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Ocena wplywu biodegradacji na strukture chemiczna

polieterouretanow

Streszczenie — Na podstawie analizy widm 'H NMR oraz MALDI-TOF okreslano zmiany w bu-
dowie chemicznej polieterouretanéw zsyntezowanych z: diizocyjanianu 1,6-heksametylenu (HDI)
i oligo(oksypropyleno)diolu (Rokopol 7P) lub z 4,4’-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI) i po-
li(tetrahydrofuranu) (PTHF), lub z MDI i poli(oksypropyleno)diolu (PPG), zachodzace w wyniku
degradacji w srodowisku gleby w ciagu 120 dni. W przypadku prébek PUR z alifatycznego diizo-
cyjanianu HDI i polieterolu Rokopol 7P po biodegradacji zaobserwowano zmiany w ich strukturze
chemicznej, analiza zas struktur chemicznych poliuretandéw otrzymanych z aromatycznego diizo-
cyjanianu MDI i polieteroli PPG, badz PTHF, przed i po biodegradacji nie wykazata zmian.
Stowa kluczowe: polieterouretany, wspotczynnik polarnosci, biodegradacja, budowa chemiczna.

ASSESSMENT OF THE EFFECT OF BIODEGRADATION ON THE CHEMICAL STRUCTURE OF
POLY(ETHER URETHANES)

Summary — Changes in the chemical structures of poly(ether urethanes) synthesized from 1,6-he-
xamethylene diisocyanate (HDI) and oligo(oxypropylene)diol (Rokopol 7P) or 4,4’-diphenylme-
thane diisocyanate (MDI) and poly(tetrahydrofuran) (PTHF) or MDI and poly(oxypropylene)diol
(PPG), after degradation in the soil environment for a period of 120 days, were investigated using
"H NMR and MALDI-TOF spectral analysis. The structural changes were observed as a result of
biodegradation of PUR made from aliphatic diisocyanate HDI and polyetherol Rokopol 7P, where-
as the chemical structures of polyurethanes synthesized from aromatic diisocyanate MDI and

polyetherols PPG or PTHF showed no differences before and after biodegradation.
Keywords: poly(ether urethanes), polarity index, biodegradation, chemical structure.

WPROWADZENIE

Poliuretany (PUR) w skali przemystowej s3 wytwa-
rzane w reakgji poliaddycji dwu- lub wielofunkcyjnych
izocyjaniandéw i polioli (polieteréw lub poliestrow).
Wiasciwosci PUR zaleza od cigzaréw czasteczkowych
oraz budowy tancuchéw [wzér (I)] — w szczegdlnosci od
rodzaju sztywnych segmentéw uretanowych [pocho-
dzacych od aromatycznych, alicyklicznych lub alifatycz-
nych diizocyjanianéw (OCN-R,-NCO) i dodatkowo

~[R;— O- CO- NH- Ry~ NH- CO- O- R3— O- OC- NH- R~ NH- CO}—
@

wprowadzanych przedtuzaczy diolowych, (HO-R;-OH)]
i od rodzaju segmentéw elastycznych, utworzonych
z oligomeréw poliolowych [polieterow lub poliestrow
(HO-R;-OH)]. Poliuretany charakteryzuja sie duza

wytrzymato$cig na rozcigganie, a jednoczesnie, regulo-
wana w szerokim zakresie, twardo$cia i dobra odpornos-
cia na $cieranie. Sa to jednak polimery mato stabilne ter-
micznie o zréznicowanej odpornosci chemicznej i biolo-
gicznej [1—-7].

Powszechnie PUR sg stosowane jako tworzywa pian-
kowe, elastomery konstrukcyjne i powtokowe, kleje, far-
by, materialy skéropodobne, wtdkna, Srodki pomocnicze,
membrany, spoiwa a takze jako biomateriaty.

W przypadku uzycia ich w medycynie jako biomate-
rialy (endoprotezy i implanty), poza odpowiednimi
wlasciwosciami fizykomechanicznymi poliuretany po-
winny wykazywa¢ odpornos¢ na oddzialywanie srodo-
wiska biologicznego, w warunkach ktorego beda eksplo-
atowane.

Przed zastosowaniem PUR w takiej aplikacji jest
konieczna zatem wczesniejsza ocena odpornosci danego
poliuretanu na procesy biodegradacji, uwzgledniajaca
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zmiany jego struktury chemicznej, nadczasteczkowej
budowy, powierzchni i ksztattu, w odniesieniu do koro-
zyjnosci danego srodowiska [8—10].

Biodegradacja tworzyw polimerowych (biologiczna
lub biotyczna) obejmuje szereg proceséw o charakterze
chemiczno-biologicznym, zwiazanych z destrukcja wy-
wotang dzialaniem enzymdéw wydzielanych przez osa-
dzajace sie na powierzchni polimeréw mikroorganizmy
(bakterie i grzyby mikroskopowe) [11].

W wyniku destrukcji nastepuje skracanie faricuchow
polimerowych i eliminacja ich fragmentéw, a w konse-
kwencji zmniejszenie ciezaru czasteczkowego polimeru.
W odpowiednich warunkach proces konczy si¢ depoli-
meryzacjg czyli rozktadem polimeru na monomery lub
jego degradacja prowadzacg do powstania innych zwiaz-
kéw matoczasteczkowych.

Takie dziatanie drobnoustrojéw w obrebie danego
materiatu polimerowego, pochodzenia zaréwno natural-
nego, jak i syntetycznego powoduje niekorzystne zmiany
jego wiasciwosci uzytkowych ograniczajac mozliwosci
zastosowania [12].

Potrzebne jest zatem podjecie badan majacych na celu
poznanie mechanizmu procesu degradacji w warunkach
naturalnych, np. w glebie i okreslenie oddziatywan mi-
kroorganizméw glebowych na poliuretany.

W celu oceny przebiegu procesu degradacji w natu-
ralnym srodowisku Cosgrove i wspétpr. [13] poddali od-
dziatywaniu mikroorganizméw glebowych probki poli-
estrouretanu Impranil, umieszczajac je w glebie kwasnej i
obojetnej. Stwierdzili spadek o0 95 % warto$ci wytrzyma-
osci na rozciaganie probek. Suresh S. Umare i wspodtpr.
[14] przechowywali probki poliestrouretanu w ogrodni-
czej glebie o pH = 7,5, zaobserwowali liniowy ubytek
masy, wzrost temperatury topnienia, stopnia krystalicz-
nosci oraz zmiany powierzchni probek, a takze zmiany
$wiadczace o hydrolizie wigzania estrowego i uretano-
wego. Shah i wspolpr. [15] opisali zdolno$é do degradacji
folii poliestrouretanowej pod wptywem dziatania bakte-
rii wystepujacych w glebie pobranej ze sktadowisk odpa-
déw tworzyw polimerowych w Islamabadzie (Pakistan).
Zaobserwowane po degradacji zmiany zaréwno na po-
wierzchni, jak i w strukturze chemicznej probek wskazy-
waty na hydrolize wiazan estrowych. Urgun-Demirtas
i wspdtpr. [16] okreslili natomiast odpornos¢ na biolo-
giczna degradacje pianki polieteroestrouretanowej zasto-
sowanej jako material zabezpieczajacy na wysypiskach
$mieci.

Problem degradacji biologicznej przebiegajacej w sro-
dowisku naturalnym (gleby lub powietrza) dotyczy row-
niez poliuretanow wykorzystywanych w charakterze
materiatow ochronnych w réznego typu instalacjach,
zwlaszcza w budownictwie i cieplownictwie.

W niniejszej pracy podjelam probe wyjasnienia domi-
nujacych mechanizmoéw tego typu degradacji tworzyw
poliuretanowych i okreslenia, jak wptywa biologiczna
degradacja na strukture chemiczna, a w konsekwencji na
wlasciwosci fizykochemiczne polimeru.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

— 4,4’-diizocyjanian difenylenometanu, M =
250,25 g/mol (MDI, Aldrich);

— diizocyjanian 1,6-heksametylenu, M = 168 g/mol
(HDI, Aldrich);

— oligo(oksypropyleno)diol (Rokopol 7P, Zaktady
Chemiczne ,Rokita S.A.” w Brzegu Dolnym), odwadnia-
ny w wyniku ogrzewania pod obnizonym ci$nieniem,
w atmosferze azotu, w temp. 110 °C w ciggu 2 h;

— poli(tetrahydrofuran), M,, = 1000 (PTHF, Aldrich);

— poli(oksypropyleno)diol, M, = 1000 (PPG, Aldrich);

— 1,4-butanodiol, M = 90,12 g/mol (BD, Aldrich), od-
wadniany — zasypany sitami i ogrzewany pod obnizo-
nym cisnieniem, w atmosferze azotu, w temp. 110 °C
w ciagu 2 h;

— 1,4-diazabicyklo[2,2,2] oktan, M = 112,17 g/mol
(DABCO, Fluka);

— dibutyloamina (Merck);

— chlorobenzen cz. (POCh S.A. Gliwice);

— metanol cz. (POCh S.A. Gliwice);

— bfekit bromofenolowy, wskaznik (POCh S.A. Gli-
wice).

Syntezy elastomerow

Poliuretany syntezowano z réznych diizocyjaniandéw
(alifatycznego HDI, aromatycznego MDI) i polieteroli
(Rokopol 7P, PTHF, PPG), metoda dwuetapowej polime-
ryzacji w masie.

Etap I — synteza prepolimeru uretanowo-
-izocyjanianowego

Prepolimer otrzymywano w reakcji wybranego diizo-
cyjanianu z odpowiednim poliolem (tabela 1). Wszystkie
syntezy prowadzono w kolbie tréjszyjnej, zaopatrzonej
w mieszadlo, chtodnice zwrotna, termometr i wkraplacz,
w atmosferze gazu obojetnego — azotu (zabezpieczajace-
go mieszanine przed kontaktem z wilgocia i tlenem, obec-
nymi w powietrzu). Do okreslonej ilosci diizocyjanianu
ogrzanego do temp. 80 °C wprowadzano odpowiednia,
wynikajaca z przyjetej stechiometrii (-NCO:-OH 2:1) ilos¢
wybranego polieterolu z katalizatorem (DABCO). Prze-
bieg reakcji kontrolowano oznaczajac zawartos¢ nieprzere-
agowanych grup -NCO w mieszaninie.

Etap II — przedluzanie fanicucha prepolimeru

Drugi etap rozpoczeto, gdy zawartos¢ grup izocyja-
nianowych w prepolimerze zmniejszyta sie do wartosci
wyznaczone]j teoretycznie na podstawie przyjetej ste-
chiometrii danej reakcji. Otrzymany prepolimer przedtu-
zano za pomoca butano-1,4-diolu (stosunek molowy
grup -NCO do -OH wynosit 1,1:1) w obecnosci kataliza-
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Tabela 1. Skltad chemiczny i wartosci wspélczynnika polar-
nosci k zsyntezowanych elastomeréw PUR

Table 1. The chemical composition and polarity index k values
of the synthesized PUR elastomers

Rodzaj Czas | Wspdt-
Numer degra- | czynnik
probki | diizocyjanianu poliolu dacji polar-
dni | noscik, %

1 0 35,64

2 a RO Rokopol 7P | 30 | 3552

3 metylenu | [Oligotoksypro- || 3755

4 diizocyjanian) pylenojdiol] 9 40,87
(M=168 g/mol) | (M=430) '

5 120 47,80

6 0 42,20

MDI

7 (4,4'-diizocyja- [poli(lz) 113<Sypr0— 30 41,80

8 nian difenyleno- leno)diol] 60 43,03

o | metanw) M= | Ton 90 | 42,69
250,25 g/mol) (M ) ’

10 120 43,28

11 0 42,22

MDI
12 e . PTHF 30 41,91
(44"diizocyja- [poli(tetra-

13 | nian difenyleno- | | o4 b )] 60 42,90

14 | metanu) (M= (}1/\/1 ~1000) 90 41,30
250,25 g/mol) " 4

15 120 41,99

tora (DABCO). Po wymieszaniu sktadnikéw uktad odpo-
wietrzono za pomoca pompki wodnej, po czym elasto-
mer poliuretanowy wylewano na podtoze z politetraflu-
oroetylenu (PTFE) formujac polimerowa folie.

Wytworzone elastomery poliuretanowe przechowy-
wano przez 7 dni w temperaturze ok. 20 °C, w szczelnym
eksykatorze w atmosferze azotu.

Przygotowanie srodowiska degradacji

Probki foli otrzymanych elastomeréw poliuretano-
wych o wymiarach 1 x 1 cm umieszczano w kolbce z kor-
kiem, o poj. 100 cm® z zawartoscia 45 cm® wyjatowionej
pozywki mineralnej (wodny roztwor soli mineralnych
NaCl, Na,HPO,, MgSO,, CaCl,, NH,Cl, KH,PO,) a nas-
tepnie do uktadu dodawano 10 cm® uzyskanego wczes-
niej z ekstraktu glebowego supernatantu, stanowigcego
inoculum mikroorganizméw. Inkubacje prowadzono
w ciggu 120 dni w temp. 18 —23 °C.

Supernatant (zawiesine mikroorganizméw glebo-
wych) otrzymano z ekstraktu glebowego w wyniku wy-
trzasania 10 g przesianej gleby niezyznej o pH = 7,0
w 90 g wyjatowionego 0,9-proc. roztworu NaCl i nastep-
ne zdekantowanie znad warstwy gleby.

Ogodlnej oceny mikrobiologicznej ekstraktu glebowe-
go dokonano metoda wysiewu powierzchniowego roz-
cieniczen, potwierdzajacej iz flore mikrobiologiczng gle-
by stanowig bakterie oraz grzyby — gldwnie plesnie.

Po okreslonym czasie degradacji 30, 60, 90 i 120 dni,
probki wyjmowano, ptukano woda destylowana, i suszo-
no na powietrzu. Analizowano zmiany strukturalne.

Metodyka badan
Oznaczanie zawarto$ci wolnych grup izocyjanianowych

Do kolbki stozkowej wprowadzano mikropipeta
2,5 cm?® 0,5 M roztworu dibutyloaminy w chlorobenzenie,
zawarto$¢ kolbki wazono z doktadnoscia do 0,0001 g, po
czym wprowadzano do niej prébke badanego prepoli-
meru o masie ok. 0,2 g i ponownie wazono. Po catkowi-
tym rozpuszczeniu si¢ probki (ok. 15 min) do kolbki
wprowadzano 25 cm® bezwodnego metanolu oraz kilka
kropel wskaznika bfekitu bromofenolowego, mieszaning
miareczkowano 0,1 M HCl do uzyskania wyraznej zmia-
ny barwy z niebieskiej na zétta. W analogiczny sposob
wykonano kontrolng prébe, miareczkujac 2,5 cm® spo-
rzadzonego do badan roztworu dibutyloaminy [17, 18].
Zawarto$¢ grup izocyjanianowych (X) w badanym pre-
polimerze obliczano z réwnania (1) wg PN-EN
1242:2006:
084V, - V) "

m
gdzie: V,, V; — objetos¢ 0,1 M HCI zuzytego na miareczkowa-
nie, odpowiednio, badanej i kontrolnej prébki (cm®), m — na-
wazka prepolimeru (g).

X

Analizy struktury

Strukture chemiczna probek poliuretanow przed i po
inkubacji w srodowisku biologicznym okreslano metoda
spektrometrii protonowego magnetycznego rezonansu
jadrowego "H NMR oraz spektrometrii masowej MAL-
DI-TOF.

— Widma 'H NMR w zakresie 0— 10 ppm rejestrowa-
no z zastosowaniem spektrometru Brucker 500 MHz
i specjalistycznego oprogramowania komputerowego.
Probki poliuretanéw rozpuszczano w deuterowanym
dimetylosulfotlenku (DMSO).

— Widma rozktadu cigzaréw czasteczkowych (MAL-
DI-TOF) elastomerow poliuretanowych zarejestrowano
za pomoca spektrometru masowego z analizatorem cza-
su przelotu jonéw (TOF-MS), model Voyager-Elite. Prob-
ke do analizy, rozpuszczong w dimetyloformamidzie
(DMF) mieszano z roztworem matrycy DHB (kwasu
2,5-dihydroksybenzoesowego) i jonizowano stosujac
naswietlania pulsami promieniowania laserowego o dtu-
gosci fali A =337 nm.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Analiza widm '"H NMR potwierdzita strukture che-
miczng zsyntezowanych poliuretanéw, wszystkim syg-
natom w widmie przyporzadkowano okreslone, przed-
stawione wzorami (II)—(IV) fragmenty budowy che-
micznej.

Pojedyncze sygnaly protondw aromatycznych, obser-
wowane w widmie PUR zsyntezowanego z Rokopolu 7P
i HDI, pochodza od niewielkiej ilosci zanieczyszczen
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{(CHZY CHE-0)— CO-NCH,(CHy")4CH,N- CO- O~ CH,(CH),CHy*~ 0- OC- NHbT a
CH;" HP HP
{CHzeCHlL 0),—CO- NC6H4°’dCH2"‘C6H4°’dI‘\T* CO- O- CH,*(CH,),CH,*—0- 0C- NHbT (1)
CH3¢ HP HP
~ {(CHf(CH})ZCHle)nCONC6H4° “CHCoHy* NCO- O~ CHy¥ (CH;);,CH0- OCT )
HP Hb

zwigzkami aromatycznymi, obecnymi w zakupionych
odczynnikach.

Na podstawie wartosci integracji sygnatow w widmie
"H NMR dokonano ilogciowej oceny zmian polarnosci
struktury chemicznej PUR przed i po degradacji. W tym
celu obliczano wspdtczynnik polarnosci k:

k=—".100% @)

gdzie: I, — suma integracji sygnatéw pochodzacych od
polarnych protondw grup CH;, CH, i CH potgczonych z polar-
nymi grupami eterowymi [y, g, ¢ — wzdr (II), e,e’,h — wzor
(1), Lee” — (wzor (IV)] i grupami uretanowymi [f — (wzor
(1)1, sygnatu protondéw nieprzereagowanych grup -OH (B)
i sygnatu polarnych grup NH uretanow [b we wzorze (11), (I11),
(IV)].

L=lL+ +I.+1+I (2a)
L=I,+ 1+ 1, +I,+1y (2b)
L=+ +1 +L+I (20)

T

I, — suma integracji sygnatéw pochodzacych od protondw
niepolarnych grup -CHs, -CH, i -CH, obecnych w jednostkach
strukturalnych Rokopolu 7P, PPG, PTHF [h, e — wzor (1I),
(II); k, 1 — wzor (IV)], uzytego diizocyjanianu alifatycznego
HDI (a) i sygnatéw protondw struktur aromatycznego diizocy-
janianu MDI (a, ¢, d — wzory (I)—(IV)].

In:Ie+Ih+Iu (Zd)
L=l +1+L+1+] (2e)
L=I+1,+L+I+I (2f)

Warto$ci wyznaczonych wspolczynnikéw k poszcze-
gblnych PUR przedstawia tabela 1.

Wraz z postepem procesu biodegradacji probek poli-
uretandw otrzymanych z HDI i Rokopolu 7P (probki
1—5) zaobserwowano wzrost wspdtczynnika polarnosci.
Zwigkszenie warto$ci k 0 12,2 %, z 35,64 % w przypadku
probki niepoddanej degradacji do 47,8 % — probki po
120 dniach przechowywania w $rodowisku gleby, wska-
zuje na zwiekszenia sie ilo$ci struktur polarnych w PUR
poddanym biologicznej degradacji.

SN

75 70 65 60 55 50 45 40

El=RERE NG

j§m Er 4

=)

T 1 1 T T T T T
3,5 30 25 20 1,5 1,0 0,5

5, ppm
Rys. 1. Widmo "H NMR probki PUR na bazie Rokopolu 7P i HDI (prébka nr 1, tabela 1)
Fig. 1. TH NMR spectrum of the PUR based on Rokopol 7P and HDI (sample 1 in Table 1)
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Rys. 2. Widmo "H NMR probki PUR po 120 dniach degradacji (probka nr 5, tabela 1)
Fig. 2. TH NMR spectrum of the PUR after degradation for 120 days (sample 5 in Table 1)

W odniesieniu do poliuretanéw otrzymanych z MDI
i PPG oraz z HDI i PTHF warto$¢ k w miare uptywu cza-
su degradacji zmienia si¢ w bardzo niewielkim stopniu
(ok. 1 %).

Widma 'H NMR poliuretanu zsyntezowanego z Ro-
kopolu 7P i HDI, wykazujacego najwyrazniejsze zmiany
po degradacji, przedstawiajq rys. 11 2.

Zarejestrowane widma rozkladu mas (MALDI-TOF)
syntezowanych poliuretanéw przedstawiaja intensyw-
nosci sygnatow, ktérym przypisano okreslone struktury
jonow molekularnych polimeru, zwigkszone o mase ato-
mowa kationéw Na" lub H" wynikajaca z zastosowanej
metody wzbudzenia. Obliczone teoretycznie masy czas-
teczkowe prawdopodobnych struktur jonéw molekular-
nych tworzacych strukture okreslonego poliuretanu (po-
dane w jednostkach masy atomowej) poréwnywano
z odpowiednimi sygnatami w widmach i odczytywano
wartosci intensywnosci.

W widmach MALDI-TOF poliuretanu zsyntezowane-
go z HDI i Rokopolu 7P, zarejestrowanych przed i po naj-
dtuzszym czasie biodegradacji (120 dni), zaobserwowa-
no wyrazne zmiany, tj. zwigkszenie udziatu jonéw mole-
kularnych o matym cigzarze czasteczkowym (m/z=511,4;
551,3) a jednoczesnie spadek intensywnosci sygnatu
pochodzacego od jonu molekularnego o duzym cigzarze
czasteczkowym (tabela 2).

W widmach rozktadu cigzaru czasteczkowego poli-
eterouretanow otrzymanych z aromatycznego diizocyja-
nianu MDI oraz PPG lub PTHF nie obserwuje si¢ zmian
intensywnosci sygnatéw prébek poddanych biologicznej
degradacji (tabele 3, 4), co $wiadczy o braku wplywu

oddziatywania mikroorganizméw glebowych na tego
typu poliuretany.

Tabela 2. Interpretacja widm MALDI-TOF prébek PUR synte-
zowanego z Rokopolu 7P (A) i HDI (B)

Table 2. Interpretation of MALDI-TOF spectra of the samples
of PUR synthesized from Rokopol 7P (A) and HDI (B)

- 13 0,

Poto- | Intensywno$c¢ wzgledna, % Prawdopodobna| Masa
Zenie .

asma ) ) struktura jonu | czastecz-
P probka 1 probka 5 molekularnego | kowa, u
(m/z)

511,4 19,6 33,1 BA;BA; + Na* 511,538
551,3 23,2 32,0 BA;B + Na* 551,600
629,6 28,8 33,8 BA;BA; + Na* 627,674
1022,1 27,0 16,9 ABA H* 1018,170
1080,9 16,0 13,0 AgBAGH* 1079,240

Tabela 3. Interpretacja widm MALDI-TOF probek PUR zsyn-
tezowanego z PPG (A) i MDI (B)

Table 3. Interpretation of MALDI-TOF spectra of the samples
of PUR synthesized from PPG (A) and MDI (B)

P o
Poto- | Intensywnosc wzgledna, % |p = dopodobna| Masa
Zenie .

i B struktura jonu | czastecz-

pasma | probka 6 probka 10 molekularnego | kowa, u
(/) :
653,9 10,0 11,2 A;BAsNa* 653,676
770,0 6,2 9,9 BA,BA,Na* 769,812
904,0 5,0 7,5 AgBH* 903,988
1020,1 10,0 11,2 BA;BA;BH* 1020,072
1042,2 2,5 44 A3BAH* 1042,188
1194,2 5,6 3,7 BABABH* 1194,124
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Tabela 4. Interpretacja widm MALDI-TOF prébek PUR zsyn-
tezowanego z PTHF (A) i MDI (B)

Table 4. Interpretation of MALDI-TOF spectra of the samples
of PUR synthesized from PTHF (A) and MDI (B)

LA o,

Poto- | Intensywno$c wzgledna, % | dopodobna| Masa
Zenie .

asma , , struktura jonu | czastecz-
P probka 11 probka 15 molekularnego | kowa, u
(m/z)

598,0 2,2 4,0 A BA;Na* 597,638
630,0 5,2 6,0 AsBNa* 629,744
824,6 12,9 11,9 BA;BAH* 825,916
1118,3 3,7 3,5 BAgBNa* 1118,268
1208,4 8,0 9,3 BAgBA;Na* 1208,368
1242,5 4,4 53 BA;BA;BH* 1242,436

PODSUMOWANIE

Analiza obecnosci grup polarnych w czasteczkach
zsyntezowanych poliuretanéw, wyznaczonej na podsta-
wie widm '"H NMR, oraz réznic intensywnosci sygnatéw
w widmie MALDI-TOF, pochodzacych od okreslonych
struktur jonu molekularnego pozwolita na okreslenie
zmian w strukturze chemicznej wytworzonych zwiaz-
koéw po ich biologicznej degradacji.

Pod wptywem oddzialywania $rodowiska gleby na
probki polimeru stwierdzono zwigkszanie si¢ polarnosci
struktur chemicznych PUR zsyntezowanego z alifatycz-
nego diizocyjanianu HDI i oligo(oksypropyleno)diolu
Rokopol 7P wraz z postepem biodegradacji. Zmiany te
powoduja wzrost hydrofilowego charakteru poliureta-
nu, $wiadczac jednoczesnie o jego podatnosci na biodeg-
radacje.

W przypadku poliuretandw otrzymanych z aroma-
tycznego diizocyjanianu (MDI) i polieteroli PPG lub
PTHF, poddanych biologicznej degradacji nie stwierdzo-
no istotnych roznic warto$ci wspotczynnika k. Brak
zmian $wiadczy o zachowaniu hydrofobowego charakte-
ru struktur takich poliuretanéw po biodegradaciji.

Powyzsze wnioski potwierdzono analiza widm
MALDI-TOF prébek wytworzonych poliuretandw.
W przypadku PUR zsyntezowanego z HDIi Rokopolu 7P
wzrost udzialu jonow molekularnych o matej masie czas-
teczkowej oraz zmniejszenie udziatu jonéw o duzej ma-
sie czasteczkowej jest dowodem na przebiegajaca frag-
mentacje fanicuchéw w wyniku dziatania mikroorganiz-
moéw glebowych.

Brak takich zmian w strukturze probek poliuretanow
otrzymywanych z MDI i PPG lub PTHF po oddziatywa-

niu mikroorganizméw glebowych, swiadczy o ich od-
pornosci na biologiczna degradacje.

Zagadnienia oceny podatnosci polieterouretandw ali-
fatycznych i aromatycznych na degradacje w glebie sa
bardzo wazne zaréwno z punktu widzenia poznawcze-
go, jak i aplikacyjnego.

Wskazanie poliuretanéw o okreslonej odpornosci na
biologiczng degradacje daje bowiem mozliwo$¢ ich za-
stosowania w $rodowisku jako, np. materiaty ochronne
iizolacyjne, moga zatem by¢ alternatywa dla polimeréw
wykorzystywanych obecnie.

Okredlenie podatnosci na degradacje daje rowniez
szanse na utylizacje poliuretanowych odpadéw przy
uzyciu mikroorganizmow glebowych na drodze recyk-
lingu biologicznego.
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