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Polimery sg najwazniejszg grupg materiatéw stosowang
w inzynierii genetycznej do wytwarzania rusztowan dla roz-
nych tkanek, w tym kosci i innych tkanek zmineralizowa-
nych. Jednym z tworzyw przeznaczonych do tego celu sg
segmentowe poli(siloksanouretany), w ktérych mozliwe jest
wprowadzenie w szerokim zakresie zmian strukturalnych
pozwalajgcych na uzyskanie pozgdanych wiasciwosci [1].
Materiaty te wykazujg bardzo dobre parametry mechanicz-
ne, mogg tworzy¢ pianki z ktérych stosunkowo tatwo uzy-
skuje sie roznego typu ksztatty anatomiczne, sg odporne
chemicznie, ich powierzchnia jest podatna na réznego typu
modyfikacje. Uzyte do badan polimery uzyskano dzieki
uprzejmosci Instytutu Che-
mii Przemystowej, Warsza-
wa. NCO/OH
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Polymers are the primary materials for scaffolds in vari-
ous tissue engineering applications, including bone and
other mineralized tissues. Segmented
poly(siloxaneurethanes) allow the structural variations to
achieve a range of desired properties [1]. The materials re-
veal very good mechanical properties, can form froth that
facilitates cells settling, is chemical resistant, possesses
surface which is relatively easily modified. The urethane-
based polymers were kindly provided by Industrial Chemis-
try Researching Institute, Warsaw.

Investigated block copolymers consist of rigid segments
(diisocyanate - IPDI fragments common for all samples) and
flexible ones
(oligosiloxane-
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walnych polimeréw na ba- 2:1
zie poliuretanu, ktore jed-
noczesnie mogg byc¢ stery-
lizowane radiacyjnie. Taki
proces prowadzi nie tylko
do wyeliminowania pato-
gennych mikroorgani-
zmow, lecz rowniez moze
pociggac za sobg degrada-
cje i sieciowanie materia-
téw polimerowych. Dlatego
tez wskazane jest kontrolowanie procesu z punktu widze-
nia chemicznego, a takze optymalizowanie struktury mate-
riatu pod katem jego przydatnosci do zastosowan w inzy-
nierii tkankowej. Poniewaz sterylizacja radiacyjna moze by¢
istotnym elementem procesu wytwarzania rusztowania, wy-
selekcjonowane polimery powinny by¢ zbadane przed i po
napromieniowaniu, w celu okreslenia ewentualnych zmian
ich wtasciwosci.

Badane materiaty byty napromieniowane dawkg 28 kGy,
ktora jest czesto stosowana do sterylizacji radiacyjnej wy-
robow medycznych. Korzystano z dwdch zrédet promienio-
wania - wigzki elektronéw o energii 10 MeV uzyskanej w
liniowym akceleratorze LAE 13/9 i zrédta gamma 60Co Mi-
neyola. Wptyw promieniowania jonizujgcego na poli(silok-
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TABELA. Struktura chemiczna wybranych poli(siloksanouretanow).
TABLE. Chemical structure of selected poly(siloxaneurethanes).

Oligosiloksanodiole diols).
n=30 R= ~(CHo)e- Our recent
efforts have

been focused
on the develop-
ment of biode-
gradable
urethane-based
polymers which
can be sterilized
by ionising ra-
diation. Such
treatment in-
volves not only
elimination of
the pathogenic microorganisms but also degradation and
cross-linking of the polymeric material [2]. Therefore it is
necessary to control such process from chemical point of
view and to optimize a structure of material designed for
tissue engineering. Since the radiation sterilization might
be the important stage of scaffold fabrication, the selected
polymers have to be investigated before and after irradia-
tion in order to detect any changes in their properties. The
polymers were irradiated with a dose of 28 kGy, frequently
used for sterilization of many medical products. Two sources
of irradiation were applied - scanned beam of 10 MeV elec-
trons from the linac LAE 13/9 and 60Co gamma source
(Mineyola). The effect of ionising radiation on
poly(siloxaneurethanes) of varying length segments was

n=30
n=40
n=40

R= -(CHz)e-
R= -(CH2)3-O-(CHz2)2-
R= -(CH2)3-O-(CHz)2-
n=10 R= -(CH2)s-
n=10 R= -(CH2)s-
n=20 = -(CH2)3-O-(CH2).-
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sanouretan) o roznej dtugosci segmentéw byt badany na-
stepujgcymi metodami: EPR, DRS, FTIR-ART i SFE.

W temperaturze otoczenia rodniki generowane pod wpty-
wem promieniowania jonizujgcego sg nietrwate i przeksztat-
cajg sie w produkty diamagnetyczne. Zatem zachodzita
koniecznos¢, aby pomiary EPR wykonac¢ dla prébek na-
promienionych w temperaturze ciektego azotu. Uzyskane
widma wskazujg na obecnos¢ co najmniej trzech rodnikéw
trwatych w warunkach kriogenicznych; jednym z nich jest
rodnik metylowy powstajgcy w wyniku homolitycznego pek-
nigcia wigzania pomiedzy grupg CH; i atomem krzemu.
Napromienienie probek dawkg 28 kGy nie wptywato nato-
miast na ksztatt i natezenie widm FTIR wzgledem materia-
tu wyjsciowego. Z drugiej jednak strony zmiany kata zwil-
zania oraz wartosci SFE wskazuja, ze wskutek dziatania
promieniowania jonizujgcego wtasciwosci powierzchni ule-
gty modyfikacji. Stwierdzono, ze hydrofobowy charakter
powierzchni poli(siloksanouretanéw) nieznacznie wzrasta.
Zmniejszenie wasciwosci hydrofilowych Swiadczy o zwigk-
szonym udziale segmentow siloksanodiolowych w zewnetrz-
nej warstwie na skutek przemieszczenia indukowanego
promieniowaniem jonizujgcym. Innym powodem tego zja-
wiska moze by¢ uszkodzenie grup polarnych wystepujg-
cych w materiale wyj$ciowym, tj. grup funkcyjnych -OH oraz
-NCO. Powszechnie przyjmuje sie, ze w warunkach proli-
feracji tkanek in vitro (w srodowisku wodnym) réwnowaga
hydrofilowo/hydrofobowa rusztowania jest istotnym czynni-
kiem determinujgcym adhezje, wzrost, migracje i zréznico-
wanie komorek [3, 4]. Poniewaz jednak po napromienieniu
wzrost kata zwilzania nie przekracza 5%, modyfikacja po-
wierzchni nie powinna mie¢ znaczgcego wptywu na pozy-
tywne oddziatywanie z komérkami. Wydaje sie, ze spadek
zawarto$ci segmentow izocyjanianowych w stosunku do
udziatu grup hydroksylowych (prébki Nr 1 i 2) zmniejsza
wzrost wlasciwosci hydrofobowych powierzchni. Moze to
wynika¢ z wiekszej promieniowrazliwosci grup -NCO. Jed-
nak potwierdzenie tej hipotezy wymaga dalszych badan.
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studied with several methods: EPR, DRS, FTIR-ATR and
SFE.

At ambient temperature the radicals generated upon ir-
radiation are unstable and decay to diamagnetic products.
Therefore the EPR measurements were performed also for
the samples irradiated at 77 K. The spectra indicate that at
least three stable radicals are present under cryogenic con-
dition; one of them is methyl radical formed via homolytic
scission of the bond between CH,group and silicon atom.
Irradiation of the samples with a dose of 28 kGy does not
influence IR spectra of the materials. On the other hand,
variations in the contact angle g and SFE values show that
the surface property undergoes modification upon ionising
radiation. It was observed that the hydrophobic character
of poly(siloxaneurethane) surface slightly increases. The
reduction of hydrophilic properties indicates that the contri-
bution of siloxanediol segments in the superficial layer is
enhanced due to their displacement induced by ionising
radiation. The other reason of such phenomenon could re-
sult from the damage of polar residues occurring in the pat-
tern substance, i.e. -OH and -NCO functional groups. lItis
generally accepted that under in vitro tissue culture condi-
tions (in an aqueous medium) the hydrophilic/hydrophobic
balance of scaffold is an important factor determining cell
adhesion, growth, migration, and differentiated function [3,4].
It was found that upon irradiation an increase of the contact
angle values is not higher than 5%, so the modifications
are probably insignificant for positive interaction with cells.
For samples No 1 and 3 even smaller changes in contact
angles and SFE values were observed (aqua). It seems
that the lower contribution of isocyanate component in com-
parison with hydroxyl groups reduces the increase of hy-
drophobic properties of the surfaces. The effect could rise
from higher radiosensitivity of -NCO groups. However fur-
ther investigation seems to be necessary to verify this hy-
pothesis.
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