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Degradacja enzymatyczna poliuretanów

Cz. II. WP£YW BUDOWY CHEMICZNEJ POLIURETANÓW
I WARUNKÓW HYDROLIZY ENZYMATYCZNEJ

Streszczenie — W tej czêœci opracowania przedstawiono stan wiedzy na temat enzymatycznej
degradacji poliuretanów (PUR) ze szczególnym uwzglêdnieniem wp³ywu podstawowych warun-
ków procesu, rodzaju enzymu zastosowanego do degradacji, jego aktywnoœci i czasu dzia³ania
oraz budowy chemicznej poliuretanów (polimerów o strukturze segmentowej) na przebieg takie-
go rozk³adu. Omówiono wybrane techniki kontrolowania przebiegu degradacji, mianowicie okre-
œlanie ubytku masy oraz zmian ciê¿aru cz¹steczkowego, stopnia krystalicznoœci, w³aœciwoœci
mechanicznych i morfologii próbek.
S³owa kluczowe: poliuretany, degradacja enzymatyczna, budowa chemiczna, struktura segmen-
towa, enzymy.

ENZYMATIC DEGRADATION OF POLYURETHANES. Part II. INFLUENCE OF THE CHEMI-
CAL STRUCTURE OF THE POLYURETHANES AND ENZYMATIC HYDROLYSIS CONDI-
TIONS
Summary — A review of the state-of-the-art and developments in the field of enzymatic degrada-
tion of polyurethanes (PUR) has been presented in this part. In the review special consideration
was given to the primary factors influencing the polyurethane degradation such as the type of en-
zyme used, its activity, duration of the process and also the structure of the polyurethanes (poly-
mers of segmented structure). Monitoring techniques via weight loss, measurements and observa-
tions of changes of molecular weight, crystallinity, mechanical properties as well morphology were
discussed.
Keywords: polyurethanes, enzymatic degradation, chemical structure, segmented structure,
enzymes.

Niniejsza publikacja stanowi kontynuacjê przegl¹du
literatury dotycz¹cej wymienionej w ogólnym tytule en-
zymatycznej degradacji poliuretanów (PUR). W czêœci I
[1] przedstawiono produkty rozk³adu i modelowanie
procesu, poni¿ej zaœ szczegó³owo scharakteryzowano

wp³yw ró¿norodnych czynników na mechanizm i prze-
bieg takiej hydrolizy PUR.

Jak ju¿ wspomniano w [1], hydroliza enzymatyczna
jest procesem heterogenicznym. Enzymy atakuj¹ po-
wierzchniê poliuretanów, powoduj¹c rozpad makrocz¹s-
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teczek na mniejsze elementy strukturalne, w wyniku cze-
go nastêpuje erozja powierzchni. Procesy degradacji en-
zymatycznej mog¹ dotyczyæ ca³ej objêtoœci próbki lub te¿
zachodziæ jedynie na powierzchni tworzywa. Ogranicze-
nie procesów biorozk³adu do warstwy wierzchniej ma
miejsce wówczas, gdy enzymy zewn¹trzkomórkowe s¹
zbyt du¿e by penetrowaæ do wnêtrza materia³u polime-
rowego. G³ównymi technikami stosowanymi do oceny
stopnia degradacji materia³ów polimerowych s¹ metody
analizy powierzchniowej (mikroskopia optyczna, ska-
ningowa mikroskopia elektronowa, mikroskopia si³ ato-
mowych, spektroskopia w podczerwieni, pomiar k¹ta
zwil¿ania, rentgenowska spektroskopia fotoelektro-
nów). To techniki typowe, odpowiednie do kontrolowa-
nia zmian obserwowanych na pierwszych etapach degra-
dacji. W celu scharakteryzowania póŸniejszych stadiów
biorozk³adu, kiedy to zmiany w³aœciwoœci zachodz¹ ju¿
globalnie w ca³ej objêtoœci próbki, stosuje siê przede
wszystkim chromatografiê ¿elow¹ (umo¿liwiaj¹c¹ usta-
lenie zmiany ciê¿aru cz¹steczkowego), analizê wagow¹
(wyznaczenie ubytku masy próbek po degradacji), anali-
zê termiczn¹, tzn. ró¿nicow¹ kalorymetriê skaningow¹
i termograwimetriê (okreœlenie zmiany wartoœci tempe-
ratury przemian fizycznych i temperatury rozk³adu)
oraz badanie w³aœciwoœci mechanicznych materia³ów
polimerowych po hydrolizie enzymatycznej [2, 3]. Iloœ-
ciowo przebieg degradacji mo¿e byæ wyra¿ony poprzez
stopieñ hydrolizy wi¹zañ chemicznych w ³añcuchu poli-
merowym.

Mechanizm degradacji enzymatycznej materia³ów
polimerowych zale¿y od wielu czynników, takich jak
struktura polimeru, stopieñ jego homogenicznoœci b¹dŸ
rodzaj techniki przetwórczej. Równie¿ charakter po-
wierzchni próbki materia³u stanowi istotny faktor decy-
duj¹cy o przebiegu jego degradacji.

Poliuretany s¹ polimerami segmentowymi, sk³ada-
j¹cymi siê z wystêpuj¹cych przemiennie segmentów
sztywnych i elastycznych. Te pierwsze, zawieraj¹ce gru-
py uretanowe, s¹ z³o¿one z fragmentów strukturalnych
pochodz¹cych od diizocyjanianów i przed³u¿aczy ³añcu-
cha. Segmenty giêtkie s¹ natomiast zbudowane z grup
metylenowych i obejmuj¹ wi¹zania eterowe lub estrowe.
Ze zwiêkszaniem zawartoœci segmentów sztywnych
w PUR wzrasta modu³ sprê¿ystoœci, twardoœæ, wytrzy-
ma³oœæ mechaniczna, odpornoœæ na œcieranie oraz ma-
ksymalna dopuszczalna temperatura u¿ytkowania,
zwiêkszenie zaœ udzia³u segmentów giêtkich polepsza
elastycznoœæ, wyd³u¿enie przy zerwaniu i odpornoœæ na
nisk¹ temperaturê [4].

Obecnoœæ wi¹zañ estrowych i uretanowych w ³añcu-
chu g³ównym poliuretanów sprawia, ¿e s¹ one podatne
na hydrolizê pod wp³ywem enzymów. W reakcjach de-
gradacji enzymatycznej uwalniaj¹ siê produkty rozpadu,
które mog¹ stanowiæ Ÿród³o wêgla i azotu.

Szybkoœæ i stopieñ degradacji PUR zale¿y od ich bu-
dowy chemicznej, tj. udzia³ów i rodzaju segmentów
sztywnych oraz segmentów elastycznych, które z kolei s¹

funkcj¹ rodzaju u¿ytych substratów. Zale¿y on równie¿
od typu enzymów, które mog¹ katalizowaæ degradacjê
i doprowadziæ do erozji powierzchni, nawet w przypad-
ku czêœciowo krystalicznych i hydrofobowych polime-
rów. W poni¿szym przegl¹dzie literaturowym szczegó-
³owo omówiono wp³yw tych podstawowych czynników
na przebieg degradacji enzymatycznej poliuretanów.

WP£YW BUDOWY I UDZIA£U
SEGMENTÓW ELASTYCZNYCH

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem uzyski-
wania podatnych na degradacjê enzymatyczn¹ PUR jest
wprowadzenie do struktury polimeru takich segmentów
elastycznych, które w sprzyjaj¹cych warunkach mog¹
ulegaæ hydrolizie. W tym celu do syntezy stosuje siê po-
chodne np. polilaktydu, poli(�-kaprolaktonu), albo po-
li(hydroksymaœlanu) b¹dŸ glikol etylenowy, glikol pro-
pylenowy lub oligoadypiniany. W wyniku reakcji otrzy-
muje siê wówczas liniowe albo rozga³êzione biodegrado-
walne poliuretany ró¿ni¹ce siê w³aœciwoœciami fizyczny-
mi i podatnoœci¹ na degradacjê. Odpowiedni dobór
budowy chemicznej segmentu elastycznego decyduje
o tym, czy degradacja trwaæ bêdzie bardzo d³ugo (lata-
mi), czy te¿ dojdzie do niej w ci¹gu kilku tygodni [5]. Na
szybkoœæ degradacji enzymatycznej wp³yw wywiera za-
równo rodzaj grup funkcyjnych wprowadzanych do
struktury poliuretanu wraz z poliolem, jak i wielkoœæ
segmentu elastycznego.

Oceniaj¹c wp³yw budowy tego ostatniego na prze-
bieg degradacji enzymatycznej poliuretanów mo¿na
stwierdziæ, ¿e na hydrolizê wobec enzymów w najwiêk-
szym stopniu podatne s¹ poliestrouretany [6]. Poliwêgla-
nouretany (PCUR) charakteryzuj¹ siê znacznie wiêksz¹
stabilnoœci¹ hydrolityczn¹ ni¿ typowe poliuretany typu
estrowego, co wynika z faktu, ¿e podczas hydrolizy
wi¹zañ wêglanowych nie powstaj¹ grupy karboksylowe
katalizuj¹ce rozk³ad enzymatyczny [7]. Polieterouretany
ulegaj¹ degradacji — podobnie jak PCUR — w ma³ym
stopniu, niemniej jednak uda³o siê wyodrêbniæ i zidenty-
fikowaæ produkty ich hydrolizy. Budowa wydzielonych
produktów wskazuje, ¿e pochodz¹ one z rozk³adu elas-
tycznych segmentów poliuretanu [8].

Szybkoœæ degradacji w znacznym stopniu zale¿y od
hydrofilowoœci próbki. Porównywano degradacjê poli-
uretanów otrzymanych z 1,6-diizocyjanianu heksamety-
lenowego (HDI) oraz z glikolu polioksyetylenowego
(PEG, Mw = 1000) lub poli(kaprolaktono)diolu (PCL, Mw =
1250). Jako przed³u¿acz ³añcucha zastosowano w obu
przypadkach ester bêd¹cy pochodn¹ tyrozyny [DTH,
wzór (I)] [8]. Degradacjê enzymatyczn¹ tych poliureta-
nów prowadzono z zastosowaniem �-chymotrypsyny,
w roztworze buforu fosforanowego (pH = 7,4), w temp.
37 °C, pod wp³ywem enzymu o aktywnoœci równej
47 jednostek/g. Spodziewaæ siê by³o mo¿na, ¿e poliestro-
uretan bêdzie ulega³ degradacji enzymatycznej ³atwiej
ni¿ polieterouretan, okaza³o siê jednak, ¿e ubytek masy
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próbek poliuretanów otrzymanych z zastosowaniem
PEG by³ znacznie wiêkszy ni¿ materia³ów uzyskanych
przy u¿yciu PCL (55 % w przypadku PEG/HDI/DTH
i 6 % w przypadku PCL/HDI/DTH). Znaczne powino-
wactwo powierzchni poliuretanu PEG/HDI/DTH do
wody u³atwia penetracjê enzymu do matrycy polimero-
wej i indukuje degradacjê próbki w ca³ej objêtoœci. Dodat-
kowo, produkty hydrolizy enzymatycznej PUR otrzyma-
nych z PEG s¹ rozpuszczalne w œrodowisku degradacyj-
nym, co powoduje, ¿e masa próbki podczas degradacji
szybko ulega zmniejszeniu. Degradacja poliuretanu
PCL/HDI/DTH zachodzi natomiast jedynie na powierz-
chni próbki, a produkty hydrolizy enzymatycznej pozo-
staj¹ na warstwie wierzchniej b³ony polimerowej.

Potwierdzeniem tezy o szybszym rozpadzie bardziej
hydrofilowych segmentów elastycznych zbudowanych
z glikolu polioksyetylenowego w stosunku do silniej
hydrofobowych poliuretanów otrzymanych z zastoso-
waniem poli(kaprolaktono)diolu jako fragmentu takich
segmentów s¹ wyniki badania przebiegu degradacji en-
zymatycznej segmentowych polieteroestrouretanów,
w których segment elastyczny zosta³ utworzony b¹dŸ
przez kopolimer PCL/PEG/PCL, b¹dŸ te¿ przez sam PCL
[9]. Ró¿nice w budowie segmentów elastycznych prowa-
dz¹ do odmiennego zachowania siê próbek wobec chy-
motrypsyny — ubytek masy PUR zawieraj¹cych kopoli-
mer PCL/PEG/PCL po 12 dniach ekspozycji by³ ponad
5-krotnie wiêkszy ni¿ w przypadku próbek otrzymanych
z udzia³em jedynie PCL [10].

Podatnoœæ na hydrolityczn¹ i enzymatyczn¹ degrada-
cjê poliuretanów otrzymanych z poli(�-kaprolakto-
no)diolu i 4,4’-diizocyjanianu difenylenometanu (MDI)
zmniejsza siê wraz ze wzrostem ciê¿aru cz¹steczkowego
³añcucha PCL [11].

Dok³adnym wskaŸnikiem stopnia degradacji polime-
ru jest pomiar jego w³aœciwoœci mechanicznych przed
i po okreœlonym czasie degradacji. W wielu przypadkach
rozk³ad polimeru jest ma³o zauwa¿alny na podstawie
oceny jedynie ubytku masy, ale ju¿ pomiar naprê¿enia
zrywaj¹cego i/lub wyd³u¿enia wzglêdnego przy zerwa-
niu wyraŸniej wskazuje na degradacjê materia³u [2].
W celu okreœlenia wp³ywu struktury segmentu elastycz-
nego na zmianê w³aœciwoœci mechanicznych po degrada-
cji enzymatycznej otrzymano mianowicie poliuretany
z diizocyjanianu izoforonu (IPDI), poli(�-kaprolakto-
no)diolu, glikolu polioksyetylenowego (PEG) oraz prze-
d³u¿acza ³añcucha (butano-1,4-diolu), ró¿ni¹ce siê

zawartoœci¹ segmentów elastycznych (16,7—45 %). Pro-
ces degradacji enzymatycznej prowadzono w roztworze
buforu fosforanowego (pH = 7,4), w temp. 55 °C, u¿ywa-
j¹c lipazy Pseudomonas fluorescens (Amano, AK). Wyniki
pokaza³y, ¿e szybkoœæ degradacji jest proporcjonalna do
zawartoœci poli(�-kaprolaktono)diolu i odwrotnie pro-
porcjonalna do iloœci glikolu polioksyetylenowego.
W przypadku, gdy zawartoœæ PEG w segmencie elastycz-
nym wynosi³a 45 %, to okreœlenie w³aœciwoœci mecha-
nicznych próbek by³o niemo¿liwe dopiero po 32 h degra-
dacji, natomiast w przypadku PUR zawieraj¹cych 16,7 %
fragmentów PEG w takim segmencie — ju¿ po 9 h dzia³a-
nia enzymu.

WP£YW BUDOWY I UDZIA£U
SEGMENTÓW SZTYWNYCH

Unikatowa struktura nadcz¹steczkowa poliuretanów,
wynikaj¹ca z obecnoœci mikrodomen segmentów sztyw-
nych, mo¿e powodowaæ, ¿e potencjalne miejsca podatne
na atak hydrolityczny (wi¹zanie uretanowe, moczniko-
we, wêglanowe) bêd¹ os³aniane, dziêki czemu dostêp
czynnika degraduj¹cego zostanie utrudniony; w konsek-
wencji doprowadzi to do opóŸnienia procesu degradacji.
Stwierdzono, ¿e istnieje silna zale¿noœæ pomiêdzy budo-
w¹ chemiczn¹ segmentu sztywnego a szybkoœci¹ degra-
dacji — im wiêksza liczba wi¹zañ mocznikowych lub
uretanowych tym degradacja wolniejsza, co mo¿e wyni-
kaæ m.in. z tworzenia siê wi¹zañ wodorowych wewn¹trz
sztywnych segmentów [12]. Zawartoœæ sztywnych mi-
krodomen w próbkach PUR zale¿y równie¿ od warun-
ków przetwórstwa polimeru, tj. temperatury b¹dŸ naprê-
¿eñ mechanicznych, które mog¹ sprzyjaæ tworzeniu siê
takich domen [13].

Aby przeanalizowaæ wp³yw budowy segmentu
sztywnego na podatnoœæ poliuretanów na degradacjê, do
syntezy PUR zastosowano diizocyjaniany ró¿ni¹ce siê
budow¹ chemiczn¹, co gwarantowa³o otrzymanie seg-
mentów sztywnych o odmiennych wymiarach i stop-
niach hydrofilowoœci. Warunki stechiometryczne reakcji
zosta³y dobrane tak, aby zawartoœæ segmentów sztyw-
nych pozostawa³a sta³a. Stwierdzono, ¿e poliuretany
syntetyzowane z izocyjanianów alifatycznych s¹ bardziej
podatne na hydrolizê ni¿ PUR otrzymane z izocyjania-
nów cykloalifatycznych b¹dŸ aromatycznych. Tak wiêc,
poliuretany na podstawie 4,4’-diizocyjanianu difenyle-
nometanu lub diizocyjanianu toluilenu (TDI) s¹ odporne

POLIMERY 2011, 56, nr 3 179

(I)

O C

O

NH (CH2)6 NH C (R)n

O

O C

O

NH (CH2)6 NH C

O

O R' O C

O

NH

R:

R':

O (CH2)2
, O C

O

(CH2)5

CH2 CH NH C

O

CH2 CH2

CO O (CH2)5 CH3



na oddzia³ywanie enzymatyczne i mikrobiologiczne.
Materia³y otrzymane z MDI charakteryzuj¹ siê przy tym
segmentami sztywnymi o wiêkszej energii kohezji ni¿
tworzywa otrzymane z TDI, co powoduje, ¿e te pierwsze
s¹ bardziej odporne na atak hydrolityczny [14].

W przypadku poliuretanów syntetyzowanych z po-
li(tlenku tetrametylenu) (PTMO) jako podstawy segmen-
tu elastycznego i jednego z dwóch ró¿nych diizocyjania-
nów [MDI albo 4,4’diizocyjanianu dicykloheksylometa-
nu (H12MDI)], które tworzy³y segment sztywny, stwier-
dzono, ¿e proces degradacji przebiega znacznie szybciej
w przypadku zastosowania H12MDI. Takie zachowanie
wynika z ró¿nic wymiarów segmentu sztywnego i stop-
nia krystalicznoœci. W przypadku MDI dochodzi miano-
wicie do lepszego upakowania matrycy poliuretanowej
i utworzenia bardziej uporz¹dkowanych domen sztyw-
nych. Badania z wykorzystaniem znaczonych radioak-
tywnie substratów wykaza³y, ¿e sztywne segmenty PUR
otrzymanych z MDI, PTMO i etylenodiaminy nie s¹ np.
podatne na degradacjê w obecnoœci esterazy cholestero-
lowej.

W przypadku poliwêglanouretanów ustalono, ¿e bu-
dowa segmentu sztywnego zasadniczo wp³ywa na w³aœ-
ciwoœci powierzchniowe polimeru, co powoduje ró¿nice
w odpornoœci PCUR na degradacjê. Ugrupowania che-
miczne obecne w makrocz¹stkach PUR mo¿na w zale¿-
noœci od wystêpuj¹cych w nich wi¹zañ uszeregowaæ
w nastêpuj¹cym porz¹dku wraz ze zmniejszaj¹c¹ siê po-
datnoœci¹ na rozpad enzymatyczny: wi¹zanie wêglano-
we bez udzia³u wi¹zañ wodorowych > wi¹zanie uretano-
we bez udzia³u wi¹zañ wodorowych > wi¹zanie wêgla-
nowe po³¹czone wi¹zaniami wodorowymi > wi¹zania
uretanowe po³¹czone wi¹zaniami wodorowymi.

W przypadku zastosowania MDI i H12MDI do synte-
zy PCU otrzymuje siê polimery ze znacznym udzia³em
wi¹zañ wodorowych. Ich degradacja zachodzi znacznie
wolniej ni¿ w przypadku poliuretanów otrzymanych
z udzia³em HDI. Podsumowuj¹c, mo¿na stwierdziæ, ¿e
iloœæ wi¹zañ wodorowych ma wiêkszy wp³yw na prze-
bieg degradacji ni¿ stopieñ krystalicznoœci próbek b¹dŸ
stopieñ separacji fazowej [15].

Wiele badañ dotyczy degradacji enzymatycznej bio-
materia³ów poliuretanowych otrzymanych z diizocyja-
nianu L-lizyny (LDI) [10, 16, 17]. Mo¿na siê by³o spodzie-

waæ, ¿e degradacja PUR otrzymanych z udzia³em tego
diizocyjanianu bêdzie szybsza ni¿ w przypadku wyko-
rzystania innych izocyjanianów, gdy¿ lizyna jest jednym
z najbardziej rozpowszechnionych na naszym globie

bia³kowych aminokwasów, a co siê z tym wi¹¿e — w œro-
dowisku s¹ obecne mikroorganizmy przystosowane do
jego rozk³adu. Zatem, fragment ³añcucha pochodz¹cy od
aminokwasu bêdzie z ³atwoœci¹ rozpoznawany przez en-
zym. W wyniku reakcji poliaddycji LDI, polikaprolakto-
nodiolu i etylenodiaminy otrzymano segmentowe poli-
uretanomoczniki. Rzeczywiœcie, boczne metylowe grupy
estrowe zawarte we fragmencie pochodz¹cym z LDI ule-
ga³y szybkiej hydrolizie, po której nastêpowa³ ju¿ powol-
niejszy proces rozk³adu wi¹zañ uretanowych w ³añcu-
chu bocznym [17].

Ze wzglêdu na ograniczony wybór diizocyjanianów
dostêpnych obecnie jako substraty w syntezie PUR,
znacznie prostsz¹ metod¹ wprowadzenia podatnych na
hydrolizê wi¹zañ do cz¹steczki tego polimeru jest zasto-
sowanie odpowiedniego przed³u¿acza ³añcucha. Wpro-
wadzenie do struktury PUR mono-, di-, oligo- b¹dŸ poli-
sacharydowego przed³u¿acza albo œrodka sieciuj¹cego
(glukoza [18—20], sacharoza [18], chityna [21], chitozan
[22—24], celuloza [18], skrobia) aminokwasu {np. L-tyro-

zyny [8] lub pochodnych fenyloalaniny i 1,4-cykloheksa-
nodimetanolu [10, 25], wzór (II)} albo kwasu mlekowego
[25] sprawia, ¿e polimer nabiera podobieñstwa chemicz-
nego do substancji pochodzenia naturalnego, co w efek-
cie powinno przyspieszyæ proces biodegradacji.

O szybkoœci degradacji enzymatycznej decyduje —
obok budowy segmentów sztywnych — równie¿ ich za-
wartoœæ w makrocz¹steczce: im wiêkszy udzia³ takich
segmentów, tym wolniejsza degradacja. Hydrofilowe
segmenty sztywne znajduj¹ce siê w objêtoœci próbki (tj.
pod jej powierzchni¹) mog¹ w obecnoœci wody prze-
mieszczaæ siê na powierzchniê polimeru, a taka migracja
wp³ywa na iloœæ podatnych na hydrolizê wi¹zañ zarów-
no w objêtoœci, jak i na powierzchni próbki [27].

Poliestrouretany [PEUR o wzorze (III)] uzyskane
w procesie poliaddycji 1,3-propanodiolu (PDO) z prepo-

limerem otrzymanym z MDI i 1,3-trimetylosebacynianu
(PPSe), ró¿ni¹ce siê zawartoœci¹ segmentów sztywnych
(50—100 % mas.), poddano procesowi degradacji enzy-
matycznej z udzia³em lipazy Rhizopus delemar, w roztwo-
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rze buforu fosforanowego (pH = 7,2) [28]. Stwierdzono,
¿e w przypadku polimeru z³o¿onego wy³¹cznie z seg-
mentów sztywnych nie obserwuje siê, praktycznie bio-
r¹c, utraty masy w obecnoœci enzymu (po 144 h degrada-
cji znormalizowany ubytek masy wynosi³ zaledwie
0,02 mg/cm2), podczas gdy w przypadku poliuretanu za-
wieraj¹cego 50 % takich segmentów, ubytek masy zaob-
serwowany w analogicznym okresie by³ 9-krotnie wiêk-
szy; wynika to z mniejszego udzia³u sztywnych domen
w mikrostrukturze i ni¿szego stopnia krystalicznoœci
próbek. Jednoczeœnie obserwuje siê przesuniêcie tempe-
ratury zeszklenia polimeru w stronê wy¿szych wartoœci,
co jest potwierdzeniem faktu, ¿e alifatyczne segmenty
PUR ulegaj¹ degradacji, a pozosta³a frakcja amorficzna
zostaje unieruchomiona pomiêdzy krystalitami [28]. Pro-
cesy degradacyjne s¹ inicjowane w fazie amorficznej,
gdzie penetracja tlenu oraz wody z enzymami lub mikro-
organizmami jest ³atwiejsza ni¿ w zwartej strukturze
krystalicznej o du¿ej gêstoœci. Na pocz¹tku procesu zde-
gradowane ³añcuchy polimerowe s¹ jeszcze utrzymywa-
ne przez niezniszczone domeny krystaliczne. Na dal-
szym etapie rozk³adu, pod wp³ywem intensywnego ata-
ku enzymów, rozpadaj¹ siê równie¿ koñce ³añcuchów
wystêpuj¹cych w strukturach uporz¹dkowanych, czemu
towarzyszy du¿y ubytek masy i znaczna reorganizacja
makrocz¹steczek [2].

W przypadku poliuretanów otrzymanych z poli(wêg-
lanoestro)dioli [HDI/poli(1,6-heksylo-1,2-etylowêgla-
no)diol/butano-1,4-diol] poddanych dzia³aniu esterazy
cholesterolowej (37 °C, pH = 7, 400 jednostek/cm3) rów-
nie¿ zaobserwowano, ¿e zawartoœæ segmentów sztyw-
nych wp³ywa na stabilnoœæ hydrolityczn¹ PUR. Zwiêk-
szenie siê odpornoœci na atak hydrolityczny polimerów
zawieraj¹cych wiêksz¹ iloœæ segmentów sztywnych wy-
nika przede wszystkim z rosn¹cej iloœci wi¹zañ wodoro-
wych tworz¹cych siê wewn¹trz domeny sztywnej, co, jak
ju¿ wspomniano, zdecydowanie wp³ywa na szybkoœæ
degradacji [29].

Autorzy publikacji [6] zaobserwowali ró¿n¹ iloœæ pro-
duktów degradacyjnych uwalnianych w wyniku biodeg-
radacji PUR w zale¿noœci od fizycznej postaci próbki po-
limeru, tzn. od tego, czy wystêpuje ona jako pow³oka
wewnêtrzna na szklanych probówkach czy te¿ jako war-
stewka formowana na p³ytkach teflonowych. Mimo, ¿e
niektóre obecne w próbce grupy funkcyjne (estrowa,
mocznikowa) s¹ podatne na hydrolizê, nie zawsze s¹ one
dostêpne dla enzymu i dlatego degradacja mo¿e nie nas-
têpowaæ [6].

Szybkoœæ hydrolizy maleje po tym jak zaniknie faza
bezpostaciowa w warstwie wierzchniej próbki. Przed³u-
¿aj¹c czas hydrolizy enzymatycznej, zaobserwowano
nieznaczny wzrost temperatury topnienia, a tak¿e odpo-
wiadaj¹cy mu wzrost ciep³a topnienia; temperatura ze-
szklenia polimeru po degradacji by³a przesuniêta w stro-
nê wy¿szych wartoœci. Takie zmiany zosta³y spowodo-
wane zwiêkszeniem zawartoœci fazy krystalicznej
i zmniejszeniem udzia³u segmentów elastycznych [28].

WP£YW RODZAJU I AKTYWNOŒCI ENZYMU

Z faktu, ¿e proces degradacji enzymatycznej mo¿e
byæ traktowany zarówno jako zagro¿enie (np. z punktu
widzenia trwa³oœci poliuretanów stosowanych w charak-
terze biomateria³ów), ale równie¿ jako szansa na ewentu-
aln¹ utylizacjê odpadów poprodukcyjnych i pou¿ytko-
wych, wynika zainteresowanie szeregu badaczy wp³y-
wem rodzaju wykorzystywanych enzymów na przebieg
hydrolizy enzymatycznej. W przypadku oceny degrada-
cji enzymatycznej jako po¿¹danego procesu, poszukiwa-
ne s¹ enzymy charakteryzuj¹ce siê znacznym powino-
wactwem do poliuretanów i powoduj¹ce ich wyraŸn¹
degradacjê w stosunkowo krótkim czasie. Gdy natomiast
traktuje siê hydrolizê enzymatyczn¹ jako proces niepo-
¿¹dany, szacowana jest np. potencjalna, wynikaj¹ca
z obecnoœci enzymów w ciele cz³owieka utrata w³aœci-
woœci u¿ytkowych przez wszczepiane tego rodzaju ma-
teria³y polimerowe.

Lokalna zmiana pH, obecnoœæ produktów organicz-
nych wydzielaj¹cych siê w trakcie hydrolizy PUR podat-
nych na dzia³anie enzymów hydrolitycznych oraz istnie-
nie w œrodowisku degradacyjnym soli nieorganicznych
mog¹ w obecnoœci enzymu wywieraæ efekt synergiczny
na przebieg degradacji. Spoœród hydrolaz — enzymów
powoduj¹cych pêkanie wi¹zañ w procesie hydrolizy —
do badañ wykorzystywano przede wszystkim proteazy
pochodzenia zarówno roœlinnego (papaina, bromelina,
ficyna [17]) lub grzybowego (proteinaza) [30], jak i ludz-
kiego (chymotrypsyna [10, 17], elastaza [30]) a tak¿e en-
zymy lipolityczne (esteraza cholesterolowa [31—34] albo
lipazy ró¿nego pochodzenia, takie jak Candida rugosa
[14], b¹dŸ Rhizopus delemar [11, 20]).

Lipazy nale¿¹ do grupy enzymów, które s¹ zdolne do
hydrolizy wi¹zañ estrowych w nierozpuszczalnych sub-
stratach, np. w t³uszczach. Ze wzglêdu na fakt, ¿e mog¹
one metabolizowaæ produkty nierozpuszczalne równie¿
w wodzie, zastosowano je do rozk³adu poliestroureta-
nów (PEUR). Tak np. lipaza z Candida rugosa zosta³a z po-
wodzeniem wykorzystana do degradacji handlowych
poliestrouretanów w œrodowisku H2O. Stwierdzono, ¿e
optymalne warunki degradacji to temp. = 35 °C i pH = 7,
co zapewnia generowanie produktu rozpadu (glikolu
dietylenowego) z szybkoœci¹ 0,12 mg/min; energia akty-
wacji procesu wynosi przy tym 9,121 kcal/gmol K [14].
Lipaza Rhizopus delemar powoduje degradacjê PEUR
(MDI/poliestrodiol/1,4-tetrametylenodiol) dwukrotnie
szybciej ni¿ lipaza z trzustki wieprzowej [10].

Metod¹ SEM dokonano wizualizacji powierzchni
próbek PEUR otrzymanych z MDI, 1,3-propanodiolu
i 1,3-trimetylosebacynianu po degradacji enzymatycznej
za pomoc¹ lipazy Rhizopus delemar. Ma³e wg³êbienia,
szczeliny i nieregularnoœæ powierzchni obserwuje siê ju¿
po 96 h hydrolizy enzymatycznej. Szybkoœæ procesu jest
funkcj¹ czasu dzia³ania lipazy, zawartoœci segmentów
elastycznych, ich wielkoœci oraz stopnia krystalicznoœci.
To niszczenie powierzchni próbek poliestrouretanów jest
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wywo³ane wnikaniem wody, a wraz z ni¹ enzymów po-
woduj¹cych hydrolizê, do obszarów amorficznych zbu-
dowanych z alifatycznych poliestrów [28].

Enzymy proteolityczne — papaina, bromelina i ficyna
— których Ÿród³em s¹ roœliny, wykazuj¹ znaczn¹ aktyw-
noœæ w stosunku do PUR otrzymanych z diizocyjanianu
L-lizyny. Porównawcze badania efektywnoœci degrada-
cji, wyra¿onej jako stosunek iloœci wêgla organicznego
wydzielonego podczas degradacji pod wp³ywem tych
enzymów do teoretycznej iloœci wêgla w próbce wykaza-
³y, ¿e ona wynosi, odpowiednio, 44, 42 i 53 %. W tych sa-
mych badaniach stwierdzono, ¿e wspomniane poliureta-
ny s¹ równie¿ podatne na dzia³anie enzymu proteoli-
tycznego, obecnego w ciele cz³owieka — chymotrypsyny,
jednak efektywnoœæ degradacji jest tu znacznie mniejsza
(0,85 %) [17].

Santerre i wspó³pracownicy wskazali, ¿e degradacja
poliestrouretanów [TDI/PCL/etylenodiamina (ED)] i po-
lieterouretanów (TDI/glikol polioksyetylenowy/ED)
przebiega najbardziej efektywnie w obecnoœci lipolitycz-
nej esterazy cholesterolowej, natomiast enzymy proteoli-
tyczne (kolagenaza, katepsyna B) nie powoduj¹ rozk³adu
tych poliuretanów, podobnie jak oksydaza ksantynowa
— enzym z grupy oksydoreduktaz [31].

W innych badaniach tej grupy autorów równie¿
stwierdzono, ¿e enzymy utleniaj¹ce, np. peroksydaza
chrzanowa b¹dŸ oksydaza ksantynowa, nie s¹ w stanie
powodowaæ rozpadu ani polietero-, ani poliestroureta-
nów [6].

Aby zwiêkszyæ szybkoœæ degradacji enzymatycznej
zaproponowano wstêpn¹ ekspozycjê polieterouretanów
na dzia³anie czynników utleniaj¹cych (H2O2 i CoCl2).
Taka modyfikacja powierzchni, poprzedzaj¹ca potrakto-
wanie polimerów enzymem proteolitycznym (papania,
140 jednostek/cm3, pH = 6,2, 1 miesi¹c), zwiêkszy³a po-
datnoœæ badanych PUR na degradacjê enzymatyczn¹, co
jest wynikiem u³atwienia wzajemnego oddzia³ywania
pomiêdzy enzymem i zmodyfikowan¹ (utlenion¹) po-
wierzchni¹ próbki [35].

W badaniach enzymatycznej degradacji segmento-
wych poliuretanów, które mog¹ byæ wykorzystane jako
biopolimery, stosuje siê enzymy obecne w organizmach
ludzkich — wystêpuj¹ce w komórkach, p³ynach ustrojo-
wych i wydzielinach gruczo³owych. Zalicza siê do nich
rozk³adaj¹ce t³uszcze enzymy lipolityczne (np. lipazy, es-
teraza cholesterolowa) oraz enzymy proteolityczne, któ-
re rozszczepiaj¹ bia³ka, w szczególnoœci chymotrypsynê.
Enzymy bior¹ udzia³ we wszystkich procesach chemicz-
nych przebiegaj¹cych w ustroju, m.in. w trawieniu po-
karmów, oczyszczaniu cia³a z produktów odpadowych,
w budowie wszelkich tkanek, produkcji krwi oraz w pra-
cy systemu immunologicznego. Ten ostatni przyk³ad
dzia³ania enzymów jest zw³aszcza wa¿ny w przypadku,
gdy do organizmu cz³owieka wprowadza siê cia³a obce
jako np. zespolenia elementów kostnych, wype³nienia
ubytków albo elementy rekonstrukcji zniszczonych czêœ-
ci koœci i stawów, a tak¿e jako implanty. Istotne jest przy

tym, aby wykonane z tworzyw polimerowych elementy
zachowywa³y siê w organizmie ludzkim tak jak zastêpo-
wane przez nie tkanki, a jednoczeœnie by³y trwa³e i nie
ulega³y degradacji — organizm nie traktuje ich wówczas
jako cia³o obce, tylko jak swoje w³asne tkanki.

Labow i wspó³pracownicy intensywnie badali hydro-
lizê enzymatyczn¹ polieterouretanów, poliestroureta-
nów i poliwêglanouretanów w wyniku dzia³ania estera-
zy cholesterolowej, elastazy, proteinazy K, katepsyny B
oraz trombiny. Stwierdzono, ¿e najwiêksz¹ aktywnoœæ
wzglêdem tych polimerów wykazuje esteraza choleste-
rolowa [30].

W badaniach degradacji poliwêglanouretanów
[MDI/poli(1,6-heksylo-1,2-etylowêglan)butano-1,4-dio-
lu] i polieterouretanów (MDI/PTMO/butano-1,4-diol)
oraz PEU wykonanych przez Hiltner i wspó³pracowni-
ków zastosowano esterazê cholesterolow¹ u¿yt¹ w stê¿e-
niu znacznie przewy¿szaj¹cym fizjologiczny poziom
w ciele cz³owieka, ale zaobserwowano jedynie niewielki
ubytek masy i zmianê iloœci segmentów elastycznych po
36 dniach inkubacji. Wyniki badañ œwiadcz¹ o tym, ¿e
proces degradacji nie zachodzi w ca³ej objêtoœci próbki
i nie powoduje pogorszenia w³aœciwoœci PUR [33].

W segmentowych polieteroestrouretanach otrzyma-
nych w reakcji poliaddycji kopolimeru PCL/PEG/PCL,
diizocyjanianu lizyny oraz 1,4-cykloheksanodimetanolu
i poddanych dzia³aniu chymotrypsyny (500 jedno-
stek/cm3, pH = 8, temp. = 37 °C, 2—12 dni) nastêpowa³y
znaczne zmiany na powierzchni. Erozja, wyra¿ona iloœ-
ciowo jako utrata masy próbki (w wyniku wydzielenia
z niej monomerów i oligomerów), przekracza³a 25 %
(12 dni ekspozycji w buforze). Jednoczeœnie wartoœæ Mw

zmniejszy³a siê o 60 % [10]. W zwi¹zku z tym ostatnim
zjawiskiem warto podkreœliæ, ¿e ocena zmian ciê¿aru
cz¹steczkowego polimeru podczas procesu degradacji
jest jedn¹ z najwa¿niejszych charakterystyk. W toku bio-
degradacji w glebie, kompoœcie lub w wodzie dochodzi
mianowicie do pêkania ³añcuchów polimeru, co prowa-
dzi do zmniejszenia jego ciê¿aru cz¹steczkowego. Nie-
kiedy pêkaniu ³añcuchów polimeru podczas degradacji
mo¿e towarzyszyæ sieciowanie, maskuj¹ce efekty rzeczy-
wistego wp³ywu degradacji na zmiany ciê¿aru cz¹stecz-
kowego [2].

W celu zmniejszenia szybkoœci degradacji enzyma-
tycznej poliuretanów stosowanych jako biopolimery,
zaproponowano modyfikacjê fizyczn¹ ich powierzchni
za pomoc¹ zwi¹zków fluoru [wzór (IV)]. Wprowadzony

modyfikator koncentruje siê w warstwie wierzchniej
próbki, a wiêc nie wywiera wp³ywu na inne podstawowe
w³aœciwoœci produktu, a zdecydowanie poprawia jego
biostabilnoœæ [36].
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Badano równie¿ wp³yw zmian aktywnoœci enzymu
na proces degradacji poliwêglanouretanów otrzyma-
nych z MDI, HDI lub H12MDI i poli(1,6-heksylo-1,2-ety-
lowêglanodiolu) oraz butano-1,4-diolu. Degradacjê en-
zymatyczn¹ przeprowadzono u¿ywaj¹c do tego celu es-
terazy cholesterolowej w roztworze buforu fosforowego
(pH = 7, temp. = 37 °C). Zastosowano enzymy ró¿ni¹ce siê
aktywnoœci¹ w przedziale 80—400 jednostek/cm3; ulega-
j¹ one zwi¹zaniu na powierzchni polimeru w postaci ak-
tywnej, co umo¿liwia degradacjê wi¹zañ. Po adsorpcji
enzymu i procesie degradacji nastêpuje eliminacja s³abo
zwi¹zanego zdenaturowanego enzymu a na powierzchni
polimeru powstaj¹ nowe miejsca, które mog¹ byæ degra-
dowane przez aktywn¹ esterazê — przejawia siê to dras-
tycznym zwiêkszeniem szybkoœci rozpadu próbki
w przypadku aktywnoœci enzymu wynosz¹cej 400 jed-
nostek/cm3, podczas gdy w razie zastosowania enzymu
o aktywnoœci 80 jednostek/cm3 b³ony polimerowe pozo-
staj¹ stabilne [34].

PODSUMOWANIE

Degradacja enzymatyczna poliuretanów jest proce-
sem, którego mechanizm jest z³o¿ony i ma charakter bio-
logiczno-chemiczny. Polega on na adsorpcji enzymu na
powierzchni PUR oraz nastêpnej hydrolizie wi¹zañ es-
trowych (co stanowi dominuj¹c¹ drog¹ degradacji) i —
wolniejszej o rz¹d wielkoœci — hydrolizie wi¹zañ ureta-
nowych. Czynnik decyduj¹cy o szybkoœci degradacji en-
zymatycznej poliuretanów to przede wszystkim ich bu-
dowa chemiczna. Unikatowa segmentowa struktura, któ-
ra determinuje w³aœciwoœci PUR, okaza³a siê kluczem
umo¿liwiaj¹cym sterowanie podatnoœci¹ na dzia³anie
izolowanych enzymów. W zwi¹zku z tym mo¿na przyj¹æ
jedn¹ z dwóch zasad regulowania szybkoœci degradacji
enzymatycznej omawianych polimerów, mianowicie
b¹dŸ znacznie j¹ opóŸniæ przez taki dobór monomerów
do syntezy, aby udzia³ segmentów sztywnych w makro-
cz¹steczce i stopieñ krystalicznoœci produktu by³y znacz-
ne, b¹dŸ te¿ celowo zwiêkszyæ szybkoœæ hydrolizy enzy-
matycznej dziêki umiejêtnemu doborowi rodzaju enzy-
mu, jego dawki i czasu dzia³ania oraz odpowiedniemu
dobraniu sk³adu poliuretanu po to, aby polimer charak-
teryzowa³ siê du¿¹ hydrofilowoœci¹ a segment elastycz-
ny zawiera³ wi¹zania podatne na dzia³anie enzymów
hydrolitycznych (grupy hydroksylowe, eterowe, estro-
we). Poznanie mechanizmu degradacji i czynników go
determinuj¹cych jest niezwykle wa¿ne, gdy¿ decyduje
m.in. o kierunku zastosowania poliuretanów i warunkuje
ich u¿ycie w specyficznych warunkach, np. jako d³ugo-
terminowe implanty lub okresowe matryce w in¿ynierii
tkankowej b¹dŸ w systemie podawania leków.

Ogólna ma³a podatnoœæ syntetycznych tworzyw wiel-
kocz¹steczkowych na biodegradacjê i rosn¹cy stopieñ za-
pe³niania siê wysypisk œmieci odpadami tego typu wy-
muszaj¹ skoncentrowanie siê na takich sposobach mody-
fikacji i produkcji tworzyw, jakie umo¿liwiaj¹ ich biolo-

giczn¹ degradacjê. Biodegradacja jest bowiem na razie
jedyn¹ ekonomicznie op³acaln¹ metod¹ utylizacji odpa-
dów i dlatego nale¿y rozwijaæ badania nad nowymi ma-
teria³ami albo dodatkami do ju¿ istniej¹cych polimerów
syntetycznych oraz nad czynnikami warunkuj¹cymi bio-
degradacjê, aby proces ten postêpowa³ szybciej i nie po-
wodowa³ zanieczyszczenia œrodowiska. W ten w³aœnie
kierunek poszukiwañ nowych generacji poliuretanów
biodegradowalnych wpisuj¹ siê opisane powy¿ej bada-
nia licznych autorów nad ich enzymatyczn¹ degradacj¹.
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Polskie Stowarzyszenie Naukowe Recyklingu
Instytut Transportu Samochodowego, Warszawa

Instytut Chemii Przemys³owej im. prof. I. Moœcickiego, Warszawa

przy wspó³pracy z:

Politechnik¹ Warszawsk¹, Szko³¹ G³ówn¹ Gospodarstwa Wiejskiego, Wojskow¹ Akademi¹
Techniczn¹ oraz Instytutem In¿ynierii Materia³ów Polimerowych i Barwników

uprzejmie zapraszaj¹ do udzia³u w

Miêdzynarodowej Konferencji Naukowo-Technicznej

PROBLEMY RECYKLINGU 2011
która odbêdzie siê w dniach 5—8 paŸdziernika 2011 r. w Józefowie k. Otwocka

Tematyka konferencji obejmuje:
— zagadnienia prawno-organizacyjne i ekonomiczne (w tym charakterystyki bilansowe rynku pierwot-
nego i wtórnego)
— recykling, w tym technologie z obszaru materia³ów polimerowych, metali ¿elaznych i nie¿elaznych
oraz ich stopów, materia³ów niemetalowych (w tym tkanin, ceramiki szk³a i papieru)
— maszyny i urz¹dzenia do recyklingu
— biorecykling i biopaliwa
— perspektywy, cele i strategie dzia³ania w obszarze recyklingu

Informacje: www.psnr.pl/konferencja.htm
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