, w wyniku
wprowadzenia do tancuchéw PUR segmentéw zawiera-
jacych fluor. Wezesniej juz bowiem stwierdzilismy, ze
obecnos¢ fluoru wyraznie zwieksza hydrofobowos¢ po-
wilok [18, 24, 25]. Na podstawie analizy struktury otrzy-
manych poliuretanéw metodami NMR i mikroskopii
konfokalnej, pomiaréw chropowatodci i parametrow
SFE, przeprowadzonych odpowiednich testow degrada-
¢ji hydrolitycznej w ptynie fizjologicznym a takze badan
wlasciwosci termicznych metodami DSC i TG, podjelis-
my probe wstepnej oceny mozliwosci zastosowania w
charakterze biomateriatéw syntezowanych elastomerdéw
PUR o polepszonych wtasciwosciach hydrofobowych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

Do syntezy elastomeréw PUR uzyto:

— 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (MDI, Sig-
ma-Aldrich);

— 2,4-12,6-diizocyjanianu toluilenu (TDI, Sigma-Ald-
rich);

— poli(e-kaprolaktono)diolu (PCL, M, ~ 530 i M,, =
2000, Sigma-Aldrich);

— poli(oksyetyleno)glikolu (PEG, M, = 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), ptyn fizjologiczny (firma
Baxter).

Synteza elastomeréw PUR

Synteze realizowano w kolbie szklanej zaopatrzonej
w plaszcz grzejny, chtodnice zwrotna, mieszadto, 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 $rodowisku
1,4-dioksanu, w temp. 100—102 °C, w ciagu 4 h, w obec-
nosci DBTDL jako katalizatora w ilosci 0,1 % mas. w sto-

sunku do masy poliolu. Reakcje zakonczono, gdy ozna-
czone stezenie nieprzereagowanych (tzw. wolnych) grup
-NCO osiagneto wartos¢ ustalong na podstawie obliczen
stechiometrycznych. Etap ten, w pewnym uproszczeniu,
mozna zobrazowac nastepujaca reakcja:

A+2B - BAB 1)

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

Prepolimer BAB przedtuzano na drugim etapie, za
pomoca BD lub TFBD, takze w roztworze 1,4-dioksanu o
stezeniu ok. 40 % mas., przy stosunku molowym grup
-NCO do -OH = 1:1. Reakcje przedtuzania prowadzono
w temperaturze wrzenia mieszaniny reakcyjnej
(100—102 °C) do chwili catkowitego przereagowania
wolnych grup -NCO (2—3 h). Proces mozna zobrazowa¢
w przyblizeniu nastepujaca reakcja:

2BAB +2 Q — BABQBABQ ()

gdzie: Q — fragment struktury pochodzqcy od BD lub TFBD.
Produktem koncowym, uzyskanym po przedtuzeniu
prepolimeru okreslonym diolem byt liniowy poliuretan,
ktorego tancuch skiadat sie z jednostek strukturalnych
tworzacych gietkie segmenty poliolowe A i sztywne seg-
menty -B-NH-CO-O-Q-O-, zbudowane z, potaczonych
grupami uretanowymi NH-CO-O- (x), fragmentow
strukturalnych pochodzacych od diizocyjanianéw B i
przedtuzaczy tancuchow Q. Obrazuje to wzoér (I):

% XBXAXBXQ% @

W celu otrzymania cienkich bton, dioksanowe roz-
twory PUR (o stezeniu ok. 40 % mas.) wylewano na ptytki
teflonowe i za pomocg aplikatora ze szczeling szerokosci
1 mm formowano powtoke, ktdra nastepnie suszono w
suszarce prozniowej, w temp. 80 °C w ciagu 6 h. Wytwo-
rzone powtloki kondycjonowano w temperaturze pokojo-
wej przez 10 dni, po czym zdejmowano z plytki teflono-
wej, uzyskujac poliuretanowe btony.

Metody badan

— Zawartos¢ wolnych grup -NCO oznaczano ogdlnie
znana metoda wykorzystujaca ich ilosciowa reakgje z di-
butyloamina, ktérej nadmiar odmiareczkowywano przy
uzyciu roztworu HCl [26].

— Widma '"H NMR rejestrowano za pomoca spektro-
metru FT NMR Broker Avance 500I1. Badane probki roz-
puszczano w DMSO otrzymujac roztwory o stezeniu ok.
0,2 g/dm’. Wzorcem zewnetrznym byt tetrametylosilan
(TMS).

— Analize termograwimetryczng otrzymanych bton
PUR prowadzono w atmosferze azotu, stosujac termowa-
ge TGA/DSC 1 firmy Mettler Toledo. Pomiary wykonano
w temperaturze z zakresu 25—600 °C, z szybkoscia
ogrzewania 10 deg/min. Zarejestrowano termogramy TG
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DTG jako dm/dT = £(T). : 5 5

— Przemiany fazowe syntezowanych elastomerdéw
PUR okreslano przy uzyciu kalorymetru réznicowego
DSC firmy Mettler Toledo typ 822°. Do badan pobierano
probki o masie 10—40 mg. Kazda probke poddawano
ogrzewaniu i chlodzeniu w temperaturze z przedziatu
-80 °C—150 °C, szybkos$¢ ogrzewania wynosita
10 deg/min. W drugim cyklu ogrzewania wyznaczano
temperature zeszklenia T, <0 segmentow gietkich i tem-
perature zeszklenia T,, > 0 segmentow sztywnych oraz
temperature poczatku (T, oraz konca (T,,..:) prze-
miany fazowej zwigzanej z topnieniem fazy krystalicznej
zbudowanej z segmentdw sztywnych, wyznaczono tez
ich entalpie topnienia (AH,).

— Powierzchnie bton otrzymanych z syntezowanych
poliuretanéw analizowano za pomocg mikroskopu kon-
fokalnego NanoFocus. Optyczny system pomiarowy 3D
NanoFocus jest pakietem, w ktéorym modutem akwizycji
obrazu jest kamera cyfrowa z technologia progresywne-
go skanowania do 55 fps, 512 x 512 pikseli, 10 bit, fire-
wire. Zrédtem $wiatta jest dioda LED, A = 505 nm.

Kazdorazowo analizowano obszary o wymiarach
320 x 320 pm, uzywano obiektywu o 50-krotnym powigk-
szeniu, odlegtos¢ pracy modutu optycznego od badanej
probki wynosita 1 mm. Aparat byt sterowany za pomoca
oryginalnego programu komputerowego usurf analysis
Premium, zawierajacego komponenty spelniajace normy
ISO 25178 1 ISO 4287, umozliwiajacego analize szorstkos-
ci oraz wyznaczenie parametrow R, i R,, charakteryzu-
jacych profile chropowatosci powierzchni [27]:

R, — érednig arytmetyczna wartosci bezwzglednej
odchylenia profilu y od $redniej linii n, wzdtuz przyjete-
go odcinka pomiarowego L,

1 n
Ru = ;z,‘ﬂ Y

i

®)

L

e

//—\y(, Y7 Vs Vo

ESSAN )

R, — $rednia arytmetyczna wartosci bezwzglednej 5
najwyzszych pikow profilu chropowatosci (y,,) i 5 najniz-
szych pikow profilu chropowatosci (y,,), wzdtuz przyje-
tego odcinka pomiarowego L, [réwnanie (4)].

— Katy zwilzania powierzchni otrzymanych bton
polimerowych woda lub dijodometanem wyznaczano za
pomoca goniometru optycznego (firmy Cobrabid-Opti-
ca, Warszawa), wyposazonego w aparat cyfrowy. Na
umieszczone na stoliku pomiarowym powtoki, przy uzy-
ciu mikropipety, nanoszono krople cieczy o objetosci
0,01 cm®. Zdjecia wykonywano w statej temp. 21 °C, w jak
najkrdtszym czasie od chwili naniesienia kropli na bada-

W, f/ﬂ\ \ Wi
/ N/ \ 9 }
S

na powloke, w celu wyeliminowania btedu zwiazanego z
ewentualng reakgja cieczy wzorcowej z powloka, pomia-
ry powtarzano 10-krotnie, wedlug metodyki opisanej
w pracy [28]. Wartosci katow zwilzania obliczano wyko-
rzystujac program komputerowy KROPLA. Na ich pod-
stawie, przy uzyciu oryginalnego wlasnego programu
ENERGIA, metoda Owensa-Wendta obliczano FSE i jej
sktadowe odnoszace sie do badanych bton PUR [28].

— Test degradacji hydrolitycznej prowadzono w
kolbce o poj. 50 cm®, w ktérej umieszczano 0,1—0,5 g,
zwazonego z doktadnoscia 0,0001 g, elastomeru w posta-
ci blony oraz odmierzone cylindrem 20 cm? ptynu fizjolo-
gicznego. Probki PUR poddawano testowi degradacji
hydrolitycznej w cieplarce w temp. 37 °C w ciagu 8 ty-
godni. Ubytek masy (Am) obliczano wg wzoru [22]:

Am="2""% 100 % ®)
m(?
gdzie: m,, m, — masa badanej prébki, odpowiednio, poczqtko-
wa i probki suchej po degradacji.

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Chemiczny sktad wytworzonych w postaci cienkich
bton probek elastomeréw PUR przedstawia tabela 1. Na
podstawie interpretacji widma 'H NMR stwierdzono, ze
w probkach elastomerow PU-1, PU-2iPU-3 poich ekspo-
nowaniu w plynie fizjologicznym nie nastepily zmiany
strukturalne. Istotne natomiast zmiany strukturalne za-

Tabela 1. Sklad chemiczny syntezowanych liniowych poliure-
tanow
Table 1. Chemical composition of the synthesized linear poly-

urethanes
Rodzaj | Rodzaj poliolu Rodzaj Zawartos¢

Symbol dii ) za) p przedtu- P
5bki iizocyja- (ciezar czas- sacza uoru

P nianu teczkowy) . % mas.

tanicucha

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
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a)

b)

|
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4 3 2 1
d, ppm
Rys. 1. Widma 'H NMR elastomeru PU-1 (MDI/PCL/TFBD),
przed (a) i po ekspozycji w ptynie fizjologicznym (b)
Fig. 1. TH NMR spectra of the elastomer PU-1
(MDI/PCL/TFBD), before (a) and after the incubation in phy-
siological salt solution (b)

rejestrowano w przypadku probki PU-4, charakteryzu-
jacej si¢ zarazem najmniejsza odpornoscia na degradacje
hydrolityczna. Rysunki 1 i 2 przedstawiaja widma 'H
NMR elastomeréw poliuretanowych, odpowiednio,
probki PU-1 odpornej i probki PU-4 nieodpornej na deg-
radacje hydrolityczna, zarejestrowane przed i po ich se-
zonowaniu w plynie fizjologicznym. Szczegdtows inter-
pretacje widm zaprezentowano we wczesniejszej naszej
pracy, w ktorej potwierdzono réwniez oczekiwana budo-
we chemiczna poszczegolnych elastomerow PUR [29].
W omawianych widmach (rys. 1a i 2a) charakterys-
tyczne sygnaty pochodza od protonow pierscieni aroma-
tycznych (8 = 6,80—7,30 ppm), od protondéw grupy -NH
(6=28,24—9,64 ppm), od protonow grupy -CH,- potaczo-

a)

h
N JMJ JUUL% i
b)
e M ! .UM‘U.@LM —

S, ppm
Rys. 2. Widma 'H NMR elastomeru PU-4 (TDI/PEG/BD),
przed (a) i po ekspozycji w plynie fizjologicznym (b)
Fig. 2.'H NMR spectra of the elastomer PU-4 (TDI/PEG/BD),
before (a) and after the incubation in physiological salt solu-
tion (b)

nej z grupa uretanowy (6 = 4,10 ppm), a takze od proto-
now -CH,- (6 =1,29—3,40 ppm) pochodzacych od polioli
(PCL i PEG). W widmach PUR otrzymanych z udzialem
TFBD wystapit dodatkowy sygnat przy ok. & =5,75 ppm,
pochodzacy od grup -CH,- typu:
-CO-0O-CH,-CF,-CF,-CH,-O-.

Analizujac zarejestrowane widma blon PUR podda-
nych eksponowaniu w plynie fizjologicznym (rys. 1b
i 2b) zauwazono takze zmiany wynikajace z obecnosci
wiekszej liczby sygnatow grup -CH,- w przedziale § =
1,29—3,40 ppm, spowodowanej prawdopodobnie degra-
dacja ugrupowan pochodzacych od przedtuzaczy tancu-
cha i polioli. Najwieksze réznice zaobserwowano w
strukturze probki syntezowanej z udziatem TDIi PCL, w
przypadku natomiast probki syntezowanej przy uzyciu

Tabela 2. Stabilnos¢ termiczna elastomeréw PUR przed i po ekspozycji w plynie fizjologicznym

Table 2. Thermal stability of the polyurethane elastomers before and after the incubation in physiological salt solution

Svmbol I etap degradacji I etap degradacji III etap degradacji Sumaryczny
p?;ré]bl?i ubytek masy, % T,°C ubytek masy, % T,°C ubytek masy, % T, °C ubytek masy, %
przed ekspozycja/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
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Rys. 3. Profile chropowatosci elastomeréw PU-1 (a, b) oraz PU-4 (¢, d) przed i po ekspozycji w plynie 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

MDIi TFBD w strukturze PUR przed i po ekspozycji nie
obserwuje si¢ istotnych zmian, co mozna ttumaczy¢
wiekszg trwatoscig materialu wynikajaca z obecnosci
fluoru w tanicuchu poliuretanu.

Z termograméw DTG (tabela 2) elastomerdéw poliure-
tanowych po ich ekspozycji w plynie fizjologicznym wy-
nika, ze rozkltad termiczny w atmosferze azotu elastome-
row niezawierajacych fluoru zachodzi w dwoch etapach
(z wyjatkiem PU-1), podczas gdy rozkiad termiczny elas-
tomeru z udzialem fluoru w trzech etapach. Pierwszy

0,6
0,57 m przed degradacja
0.4 O po degradacji

g

=l

2 0,3 T

&
0,2 1
0,1 1
0,0 -

PU-1 PU-2 PU-3 PU-4
symbol probki

etap rozkladu termicznego PUR jest zainicjowany w seg-
mentach sztywnych, segmenty elastyczne i potaczone
z rodnikiem alifatycznym grupy uretanowe ulegaja roz-
ktadowina drugim etapie, etap trzeci natomiast — toroz-
kiad grup estrowych w segmentach gietkich [30, 31]. Naj-
wigksze zmiany temperatury odpowiadajacej maksy-
malnej szybkosci ubytku masy zanotowano w przypad-
ku probki PU-4, pozostate probki elastomeréw wykazuja
natomiast odpornos¢ na dziatanie plynu fizjologicznego,
o czym $wiadcza prawie niezmienione obie wartosci

3,0
2.5 m przed degradacja
2,01 O po degradacji
= 1,5
LS
1,0-
ol ol N )
0,0' T T T
PU-1 PU-2 PU-3 PU-4
symbol probki

Rys. 4. Parametry chropowatosci elastomeréw PUR przed i po ekspozycji w ptynie fizjologicznym
Fig. 4. Roughness parameters of PUR elastomers, before and after the incubation in physiological salt solution
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Tabela 3. Interpretacja termograméw DSC elastomeréw PUR przed i po ekspozycji w plynie fizjologicznym

Table 3. Interpretation of DSC thermograms of the polyurethane elastomers before and after the incubation in physiological salt

solution
- Ty, °C Ty °C Zakres temperatury topnien,ia, °C AH, 1/g
Symbol probki T, (poczatkowa) T} (koricowa)
przed ekspozycja/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 — — —
2) ! 1,0 b) i 14
, - 1,0
0,5

0,0
-0,5

d)

0,5
0,0
-0,5

6,0

Rys. 5. Obrazy powierzchni elastomerow PU-1 (a, b) oraz PU-4 (c, d) przed i po ekspozycji w plynie 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

temperatury maksymalnej szybkosci ubytku masy. Tem-
peratura ta na drugim etapie, gdy rozklad zachodzit naj-
intensywniej, probki PU-3 zarowno przed, jak i po ekspo-
zycji w plynie fizjologicznym jest znacznie wyzsza niz
probki PU-2 o podobnym skltadzie chemicznym (333 i

329 °C) i wynosi, odpowiednio, 342 i 331 °C. Zjawisko to
nalezy ttlumaczy¢ wigkszym ciezarem czasteczkowym
(M =2000) poliestru PCL uzytego do syntezy PU-3.

Z wynikow analizy termograméw DSC (tabela 3) wy-
nika, Ze elastomery PUR charakteryzuja si¢ dwiema war-
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tosciami temperatury zeszklenia. Niskotemperaturowy
obszar zeszklenia Ty jest nastepstwem obecnosci giet-
kich segmentow poliolowych, ktére w przypadku bada-
nych prébek pochodza od PCL lub PEG. Druga, dodatnia
temperatura zeszklenia T, jest zwiazana z udziatem
segmentdéw sztywnych stanu amorficznego, pocho-
dzacych od grup uretanowych, tworzonych z udziatem
diizocyjaniandw i maltoczasteczkowych przediluzaczy.
Jedynie w przypadku PU-3 zanotowano wystgpienie
ujemnej entalpii topnienia, $wiadczacej o obecnosci fazy
krystalicznej, bedacej prawdopodobnie konsekwencja
wigkszego stopnia uporzadkowania fazowego PUR syn-
tezowanego z poliestru PCL o M = 2000. Prébka PU-2
o identycznym skladzie chemicznym, ale otrzymana z
PCL o M = 530 okazata sie catkowicie amorficzna. Naj-
wigksze zmiany temperatury zeszklenia zaréwno seg-
mentow sztywnych, jak i gietkich obserwowano w odnie-
sieniu do probki syntezowanej z udziatem TDI i PCL,
probki zas elastomeréw zawierajacych fluor wykazywa-
ly odpornos¢ na dziatanie ptynu fizjologicznego, na co
wskazuja w niewielkim tylko stopniu zmienione wartos-
ci temperatury zeszklenia w zakresie wartosci zarowno
ujemnych, jak i dodatnich.

Pod wptywem kontaktu z ptynem fizjologicznym
zmniejsza si¢ ilos¢ fazy krystalicznej w prébce PU-3,
moze takze zachodzi¢ zmiana jej struktury, co z kolei
wiaze si¢ ze zmianami powierzchni skutkujacymi obser-
wowanym wzrostem jej chropowatosci.

Stopien chropowatosci powierzchni badanych elasto-
merow rozni sie znacznie, w zaleznosci od sktadu PUR,
co obrazujg profile chropowatosci prébek PU-1 i PU-4
o réznej, jak stwierdzono, odpornosci na degradacje hyd-
rolityczna (rys. 3). Jest to bardziej wyrazne w obrazach
mikroskopowych powierzchni probek po ich ekspozycji
w plynie fizjologicznym. Najwigksze zmiany zaobserwo-
wano w przypadku PUR syntezowanego z udziatem di-
izocyjanianu TDI. Powierzchnig tej probki charakteryzu-
ja duze wartosci parametréw chropowatosci (rys. 4). Po-
wierzchnia zas$ elastomeru syntezowanego z MDIi TFBD
jest ogdlnie gtadka i wykazuje niewielkie zmiany para-
metrow chropowatosci, co $wiadczy o odpornosci tego
polimeru na dziatanie ptynu fizjologicznego, wynikajacej
z obecnosci fluoru w tym elastomerze.

Prébka PU-1 (rys. 5a) — otrzymana z MDI, PCL 530
i TFBD — przed ekspozycja w ptynie fizjologicznym cha-
rakteryzuje sie chropowatoscia R, = 0,061 pm, po wyjeciu
natomiast z plynu wartos$¢ chropowatosci rosnie do R, =
0,1 pm, a na powierzchni obserwuje si¢ bardzo nieliczne,
punktowe wzniesienia (0,5 pm) i podobne wglebienia
(rys. 5b). Zarejestrowane obrazy mikroskopowe tej prob-
ki wyraznie potwierdzaja niewielkie zmiany tekstury po-
limeru, widoczne takze na profilach chropowatosci.

Obrazy mikroskopowe prébki PU-4 (syntezowanej
zudziatem TDIi PEG 600) przed degradacja (rys. 5¢c) uka-
zujg zroznicowana pod wzgledem liczby wzniesien
i wgltebien powierzchnie tego polimeru, wysokosc¢
wzniesient dochodzi do 3 pm, a wgtebieni do 2 um, co de-

cyduje rowniez o profilu chropowatosci tej probki (R, =
0,949 um). Po okresie ekspozycji w ptynie fizjologicznym
powierzchnia ulegla wigkszemu jeszcze zrdznicowaniu
(rys. 5d), pojawily sie wzniesienia o wysokosci 6 um
i wgtebienia o wysoko$ci 2 pm, parametr chropowatosci
wzrdst do R, =2,587 pm.

Zmiany zachodzace w profilach chropowatosci
probek PU-1 i PU-4 korelujg z danymi uzyskanymi
metodaq DSC, gdzie rdwniez najwieksze zmiany zaob-
serwowano w warto$ci temperatury zeszklenia probki
PU-4, a prawie niezmienione pozostaty w przypadku
probki PU-1.

Niezaleznie od analiz mikroskopowych oceniano
ogolny efekt degradacji hydrolitycznej w odniesieniu do
syntezowanych probek elastomeréw PUR, oznaczajac
ubytkiich masy po2, 4, 68 tygodniach ekspozycji w pty-
nie fizjologicznym, w temp. 37 °C. Najwigkszy ubytek
masy zanotowano w odniesieniu do poliuretanu synte-
zowanego z udziatem TDI, PEG 530 i BD (PU-4), a naj-
mniejszy — probki poliuretanu syntezowanego z MD],
PCL5301iTFBD (PU-1) (rys. 6), co jest zgodne z wynikami

—
—
L

PU-4 (TDL/PEG600/BD) 11 %,,.f""‘

PU-2 (MDI/PCL530/BD) 3 %,

PL-+-(MDI/PCLS30/TFBD) 1 %

ubytek masy, %
—_
S = N W AL N OO
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2 4 6 8
czas ekspozycji w ptynie fizjologicznym, tydzien
Rys. 6. Zalezno$é ubytku masy (%) od czasu ekspozycji elasto-
meréw PUR w plynie fizjologicznym
Fig. 6. Dependence of the weight loss (%) on the incubation
time of PUR elastomers in physiological salt solution

uzyskanymi metodami NMR, TGA i DSC oraz z profila-
mi chropowatosci. Wigksza odpornos¢ na degradacje w
ptynie fizjologicznym wykazywata probka PU-3 w po-
rownaniu z odpornoscia probki PU-2, syntezowanej row-
niez z udziatem MDI, PCL i BD, nalezy to tlumaczy¢
wiekszym cigzarem czasteczkowym uzytego do syntezy
PU-3 poliestru PCL.

W tabeli 4 zamieszczono oznaczone parametry swo-
bodnej energii powierzchniowej badanych powtok. SFE
probki zawierajacej atomy fluoru wbudowane w seg-
menty sztywne poliuretanu zmienia si¢ w bardzo nie-
wielkim zakresie: 27,55 przed ekspozycja i 28,42 m]J/m?
po ekspozycji w ptynie fizjologicznym. W przypadku



290

POLIMERY 2013, 58, nr 4

natomiast probki PU-4 zmiany SFE sa znacznie wigksze.
Zanotowano wzrost swobodnej energii powierzchniowej
i jej sktadowej polarnej (y%), co $wiadezy o zwigkszeniu
hydrofilowosci powierzchni PUR po eksponowaniu w
plynie fizjologicznym.

Tabela 4. WartoSci parametrow SFE badanych elastomerow
poliuretanowych

T able 4. The values of SFE parameters for investigated poly-
urethane elastomers

Parametry SFE, mJ/m? (odchylenie standardowe)
Symbol d P
probki ¥s ¥s ¥s
przed ekspozycja/po ekspozycji
PU-1 27,55/28,42 27,27/27,82 0,28/0,60
(0,14/0,11) (0,13/0,10) (0,01/0,01)
PU-2 41,96/42,45 37,90/37,38 4,06/5,07
(0,15/0,12) (0,14/0,12) (0,03/0,03)
PU-3 39,87/42,57 31,48/33,45 8,39/9,12
(0,07/0,06) (0,10/0,05) (0,05/0,03)
PU-4 41,10/46,95 40,79/39,63 0,31/7,32
(0,19/0,08) (0,17/0,07) (0,06/0,04)

Rysunek 7 przedstawia zmiany katow zwilzania cie-
cza wzorcowa powierzchni badanych powltok PUR.
W przypadku probek PU-2, PU-3 i PU-4 obserwuje sig

‘woda/ po degradacji
woda/ przed degradacja

Rys. 7. Wartos¢ kqtéw zwilzania powierzchni elastomerdw
PUR przed (Zotty i niebieski kolor) i po (czerwony i zielony
kolor) ekspozycji w ptynie fizjologicznym

Fig. 7. The values of the contact angles for PUR elastomers,
before (yellow and blue color) and after (red and green color) the
incubation in physiological salt solution

zmniejszenie wartosci katow zwilzania, w odniesieniu
natomiast do probki modyfikowanej fluorem wyraznych
zmian katow zwilzania nie odnotowano.

PODSUMOWANIE

Otrzymano elastomery poli(estrouretanowe) i po-
li(eterouretanowe) z udzialem najbardziej typowych
dwoch diizocyjanianéw MDI i TDI oraz przediuzaczy
faricucha, w tym réwniez diolu fluorowego. Oceniano
odpornos¢ na degradacje hydrolityczna wytworzonych
materialéw na podstawie zmian warto$ci swobodnej
energii powierzchniowej oraz morfologii ich powierzch-
ni, obserwowanej za pomoca mikroskopu konfokalnego,
a takze oznaczanych parametréw chropowatosci po-
wierzchni analizowanych powtok PUR.

Stwierdzono, ze najkorzystniejsze wilasciwosci, pre-
dystynujace elastomer poliuretanowy do zastosowania
w charakterze biomateriatu, wykazuje PUR otrzymany
z udziatem MDI i PCL 2000 oraz, zawierajacego fluor,
przediuzacza faricucha TEBD.
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Oddziat Farb i Tworzyw, 44-100 Gliwice, ul. Chorzowska 50 A,
mgr inz. Anna Pajak, tel. +48 (32) 2319043; fax: +48 (32) 2312674, e-mail: a.pajak@impib.pl

www.impib.pl
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