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ne polimerem laktydowo-weglanowym. Zastosowana me-
toda osadzania tworzywa fosforanowego na wybranym pod-
tozu poliuretanowym pozwala realizowac zatozong wielko$¢
porow w ksztattce kompozytowej. llos¢ wprowadzonej do
porow tworzywa porowatego fazy polimerowej moze by¢
kontrolowana parametrami procesu polimeryzaciji, natomiast
poprzez modyfikacje sktadu chemicznego kopolimeru ist-
nieje mozliwos$¢ optymalizacji szybkosci biodegradaciji fazy
polimerowej w kompozycie.

Podziekowania

Praca finansowana z grantu KBN No05/PBZ-KBN-082/
T08/2002/06

Pismiennictwo

[1] L.L. Hench, "Bioceramics", J.Am. Ceram. Soc., 81(7), (1998),
1705-1728.

[2] Chtopek J., "Kompozyty w medycynie", Kompozyty, 1(1), (2001),
50-54.

[3] S. Ramakrishna, J. Mayer, E. Wintermantel, Kam W. Leong,
"Biomedical applications of polymer-composite materials: a review",
Composites Science and Technology, 61, (2001), 1189-1224.

[4] M. Szafran, G. Rokicki, W. Lipiec, K. Konopna, K. Kurzydtowski,

WPLYW NASWIETLANIA
PROMIENIOWANIEM UV |
DZIALANIA PLAZMY H,0, NA
WLASCIWOSCI POLISULFONU |
POLIPROPYLENU

JoaNNA KowaL*, BARBARA CzaJKowskA**, EwA BuLwan*®

*Wybpziak. CHeEmIl UJ, KRAKOW,
**CoLLEciuM Mebicum UJ KrakoOw

[Inzynieria Biomateriatow, 38-43,(2004),154-157]

Wprowadzenie

Polisulfon jest materiatem czesto stosowanym do otrzy-
mywania membran filtracyjnych (np. do hemodializy) oraz
do produkcji réznego typu implantéw [1, 2]. Hydrofobowy
charakter powierzchni polisulfonu, wynikajacy z budowy che-
micznej tego polimeru, jest przyczyng zanieczyszczania
membran substancjami biatkowymi [3]. Zmniejszenie hy-
drofobos$ci powierzchni poprzez wprowadzenie ugrupowan
polarnych powoduje, ze proces adsorpcji biatek ulega za-
hamowaniu. Izotaktyczny polipropylen jest wykorzystywa-
ny miedzy innymi do produkgiji siatek chirurgicznych. W pra-
cy badano wptyw naswietlania polisulfonu i polipropylenu
promieniowaniem UV (254 i 265 nm) oraz efekt dziatania
plazmy H,O,. Obserwowano zmiany zachodzgce na po-
wierzchniach polimeréw.

Materiaty i metodyka

Materiaty: polisulfon (Aldrich, Mn = 16000), monofilamen-

the copolymer chemical composition it is possible to
optimize the biodegradation rate of the polymer phase in
the composition.
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Introduction

Polysulfone is frequently used as a material for fil-
tration membranes (eg., for haemo dialysis) and medical
implants of various types [1, 2]. The hydrophobic character
of polysulfone surface, resulting from its chemical structure,
is the reason of membrane fouling with proteins [3]. This
effect can be diminished by making the surface more hy-
drophilic by the introduction of polar groups. Isotactic
polypropylene is applied to the production of surgical mesh.
In this paper the effect of the irradiation of polysulfone with
the UV light absorbed by polysulfone and the effect of
plasma H,O, treatment was studied. The changes of the
polymer surface were monitored.

Materials and methods

Materials: polisulfone (Aldrich, Mn = 16000), isotactic
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55, Bruker (FTIR), FTIR Excalibur (ATR) oraz Renishow
2000 (RS). Obserwacje SEM prowadzono przy uzyciu mi-
kroskopu JSM-5410 Jeol. Materiaty naswietlano promienio-
waniem UV (1=254 and 265 nm) emitowanym przez $red-
niocisnieniowg lampe ASH 400 (otrzymane prébki ozna-
czono jako PSU/irr, (PP+PSU)/irr and PP/irr), a takze pod-
dawano dziataniu plazmy H,O, (tak uzyskane prébki ozna-
czono jako PSU/pl, (PP+PSU)/pl and PP/pl).

Woyjsciowe i zmodyfikowane probki umieszczano nastep-
nie w roztworze albuminy wotowej (6%) na okres 48 go-
dzin, sptukiwano dwukrotnie buforem fosforanowym i su-
szono w temperaturze pokojowej. Materiaty z zaadsorbo-
wang albuming zanurzano w wodnym roztworze (2cm?®), za-
wierajgcym poliheksametylenobiguanid (0,0001%), polok-
samer (0,05%), hydroksypropylometyloceluloze ( 0,15%) i
Na,EDTA (0,02%), na 3 godziny (roztwor GOC). llos¢ albu-
miny oznaczano metodg spektrofotometryczng rejestrujgc
widmo UV wzgledem GOC (absorbancja GOC jest zanie-
dbywana dla at 1>250).

Wyniki i dyskusja

Obserwacje SEM wykazatly, ze zmodyfikowane po-
wierzchnie polisulfonu (homogeniczne filmy i kompozyty)
charakteryzujg sie znacznie wigkszg szorstkoscig niz préb-
ki oryginalne (poréwnaj RYS.1-3). Nie stwierdzono nato-
miast zmian szorstkosci siatki PP (RYS.4).

Na RYSUNKU 5 przedstawiono widma UV niemodyfiko-
wanego filmu PSU i filméw zmodyfikowanych. Absorpcja
rozciggajgca sie w kierunku fal dtuzszych (300 - 400 nm),
odpowiedzialna za zoétkniecie probek, jest zwigzana z two-
rzeniem koniugowanych struktur polifenolowych [4].
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RYS. 5. Widma UV prébek PSU przed modyfikacja,
po naswietlaniu promieniowaniem UV w ciagu 12
godzin i trawieniu plazma H,0, (1 i 2 cykle).

FIG. 5. The UV absorption spectra of PSU samples
before modification, after UV irradiation for 12 h
and plasma treatment (1 and 2 cycles).
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FIG. 6. The IR spectra of PSU films: unmodified
and irradiated for 12 h.

polypropylene surgical mesh (PP) (Bard). The samples
were prepared in the form of homogeneous films (PSU)
or compsites consisting of monofilament polypropylene
mesh covered with polysulfone thin layer (PP+PSU).

The spectra of polymer samples were recorded with 8452A
Hewlett Packard (UV-VIS), EQIUNOX 55, Bruker (FTIR),
FTIR Excalibur (ATR) and Renishow 2000 (RS) spectro-
photometers. SEM observations were performed with JSSM-
5410 Jeol instrument. The samples were irradiated with the
UV light (1=254 and 265 nm) with the aid of ASH 400 me-
dium pressure mercury lamp (resulting samples denoted
as PSU/irr, (PP+PSU)/irr and PP/irr) as well as subjected to
plasma H,O,etching in a Sterrad 100 system (resulting sam-
ples denoted as PSU/pl, (PP+PSU)/pl and PP/pl). The origi-
nal and modified samples were then put into a bovine se-
rum albumin solution (6%) for 48 h, rinsed with phosphate
buffer two times and dried at room temperature. Materials
with adsorbed albumin were then immersed for 3 h in the
GOC solution (2 cm?®), containing polihexametylene-
biguanide (0,0001%), poloxamer (0,05%), hydroxypropyl
methylocelullose (0,15%) and Na,EDTA (0,02%). The
amount of albumin was determined by recording the UV
spectrum with GOC as a reference and the evaluation of
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FIG. 7. IR ATR spectrum of (PP+PSU) composite
after H,0, plasma treatment.
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RYS. 8. Widmo UV albuminy usunietej z
powierzchni PSU, PSU/pl | PSU/irr.

FIG. 8. UV absorption spectra of albumun
removed from PSU, PSU/pl and PSU/irr.

towa siatka chirurgiczna z izotaktycznego polipropylenu
(PP) (Bard). Probki otrzymano w postaci homogenicznych
filmow lub kompozytéw ztozonych siatki PP pokrytej cienkg
warstwg polisulfonowg (PP+PSU).

Widma probek polimerowych rejestrowano za pomocg spek-
trofotometrow 8452A Hewlett Packard (UV-VIS), EQIUNOX
Analiza widm IR wykazata obnizenie absorbancji w zakresie
czestosci drgan grupy sulfonowej (1152 cm™) oraz grupy ete-
rowej (1245 cm™ and 791 cm™) [5], co $wiadczy o degradacji
polisulfony w wyniku modyfikacji. Stwierdzono réwniez two-
rzenie ugrupowan karbonylowych (~1730 cm') i hydroksylo-
wych (~3500 cm) [5] (przyktadowe widma przedstawiono
na RYS. 6i7). Widma polipropylenu w zakresie IR nie ulegty
zmianie po przeprowadzeniu modyfikacji.

llo$¢ albuminy wotowej zaadsorbowanej na zmodyfikowa-
nych przez naswietlanie filmach PSU/irr i kompozytach
(PP+PSU)/irr jest znacznie nizsza od ilosci albuminy zdje-

protein adsorption was done with a spectrophotometric
method at 280 nm (absorbance of the GOC solution at 1>250
nm is negligible).

Results and discussion

The modified surfaces of PSU (homogeneous films and
composites) present a much rougher morphology than the
cast PSU, which was observed in SEM micrographs (see
FIG. 1-3). No changes in roughness were observed in the
case of polypropylene mesh (FIG. 4).

The UV spectra of unmodified and modified polysulfone films
are presented in FIG.5. The absorption extending into the
long wave range of the spectrum (300 - 400 nm), responsi-
ble for the yellowing of the samples, was attributed to the
formation of conjugated polyphenyl structures [4].

The decrease of sulfone (1152 cm™') and ether (1245 cm"'
and 791 cm™') bands [5] connected with the degradation of
polysulfone as well as the formation of carbonyl (~1730 cm")
and hydroxyl (~3500 cm™') groups [5] were confirmed by
spectroscopic measurements in the IR region carried out
for modified samples (see for example FIG. 6 and 7).

The spectra of modified polypropylene were almost identi-
cal with the spectra of original samples.

The amount of bovine serum albumin adsorbed on the
modified polysulfone surfaces, PSU/irr and (PP+PSU)/irr is
considerably lower than that taken of from the original films
and composites. Plasma treatment of PSU and (PP+PSU)
leads also to the decrease in albumin adsorption, but the
effect is smaller than in the case of photochemical modifi-
cation. The small decrease in albumin adsorption was ob-
served for PP mesh modified with plasma. The UV spectra
of albumin removed from the PSU samples (PSU unmodi-
fied, PSU irradiated for 12 h and PSU after plasma treat-
ment, solutions in GOC) are presented in FIG. 8; the values
of absorbance at the maximum of albumin band (280 nm)
for investigated materials are collected in TABLE 1.

It was previously established [6] that the contact angle of
water to the investigated PSU films and composites
(PP+PSU) visibly decreased after UV irradiation and plasma
treatment (e.g., PSU: 82°, PSU/irr: 44°, PSU/pl: 63°), which

Absorbancja

przy 280 nm

Absorbance
at 280 nm

Prébka
Sample

PSU
PSU/irr
PSU/pl

PP
PP/irr
PP/pl

(PP+PSU)
(PP+PSU)/irr

TABELA 1. Absorbancja albuminy (280 nm)
usunietej z powierzchni badanych materiatéw.
TABLE 1. Absorbance of albumin removed from
the surface of investigated materials.

confirms the decrease in hydrophobicity of modified
polysulfone surfaces and is in agreement with the observed
diminished albumin adsorption.

Conclusions

Taking into account the presented results, one can con-



tej z niemodyfikowanych filméw PSU i kompozytéw. Dziata-
nie plazmy réwniez prowadzi do zahamowania adsorpcji, lecz
efekt ten jest mniejszy niz w przypadku modyfikacji fotoche-
micznej. Stwierdzono nieznaczne obnizenie ilosci albuminy
zaadsorbowanej na siatkach PP modyfikowanych plazmo-
wo. Widma UV albuminy usunietej z probek PSU (PSU nie-
modyfikowany, PSU naswietlony przez 12 godzin i PSU pod-
,0,) przedstawiono na RYS. 8; war-
tosci absorbancji przy maksimum pasma albuminy (280 nm)
dla badanych materiatéw zebrano w TABELI 1.
Na podstawie wczesniejszych badan [6] stwierdzono, ze
katy zwilzania folii PSU i kompozytow (PP+PSU) przez wode
znaczaco malaty po naswietlaniu promieniowaniem UV i
°, PSU/irr: 44°, PSU/pl: 63°),
co $wiadczy o zmiejszeniu hydrofobowosci modyfikowane-
go polisulfonu i jest zgodne z wykazanym w tej pracy zaha-
mowaniem adsorpcji albuminy na modyfikowanych po-
wierzchniach.

Whioski

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna wnioskowac,
ze naswietlanie polisulfonu promieniowaniem UV absorbo-
wanym przez ten polimer (254 i 265 nm) w obecnosci tlenu
molekularnego jak réwniez poddanie polisulfonu dziataniu
plazmy H,O, zmienia powierzchnie polimeru czynigc jg bar-
dziej hydrofilowa dzieki utworzeniu polarnych grup zawiera-
jacych tlen (karbonylowe, hydroksylowe). Modyfikacja foto-
chemiczna i plazmowa powodujg obnizenie zdolnosci poli-
sulfonu do adsorpcji albuminy. Reasumujgc mozna stwier-
dzi¢, ze modyfikacja pod wptywem promieniowania UV i pla-
zmy H,0, moze stanowi¢ metode zmian wiasciwosci bada-
nego materiatu w zalezno$ci od potrzeb aplikacyjnych.
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Polisulfon od wielu lat stosowany jest w réznych dzia-
tach medycyny, zaréwno do produkcji sprzetu medyczne-
go, membran do dializy, jak i r6znego rodzaju implantow.
Te roznorodnosc¢ zastosowan PSU zawdziecza swoim wia-
snosciom fizykochemicznym i ogdlnie uznanej biozgodno-
Sci. Nowoczesne podejscie do zastosowan biomateriatow
nie uznaje uniwersalnego pojecia biozgodnosci, a odnosi
je raczej do miejsca anatomicznego zastosowania lub tez
( w przypadku sprzetu medycznego) zaproponowanego
przeznaczenia. Istnieje wiec mozliwos¢ doboru materiatu o

..........................................Z

clude that the irradiation of polysulfone with the light ab-

A

sorbed by the polymer (254 and 265 nm) in the presence of e e e

molecular oxygen as well as the treatment with H,O, plasma
change polysulfone surface making it more hydrophilic due
to the introduction of polar groups containing oxygen (car-
bonyl, hydroxyl). These modifications resulted in the di-
minished ability of polysulfone to adsorb albumin.
Polypropylene chirurgical mesh is resistant to the UV irra-
diation and plasma H,O,. Thus the photochemical modi-
fication and H,O, plasma treatment can be considered as
methods changing the properties of an investigated bio-
material accordingly to a particular application.
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Polysulfone has for years been used in various medical
applications in both manufacture of medical equipment, di-
alysis films and implants of various types. This wide variety
of PSU applications is due to its physico-chemical proper-
ties and generally recognised biocompatibility. In the present
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