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Синтезовано новi деградуючi пiнополiуретани (ППУ) на основi лактозовмiсних прекур-
сорiв. На модельних сполуках з’ясовано характер уретаноутворення мiж вуглеводним
та iзоцiанатним компонентами прекурсорiв. Дослiджено здатнiсть отриманих ППУ
до деградацiї пiд впливом умов зовнiшнього середовища.

Бiльшiсть синтетичних полiмерних матерiалiв внаслiдок стiйкостi їх хiмiчної структури
до зовнiшньої дiї надзвичайно повiльно розкладаються в природних умовах, що є серйоз-
ним джерелом забруднення навколишнього середовища. Найкращим розв’язанням пробле-
ми “полiмерного смiття” є створення полiмерiв, якi зберiгають експлуатацiйнi характерис-
тики лише в перiод використання, а потiм зазнають фiзико-хiмiчних i бiохiмiчних перетво-
рень пiд дiєю факторiв довкiлля i легко включаються в процеси метаболiзму природних
бiосистем [1]. Основними бiологiчними системами, що здiйснюють руйнування полiмерних
сполук, є мiкроорганiзми (в основному плiснявi гриби). Тому загально прийнятим прийо-
мом надання полiмерам здатностi до деградацiї є процес їх компаундування iз здатними
до деградацiї компонентами, наприклад, з ди- або полiсахаридами, якi використовують-
ся мiкроорганiзмами як джерело живлення. Однак такi композицiйнi матерiали є умовно
деградабельними.

Пiнополiуретани (ППУ) — це вiдомий i дуже поширений клас високомолекулярних спо-
лук, якi слугують основою для отримання широкого ряду сучасних полiмерних матерiалiв.
Можливостi створення таких рiзноманiтних матерiалiв закладенi в полiблочнiй будовi по-
лiуретанiв. Внаслiдок гетерогенностi своєї структури ППУ є гiпотетичними бiосумiсними
полiмерами [2]. Як вiдомо, дисахариди використовують для отримання лiнiйних полiуре-
танiв [3, 4], а також як наповнювачi ППУ, що сприяють загоєнню ран [5]. Однак вiдсутнi
лiтературнi данi стосовно ППУ, де дисахариди були б включенi до структури макроланцюга
для надання останнiм гiпотетичної здатностi до деградацiї в умовах довкiлля.

Метою нашого дослiдження було створення нових деградабельних ППУ на основi лак-
тозовмiсних прекурсорiв, з’ясування характеру уретаноутворення на модельних сполуках,
вивчення здатностi отриманих ППУ до деградацiї шляхом моделювання процесiв, якi вiд-
буваються в умовах навколишнього середовища.

Експериментальна частина. Модельну сполуку (МС) синтезували у ходi реакцiї лак-
този (Л) (кристалiзацiйну воду видаляли за умов: t = 135 ◦С, τ = 5 год) з фенiлiзоцiанатом
(ФIЦ) (мольне спiввiдношення 1 : 2) у мiнiмальнiй кiлькостi диметилформамiду (ДМФА)
(t = 75 ◦С, τ = 60 хв). Перебiг реакцiї контролювали методом IЧ спектроскопiї шляхом
визначення вмiсту вiльних NCO-груп (νNCO = 2260 см−1) до досягнення повної конверсiї.
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Продукт реакцiї очищали вiд вуглеводу, що не прореагував шляхом переосадження в дис-
тильовану воду та висушування (t = 65 ◦С) до сталої маси.

Синтез лактозовмiсного прекурсору. В реактор завантажували лактозу i толуїлендiiзо-
цiанат (ТДI) у мольному спiввiдношеннi 1 : 2, додавали каталiзатор октоат олова кiлькiс-
тю 0,02%. Реакцiя проходила при температурi 60–62 ◦С впродовж 80 хв. Пiсля зменшення
вмiсту вiльних NCO-груп у реакцiйнiй сумiшi вдвiчi до отриманого дiiзоцiанату додава-
ли лактозу у спiввiдношеннi 2 : 1. Термiн проходження реакцiї 60 хв. Кiлькiсть вiльних
NCO-груп контролювали методом амiнного еквiвалента, реакцiю закiнчували, коли їх кiль-
кiсть досягала теоретично розрахованого значення.

Для синтезу лактозовмiсного ППУ використовували простий (полiоксипропiленглi-
коль, ММ = 3003) i складний (П-2200) олiгоефiри, отриманий лактозовмiсний iзоцiанат-
ний прекурсор, стабiлiзатори пiни КЕП-2, вазелiнове масло, каталiзатори октоат олова,
УП-606/2 (ППУ-Л-I) або дiазобiциклооктан (ППУ-Л-II) та воду. При синтезi ППУ, що не
мiстить у своєму складi лактозу (ППУ-матриця), замiсть лактозовмiсного прекурсору ви-
користовували ТДI. Вмiст лактози у ППУ-Л-I та ППУ-Л-II становить 28%.

Методи дослiджень. IЧ-спектри реєстрували на спектрометрi “Tensor-37” з фур’є-пе-
ретворенням (Tensor FTIR, фiрма “Bruker”) в iнтервалi вiд 250 до 4000 см−1 методом багато-
разового порушеного повного внутрiшнього вiдбиття. ПМР-спектри знiмали на ЯМР-спек-
трометрi “Varian VXR-300” у розчинi диметилсульфоксиду ДМСО-d6. Хiмiчнi зсуви поданi
вiдносно тетраметилсилану. Вiднесення смуг поглинання наведенi вiдповiдно до роботи [6].

Молекулярну масу модельних сполук визначали методом ебулiоскопiї за допомогою
ебулiометра ЕП-68. Для калiбрування приладу використовували фенантрен, розчинник —
дiоксан. Методом ексклюзивної хроматографiї на рiдинному хроматографi IС-8800 (фiрма
“Dupone”) визначали молекулярну масу та молекулярно-масовий розподiл (ММР) зразкiв
модельних сполук, використовуючи за еталон розчин полiстиролу в ДМФА. Процентний
вмiст окремих фракцiй з рiзною молекулярною масою обчислювали за допомогою пакета
вiльного доступу Fityk(с) (http:www.unipress.waw.pl/fityk/).

Дослiдження деградацiї ППУ здiйснювали у вiдповiдностi з методикою, яка дає змогу
моделювати процеси, що вiдбуваються в природних умовах [7]. Зразки iнкубували в контей-
нери з грунтом (pH 7,3; вiдносна вологiсть 60%, t = 12–25 ◦С) протягом вiд 30 до 270 дiб. До-
слiдження мiкрофлори грунту показало наявнiсть грибiв родiв Rhizopus, Aspergillus, Peni-
cillium. Бiологiчну активнiсть грунту визначали за iнтенсивнiстю розкладання лляного по-
лотна [8]. Швидкiсть деградацiї контролювали за втратою маси зразкiв через певнi промiж-
ки часу. ППУ стосовно наявностi природної контамiнацiї та вiдношення плiснявих грибiв
до вологостi повiтря й вологостi субстрату дослiджували методами експериментальної мi-
кологiї [9].

Для визначення дiї кислого та лужного середовища зразки ППУ витримували в 0,1 н
розчинах НСI та КОН вiдповiдно впродовж 30-денного термiну при 36,6–37,0 ◦С.

Результати та їх обговорення. Характер уретаноутворення в системах на основi
дисахаридiв було вивчено на прикладi реакцiї взаємодiї лактози з ФIЦ.

Отримана МС є бiлим дрiбнокристалiчним порошком, який добре розчинний в етанолi,
ДМФА, ДМСО, ацетонi, етилацетатi, сiрчаному ефiрi, дiоксанi, метилетилкетонi; нерозчин-
ний у водi, гексанi, хлороформi, толуолi. Вихiд продукту реакцiї 64,4%.

Порiвняння IЧ-спектрiв лактози та продукту її взаємодiї з ФIЦ (рис. 1) показало, що
спiльним для них є наявнiсть iнтенсивної смуги поглинання в областi ОН-груп (3200–
3600 см−1). Вiдмiнностi полягають у появi в спектрi 2 смуг поглинання, характерних для
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Рис. 1. Фрагменти IЧ-спектрiв: 1 — лактоза; 2 — продукт взаємодiї лактози з ФIЦ

Рис. 2. Крива ММР лактозовмiсної МС, що розкладена на суму гауссових розподiлiв.
1 — Результуюча крива; продукт реакцiї : 2 — двозамiщений, 3 — тризамiщений, 4 — чотиризамiщений,
5 — п’ятизамiщений

уретанової групи (1721 см−1 (Амiд I, νС=О), 1537 см−1 (Амiд II, основний внесок δN−H),
1223 см−1 (Амiд III, νС−О)) та коливання бензольного кiльця (1600, 1500 й 3060 см−1), що
пiдтверджує утворення сполук уретанового типу.

Порiвняння ПМР-спектрiв лактози та продукту її взаємодiї з ФIЦ показало, що спектр
МС мiстить чiткi сигнали, це вiдрiзняє його вiд вихiдного вуглеводу. Сигнали в областi 7,0–
7,5 м. ч. й 9,5–10,0 м. ч. вiдповiдають резонансу ароматичних протонiв й протонiв уретанової
групи. Cигнали в областi 4,3–5,7 м. ч., яка вiдповiдає коливанню протонiв ОН-груп лактози
повнiстю не зникають. Це свiдчить про те, що частина ОН-груп залишається вiльною пiсля
реакцiї.

Для визначення функцiональностi лактози в реакцiї з ФIЦ було встановлено молеку-
лярну масу отриманої МС методом ебулiоскопiї та молекулярну масу i ММР — методом
ексклюзивної хроматографiї. За даними ебулiоскопiчних дослiджень значення середньочис-
лової молекулярної маси лактозовмiсної сполуки становить 774 г/моль, що пiдтверджується
даними ексклюзивної хроматографiї (Mw = 808 г/моль, Mn = 762 г/моль). На кривiй ММР
видно (крива 1 на рис. 2), що до складу лактозовмiсної моделi входять дво-, три-, чоти-
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Рис. 3. Змiна маси зразкiв залежно вiд термiну iнкубацiї в грунтi:
1 — ППУ-матриця; 2 — ППУ-Л-II

ри- й п’ятизамiщенi продукти взаємодiї лактози з ФIЦ. Для визначення процентного вмiсту
окремих фракцiй криву ММР розкладали на суму гауссових розподiлiв методом найменших
квадратiв. Процентний вмiст двозамiщеного продукту реакцiї становить 15%, тризамiщено-
го — 19%, чотиризамiщеного — 21% i п’ятизамiщеного — 45% (див. рис. 2).

Отже, нами показано, що в реакцiї уретаноутворення беруть участь як первиннi, так
i вториннi ОН-групи вуглеводiв. При використаннi дiiзоцiанатiв у реакцiї з вуглеводами
можуть утворюватися розгалуженi системи.

Для того щоб дослiдити деструкцiю, синтезованi ППУ було пiддано впливу рiзних фак-
торiв, моделюючих процеси навколишнього середовища: тривала дiя пiдвищеної вiдносної
вологостi (до 87%) i температури (37 ◦С); плiснявi гриби родiв Аsреrgillus та Реniсillium як
найбiльш активнi бiодеструктори; 0,1 н розчини КОН й НСl; iнкубацiя в грунт.

Дослiдженнями природної контамiнацiї доведено, що на всiх зразках було зазначено по
однiй спороноснiй колонiї бiодеструкторiв (плiснявих грибiв) до 1–2 мм у дiаметрi, з якої ви-
дiляли та iдентифiкували Реniсillium cyclopium. При витримцi зразкiв у вологiй камерi рiст
бiодеструкторiв посилюється, ще бiльше посилення росту бiодеструкторiв спостерiгається
на живильному середовищi. Всi зразки спочатку заростали Репiсilliит cyclopium, а згодом
Аsреrgillиs niger.

Зразки ППУ пiсля вологої камери та живильного середовища занурювали в 0,1 н розчи-
ни НСI й КОН для вивчення впливу кислого та лужного середовища вiдповiдно. Результати
дослiджень показують, що як у кислому, так i в лужному середовищi лактозовмiснi зразки
ППУ деградують значно бiльше, нiж зразок ППУ-матриця. Однак зразок ППУ-матриця
дещо краще пiддається гiдролiзу в лужному середовищi (∆m = 5%), порiвняно з кислим
(∆m = 3,4%), тодi як лактозовмiснi ППУ, навпаки, бiльше деструктують у кислому сере-
довищi (∆m = 23%), нiж у лужному (∆m = 17–18%).

Залежнiсть втрати маси зразками ППУ-Л-II й ППУ-матриця вiд часу iнкубацiї у грунтi
iлюструє рис. 3. Грунт, що використовувався, мав середню бiологiчну активнiсть, втра-
та маси лляного полотна (целюлоза) пiсля 30-денної витримки в ньому становила 34,6%.
Показано, що вже через 30 дiб iнкубацiї в грунтi втрата маси зразком ППУ-Л-II (29,2%)
перевищує фактичний вмiст лактози в ППУ. Втрата маси зразком ППУ-матриця навiть
пiсля 270-добової iнкубацiї незначна (2,4%).

Таким чином, нами отримано новi ППУ, де лактоза хiмiчно включена у структуру мак-
роланцюга. З’ясування на модельних сполуках характеру взаємодiї вуглеводного та iзоцiа-
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натного компонентiв у складi лактозовмiсного прекурсору показало, що в реакцiї уретано-
утворення беруть участь як первиннi, так i вториннi ОН-групи вуглеводiв, що у випадку
використання дiiзоцiанатiв буде приводити до утворення розгалужених систем. Вiдзначено,
що введення лактози у макроланцюг при створеннi ППУ iнiцiює процес деструкцiї пiд дiєю
рiзних факторiв навколишнього середовища, таких як пiдвищена вологiсть i температура,
кисле та лужне середовище, основнi бiодеструктори — гриби родiв Аsреrgillus та Реniсillium.

1. Anastas P., Warner J. Green Chemistry: Theory and Practice. – London: Oxford Univ. Press, 1998. –
144 p.

2. Пхакадзе Г. А. Биодеструктируемые полимеры. – Киев: Наук. думка, 1990. – 160 с.

3. Singh B., Sharma N. Mechanistic implications of plastic degradation // Polym. Degrad. and Stabil. –
2008. – 93. – P. 561–584.

4. Савєльєв Ю.В., Веселов В.Я., Сухорукова С.А., Брикова О.М. Гiбрiднi полiмернi системи полiуре-
тан — полiсахарид // Вопр. химии и хим. технологии. – 2003. – № 6. – С. 100–103.

5. WO/2007/136176, IC7 A61L 15/10. Polyurethane foam dressing comprising drug-containing layer and
method for manufacturing the same / W. Il. Kim, J. Yl. Kang. – Publ. 29.11.2007.

6. Перч Э., Бюльманн Ф., Аффолер К. Определение строения органических соединений. Таблицы спект-
ральних данных: Пер. с англ. – Москва: Мир, 2006. – 438 с.

7. Ермолович О.А., Макаревич А.В., Гончарова Е.П., Власова Г.М. Методы оценки биоразлагаемости
полимерных материалов // Биотехнология. – 2005. – № 4. – С. 47–54.

8. Бабьева И.П., Зенова Г.М. Биология почв. – Москва: Изд-во Моск. ун-та, 1989. – 320 с.

9. Методы экспериментальной микологии. Справочник. – Киев: Наук. думка, 1989. – 540 с.

Надiйшло до редакцiї 30.11.2010Iнститут хiмiї високомолекулярних сполук
НАН України, Київ

Yu.V. Savelyev, I.V. Yanovych, L. A. Markovska, O.R. Akhranovych,

O.A. Savelyeva, L. P. Robota

Creation of new polyurethane lactose-containing foams capable to

degradation in environment

New degradable polyurethane foams based on a lactose-containing prepolymer are synthesised. The
character of urethane formation between the carbohydrate and isocyanate components is established
with the use of model compounds. The ability of created polyurethane foams to the degradation under
the influence of the environment is investigated.
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