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Wplyw syntetycznego polihydroksymaslanu na wybrane wlasciwosci
nowych, otrzymanych z jego udzialem poliuretanéw do zastosowan

medycznych

Cz. 1. POLIURETANY Z AROMATYCZNYM DIIZOCYJANIANEM
W SEGMENCIE SZTYWNYM

Streszczenie — Zsyntetyzowano poliuretany (PUR) z udzialem 37 % segmentu sztywnego uzyskane-
go na etapie przedtuzania taficucha prepolimeru w reakcji 4,4"-diizocyjanianu difenylometanu (MDI)
z 1,4-butanodiolem (1,4-BD). Segmenty gietkie wytworzonych PUR byly zbudowane z poli([R,S]-3-
-hydroksymaslanu) (a-PHB) i polikaprolaktonodiolu (PCL) lub z a-PHB i polioksytetrametylenodiolu
(PTMG). Zbadano wplyw obecnosci w taficuchu PUR syntetycznego a-PHB na wlasciwosci termiczne
i mechaniczne, na sorpcje wody i oleju rodlinnego a takze na skuteczno$¢ sterylizacji wytwarzanych
materialéw przeznaczonych do zastosowan medycznych. Metoda DSC wykazano, ze wprowadzenie
do segmentu gietkiego a-PHB z boczna grupa metylowa zaburza podzial fazowy, co powoduje prze-
suniecie temperatury zeszklenia (Tg) segmentéw gietkich w strone wyzszych wartoéci. Obecnos¢
a-PHB w lancuchu zwieksza tez hydrofilowos$¢ uzyskiwanych produktéw wplywajac na wieksza
sorpcje wody i mniejsza oleju roslinnego. Testy mikrobiologiczne oraz badania wlasciwosci mecha-
nicznych prébek PUR z udziatem a-PHB §wiadcza o tym, Ze mozna, takie materiaty, nie powodujac
uszkodzen ich powierzchni, poddawac¢ sterylizacji plazma, a otrzymane poliuretany nadaja sie¢ do
wykorzystania w medycynie do celéw niewymagajacych duzej wytrzymalosci na rozciaganie.

Stowa kluczowe: poliuretany, telecheliczny PHB, biomaterialy, wlasciwosci.

THE INFLUENCE OF SYNTHETIC POLYHYDROXYBUTYRATE ON SELECTED PROPERTIES OF
NOVEL POLYURETHANES FOR MEDICAL APPLICATIONS. PART I. POLYURETHANES WITH
AROMATIC DIISOCYANATES IN HARD SEGMENTS

Summary — Polyurethanes (PUR) containing 37 % of soft segments, obtained by prepolymer chain
extension in the reaction of diphenylmethane 4,4'-diisocyanate (MDI) with 1,4-butanediol (1,4-BD)
were synthesized. Soft segments of PUR were built either of poly([R,S]-3-hydroxybutyrate) (a-PHB)
and polycaprolactonediol (PCL) or a-PHB and polyoxytetramethylenediol (PTMG) (Table 1). The
effects of a presence of synthetic a-PHB in the PUR chain on the thermal and mechanical properties,
water and vegetable oil sorption, and sterilization efficiency of the materials prepared, designed to
medical applications, were investigated. It was shown by DSC method that the introduction of a-PHB
with methyl side group to the soft segment disturbed phase segmentation leading to glass transition
temperature (Tg) shift to higher values (Tables 2, 3). The presence of a-PHB in the chain increases the
hydrophilicity of the products, causing better water absorption and lower absorption of vegetable oil
(Table 4, Fig. 1). The results of microbiological tests and the mechanical properties of a-PHB containing
PUR samples show that such materials can be subjected to plasma sterilization without surface flaw
(Table 5) and PUR obtained can be used for medical applications if not high mechanical strength is
required.

Key words: polyurethanes, telechelic PHB, biomaterials, properties.
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Modyfikacje poliuretanéw (PUR) prowadzi sie w kie-
runku ich zastosowania w medycynie w charakterze im-
plantéw trwatlych [1], terminowych [2, 3], nosnikéw
lekéw [4] oraz opatrunkéw, np. poliuretanowo-tkanino-
wych [5, 6]. Dobra hemokompatybilnos¢ PUR jest wyni-
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kiem réwnowagi hydrofilowo-hydrofobowej miedzy
segmentami gietkimi i sztywnymi na powierzchni, np.
implantu.

Szereg realizowanych badan wiaze sie z poszukiwa-
niem nowych, lepszych rozwiazan prowadzacych do
uzyskania jak najbardziej biokompatybilnego materiatu.
W tym celu poliuretany modyfikuje sie, m.in. na drodze
mieszania lub wprowadzania do laficucha naturalnych
substratow np. oleju rycynowego [7], heparyny [8], po-
chodnych oleju sojowego [9] lub polihydroksykwasow
[10].

Polihydroksymaslan (PHB) bedacy alifatycznym po-
liestrem stanowi interesujacy biokompatybilny polimer
wykorzystywany réwniez w medycynie w postaci
szwéw chirurgicznych, no$nikéw uzywanych do kon-
trolowanego uwalniania antybiotykéw i innych lekéw
oraz jako matryce w inzynierii tkankowej [11]. Stosowa-
ny dozylnie lub doustnie zmniejsza taknienie, powoduje
redukcje katabolizmu bialek i podnosi wydajnos¢ pracy
serca [12]. Jest naturalnie wytwarzany i magazynowany
przez wiele mikroorganizméw i, w sytuacji niedoboru
skladnikow pokarmowych stanowi dla nich zrédto
wegla i energii. Monomer PHB — kwas hydroksymasto-
wy — jest integralnym skladnikiem cial ketonowych
krwi ssakéw, produkt potencjalnej degradacji polimeru
nie stanowi zatem zagrozenia dla organizmu [13].

Odpowiednikiem naturalnego PHB jest syntetyczny,
ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB) otrzy-
many na drodze anionowej polimeryzacji z otwarciem
pierscienia (R,S)-B-butyrolaktonu [14]. W medycynie sto-
suje sie go najczesciej jako mieszaning [np. z polikapro-
laktonem, polilaktydem badz poli(metakrylanem mety-
lu)] lub — rzadziej — jako kopolimer, np. z innym poli-
hydroksykwasem [12]. a-PHB w postaci mieszaniny
z polimerami krystalicznymi (np. polikaprolaktonem)
lub amorficznymi [poli(metakrylanem metylu), ataktycz-
nym poli(R,S-laktydem)] ulega biodegradacji [15, 16].

W referowanej tu pracy do segmentu gietkiego no-
wych, bezpiecznych w zastosowaniach medycznych
materialéw poliuretanowych wprowadzano, obok sto-
sowanych powszechnie, typowych oligomeroli, synte-
tyczny, telecheliczny, ataktyczny poli([R,S]-3-hydroksy-
maslan) (a-PHB). Okreslono nastepnie wplyw jego obec-
noSci na wlasciwosci termiczne, mechaniczne, sorpcje
wody i oleju roslinnego oraz na skutecznos¢ procesu ste-
rylizaciji.

Syntetyzowano poliuretany, z segmentami gietkimi
zbudowanymi z a-PHB i polikaprolaktonodiolu (PCL)
lub z a-PHB i polioksytetrametylenodiolu (PTMG). W
celu por6wnania wytworzono poliuretany ktérych seg-
menty gietkie stanowil jedynie PCL lub PTMG. Polika-
prolaktonodiol i polioksytetrametylenodiol to oligome-
rodiole stosowane do syntezy zaréwno biodegradowal-
nych, jak i dlugoterminowych implantéw [17, 18].

Segment sztywny wytwarzanych PUR uzyskano na
etapie przedituzania laficuchéw, w reakgcji 4,4'-diizocyja-
nianu difenylometanu (MDI) z 1,4-butanodiolem
(1,4-BD).

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiaty

— Telecheliczny, ataktyczny, zakoficzony grupami
hydroksylowymi poli([R,S]-3-hydroksymaslan) (a-PHB,
M =2000), zsyntetyzowano w Centrum Chemii Materia-
16w Polimerowych i Weglowych PAN, w Zabrzu [14].

— Polioksytetrametylenodiol (PTMG, M = 2000, fir-
my Aldrich).

— Polikaprolaktonodiol (PCL, M = 1900, firmy Ald-
rich).

— a-PHB, PTMG i PCL odwadniano bezposrednio
przed synteza w wyniku wygrzewania w ciagu 3 h,
w temp. 60—70 °C, pod obnizonym ci§nieniem.

— 4,4’-Diizocyjanian difenylometanu (MDI, firmy
Aldrich) filtrowano po stopieniu w temp. 40 °C.

— 1,4-Butanodiol (1,4-BD, firmy Aldrich) suszono
azeotropowo z benzenem pod obnizonym cisnieniem.

— Katalizator dibutylodioktanian cyny (DBTDO, fir-
my Akra Chem.) uzyto w postaci handlowej.

— Rozpuszczalnik N,N-dimetyloformamid (DMF,
firmy Alfa Aesar) suszono wobec P,05, pod obnizonym
ciSnieniem.

Synteza poliuretanéw

Poliuretany z udzialem 37 % segmentu sztywnego
otrzymywano dwuetapowo zgodnie ze schematem A.
Prepolimeryzacje prowadzono w masie, przedluzanie
tanicuchéw zas w rozpuszczalniku [19, 20].

W tabeli 1 zestawiono sktady molowe oraz symbole
probek wytwarzanych poliuretanéw.

Tabela 1. Sklady molowe grup funkcyjnych reagentéw oraz symbole probek otrzymanych PUR
Table 1. Molar parts of reagents’ functional groups and symbols of PUR samples obtained

Symbol probki Udzial molowy grup -OH Udzial molowy grup Temperatura (°C)/czas (h)
PCL a-PHB PTMG 1,4-BD -NCO (MDI) prepolimeryzacji
PURMDI/BD/PTMG — — 1 2,7 3,7 90/1,5
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB — 0,23 0,77 2,7 3,7 60/1,5
PURMDI/BD/PCL 1 — — 2,7 3,7 90/1,5
PURMDI/BD/PCL+aPHB 0,77 0,23 — 2,7 3,7 60/1,5
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Synteze prepolimeru prowadzono wobec katalizato-
ra, w temp. 60—70 °C lub 90—100 °C, pod obnizonym
ciSnieniem, w ciagu 1,5 h, mieszajac w sposéb ciagty
zawartosc¢ reaktora. W trakcie syntezy oznaczano udziat
niezwigzanych grup -NCO w prepolimerze. W tym celu
do pobranych prébek dodawano N,N-dibutyloamine,
po czym jej nadmiar odmiareczkowywano kwasem sol-
nym [21]. Uzyskane dane wykorzystywano nastepnie
do obliczenia ilosci butanodiolu dodawanego do prepo-
limeru na drugim etapie syntezy.

2 0=C=N-Ar-N=C=0 + HO—(R);—OH ——>
diizocyjanian oligomerol
—> O=C=N-Ar—NH- CO- O— (R),—O- OC- HN- Ar—N=C=0

prepolimer

O=C=N-Ar-NH- CO- O- (R),~ O- OC- HN- Ar-N=C=0 + HO-R'-OH

prepolimer diol

l

{ OC- HN- Ar-NH- CO- O—- (R);~ O- OC- HN- Ar- NH- CO- O-R'- O}
X

poliuretan

gdzie:

— diizocyjanian:

OCNO CHQ—Q NCO

— oligomerodiole:

HO{ (CHy)s— o} H

0 0
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| I | 1l
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n
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— diol:
HO- CHy— CH,— CHy— CH,— OH

Schemat A. Schemat otrzymywania poliuretanéw
Scheme A. Scheme of PUR preparation

Prepolimery PUR z udzialem a-PHB w segmencie
gietkim, syntetyzowano w temperaturze nieprzekracza-
jacej 70 °C, natomiast PUR bez a-PHB uzyskiwano w
temp. 90—100 °C.

Drugi etap procesu, czyli przedtuzanie lancuchéw
prepolimeru 1,4-butanodiolem prowadzono w temp. ok.
60 °C, w ciagu 1 h, po uprzednim dokladnym rozpusz-
czeniu prepolimeru w DMF. Folie o grubosci ok. 0,3 mm
PUR wytwarzano wylewajac 40-proc. roztwér PUR na

beben wiréwki. Po odparowaniu rozpuszczalnika folie
wygrzewano w temp. 105 °C przez 5 h w suszarce proz-
niowe;j.

Metodyka badan

Wlasciwosci termiczne

Termiczne wiasciwosci zsyntetyzowanych poliure-
tanow (probki o masie 20 mg) okreslono metoda rézni-
cowej kalorymetrii skaningowej (DSC), przy uzyciu ana-
lizatora DuPont 9900, stosujac szybko$¢ ogrzewania
20 deg/min w zakresie temperatury —-80 °C — +200 °C.

Sorpcja wody i oleju roslinnego

W celu usunigcia z produktéw nieprzereagowanych
resztek monomeréw i §rodka antyadhezyjnego prébki
poliuretanéw przemywano zimnym heksanem, w apa-
racie Soxhletta, przez 5 h. Nastepnie suszono je do statej
masy w temp. 70 °C w suszarce prézniowej, po czym
zanurzano w wodzie lub w oleju i umieszczano w cie-
plarce w temp. 37 °C. Oznaczano procentowy przyrost
masy probek wazonych bezposrednio po odci$nieciu
wody lub oleju miedzy platkami bibuty. Wyniki sq $red-
nig arytmetyczna z trzech pomiaréw.

Sorpcje wody otrzymanych PUR oceniano na podsta-
wie pomiaréw zmiany masy probek po 1 h, a nastepnie
po 1,2, 3, 7114 dniach inkubacji w wodzie dejonizowa-
nej [22], za$ sorpcje oleju roélinnego oznaczono po 24 h
inkubacji w oleju [23]. Badania przeprowadzano w
temp. ok. 37 °C, a wiec warto$ci odpowiadajacej ciepto-
cie ciala cztowieka.

Sterylizacja probek plazma

Prébki PUR o wymiarach 1x1 cm przemywano zim-
nym heksanem. Polowe ich liczby poddano sterylizacji
plazma w aparacie STERRAD*50 (firmy Johnson & John-
son) wykorzystujac technologie plazmy gazu generowa-
nego na parach nadtlenku diwodoru. Catkowity czas
trwania sterylizacji wynosit 45 min, a temperatura wsa-
du nie przekraczata 50 °C. Sterylizacje wykonywano na
3 prébkach z kazdego typu uzyskiwanych polimeréw.

Przygotowane prébki PUR (sterylizowane i niestery-
lizowane) wytrzasano nastepnie przez 3 min w uniwer-
salnym, ptynnym podlozu namnazajacym BHI (Brain
Heart Infusion Broth, firmy Becton Dickinson), w tempe-
raturze pokojowej. Z podtozy tych, po kontakcie z PUR,
wykonano posiew na stale podloze Columbia Agar
z udzialem 5 % krwi i inkubowano go w 5-proc. atmo-
sferze CO,, w temp. 37 °C, w ciagu 24 h, a przez kolejne
24 h w temperaturze pokojowej (Test 1).

Ponadto, plynne podloze namnazajace BHI, po kon-
takcie z PUR inkubowano w warunkach tlenowych, w
temp. 37 °C przez 24 h. Po tym czasie wykonano posiew
na podtoze Columbia Agar, z udzialem 5 % krwi bara-
niej (firmy bioM‘erieux), ktéry inkubowano w 5-proc.
atmosferze CO,, w temp. 37 °C, w ciagu 24 h (Test 2).

Przeprowadzono wizualne obserwacje prébek.
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Wtiasciwosci mechaniczne

— Wytrzymalos§¢ na rozciaganie sterylizowanych
oraz niesterylizowanych probek wytworzonego PUR
oznaczano wg PN-ISO 37:2007. Paski polimeréw, o wy-
miarach odcinka pomiarowego 10x50 mm umieszczano
w szczekach maszyny wytrzymaloSciowej ProLine fir-
my Zwick-Roell 2020 i poddawano statycznemu rozcia-
ganiu z predkoscia 4,5 mm/s. Wyniki s $rednig arytme-
tyczng z 3—5 pomiaréw.

— Twardo$¢ (metoda Shore’a w skali A) uzyskanych
poliuretanéw wyznaczano twardo$ciomierzem Zwick-
-Roell HPE wg PN-C-04238:1980.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Wilasciwosci termiczne

Wartosci temperatury zeszklenia (T) oligomerodioli
oraz fazy segmentéw gietkich poliuretanéw z nich
otrzymanych przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Temperatura zeszklenia (Tg) oligomerodioli i fazy
segmentéw gietkich uzyskiwanych PUR

T able 2. Glass transition temperatures (Tg) of oligomer diols
and soft segment phases of PUR obtained

Prébka Tg, °C

PTMG
PURMDI/BD/PTMG
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB
PCL

-70,8 (stabo zaznaczony)
-73,3 (wyrazny)
-67,6 (wyrazny)

-60,1 (stabo zaznaczony)

PURMmDI/BD/PCL -38,5 (wyrazny)
PURMDI/BD/PCL+aPHB -28,5 (wyrazny)
a-PHB -12,3 (wyrazny)

Z przebiegu termograméw DSC wynika, Ze wprowa-
dzenie a-PHB do laficucha PUR powoduje podwyzsze-
nie wartosci T, fazy segmentéw gietkich. Zjawisko to
jest zrozumiate ze wzgledu na budowe chemiczna
a-PHB (obecnos¢ bocznej grupy metylowej) i jego zdecy-
dowanie wyzsza temperature zeszklenia niz Tg PCL
a takze PTMG.

Poliuretany, zawierajace w segmencie gietkim jedy-
nie oligoeterodiol PTMG, charakteryzuja sie nizszymi
wartosciami temperatury zeszklenia tej fazy, niz PUR
zawierajace oligoestrodiol PCL, co $wiadczy o lepszej
separacji fazowej polimeréw z udzialem PTMG. Wiaze
sie to z silniejszym oddzialywaniem grup estrowych,
a nie eterowych, z grupami uretanowymi segmentéw
sztywnych [24]. Wprowadzenie do laficucha polimeru
a-PHB powoduje taki sam kierunek zmian Tg.

Wartosci temperatury topnienia (Tmq i Tmy) i odpo-
wiadajace im entalpie topnienia (AH; i AH>) oligomero-
dioli oraz otrzymanych z nich poliuretanéw przedsta-
wia tabela 3.

T abela 3. Temperatura topnienia fazy segmentéw gietkich
(T'my) i sztywnych (T'm.) a takze entalpie topnienia (AH) oligomero-
dioli oraz uzyskiwanych PUR

Table 3. Melting temperatures of soft segments (T3) and hard
ones (Tm) and values of enthalpy of softening (AH) of oligomer
diols and PUR obtained

AH, | T,, | AH,

2 0,

Prébka T,1, C I/g oC I/g
PTMG 47,8 (ostry) | 1016 | — —
PURMDI/BD/PTMG 35,0 (rozmyty) 2,0 177,0 12,6
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB — — 174,1 1,3
PCL 68,3 (ostry) 84,5 — —
PURMDI/BD/PCL 51,3 (rozmyty) 2,8 179,1 57
PURMDI/BD/PCL+aPHB 44,0 (bardzo 14 175,2 7,3

rozmyty)

a-PHB 56,3 (rozmyty) 4,3 — —

Na termogramach préobek PURypi/BD/PTMG,
PURwmpI/BD/PCL 1 PURMDI/BD/PCL+a-PHB WYStepuja dwa,
wyrazne ekstrema odpowiadajace temperaturze topnie-
nia fazy krystalicznej segmentéw gietkich (odpowiednio
35,0 °C; 51,3 °C 144,0 °C) i segmentéw sztywnych (odpo-
wiednio 177,0 °C; 179,1 °C i 175,2 °C). Nie zarejestrowa-
no natomiast analogicznych pikéw odpowiadajacych
topnieniu fazy krystalicznej segmentéw gietkich na
krzywych dotyczacych PURypI/BD/PTMG+a-PHB-

Niewielkie wartosci AH; (2,8 J/g lub 2 J/g) segmen-
towych poliuretanéw w stosunku do AH; wyjsciowych
oligodioli (PCL — 84,5 J/g lub PTMG — 101,6 J/g)
$wiadcza o niskim stopniu krystalicznosci fazy seg-
mentéw gietkich otrzymanych PUR. W przypadku
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB Obserwuje sie zanik krystalizacji
segmentéw gietkich z PTMG po wprowadzeniu do lan-
cucha a-PHB.

Temperatura topnienia fazy krystalicznej segmentéw
sztywnych z udzialem lub bez a-PHB jest poréwnywal-
na. Reasumujac, nalezy stwierdzi¢, ze wprowadzenie
a-PHB zakléca jedynie uporzadkowanie wewnatrz fazy
segmentow gietkich.

Wtlasciwosci sorpcyjne

Rysunek 1 ilustruje zaleznoé¢ sorpcji wody od czasu
przebywania prébek wytworzonych PUR w wodzie de-
jonizowanej, tabela 4 zawiera natomiast wyniki sorpcji
oleju rodlinnego.

Wszystkie otrzymane poliuretany zaabsorbowaly
zaré6wno wode, jak i olej, w stopniu zaleznym od ich
budowy.

Tabela 4. Sorpcjaoleju roslinnego przez otrzymane PUR
Table 4. Vegetable oil sorption by PUR synthesized

Prébka Sorpcja oleju, %
PURMDI/BD/PTMG 10,0
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB 4,0
PURMDI/BD/PCL 14
PURMDI/BD/PCL+aPHB 0,7




POLIMERY 2010, 55, nr 1

45

454
4,0 A
3,51
3,0 1
2,51
2,0 W
1,5

0,5 4

0,0m : : : : : : :
0 2 4 6 8 10 12 14

czas, doby

*
*

sorpcja wody, %

Rys. 1. Zaleznos¢ sorpcji wody od czasu inkubacji otrzy-
manych PUR w wodzie dejonizowanej: 1 —
PURMpyBD/PTMG+a-PHB, 2 — PURMDPYBD/IPTMG, 3 —

PURMmpyBD/PCL+a-PHB, 4 — PURMDIBD/PCL
Fig. 1. Water sorption versus incubation time for PUR obtai-

ned in deionized water: 1 — PURMDI/BD/PTMGHJ—PHB/ 2 —
PURmpyppTMG, 3 — PURMDIBD/PCL+a-PHB, 4 —
PURMpDIBD/PCL

Wprowadzenie a-PHB do segmentu gietkiego lanicu-
cha zwigksza sorpcje wody przez PUR, a zarazem ogra-
nicza sorpcje oleju (por. rys. 1 i tabela 4), co oznacza
wzrost hydrofilowosci uzyskiwanych poliuretanow.

wg Testu 1) z podloza ptynnego BHI po kontakcie z PUR
byl ujemny zaréwno po 24 h inkubacji w temp. 37 °C, jak
i po kolejnych 24 h inkubacji w temperaturze pokojowej.
Prébki niepoddane procesowi sterylizacji, przygotowa-
ne w podobny spos6b, daty réwniez wynik ujemny.

Probki pobrane z podloza ptynnego BHI po kontak-
cie z niesterylizowanymi PUR (Test 2), inkubowane
przez 24 h w temp. 37 °C byly niesterylne. Obserwowa-
no bakterie z rodziny Bacillus spp, prawdopodobnie po-
chodzace z mikroflory §rodowiska kontaktujacego sie z
probkami. W przypadku probek sterylizowanych plaz-
ma wynik Testu 2 byl ujemny, co potwierdza skutecz-
nos¢ sterylizaciji.

Obserwacje wizualne powierzchni PUR z udzialem
w segmentach gietkich a-PHB wskazuja, ze mozna je
poddawac procesowi sterylizacji plazma, wierzchnia
warstwa materialu nie ulega bowiem w tym procesie
zadnym zmianom.

Wilasdciwosci mechaniczne

Twardoé¢ otrzymanych poliuretanéw, ich wytrzyma-
los¢ na rozciaganie (Rr) oraz wydluzenie w chwili zer-
wania (¢g,) przed i po sterylizacji plazma zebrano w tabeli
5.

Twardosé¢ wytworzonych PUR miesci sie w przedzia-
le 81—85 °Shore A, i nie odbiega wartoscia od twartosci

Tabela 5. Twardos¢ oraz wytrzymalo$é na rozciaganie prébek otrzymanych PUR przed i po sterylizacji plazma
Table 5. Hardness, tensile strength and elongation at break of PUR samples before and after plasma sterilization

Prébka Twardo$¢, “Shore A R,, MPa R, ster.,, MPa €, % g, ster.,, %
PURMDI/BD/PTMG 85 24,6+0,5 20,2+1,8 492+11 734167
PURMDI/BD/PTMG+a-PHB 82 3,510,1 4,610,3 11010 12716
PURMDI/BD/PCL 82 15,4+0,6 11,1£1,8 616153 685139
PURMDI/BD/PCL+a-PHB 81 9,8+0,3 7,810,8 532440 537+18

Poliuretany syntetyzowane przy uzyciu PTMG wy-
kazuja wigeksza sorpcje wody, niz PUR zawierajace
w segmencie gietkim laficuchy oligoestrodiolu PCL.
W tym przypadku jednak roénie réwniez chlonnos¢ ole-
ju. Z danych literaturowych wynika, iz taka wlasciwos¢
moze korzystnie wplywaé na hemokompatybilnos¢
otrzymywanych polimeréw. Znajdujace sie we krwi
biatko — albumina wystepuje w niej w postaci komplek-
su z ttuszczami [25], a adsorbujac sie na $ciankach im-
plantu, stanowi jego naturalny lacznik z ustrojem. Duza
podatnoé¢ materialu implantu na sorpcje oleju moze
sprzyjac zatem takze procesowi adsorpcji albumin.

Sterylizacja prébek plazma
Skutecznos¢ sterylizacji i jej wplyw na wlasciwosci

mechaniczne oceniano w odniesieniu do prébek
PURMDI/BD/PCL+a—PHB' Wynlk pOSiEWU (wykonanego

handlowych elastomeréw poliuretanowych wykorzys-
tywanych w medycynie [26]. Wyniki wskazuja, iz uzycie
a-PHB w podanej ilosci do syntezy poliuretanéw nie
wplywa w istotnym stopniu na twardos¢ uzyskanych
materiatow.

Wbudowane w laficuch poliuretanu fragmenty
a-PHB zmniejszaja jego wytrzymalo$¢ na rozciaganie
oraz wydluzenie wzgledne.

Po sterylizacji wytrzymatosé na rozciaganie
probek  PURwmpi/ep/PTMG:  PURwMDI/BD/PCL 1
PURMDI/BD/PCL+a-PHB Ni€znacznie pogorszyla sie a Rr
poliuretanu PURy\p1/BD/PTMG+a-PHB WZrosta. Odnoto-
wano natomiast wzrost wydtuzenia wzglednego prébek
poddanych procesowi sterylizacji. Przypuszczalnie w
trakcie sterylizacji plazma generuja sie wolne rodniki,
ktére moga prowadzi¢ do niewielkiego sieciowania tan-
cuchdéw, zwigkszajac tym samym sprezystos¢ otrzyma-
nych poliuretanéw.
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PODSUMOWANIE

Wstepne badania poliuretanéw wytworzonych z
udzialem w segmencie gietkim ataktycznego, teleche-
licznego poli([R,S]-3-hydroksymaslanu) wskazuja, ze
uzyskane nowe tworzywo poliuretanowe moze by¢
przeznaczone do zastosowan medycznych.

Obecnos¢ w taficuchu segmentu gietkiego PUR atak-
tycznego PHB z boczna grupa metylowa powoduje za-
burzenie rozdzialu fazowego i podwyzszenie tempera-
tury zeszklenia takich poliuretanéw.

Otrzymane poliuretany absorbowaty wode oraz ole;j.
Obecnosé¢ w tanicuchu PUR a-PHB powodowata zwiek-
szenie sorpcji wody, a jednocze$nie ograniczenie sorpcji
oleju.

Testy mikrobiologiczne oraz badania wtasciwosci
mechanicznych prébek PUR z udzialem a-PHB $wiad-
cza, ze proces sterylizacji plazma jest skuteczny i nie
wplywa w istotnym stopniu na pogorszenie wytrzyma-
tosci mechanicznej polimeréw.

Wytworzone poliuretany moga by¢ wykorzystywane
w medycynie do zastosowan niewymagajacych duzej
wytrzymatosci na rozciaganie.
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