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Streszczenie

Metodg spektroskopii EPR zbadano wptyw promie-
niowania gamma na poli(siloksanouretan) zbudowany
z gietnikch segmentéw oligodimetylosiloksanowych i
sztywnych aromatycznych segmentéw uretanowych.
Stwierdzono, ze wszystkie rodniki indukowane pro-
mieniowaniem jonizujgcym ulegajg w obecnosci tlenu
konwersji do rodnikéw nadtlenkowych, bedgcych pre-
kursorami wielu grup funkcyjnych zawierajgcych tlen.
Proces przebiega w zakresie temperatur odpowiada-
jgcych przejsciu szklistemu domen siloksanowych
tj. powyzej 150 K. Utlenianie zapobiega sieciowaniu
zachodzgcemu pomiedzy rodnikami z centrum zloka-
lizowanym na atomach wegla, natomiast inicjuje two-
rzenie nowych grup polarnych i mostkéw tlenowych
pomiedzy taricuchami. Zatem obrobka radiacyjna zna-
czgco modyfikuje charakter poliuretanu, nawet wtedy
Jjeslijeden z jego segmentéw (aromatyczne pierscienie
segmentow uretanowych) wykazujg wyjatkowo duzg
odpornos¢ na promieniowanie jonizujgce.

[Inzynieria Biomateriatow, 58-60,(2006),143-145]

Wstep

Poliuretany o budowie segmentowej sg w ostatnim okre-
sie celem intensywnych badan ze wzgledu na ich rosnace
z kazdym rokiem zastosowanie w medycynie [np.1,2].
Elastomery te charakteryzuje wysoka biokompatybilnos¢ i
dobre wiasciwosci mechaniczne. Jednym z interesujacych
przyktadow takich materiatdéw sa poliuretany zawierajace
gietkie segmenty siloksanowe, ktére wptywaja na poprawe
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Abstract

The influence of gamma-rays on poly(siloxane-
urethane) constructed from the soft phase of polydi-
methylsiloxane chains and hard aromatic urethane
segments, was studied by EPR method under cryo-
genic conditions. It was found that all radicals induced
by irradiation convert to peroxyl radical, precursor of
many groups containing oxygen. The process starts
in the range of temperature corresponding to glass
transition of the siloxane domains, i.e. above 150 K.
Oxidation inhibits cross-linking between carbon-cen-
tred radicals and initiates both formation of additional
polar groups and oxygen bridges between chains.
Thus radiation treatment considerably modifies cha-
racter of polyurethane even if one of its segment, i.e.
aromatic rings of urethane, is extremely resistant
towards irradiation.

[Engineering of Biomaterials, 58-60,(2006),143-145]

Introduction

Recently segmented polyurethanes have been studied
extensively due to their fast growth in biomedical applica-
tions [e.g.1,2]. These elastomers are characterized by bio-
compatibility and excellent mechanical properties. One of
the interesting example of such materials are polyurethanes
containing siloxane soft segments that provide hydrolytic
stability, elasticity and chemical inertness. However, last
studies revealed that aliphatic poly(siloxaneurethanes) are
relatively susceptible to ionising radiation [3]. As before
using many medical devices, implants and scaffolds applied
in tissue engineering are radiation sterilized with a dose of
about 25 kGy thus the free radical processes initiated by
irradiation have to be analysed and elucidated before ap-
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odpornosci na hydrolize, wzrost elastycznosci i odpornosci
chemicznej. Jednak ostatnio prowadzone badania ujaw-
nity, ze poli(siloksanouretany) alifatyczne sg stosunkowo
wrazliwe na promieniowanie jonizujgce [3]. Poniewaz
wiele wyrobow medycznych, implantéw czy rusztowan
stosowanych w inzynierii tkankowej poddawanych jest
sterylizacji radiacyjnej dawka ok. 25 kGy, zachodzi wiec
potrzeba, aby przed ich zastosowaniem procesy rodnikowe
inicjowane promieniowaniem zostaty szczegétowo poznane
i wyjasnione. Kontynuujac prace nad modyfikacjg poliure-
tanéw napromieniowanych dawka sterylizujgca, poddano
badaniom materiat otrzymany w wyniku prepolimeryzaciji
metyleno di(p-fenyloizocyjanianu) tworzgcego segment
sztywny i oligosiloksanodiolu stanowigcego prekursor silo-
ksanowych segmentéw gietkich. Powszechnie sadzi sie, ze
pierscienie aromatyczne posiadajace wiele nisko lezacych
stanow wzbudzonych moga rozpraszac¢ czesc energii do-
starczanej w czasie obrobki radiacyjnej przeksztatcajac ja
w ciepto. Z tego powodu zawierajgce
grupy fenylowe poliuretany wykazujg

plication. Continuing investigation on the modifications of
segmented polyurethanes after exposure to sterilizing dose,
we have focused our attention on the materials composed
from methylene di(p-phenyl isocyanate) forming hard seg-
ments and oligodimethylsiloxanediol that creates siloxane
soft segments. Generally it is accepted that aromatic rings,
having many low lying excited states, are able to dissipate
part of energy supplied during radiation treatment and to
transform it into heat. Therefore polyurethane containing
phenyl groups usually shows excellent resistance towards
ionising radiation. The presence of siloxane units must influ-
ence properties hence the investigations concerning radia-
tion stability of the final material have been undertaken.

Experimental

The polyurethane based materials were prepared from
methylene di(p-phenyl isocyanate), oligosiloxanediols and
water used as a chain-

wyjatkowa duzg odporno$¢ na promie-
niowanie jonizujgce. Jednak obecnos¢
segmentow siloksanowych réwniez
determinuje wtasciwosci makroskopo-
we polimeru, zatem zachodzi potrzeba
zbadania stabilnosci radiacyjnej tak

zbudowanego materiatu.
150K

Materiaty i metody

Badany poliuretan byt syntetyzo-

extending agent. The
synthesis was perfor-
med with the prepo-
] lymer method [4].

Samples investigated
by EPR were irradiated
to a dose of 6 kGy in
a ®°Co gamma source
(Issledovatel) under
cryogenic conditions,
i.e. at 77K, since free
radicals appeared to

wany z metyleno di (p-fenyloizocyja-
nianu), oligosiloksanodiolu i wody jako
czynnika przedtuzajacego tancuch.
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be unstable at ambient
temperature.
EPR measurements
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Proces byt prowadzony metodg pre-
polimeryzacji [4].

Prébki badane metodg spektroskopii
EPR napromieniowano w zrodle gam-
ma %Co (Issledovatel) dawka 6 kGy w
warunkach kriogenicznych, tj. w 77K,
gdyz generowane rodniki okazaty sie
nietrwate w temperaturze otoczenia.
Badania EPR wykonano przy uzyciu
spektrometru Bruker ESP 300. Wid-
ma rejestrowano bezposrednio po
napromieniowaniu probek oraz po ich
ogrzaniu do temperatur wskazanych

izocyjanianu).

RYS.1. Lewa kolumna: widma EPR napromie-
niowanego poli(siloksanouretanu) w 77 K i po
ogrzaniu do 160 K. Prawa kolumna: widma
napromieniowanych substratow - (a) oligodi-
metylosiloksanodiolu i (b) metyleno di(p-fenylo

FIG.1. Left column: EPR spectra of irradiated
poly(siloxaneurethane) at 77 K and upon anne-
aling to 160 K. Right column: spectra of irradia-
ted substrates - (a) oligodimethylsiloxanediol
and (b) methylene di(p-phenyl isocyanate).

were performed on an
X band Bruker ESP 300
spectrometer. Spectra
were recorded directly
upon irradiation of the
samples and after their
annealing to tempera-
tures indicated in the
figures. The signals
were analyzed using
Apollo software [5]. Ra-
dical concentration was
determined by compari-

na rysunkach. Nastepnie sygnaty byty

son of the spectral are-

analizowane za pomocg programu
komputerowego Apollo [5].
Dynamiczny kat zwilzania mierzono w
23°C za pomocg tensometru K100C
(Kriss) zaopatrzonego w przystawke
temperaturowg. Podany wynik jest
srednig arytmetyczng 6 pomiarow
wykonanych metodg Wilhelmiego.

Dyskusja wynikéw
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Dwa reprezentatywne wid-
ma EPR zarejestrowane dla
poli(siloksanouretanu) przedstawiono
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as obtained by double
integration.

Dynamic contact an-
gle was measured at
23°C using Tensiome-
ter K100C (Kruss) su-
pplied with a thermo-
stattable sample ves-
sel. Applying Wilhelmy
method six measure-
ments were performed
for each sample.

Discussion

na RYS.1. Sygnat otrzymany bezpo-
Srednio po napromieniowaniu w 77 K
jest superpozycjag co najmniej z dwoch
sktadowych. Gtéwny udziat w widmie
ma triplet o rozszczepieniu nadsubtel-

nym 2,6 mT pochodzgcym od dwdch ture.

RYS.2. Zanik rodnikéw poli(siloksanouretanu) w
funkcji temperatury.

FIG.2. Decay of radicals of
poly(siloxaneurethane) in function of tempera-

Two representative
EPR spectra recorded
for studied polyuretha-
ne are shown in FIG.1.
Directly following ir-



réwnocennych atoméw wodoru. Podobny sygnat otrzymano
dla napromienionego oligosiloksanodiolu, ktérego strukture
przedstawiono na schemacie. Poréwnanie obu widm pro-
wadzi do wniosku, ze triplet wskazuje na obecnos$¢ rodnika
alkilowego =SiCH,". Jego wzgledny udziat w populagji
wszystkich rodnikéw oszacowano na 55%. Widma innych
produktdw paramagnetycznych przybierajg forme singletu,
co uniemozliwia ich jednoznaczna interpretacje, tym bardziej
ze juz ponizej 160 K wszystkie rodniki obecne w uktadzie
ulegajg konwersji do rodnika nadtlenkowego. Proces ten
powoduje degradacje oksydacyjng [6] lub sieciowanie z
udziatem dwoéch grup nadtlenkowych. Utlenianie zachodzi
w przedziale temperatur 140-160 K, t.j. w zakresie przej-
Scia szklistego domen siloksanowych. Zanik rodnikow,
ktorych obecnosé stwierdzono w 77K, jest nieznaczny az
do 180K. Jednak powyzej tej temperatury wszystkie indy-
widua paramagnetyczne ulegajg gwattownej przemianie
w produkty trwate, gdyz w 200K ich stezenie zmniejsza
sie do 2% poczatkowej zawartosci wszystkich rodnikow.
Analiza ilosciowa widm EPR wskazuje, ze prawie wszystkie
rodniki obserwowane w 77K ulegaja utlenieniu do rodnikow
nadtlenkowych. Zatem wydajno$¢ sieciowania z udziatem
rodnikow weglowych jest pomijalnie mata. Gtéwny produkt
radiolizy moze ulegac¢ utlenieniu zgodnie z przedstawiong
sekwencjq reakcji:

—O—
'(‘:H2 HZ‘COO' Hz‘C /0' P-CHZ-O' 0-CH=0
-O-‘Si -0-—> -O»‘Si -0- *>-O-‘Si -0-—> -O-‘Si -0- ? -O-‘Si -0- + HOO®
+
2
CH, CH, CH, CH, CH,
+H® moisturel

H,LOOH ﬁ) OH

-0-5i-0- HCOH + -0i-0-
CH, CH,

W wyniku badan tensometrycznych stwierdzono, ze pomimo
iz po napromieniowaniu dawka 25 kGy powstaje wiele grup
polarnych, kat zwilzania badanego poli(siloksanouretanu)
wzrasta z 75 do 85°. Podobng tendencje obserwowano dla
poliuretanéw alifatycznych [2].

Whioski

Napromienianie w warunkach kriogenicznych aromatycz-
nych poliuretanéw zawierajgcych segmenty siloksanowe, a
nastepnie ich ogrzewanie w atmosferze tlenowej, prowadzi
do utworzenia nowych podstawnikow — nadtlenkéw i wodo-
ronadtlenkow, jak réwniez produktow ich rozktadu, np. grup
hydroksylowych i karboksylowych. Intensywne utlenianie
uniemozliwia tworzenie wigzan sieciujgcych pomiedzy
atomami wegla, ktére sg odpowiedzialne za zmniejszenie
szybkosci biodegradacji. Tak wiec w nastepnym etapie
badan nalezy okresli¢ wptyw nowo utworzonych grup tle-
nowych na bioaktywnos¢ i szybkos¢ rozktadu badanego
poliuretanu.
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radiation at 77 K at least two components were found in
the experimental signal. The dominant triplet of hyperfine
splitting 2.3 mT can be assigned to alkyl radical =SiCH," as
a similar spectrum was observed for irradiated oligomeric
siloxane terminated with hydroxyl groups, FIG.1a. Relative
contribution of the radical is about 55%.

The other paramagnetic components reveal spectra in form
of singlet therefore interpretation of the signals is unambigu-
ous, specially that below 160 K all radicals convert to peroxyl
radicals. Such a process can result in oxidative degradation
[6] or cross-linking with participation of two peroxyl species.
The oxidation occurs in the range of temperatures 140-160
K which corresponds to glass transition of siloxane domains.
Decay of radicals detected at 77K is insignificant till 180K,
FIG.2. However above this temperature all intermediates
fast form stable products since at 200K the concentration
of radicals decreases to 2% of the initial population.
Quantitative analysis of EPR spectra shows that almost all
radicals observed at 77 K are oxidized to peroxyl radicals.
Hence, the yield of cross-linking with contribution of carbon-
centered radicals is negligible. The dominant intermediate
might undergo oxidation according to the following sequence
of reactions:

—O—
'(‘;:Hz H,C00°® H,C P P-CHZ—O' 0-CH=0
-0-5i-0- —> -0-5i-0- —>-0-8i-0- —>-0-5i -O-K -0-8i-0- + HOO®
CH, CH, CH, CH, CH,
+H® moisturel
H,COOH (\I) OH
eli-E HCOH + -0Si-0-
CH, CH,

Tensiometrical study reveals that in spite of the production of
several polar groups upon irradiation with a dose of 25 kGy,
the contact angle of the poly(siloxaneurethane) increases
from 75 deg to 85 deg. The observed tendency corresponds
to that obtained for aliphatic polyurethanes.

Conclusions

The irradiation of aromatic polyurethanes containing
siloxane segments, under cryogenic conditions and upon
annealing in oxygen atmosphere, leads to formation of new
substituents — peroxides, hydroperoxides, and products of
their decomposition, e.g. hydroxyl and carboxyl groups.
The efficient oxidation prevent carbon-carbon cross-linking,
the process which eventually seems to result in slowing
down the rate of biodegradation. Thus the effect of newly
formed, oxygen containing groups on bioactivity and rate of
decomposition in biomedical applications required further
investigation.
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