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���Z-��� ����� ������ �� D-�����������	 ����������� �
��� ���� L-��� �	� �	�� ����� (PULL)� �����. PULL ��� ���	 �
��� �	 ���� ��� ��� ����� (PULL-In)� �����. Bradfold��� ��� ��� �
��� �� � 0.30 nmol/cm2���. 3H-thymidine ����� 
� ������ NIH/3T3 		���	 �
� ��� PULL� ���� �����. � �� PULL-In 	� ����� �� �� 
�� �� �
����� ���. �� ���� ������ ����� ���� ��� �����	 �� 	�� 
��� ���
�. 
 
���������Polyurethanes containing L-lysine segments in the main chain (PULL) were synthesized from 4, 4′-
diphenymethyl diisocynate, poly(tetramethylene glycol), and z-lysine oligomer as a chain extender. Insulin-
immobilized polyurethanes (PULL-In) were prepared by a coupling reaction of PULL surface amino groups with 
insulins. The amount of immobilized insulin was about 0.30 nmol/cm2, as determined by Bradford method. The 
interactions of NIH/3T3 fibroblasts with surface-modified PULLs were investigated using 3H-thymidine in-
coporation and optical microscopy. The cell growth rate on PULL-In film was higher than those on other sub-
strates. The cell proliferation by the immobilized insulin was almost same as that by the free one. 
 
Keywords�insulin, polyurethane, fibroblasts, surface modification, proliferation. 



Polymer (Korea), Vol. 28, No. 6, 2004� Insulin Immobilized Polyurethane Films � �����

���, �28� �6�, 2004�  ���� ���� ����� �� � � ����

� ���� ��� ��� ���� ��� �� ��

��� ��.  

��� ������ �� ���� ���� �	� 

����� (SPU)� ���. SPU� “��� �	”� �

�
 ���������	 ������ ��� ��
 

���� �� ���, “�� �	”� ��
 ����� 

���� ������ ��� �� ��.2,3 ��� ��

� �	 �� �� �	 ��� 	���� �� �� 

��� 
 ��� ��� �� SPU� �� � �� �� 

������� ��� ��� �� �, 	�, 	��, �

� �� �� �� 
�, �� 
��, ��� ��� 	

�� �� PU� �� � ��.4,5 �� SPU� ����� 

��� ����� �� ������� ������ 

����.  

����� ��� ������ ����� �� ��

� �� �
�� �� �� ��� ���� ��� 

�� ���� 	�� �� ���� ���� ����

� ����� �� ���. ���� ������ ��

�, �������, ���� �� ���� ��� ��

��� ������ ����� ��� ��.6-9 ���

�� ������ ��	�� �� ���� ��� �

��� ����� ��,10-12 ����� ������ �

��� ��� ���� ����� ��, PU� ���

��/��(��	�� �������) ������ �� 

�� ������ ��� �� �� ��,13 �� ��� 

�� �	� �� ���� �� �� ���� �� �

���� ������� ��,14,15 	��� � ��(��

� ���	) ��� ������ ��,16 ��� �� �

�� ���� �� �	� �� ���� ��	�� 

���� 	�� �� �� ��17 ��. ���� ���

����� ��� ��� �� ����� �� �� �

�� ���� ���� ��� �����. � Choi �

�18 ����� ��� �	 �����, Mansur ��19 

	���� ��� ����� ���� ������. 

� ����� �� L-���� ������ ���� 

����� (PULL)� ����� �� DMF� ���� 

	�� ��� � ����� ��� ��� ���� �

����. ���� ��� ����� (PULL-N) 	�

��� ���� ��� ���� �	 �����. � �

��� ��� attenuated total reflectance-Fourier transform 

infrared (ATR-FTIR) �
���� electron spectroscopy for 

chemical analysis (ESCA)� 	����. � ���� ��

�� PULL 	� ���� 		���� ��� �� �

� 
 
� �� �����. 

 

������

 

��� ����� (SPU)��� ��� 4,4′-�����

� ��������� (MDI)	 �
� ��-n-��� �

����� ��� ����� ��� ��� ����

���� Wako Chem. Co. (Japan)�� ���, ��(��

��� ���) (PTMG, MW 1000)� Polyscience Co.(USA)

� ��� �����. L-(+)-��� ���� Tokyo Kasei 

Kogyo Co.(Japan)� ���, ��� �
����	 (WSC), 

��� (bovine pancreas, 28.5 USP units/mg)� Sigma Chem. 

Co.(USA)� ��� �����. ��� ��� ��� 

��� �� ��� 3H-thymidine (specific activity: 925G 

Bq/mmL)� Sigma Chem. Co. �� ���, ����� 

(FCS)� Gibco BRL(USA)�� ��� �����.  

��������������������		
�����
�� PTMG 

10 g� �� ����� �� 30 ��� DMF 10 mL� 

���� �� � MDI 3.75 g� �� �� �����. 

DMF 8 mL� ��-n-��� ������ 0.1 mL� �� 

� ���� 0.1 mL� �� ���� ��� 60 �, 1�

� �	 PU ��� �����. ��, � ����� L-

(+)-��� ���� �������� ���� ��� 

��-z-����� ��� LysNCA 14.5 g� DMF� ��

�, DMF� 0.3 mL ������� �� ��� ���

� 2�� ���� NCA ��� �����. PU ��

�� ������ NCA ��� 2 cc
 �� ���


�. ��� ����� DMF� ��� ���� ��� 

�� ��� ���� � ���� ���� ���� 

�
�� � ������ (Figure 1).  

������ DMF� �
� �� 10 w/v%� PU ��� �

��� 	�� (6�6 cm2) �� 	��� � ��� �� 

(40 �) ��� �
� ��� ���� 	�� ����

�. PULL 	�� 20 w/v%� ���� �� �	 �� �

��� 	�� �����.  

������ 	� ��� ���� ���� ��� 10% 

�����/���� ��� 	�� �� �� (30 s) �	 

��� � � ����
, ���� ���� ����

��� ���� ����� ��� ���� ��� 

���.  

PULL-N� ���	 ���� ����� 1-��-3-�

��� �����	 ������	 (WSC)� ���� 

�	 ���� ���� ���� 	�� �
�� 0.075 

M, pH 4.7� ��� ��� ��� 80 mL� ���� 0.1 

g� �� �� � WSC 80 mg� ���� ���� 30�

� ���� ���� ����� ������. � ��

� PULL-N 	�� ����� 24�� �	 4 ��� ��
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�� ������. ��� ���� Figure 2� ���


�. ���� ���� �� Bradford ���20 �����.  

������ PULL, PULL-N, 
 PULL-In 	�� ��� �

����� �� ESCA (ESCA LAB VIG microtech, MT 

500/1 etc, East Grin, UK)	 ATR-FTIR (JASCO-620, Tokyo, 

Japan)� �����. 	� ��� ���� ��� ��

� (Erma, G-1 type, Tokyo, Japan)� ���� �����. 

� ���� 20�3 ��� 5 �� ��� 	�� �

��� � ���� �� ����� �����.  

����������� �� ���� NIH/3T3 cell (Korean 

Cell Line Bank, KCLB 21658, Seoul, Korea)� trypsin-EDTA 1 

mL� ���� ��� 	����. ����� ��� 

hemocytometer (Nikon ECLIPSE TS 100, Tokyo, Japan)� 

�� �� � �� 100�20 mm �� �� dish� 3�105

�
 �����. �� ��� PULL 	�� �� ��

� 24 well� �� ��� �� ���.  

��� �� 0.5�105 cells/mL ��� ���� �� �

����� PU 	� ���� FCS	 �� ��� �� 

��� �� ��� �����. ��� ��� ���� 

1 mL ��� �� �� PULL 	�� ���� 5% 

CO2 ����� �� �� �	 ���� ����� �

� ��� �����. 

������ �� ��� ���� ��� 3H-thymidine� 

����� ��� ��� ���� ���21 �����. 

�, 1.5�105  cells/mL� �� ���� 1 mL ��� �

� �� ��� �� �� 24 well dish� ���� 6�� 

��� � 3H-thymidine� �� ��� 0.5 �Ci/mL� �

�
�. �
�� ����� 42�� ��� � ���

� ���� PBS� 2� �����. 10% ����� 

(TCA) 1 mL� �� ��� 	� 
 � ��� 3� 


� � 0.3 N NaOH/1% ��� ������ (SDS) �� 

300 µL� ���� ��� �����. �� scintillation 

vial� ��� 
��/Triton X-100 (3/1 v/v)� ���� 2, 

5-������ (1 g/L)� 1,4-bis [2-(5-phenyloxazoyl)]-ben-

zene (75 mg/L)� �� 	
 cocktail ��� 2 mL ���

��. ��� vortex ���� �� � β-	
 ���� 

��� 3H-thymidine� �� �����.  

����� �� ���� ��� ���� ��� �

�� ��� ��� ���� �� �� 24 well dish�� 

���� ���� PULL 	�� ��, �� 24 well dish

�� ����� �� PULL 	�� �� ���� ��

�� �	� ���� �� ���� ���� ���

�. �� ���� ���� �� 0.30 nmol/cm2 �
�. �

�� PULL 	�� ��� 1.77 cm2 ��� ��� 1 mL

� 0.54 nmol ����� �� ���� ��� �� 


���.  

��������� ��� 
�� ���� �� 
� 

��� ��� �����. ���� �� �	 �� 

��� ��� �� �� ��� �� �� 24 well 

dish� �� � 3��, 48�� �	 5% CO2 ����� �

�� ���� 
� ����� �����.  

 
�����������

 
������������� ���� ���� PULL-In 

��������	 Synthesis of polyurethane containing L-lysine segments 
in the main chain (PULL).
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	�� Bradford �� ���� ������� ���� 

�����. � �� ���� ���� �� 0.30 nmol/ 

cm2�
�. Kim ��22 ���� ��� ���� ��

��� ��� ����� ����, ��� ����� 

�� ���� �� ���� ���� �� 0.025�� 

0.09 nmol/cm2�� ���� �����. ��� � �

��� ����� ���� ��� ���� ���

��� �� �� ���� ��� �� � ��� 	

����.  

������������� PULL 
 �� ��� 	��

� �� ��� �� ATR-FTIR� �����. Figure 3

� PULL, PULL-N, PULL-In 	�� ATR-FTIR ����

� ��� ��. PULL��� ��� �������

�� C�O �	� ��� 1690 cm-1 ���� 	�� �

��� �� PULL-N 	���� ������ ����

� �� ��������� ���� � � �
�, � 

����� ��� ��� 	�	 �	� ������

� ���	 � (1650 cm-1)� �� ��� ��� ��� 

� � �
�. ��� ��� ���� ��� ��� 	

�	 �	� �� ���� ���� ��� ��� �

�� ��� ���. 

Figure 4� PULL, PULL-N, PULL-In 	�� ESCA survey 

scan ����� ���
�. �� ����� ��� 

��� ����� Table 1� ���
�. ESCA ����

� � � ��� PULL� ������� ��� ���

�� ����� � ��� ���� ������ 0.4%

� � ��� ����.  

��� ��� ���� ��� ��� ��� � � �

� ����. ��� ���� ��� 	� ��� �� 

�� ��� ����� ����� ��. � ���

� �� PULL 	� ��� ���� ���� Table 2

� ���
�. PULL� ���� 69°� �� ��� �

�� ���� ������ 48°� ����. �� ��

� ���� ���� ������ ���� �� ��

�� 40°� ���
�.  

���������		����������������� Figure 

5� ��� (�� ��, 37 �)� �� ��� ���� �

	 ���� ��� � ���� ��� ����. �

� ���
�� �� ��� ����� � (PULL 4.78%, 

PULL-N 7.7%, 
 PULL-In 10.2%)�� �� ��� �� 

 � (PULL 21.4%, PULL-N 30.2%, 
 PULL-In 67.8%)

	 ���� 
� �� ���� ��
�. �� ���

� ���� ��� ��� �
�� �� �� ��

� ���� ����� �� ��� ��� � ��� 

����. Figure 6� ��� �� ��� �� �� (37 �, 

������� �	 Attenuated total reflection-Fourier transform infrared 
spectra of (a) PULL, (b) PULL-N, and (c) PULL-In films.�

� ����� ����� ����� ����� ����

Wavenumber (cm-1) 

T
ra

ns
m

itt
an

ce
 (

%
) 

(a)

(b)

(c)

������� �	 Electron spectroscopy for chemical analysis survey 
scan spectra of (a)PULL, (b) PULL-N, and (c) PULL-In films.�

���� ���� ���� ���� ��

Binding Energy (eV) 

����� �	������������������������������������������

� !!������������������"��#����$�%��������������

Atomic Percentage (%)  
Sample C O N S 
PULL 72.4 24.8 2.8  

PULL-N 69.2 28.8 2.0  
PULL-In 67.8 29.6 2.2 0.4 

����� 
	� &����� �������� #����� ��� �����������������

� !!�������

Sample Water Contact Angle (°) 
PULL 69�3 

PULL-N 48�3 
PULL-In 40�4 
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��	� � ��	��� ���, �28� �6�, 2004��

�� �� ��)� ��� ����. ��� 	 � �

�� ��� ���
� � ����� �� �� ��

�� ���
�.  

Figure 7� ��� 48�� ��� � 3H-thymidine �

���� �� �� ��� ��� ����. �� 3H-

thymidine ���� β-	
 ���� �� �	 ��

� (count per minute, cpm)� ��� ����, � �� �

���� ��� ��� �	�� ��� 	 � ��. �

� ���
�� ���� ��� PULL-In (P < 0.05)�

� �� ��� �� ��	 ���� 	 � ����

�. Figure 8� ��� ���� ����� �� ���� 

�� ��� ��� ��� ����� 3H-thymidine �

���� ��� ����. ���� ���� ���

�� �� ��� ���� 12�� ����� �� �

�� ���
�� � �� ��� 	�� ��� ��

�� ���.  

��� 
�� ���� ��� ���� �	 5%, 37 � 

����� ��� � PBS� ���� 
� ����� 

�����. Figure 9� �� ��� PULL 	��� ��

� 3�� ��� �� 
� ��� ���� ��� �

��� ��	 �	��� PULL-N��	 PULL-In�

� ����� �� ��� ���
�. ��� PULL-In�

� ��� �� 
�� ��� ��� �� �� ���

� ��� ����� � � ��. Figure 10� 48�� �

�� �� 
� ��� ���� PULL��� � �� 


�� �� ��� ��	 PULL-N��� ��� 
�

� ����� � � �
�� PULL-In��� �� �� 

�������'	 Adhesion of fibroblasts on the PULL films after 2 h 
incubation at 37 � with (�) and without (�) calcium.�

 PULL PULL-N PULL-In 

��

��

��

��

�

A
dh

es
io

n 
(%

) 

�������(	 Adhesion of fibroblasts on the PULL films after 2 h 
incubation at 37 � with (�) and without (�) serum.�

 PULL PULL-N PULL-In 

��

��

��

�

A
dh

es
io

n 
(%

) 

�������)	 Proliferation of fibroblasts on surface-modified PULL 
films after 48 h incubation without (�) and with (�) serum.�

 PULL PULL-N PULL-In 

��	

�

��	

�

��	

�

3 H
-t

hy
m

id
in

e 
in

co
pr

at
io

n 
( �

10
4  c

pm
) 

������� *	 Influence of free and immobilized insulin on the 
proliferation of fibroblasts: (	); immobilized insulin and (
); 
free insulin.�
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��� ���
�� � � �
�.  

 
�����

 

PULL 	�� ������ ����� ��� 	� 

��� ������ ���� ��� � ��� WSC

� ���� �� ��� ��� (0.3 nmol/cm2)� �	 �

����, �� ��� PULL 	�� ���� �� �� 

PULL� 69°��� PULL-N	 PULL-In� �� 48°	 40°
� ����� � � �
�. ��� ���� ���� 

PULL-In 	��� �� ��� ��� �� �� ��� 

��� ����� ���� ���� 	����.  

 

��� ��� ��� ������ �� ��/�� 

���� ����� ����� �� ������ �

� ��	��. �� BK21� ���� ��	��. 
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