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Abstrakt 

  Uvedená diplomová práca sa zaoberá prípravou bioresorbovateľných polyuretánov 

(PUR) a ich následnou charakterizáciou. 

 Teoretická časť popisuje jednotlivé komponenty, z ktorých boli PUR pripravené a zhrňuje 

poznatky o PUR používaných v medicínskych aplikáciách.  

 V experimentálnej časti boli charakterizované bioresorbovateľné PUR filmy pripravené 

reaktívnym liatím v jednom kroku bez použitia organických rozpúšťadiel. Neprítomnosť 

rozpúšťadiel predstavuje veľkú výhodu z dôvodu ich toxicity a následného odstraňovania 

z výsledného produktu. Syntéza PUR prebiehala pod inertnou atmosférou polyadičnou 

reakciou z hydrofobného poly-(ε-kaprolaktónu) (PCL) a hydrofilného poly(etylénglykolu) 

(PEG) spoločne s hexametylén diizokyanátom (HDI). Práca pod inertnou atmosférou bola 

nutná z dôvodu vedľajšej reakcie izokyanátu so vzdušnou vlhkosťou, ktorá zapríčiňuje vznik 

poréznych filmov namiesto spojitých. Pripravené PUR filmy boli charakterizované pre rôzne 

pomery PCL/PEG a rôzny izokyanátový index (pomer NCO/OH reagujúcich skupín). PUR 

(izokyanátový index 1,05) s obsahom PCL 90 hm. % a viac sa správali ako húževnatý 

materiál s ťažnosťou až 410 %. Zvýšenie izokyanátového indexu a zníženie obsahu PCL pod 

90 hm. % malo za dôsledok krehké chovanie vzoriek. Príčinou týchto vlastnosti bola 

rozdielna schopnosť PCL kryštalizovať v štruktúre polyuretánovej siete. Zvyšovanie obsahu 

PEGu zlepšilo schopnosť PUR filmoch absorbovať vodu a zároveň urýchlilo ich hydrolytickú 

degradáciu.  

 Nastavením vhodného pomeru medzi PCL/PEG a množstvom izokyanátu možno bez 

použitia organického rozpúšťadla pripraviť bioresorbovateľné PUR s vhodnými 

mechanickými (ťažnosť, húževnatosť) a fyzikálnymi (nasiakavosť, degradácia) vlastnosťami, 

ktoré by sa mohli používať v biomedicíne ako napr. cievne štepy.  

 

Kľúčové slová 

Poly(ε-kaprolaktón), poly(etylén glykol), polyuretán, biomedicína 
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Abstract 

 Presented diploma thesis deals with preparation of bioresorbable polyurethanes (PUR) 

and their characterization.  

 The theoretical part describes the feedstocks used for the PUR preparation and 

summarizes the knowledge about PUR used in medical applications.  

 Experimental part presents characterization of bioresorbable PUR films prepared by 

reactive casting in one step without the use of organic solvents. The absence of solvents 

represents a great advantage due to their toxicity and subsequent removal from the resulting 

product. The synthesis of PUR was conducted under an inert atmosphere by polyaddition 

reaction of hydrophobic poly(ε-caprolactone) (PCL) and hydrophilic poly(ethylene glycol) 

(PEG) with hexamethylene diisocyanate (HDI). Synthesis under an inert atmosphere was 

necessary due to a side reaction of isocyanate with atmospheric humidity, which causes the 

formation of porous films instead of continuous ones. Prepared PUR films were characterized 

for different PCL/PEG ratios and different isocyanate index (ratio of NCO/OH reacted 

groups). PUR (isocyanate index 1.05) with PCL content 90 wt. % and higher demonstrated 

tought behavior in mechanical tests. Increase of isocyanate index and decrease of PCL content 

under 90 wt. % caused fragile sample behavior. The reason of such behavior was the different 

ability of PCL to crystallize in the structure of the polyurethane network. Increasing the PEG 

content has improved the ability of PUR films to absorb water and enhanced the rate of 

hydrolytic degradation.  

 By adjusting the PCL/PEG ratio and the amount of isocyanate, solvent free bioresorbable 

PUR with suitable mechanical (flexibility, toughness) and physical properties (swelling, 

degradation) can be obtained. Prepared PUR films could be used in biomedicine e.g. as 

vascular grafts.  

 

Keywords 

Poly(ε-caprolactone), poly(ethylene glycol), polyurethane, biomedicine 
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1 ÚVOD 

 Biomateriál je definovaný ako každá prírodná alebo syntetická látka navrhnutá pre 

interakciu s biologickým systémov za účelom lekárskeho ošetrenia. Musí byť 

biokompatibilný, čo znamená, že plní svoju funkciu s vhodnou hostiteľskou reakciou. Pre 

uspokojenie potrieb biomedicínskej komunity sú skúmané materiály pozostávajúce z kovov, 

keramiky, polymérov a kompozitných materiálov [1]. 

 Aj napriek tomu, že aplikácia enzymaticky rozložiteľných prírodných polymérov ako je 

napr. kolagén siaha späť tisícky rokov, tie syntetické sa začali používať až od roku 1960 [1]. 

V priebehu nasledujúcich päťdesiatich rokov boli vo výskume zaznamenané početné úspechy. 

Vzhľadom  na zložitosť a rozsah  aplikácií polymérnych biomateriálov používaných v dnešnej 

dobe, nemožno hovoriť o jednom polymérnom systéme ako o ideálnom biomateriáli. Táto 

skutočnosť zdôrazňuje potrebu vyvíjať širokú škálu materiálov, ktoré by zodpovedali 

špecifickým a jedinečným požiadavkám konkrétnej medicínskej aplikácií. Jednu z mnohých 

skupín týchto materiálov predstavujú práve polyuretány (PUR) [1,2]. 

 V roku 1967 Boretos a Pierce ako prví navrhli použitie PUR pre medicínske účely [3]. 

PUR môžu byť biostabilné alebo bioresorbovateľné [4]. Biostabilné PUR sú schopné odolať 

chemickej degradácií vo fyziologickom prostred [5]. Používajú sa v medicínskych aplikáciách 

ako  napr. kardiovaskulárny systém (umelé srdce [6,7], cievne štepy [8,9], stenty [10]), 

stredné ucho (umelý bubienok [11]), oko (umelé šošovky [12]) tráviaci trakt (stenty pre 

pažerák [13]), náhrada žlčových ciest [14], obličky a pľúca [9]. 

 Unikátnosť bioresorbovateľných PUR spočíva v schopnosti vstrebať sa alebo vylúčiť bez 

chirurgického zákroku [1]. V tkanivovom inžinierstve ich možno nájsť v podobe nosičov, tzv. 

skafoldov, ktoré sa používajú ako umelá koža [15],  nervové kanále [15,16], chrupavky, 

porézne kostné štepy [17] atď. Taktiež slúžia ako nosiče pre liečivá s postupným 

uvoľňovaním [18]. 

 Pri navrhovaní týchto materiálov treba brať na zreteľ niekoľko dôležitých skutočností, 

ktoré možno sumarizovať nasledovne; (1) materiál by po implantácií nemal v organizme 

podnecovať trvalé zápalové alebo toxické reakcie; (2) čas degradácie materiálu by mal 

zodpovedať hojeniu alebo regeneračnému procesu; (3) materiál by mal vykazovať vhodné 

mechanické vlastnosti pre uvedenú aplikáciu; (4) degradačné produkty by mali byť 

odbúrateľné a netoxické; (5) materiál by mal mať zodpovedajúcu priepustnosť 

a spracovateľnosť pre zamýšľané použitie. Tieto skutočnosti sú značne ovplyvnené radom 

funkcií polymérnych biomateriálov vrátane: materiálovej chémie, molekulovej váhy, 

hydrofobicity, povrchovej energie, adsorpcie vody atď. [2]. 

 Cieľom tejto práce bolo pripraviť bioresorbovateľné PUR s rôznym pomerom PCL 

a PEG, čo dáva možnosť riadiť mechanické vlastnosti i dobu degradácie.  
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2 TEORETICKÁ ČASŤ 

2.1 Polyuretány 

 PUR sa získavajú polyadičnou reakciou troch hlavných zložiek, ktorými sú: polyoly, 

diizokyanáty (polyizokyanáty) a nízkomolárne predlžovače reťazcov. Je to skupina 

polymérov, ktorá vo svojom základnom reťazci obsahuje polárnu uretánovú skupinu 

(Obrázok 1) vedľa esterovej, éterovej a ďalších skupín 20. V porovnaní s týmito skupinami je 

obsah uretánových skupín v PUR veľmi nízky (napr. 4-6 % v elastických penách) [19]. 

 

 
Obrázok 1: Polyadičná reakcia troch hlavných zložiek PUR. 

 PUR boli prvý krát objavené Ottom Bayerom v roku 1937 [19]. Odvtedy bol pozorovaný 

obrovský pokrok vo vývoji týchto materiálov, pričom ich aplikácia neustále stúpa. 

Najznámejším komerčným polyuretánom, PUR vlákna (Lycra), sú založené na báze 4,4´-

difenylmetán diizokyanátu a etyléndiamínu. V roku 1958 boli uvedené na trh firmou DuPont 

[20,21]. 

 Schopnosť získať tieto polyméry pri laboratórnej teplote poskytuje z ekonomického 

hľadiska obrovskú výhodu pre ich rozvoj. Zmenou stechiometrie jednotlivých zložiek môžu 

byť syntetizované s rôznymi molekulovými váhami a vlastnosťami šitými na mieru 

požadovanej aplikácií. Možno ich pripraviť technologickým procesom bez zbytočného 

odpadu a veľmi často v jednokrokovej reakcii. Veľmi populárnou technológiou je reaktívne 

liatie, pričom syntéza a tvarovanie produktu prebieha zároveň. Za posledných 10-15 rokov bol 

zaznamenaný približne 4-5 % nárast vo výrobe rôznych PUR výrobkov [20]. 

 Ich vlastnosti môžu byť prispôsobené aplikáciám ako napr.: elastické [22] alebo tvrdé 

peny [23], elastomérne, termoplastické pevné produkty, nátery, lepidlá, vlákna a podobne. Pre 

lepšie pochopenie vzťahov medzi chémiou, fyzikou a inžinierstvom týchto materiálov sú 

často diskutované základné aspekty kryštalizácie, fázovej separácie, nano a mikro morfológie 

[20]. 
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 V poslednej dobe vzrastá záujem o PUR termosety, čo otvára dvere novým aplikáciám 

PUR. Vyvíjajú sa napr. ako pokročilé povlaky alebo membrány, polyméry s tvarovou 

pamäťou, materiály odolné biodegradácií pre medicínske aplikácie alebo ako optické 

materiály pre elektroniku [20]. 

 V medicínskych aplikáciách sa používajú hlavne kvôli ich výborným mechanickým 

vlastnostiam, biokompatibilite [18], biostabilite a biodegradabilite [24]. 

2.2 Chémia polyuretánov 

 Segmentované PUR môžu byť reprezentované tromi základnými zložkami podľa schémy: 

P-(D(CD)n-(P)n 

 kde P je polyol, D predstavuje diisokyanát a C označuje tzv. chain extender, resp. 

predlžovač reťazca. Polyol je oligomérny makromonomér obsahujúci „mäkký“ flexibilný 

reťazec, ktorý je zakončený hydroxylovými (-OH) skupinami. Predlžovač reťazca je zvyčajne 

malá molekula s hydroxylovými alebo aminovými koncovými skupinami. Diizokyanát je 

zlúčenina s nízkou molekulovou hmotnosťou, ktorá reaguje s polyolom aj s predlžovačom 

reťazca za vzniku zaujímavej segmentovanej štruktúry. V lineárnych PUR sú tieto tri zložky 

dvojfunkčné. Ak sa použijú monoméry s viac ako dvomi funkčnými skupinami (triizokyanát 

alebo viacfunkčný hydroxylový polyol) alebo nadbytok izokyanátu, tak vznikne rozvetvená, 

zosieťovaná štruktúra [25]. 

 Elastomérne PUR sa syntetizujú ako segmentované blokové kopolyméry vykazujúce 

mechanické vlastnosti kaučukov a termoplastické charakteristiky. Ich chemická štruktúra sa 

skladá z alternujúcich mäkkých amorfných segmentov dlhých reťazcov polyolov a tvrdých 

segmentov tvorených aromatickým/alifatickým diizokyanátom a predlžovačom reťazca 

o nízkej molekulovej hmotnosti. Mäkké domény PUR sú amorfné a elastické za bežnej 

teploty, pretože sa ich teplota skleného prechodu (Tg) nachádza pod laboratórnou teplotou. 

Funkciou tuhých domén ako fyzikálnych sieťovačou je spojiť každý mäkký segment na oboch 

jeho koncoch a tak zabrániť rozpadnutiu reťazca pri aplikovanom napätí. Po uvoľnení napätia 

sa roztiahnuté polymérne segmenty môžu elasticky vrátiť do svojej pôvodnej polohy. Tým 

pádom sa správajú pružne ako guma [24]. 

 Vlastnosti segmentovaných PUR sa odlišujú v závislosti na ich štruktúre, hlavne na 

obsahu tvrdých segmentov. Patria medzi termoplastické elastoméry s podielom tvrdých 

segmentov v rozmedzí 30-50 %. Ak sa obsah tvrdých segmentov zvýši (až do 60-70 %), 

výsledné PUR budú tvrdé a krehké, správajúc sa ako vysoko modulové termoplasty [20]. 

 Na rozdiel od chemického sieťovania, fyzikálne sieťovanie nie je termicky stabilné. Ak 

vzorku zahrejeme, semikryštalická fáza sa môže roztopiť ako každý iný termoplast. PUR 

vykazujú široké spektrum fyzikálnych vlastností s ohľadom na typ a molekulovú hmotnosť 

monomérov ako aj molárny pomer, v ktorom monoméry zreagujú. Vzhľadom k tomu možno 

získať buď veľmi tvrdé, mäkké alebo viskózne materiály. Kvôli čiastočnej chemickej 

nezlučiteľnosti medzi tvrdými a mäkkými segmentmi existuje určitý stupeň nemiešateľnosti. 

To znamená, že aj keď sú PUR makroskopicky izotropné, na mikroskopickej úrovni nebudú 

štrukturálne homogénne. PUR vykazujú dvojfázovú štruktúru, v ktorej sú tvrdé domény 

segmentov dispergované v matrici tvorenej z mäkkých segmentov (Obrázok 2) [26]. 
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Obrázok 2: Fázová segregácia v PUR [24]. 

 Veľmi dôležitým bodom v popise vlastnosti PUR sú sekundárne väzby ako napr. 

vodíkové alebo van der Waalsové interakcie. Atóm vodíka v uretánovej skupine má čiastočne 

kladný náboj a môže reagovať s elektrónovými pármi kyslíka, ktorý pochádza z esterovej, 

éterovej alebo uretánovej skupiny. Vzhľadom k tomu, v PUR možno nájsť tri typy 

vodíkových väzieb, ktoré sú znázornené v Tabuľke 1 [20]. 

 

Tabuľka 1: Vodíkové väzby v v segmentovaných PUR. 

Vodíkové väzby Interakcia 

 

Uretán-Uretán 
TS<—>TS 

 

Uretán-Éter 

TS<—>MSEt 

 

Uretán-Ester 

TS<—>MSEs 

* TS = Tvrdý Segment; MS = Mäkký segment; Et = Éter; Es = Ester 
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 Fyzikálne a mechanické vlastnosti PUR silne závisia na stupni fázovej segregácie 

spoločne so súdržnosťou pevných domén. Stupeň fázovej segregácie závisí na pomere 

tvrdej/mäkkej fáze, molekulovej hmotnosti mäkkých segmentov a na rôznych polaritách 

oboch fáz. Je známe, že kryštalizujúce tvrdé segmenty a rôzne polarity jednotlivých fáz  

prispievajú k zlepšeniu fázovej segregácie a súdržnosti tvrdých domén [26]. 

 Fázová segregácia v PUR bola skúmaná za použitia rôznych experimentálnych techník 

vrátane elektrónovej mikroskopie, infračervenej spektroskopie (IČ), dynamicko-mechanickej 

analýzy (DMA) a diferenčnej skenovacej kalorimetrie (DSC) [26]. 

 DSC umožňuje vyhodnotiť Tg, ktorá je charakteristická pre mäkkú fázu a môže byť 

ovplyvnená interakciou medzi tvrdými a mäkkými segmentmi. Veľký počet interakcií medzi 

týmito dvoma segmentmi (fáza miešania) znižuje mobilitu mäkkej fázy s následným 

zvýšením Tg. Vystuženie mäkkej fázy možno dosiahnuť vytvorením vodíkových väzieb medzi 

kyslíkom mäkkej fázy a –NH skupinami tvrdej fázy [3,26].  

 Zavedenie funkčných skupín do polymérneho reťazca môže spôsobiť dva efekty. Prvý 

efekt spočíva vo vystužení polymérneho reťazca a následným zvýšením Tg, vzhľadom 

k zavedeniu skupín schopných tvoriť vodíkové väzby. Druhý efekt predstavuje stérické 

bránenie v dôsledku prítomnosti substituentov, ktoré prekážajú tvorbe vyššie uvedených 

vnútro reťazcových väzieb. Výsledná štruktúra PUR môže byť navrhnutá a kontrolovaná 

v rôznych fázach syntézy [26]. 

 V nasledujúcich podkapitolách sú podrobnejšie predstavené jednotlivé zložky, ktoré sa 

používajú pri príprave PUR. 

2.3 Izokyanáty 

 Izokyanáty sú zlúčeniny obsahujúce vysoko reaktívne izokyanátové skupiny s dvomi 

kumulatívnymi dvojitými väzbami. Tieto skupiny tvoria mezomérne štruktúry, ktoré môžu 

byť prezentované ako –N(δ-)=C(δ+)=O(δ-) [20]. 

 Z tejto štruktúry vyplýva, že izokyanátové skupiny môžu reagovať s donormi alebo 

akceptormi elektrónov. Elektrónová hustota je vyššia na atóme kyslíku (dusíku), nižšia na 

atóme uhlíku. Tým pádom má atóm uhlíku kladný náboj a atómy dusíku a kyslíku záporný. 

Reakcia izokyanátov s HXR je v podstate adícia na dvojitú väzbu medzi uhlíkom a dusíkom, 

kde X = atóm kyslíku hydroxylovej skupiny alebo atóm dusíku v prípade amínov [27]. 

 

 

(1) 

 Nukleofilné centrum zlúčeniny (X) s aktivovaným vodíkom atakuje elektrofilný atóm 

uhlíku a vodík sa premiestni na dusíkový atóm –NCO skupiny. Elektrón akceptorové skupiny 

zvýšia reaktivitu –NCO skupín, elektrón donorové skupiny ju naopak znížia. Aromatické 

izokyanáty (R = aryl) sú viac reaktívne ako alifatické izokyanáty (R = alkyl). Stérická zábrana 

na -NCO či HXR skupinách výrazne znižuje reaktivitu izokyanátov [27]. 
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 V PUR syntézach sa všeobecne používajú diizokyanáty, ktoré obsahujú na jednu 

molekulu dve izokyanátové koncové skupiny. Tieto dve funkčné skupiny sa chemicky spájajú 

s ďalšími dvomi molekulami (polyol alebo predlžovač reťazca) za vzniku lineárneho reťazca. 

Ak je izokyanát viacfunkčný alebo je v nadbytku, medzi molekulami dochádza k vetveniu 

a sieťovaniu. Z chemického hľadiska sa diizokyanáty delia na dva typy: aromatické 

a alifatické. Oba tieto typy boli skúmané kvôli použitiu PUR v biomedicínskych aplikáciách. 

S degradáciou aromatických diizokyanátov (napr. tvorba aromatických diamínov) ako je 

toluén diizokyanát, je spojený problém toxicity, preto sa preferujú alifatické diizokyanáty. 

Ako alifatické diizokyanáty možno použiť napr. lysín diizokyanát (LDI), butylén diizokyanát 

(BDI) a hexametylén diizokyanát (HDI). Ich zodpovedajúce degradačné produkty nie sú 

toxické. Vykazujú vyššiu odolnosť voči hydrolýze a slabšie vystuženie polymérneho reťazca 

v porovnaní s aromatickými izokyanátmi v pevných segmentoch [4,26]. 

 Príklady diizokyanátov používaných pri syntézach PUR pre medicínske aplikácie sú 

uvedené v Tabuľke 2 [10]. LDI sa z uvedených látok používa najmenej. Dôvodom je jeho 

vysoká cena, cca 1 200 dolárov za 100 mg [28]. 

Tabuľka 2: Používané diizokyanáty pri syntézach PUR v medicínskych aplikáciách. 

Chemický názov Štruktúra 

Hexametylén diizokyanát (HDI)  

Butylén diizokyanát (BDI)  

Izoforón diizokyanát (IPDI) 

 

Dicyklohexylmetán diizokyanát (HMDI) 

 

Lysín metyl ester diizokyanát (LDI) 

 

4,4'-Difenylmetán diizokyanát (MDI) 

 

2.3.1 Hlavné reakcie izokyanátov 

 Izokyanátové skupiny reagujú podľa nasledujúcich troch typov reakcií: reakcie so 

zlúčeninami s aktívnym vodíkovým atómom v ich reťazci, vzájomné reakcie izokyanátových 

skupín, reakcie so zlúčeninami bez aktívneho vodíkového atómu. Každá z týchto reakcií môže 

viesť k tvorbe polyméru. Avšak, z technologického hľadiska majú najväčší význam reakcie 

izokyanátových skupín so zlúčeninami s aktívnym vodíkovým atómom [20]. 
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A. Reakcie so zlúčeninami s aktívnym vodíkovým atómom v ich reťazci. 

Reakcia izokyanátov s alkoholmi 

 Reakcia medzi izokyanátmi a alkoholmi je najdôležitejšou reakciou v syntéze PUR. Je 

exotermická. Reaktivita klesá v poradí: primárne, sekundárne, terciárne, aromatické alkoholy 

[27]. 

 
 

(2) 

Reakcia izokyanátov s vodou 

 Reakcia medzi izokyanátmi a vodou vedie k produkcii plynného oxidu uhličitého 

a močovinovej skupiny. Táto reakcia sa využíva pri tvorbe PUR pien.  

 

 

(3) 

 Reakcia izokyanátu s vodou je viac exotermická ako reakcia s alkoholmi. Celkové 

uvoľnené teplo na mol vody je asi 47 kcal/mol. Pri syntéze PUR pien je voda považovaná za 

chemické nadúvadlo, pretože je v dôsledku chemickej reakcie generovaný plyn. Reakcia 

medzi izokyanátmi a alkoholmi, resp. vodou býva katalyzovaná terciárnymi amínmi s nízkou 

stérickou zábranou alebo zlúčeninami cínu, olova a ortuti [27]. 

 

Reakcia izokyanátov s amínmi 

 Izokyanáty reagujú s amínmi za tvorby močoviny. Primárne alifatické amíny reagujú 

najrýchlejšie. Za nimi nasledujú sekundárny alifatické amíny a aromatické amíny [29]. 

 

 

(4) 

Reakcia izokyanátov s uretánmi 

 Uretánové skupiny môžu byť považované za HXR, vzhľadom k spojeniu vodíkového 

atómu s dusíkovým. Reakciou izokyanátu s uretánovou skupinou vzniká alofanát.  

 

 

(5) 

 Kvôli elektrónakceptorovej karbonylovej skupine má uretánová skupina oveľa nižšiu 

reaktivitu ako amínová. V záujme tvorby alofonátovej štruktúry je potreba vyšších teplôt, viac 

ako 110 °C. Dôležité je aj spomenúť, že tvorba alofanátu je reverzibilnou reakciou [27]. 

 

Reakcia izokyanátov s močovinou 

 Amínové skupiny močoviny reagujú s izokyanátmi za tvorby biuretu [27]. 

 

 

(6) 
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 Podobne ako pri vzniku alofonátu, je aj táto reakcia rovnovážnou a vyžaduje vyššie 

teploty ako 110 °C. Tvorba alofonátu a biuretu v PUR chémií je doplnkovým zdrojom 

sieťovania a to najmä v prípade, že sa použije prebytok izokyanátu [27]. 

 

Reakcia izokyanátov s karboxylovými kyselinami 

 Reakcia izokyanátov s karboxylovými skupinami je oveľa nižšia ako s amínmi, alkoholmi 

alebo vodou. Konečným produktom je amid a plynný oxid uhličitý [27]. 

 

 

(7) 

 Špeciálnym prípadom je reakcia izokyanátovej skupiny s mravčou kyselinou. 1 mol 

mravčej kyseliny generuje 2 moly plynu. 1 mol oxidu uhličitého a 1 mol oxidu uhoľnatého. 

Mravčia kyselina sa považuje podobne ako voda za chemické nadúvadlo [27]. 

 

 

(8) 

   

B. Vzájomné reakcie izokyanátových skupín  

Dimerizácia izokyanátov 

 Dimerizačná reakcia izokyanátových skupín dáva 2 produkty: uretidíndióny 

a karbodiimidy. 

 

 

(9) 

Trimerizácia izokyanátov 

 Trimerizácia izokyanátov je dôležitou reakciou izokyanátových skupín, ktorá prebieha 

v prítomnosti špeciálnych katalyzátorov [octan draselný, tris(dimetylaminometyl) fenol a iné] 

za tvorby heterocyklyckých izokyanurátových zlúčenín. Reakcia sa využíva na výrobu 

izokyanurátových a uretán-izokyanurátových pien, v prítomnosti prebytku izokyanátu. Tvoria 

sa vysoko zosieťované štruktúry. Vo výslednej štruktúre získanou reakciou -NCO skupín 

s oligo-polyol hydroxylovými skupinami sú prítomné uretánové skupiny rovnako ako aj 

izokyanurátové kruhy vytvorené trimerizáciou izokyanátových skupín [27]. 

 

 

(10) 
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C. Reakcie so zlúčeninami bez aktívneho vodíkového atómu.  

Reakcia izokyanátov s epoxy zlúčeninami 

 Reakcia izokyanátových skupín s epoxidovými kruhmi v prítomnosti špeciálnych 

katalyzátorov vedie k tvorbe cyklických uretánov (oxazolidónom) [27]. 

 

 

(11) 

2.4 Polyoly 

 Polyestery (-R-COO-R'-) a polyétery (-R-O-R') s molekulovou hmotnosťou v rozmedzí 

400–5000 g·mol
-1

 sú typickými zástupcami polyolov, ktoré sa používajú pri syntéze 

resorbovateľných PUR. Ich reťazec je zakončený hydroxylovými skupinami. Pri laboratórnej 

teplote majú kvapalnú, voskovú alebo pevnú formu v závislosti od molekulovej hmotnosti. Sú 

charakteristické nízkou teplotou skleného prechodu. Molekuly polyolov môžu kvôli 

alifatickej štruktúre, nízkym intermolekulárnym interakciám a veľkým množstvom éterových 

väzieb v reťazci rotovať a ohýbať sa. Preto tvoria v PUR mäkké segmenty. Dĺžka a typ 

polyolu zohráva dôležitú úlohu pri výsledných vlastnostiach PUR. Dlhé reťazce polyolov 

vytvárajú PUR s nízkym modulom. Krátke alebo multifunkčné polyoly produkujú tuhé PUR. 

Reakčná rýchlosť alkoholovej skupiny dovoľuje reakciu s izokyanátom relatívne za miernych 

podmienok [25,26,30]. 

2.4.1 Polyestery 

 Polyestery sú hydrolyticky labilné a často vykazujú vynikajúce mechanické vlastnosti 

v porovnaní s inými polyolmi používanými v biomedicínskych aplikáciách. V Tabuľke 3 sú 

uvedené bežne používané polyoly v resorbovateľných PUR. Hoci sú poly(ester-uretány) 

považované za nevhodné pre biostabilné zariadenia, v biodegradovateľných aplikáciách sú 

najčastejšou voľbou. Jeden z najviac preštudovaných polyesterov je poly(ε-kaprolaktón) 

(PCL). Hoci podlieha hydrolýze, jeho hydrofobicita a kryštalinita spôsobujú pomalšiu 

reakčnú rýchlosť oproti iným polyesterom. Polyglykolid, polylaktid a polyglykolid-co-laktid 

boli tiež skúmané. Polyglykolid má najrýchlejšiu degradačnú rýchlosť. Polylaktid disponuje 

najvyšším ťahovým vlastnostiam. S výnimkou nízkomolekulárnych diolov, polyester polyoly 

tvoria semikryštalické mäkké domény, ktoré zásadne ovplyvňujú mechanické vlastnosti PUR 

a ich rýchlosť degradácie [30]. 
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Tabuľka 3: Používané polyestery v resorbovateľných PUR. 

Chemický názov Štruktúra 

Polykaprolaktón (PCL) diol 

 

Poly(laktid) (PLA) diol 

 

Poly(glykolid) (PGA) diol 

 

Poly(etylén adipát) diol 

 

 

Poly(ε-kaprolaktón) 

 Poly(ε-kaprolaktón) (PCL) je hydrofóbny semikryštalický polymér patriaci do skupiny 

alifatických polyesterov s teplotou topenia Tm medzi 59-64 °C a teplotou skleného prechodu 

Tg rovnú -60 °C. Jeho kryštalinita má tendenciu s rastúcou molekulovou hmotnosťou klesať. 

Kvôli prítomnosti hydrolyticky labilných esterových väzieb je PCL biodegradovateľný. 

Kompletne degraduje v priebehu 2-4 rokov. Kvôli pomalej degradácií je dobrým kandidátom 

pre dlhodobé nosiče liečiv [31]. Napr. antikoncepčná kapsula Capronor vyrobená z PCL bola 

vyvinutá pre dlhodobé uvoľňovanie (12-18 mesiacov) hormónu levonorgestrelu [2,32]. 

Rýchlosť hydrolýzy môže byť zmenená kopolymeráciou s viac hydrofilnými laktónmi ako je 

napr. laktid alebo glykolid. Biokompatibilita PCL je veľmi dobre zdokumentovaná. Tento fakt 

robí z PCL veľmi žiaduci materiál pre implantáty v tkanivovom inžinierstve. Hutmacher 

a spolupracovníci skúmali na zvieracích modeloch krátkodobú a dlhodobú biokompatibilitu 

PCL skafoldov [31]. V priebehu pätnástich týždňov až dvoch rokov po implantácií neboli 

preukázané žiadne škodlivé účinky PCL skafoldov. PCL vzniká polymerizáciou ε-

kaprolaktónu za otvorenia kruhu pomocou rôznych katalyzátorov [33]. 
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 PCL diol možno pripraviť v bezvodom toluéne polymerizáciou ε-kaprolaktónu 

s etylénglykolom za použia katalyzátoru ako napr. triazabicyklodekén, (Obrázok 3) [31]. 

 

 
Obrázok 3: Zjednodušené schéma syntézy PCL diolu. 

2.4.2 Polyétery 

 Polyétery sa v biodegradovateľných PUR používajú z dôvodu zvýšenia flexibility 

a hydrofility. Sú hydrolyticky stabilnejšie ako polyestery (éterové väzby sa štiepia až v silne 

kyslom prostredí). Kombináciou oboch polyolov možno nastaviť mieru degradačnej rýchlosti 

PUR. Poly(éter-uretány) majú zvyčajne nižší modul pružnosti ako poly(ester-uretány). 

Používajú sa v aplikáciách, kde hlavnú vlastnosť predstavuje flexibilita a ťažnosť. Tabuľka 4 

obsahuje zoznam bežne používaných polyéter polyolov v resorbovateľných PUR. Sú to 

polytetrametylén glykol (PTMO), polypropylén oxid (PPO) a polyetylénglykol (PEG). PTMO 

sa používa v biomedicínskych PUR kvôli jeho výborným mechanickým vlastnostiam. PEG 

predstavuje populárnu voľbu v tkanivovom inžinierstve, pretože zvyšuje hydrofilitu a 

degradačnú rýchlosť PUR. PPO sa v biomedicínskych aplikáciách používa najmenej kvôli 

jeho nízkym mechanickým vlastnostiam. Aj keď sa polyétery považujú za stabilné voči 

hydrolýze, sú náchylné oxidácií za tvorby peroxidov [25,30]. 

 

Tabuľka 4: Používané polyétery v resorbovateľných PUR. 

Chemický názov Štruktúra 

Poly(etylén glykol) (PEG) 
 

Poly(propylén oxid) (PPO) 

 

Poly(tetrametylén oxid) (PTMO) 
 

Poly(hexametylén oxid) (PHMO) 
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Polyetylénglykol 

 Polyetylénglykol (PEG) je pri nižšej molekulovej hmotnosti ako 1000 g·mol
-1 
viskózna 

bezfarebná kvapalina. Pri vyššej molekulovej hmotnosti to je vosková, biela pevná látka. 

Teplota topenia pevnej látky je úmerná molekulovej hmotnosti, blížiaca sa plató pri teplote 

67 °C. V biomedicínskych a biotechnologických aplikáciách sa bežne používajú molekulové 

hmotnosti v rozmedzí od niekoľko 100 do 20 000 g·mol
-1

. PEG je netoxický, 

biokompatibilný, neutrálny, vo vode rozpustný polymér, ktorý je nerozpoznateľný imunitným 

systémom. Možno ho vnútorne užiť bez prípadných škodlivých účinkov. PEG sa pripravuje 

reakciou etylénoxidu s vodou, etylénglykolom, alebo etylénglykolovými oligomérmi. Termín 

PEG sa často používa na označenie polymérnych reťazcov s molekulovou hmotnosťou nižšou 

ako 20 000 g·mol
-1

. PEG je tiež známy pod názvom poly(etylén oxid) (molekulová hmotnosť 

vyššia ako 20 000 g·mol
-1

), poly(oxyetylén) a polyoxirán. V prípade, že je PEG kovalentne 

viazaný na inú molekulu, môže na ňu previesť svoje vlastnosti. To znamená, že by bolo 

možné urobiť z toxických/hydrofóbnych molekúl netoxické/rozpustné. Spojenie biologických 

molekúl s PEGom obvykle prispieva k jeho biologickej aktivite. To činí PEG povrchy odolné 

voči bunkovej a proteinovej adsorpcii. Tieto vlastnosti robia z hydrogélov obsahujúcich PEG 

skvelých kandidátov pre nosiče liečiv [34,35,36]. 

2.5 Predlžovač reťazca 

 Priamou reakciou medzi polyolom a diizokyanátom vzniká mäkká guma so slabou 

mechanickou pevnosťou. Túto vlastnosť možno dramaticky zvýšiť pridaním látky o nízkej 

molekulovej hmotnosti, tzv. predlžovača reťazca (PR). Ako z názvu vyplýva, jeho funkcia 

spočíva v predlžení reťazca, ktorý sa skladá zo striedajúcich sa jednotiek diizokyanátu 

a predlžovača reťazca. Tieto rozšírené sekvencie, resp. tvrdé segmenty sú svojim pôsobením 

pripodobňované ku kovalentne viazaným časticiam plniva zvyšujúce mechanickú pevnosť 

[25]. PR môžu byť rozdelené na dve skupiny: dioly a diamíny. Všeobecne platí, že PUR 

pripravené s alifatickým PR sú mäkšie než tie s aromatickým. Na Obrázku 4 sú znázornené 

najčastejšie používane PR [4]. 

 
Obrázok 4: Príklady PR, (a) butándiol (BD), (b) etyléndiamín. 

 Pomocou dvojfunkčného PR možno získať lineárne blokové kopolyméry. PR s viac ako 

dvoma funkčnými skupinami sa správa ako sieťovacie činidlo. PR rozpoznateľné 

špecifickými enzýmami (syntetizované na báze vhodnej peptidovej sekvencie) produkujú 

PUR s degradovateľnými tvrdými segmentmi. Nedávne štúdie ukázali, že za použitia 

prírodných polymérov (chitín, chitosan) ako PR, možno zlepšiť biokompatibilitu PUR [37]. 
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2.6 Katalyzátory 

 Najbežnejšie katalyzátory používané v polyuretánovom priemysle sú (a) terciárne amíny 

ako trietyl amín; 2,2,2-diazobicyklo oktán a (b) organické zlúčeniny cínu, napr. 

dibutylcíndilaurát (DBTDL) a cín oktanoát. Reakcia medzi izokyanátovou a hydroxylovou 

skupinou prebieha rýchlejšie za použitia katalyzátorov. Organokovové katalyzátory sa 

zvyčajne používajú pri výrobe PUR elastomérov. Tieto katalyzátory tvoria prechodný 

komplex s izokyanátovou skupinou a hydroxylovou skupinou polyolu. Elektrofilná povaha 

karbonylového uhlíku na izokyanáte spôsobí následné zvýšenie nukleofilného ataku atómu 

kyslíka z alkoholu za vzniku uretánu. Obrázok 5 zobrazuje reakčné kroky. Tieto 

organokovové katalyzátory sa nazývajú ako katalyzátory s oneskoreným účinkom, pretože pri 

izbovej teplote nie sú veľmi reaktívne. Efektívnymi sa stanú, až pri zvýšení reakčnej teploty 

[38]. 

 
Obrázok 5: Schéma reakčných krokov medzi izokyanátovou a hydroxylovou skupinou za použitia 

katalyzátoru DBTDL. 

 Na Obrázku 6 je znázornený najpoužívanejší katalyzátor, cín oktanoát (často označovaný 

aj ako cínový katalyzátor). Za účelom požadovaného malého množstva tohto katalyzátoru, sa 

pred použitím rozpúšťa v polyole alebo ho možno zakúpiť už v zriedenej forme. Niektorí 

výrobcovia dávajú prednosť nákupu tejto komponenty v čistej forme. Získava sa reakciou 

oxidu cínatého s kyselinou 2-etylhexanovou. Za izbovej teploty je to číra kvapalina, ktorá sa 

kvôli nečistotám často javí ako žltá [39]. 

 

 
Obrázok 6: Cín oktanoát. 
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2.7 Syntéza polyuretánov 

 Syntéza PUR je založená na nukleofilnej reakcii izokyanátových skupín s elektrofilnými 

činidlami ako sú alkoholy, amíny a voda. PUR môžu byť syntetizované jednostupňovou alebo 

dvojstupňovou polymerizáciou. Schéma syntézy je znázornená na Obrázku 7. 

V jednostupňovej polymerizácií sa izokyanáty, oligodioly a PR spoločne zmiešajú za 

súčasného reagovania. Táto reakcia je exotermická a obvykle sa katalyzuje dibutylcín 

dilaurátom, cín oktanoátom alebo amínovými katalyzátormi. Jednotlivé zložky sa zvyčajne 

miešajú pri 70-80 °C. Jednostupňovú polymerizáciu možno vykonávať aj v špeciálnych 

strojoch s kontinuálnym miešaním, reaktívnych extrudéroch alebo v kontinuálnych 

vstrekovacích lisoch. Pre veľkovýrobu priemyselnej produkcie sa bežne používajú dve 

metódy: proces pásovej výroby a reaktívna extrúzia. V pásovej výrobe sa po zmiešaní zložiek 

výsledná zmes naleje na pás, kde vytvrdne. Doska sa následne granuluje a peletizuje pomocou 

extrudéru za účelom získania uniformných peliet. V prípade reaktívnej extrúzie možno 

uniformné pelety pripravovať priamo z taveniny, pretože na konci vytláčania je polymerizácia 

takmer dokončená [3,40]. 

 V dvojstupňovej polymerizácií sa zmiešajú najprv izokyanáty a oligodioly za vzniku 

prepolyméru a až potom sa pridá predlžovač reťazca. Dvojstupňová polymerizácia vyžaduje 

dlhší reakčný čas, pričom má výsledný produkt rovnomernejšiu štruktúru. To je výhodné pre 

dosiahnutie mikrofázovej separácie a lepších vlastností. Môže prebiehať v bloku alebo 

v rozpúšťadlách. Polymerizácia uskutočnená v rozpúšťadle je komerčne menej atraktívna 

[3,40,41]. 

 PUR môžu byť termoplasty alebo termosety. Termoplastické PUR sú lineárne blokové 

kopolyméry, ktoré sa tepelne spracovávajú pomocou vytláčania, vstrekovania, vyfukovania 

a lisovania. Termosety sa môžu pripraviť výberom vhodného multifunkčného PR ako je napr. 

trimetylolpropán a glycerol alebo prídavkom sieťovacieho činidla (izokyanát v nadbytku), 

ktoré reaguje pri vysokých teplotách s uretánovými skupinami za vzniku alofanátovej väzby 

[40,41]. 

  Počas syntézy polyuretánov sa prudko zvyšuje molekulová hmotnosť a tým pádom aj 

viskozita. Prídavok rozpúšťadla zaistí lepšie miešanie. Tento typ PUR sa nazýva 

rozpúšťadlom riediteľné PUR. Používajú sa vysoko polárne organické rozpúšťadlá ako je 

dimetylacetamid, dimetylformamid a dimetylsulfoxid. Z konečného produktu sa ťažko 

odstraňujú. Použitie týchto PUR môže byť nevhodné pri niektorých aplikáciách a to z dôvodu 

difundovania neodstráneného rozpúšťadla do ovzdušia [40]. Väčšiu pozornosť si získali tzv. 

vodou riediteľné PUR, ktoré sú viac šetrné k životnému prostrediu. Začlenením hydrofilnej 

skupiny do chemickej štruktúry môžu byť PUR dispergované vo vode, pričom vznikne 

emulzia, ktorá je menej viskózna. Vodou riediteľné PUR sa delia na neiónové, aniónové 

a katiónové v súlade so začlenenou hydrofilnou skupinou. Neiónové PUR obsahujú 

v hlavnom reťazci hydrofilné polyéteri ako napr. polyetylénglykol alebo polypropylénglykol. 

Katiónové PUR obsahujú terciárne amíny, aniónové PUR obsahujú sulfonát, karboxyl a fosfát 

čo napomáha tomu, aby boli dispergované vo vodnom roztoku. Vodou riediteľné PUR majú 

nižšiu pevnosť v ťahu a odolnosť proti vode [40]. 
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 Kvôli zlepšeniu mechanických vlastnosti vodou riediteľných PUR sa používajú vysoko 

reaktívne monoméry, monoméry tvoriace vodíkové väzby, ktoré za vhodných podmienok 

vytvoria mikrofázovú separáciu vo väčšom rozsahu. Zmenou pomeru C/O 

biodegradovateľných mäkkých segmentov možno získať vodou riediteľné PUR s výbornými 

mechanickými vlastnosťami a laditeľnou rýchlosťou degradácie. Vodou riediteľné PUR sa 

môžu stať univerzálnou biomedicínskou polymérnou platformou vďaka využitiu nanoškály 

disperzie PUR častíc (nanoelastomérov) a ich schopnosti hojiť sa. Môžu byť do nich uzavreté 

protinádorové liečivá a superparamagnetické nanočastice. Vodou riediteľné PUR nanočastice 

môžu byť predmetom ďalšieho spracovania a transformovania do mikrosfér, teplotne 

citlivých gélov, elastických pien a 3D vytlačených nosičov [40,42]. 

 

 
Obrázok 7: Syntéza PUR jednostupňovou alebo dvojstupňovou polymerizáciou [40]. 
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2.8 Biokompatibilita polyuretánov 

 Pre rôzne zdravotnícke pomôcky alebo implantáty má zásadný význam vyhodnotenie ich 

biokompatibility. Biokompatibilita predstavuje mieru znášanlivosti medzi cudzím, zvyčajne 

implantovaným materiálom a hostiteľom/príjemcom, ktorá je sprevádzaná imunitnou alebo 

inou odpoveďou organizmu. Biomateriál je teda materiál, ktorý je schopný koexistovať 

s živým organizmom a následne si plniť svoju funkciu s vhodnou hostiteľskou reakciou. 

Medzi príklady týchto hostiteľských reakcií patrí napr. odolnosť proti zrážaniu krvi, odolnosť 

proti bakteriálnej kolonizácií a normálne, nekomplikované hojenie [7,18]. 

 Abnormálne zrážanie krvi alebo trombóza sú hlavným problémom PUR zariadení 

(katétre, cievne štepy, srdcové chlopne, atď.), ktorý vedie k ich zlyhaniu. Pri trombóze 

dochádza k adsorpcii proteínov na povrch PUR zariadení. Tomuto procesu možno zabrániť 

modifikáciou povrchu PUR pomocou antitrombotických činidiel, ako je napr. PEO 

(Obrázok 8). PEO s rôznymi funkčnými skupinami (dihydroxylové, diamínové) naviazanými 

na PUR povrch môže byť ďalej modifikovaný vhodnými biologickými molekulami, ako napr. 

heparín. Kvôli aktivite a hydrofilnej povahe heparínu sa zlepšuje cytokompatibilita a tým 

pádom aj hemo/biokopmatibilita PUR zariadení [9]. Začlenenie nanokompozitov do štruktúry 

PUR, ich úprava povrchu plazmou alebo zväzkom iónov sú ďalšími technikami pre zlepšenie 

biokompatibility PUR [18]. Wiliams a spolupracovníci ukázali, že sa komerčné PUR ako 

napr. Pellethane, Tecoflex a Zytar po úprave povrchu môžu správať ako potenciálne substráty 

pre transplantáciu ľudských podsietnicových pigmentových epitelových buniek. V priebehu 

7 dní boli tieto bunky naviazané na PUR Zytar bez povrchovej modifikácie plazmou, zatiaľ čo 

na PUR Pellethane a Tecoflex bolo naviazaných len pár buniek. Úprava plazmou zvýšila 

povrchovú zmáčavosť PUR Pellethane a Tecoflex a zabezpečila rast monovrstvy buniek na 

povrchu týchto PUR, ktorá sa dobre šírila, pričom bol zaznamenaný ďalší rast buniek [9]. 

 
Obrázok 8: Modifikácia povrchu PUR povrchu pomocou antitrombotického činidla (PEO) [43]. 
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 Fibroblasty a endotelové bunky slúžia na posúdenie biokompatibility PUR in vitro. Patria 

medzi najčastejšie bunkové typy, ktoré sa používajú pri testoch cytotoxicity biomateriálov, 

ktoré skúmajú účinky biomateriálu na extrahovateľné bunky, ich morfológiu, životaschopnosť 

a funkciu. Tieto testy sú veľmi citlivými, spoľahlivými a reprodukovateľné metódami [24]. 

Ďalšie používané typy buniek ako napr. leukocyty, špecifické epitelové bunky sú v styku 

s PUR materiálmi na mieste implantácie v rôznych tkanivách (napr. koža, cievy, rohovky 

atď.) Všeobecne platí, že PUR majú dobrú biokompatibilitu, dostatočnú bunkovú adhéziu 

a proliferáciu in vitro. Avšak, táto krátkodobá cytokompatibilita (niekoľko dní) nie je úplne 

reprezentatívna pre dlhodobú účinnosť a bezpečnosť PUR, ktoré si vyžadujú in vivo 

hodnotenie (týždne až mesiace) [44]. 

 Pereira a ďalší syntetizovali fotopolymerizovateľné a injektovateľné PUR pre 

biomedicínske aplikácie [18]. In vitro testy ukázali, že syntetizované PUR sú 

cytokompatibilné a navyše in vivo testy potvrdili dobrú biokompatibilitu v priebehu 

4 týždňov. Ciardeli a ďalší pripravili PUR nervové dráhy používané pre periférnu nervovú 

regeneráciu, ktoré testovali in vivo na opravu 1,8 cm dlhých defektov ischiatického 

(sedacieho) nervu u potkanov [18]. Výsledky ukázali, že proces regenerácie začal byť 

viditeľný už od 15. dňa, pričom po 45-60 dňoch došlo k úplnej regenerácií nervového 

vedenia. 

2.9 Biodegradácia polyuretánov 

 V skoršom vývoji biomedicínskych polymérov bola veľká pozornosť zameraná na 

biostabilné PUR pre dlhodobé aplikácie. Biodegradovateľné PUR boli na druhú stranu 

navrhnuté tak, aby degradovali v krátkom časovom intervale (niekoľko mesiacov) na malé 

molekuly vylučované z tela bez chirurgického zákroku. Môžu byť syntetizované zavedením 

biodegradovateľnej zložky do reťazca (prevažne do mäkkých segmentov) ako je napr. škrob, 

celulóza alebo biodegradovateľné polyoly (PLA, PCL, polyhydroxyalkanoáty) [24,40]. 

 Treba dbať na výber východiskových látok, pretože niektoré degradačné produkty 

biodegradovateľných PUR sú toxické. PUR, ktoré obsahujú aromatické izokyanáty môžu po 

rozklade uvoľňovať pre ľudský organizmus toxické, aromatické diamíny. Použitie 

alifatických izokyanátov predstavuje vhodnú alternatívu, pretože ich degradačné produkty 

majú žiadnu alebo veľmi nízku toxicitu. IPDI, HDI, BDI a LDI sú používanými izokyanátmi 

v syntéze biodegradovateľných PUR. Lysín, prírodná aminokyselina, je príkladom 

degradačného produktu PUR založených na báze LDI. PUR na báze BDI degradujú za vzniku 

1,4-butándiamínu (putrescín), ktorý sa bežne vyskytuje v tele a hrá kľúčovú úlohu v raste 

a diferenciácií buniek [4,40]. 

 Hlavným mechanizmom rozkladu biodegradovateľných PUR je hydrolýza, ktorej 

podliehajú esterové väzby mäkkých segmentov. Predpokladá sa, že esterové väzby 

hydrolyzujú in vivo aj in vitro, čím sa získavajú netoxické degradačné produkty ako napr. α-

hydroxy kyseliny, uretanové a močovinové fragmenty zakončené karboxylovými skupinami. 

Tieto fragmenty môžu ďalej hydrolyzovať napr. za vzniku vyššie spomínaného lisínu 

(Obrázok 9). Mäkké segmenty spravidla určujú degradačné vlastnosti PUR, pričom platí, že 

s vyšším podielom mäkkých segmentov stúpa miera degradácie. Bolo pozorované, že PUR 

elastoméry s amorfnými mäkkými segmentmi degradujú rýchlejšie ako polyméry so 
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semikryštalickými mäkkými segmentmi. PUR elastoméry s hydrofilnými mäkkými 

segmentmi vykazujú zvýšenú absorpciu vody, čo prispieva k zvýšeniu rýchlosti degradácie. 

Tvrdé segmenty PUR nemajú zásadný vplyv na rýchlosť degradácie, pretože sú lokalizované 

v mikrodoménach, ktoré sú menej prístupné pre molekuly vody alebo enzýmy.  Zabudovaním 

PR do tvrdých segmentov, ktorý je rozpoznateľný enzýmami, možno zvýšiť ich degradačnú 

rýchlosť [24]. Mieru rozkladu PUR možno upraviť v širokom rozmedzí a to vhodným 

výberom východiskových látok, vrátane zmeny chemickej štruktúry mäkkých a tvrdých 

segmentov, molekulovej hmotnosti, kryštalinity, vodíkových väzieb a hydrofóbnosti 

monomérov [40]. Sieťovaním možno zvýšiť odolnosť PUR voči biodegradácií [20]. 

 
Obrázok 9: Znázornené schéma hydrolýzy esterovej väzby [24]. 

 Hydrolytické reakcie sa delia na dva typy: enzymatické a neenzymatické. Enzymatická 

hydrolýza je katalyzovaná špeciálnym druhom enzýmu, zatiaľ čo neenzymatická hydrolýza 

nastáva pri kontakte s vodou alebo telesnou tekutinou. Prvý typ hydrolýzy spôsobuje 

rýchlejšiu degradáciu [40]. Hydrolytické reakcie môžu byť katalyzované prítomnosťou 

kyslých alebo alkalických zlúčenín. V niektorých prípadoch je kyselina produkovaná 

samotnou degradáciou mäkkých segmentov, napr. kyselina 6-aminokapronová v prípade PCL, 

kyselina mliečna v prípade PLA [4]. 

 Za degradačný mechanizmus možno považovať aj napadnutie PUR mikroorganizmami. 

Zistilo sa, že mikroorganizmy napádajú najskôr voľné izokyanátové, potom biuretové 

a uretánové skupiny [20]. 

 V PUR biostabilných implantátoch boli identifikované ďalšie rozkladné mechanizmy, 

ktoré sa začnú prejavovať až po niekoľkých rokoch. Sú nimi: 

1. Degradácia v dôsledku vzniku trhlín: Trhliny vznikajú v dôsledku zvyškového 

povrchového napätia z výrobného procesu.   

2. Oxidácia: Podliehajú jej PUR na báze polyéterov. Vynikajúcou alternatívou 

polyéterov pre dlhodobé aplikácie je polydimetylsiloxan [5]. 

3. Mineralizácia/kalcifikácia: Kalcifikácia (zvápenatenie) je hlavnou príčinou zlyhania 

protetických pomôcok ako napr. srdcové chlopne, krvné pumpy [10,44]. 
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2.10 Použitie v medicíne 

 PUR môžu byť v závislosti od zloženia a spracovania termoplasty, termosety, 

hydrofóbne, hydrofilné, stabilné alebo degradovateľné materiály s výbornou 

biokompatibilitou a celým radom mechanických a fyzikálnych vlastnosti [45,46]. Z týchto 

dôvodov sú po viac ako 40 rokoch používania v medicínskych aplikáciách aj naďalej 

preferovanými biomateriálmi, z ktorých sa vyrábajú rôzne zdravotnícke pomôcky a sú 

predmetom výskumu napr. ako skafoldy alebo nosiče liečiv [47,48]. 

 Tkanivové inžinierstvo je medicínsky obor, ktorého cieľom je nahradiť alebo regenerovať 

poškodené, nefunkčné tkanivá a orgány prostredníctvom umelo vyrobených orgánov alebo 

nosičov, tzv. skafoldov. Skafoldy sa správajú ako podpora pre rast tkanív a orgánov rovnako 

ako aj navigátor pre bunky, ktoré sú zapojené do procesu regenerácie. Podstatnými 

vlastnosťami skafoldov sú biokompatibilita, biodegradabilita bez vyvolania imunologickej 

alebo inej reakcie, dobré mechanické vlastnosti, rýchlosť degradácie, ktorá zodpovedá 

regenerácií tkaniva, pórovitosť (nad 90 %), vhodná veľkosť pórov (od desiatok do stoviek 

mikrometrov) a ich priepustnosť pre difúziu živín, transport proteínov, vylučovanie odpadu a 

optimálne povrchové vlastnosti pre adhéziu buniek. Skafold by mal napodobňovať vlastnosti 

extracelulárnej matrice [9,45]. Elastomérne biodegradovateľné PUR skafoldy sú sľubnými 

kandidátmi pre regeneráciu rôznych mäkkých tkanív, vrátane ciev, svalov, chrupaviek, šliach, 

väzív a kože. Túto triedu materiálov možno využiť aj na regeneráciu tvrdých tkanív ako napr. 

kosti. Grad a ďalší [26] vyrobili PUR skafold na báze PCL, HDI a izosorbid-diolu, ktorý 

použili na regeneráciu chrupavky. Tento skafold vykazoval dobré mechanické vlastnosti. 

Bunkovým siatím sa do skafoldu po 2 dňoch od očkovania začlenilo iba 60-70 % buniek. Táto 

štúdia preukázala, že fyzikálne a geometrické vlastnosti skafoldov ovplyvňujú interakciu 

medzi bunkami a polymérom. Riboldi a ďalší [26] pripravili pomocou elektrospinningu 

vláknité skafoldy pre kostrové svalsto. Na ich výrobu bol použitý Degrapol, čo je poly(ester-

uretán). Youngov modul pružnosti uvedeného skafoldu predstavoval 10 MPa, čo zodpovedá 

rozsahu pružnosti kostrového svalu. 

 PUR skafoldy, vlákna, peny, nanočastice, hydrogely a membrány sú sami o sebe 

ideálnymi nosičmi pre liečivá s postupným uvoľňovaním [4]. Kvôli vysokej reaktivite 

izokyanátových skupín, môžu byť na hlavný reťazec PUR chemicky naviazané mnohé liečivá. 

Ich postupné uvoľňovanie možno dosiahnuť riadenou degradáciou PUR. Ghosh a Mandal 

[18] syntetizovali PUR s ibuprofénom, ktorý sa začal uvoľňovať po štiepení esterových 

väzieb. Hafeman a ďalší [18] vyrobili pomocou metódy reaktívneho liatia injektovateľné PUR 

skafoldy obsahujúce tobramycín, ktorý po uvoľnení zostal biologicky aktívny proti zlatému 

stafylokokovi. Taktiež boli vyvinuté PUR nosiče liečiv s postupným uvoľňovaním, ktoré sú 

citlivé na teplotu, pH alebo tlak [18]. Termosenzitívne PUR hydrogély sa syntetizujú ako 

injektovateľné materiály na účely dodávania liečiv. Polymér na báze PEG-poly(serinol-

hexametylén-uretánu) bol aplikovaný ako injektovateľný hydrogél s uvoľňovaním liečiva 

bevacizumab (Avastin) [4]. Avastin sa používa na liečbu makulárnej degenerácie, ktorá 

postihuje sietnicu a spôsobuje stratu centrálneho videnia. Zhou a ďalší [4] navrhli PUR 

micely citlivé na pH. Demonštrovali, že sa mäkké segmenty PUR na báze PCL-hydrazón-

PEG-hydrazón-PCL môžu zoskupiť do micel, ktoré sú citlivé na kyslé pH. 
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 PUR patria medzi top kandidátov na výrobu rôznych druhov biomedicínskych zariadení 

pre kardiovaskulárne aplikácie ako napr. katétre, kardiostimulátor, cievne protézy, srdcové 

chlopne a rôzne prístroje podporujúce srdcovú činnosť [18]. Jeden z prvých PUR, použitých 

na výrobu katétrov bol Vialon. Zaraďuje sa medzi najpredávanejšie biomateriály pre 

kardiovaskulárne aplikácie. Ďalším komerčne známym PUR, ktorý sa používa na výrobu 

katétrov je Biomer. Pellethane je najpoužívanejším PUR typom v kardiostimulátoroch. 

Cievne štepy možno vyrobiť z poly(karbonát-uretánov), ktoré majú nedostatok esterových 

a éterových väzieb, čo ich robí odolnejšími voči degradácií. Corethane (Corvita) je ich 

komerčným zástupcom [26]. Na trhu možno nájsť ďalšie materiály ako Thoratec, Pulse-Tec, 

Mitrathane a Vascugraft, ktoré sa používajú na výrobu PUR cievnych štepov. Každý z nich 

ma špecifické vlastnosti [25]. 

 Jedna z najviac oceňovacích aplikácií PUR v maxilofaciálnej chirurgii je oprava lebečnej 

klenby. OsteoMesh je kompozitný materiál vyrobený z tkaniny Dacron (polyetyléntereftalát) 

vystuženej poly(éter-uretánom), ktorý slúži ako pomôcka pri použití kostných štepov pre 

rekonštrukciu kostnatých defektov. Kostný štep sa umiestni v medziach Dacron-uretanového 

implantátu a nová kosť rastie podľa tvaru vloženého implantátu [25,49]. 

 V roku 1994 boli PUR mužské kondómy vyrobené z Duronu (aromatický poly(éter-

uretán)) predstavené spoločnosťou Durex pod obchodným názvom Avanti. Bolo zistené, že 

tento materiál je pevnejší ako latex. Jeho najväčšie pozitívum sú jeho nealergické vlastnosti. 

Avanti predstavuje výbornú alternatívu pre užívateľov alergických na latex [25,50]. 

 PUR sa často používajú v obväzoch, vzhľadom k ich dobrej priepustnosti pre kyslík. 

Opsite a Tecoflex sú príkladmi komerčne dostupných obväzov na báze PUR, ktoré urýchľujú 

hojenie rán [51]. Tabuľka 5 sumarizuje najhlavnejšie použitia PUR v medicínskych 

aplikáciách. V Tabuľke 6 sú zhrnuté komerčné PUR, ich zloženie a použitie v medicínskych 

aplikáciách.  

 

Tabuľka 5: Hlavné použitie PUR v medicínskych aplikáciách [26]. 

 Tkanivové inžinierstvo 

 cievne štepy 

 kostné štepy 

 svaly 

 šľachy 

 chrupavky 

 umelá koža 

 umelé srdce 

 umelé obličky 

 umelé pľúca 

 Dodávka liečiv 

 nosiče liečiv s postupným uvoľňovaním 

 Kardiovaskulárne aplikácie 

 Katétry 

 Kardiostimulátor 

 Cievne protézy 

 Srdcové chlopne 

 Iné 

 Obväzy 

 Kondómy 
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Tabuľka 6: Komerčné biomedicínske PUR [26]. 

Polyuretán Zloženie Použitie 

Degrapol na báze poly(ester-uretánu) Skafoldy 

Vialon PTMO/MDI/BD Katétre 
Biomer PTMO/MDI/Diamíny Katétre 

Pellethane PTMO/MDI/BD Kardiostimulátor 

Corethane na báze poly(karbonát-uretánu) Cievne štepy 
Avanti na báze aromatického poly(éter-uretánu) Kondómy 

Tecoflex alifatický hydrogenovaný MDI/PTMO Obväzy 

2.11 Charakterizácia polyuretánov 

 PUR filmy pripravované v rámci tejto diplomovej práce boli charakterizované metódami 

uvedenými nižšie. Metódy boli zvolené s cieľom preskúmať štruktúru syntetizovaných filmov 

a zistiť vplyv ich štruktúry na makroskopické vlastnosti.  

2.11.1 Diferenčná kompenzačná kalorimetria (DSC) 

 DSC je termoanalytická technika používaná pre skúmanie tepelných vlastnosti 

polymérov. Meria rozdiel tepelných príkonov (energia dodaná za jednotku času) potrebných 

na ohrev vzorky a referenčnej látky v závislosti na teplote alebo čase. Výsledkom merania je 

DSC krivka, čo je závislosť tepelného toku na teplote alebo čase. Pomocou DSC možno 

stanoviť morfologickú štruktúru PUR, vrátane ich fázovej segregácie, teploty skleného 

prechodu mäkkých a tvrdých domén, teploty topenia, kryštalizácie a degradácie [3,25]. 

2.11.2 Širokouhlý rentgenový rozptyl (WAXS) 

 WAXS využíva krátkovlnné elektromagnetické spektrum ku štúdiu usporiadania 

stavebných častíc v pevných látkach. Vlnová dĺžka ionizujúceho žiarenia odpovedá 

medziatómovým vzdialenostiam vo väčšine štruktúr pevných látok a tak môže pri jeho 

dopade dochádzať k difrakcii (ohybe) na elektrónoch jednotlivých atómov. Analýzou 

difraktovaného žiarenia možno následne charakterizovať morfológiu elastomérnych PUR. 

Táto metóda poskytuje informácie o veľkosti a rozmiestnení jednotlivých domén, relatívneho 

stupňa fázovej separácie, rozhraní medzi mäkkými/tvrdými segmentmi a v neposlednom rade 

o kryštalinite [3]. 
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2.11.3 Infračervená spektroskopia s mnohonásobným odrazom (ATR-IR) 

 Infračervená spektroskopia je jedna z najdôležitejších analytických techník pre základnú 

analýzu polymérov. Slúži prevažne pre identifikáciu a štruktúrnu charakterizáciu organických 

zlúčenín. Poskytuje veľa informácií o komplexných makromolekulách s ohľadom na ich 

zloženie, štruktúru, konformáciu a medzimolekulárne interakcie (napr. vodíkové väzby). 

Technika meria pohltené infračervené žiarenie o rôznej vlnovej dĺžke analyzovaným 

materiálom, v ktorom dochádza ku zmene rotačne vibračných energetických stavov 

v závislosti na zmenách dipólového momentu. Výsledkom je tzv. infračervené spektrum, čo je 

závislosť absorbancie na vlnočte [52]. 

 IČ spektra PUR ukazujú dva charakteristické pásy NH skupiny v uretánovej väzbe pri 

1530 cm
-1

 a 1220 cm
-1
. Druhý pás sa môže prekrývať s polyesterovou väzbou. Poly(éter-

uretány) možno rozpoznať pri 1100 cm
-1

, poly(ester-uretány) pri 1150 cm
-1

 a 1250 cm
-1

. 

Referenčné spektra slúžia pre presnejšiu interpretáciu spektier [19]. 

2.11.4 Testy mechanických vlastnosti  

 Elastomérne PUR vykazujú vďaka ich segmentovanej štruktúre širokú škálu 

mechanických vlastnosti. Kvôli ich praktickému využitiu sú často vystavené napätiu v ťahu 

[19]. Ťahové experimenty popísané v norme ISO 527 sú preto súčasťou štandardných skúšok 

väčšiny PUR [53,54]. Princíp skúšky tkvie v statickom zaťažení skúšobnej vzorky 

predpísaných tvarov a rozmerov až do roztrhnutia. V priebehu skúšky sa zaznamenáva 

grafická závislosť predĺženia od zaťažujúcej sily, tzv. ťahová krivka [55]. 
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3 EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

3.1 Použité materiály 

 Polykaprolaktón diol (PCL, Mn = 530 g·mol
-1

 pre syntézu PUR, Mn = 80 000 g·mol
-1

 

pre WAXS ako referencia PCL, oba od Sigma-Aldrich, Nemecko)  

 Polyetylénglykol (PEG, Mn = 600 g·mol
-1

 pre syntézu, Mn = 100 000 g·mol
-1

 pre 

WAXS ako referencia, oba od Sigma-Aldrich, Nemecko)  

 Hexametylén diizokyanát (HDI, 98 %, Sigma-Aldrich, Nemecko) 

 Cín oktanoát (95 %, Sigma-Aldrich, Nemecko) 

 Plynný dusík (99,999 %, Messer Technogas s.r.o.) 

 Ultračistá voda z prístroja Direct Q3 UV, Merck Millipore 

3.2 Príprava PUR vzoriek 

 Pred samotnou syntézou bolo nutné východiskové látky (PCL, PEG, HDI) vyčistiť, resp. 

zbaviť vlhkosti, aby nedošlo k vedľajšej reakcii medzi izokyanátom a vodou, ktorej 

výsledkom by bola nežiadaná porézna štruktúra PUR filmov. Čistenie prebiehalo na vákuovej 

linke (Obrázok 10), pričom manipulácia s chemikáliami bola prevedená pomocou 

Schlenkových techník. 

 
Obrázok 10: Čistenie východiskových látok na vákuovej linke. 
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 PEG, PCL alebo ich zmes o rôznych pomeroch boli nadávkované do dvojhrdlej banky 

s magnetickým miešadlom. Ich čistenie prebiehalo pri 120 °C v priebehu 4 hodín. HDI bol 

čistený pri laboratórnej teplote 1 hodinu. Empiricky bolo zistené, že 9-10 g polyolu je ideálne 

množstvo pre prípravu vzoriek, aby sa zmestili do silikónového rámu kovovej formy 

s rozmermi 10 cm x 10 cm (dĺžka x šírka) a hrúbkou 0,1 cm.  

 Po vyčistení a vychladnutí látok na laboratórnu teplotu sa do reakčnej banky pridal cín 

oktanoát ako katalyzátor. V miešaní sa pokračovalo 1 hodinu. Následne bola reakčná banka 

uzavretá pod atmosférou dusíku a takto prenesená do rukavicového boxu, v ktorom po pridaní 

vypočítaného množstva HDI prebiehala samotná syntéza (exotermická reakcia). Po 

pocitovom zvýšení teploty reakčnej banky bola zmes vyliata do formy, ktorá bola z oboch 

strán pokrytá teflónom. Vytvrdnutie prebiehalo v sušiarni pri 65 °C po dobu 24 hodín.  

 Informácie o príprave PUR vzoriek uvedené v Tabuľke 7. Vzorky s izokyanátovým 

indexom 1,0 neboli použité pre ďalšie analýzy a to z dôvodu ich lepkavosti. 

Tabuľka 7: Informácie o príprave PUR  vzoriek. 

Vzorka 
Pomer 

polyolov 

Čas 
syntézy 

[min] 

Izokyanátový 

index
*
 

Vzhľad Poznámky 

PUR 

PCL - 1:30 

1,1 priehľadný krehké 

PCL/PEG 90/10 1:38 

PCL/PEG 80/20 1:40 

PCL/PEG 70/30 1:40 

PCL/PEG 50/50 1:25 

PCL/PEG 30/70 1:40 

PEG - 1:20 

 

PUR 

PCL - 1:50 

1,05 

zakalený 
elastické 

PCL/PEG 90/10 1:50 

PCL/PEG 80/20 1:50 lepkavé 

PCL/PEG 70/30 1:45 

priehľadný 

krehké 
PCL/PEG 50/50 1:37 

PCL/PEG 30/70 1:40 
krehké a lepkavé 

PEG - 1:35 

 

PUR 

PCL - 2:00 

1,0 

zakalený 
Čiastočne 

spolymerizované, 
lepkavé 

PCL/PEG 70/30 2:20 

priehľadný PCL/PEG 60/40 2:30 

PCL/PEG 50/50 2:20 

*izokyanátový index = molárny pomer izokyanátových skupín ku všetkým reaktívnym 

skupinám v reakčnej zmesi. 
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3.2.1 Výpočty pre prípravu PUR 

 PUR vzorky sa pripravovali pri izokyanátovom indexe (pomer NCO/OH skupín) 1,0; 1,05 

a 1,1. Pretože sú PEG a PCL dioly, výpočty sú založené na skutočnosti, že počet molov 

diolov je rovný počtu molov diizokyanátu.  

 Príklad výpočtu pre PCL/PEG v pomere 70:30 (molekulová hmotnosť PEG Mn = 

600 g·mol
-1

, izokyanátový index 1,1): 

 
i

i

M

m
n  

 n....................počet molov diolu 

 mi..................hmotnosť diolu 

 Mi..................molekulová hmotnosť diolu 

 01820
600

3

530

7
,n  mol 

 

 Výpočet potrebného objemu HDI pri 20°C: 

 3,23,22
1,047

168,20,0182
1,1 







ρ(HDI)

M(HDI)n(diol)
indexvýizokyanátoV ml 

 V...................................potrebný objem HDI pre prípravu PUR 

 n(diol)............................vypočítaný počet molov diolu 

 M(HDI)..........................molekulová hmotnosť HDI 

 ρ(HDI)............................hustota HDI pri 20 °C 

3.3 Charakterizácia 

3.3.1 Diferenčná kompenzačná kalorimetria (DSC) 

 Tepelné vlastnosti pripravených vzoriek boli charakterizované pomocou diferenčného 

kompenzačného kalorimetru DSC Discovery od firmy TA Instruments. Navážky vzoriek sa 

pohybovali v rozmedzí 5-10 mg. Meranie bolo prevedené pod dusíkovou atmosférou. Ohrev 

vzoriek bol nastavený z -85 °C do 100 °C s teplotnou rampou 5 °C·min
-1

. Pomocou softwaru 

TRIOS bola vyhodnotená teplota skleného prechodu Tg, teplota topenia Tm a entalpia topenia 

(ΔHm). Kryštalinita (αc) bola vypočítaná z prvého DSC ohrevu a to podľa vzorca (12): 

 
0

100

m

m

c
ΔHw

ΔH
%α




  (12) 

3.3.2 Širokouhlý rentgenový rozptyl (WAXS) 

 WAXS bol uskutočnený na rentgenovom difraktometri (MiniFlex 600, Rigaku) s Cu Kα 

žiarením (λ = 1,5406 Å) pri 40 kV a 15 mA s uhlom rozptylu (2θ) od 5° do 40°. Rýchlosť 

skenovania bola nastavená na 2°·min
-1

 s krokom 0,02°. Taktiež bol zmeraný referenčný 

materiál PCL (Mn = 80 000 g·mol
-1

) a PEG (Mn = 100 000 g·mol
-1

). Pre výpočet veľkosti 

kryštálov sa použila Scherrerova rovnica. 
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3.3.3 Infračervená spektroskopia s mnohonásobným odrazom (ATR-IR) 

 ATR-IR bola prevedená na Fourierovom transformačnom infračervenom spektrometri 

(Bruker Tensor 27, USA) s germániovým kryštálom. Spektrálny rozsah bol nastavený od 

4000 do 600 cm
-1

 s rozlíšením 4 cm
-1
. Počet skenov bol nastavený na hodnotu 32.  

3.3.4 Testy mechanických vlastnosti 

 Pripravené vzorky boli otestované podľa normy ISO 527 na zariadení Zwick Roel Z010. 

Na meranie sa použila 1000 N meracia hlava. Rýchlosť testovania bola nastavená na 

10 mm·min
-1

 s predpätím 0,1 N pri laboratórnej teplote. Rozmery vyseknutých dog-bonov 

boli podľa normy ISO 527-2/5B 35 mm dlhé, v strednej časti 2 mm široké a 1 mm hrubé. 

Každá vzorka bola otestovaná 5 krát.   

3.3.5 Extrakcia 

 Extrakcia bola vykonaná na Soxhletovej aparatúre. Na extrakciu boli použité 1 mm hrubé 

suché PUR filmy o veľkosti 1×1 cm. Extrakcia prebiehala po dobu 8 hodín v 100 ml 

rozpúšťadla. Po ukončení extrakcie boli vzorky vysušené vo vákuovej sušiarni pri 130 °C po 

dobu 8 hodín. Následne sa zvážili. Ako rozpúšťadlo sa použil N,N-dimetylformamid (DMF). 

Úbytok hmotnosti (Ú) bol vypočítaný podľa vzorca (13), kde wp predstavuje hmotnosť vzorky 

pred extrakciou a we hmotnosť vzorky po extrakcii. 

  100



p

ep

w

ww
%Ú  (13) 

 

3.3.6 Nasiakavosť 

 Nasiakavosť PUR filmov nasekaných na menšie kúsky o rozmeroch 1x1 cm a hrúbke 

1 mm bolo prevedené v destilovanej vode pri laboratórnej teplote. Vzorky boli pred vážením 

vysušené. Hmotnosť vzoriek bola prvú hodinu meraná každých 10 minút, druhú hodinu 

každých 20 minút a potom každú ďalšiu hodinu až do konštantnej hodnoty.  Každá vzorka 

bola meraná 3 krát. Absorpcia vody (A) bola vypočítaná podľa vzorca (14), kde wn 

predstavuje hmotnosť nabotnalej vzorky a ws je hmotnosť suchej vzorky: 

 
s

sn

w

ww
% A


  (14) 

3.3.7 Hydrolytická degradácia 

 Degradácia napučaných vzoriek prebiehala v inkubátore pri 37 °C v destilovanej vode po 

dobu 39 dní. Za účelom vyhodnotenia úbytku hmotnosti boli vzorky najskôr vysušené 

filtračným papierom a následne zvážené. Každé meranie je priemerom troch vzoriek. Úbytok 

hmotnosti (Ú) bol vypočítaný podľa rovnice (15), kde w0 predstavuje hmotnosť nabotnalej 

vzorky po 24 hodinách a wt je hmotnosť vzorky v danom čase. 

 
0

t0

w

ww
% Ú


  (15) 
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4 VÝSLEDKY A DISKUSIA 

4.1.1 Syntéza bioresorbovateľných PUR 

 Syntéza bioresorbovateľných PUR bola zahájená pri izokyanátovom pomere 1,1. 

Množstvo katalyzátoru bolo určené na 0,03 mol. %. Po vybratí z formy boli však výsledné 

vzorky lepkavé. Z tohto dôvodu bolo množstvo katalyzátoru postupne zvyšované (od 0,03 do 

0,12 mol. %). Bolo zistené, že obsah katalyzátoru odpovedajúci 0,12 mol. % predstavuje 

optimálnu hodnotu, pri ktorej vznikli nelepkavé vzorky.   

 Syntetizované vzorky v rukavicovom boxe 1 (Obrázok 11) obsahovali veľké množstvo 

pórov (Obrázok 12), ktoré vznikli v dôsledku vedľajšej reakcie izokyanátovej skupiny 

s vlhkosťou za tvorby CO2. Preto sa čistenie východiskových chemikálií predĺžilo zo 4 hodín 

na 6-8. Táto zmena sa však nijako neprejavila. Vzorky mali aj naďalej pórovitú štruktúru, 

ktorá mohla byť zapríčinená difundovaním vzduchu do inertnej atmosféry rukavicového 

boxu 1, resp. jeho nedokonalými tesniacimi vlastnosťami. Z tohto dôvodu bola syntéza PUR 

filmov presunutá do rukavicového boxu 2 (Obrázok 11). Preukázalo sa, že tento krok zohral 

významnú úlohu. Výsledné vzorky boli bez pórov (Obrázok 12). V rukavicovom boxe 2 bola 

zabezpečená vysoko kvalitná inertná atmosféra (vlhkosť stanovená na 0,1 ppm) a preto 

nedošlo k vedľajšej reakcii izokyanátovej skupiny s vlhkosťou.  

 
Obrázok 11: Rukavicový box 1 (vľavo); Rukavicový box 2, GP Concept Jasomex (vpravo). 
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Obrázok 12: Vzorka s pórmi (vľavo); Vzorka bez pórov (vpravo). 

 Po optimalizácií prípravy sa pokračovalo vo výrobe PUR o rôznych pomeroch diolov 

s izokyanátovým indexom 1,1. Tieto PUR sa pri ťahovom namáhaní správali veľmi krehko. 

Dôvodom môže byť vysoko zosieťovaná štruktúra. Za účelom zlepšenia mechanických 

vlastnosti v ťahu bol izokyanátový index znížený na hodnotu 1,0, pričom bol očakávaný vznik 

lineárného PUR. Takto pripravené PUR boli však veľmi lepkavé, resp. málo 

spolymerizované, preto sa v ich príprave nepokračovalo. Následne sa zvolila hodnota 

izokyanátového indexu na 1,05. Celkovo bolo pripravených 48 vzoriek.  

 V Tabuľke 7, ktorá obsahuje informácie o príprave vybraných PUR vzoriek možno 

pozorovať, že zníženie izokyanátového indexu súvisí s predĺžením doby syntézy, resp. 

rýchlosťou reakcie a to z dôvodu menšieho počtu reagujúcich skupín v danom systéme. Treba 

spomenúť, že správna doba vyliatia reakčného systému je veľmi dôležitým faktorom. Pri 

prekročení tejto doby (v sekundách) hrozí stuhnutie polyméru v reakčnej banke z dôvodu 

zvýšenia viskozity. Nedodržanie tejto doby môže naopak spôsobiť slabé premiešanie látok 

v systéme, čo má za následok čiastočne spolymerizovanú, lepkavú vzorku.  

 Izokyanátový index a pomer polyolov mal taktiež vplyv na vzhľad PUR filmov. Vzorky 

s indexom 1,1 boli priehľadné (Obrázok 13). Vzorky s indexom 1,05 v hmotnostnom 

prebytku PCL voči PEGu (pomer polyolov 80/20 a viac) mali zakalený vzhľad, ktorý môže 

súvisieť so semikryštalickými doménami PCL.   

 Z uvedených skutočností možno tvrdiť, že daný systém prípravy PUR filmov je veľmi 

citlivý či už na zmenu pomerov polyolov, dobu syntézy a predovšetkým na izokyanátový 

index.  
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Obrázok 13: Priehľadný vzhľad PUR (vľavo); zakalený vzhľad PUR (vpravo). 

4.1.2 Štruktúrna analýza PUR 

 Pripravené vzorky mali na prvý pohľad rôzne mechanické i vizuálne vlastnosti a preto 

boli podrobené analýze štruktúry. 

4.1.2.1 Diferenčná kompenzačná kalorimetria (DSC) 

 Výsledky DSC sú zhrnuté v Tabuľke 8, kde Tg [°C] je teplota skleného prechodu, Tm [°C] 

je teplota topenia a αc [%] predstavuje kryštalinitu.  

Tabuľka 8: Tg, Tm a αc výsledných PUR vzoriek získaných z DSC kriviek. 

Vzorka Tg [°C] Tm [°C] αc [%] 
Izokyanátový 

index 

PUR 

PCL -40 

Amorfná štruktúra 1,1 

90/10 -43 

80/20 -44 

70/30 -44 

50/50 -46 

30/70 -48 

PEG -48 

  

PUR 

PCL -43 41 12 

1,05 

90/10 -45 35 10 

80/20 -48 34 7 

70/30 -46 

Amorfná štruktúra 
50/50 -47 

30/70 -49 

PEG -50 
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 Obrázok 14 znázorňuje DSC krivky prvého ohrevu PUR vzoriek s izokyanátovým 

indexom 1,1, na ktorých možno pozorovať teplotu skleného prechodu mäkkých segmentov, 

ktorá pri zvyšujúcom obsahu PEGu rastie a to z dôvodu väčšieho množstva éterových skupín 

v mäkkých segmentoch. Kyslík éterovej skupiny tvorí s –NH skupinami tvrdej fázy vodíkové 

väzby, ktoré spôsobia zvýšenie Tg. U vzoriek s vyšším obsahom PCL nie je viditeľný žiadny 

endotermický pík súvisiaci s topením semikryštalických domén. U vzoriek s vyšším obsahom 

PEGu je patrný endotermický pík, ktorý môže byť zapríčinený buď topením 

semikryštalických domén PUR-PEG alebo odparovaním vody v dôsledku hydrofilnej povahy 

PEGu. Pre dokázanie či sa jedná o semikryštalické domény PEGu bola prevedená analýza 

pomocou rentgenovej difrakcie (WAXS), viď. kapitola 4.1.2.2.  

 

 
Obrázok 14: DSC krivky PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 

 Obrázok 15 znázorňuje DSC krivky prvého ohrevu PUR vzoriek s izokyanátovým 

indexom 1,05, na ktorých možno pozorovať teplotu skleného prechodu mäkkých segmentov 

a teplotu topenia PCL (vzorky s obsahom PCL vyšším ako 70 hm. %). Na DSC krivke vzorky 

PUR-PEG sa pri 13,9 °C prejavil endotermický pík. Túto skutočnosť vysvetľuje tzv. studená 

kryštalizácia, ktorá prebiehala v rozmedzí od -20 do 5 °C. Nad teplotou skleného prechodu sú 

reťazce PUR-PEGu voľné, pohyblivé, pričom môže dôjsť k ich usporiadaniu. Entalpia 

studenej kryštalizácie a teploty topenia vzniknutých kryštalických domén má rovnakú 

hodnotu a to 9,5 J/g.   
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Obrázok 15: DSC krivky PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 

4.1.2.2 Širokouhlý rentgenový rozptyl (WAXS)  

 Ako ďalšia metóda pre zistenie amorfnej alebo semikryštalickej štruktúry pripravených 

polymérov bola použitá rentgenová difrakcia (WAXS). Ako referencia bol zmeraný čistý PCL 

(Mn = 80 000 g·mol
-1

), ktorý vykazuje dva difrakčné píky a to pri 21,4 a 23,8°. Druhú 

referenciu predstavuje PEG (Mn = 100 000 g·mol
-1
). Jeho difrakčné píky sa nachádzajú pri 

19,1 a 23,3 °. NaCl bola použitá ako pomocná látka pri príprave vzoriek na meranie. 

 Rentgenové difraktogramy na Obrázku 16 potvrdzujú amorfnú štruktúru PUR vzoriek 

s izokyanátovým indexom 1,1. Týmto bolo potvrdené, že endotermický pík vzorky PUR-PEG 

na Obrázku 15 náleží absorbovanej alebo adsorbovanej vode v dôsledku hydrofilnej povahy 

obsiahnutého PEGu.  

 
Obrázok 16: WAXS spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 
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 Obrázkok 17 a 18 predstavuje WAXS spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 

1,05. Meranie pomocou WAXS potvrdilo prítomnosť kryštalických domén u vzorkách 

s obsahom PCL vyšším ako 70 hm. %. Ostatné vzorky neprejavili žiadne difrakčné pásy 

a pozorovateľné bolo iba HALO prislúchajúce amorfnej štruktúre polyméru. Pomocou 

Scherrerovej rovnice bola na základe šírky v polovici výšky píku stanovená veľkosť 

kryštalických domén v rozmedzí od 2 do 10 nm.  

 
Obrázok 17: WAXS spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 

 
Obrázok 18: WAXS spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. Intenzita referencií bola 

podelená 2, aby došlo k zvýrazneniu difrakčných pásov patriacich kryštalickým doménam. 
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4.1.2.3 Infračervená spektroskopia s mnohonásobným odrazom (ATR-IR) 

 Pomocou ATR-IR bola vyhodnotená chemická štruktúra pripravených PUR vzoriek. Na 

Obrázku 22 sú znázornené zmerané spektrá vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. Spektrá 

vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05 boli takmer identické. Ich jediný rozdiel je 

znázornený na Obrázku 19.   

 N–H vibrujúcu skupinu uretánovej väzby možno priradiť absorpčným pásom pri 

3344 cm
-1

. Absorpčný pás pri 1531 cm
-1

 predstavuje amid II (ohyb N–H a naťahovanie C–N 

skupín uretánovej väzby). Pásy pri 1240 a 1167 cm
-1

 patria amidu III (alifatické R–NH–

COO– skupiny). Asymetrické a symetrické –CH2 skupiny sú charakterizované pásmi pri 2939 

a 2865 cm
-1

. Ďalšie módy –CH2 skupín charakterizujú absorpčné pásy pri 1461, 1359 

a 779 cm
-1

. Prítomnosť –C=O skupín vyskytujúcich sa v esterových a uretánových väzbách 

potvrdzuje absorpčný pás pri 1729 cm
-1

. Éterové väzby v PEG reťazci a esterové väzby 

v PCL znázorňuje pás pri 1103 cm
-1

. Izokyanátové pásy pri 2360 a 2270 cm
-1

 nemožno 

pozorovať, z čoho vyplýva ich kompletná konverzia v priebehu syntézy PUR.  

 
Obrázok 19: ATR-IR spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 

 Na Obrázku 20 možno pri 1718 cm
-1

 pozorovať absorpčný pás, ktorý je pripisovaný 

karbonylovej C=O skupine viazanej vodíkovou väzbou (vodíkovým mostíkom) v amorfnej 

oblasti vzoriek, zatiaľ čo pás pri 1729 cm
-1

 patrí C=O skupine bez vodíkovej väzby (platí pre 

vzorky s obsahom PCL viac ako 30 hm. %) [56]. 
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 Na Obrázku 21 je znázornený jediný rozdiel medzi vzorkami s izokyanátovým indexom 

1,1 a 1,05, ktorý spočíva vo výskyte C=O skupiny s vodíkovom väzbou v kryštalickej oblasti 

(1690 cm
-1

) vzoriek, ktorých obsah PCL predstavoval viac ako 80 hm. % [56]. Možné typy 

vodíkových väzieb môžu byť nasledujúce: i) uretán-uretán, ii) ester-uretán, iii) éter-uretán 

(viď. kapitola 2.2). Vzhľadom k prítomnosti esterových i éterových skupín v štruktúre PUR je 

možná každá z vyššie zmienených interakcií pomocou vodíkových mostíkov. Táto interakcia 

sa mení v závislosti na množstve diolov vo vzorke.  

 
Obrázok 20: Zmerané spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 

 

 
Obrázok 21: Zmerané spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 
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4.1.3 Testy mechanických vlastností 

 Výsledky mechanických skúšok v ťahu sú zhrnuté v Tabuľke 9, kde Ey [%] je Youngov 

modul pružnosti, σb [MPa] predstavuje napätie v ťahu pri pretrhnutí a εb [%] znázorňuje 

predĺženie pri pretrhnutí. V Tabuľke 10 sú pre porovnanie uvedené mechanické vlastnosti 

niektorých ľudských mäkkých tkanív.  

Tabuľka 9: Mechanické vlastnosti pripravených vzoriek získané z ťahových kriviek. 

Vzorka Ey [MPa] σb [MPa] εb [%] 
Izokyanátový 

index 

PUR 

PCL 6,8±0,7 1,6±0,3 31±9 

1,1 

90/10 5,7±0,3 1,7±0,2 37±11 

80/20 5,8±0,5 1,8±0,4 39±12 

70/30 6,8±0,4 1,6±0,2 30±4 

50/50 6,1±0,3 1,8±0,2 40±10 

30/70 6,4±0,3 1,8±0,2 40±6 

PEG 6,4±0,2 1,5±0,3 30±8 

 

PUR 

PCL 44,4±9,1 10,4±2,4 342±88 

1,05 

90/10 38,3±11,2 6,9±1,1 410±61 

80/20 12,5±4,3 0,3±0,1 38±7 

70/30 5,8±1,3 2,2±0,7 52±12 

50/50 4,7±1,6 2,4±0,9 45±5 

30/70 6,8±0,4 2,6±0,2 60±15 

PEG 3,3±1,4 0,5±0,4 55±12 

 

Tabuľka 10: Mechanické vlastnosti niektorých ľudských tkanív [24,56,57]. 

Tkanivo Youngov modul pružnosti [MPa] Predĺženie pri pretrhnutí [%] 

Uvoľnený hladký sval 0,006 300 

Skrátený hladký sval 0,01 300 

Myokard 0,2-0,5 20<90 

Mozgová tepna 6,85 83 

Aortálna chlopňa 15±6 21±12 

Perikard 20,4±2,4 34,9±1,1 

Cievy 2-7 30-90 

PUR_90/10_1,05 38,3±11,2 410±61 

 

 Na Obrázku 22 sú znázornené ťahové krivky PUR (izokyanátový index 1,1) s rôznym 

pomerom PCL/PEG. Štruktúra polymérov ovplyvňuje ich mechanické vlastnosti. DSC 

a WAXS potvrdili amorfnú štruktúru týchto vzoriek aj napriek tomu, že samotný PCL či PEG 

o vysokej molekulovej hmotnosti sú semikryštalické. Vysoko zosieťovaná štruktúra môže byť 

príčinou bránenia PCL  alebo PEGu skryštalizovať, z čoho vyplýva ich krehké chovanie bez 

medze sklzu a deformačného spevnenia. 
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Obrázok 22: Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,1. 

 Na Obrázku 23 a 24 sú znázornené ťahové krivky PUR (izokyanátový index 1,05) 

s rôznym pomerom PCL/PEG. Zníženie izokyanátového indexu preukázalo vplyv na 

mechanické vlastnosti vzoriek PCL a 90/10, ktoré mali semikryštalickú štruktúru. Na ich 

ťahových krivkách možno pozorovať medzu sklzu, deformačné spevnenie a elastické 

správanie. Zrejme nemajú kompletne zosieťovanú polymérnu sieť a preto sa správajú 

elasticky. Kryštalické domény pri namáhaní vytvoria krčok, s čím súvisí deformačné 

spevnenie (dochádza k orientácií reťazcov polyméru). Vzorka 80/20 aj napriek 

semikryštalickej štruktúre nevykazuje dobré mechanické vlastnosti. Dôvodom môže byť 

nedostatočné premiešane východiskových látok počas syntézy, pretože po vybratí z formy 

bola vzorka lepkavá, čiastočne spolymerizovaná, pričom sa správala ako plastelína. Zníženie 

obsahu PCL pod 90 hm. % malo za dôsledok krehké chovanie vzoriek.  
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Obrázok 23: Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,05. 

 
Obrázok 24: Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,05. 
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4.1.4 Extrakcia 

 Pomocou extrakcie bolo skúmané či sú pripravené PUR lineárne polyméry alebo 

makromolekulárne siete. V Tabuľke 11 sú uvedené úbytky hmotnosti PUR vzoriek po 

extrakcii. 

Tabuľka 11: Výsledky úbytku hmotnosti PUR vzoriek po extrakcii. 

Vzorka Úbytok hmotnosti [%] Izokyanátový index 

PUR 

PCL 1,5 

1,1 

90/10 1,7 

80/20 1,4 

70/30 1,7 

50/50 2,1 

30/70 2,1 

PEG 2,4 

 

PUR 

PCL 64,8 

1,05 

90/10 70,4 

80/20 100,0 

70/30 3,9 

50/50 71,8 

30/70 6,4 

PEG 24,7 

 

 Z Obrázku 25, na ktorom je znázornený úbytok hmotnosti PUR vzoriek s izokyanátovým 

indexom 1,1 vyplýva, že všetky sady vzoriek mali vysoko zosieťovanú štruktúru. Maximálny 

úbytok hmotnosti 2,4 % bol zaznamenaný u vzorky PUR-PEG.  

 
Obrázok 25: Úbytok hmotnosti PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 
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 Obrázok 26, na ktorom je znázornený úbytok hmotnosti PUR vzoriek s izokyanátovým 

indexom 1,05 potvrdzuje, že zníženie izokyanátového indexu má zásadný vplyv na hustotu 

polymérnej siete PUR filmov. Vzorky PUR-PCL, 90/10 a 50/50 majú redšiu sieť v porovnaní 

s vzorkami 70/30, 30/70 a PUR-PEG. Vzorka 80/20 sa počas extrakcie rozpustila úplne. To 

svedčí o tom, že jej polymérna sieť pozostávala iba z lineárnych reťazcov PUR. Takto 

markantné rozdiely v hustote polymérnej siete môžu byť zapríčinené technologickými 

parametrami pri syntéze ako napr. rýchlosť miešania, doba syntézy a presnosť dávkovania, na 

ktorú je systém najcitlivejší. Chyba 0,1 ml (presnosť použitej striekačky pri dávkovaní 

potrebného množstva izokyanátu) môže spôsobiť zníženie izokyanátového indexu z 1,05 na 

1,01 (platí pre vzorku 80/20), pri ktorom už vzniká zrejme len lineárna sieť polyméru. To by 

vysvetľovalo úplne rozpustenie vzorky 80/20. Na druhú stranu môže táto chyba zároveň 

izokyanátový index zvýšiť a to z 1,05 na 1,09 (platí pre vzorku 70/30), s čím súvisí nárast 

hustoty polymérnej siete a tým pádom menší hmotnostný úbytok po extrakcii.  

 
Obrázok 26: Úbytok hmotnosti PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 
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4.1.5 Nasiakavosť 

 V Tabuľke 12 sú zhrnuté výsledky nasiakavosti PUR vzoriek. 

Tabuľka 12: Nasiakavosť výsledných PUR vzoriek. 

Vzorka Nasiakavosť [%] Izokyanátový index 

PUR 

PCL 2,4±0,3 

1,1 

90/10 3,8±0,1 

80/20 6,9±0,1 

70/30 9,0±1,0 

50/50 27,4±1,5 

30/70 58,1±0,7 

PEG 108,7±0,5 

 

PUR 

PCL 1,7±0,4 

1,05 

90/10 2,0±0,2 

80/20 7,4±0,7 

70/30 12,7±1,5 

50/50 37,1±8,8 

30/70 66,1±8,5 

PEG 132,7±18,2 

 

 Nasiakavosť PUR vzoriek je znázornená na Obrázkoch 26 a 27, z ktorých vyplýva, že 

pomer PCL/PEG má zásadný vplyv na absorpciu vody, ktorá začala byť výrazná pri vzorkách 

s obsahom PEGu 50 hm. % a viac. Dôvodom je jeho hydrofilná povaha, ktorá spočíva 

prevažne vo veľkom obsahu éterových väzieb. PCL je kvôli jeho piatim po sebe idúcim –CH2 

skupinám naopak hydrofóbny, z čoho vyplýva malá schopnosť absorbovať vodu. Zníženie 

izokyanátového indexu PUR vzoriek nepreukázalo markantné rozdiely v ich nasiakavosti, 

ktorá je v rámci chyby podobná.  

 
Obrázok 27: Nasiakavosť PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 
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Obrázok 28: Nasiakavosť PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 

4.1.6 Hydrolytická degradácia 

 Tabuľka 13 znázorňuje výsledky úbytku hmotnosti PUR vzoriek pri hydrolytickej 

degradácií. Na experiment boli použité len vzorky uvedené nižšie, pretože patrili medzi prvé, 

čo boli syntetizované. Na ostatných vzorkách sa experiment nestihol vykonať.  

Tabuľka 13: Výsledky úbytku hmotnosti PUR vzoriek pri hydrolytickej degradácií. 

Vzorka Úbytok hmotnosti  [%] Izokyanátový index 

PUR 

PCL 1,6±0,3 

1,1 

70/30 2,6±0,8 

50/50 11,4±1,1 

30/70 15,6±2,9 

PEG 20,4±1,4 

 

 Hydrolytická degradácia PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1 je znázornená na 

Obrázku 28. Uretánové a esterové väzby podliehajú hydrolýze, pretože sú najmenej stabilné 

[30]. Vzorka PEG aj napriek absencii esterových väzieb vykazovala v priebehu 39 dní 

najrýchlejšiu degradáciu, pričom dochádzalo k jej rozpúšťaniu vo vode. Príčina môže 

spočívať vo výskyte krátkych lineárnych reťazcov, ktoré mohli byť po ponorení do vody 

ľahko vymyté. To by mohlo vysvetľovať počiatočný skok úbytku hmotnosti, ktorý sa už ďalej 

veľmi nemenil. Keby dochádza k hydrolýze, úbytok hmotnosti by sa stále zväčšoval. Z toho 

vyplýva, že zvýšenie množstva PEGu v PUR vzorkách spôsobí ich rýchlejšiu hydrolytickú 

degradáciu. Pri vzorkách s obsahom PCL 70 hm. % a viac sa degradácia prejavila minimálne. 

Dôvodom je hydrofóbna povaha PCL, ktorá zabraňuje prenikaniu vody do materiálu. 

Z uvedených skutočnosti vyplýva, že nasiakavosť vody predstavuje významný parameter 

ovplyvňujúci hydrolytickú stabilitu. Pre presné vyhodnotenie hydrolytickej stability PUR 

vzoriek by bolo nutné sledovať úbytok hmotnosti približne 2-4 roky, v priebehu ktorých by 

malo dôjsť k úplnému rozkladu PCL [31]. 
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Obrázok 29: Hydrolytická degradácia PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 
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5 ZÁVER 

 Bioresorbovateľné PUR filmy s rôznym izokyanátovým indexom boli pripravené 

reaktívnym liatím v jednom kroku bez použitia organických rozpúšťadiel. Neprítomnosť 

rozpúšťadiel predstavuje veľkú výhodu z dôvodu ich toxicity a následného odstraňovania 

z výsledného produktu. Ďalšou výhodou tejto techniky je možnosť prípravy komplikovaných 

tvarov. Nevýhodu predstavuje riziko stuhnutia polyméru v reakčnej banke. Takto pripravené 

PUR boli podrobené analýze ich štruktúry. 

 DSC a WAXS odhalili kryštalické domény PCL vo vzorkách s indexom 1,05 (obsahom 

PCL 80 hm. % a viac). Všetky ostatné vzorky mali amorfnú štruktúru. Bolo zistené, že 

schopnosť PCL kryštalizovať v štruktúre polyuretánovej siete súvisí s izokyanátovým 

indexom. ATR-IR preukázala prítomnosť uretánových, éterových a esterových väzieb 

a zároveň potvrdila výskyt kryštalických domén PCL. Pomocou ťahových skúšok bol zistený 

vplyv štruktúry PUR filmov na ich makroskopické vlastnosti. Vzorky s amorfnou 

štruktúrou sa správali krehko (ťažnosť do 40 %), zatiaľ čo vzorky so semikryštalickou 

štruktúrou (obsah PCL 90 hm. % a viac) sa správali ako húževnatý materiál s ťažnosťou 

v rozmedzí od 340 do 410 %. Extrakcia poukázala na hustotu polymérnej siete, ktorú 

ovplyvňuje izokyanátový index. Vzorky s indexom 1,1 mali zosieťovanú štruktúru, s čím 

súvisí ich nízka strata hmotnosti. Zníženie indexu spôsobilo tvorbu redšej polymérnej siete 

a tým pádom väčší hmotnostný úbytok PUR vzoriek. Zvyšovanie obsahu PEGu zlepšilo 

schopnosť PUR filmoch absorbovať vodu a zároveň urýchlilo ich hydrolytickú degradáciu. 

 PCL/PEG pomer, čas syntézy a predovšetkým izokyanátový index hrá významnú úlohu 

pri syntéze PUR vzoriek a ich výsledných vlastnostiach. Bioresorbovateľné PUR s vhodnými 

mechanickými a fyzikálnymi vlastnosťami by sa mohli používať v biomedicíne ako napr. 

cievne štepy. 
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7 PRÍLOHY 

7.1 Zoznam použitých skratiek 

PUR Polyuretán 

PCL Poly(ε-kaprolaktrón) 

PLA Poly(laktid) 

PGA Poly(glykolid) 

PEG Poly(etylénglykol) 

PTMO Poly(tetrametylén oxid) 

PPO Poly(propylén oxid) 

PHMO Poly(hexametylén oxid) 

HDI Hexametyléndiizokyanát 

BDI Butylén diizokyanát 

LDI Lysín metyl ester diizokyanát 

HMDI Dicyklohexylmetán diizokyanát 

MDI 4,4'-Difenylmetán diizokyanát (MDI) 

DBTDL Dibutylcíndilaurát 

PR Predlžovač reťazca 

DMF N,N-dimetylformamid 

NCO/OH pomer izokyanátový index 

Ú Úbytok hmotnosti 

A Absorpcia vody 

DSC Diferenčne kompenzačná kalorimetria  

WAXS Širokouhlý rentgenový rozptyl 

ATR-IR Infračervená spektroskopia s mnohonásobným odrazom 

DMA Dynamicko-mechanická analýza 

w0 Hmotnosť napučanej vzorky po 24 hodinách 

wt Hmotnosť vzorky v čase 

wn Hmotnosť napučanej vzorky 

ws Hmotnosť suchej vzorky 

we Hmotnosť vzorky po extrakcii 

wp Hmotnosť vzorky pred extrakciou 

Ey Youngov modul pružnosti 

σb Napätie v ťahu pri pretrhnutí 

εb Predĺženie pri pretrhnutí 

PUR_PCL Polyuretán obsahujúci PCL 

90/10 Polyuretán s obsahom PCL/PEG v pomere 90/10 

80/20 Polyuretán s obsahom PCL/PEG v pomere 80/20 

70/30 Polyuretán s obsahom PCL/PEG v pomere 70/30 

50/50 Polyuretán s obsahom PCL/PEG v pomere 50/50 

30/70 Polyuretán s obsahom PCL/PEG v pomere 30/70 

PUR_PEG Polyuretán obsahujúci PEG 
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7.2 Zoznam použitých obrázkov 

Obrázok 1:  Polyadičná reakcia troch hlavných zložiek PUR. 

Obrázok 2:  Fázová segregácia v PUR [6]. 

Obrázok 3:  Zjednodušené schéma syntézy PCL diolu. 

Obrázok 4:  Príklady PR, (a) butándiol (BD), (b) etyléndiamín. 

Obrázok 5:  Schéma reakčných krokov medzi izokyanátovou a hydroxylovou skupinou za 
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Obrázok 6:  Cín oktanoát. 
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Obrázok 8:  Modifikácia povrchu PUR povrchu pomocou antitrombotického činidla (PEO) 

[55]. 

Obrázok 9:  Znázornené schéma hydrolýzy esterovej väzby [6]. 

Obrázok 10:  Čistenie východiskových látok na vákuovej linke. 

Obrázok 11:  Rukavicový box 1 (vľavo); Rukavicový box 2 (vpravo). 

Obrázok 12:  Vzorka s pórmi (vľavo); Vzorka bez pórov (vpravo). 
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Obrázok 14:  Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,1. 

Obrázok 15:  Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,05. 

Obrázok 16:  Ťahové krivky PUR s izokyanátovým indexom 1,05. 

Obrázok 17:  DSC krivky PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 
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Obrázok 21:  WAXS spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 

Obrázok 22:  ATR-IR spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 

Obrázok 23:  Zmerané spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,1. 

Obrázok 24:  Zmerané spektrá PUR vzoriek s izokyanátovým indexom 1,05. 
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