Whioski

Indukowane promieniowaniem jonizujgcym zmiany w
materiatach syntetyzowanych na bazie poliuretanu badano
metodg spektroskopii EPR. Wyniki wskazujg na wysokg
odpornos$c¢ radiacyjng segmentéw uretanowych i wzrost
catkowitego stezenia rodnikow w obecnosci estrow. Stwier-
dzono, ze w PCL promieniowanie jonizujgce prowadzi do
powstania rodnikéw, dzieki ktérym materiat moze ulegac
sieciowaniu powodujac jego mniejszg biodegradowalno$¢.
Zwiegkszenie kata zwilzania wskazuje, ze materiaty stajq sie
bardziej hydrofobowe, co nie sprzyja adhezji komoérek.
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Wprowadzenie

Radiacja promieniami gamma lub przyspieszonymi elek-
tronami jest najczesciej stosowanym procesem sterylizacji
materiatéw polimerowych do zastosowan biomedycznych.
Wysoka energia promieniowania moze mie¢ znaczacy
wplyw na wiasciwosci sterylizowanych materiatow. Dwa
podstawowe procesy zachodzgce w polimerach pod wpty-
wem radiacji to rozrywanie tancuchéw makroczgsteczek
oraz tworzenie fizycznych i chemicznych wigzan sieciujg-
cych. W rezultacie prowadzi to do istotnych zmian wtasci-
wosci chemicznych i fizycznych takich jak: zmiana ciezaru
czasteczkowego, funkcyjnosci wigzan, wytrzymatosci, twar-
dosci, odpornosci termicznej i chemicznej [1]. Rodzaj zmian
zachodzgcych w polimerze bedzie przede wszystkim za-
lezny od budowy chemicznej polimeru.

Gtéwnym procesem zachodzgcym w poliuretanach (PUR)
pod wptywem radiacji jest degradacja prowadzgca do
zmniejszenia wytrzymatosci i wydtuzenia. Odporno$¢ poli-
uretandéw na promieniowanie zalezy od liczby pierscieni
aromatycznych i koncentracji grup estrowych w makrocza-
steczce [2]. W pracy Shintani [3] stwierdzono, ze w poliure-
tanach wydtuzanych butanodiolem pod wptywem steryliza-
cji radiacyjnej zachodzi przede wszystkim proces degrada-
cji prowadzacy do zmniejszenia ciezaru czgsteczkowego a
w rezultacie wytrzymatosci na rozcigganie. Spada réwniez
stopien krystalicznosci. W pracy Gorna et al. [4] zbadano
wptyw standardowej dawki promieniowania (25 kGy) sto-
sowanej do sterylizacji biomateriatow, na biodegradowalne
poliuretany o réznym stosunku segmentéw hydrofilowych
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significant amount of radicals that can introduce crosslinking
into these molecules and reduce ability to biodegradation.
The increase in water contact angle suggests that the sur-
face of the irradiated materials become more hydrophobic.
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Introduction

Gamma and electron-beam radiation is the most com-

mon method of sterilization of polymer materials for bio-
medical applications. High-energy of radiation can have a
significant influence on properties of sterilized materials. Two
basic processes occurring under radiation are: macromol-
ecules chain breaking and physical and mechanical cross-
linking. As a result it leads to significant changes of chemi-
cal and physical properties including: molecular weight, func-
tionality, tensile strength, hardness, chemical and thermal
resistance [1]. Types of changes occurring in polymer de-
pend mainly on chemical structure of polymer.
The main process occurring in polyurethane (PUR) under
the radiation is the degradation leading to decrease of elon-
gation and tensile strength. Polyurethane resistance for ra-
diation depends on the number of aromatic rings and the
concentration of ester groups in macromolecule [2]. Shintani
et al. [3] reported that polyurethanes chain- extended with
1,4-butanediol mainly degrade under sterilization what lead
to loss of molecular weight and as a result decrease of stress
breaking. The degree of crystallinity decreases as well.
Gorna et al. [4] investigated influence of standard dose
(25kGy) of gamma radiation for biomaterial sterilization, on
biodegradable polyurethane with various ratio of hydrophilic-
to-hydrophobic segments. It showed that changes in mo-
lecular weight, tensile strength and thermal properties
caused by radiation depend on polyurethane chemical struc-
ture.
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do hydrofobowych. Stwierdzono, ze zmiany ciezaru cza-
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wodowane promieniowaniem zalezg od budowy chemicz-
nej poliuretandw.

W prezentowanej pracy zbadano wplyw sterylizacji strumie-
niem elektronéw dawkg 25kGy i 50kGy na poliuretany o
réznej dtugosci tancucha poliolu wytypowane w trakcie
wczesniejszych badan do wytwarzania skafoldow do ho-
dowli tkanki kostnej [5,6].

Metodyka badan

Materiaty

Do syntezy zastosowano nastepujgce substraty: 4,4'-dii-
zocyjanian dicykloheksylometanu HMDI, poli(e-kaprolakto-
no)diol (PCL) o masie czasteczkowej Mn=530, 1250, di-
laurynian dibutylocyny (Aldrich Chemical Co. Germany).
Poliol bezposrednio przed syntezg odwadniano w tempe-
raturze 120°C pod préznig przy ciggtym mieszaniu. Glikol
etylenowy GE (POCH Gliwice) suszono nad sitami moleku-
larnymi.

Synteza poliuretanéw

W procesie syntezy przeprowadzonej metodg prepoli-
merowg W masie, otrzymano poliuretany o stosunku molo-
wym diizocyjanianu do poliolu 4:1 dla PCL Mn ~ 1250 oraz
2:1 dla PUR Mn ~530 oznaczone odpowiednio symbolami
PUR4PCL1250 i PUR2PCL530.

Sterylizacja radiacyjna

Sterylizacje probek poliuretanowych (25kGy, 50kGy)
przeprowadzono wigzkg elektrondw w temperaturze poko-
jowej w akceleratorze Elektronika 10/10. Wtasciwosci PUR
oceniano po dwoéch tygodniach od napromienienia.

Absorpcja wody

Chtonno$¢ wody polimeréow badano w wodzie destylo-
wanej w temperaturze 38°C. Probki przed pomiarem su-
szono do statej masy. Probki wazono na wadze analitycz-
nej po 24 godzinach przebywania w wodzie. Zmiane masy
prébek po przebywaniu w wodzie obliczano wedtug wzoru:
A=(m,-m,)/m,x100 gdzie: m, i m, masa odpowiednio su-
chej i mokrej prébki. Z kazdego typu polimeru badano trzy
probki a wynik usredniano.

Kat zwilzania

Kat zwilzania dla wody oznaczono metodg kropli ktadzio-
nej. Pomiar przeprowadzono w temperaturze pokojowe;.
Wartos¢ kata odczytywano za pomocg goniometru PGX.
Wynik jest Srednig arytmetyczng z szeSciu pomiaréw.

Wiasciwosci mechaniczne

Wytrzymato$¢ na rozcigganie badano na maszynie wy-
trzymatosciowej Instron typu 1115. Zastosowano standar-
dowe probki, zgodnie z normg 1ISO527.

Analiza termiczna-MDSC

Pomiary MDSC przeprowadzono na kalorymetrze
DGSQ1000 firmy TA Instrument. Prébki o masie okoto 10
mg byly ogrzewane z szybkoscig 4o/min, amplituda oscy-
lacji wynosita 1°C, okres oscylacji 40s. Btad oznaczenia tem-
peratury zeszklenia wynosi +0.1°C.

Wyniki badan i dyskusja
W wyniku sterylizacji radiacyjnej zmniejsza sie hydrofi-

lowo$¢ PUR4PCL1250 o czym $wiadczy spadek chtonno-
Sci wody oraz wzrost wartoéci kata zwilzania (TABELA1).

In presented work the influence of sterilization with elec-
tron-beam 25kGy, 50kGy on polyurethanes based on polyol
with different chain length was researched. These poly-
urethanes were chosen, on the ground of earlier studies
[5,6] on manufacturing scaffold for growing bone tissue.

Experiments

Materials

The following reactants were used in the synthesis of
polyurethanes: 4,4'-methylene bis (p-cyclohexyl isocyanate)
(HMDI), poly(e-caprolactone)diol (PCL) Mn~530, 1250,
dibutyltin dilaurate (DBTDL) purchased from Aldrich Chemi-
cal Co. Germany. Polyol was dehydrated during mixing
under vacuum for two hours at 120°C. Ethylene glycol (EG)
(POCH, Gliwice) was dried under molecular sieve. The oth-
ers chemicals were used as received.

Synthesis of polyurethanes

Polyurethanes synthesized in mold by two step process.
Polyurethanes with molar ratio diisocyanates to polyol 4:1for
PCL Mn~1250 and 2:1 for PCL Mn~530 assigned
PUR4PCL1250 and PUR2PCL530 were obtained.

Sterilization

The polyurethane samples were sterilized (25kGy,
50kGy) using electron beam at room temperature in
Electronica 10/10. The properties of PUR were measured
after two weeks from radiation.

Water absorption

Water absorption of polymers was examined at 370C in
distilled water. The samples before immersion were dried
to constant mass. They were removed from water after 24
hours, wiped gently with filter paper and weighted using an
analytical balance. The samples mass change resulting from
the water uptake was calculated according to the formula:
Am= (m;- m,)/mex100% , where: m, and m,are the masses
of dray and wet samples, respectively.

Contact angle

Contact angle was measured at room temperature for
water. The value of contact angle was performed by goni-
ometer PGX. The value is an arithmetic mean of six meas-
urements.

Mechanical properties

The mechanical properties; tensile strength, elongation
at break, were measured using INSTRON 1115 machine.
Standard samples, according to ISO527 were used

Thermal analysis-MDSC

MDSC measurements were performed via TA Instru-
ments model DSCQ1000 equipped with a liquid nitrogen
cooling unit. The samples with average weight of 10.0 mg
were scanned at a ramp rate 40C/min, oscillation ampli-
tude 1°C and oscillation period 40s. Temperature accuracy
+0.1°C.

Results and discussion

The irradiated PUR4PCL 1250 is more hydrophobic which
is proved by the decrease of water absorption and increase
in contact angle (TABLE1).

This can be due to breakage of macromolecule chain at
urethane bond and decreasing of amount of polar groups.
For PUR2PCL530 water absorption and contact angle in-
creases with increasing dose of radiation (TABLE1). It can
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Chionnost Kat
wody zwilz ania
Water Contact

absorption angle

[%] [°]
1,96+0,04 | 92,9+4,9
1,91+0,14 | 108,8+2,9

1,7940,9 111,4+2,1

1,70+0,04 | 100,8+1,7
1,76+0,04 | 114,7+1,4
1,80+0,10 | 111,1+0,8

Rodzaj Dawka
polimeru promieniowania
Type of Radiation dose

polymer [kGy]

PUR4PCL1250

PUR2PCL530

TABELA.1 Wptyw sterylizacji radiacyjnej na
hydrofilowo$¢é PUR.

TABLE1. Influence of radiation sterilization on
hydrophilicity of PUR.

Dawka
Rodzaj PUR promieniowania
Type of PUR Radiation dose
[kGy]
0 2071
PUR2PCL530 25 23.3 234.9
50 22.6 235.9
0 1.9 206.1
PUR4PCL1250 25 -2.5 2284
50 -5.0 234.3

TABELA 2. Wptyw sterylizacji radiacyjnej na
charakterystyke termiczng PUR.

TABLE 2. Influence of radiation sterilization on
PUR thermal characteristics.

60,00

50,00 T

40,00 | -

Rm,MPa

30,00 +— 1L

20,00
0 25 50
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RYS. 1. Wytrzymatos¢ na rozcigganie
PUR2PCL530.
FIG. 1. Tensile strength of PUR2PCL530.

Moze to $wiadczy¢ o rozrywaniu makroczgsteczek w ugru-
powaniu uretanowym i zmniejszaniu ilosci grup polarnych.
Dla PUR2PCL530 (TABELA1) chtonno$¢ wody i kat zwil-
zania ros$nie ze wzrastajgcg dawkag promieniowania. Moze
to by¢ spowodowane reorganizacjg domen, a w rezultacie
migracjg hydrofobowych segmentow gietkich na powierzch-
nie materiatu.

Wytrzymatos¢é na rozcigganie badanych materiatow zmniej-
sza sie w poréwnaniu do probek w stanie wyjsciowym
(RYS.1,2). Temperatury zeszklenia segmentéow migkkich
(Tg,) badanych poliuretanéw obnizajg si¢ wraz ze wzro-
stem dawki promieniowania, a segmentow sztywnych (Tg,)
przesuwajg sie w kierunku wyzszych temperatur co moze
Swiadczy¢ o postepujgcym rozdziale fazowym (TABELA 2).
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FIG. 2. Tensile strength of PUR4PCL1250.

be caused by reorganization of domains and as result mi-
gration of hydrophobic soft segments towards surface.
Tensile strength of irradiated materials decreases in com-
parison with samples before sterilization (FIG.1,2). Glass
transition temperatures of soft segments (Tg,) of researched
polyurethanes decreases together with the increase of ra-
diation dose and glass transition temperatures of hard seg-
ments (Tg,) move in the direction of higher temperatures,
which can prove better phase separation.
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