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Zarownao silikony, jak i poliuretany charakteryzuja sie wy-
jatkowa biozgodnoscig i sa w zwigzku z tym powszechnie
stosowane jako materialy biomedyczne. Dodatkowe zalety
poliuretanow, istotne w przypadku zastosowan biomedycz-
nych, to duza wytrzymatos¢ mechaniczna i odpornosc na
scieranie potaczona z wysokg elastycznoscia. Silikony cha-
rakteryzuja sie natomiast doskonatg odpornoscia na wode
i wyjatkowymi wtasnosciami powierzchni. Powigzanie cech
obu tych polimerdw w jednym materiale - silikono-uretanie
- umozliwia uzyskanie tworzywa o wyjatkowych cechach z
punktu widzenia zastosowania w technice transplantacyj-
nej. Potwierdzajg to wyniki dotychczasowych badan nad
synteza i wtasciwosciami silikono-uretanow prowadzonych
w Instytucie Chemii Przemystowej (IChF) [1]. Badania te
wykazaty, ze nowe silikono-uretany otrzymane w IChP majg
cechy materiatow hybrydowych, {gczacych w sobie cechy
poliuretandw (znakomite wtasciwosci mechaniczne) i sili-
konéw (charakterystyczne whasciwosci powierzchni). Stwier-
dzono tez niezwykle wiasciwosci transportowe tych mate-
riatdw (zdolnose zatrzymywania niektorych zanieczyszczen
organicznych w wodzie przez wykonane z nich membrany)
[2]. Dzigki obecnosci segmentow siloksanowych w struktu-
rze silikono-uretandw sg one czesciowo przepuszczalne dla
gazow (CO,, O,, para wodna). Sprawia to ze wykonane z
nich elementy wykazujg zdolnosé do "oddychania”, co jest
bardzo wazne w przypadku ich zastosowania jako ruszto-
wan dla zywych komarek. Ponadto, materialy te otrzymuje
sie w formie ciekiej, praktycznej w stosowaniu (mozliwosc
odlewania na zimno wyrobow o dowolnym ksziatcie i uzy-
skiwania powtok na innych materiatach), co dodatkowo
wskazuje na mozliwosc ich zastosowania jako materiatow
biomedycznych.

W badaniach prowadzonych nad silikono-uretanami w
ramach PBZ-KBN-082-T08/2002 "Nowe materiaty - Nano-
materiaty do zastosowan w technice | medycynie™ przewi-
duje sie sprawdzenie przydatnosci silikone-uretanow jako
materiatow stanowigcych podioze dla namnazania sie ko-
morek i nadajacych sie do stosowania w nowoczesne] trans-
plantologii. Celem poznawczym jest okreslenie zaleznosci
miedzy budowg chemiczng i strukturg nadczasteczkowa
(zwtaszcza nanostruktura powierzchni) otrzymanych pro-
duktow z ich wiasciwosciami istotnymi z punkiu widzenia
zastosowania w transplantologii.

W ramach etapu realizowanego w 2003 r. zaprogramo-
wano synteze prébek elastomerdw silikonowo-uretanowych
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Both silicones and polyurethanes are known as
biocompatible materials and therefore are commonly used
in medical applications. Additional advantages of poly-
urethanes which are quite relevant in medical applications
include high mechanical strength and abrasion resistance
combined with high elasticity. Silicones, from the other hand,
are characterised by excellent resistance to water and spe-
cific surface properties. Combination of those features in a
single material - silicone-urethane - allows to obtain prod-
uct of exceptional characteristics from the point of view of
transplantation technique. This has been confirmed by the
results of investigations on synthesis and properties of sili-
cone-urethanes carried outin Industrial Chemistry research
Institute [1]. Those investigations have shown that new sili-
cone-urethanes have characteristics typical for hybrid ma-
terials and really combine the features of polyurethanes
(excellent mechanical properties) and silicones (specific
surface properties). It has been also found that they have
unusual transport properties (ability of membranes made
from those materials to stop certain organic impurities con-
tained in water has been proved) [2]. Due to the presence
of siloxane segments in their structure, silicone-urethanes
obtained in ICRI are partly transparent for gases (CO,, O,
water vapour). This imparts the unique "breathing” ability to
the elements made from them, what is very important for
their possible application as scaffolds. Moreover, those
materials are obtained in a liquid form which facilitates prac-
tical application - cold casting of elements of any shape as
well as coating of other materials is possible. This further
indicates the possibility of using those materials in biomedi-
cal applications.

In the study carried out on silicone-urethanes in the frame-
work of the PBZ-KBN-082-T08/2002 Project "New materi-
als - Nanomaterials for use in technology and medicing it
is foreseen to check the applicability of silicone-urethanes
as materials to be used as carriers for cells proliferation in
modern transplantology. The scientific aim of the study is to
determine the relationship between chemical structure and
supramolecular structure (specifically nanostructure of the
surface) of the obtained materials, and their properties rel-
evant from the point of view of application in transplantology.

In the framework of the first step of the study carried out
in 2003, synthesis of silicone-urethane elastomer samples
in view of their application as biomaterials and their prelimi-

‘nary characteristics, as well as testing the possibility of ob-
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pod katem zastosowania jako biomaterialy i ich wstepna
charakterystyke, a takze sprawdzenie mozliwosci otrzyma-
nia tych materiatéw w postaci porowatej, niezbednej dla ich
zastosowania jako rusztowania dla zywych komérek,

Zsyntezowano ciekte prepolimery silikonowo-uretanowe
{palisiloksanouretany) o tancuchach zakonczonych reaktyw-
nymi grupami NCO (1) stosujac jako surowce wyjsciowe oli-
gosiloksanadiole (I1) o réznej strukturze tancucha alifatycz-
nego zwigzanego z grupg hydroksylowa i roznej diugosci
tancucha siloksanowego oraz diizocyjanian cykloalifatycz-
ny (izoforonodiizocyjanian) (111).
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e |

Struktura (1), gdzie:
Structures (1), where:
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Struktury (1f)
Structures (If)

Z tak otrzymanych prepolimerow uzyskiwano po utwar-
dzeniu wilgocia z powietrza elastyczne folie, ktdre nastep-
nie poddawane badaniom przed i po sterylizacji radiacyj-
nej, kicra byta prowadzona w Instytucie Chemii i Techniki
Radiacyjne|. Badano ich wiasciwosci mechaniczne | wia-
sciwosci powierzchni (kat zwilzania), a takze strukture (ba-
danie widm w podczerwieni). Celem tych badan bylo spraw-
dzenie stopnia odpornosci silikono-uretandw na steryliza-
cje radiacyjna, ktora bedzie musiata zostac przeprowadzo-
na przed ich zastosowaniem jako biomateriatow. Technike
sterylizacji radiacyjnej wybrano na podstawie danych lite-
raturowych dotyczacych wptywu roznych metod sterylizacji
na wiasciwosci poliuretandw i silikonow [3]. ktdre wskazy-
waly, ze inne techniki sterylizacji (parg wodng lub tlenkiem
etylenu) moga powodowac niekeorzystne zmiany w struktu-
rze tych materiatow. Wyniki tych badan przedstawiono
szczegotowo na konferengji EMRS [4]. Przy pomocy meto-
dy EPR stwierdzono, ze sterylizacja radiacyjna promienio-
waniem gamma wywoluje powstawanie w silikono-ureta-
nach wolnych rodnikdw, jednak nie powoduje to wyraznych
zmian w strukturze materiatu, gdyz rodniki te sa nietrwate i
rekombinujg natychmiast ich pe utworzeniu. Tym niemnigj
dla wiekszosci probek stwierdzono zmiany zwilzalnosci po-
wierzchni po napromieniowaniu.

Dla otrzymanych folii zbadano tez wyciggi wodne (24 i
48 godzin, 70°C) pod katem wystepowania w nich zanie-
czyszczen, ktore moghyby byé wymywane przez ptyny ustro-
jowe. Stwierdzono, ze pH wyciggow wodnych nie ulega
Zzmianie po tym okresie wygrzewania, a zawartosé wymy-
tych z probek substancji organicznych jest minimalna (war-
tosci absorpcji uv w okreslonych zakresach diugosci fali
mieszczg sie w granicach okreslonych w wymaganiach dla
materiatow biomedycznych).

taining of those materials in a cellular form, which is needed
if scaffold applications are concemed.

Liquid silicone-urethane prepolymers (polysiloxan-
eurethanes) terminated with reactive NCO groups were then
synthesised from oligosiloxanediols (I} of different struc-
ture of aliphatic chain connected to hydroxyt group and dif-
ferent length of siloxane chain, and cycloaliphatic
diisocyanate (isoforone diisocyanate) (I11).

After moisture-curing of such prepolymers, the elastic
films were obtained which were then characterised both
before and after sterilisation that was carried out in the In-
stitute of Nuclear Chemistry and Technology. Mechanical
properties and surface properties (contact angle) as well as
chemical structure (ir spectra) were studied. The aim of those
investigations was to check to what extent the silicone-
urethanes are resistant to sterilisation by irradiation which
will have to be applied to all samples before their use as
biomaterials. This particular sterilisation technigue was se-
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Struktura (i)
Structure (1)

lected based on literature data concerning the effect of dif-
ferent sterilisation methods on the properties of poly-
urethanes and silicones [3]. These data showed that other
sterilisation techniques (steam or ethylene oxide treatment)
may result in adverse effects changing the structure of sili-
cone-urethanes. Detailed results of those investigations
were presented at the EMRS Conference [4]. Using EPR
method it was found that sterilisation by gamma irradiation
resulted in formation of free radicals in silicone-urethanes,
but this did not lead to distinct changes in their structure
since those radicals were not stable and recombined im-
mediately after being formed. However, changes in surface
wettability were observed for majority of samples.

Water extracts (24 and 48 hrs) of the films were tested
for presence of impurities, which could be eluted by the body
fluids. It was found that pH of the extracts did not change
and the concentration of the organic substances eluted from
the samples was minimal (uv absorption at specific wave-
length ranges conformed to the requirements set up for bio-
medical materials).

Selected samples of silicone-urethanes were submitted
to the Medical Academy in Warsaw for preliminary testing
of the ability of cells to grow on such substrate.

Regardless of the synthesis of cast silicone-urethane
elastomers, preliminary investigations aiming at obtaining
those materials in the cellular form were carried out. Using
the prepolymer of (1) structure as substantial starting mate-
rial it was possible to obtain porous silicone-urethane of good
mechanical properties. Further studies of such materials
will be carried out in the next steps of teh Project based on
the results of preliminary eveluation of applicability of cast
silicone-urethane elasiomers as substrates for cell cultures.
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Wybrane probki silikono-uretanow przekazano do AM w
Warszawie do wstepnych badan zdolnosci wzrostu hodow-
li komorkowych na takim podiozu.

Niezaleznie od syntezy litych elastomerycznych siliko-
no-uretanow przeprowadzono wstepne proby otrzymania
tych materialow w postaci tworzyw porowatych, Stosujac
jako podstawowy surowiec prepolimer o strukturze (1) uda-
ta sie ofrzymac silikonowo-poliurstanowy materiat porowa-
ty o dobrych wiasciwosciach mechanicznych. Dalsze ba-
dania nad takimi materiatami beda prowadzone w kolejnych
etapach projekiu w oparciu o wyniki wstepnej oceny przy-
datnosci litych silikono-uretanow jako podiozy do wzrostu
hodawli komorkowych.
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Stowa kluczowe: widrna przetoka aortalno-dwu-
hastnicza, zakazenie protezy naczyniowej, homograft
tetniczy, proteza impregnowana srebrem

Wstep

Wtorna przetoka aortalno-jelitowa stanowi najczesciej ob-
serwowang postac przetoki miedzy aortg i przewodem po-
karmowym [1, 2]. Przetoka taka {gczy najczescie] proteze
naczyniowsg z przylegajgcym odcinkiem dwunastnicy [1, 2,
3]. Wtorne przetoki jelitowe powstajg najczesciej w wyniku
infekcji protezy naczyniowe] zastosowane] w odcinku aor-
talnym i aortalno-biodrowo-udowym [3, 4].

Materiat i metoda

W Katedrze i Klinice Chirurgii Naczyniowej, Ogolnej |
Transplantacyjne] we Wroctawiu operowano w latach 1999
- 2002 4 chorych (mezczyzni) w wieku od 42 do 68 lat z
zakazeniem protezy naczyniowej, powiktanym przetokg
aortalno-jelitowa. Wskazaniami do pierwoinego zabiegu na-
czyniowego byt u wszystkich chorych tetniak aorty brzusz-
nej iflub tetnic biodrowych.

U wszystkich chorych wykonywano badanie ultrasono-
graficzne Duplex-Doppler, tomografie kemputerowa jamy
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introduction

The secondary aorto-duodenal fistula is the most fre-
quently observed type of anastomosis between the aorta
and the digestive tube [1, 2]. Such fistula usually connects
the vascular prosthesis with the adherent part of the duo-
denum [1, 2, 3]. The secondary intestinal fistulas are usu-
ally the result of infection of the vascular graft in aortal or
aorto-ilio-femoral segment [3, 4]. :

Material and methods

In 1999-2002 in Department of Vascular, General and
Transplantological Surgery at Medical University of Wroclaw
4 patients (men) at 42-68 years of age were operated upon
for vascular graft infection complicated by the aorto-intesti-
nal fistula. The indications to the primary surgery were
atherosclerosis of the aorta andfor iliac arteries in all cases.

In all patients Duplex Doppler ultrasound, abdominal CT,
the scintigraphy with use of Technetium-labeled leukocytes,
endoscopy of the upper gastrointestinal tract, bacteriologi-
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