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Streszczenie

Obiektem badan byty multiblokowe kopoliestry
(A-B)n zbudowane z alifatycznych segmentéw pocho-
dzgcych od dimeru kwasu dilinoleinowego (stad nazy-
wanego rowniez kwasem dilinoleinowym) (DLA) i aro-
matycznych segmentéw zawierajgcych poli(tereftalan
butylenu) (PBT). Materiaty te wykazaty wcze$niej
doskonatg biokompatybilnos¢ i sg obiecujgce do za-
stosowan w medycynie. W pracy przedstawiono wptyw
dwojakiego rodzaju modyfikacji struktury kopolimeréw
PED na wtasciwosci chemiczne i mechaniczne. Poli-
mery byty modyfikowane nanoczgstkami SiO, lub TiO,
i dawkg promieniowania jonizujgcego. Stwierdzono
wystgpienie dwoch konkurencyjnych reakcji rodnikow
alkilowych — degradacje oksydacyjng i sieciowanie.
Drugi z proceséw zachodzi wydajniej dla PBT/DLA i
PBT/DLA+SiO,, natomiast zuzycie tlenu jest wieksze
dla PBT/DLA+TIO,.

[Inzynieria Biomateriatéw, 81-84, (2008), 104-107]

Wstep

Polimerowe biomateriaty muszg spetnia¢ wiele wymagan
dotyczgcych nie tylko biokompatybilnosci, lecz réwniez
specyficznych wiasciwosci mechanicznych. Dlatego ostatnio
sg one coraz czesciej wytwarzane w formie kopolimeréw
blokowych lub multiblokowych, w ktérych poprzez zmiany
udziatu poszczegdlnych blokéw mozna regulowac¢ ich
wilasciwosci w szerokim zakresie. Co wiecej, ich wiasciwo-
$ci moga by¢ modyfikowane réznymi nanonapetniaczami,
takimi jak hydroksyapatyty, TiO, lub SiO, [1,2]. Biorac pod
uwage fakt, ze promieniowanie jonizujgce jest jedng z me-
tod sterylizacji biomateriatow, mozna réwniez stosowac te
metode do modyfikacji wiasciwosci materiatow, zwtaszcza
wiasciwosci mechanicznych przy wyzszych dawkach pro-
mieniowania.

W pracy przedstawiono wyniki badan chemicznych
i mechanicznych kopolimeréw multiblokowych (PED) zbudo-
wanych z reszt poli(tereftalanu butylenu)(PBT) i sekwencji
dimeru kwasu linoleinowego (stgd nazywanego tez kwasem
dilinoleinowym)(DLA) zawierajgcych manometryczne czgst-
ki nieorganiczne i modyfikowane wysoka dawkg promienio-
wania jonizujgcego.

Materialy i metody

Synteza kopolimeréw poli(alifatyczno/aromatycznych
estrow) (PED) odbywata sie w reakcji transestryfikaciji i

THE EFFECT OF HIGH
ENERGY RADIATION ON
NANOCOMPOSITE-BASED
BIOMATERIALS

M. PiaTex!, M. EL FrRaY", G. PrzyBYTNIAK?, M. WALO?

1 SzczecIN UNIVERSITY OF TECHNOLOGY, POLYMER INSTITUTE,
DivisioN oF BIOMATERIALS AND MICROBIOLOGICAL TECHNOLOGIES,
10 PuLAsKIEGO STR., 70-322 SzczeciN, POLAND

2 INsTITUTE OF NUCLEAR CHEMISTRY AND TECHNOLOGY,

16 DoroDNA STR., 03-195 WaRsAw, PoLAND

* E-MAIL: MIRFRAY(@PS.PL

Abstract

An objective of this work were multiblock-polyester
materials of the (A-B)n type with aliphatic segments
from dimer of linoleic (hence: dilinoleic) acid (DLA)
and aromatic segments containing poly(butylene
terephthalate) (PBT). These materials showed alre-
ady excellent biocompatibility and are promising for
medical applications. In this work, the influence of si-
multaneous double modification of the native structure
of PED materials on theoir chemical and mechanical
properties was investigated. Polymers were modified
with nanometric SiO, or TiO, and exposed to ionizing
radiation at different doses. Two competitive reactions
of alkyl radicals were confirmed — oxidative degrada-
tion and crosslinking. The later process was more
efficient for PBT/DLA and PBT/DLA+SiO,, whereas
uptake of oxygen was higher in PBT/DLA+TiO,.

[Engineering of Biomaterials, 81-84, (2008), 104-107]

Introduction

Polymeric biomaterials have to fulfill many requirements
including biocompatibility as well as specific mechanical
properties. Therefore, they often are prepared as block
and multiblock copolymers since different concentration of
various blocks allows to tailor their properties over a wide
composition range. Additionally, their properties can be
modified by adding different nanofillers, including hydroxya-
patite, TiO, or SiO, [1,2]. Since ionising radiation is one of
the sterilization methods for biomaterials, it can also be
used as useful method for modification of their mechanical
proprieties at higher radiation doses.

In this work, we present the results of chemical and
mechanical characterization of multiblock copolymers
(PED) composed of poly(butylene terephthalate) (PBT) and
dimer of linoleic (hence: dilinoleic) acid (DLA) containing
nanometric inorganic particles and exposed to high dose
of e-beam radiation.

Experimental and methods

The synthesis method of poly(aliphatic/aromatic-es-
ter) (PED) copolymer, involving transesterification and
polycondensation in the melt, was described in previous
publications [3,4]. The copolymer PED containing 70wt%
soft segments and 30 wt% hard segments (sample A) was
modified with 0,2 wt% nanometric SiO, (B) and nanocrystal-
line TiO, (C) (Degussa, Germany).

Samples of copolymers were irradiated with 100kGy
radiation dose at ambient temperature with a high energy
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polikondensac;ji w stopie, ktdrg opisano we wczesniejszych
publikacjach [3,4]. Kopolimer PED zbudowany z 70% wag
segmentéw gietkich otrzymano jako niemodyfikowany (A)
oraz modyfikowany w ilosci 0,2%wag SiO, (C) i TiO, (D)
(Degussa, Germany).

Prébki byty napromieniowane dawkg 100kGy w tem-
peraturze otoczenia strumieniem wysokoenergetycznych
elektronéw generowanych w liniowym akceleratorze elek-
tronoéw Elektronika 10/10.

Wydajnos¢ radiacyjna wodoru G(H,) oraz zuzycie tlenu
z przestrzeni wypetniajgcej naczynko z probkg G(-O,)
oznaczono stosujgc chromatograf gazowy Shimadzu-14B.
Detekcje gazéw przeprowadzono metodg termokondukto-
metryczng.

Kopolimery badane metodg EPR poddano ekspozycji
na dziatanie promieniowania gamma w zrédle °Co o mocy
dawki 1,2kGy/h. Widma EPR mierzono z wykorzysta-
niem spektrometru Bruker ESP 300 z wnekg prostokatng
TE 102.

Badania wytrzymato$ciowe wykonywano w temperaturze
pokojowej przy uzyciu maszyny wytrzymato$ciowej Instron
TM-M z gtowicg 500N i szybkoscig przesuwu szczek 100
mm/min. Poczatkowy rozstaw szczek wynosit 25mm. Wynik
usredniono z 6 wiosetek o przekroju 0,5x4mm.

Wyniki i dyskusja

Oznaczona metodg chromatografii gazowej wydajnos$é
radiacyjna wodoru G(H,) kopolimeréw PED jest stosunkowo
mata i waha sie w granicach 0.070-0,059umoli/d (RYS. 1)
zwigzane to jest z obecnoscig w strukturze polimerow grup
aromatycznych. Po modyfikacji SiO, i TiO, konsumpcja wo-
doru ulega zmniejszeniu. Konsumpcja tlenu jest znacznie
wigksza w przypadku kopolimeréw PED modyfikowanych
nanonapetniaczami, jednak w przypadku zastosowania
TiO, wartos¢ ta jest dwukrotnie wigksza niz przy uzyciu
SiO, (RYS. 2). Aby zwiekszy¢ dziatanie antyoksydacyjne i
w konsekwencji doprowadzi¢ do istotnego ograniczenia pro-
cesow utleniania, ktére sg powodem szybszej degradacji, w
kopolimerach modyfikowanych SiO, i TiO,, co w odniesieniu
do przysztych zastosowan biomedycznych tych materiatow,
konieczne jest zastosowanie antyutleniaczy.

electron beam generated in a linear electron accelerator
Elektronika 10/10.

The radiation yields of hydrogen G(H,) abstracted from
polymers together with consumption of oxygen from the
space above samples G(-O,) were determined with a gas
chromatograph Shimadzu — 14B. The thermoconductivity
method was used for detection of the gases.

The copolymer studied by EPR method was irradiated
by gamma rays in ®°Co source Issledovatel (dose rate
1.2kGy/h) EPR spectra were recorded using a Bruker ESP
300 spectrometer with rectangular cavity TE 102.

The quasi-static tensile data were collected at room
temperature with an Instron TM-M tensile tester equipped
with a 500N load cell employing a crosshead speed of
100mm/min. The starting clamp distance was 25mm. The
obtained results were averaged from 6 specimens with cross
section of 0.5x4mm.

Results and discussion

The radiation efficiency of hydrogen G(H,) of PED co-
polymers as determined by gas-chromatography is relatively
small and was in a range of 0.070-0,059umol/J (FIG. 1)
and can be explained by the presence of aromatic groups
in the polymer structure [5] After modification with SiO, and
TiO, the consumption of hydrogen is diminished. On the
other hand, the oxygen consumption is considerably higher
for PED copolymers modified with nanofillers, however in
case of TiO, this value is two times higher as compared
to SiO, (FIG. 2). To enhance the antioxidative activity and
consequently to limit the oxidation processes being a main
reason of faster degradation, there is a need to introduce
antioxidants for copolymers modified with SiO, and TiO,,
especially if materials are aimed to be used in biomedical
applications.

The radical processes occurring in copolymers being ir-
radiated at ambient temperature with a high energy electron
beam can be monitored by EPR technique as illustrated in
FIG. 3. The spectrum of non modified PBT/DLA copolymer
(FIG. 3A) and modified with SiO, (FIG. 3B) detected at 77K
as a sharp singlet indicates the presence of heteroatom
centered radicals that are produced upon chain scission.

Procesy rodnikowe zachodzgce w kopolimerach
pod wplywem napromieniowania w temperaturze
otoczenia strumieniem wysokoenergetycznych
elektrondw mogg by¢ monitorowane za pomocg
spektroskopii EPR, RYS. 3. Widma kopolimeréw

PBT/DLA niemodyfikowanego (RYS. 3A) i modyfi-
kowanego SiO, (RYS. 3B) otrzymane w 77K majg
posta¢ waskiego singletu i wskazujg na obecno$¢ | =
rodnikéw z centrum zlokalizowanym na heteroatomie ""__l.
utworzonych w wyniku peknie¢ tancucha gtéwnego. | =™

Sygnat ten mozna obserwowaé¢ nawet w 150K, a
zatem nie powstaje on w wyniku absorpcji nietrwa-
tych jonowych produktéw rodnikowych zanikajgcych
zwykle w nizszych temperaturach. Stgd mozna wnio-
skowac, ze wigzania pomiedzy tancuchami powstajg
albo juz podczas napromieniowania, lub sg zwigzane
z produktami nastepczymi rodnikdw obserwowanych
metodg EPR. Widmo uzyskane po ogrzaniu prébki

MA G(H,) = 0.072:mol/J
320 @B G(f—g} = 0.0617pmol/)
AC G(H) = 0.05%mol/

240 -

160 -
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do 180K wykazuje charakterystyczny ksztatt sygnatu
rodnika nadtlenowego powstajgcego w trakcie konku-
rencyjnego procesu utleniania. Dalsze podnoszenie
temperatury powoduje zanik rodnika nadtlenkowego,

RYS. 1. Wydajnos¢ radiacyjna wodoru: (A) - PBT/DLA 30/70,
(B) - PBT/DLA 30/70+0,2%SiO,, (C) - PBT/DLA 30/70+0,2%

) : . o . TiO,.

t t k hi k¢ h 2
i\c/)vplzzlierl::résvJ::dczzavilirzzﬁéggcszw;?:; aneucha FIG. 1. Radiation yield of hydrogen emission: (A) - PBT/
Wyniki badan mechanicznych wyjsciowego ko- 2(')7‘;\0::’_%/,722/; Tl(OBz) - PBT/DLA 30/70+0,2% SiO,, (C) - PBT/DLA

polimeru PED (A), PED napromienianego dawkg
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The signal is observed even at 150K thus it can not be
attributed to unstable ionic radicals that decay usually
at lower temperatures. Thus, formation of interchain
bonding system proceeds either just during irradiation
or is related to the post-effects of the radicals forma-
tion as observed by EPR. The spectrum recorded at
180K shows characteristic features of peroxyl radical
signal what indicates that oxidation is a competitive
pathway of radical processes. The increasing tem-
perature causes decay of peroxyl radical, what is a
consequence of higher chain motility during the glass
transition of copolymers [6].

The results of mechanical testing of PED copoly-
mer (A), PED irradiated with 100kGy dose (B), PED
modified with SiO, (C) and PED modified with TiO,
(D) are collected in FIG. 4. The results are compared
to silicone elastomer (E) used in medicine for shells
of breast implants. Silicone elastomer was exposed
to sterilizing radiation dose, i.e. 25kGy. As can be
seen from FIG. 4, PED modified with 100 kGy (B)

160

RYS. 2. Wydajnos¢ radiacyjna tlenu: (A) - PBT/DLA 30/70, (B)
- PBT/DLA 30/70+0,2%Si0,, (C) - PBT/DLA 30/70+0,2% TiO,.

FIG. 2. Radiation yield of oxygen uptake: (A) - PBT/DLA 30/70,
(B) - PBT/DLA 30/70+0,2% SiO,, (C) - PBT/DLA 30/70+0,2%

TiO,.

100kGy (B), PED modyfikowanego dodatkowo SiO, 100kGy
(C) i PED+TIO, (D) ilustruje RYS. 4. Wyniki poréwnano
z elastomerem silikonowym (E), ktéry jest stosowany w
medycynie na implanty piersi. Materiat silikonowy przed
badaniem zostat wysterylizowany metodg radiacyjng dawkg
25kGy. Jak wynika z RYS. 4, kopolimery PED 100 kGy (B)
i PED z SiO, 100kGy (C) cechuje wzrost wytrzymatosci na
rozcigganie w stosunku do materiatu wyjsciowego PED (A),
co potwierdza korzystng ich modyfikacje. Materiat z SiO,
(C) ma witasciwosci zblizone do elastomeru silikonowego o
jakosci medycznej (E), co pozwala sgdzi¢, ze moze by¢ jego
doskonatym zamiennikiem. Polimer PED+TiO, 100kGy (D)
ma wytrzymato$¢ na rozcigganie duzo mniejszg od materiatu
wyjsciowego PED (A), co mozna wigzac¢ ze stwierdzong
wczesniej wysokg abstrakcijg tlenu.

and polymer containing SiO, (C) showed increase of
tensile strength as compared to the neat material (A)
and modified with TiO, (B). Moreover, polymer modi-
fied with SiO, (C) compares very well with medical
grade silicone elastomer indicating its great potential
as silicone substitute. Polymer modified with TiO,
(B) showed lower values of mechanical properties
what can be explained by detected significantly high
oxygen consumption.

Conclusions

Poly(aliphatic/aromatic-ester) (PED) thermoplastic
elastomers were modified with the use of two different ap-
proaches: (l) by e-beam radiation and (II) with the use of
nanoparticles introduced in situ polymerization. Simultane-
ous application of methods | and Il for material containing
SiO, revealed in excellent mechanical properties compa-
rable to medical grade silicone elastomer. However, due to
relatively high oxygen consumption as revealed form EPR,
it is recommended to use antioxidant to stabilize material
structure.
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RYS. 3. Widma EPR kopolimeréw PBT-DLA 30/70 (RYS.3A), PBT-DLA 30/70+SiO,
(RYS.3B) napromieniowanych dawka 6kGy w warunkach kriogenicznych.

FIG. 3. EPR spectra of PBT-DLA 30/70 (FIG.3A), PBT-DLA 30/70+SiO, (FIG.3B)

irra-

diated with a dose of 6kGy under cryogenic conditions.
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Podsumowanie

Poli(alifatyczno/aromatyczne-
estry)(PED) z grupy elastome-
réw termoplastycznych poddano
modyfikacji z zastosowaniem
dwoch metod: (I) napromienia-
niem wigzka szybkich elektronow
i (II) wprowadzajgc nanoczastki
do struktury polimeru metodg
polikondensacji in situ. Jedno-
czesne zastosowanie obydwu
metod w odniesieniu do materiatu
zawierajgcego SiO, pozwolito
otrzymaé materiat o doskonatych
wiasciwosciach mechanicznych
porownywalnych z elastomerem
silikonowym o jakosci medyczne;.
Jednakze, w zwigzku ze stwier-
dzong za pomocg metody EPR
dosy¢ wysokg konsumpcja tlenu,
zaleca sie aby w odniesieniu do
tych materiatéw stosowa¢ dodat-
kowo antyutleniacze.
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RYS. 4. Krzywe naprezenie-wydtuzenie dla kopolimeréw PBT/DLA 30/70 materiat
wyjsciowy (A), PBT/DLA 30/70 100 kGy (B), PBT/DLA 30/70+Si0, 100 kGy (C),

PBT/DLA 30/70+TiO, 100 kGy (D), silikon (E).

FIG. 4. Stress-strain curves for the neat PBT/DLA 30/70 material (A), PBT/DLA
30/70 100 kGy (B), PBT/DLA 30/70+SiO, 100 kGy (C), PBT/DLA 30/70+TiO, 100

kGy (D), silicone elastomer (E).
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