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(57) Sammendrag

Et ortopedisk/oftosisk spjelkemateriale med ut-
merket elastisitet, liten fingeravtrykk- opptaks-
tendens, bibeholdt adhesjon og hey seighet og
beyestyrke benyttes i stopte gjenstander i form

av blandinger av en alifatisk polyester slik som
poly(epsilon-kaprolakton) sammen med visse termo-
plastiske polyuretaner med et hardblokksegment og
et mykblokksegment. De oppnadde produkter oppviser

" en kombinasjon av gnskelige egenskeper som til nu

ikke er funnet i slike bandasjematerialer.
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Foreliggende oppfinnelse angar termoplastiske polymer-
materialer bestaende av lactonpolyestere som poly(c-kapro-
lakton), og visse polyuretaner som gjer materialene ideelt
egnet for bruk ved ortopediske anvendelser. Disse materialer
oppviser utmerket elastisitet, 1ikke 1lett opptar fingerav-
trykk, bibeholder adhesjon og har en hgy seighet og bgyeevne.

Tidligere har et antall termoplastiske og termoherdende
polymermaterialer vart kommersielt tilgjengelige for bruk ved
ortopediske anvendelser. For eksempel er et antall polymer-
materialer som viser termoplastiske egenskaper kjent som
brukbare ved 1immobilisering av brudd. Slike materialer
inkluderer for eksempel de som er beskrevet i US-PS 2 385 879
og som antydes & bestd av en kopolymer av vinylacetat og
organiske fosfatestermyknere. Ogsa i US-PS 3 692 023
beskrives bruken av et polykaprolakton som et stgpemateriale
som anvender porgse vevnader impregnert med polymeren.

Termoplastiske preparater bestidende av poly(c-kaprolakton),
cis-1,4-polyisopren og eventuelt en ionomer som er en
kopqumer av etylen og akryl- eller metakrylsyre er beskrevet
og krevet i1 US-PS 4 274 983. Andre termoplastiske polyester-
harpikser som de som er beskrevet i US-PS 4 404 333 antydes &
vare brukbare 1 ortopediske stgpematerialer. Dette patent
beskriver og krever termoplastiske harpikser bestaende av
reaksjonsproduktet av 1linezre polyesterharpikser og ¢-
kaprolakton.

Andre ortopediske innretninger, fremgangsmater og anvendelser
der poly(e-kaprolakton) er Dbenyttet som termoplastisk
materiale er beskrevet i1 patentlitteraturen. For eksempel er
det 1 US-PS 4 175 177 beékrevet fornettbare kopolymerer av et
lakton som c-kaprolakton og polyfunksjonelle akrylater. Det
antydes i patentet at de fornettede kopolymerer kan benyttes
som myknere for vinylharpikspreparater eller som konstruk-
sjonsmaterialer for ortopediske gjenstander og splinter.
Ortopediske innretninger er ogsa beskrevet i US-PS 4 226 230
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som er rettet mot en fremgangsmate for & anvende en orto-
pedisk stgpegjenstand som bestar av et fleksibelt bandsje-
materiale 1 form av en netting og som er belagt med en
fornettbar kopolymer av et lakton og en akrylatmonomer.

I US-PS 4 238 522 beskrives en fremgangsmate for fremstilling
av et bandasjemateriale som kan omdannes til et ortopedisk
stgpt materiale ved fegrst & legge pa et elektrisk ledende
belegg pa strenger av et nettingmateriale og derefter
elektrostatisk spraybelegning av disse strenger med et
fornettbart kopolymerpulver bestdende av et 1lakton og en
polyfunksjonell akrylatmonomer. Bandasjematerialet oppvarmes
til en temperatur ved hvilken den fornettbare kopolymer er
myk og selvadherende og vikles s& rundt kroppsdelen i
overlappende sjikt for tilpasning til kroppskonturene og
avkjgles derefter til stiv tilstand.

Et ortopediske stgpemateriale fremstilt fra en termoplastisk
polyester som poly(c-kaprolakton) som har vart underkastet
elektronbestraling er beskrevet 1 US-PS 4 240 415. Det
antydes 1 patentet at bestralingen bevirker fornetning og
gnsket modifikasjon i elastisitetsmodulen. ‘

I US-PS 4 286 586, en avdelt sgknad fra US-PS 4 226 230, er
den beskrevne og krevede oppfinnelse rettet mot ortopediske
stgpematerialer bestdende av en fornettbar kopolymer frem-
stilt fra et lakton og en polyfunksjonell akrylatmonomer.

En fremgangsmate for fremstilling av ortopediske strukturer
er beskrevet i US-PS 4 316 457 hvori et bandasjemateriale er
impregnert eller belagt med en opplesningsmiddelopplesning av
en polyuretanforpolymer, en bifunksjonell kjedeforlenger og
en katalysator. En bifunksjonell oligomer som kan omsettes
med diisocyanater for fremstilling av polyuretanforpolymerer
er oligomerer av cykliske laktoner som c¢-kaprolakton.
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En koldvannsherdbar ortopedisk step er beskrevet i US-PS 4
427 002. Denne bestar av et bandasjemateriale belagt med en
koldvannsherdbar polyuretanforpolymer. I US-PS 4 483 333
fremstilles et ortopedisk stgpemateriale fra en blanding av
polyetylen og en termoplastisk polyester med et smeltepunkt
mellom 50 og 100°C og en molekylvekt pa over 5.000. Poly(c-
kaprolakton) og polyetylen er beskrevet som de foretrukne
komponenter i dette system.

Andre materaler er i dag tilgjengelige for bruk i ortopediske
stgpematerialer og har hatt en viss kommersiell suksess som
produkter. Produkter inneholdende poly(e¢-kaprolakton) har
vist seg 4 ha et betydelig potensiale som brukbare stgpe-
materialer. Mange slike produkter har tilsatt fyllstoffer og

slagstyrkemodifiserende midler for & forbedre de prinsip-
pielle egenskaper og & tilveiebringe ikke-klebrig produkt.
For visse anvendelser er imidlertid forbedret elastisitet
under forming, forbedret motstandsevne mot fingeravtrykk og
forbedret seighet, onskelig. For slike anvendelser benyttes
hyppig krystallinsk poly(1l,4-isopren) selv om dette stoff er
karakterisert ved meget darlig selvadhesjon. Derfor var det
enskelig a utvikle et ortopedisk stmpematefiale som inherent
hadde alle de @nskede egenskaper og som viste utmerket
elastisitet, ikke opptok fingeravtrykk, bibeholdt adhesjon og

hadde heoy seighet og bagyestyrke.

I henhold til dette tilveiebringer foreliggende oppfinnelse
en effektiv metode ved hjelp av hvilken poly(c¢-kaprolakton)
kan omdannes til et materiale som er brukbart for visse
ortopediske anvendelser og hvor forbedret seighet, forbedret
motstandsevne mot fingeravtrykk og sterkt forbedret elastisi-
tet under forming er tilstede. Dette materiale bibeholder
ogsad en utmerket selvadhesjon som polyisoprenproduktene
ifglge den Lkjente teknikk 1ikke har. Kombinasjonen av
egenskaper kan kun oppnas ved hjelp av en blanding av
poly(c-kaprolakton og en spesifikk termoplastisk polyuretan
som beskrevet nedenfor. Andre alifatiske polyestre med
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krystallinske smeltepunkter pa 50 - 70°C kan benyttes istedet
for poly(c-kaprolakton) i de ovenfor angitte_blandinger.

Helt generelt angar foreliggende oppfinnelse et ortopedisk/-
ortosisk spjelkemateriale egnet for bruk ved fremstilling av
ortopediske stgpegjenstander, nzrmere bestemt blandinger av
en alifatisk polyester som poly(c-kaprolakton), visse
termoplastiske polyuretaner og eventuelle additiver som
fyllstoffer, farvemidler, stabilisatorer, antimikrobielle
midler og lignende.

I henhold til dette angar foreliggende oppfinnelse termo-

plastisk polymermaterialer til bruk ved fremstilling ved

fremstilling av ortopediske/ortosiske gjenstander, bestaende

av:

a) fra 90 til 65 vekt-% av en lakton polyester med et
krystallisk smeltepunkt fra 50 til 70°C,

b) fra 10 til 385 vekt-% av et termoplastisk polyuretan;
og, eventuelt

opptil 20 vekt-% av minst et ortopedisk aksepterbart additiv,

beregnet pd blandingen av polyester og polyuretan,

og materialene karakteriseres ved at polyuretan bestar av

opptil 65 vekt-% av et hardblokksegment oppnadd ved omsetning

av et diisocyanat og en alifatisk polyol, og minst 35 vekt-%

av et mykblokksegment bestiende av minst en av en polyeter

eller en polyester.

Med uttrykket "hardblokk"-segment som benyttet i beskrivelse
og krav menes den del av den termoplastiske polyuretankompo-
nent som er krystallinsk og i polymerisert form bestar av et
diisocyanat som antydet nedenfor og en Lkort Lkoblende
alifatisk Cyq_g-diol.

Med uttrykket "mykblokk" segment som benyttet i beskrivelse
og krav menes den del av den termoplastiske polyuretankompo-
nent som i polymerisert form bestar av et diisocyanat som
beskrevet nedenfor og:
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a) en polyeter med formelen:

B—(—0-R——,0H, eller

b) en polyester med formelen:
0 0 0

I | I
H——O0R-0C-Ry -C-0—)»— H, H—(—O0RgqC—)—0H,

0 0 o

I I |
H——O0R-0C-Ry-C-0—)—,R-OH eller B—(—OR3C-0),R40H

hvor R, Ry, Rgo, Rg og Rq er alifatiske segmenter.

Som antydet ovenfor er de termoplastiske stoffer som frem-
stilles ved oppfinnelsens fremgangsmate blanding av en
alifatisk polyester som et poly(e-kaprolakton), og et
termoplastisk polyuretan med harde og myke blokksegmenter.
Disse stoffer fremstilles hensiktsmessig med blanding av
poly(e-kaprolaktonet) og polyuretanet ved hjelp av konven-
sjonelle blandingsteknikker.

Den alifatiske polyesterkomponent en polymer eller kopolymer
med et smeltepunkt pa minst 50°C. I henhold til dette kan
komponenten i det ortopediske spjelkemateriale besta av en
homopolymer, blokk-kopolymer, podningskopolymer eller visse
tilfeldige kopolymerer inneholdende minst ca. 50 vekt-% av et
poly(c-kaprolakton) eller en egnet alifatisk polyester med et
smeltepunkt mellom 50 og 70°C.

Laktonmonomeren som benyttes ved fremstilling av visse av de
alifatiske polyester-polymerkomponenter kan vises ved
feglgende formel:

R

R2—CH—{—?—%—nC=O

Ro
0
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der n er et helt tall fra ca. 8 til 6, der minst n + 2 av
Rg’ene er hydrogen og de gjenvarende Ry er Cj_jpg-alkyl.

Illustrerende laktonmonomerer som kan benyttes ved fremstil-
ling av poly(laktonet) er c¢-kaprolakton, Z-enanto-lakton, §-
valerolakroner, monoalkyl-§-valero-laktonene, for eksempel
monometyl-, monoetyl-, monoheksyl-S-valerolaktoner og
lignende; mono-, di- og trialkyl-c-kaprolaktoner, for
eksempel monometyl-, monoetyl-, monoheksyl-, dimetyl-,
dietyl-, di-n-propyl, di-n-heksyl-, trimetyl-, trietyl-, tri-
n-propyl-c¢-kaprolaktoner og lignende.

Laktonpolymerene som benyttes 1 materialene ifglge oppfinn-
elsen fremstilles fra de ovenfor angitte laktoner pad i og for
seg kjent mate. For bruk i blandinger ifglge oppfinnelsen er
det foretrukket at polylaktonet har en vekimidlere molekyl-
vekt fra ca. 10.000 til ca. 90.000 og helst fra ca. 20.000
til ca. 60.000.

Den termoplastiske polyuretan komponent 1 det ortopediske
spjelkemateriale ifglge oppfinnelsen bestar av et hardblokk-
segment tildannet ved omsetning av et diisocyanat og en
alifatisk diol samt et mykblokksegment bestidende av en
polyeter- eller en polyester polyol. Polyuretankomponenten
bestar av minst ca. 35 vektdeler av mykblokksegmentet.

Ved fremstilling av hardblokksegmentet er det viktig at den
alifatiske diol som reagerer med diisocyanatet har en
relativt kort karbonkjede. For eksempel er det foretrukket
at den alifatiske diol har fra 4 til 6 karbonatomer og
saledes omfatter dioler som butan-, pentan- og heksandiol og
lignende.

Generelt kan polyuretankomponenten i det ortopediske
materiale fremstilles ved i og for seg kjente metoder for
fremstilling av slike blandinger fra diisocyanater og polyol.
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Diisocyanatene som benyttes 1 polyuretankomponenten 1 det
ortopediske spjelkemateriale 1ifglge oppfinnelsen er slike
med formelen:
OCN-Rg-NCO

der Rg 1nneholder opptil 36 karbonatomer og fortrinnsvis er
en toverdig hydrokarbongruppe inneholdende en eller flere
alifatiske, aromatiske eller cykloalifatiske grupper som kan
inneholde kondenserte ringer adskilt av divalente alifatiske
grupper. Saledes kan Rg bety alkylen, cykloalkylen, arylen,
arylalkylenaryl, arylalkylen og lignende og der gruppene kan
vere substituert med lavere alkylgrupper.

Illustrerende diisocyanater som kan benyttes 1 polyuretan-
komponenten i1 blandingene er blant andre slike med formlene:

e
ow—@—cnz—@mo

CHg

NC NCO
CH3

NCO
NCO

OCN——CHo——¢NCO og lignende.

De termoplastiske materialer ifglge oppfinnelsen fremstilles
ved 4 blande den alifatiske polyester, for eksempel poly(c-
kaprolakton), polyuretanet og aditiver hvis gnskelig, ved
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bruk av konvensjonelt blandeutstyr og metoder som vist i de
ledsagende eksempler. B
Det er funnet at de foretrukne stoffer ifglge oppfinnelsen
inneholder 90 til 65 vekt-% poly(c-kaprolakton) og fra 10
til 35 vekt-% termoplastisk polyuretan komponent. Spesielt
foretrukket er stgpte materialer inneholdende fra 85 til 75
vekt-% poly(c-kaprolakton) og fra 15 til 25 vekt-% polyur-
etan. Som antydet ovenfor kan stoffene ogsa inneholde
additiver og hjelpemidler hvis dette er gnskelig.

De stegpte eller spjelkematerialene ifglge oppfinnelsen kan
ogsa 1inneholde et vidt spektrum additiver som vanligvis
benyttes i slike produkter. For eksempel kan fyllstoffer og
andre additiver benyttes i stgpte materialer i mengder opptil
20 vekt-% eller mer, fortrinnsvis fra 1 til 15 vekt-%.
Fyllstoffer som silisiumdioksyd- eller kalsium-silikat kan
benyttes i de stegpte materialer savel som farvemidler som
titandioksyd, stabilisatorer, antioksydanter, antimikrobielle
midler og lignende.

De 'stapte materialer ifelge oppfinnelsen fremstilles hen-
siktsmessig ved bruk av konvensjonelle blande- og ekstruder-
ingsteknikker. De kan ekstruderes til folieform, presstgpes
til blokker eller injeksjonsstegpes til elementer med dimen-
sjoner fra 1,59 til 6,35 mm for ortopedisk bruk.

Hvis ¢gnskelig kan materialene ifglge oppfinnelsen ha for-
sterkende elementer som vevnader, duker eller netting,
tekstiler og 1lignende 1innarbeidet i materialet. Forsterk-
ningselementene kan vare lagt mellom tynne folier av oppfinn-
elsens materiale eller festet mot utvendige overflater.
Tilsetning av fiberglass kan ogsa gjennomfgres for & gi
hgyere stivhet og forbedrede formingskarakteristika.

I de ledsagende komponenter er visse av komponentene eller
additivene som benyttes identifisert ved varemerket, trilial-
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navn eller for enkelhetens skyld ved forkortelser. Alle
materialer identifiseres nzrmere nedenfor med angivelse av

produsent.
Navn Produkt Leverandgr
P-700 Poly(c-kaprolakton) Union Carbide
Isoplast 101 Termoplastiék polyuretan,

basert pa hardsegment:

0 0
[ |
_(c-N-@—CHz@—N-c-o-(CHZ )6-0)0,66
og myksegment:
CHg

-(CHy-CH -0)g ,23—(CH2CH20 Jo ,11
Hydrin 100 Polyepiklorohydrin B.F.Goodrich
Fenoksy PKHH Polyhydroksyeter av

bisfenol A Union Carbide
Attagel 40 Attapulgitleire
Kraton 3125 Styren/butadien ABA-

blokk-kopolymer Shell
Lexan 101 Bisfenol A polykarbonat Gen.Electric
DPD-6169 Etylen/etylakrylat-

kopolymer Union Carbide
Pellethan Termoplastisk polyuretan
2103-80A basert pa MDI, butandiol

og polytetrahydrofurandiol Upjohn
Pellethane Termoplastiske polyuretaner
2102-90A basert pa MDI, butandiol og
2102-55D polyesterdiol Upjohn

De fgzlgende eksempler skal illustrere oppfinnelsen nzrmere.
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Som antydet 1 de felgende eksempler ble et antall forskjel-
lige blandinger undersekt eksprimentelt. Disse ble fremstilt
ved ekstruderingsblanding ved egnede temperaturer og ble
pelletisert 1 et 1isvannbad. De oppnadde pellets ble 1luft-
torket og sa injeksjonsstept i en 40 ml Newbury resipro-
kerende skruespreytestgpingsmaskin ved de temperaturer som er
angitt 1 tabellene 1la-1c. Prgvestykkene ble sa bedemt med
henblikk pa elastisitet, fingeravtrykk og selvadhesjon som
angitt 1 tabellene 2a til 2c. Elastisiteten ble kvalitativt
bedegmt efter smelting av prgvene 1 et vannbad ved 65 til 79°C
og strekking til omtrent den doble gripelengde for derefter a
observere evnen til 2 vende tilbake til vanlige dimensjoner.
Stabil forlengelse er angitt som meget darlig, total retur
til opprinnelig sterrelse er angitt som utmerket smelte-
elastisitet mens alt annet 1ligger mellom. Fingeravtrykk-
motstandsevnen ble bestemt ved observasjon efter at en pregve

var betrykket med en tommel for a gi en klar deformering.

Selvadhesjon ble bestemt efter at endene av en strekk- eller

bgyebjelke var presset sammen (i fingeravtrykkspregven) og
tillatt 4 stgrkne. Evnen til & bryte bindingen ble benyttet
som kvalitativ angivelse av selvadhering. Liten eller ingen
belastning for brudd ble angitt som dérlig bedgmmelse.
Manglende evne til & brekke bindingen manuelt ble angitt som

utmerket bedgmmelse.

Prgver av formuleringer 77% P-700/20% Pellethane 2103-80A/3%
TiOs ble fremstilt som angitt ovenfor for poly(c¢-kaprolakton)
prgver og viste utmerket elastomerkarakter, utmerket
fingeravtrykk-motstandsevne og god til utmerket adhesjon ved
steping mellom 140 og 175°C. Prgvene ble anbragt i en
Iuftsirkulasjonsovn ved 90°C i 30 minutter pa teflonfilmer.
Prgvene var fjenbare fra filmen og ble (efter en avkjeglings-
periode) pafert for & danne en hiandbandsje med utmerket
elastisk oppfagrsel, ingen fingeravtrykk og utmerket adhesjon.
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De interessante mekaniske egenskaper (primzrt seighet) ble
bestemt pa blandingene av poly(c-kaprolakton)/termoplastisk
polyuretan og er angitt i Tabell 3.

Izod slagstyrkeverdiene ble bestemt i henhold til ASTM D-256.
Strekkslagstyrken ble bestemt 1 henhold til ASTM D-1822.
Strekkegenskapene (modul, styrke og forlengelse) ble bestemt
i henhold til ASTM D-638. Det fremgar helt klart av de 1
tabellen angitte data at izod hardslagstyrken og strekkslag-
styrken vesentlig forbedres 1 henhold til ikke-blandet
poly(c-kaprolakton).

Det fremgar av antallet av forskjellige modifiseringer av
poly(¢-kaprolakton) at de termoplastiske polyuretan til-
setninger gir en unik og gnsket balanse av egenskaper som
ikke finnes ved tilsetning av andre polymerer. Denne
kombinasjon gir vesentlige forbedringer i forhold til
modifisert poly(c-kaprolakton) eller alifatiske polyestere
med et smeltepunkt pa 50 til 70°C som tidligere har vart
betraktet for eller idag har vart brukt i ortopedisk/orto-
siske omrader.
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Patentkrayv.

1.

Termoplastisk polymermateriale til bruk ved fremstilling av

ortopediske/ortosiske gjenstander, bestaende av:

a) fra 90 til 65 vekt-% av en lakton-polyester med et
krystallisk smeltepunkt fra 50 til 70°C,

b) fra 10 til 35 vekt-% av et termoplastisk polyuretan;
og, eventuelt

opptil 20 vekt-% av minst et ortopedisk aksepterbart additiv,

beregnet pa blandingen av polyester og polyuretan,

karakterisert ved at polyuretanet bestar av

opptil 65 vekt-% av et hardblokksegment oppnadd ved omsetning

av et diisocyanat og en alifatisk polyol, og minst 35 vekt-%

av et mykblokksegment bestidende av minst en av en polyeter

eller en polyester.

20

Polymermateriale ifglge krav 1, karakterisert
v e d at lakton-polyesteren har en vektmidlere molekylvekt
fra 10.000 til 90.000, fortrinnsvis fra 20.000 til 60.000.

3.
Polymermateriale ifglge krav 1, karakterisert
ved at lakton-polyesteren er poly(c¢-kaprolakton).

4.

Polymermateriale ifglge krav 1, Karakterisert
v e d at det termoplastiske polyuretan er basert pa et
metylen bis(para-isocyanatofenyl )-butan-diol-hardblokk-

segment og et poly(tetrahydrofuran)-mykblokksegment.

5.

Polymermateriale ifglge krav 1, karakterisert
v ed at det termoplastiske polyuretan er basert pa et
metylen bis(para-isocyanatofenyl )-butan-diol-hardblokk-

segment og et alifatisk polyester mykblokk-segment.
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6.

Materiale ifeglge krav 1, karakterisert. ved
at det som additiv inneholder silisium-dioksyd-fyllstoff, en
attapulgit-leire eller titan-dioksyd.

7.

Materiale ifelge krav 1, karakterisert ved
at det 1 tillegg 1inneholder et forsterkningselement, for-
trinnsvis i form av en vevnad, en netting eller en tekstil.
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