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Den foreliggende opfindelse angdr et vandhardeligt ma-
teriale til stgtteforbindinger til medicinsk -eller veterinzrme-
dicinsk anvendelse, bestdende af et fleksibelt, luftgennem-
trangeligt, fladt produkt, der er impragneret og/eller overtruk-
ket med 50-300 vagt-%, beregnet pd ikke-behandlet fladt produkt,
at et middel, der indeholder frie NCO-grupper.

Anvendelsen af med gips impragnerede bind som afstivende
forbindingsmateriale er kendt. S8danne gipsforbindinger er ugnsket ‘
tunge, ringe luftgennemtrangelige, taber hurtigt fastheden i fugtig
tilstand f.eks. ved indvirkning af vand pd& den hardede forbinding,

hemmer pd& grund af deres rgntgenabsorption og -spredning en diag-
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nostisk bedgmmelse af rgntgenoptagelser og fordrsager pad grund af
deres mangelfulde vandbestandighed ofte hudirritationer, fremkaldt
af bakterie- eller svampevakst i forbindingen.

Det har derfor ikke skortet pd forsgg pa at tilveje-
bringe forbindingsmaterialer, der ikke er behaftet med disse ulemper.
Man har saledes f.eks. allerede forsggt at impragnere forbindings-
materiale med UV-lys-hardende polymeroplgsninger og harde den dermed
fremstillede forbinding ved bestrdling med en UV-lampe, jf. Chemical
Orthopaedics and Related Research 103, 109-117 (1974).

Den herved ngdvendige omgang med UV-bestralingsapparater
er omstandelig. Desuden ndr UV-lyset kun forbindingens gvre lag,
sdledes at hardningen af de dybere lag slet ikke sker eller kra-
ver langere tid. En yderligere alvorlig ulempe ved denne frem-
gangsmdde ligger i den omstandighed, at det under hardningen med
UV—bestréling ikke er muligt at iagttage bruddet ved rgntgenkon-
trol.

I DE offentligggrelsesskrift nr. 2.357.931 beskrives for
fgorste gang materialer pd polyurethanbasis, der i princippet er
vidtgdende fri for de ovennavnte ulemper ved gipsforbindinger
eller konventionelle formstof-stgtteforbindinger. Materialerne
ifplge DE offentligggrelsesskrift nr. 2.357.931 bestar af et
fleksibelt porgst underlag, der er impragneret med en forbindel-
se indeholdende frie isocyanatgrupper, og som opbevares under
udelukkelse af fugtighed. I kontakt med luftfugtighed harder
produktet til et stift materiale. Ved anvendelse til medicinske
formdl viser det sig imidlertid, at hardningen under indvirk-
ning af luftfugtighed kraver lang tid. En tilsatning af kata-
lysatorer, f.eks. metalorganiske forbindelser, nedsatter pa& den
anden side holdbarheden af produktet, da der selv under ude-
lukkelse af luft sker en langsom tvarbindingsreaktion mellem iso-
cyanatgrupperne.

7 I DE offentligggrelsesskrift nr. 2.353.212 beskrives et
afstivende forbindingsmateriale, der bestdr af et fleksibelt
érundmateriale, der er behandlet med oxycarbonylisocyanatgrup-
peholdige substanser. Dette forbindingsmateriale kan imidlertid
i praksis ikke havde sig, da man pd den ene side ved fremstil-

lingen af forbindingerne pa grund af oxycarbonylisocyanaternes
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ekstreme reaktionsdygtighed stgder p& nappe overvindelige van-
skeligheder, og pd den anden side fastheden af de med sadanne
bind fremstillede stgtteforbindinger ikke opfylder kravene i
praksis. Desuden fgrer oxycarbonylisocyanaternes hgje reaktions-
dygtighed til en yderst ringe lagerstabilitet for de imprag-
nerede bind, da de oxycarbonylisocyanat- og urethangruppehol-
dige prapolymere selv under udelukkelse af luftfugtighed herder
hurtigt.

Den foreliggende opfindelse udggr en videreudvikling
af den teknik, der er kendt fra DE offentligggrelsesskrift
nr. 2.357.931. Det har nemlig ﬁist sig, at det ved passende ud~-
valgelse af den isocyanatgruppeholdige forbindelse og anvendel-
se af tertizre aminonitrogenholdige polyoler i bestemte mang-
der som katalysatorer er lykkedes at fremstille materialer,
der er tilstrakkeligt lagerstabile (mindst 1 &r) og trods det-
te udviser en tilstrakkelig reaktionsdygtighed til, at de ved
kontakt med vand gennemharder i lgbet af ca. 10 minutter.

De her omhandlede materialer til fremstilling af stgtte-
forbindinger til medicinsk eller veterinarmedicinsk anvendelse
er ogsd fri for de andre ulemper ved den ovenfor diskuterede
kendte teknik. De udmerker sig iszr ved fglgende fordele:

1. Rgntgenstrilegennemtrazngeligheden er sardeles god,
saledes at en rgntgendiagnose praktisk talt ikke hammes af for-
bindingen,

2. vagtbesparelsen er ved samme stgttevirkning af for-
bindingeﬁ betydelig i sammenligning med de kendte gipsforbindinger
og udggr op til 80%,

3, forbindingerne er vandfaste,

4. forbindingerne ndr allerede efter 10 minutters forlegb
deres belastningskapacitet, '

5. reaktionsvarmen er ved hardningen af forbindingen
ringe i sammenligning med de klassiske gipsforbindinger,

6. bade pifgringen og aftagningen af forbindingerne
efter afslutning af helingsprocessen er yderst let og renlig,

7. faren for en hudirritation ved indvirkning af bak-
terier eller svampe er lange mindre i forhold til de kendte
gipsforbindinger,

8. palagningen af forbindingen krazver ikke nogen an-

vendelse af apparatur, og
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9. de her omhandlede forbindingers luftgennemtran-
gelighed og dermed deres evne til at &nde er udmarket.

Den foreliggende opfindelse angér et vandhardeligt ma-
teriale til stgtteforbindinger til medicinsk eller veterinar-
medicinsk anvendelse bestdende af et fleksibelt, luftgennem-
trangeligt, fladt produkt, der er impragneret og/eller over-
trukket med 50-300 vagt-%, beregnet pad ikke behandlet, fladt
produkt, af et middel, der indeholder frie isocyanatgrupper,
hvilket vandhazrdeligt materiale er ejendommeligt ved, at det-
te middel er en NCO-prazpolymer pd basis af aromatiske polyiso-
cyanater og tertiare aminonitrogenholdige polyoler indeholden-
de 5-30 vagt-% NCO-grupper og 0,05-2,5 vegt-% tertizrt aminoni-
trogen.

Ved fremstilling af stgtteforbindinger afdszkkes den
legemsdel, der skal understgttes, fgrst med en luftgennemtran-
gelig, ikke-impragneret underforing. Egnede materialer til den-
ne underforing er f.eks. &benporet papir, ikke-vavede stoffer
eller tekstilbindmaterialer. Til underforing anvendes der for-
trinsvis sddanne materialer, der kun udviser begrznsede hydro-
file egenskaber. Sarligt velegnet er sdledes f.eks. et ikke-
-vavet materiale af polyester eller polypropylen.

Oom den si&ledes underforede kropsdel vikles der dernast
et forud med vand mettet materiale ifglge opfindelsen. Vand-
metningen af materialet ifglge opfindelsen gennemfgres umid-
delbart fgr dettes anvendelse, f.eks. ved neddypning af ma-
terialet i wvand.

I de her omhandlede materialer anvendes luftgennem-
 trangelige, fleksible flade produkter med en fladevagt pa
20-1000, fortrinsvis 30-500 g/mz, fortrinsvis pa tekstilbasis.

Saddanne egnede flade produkter er f.eks.:
1. Tekstilvev, vavede stoffer eller strikkede stoffer

: . . 2
med en fladevagt pad 20-200 g/mz, fortrinsvis 40-100 g/m” med
et tradtal p&d fortrinsvis 2-20 trdde pr. lgbende centimeter i
lengde- og tvarretningen. Tekstilvavet eller det strikkede stof

kan vare fremstillet af vilkdrlige naturlige eller syntetiske
garner. Der anvendes dog fortrinsvis vavede eller strikkede stof-
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fer, der er fremstillet af blandingsgarner, der igen er frem-
stillet bade ud fra hydrofobe trdde eller fibre med et hgjt E-
-modul (f.eks. polyester) og hydrofile naturlige eller synte-
tiske trade eller fibre (f.eks. bomuld eller polyamid).

2. Glasfibervav, vavede stoffer eller strikkede stof-
fer med en fladevagt pad 60-500 g/m2, fortrinsvis 100-400 g/m2
og et trddtal pd fortrinsvis 2-20/cm i lazngde- og tvarretning.
Glasfibervav, der er forsynet med en hydrofil slette, foretrak-
kes.

3. Ubundne eller bundne eller ndlede ikke-vavede mate-
rialer p& basis af uorganiske og fortrinsvis organiske fibre
med en fladevagt pd 30-400 g/mz, fortrinsvis 50-200 g/mz.

Til fremstillingen af stgtteforbindinger i form af ska-
le eller skinner kan der ogs& anvendes ikke-vavede materialer
af ovennazvnte art med en fladevagt pd op til 1000 g/mz.

De under 1. navnte vav, vavede stoffer eller strikke-
de stoffer er serligt foretrukne.

Som egnede NCO-prazpolymere til impragnering af de oven-
for som eksempler navnte fleksible, flade produkter kan isar
navnes sidanne, der fortrinsvis indeholder 10-25 vagt-% aroma-
tisk bundne isocyanatgrupper og fortrinsvis indeholder O,1-

1,5 vagt-% tertiart aminonitrogen. Ved en passende udvalgelse
af viskositeten af udgangsmaterialerne til fremstilling af NCO-
-prepolymerene sgrges der derudover for, at NCO~-prapolymerene
har en viskositet p& 5000-50.000, fortrinsvis 10.000-30.000 cP
ved 25°C.

Fremstillingen af NCO-przpolymerene sker pa i og for
sig kendt mdde ved omsatning af overskydende maengder af aroma-
tiske polyisocyanater med polyoler indeholdende tertiart amino-
nitrogen.

Egnede aromatiske polyisocyanater er alle vilkarlige,
aromatiske polyisocyanater inden for polyurethankemien, som
f.eks. beskrevet i "POLYURETHANS", Chemistry and Technology,
del I, Interscience Publishers (1962) eller i "Kunststoff-Hand-
buch", bind VII, Polyurethane, Carl Hanser Verlag Miinchen
(1966) . Der anvendes fortrinsvis 2,4-diisocyanatotoluen, 2,6-
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dllsocyanatotoluen, blandlnger bestiende af disse isomere,

2 4‘-d11socyanatodlphenylmethan, 2 4'-dllsocyanatod1phenyl-
methan, blandinger bestdende af disse isomere eller eventuelt
yderligere indeholdende ringe mengder 2;2'~diisocyanatodiphe-
nylmethan eller vilkérlige blandiﬁger af ovennavnte polyiso=-
cyénater eller polyisocyénatblandinger, der fremstilles ved
phosgenering af anilin/formaldehyd-kondensater, og som for-
uden 2,2'-, 2,4'- og 4,4'-diisocyanatodiphenylmethan indehol-
der h¢jérekernedeVpolyiSOCYanater af diphenylmethan-gruppen.
Disse sidstnavnte polyisocyanatblandinger af diphenylmethan-
—gruppen,'isér diphenylmethandiisocyanat, er serligt fore-
trukne. 7 ,
7 , Som'eksempler pd egnede polyoler indeholdende terti-
@&rt aminonitrogen kan der navnes:

" 1. Lavmolekylare, ethergruppefrie polyoler indeholden-
de tertiart aminonitrogen i molekylvagtsomradet 105-300, som
f.eks.VN-methYI—diethanolamin, N-ethyl-diethanolamin, N-me-
thyl-diprépanolamin, triethanolamin eller tripropanolamin. -

2. Polyesterpolyoler indeholdende tertiart aminonitro-

gen i molekylvagtsomridet 30042.000,:fortrinsvis 800~-1.500,
der kan fremstilles ved omsatning af flerbasiske syrer med ami-
noalkoholer af den ovenfor som eksempel nzvnte art, eventuelt
underVSAmtiaig mEdahvendélse af nitrogenfrie, -polyvalente al-
koholer. Egnede polyvalente syrer er f.eks. édipinsYre, phthal-
syre eller hexahydrophthalsyre. Egnede nitrogenfrie, polyvalen-
- te alkbholer til fremstilling af polyesterne er f.eks. ethy-.
lenglycol, tetramethylenglycol, hexamethylenglycol eller tri-
methylolpropan. I ,

: 3. Polyetherpolyoler indeholdende tertiart amlnonltro-
gen i molekylvagtsomrddet 300-2.000, fortrinsvis 800-1.500, der
kan fremstilles pd i og for sig kendt madde ved alkoxylering af
nitrogehhéldige startmolekyler. Egnede nitrogenholdige start-
molekyler er f.eks. de ovenfor som eksempel navnte aminoalko-
holer eller aminer med mindst 2 N-H-bindinger, som f.eks. ethy-
lendiamin, anilin eller hexamethylendiamin. Egnede alkylenoxi-
der til fremstilling af polyetherne er f.eks. ethylenoxid el-
ler propylenoxid. Szrligt foretrukne er propoxyleringsproduk-
terne af navnte nitrogenholdige startmolekyler.
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Imprazgneringen af de flade produkter med de som eksem-
pel navnte NCO-prapolymere kan gennemfgres pad vilkdrlig made.
Herved underkastes de flade produkter f.eks. en neddypnings-
eller overtrakningsproces pd konventionelle apparater, f.eks.
ved rakling, neddypning og efterfglgende vedeaftrykning pa
valser eller ved centrifugering, ved oversprgjtning eller pa-
fgring ved sdkaldte "omvendemetoder", hvorved midlet, der skal
pafgres, fgrst padfgres pd et baremateriale og derpd anbringes
pa underlaget, der skal belagges, hvorefter barematerialet af-
trazkkes. Derved kan NCO-prazpolymeren enten anvendes som fast
. stof eller som oplgsning. Ved anvendelse af oplgsninger anven-
des der fortrinsvis letflygtige oplgsningsmidler, som f.eks.
methylenchlorid.

Ved en passende udvalgelse af fladevagten, det fleksib-
le barestofs maskevidde og pafgringsmangden af den anvendte
NCO-prazpolymer inden for de ovenfor angivne omrdder m& der sgr-
ges for, at der alene sker en omhylning af fibermaterialerne un-
der opretholdelse af hulrum, sdledes at den ¢gnskede andeaktivi-
tet sikres. ‘

N&r der medanvendes hjzlpeoplgsningsmidler, befries det
impragnerede baremateriale for disse ved en vakuumbehandling.
Efter impragneringen kan de fremstillede flade produkter opbe-
vares i lukkede indretninger i fravarelse af fugtighed. Opbe-
varingen af de her omhandlede flade produkter sker fortrinsvis
i form af ruller eller i form af plader i lufttat lukkede behol-
dere af metal, som f.eks. aluminium. Sazrligt egnede til opbeva=-
ring af de her omhandlede flade produkter er sammensvejsede po-
ser af polyethylen-overtrukne aluminiumsfolier eller fugtigheds-
tatte, lukkede aluminiumsdéser.

En af fordelene ved de her omhandlede materialer i for-
hold til de i DE offentligggrelsesskrift nr. 2.353.212 beskrev-
ne bestir som ovenfor nevnt i, at de under normale betingelser
er lagerstabile, ndr de er lufttet pakkede pad den ovenfor be-

skrevne made.
Anvendelsen af de her omhandlede materialer kan da ske

pd et vilkdrligt tidspunkt ved udtagelse af materialerne fra

beholderen og impragnering med vand.
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Ved fremstilling af en stgtteforbinding afhanger
dennes tykkelse af de foreliggende medicinske krav. Tykkelsen
er sadvanligvis mellem 3 og 10 mm. De her omhandlede materia-
ler kan anvendes b&de til fremstilling af stgtteforbindinger
ved omvikling af de kropsdele, der skal underst¢ttes, og, even-

tuelt i formaf plader, til fremstilling af skdle eller skinner.
En indfarvning af materialerne, f.eks. ved tilsatning

af pigmenter'eller farvestoffer til NCO-prapolymerene, er ligele-
des mulig. Til forggelse af de ud fra materialerne ifglge opfin-
delsen fremstillede stgtteforbindingers stivhed er det ligeledes
muligt at s@tte kemisk indiffefente eller ogsd under pavirkning

af vand hardende, uorganiske tilsatningsstoffer til NCO-prapoly-
merene, skgnt en sddan tilsatning sadvanligvis p& grund af de frem-
stillede stgtteforbindingers udmazrkede mekaniske egenskaber ikke

er ngdvendig. Egnede tilsatningsstoffer er f.eks. kridt, glasfibre

eller gips.

Eksempel 1

Et 12 cm bredt forbindingsgazebind af bleget bomuld med
en lzngde pé& 4 m, en fladevagt pd 31 g/m2 og et tradtal pd 11 trade/cm
i langderetningen og 8 tride/cm i tvarretningen af det vavede bind
impregneres pa et impragneringsvalsevark under videst mulig ude-
lukkelse af luftfugtighed (dugpunkt under -50°C) med 24 g af en
NCO-prazpolymer ud fra a) et phosgeneringsprodukt af et anilin-
-formaldehyd-kondensat med 30 vagt—-% NCO-grupper og en viskositet
p& 200 cP ved 25°% og b) en ved propokylering af triethanolamin
fremstillet trihydroxypolyether med et OH-tal pd 146 og en viskositet
pd 1200 cP/25°C i vagtforholdet a:b = 3:1 (tert.N: 0,3 vagt-3,
18,7 vagt-% frie NCO-grupper og viskositet 21.300 cP ved 25%¢),
vikles pé en polyethylenkerne og forsegles i en randforseglet pose
af et trelags-liaminat af polyester, aluminium og poly-
ethylen. _

Efter en opbevaringstid pd 1 uge ved ca. 25°% tages de
impregnerede bind ud af indpakningen, neddyppes i 3-5 sekunder i
vand pa ca. 25°¢ og 2ltes let. Dernzst opvikles i lgbet af 3 minutter
et rgrformet formlegeme med en indvendig diameter pd 42 mm og en

lzngde pa ca. 12 cm.
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Under let varmeudvikling (overfladetemperatur maksimum
35°C) harder stgtteforbindingen i -lgbet af yderligere 5 minutter til et
stabilt, belastningsdygtigt formlegeme med fremragende sammenhangskraft.

Eksempel 2

Ifplge den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmdde frem-
stilles 30 impragnerede bind, der efter 3, 6 og 9 méneders opbe-
varing ved ca. 25°C afprgves med hensyn til deres..anvendelses-—
mulighed. De ifplge eksempel 1 fremstillede prgvelegemer udviser
ved et bgjningsforsgg (fri barevidde 40 mm, bgpjningsbelastning
maksimum 50 kp) en maksimal afvigelse fra den belastningsafhangige de-
formation pa % 10%, og med hensyn til den fremstillingsbetingede
afvigelse ligger de i samme omrdde som lignende héndlavede prgve-
legemer. Indtil den maksimale belastning optrader der ingen brud

pd de beskrevne prgvelegemer.

Eksempel 3

Fremgangsmidden ifglge eksempel 1 gentages, idet der dog
i stedet for det 4 m lange forbindingsgazebind anvendes et 2 m
langt raschelvaevbind (bredde 10 cm) af et blandingsgarn af 67%
polyesterfibre og 33% bomuldsfibre med en fladevagt pa 97 g/m2 og
et tradtal pd 4 trdde/cm i langderetningen og 10 trdde/cm i tver-
retningen af bindet. Vagtforholdet mellem den i eksempel 1 beskrevne
NCO-prapolymer og vavets vagt er 1,4:1. Et ved fremgangsmaden ifglge
eksempel 1 fremstillet prgvelegeme harder i lgbet af 6-7 minutter
og udviser ved den mekaniske kontrol samme stivhed som et ifglge
eksempel 1 fremstillet prgvelegeme med den dobbelte bindlangde.

Eksempel 4

Et 12 cm bredt forbindingsgazebind bestdende af et blan-
dingsgarn af 40% bomuld og 60% viskose, med en fladevagt pa 30 g/m2
og et tradtal p& 12 trade/cm i kaden og 8 trédde/cm i skuddet imprag-
neres under udeiukkelse af fugtighed med 25 g af den i eksempel 1
beskrevne NCO-prazpolymer i form af en oplgsning i methylenchlorid
(vegtforhold prapolymer/oplgsningsmiddel = 1/1), og oplgsningsmidlet
fjernes i et oliepumpevakuum. Det harpiksimpragnerede bind emballeres
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som beskrevet i eksempel 1 og opbevares i ca. 1 mined ved ca.
259C. Derefter &bnes emballagen, og der fremstilles et prgvele-
geme som beskrevet i eksempel 1. Herdetiden og styrken svarer

til prgvelegemet ifglge eksempel 1.

Eksempel 5

Som beskrevet i eksempel 4 fremstilles og emballe-
res 45 bind. I lgbet af 3 m&neder anvendes bindene i et klinisk
forsgg til fremstilling af medicinske afstivningsbind pa& de @v-
re og nedre ekstremiteter hos patienter med brud pad de store rgr-
knogler. Som underforingsmateriale anvendes der ikke-vavet mate-
riale af polyester eller bomuldsvat med en tykkelse p& ca. 0,4 cm.
Forbindingerne hazrder i lgbet af hgjst 10 minutter og belastes

allerede efter en times forlgb.
Stgtteforbindingerne kan anvendes uden tilsmudsning af

klinikrummet og tillader en ngjagtig modellering af forbindingen.

Til rgntgenkontrol af knoglebrudstedet er det ikke ngdvendigt at
fjerne dem, da der ikke iagttages nogen skygger pa rgntgenbillederne.
Afstivningsforbindingerne kan praktisk talt ikke pévises rgntgeno-
logisk. _

Til fjernelse af afstivningsforbindingerne anvendes det
inden for gipsteknologien gangse varktgj (gipssaks og oscillerende
save) . Stgvudviklingen er i alle tilfzlde ekstremt lav i sammen-
ligning med gipsforbindinger. Alle patienter fandt afstivningsfor-
-bindingernes meget lave vagt og gode andeaktivitet overordentlig
Vbehagelig.

I alle tilfelde var de dskkede hudreéibners tilstand yderst
tilfredsstillende. Allergiske reaktioner kunne ikke iagttages.

Eksempel 6
Glasfibervaevbind med en langde pd 1 m og en en bredde
pa ca. 10 cm, med en fladevagt p& 285 g/m2 og et tradtal pad 20 tra-
de/cm i kaden og 6 trade/cm i skuddet imprazgneres med den i eksem-
pel 1 beskrevne NCO-prazpolymer ved fremgangsmdden if@lge eksempel 4.
Den pafgrte mengde prapolymer udggr 150 g/cm2. Som beskrevet i
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eksempel 1 hdndfremstilles rgrformede prgvelegemer med de beskrevne
dimensioner og belastes ved bgjning. Under en belastning pa 50 kp
péfgres der intet brud. Den maksimale bgjning under de i eksempel 2

beskrevne forsggsbetingelser er 4 mm.

Eksempel 7

Ved fremgangsmiden ifglge eksempel 4 impragneres et bind
af glassilkevav med en langde pd 2,3 m og en bredde pad 10 cm, et
trddtal p& 20 trdde/cm i kaden og 6 trdde/cm i skuddet og en flade-
vegt pa 290 g/m2 med 69 g af den i eksempel 1 beskrevne prapolymer.
Efter impragneringen deles bindet i plader med en langde pd ca. 8 cm
og emballeres lufttat i en blikddse under udelukkelse af fugtighed.
Efter en opbevaringstid pd nogle méneder udtages bindet fra em-
ballagen uden tegn p& forandring, lagges i vand pd ca. 20°C i ca. 2
minutter og bredes s&ledes ud p& en polyethylenfolie, at der opstar
6 lige lange, ovenpd hinanden liggende lag. Efter 3 minutters forlgb
under moderat temperaturforggelse stiger den pafgrte polyurethanhar-
pikses viskositet starkt. I denne tilstand formes bindestabelen sédle-
des p& underarmen, at der opstdr en stgttende halvskdl til handleddet
og underarmen. Efter yderligere 2 minutters forlgb er hardnings-
reaktionen i vid udstrzkning afsluttet. Den deformationsstabile halv-
skdl indlegges i en cirkular afstivningsforbinding til yderligere

afstivning.

Eksempel 8
Ifglge den i eksempel 4 beskrevne oplgsningsimpragnerings-
-fremgangsmade impragneres et ndlet ikke-vavet materiale af poly-
esterfibre med en hgjde p& ca. 4 mm og en fladevagt pa 820 g/m2 i
strimler p& 10 x 25 cm med 240 vegt-%, henfgrt til tekstilvagten,
af den i eksempel 1 beskrevne polyurethan-przpolymer. De impragne-
rede ikke-vavede stoffer neddyppes i ca. 1 minut i ca. 40°C varmt
vand og modelleres straks som halvskdl pd en menneskeunderarm ef-
ter konventionel underforing. Hardningen er i vid udstrakning af-

sluttet efter ca. 5 minutters forlgb.
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Det fremstillede formlegeme forsynes mekanisk med luft-
huller og tjener ved medicinsk anvendelse som ekstern underarms-

skinne.

Eksempel 9

Ifglge den i eksempel 4 beskrevne oplgsningsimpragnerings-
£fremgangsméde fremstilles de i eksempel 3 karakteriserede bind med
en NCO-gruppeholdig prazpolymer ud fra a) et phosgeneringsprodukt
af et anilin-formaldehyd-kondensat med ca. 30 vagt-% NCO-grupper
- og en viskositet pa 100 cP ved 25°¢C og b) en ved propoxylering af
ethylendiamin fremstillet polyether med en molvagt pé 1140 og et
OH-tal pd 196 i vagtforholdet a:b = 4:1 (prapolymerens viskositet
15.400 cP ved 25°C, frit NCO 20,4 vagt-% og tert.N: 0,24 vagt-%).

Ved forarbejdningen til prgvelegemer som beskrevet i
eksempel 1 f8s en hardetid pd ca. 8 minutter. Ved den mekaniske

kontrol udviser prgvelegemerne sarlig hgje slagsejheder.

Eksempel 10

Ifplge den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmade frem-
stilles et antal afstivningsbind og forarbejdes til prgvelegemer.
4 Prgvelegemer (bindlaengde 4 m, bindbredde 10 cm) opbevares i 1 liter
bidestilleret vand i 4 timer ved 23%c og i 2 timer ved SOOC,
og efter filfreringen undersgges de vandige ekstrakter med hensyn
til deres carbonindhold. Carbonindholdet udg¢gr mellem 0,002 og
0,007 vegt-% og viser, de herdede bind praktisk talt ikke friggr

-organisk materiale ved fugtningen.

Eksempel 11

7 Ifglge den i eksempel 1 beskrevne fremgangsmide frem-
stilles der bind, der forarbejdes til prgvelegemer af den beskrevne
art. Efter 24 timers forlgb undersgges en del af prgvelegemerne
med hensyn til bgjnings- og brudstyrken. En anden del af prgve-
legemerne opbevares i 2 timer i vand ved ca. 20°%¢ og afprgves efter
tgrring i sammenligning med de ovenfor navnte prgvelegemer op til
en maksimalbelastning pad 50 kp. En formindskelse af styrken p& grund
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af opbevaringen i vand er ikke signifikant inden for den statitis-
ke usikkerhed. Dette viser, at det er muligt at tage brusebad el-
ler bade med stgtteforbindingerne fremstillet af materialet ifglge

opfindelsen.

Eksempel 12

Analogt med fremgangsmiden ifpglge eksempel 1 impragneres
et 12 cm bredt forbindingsgazebind af bomuld i den angivne speci-
fikation med en NCO-prapolymer af en blanding af 4,4'-diphenyl-
methandiisocyanat og 2,4'-diphenylmethandiisocyanat (vagtforhold
1:1,5) med propoxyleret triethanolamin med en molvagt pd ca. 1200
og et OH-tal p& 146 i vagtforholdet 1,25:1 ifglge den i eksempel 4
angivne fremgangsmide. Prapolymeren indeholder ca. 12% frie NCO-
-grupper og ca. 0,5 vagt-% tertiart aminonitrogen og har en visko-
sitet pa 19.000 cP ved 25°C.

Det ifglge eksempel 1 fremstillede prgvelegeme er allerede
efter 5 minutters forlgb hardet, har en til medicinsk anvendelse
tilstrakkelig .styrke og er udmerket gennemtrengeligt for luft og .
fugtighed.

Eksempel 13

Ifplge den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmade imprag-
neres et 10 cm bredt og 4 m langt vavet bind af et blandingsgarn
af 65% polyester og 35% bomuld med en fladevegt pa 60 g/m2 og 12
trdde/cm i kaden, henholdsvis 8 dobbelttridde/cm i skuddet med ca.
160 vagt~% af den i eksempel 12 beskrevne NCO-prapolymer, henf¢rt
til tekstilvagten, og emballeres i en polyethylenovertrukket,
randforsegletbaluminiumspose. Efter 9 mdneders opbevaring ved gen-
nemsnitlig 23 C anvendes bindet til fremstilling af et prgvelegeme
ifglge eksempel 1. Forarbejdningen og de mekaniske undersggelser
viser ingen signifikante forskelle i forhold til egenskaberne hos

frisk fremstillede bind og prgvelegemer.

Eksempel 14

Ved fremgangsmaden ifglge eksempel 4 imprazgneres 50 cm
lange strikslanger af utekstureret polyacrylonitrilgarn, med en ligge-

bredde pd 10,5 cm, en &ben maskevidde pa ca. 1 mm? og en fladevagt
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pa 238 g/mz (lagt dobbelt); med 12 g af den i eksempel 1 beskrevne
prapolymer og forarbejdes til prgvelegemer af den i eksempel 1 be-
skrevne art, hvorved slangerne anvendes som tolagsbind. Hazrdetiden
er ca. 7 minutter. Der f8s prgvelegemer med god &ndeaktivitet og

fremragende sammenhangskraft, siledes at det kun er muligt at vikle
de hardede bind af under gdelaggelse af tekstilstrukturen.

Eksempel 15

7 Ifplge den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmide impreag-
neres et antal af de i eksempel 13 karakteriserede bind med en
langde pd 4 m med den i eksempel 1 beskrevne polyurethan-przpoly-
mer, hvorved den pafgrte mangde udggr 104, 156 og 208 vegt-%, hen-
fort til vagten af de tgrre, uimpragnerede bind.

P& de ifglge eksempel 1 fremstillede prgvelegemer klabes
et gennemsigtigt rgr med en langde pd& 30 cm og 0,9 cm @&, og udlgbs-
tiden for en vandsgjle med en hgjde péd 10 cm miles.

Ved en impragnering pd 104 og 156 vagt~% er denne tid
ca. 3 sekunder, og ved 208 vagt-g forlanges denne tid til ca.

10 minutter.

Dette forsgg viser den fremragende &ndeaktivitet hos
de optimalt med 150-160 vagt-% impragnerede bind. Ved de ekstremt
lavt imprazgnerede bind (104 vagt-%) ddelagges prgvelegemet allerede
ved 35 kp belastning i bgjningsforsgget, hvorimod de hgjere imprag-
nerede prgvelegemer ved 50 kp belastning forbliver fuldt intakte og
kun deformeres med ca. 2 mm.

Eksempel 16
{sammenligningseksempel)

Ifplge den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmide imprag-
neres et antal forbindingsgazebind, der er beskrevet i eksempel 4,
med hver isar 25 g trimert hexamethylendiisocyanat. De impragnerede
bind altes i 10 sekunder i vand pa 20°¢ og forarbejdes til rgr-
formede prg¢gvelegemer med en indvendig diameter pd 42 mm og en langde
pa ca. 12 cm. Herdetiden ved ca. 23°C er ca. 48 timer.

I yderligere en forsggsrazkke sattes der til polyiso-

cyanatet 0,3 vagt-% tertiart nitrogen som N,N--dimethylanilin



148801

15

som aktivator. De tilsvarende prgvelegemer udviser ingen signi-
fikant afkortelse af herdetiden, men pé& grund af den ubundne amin
optrader der en ubehagelig lugtgene.

I en yderligere forsggsrzkke anvendes der i stedet for
N,N-dimethylanilin N,N'-dimethylaminoethan som aktivator. Heller
ikke prgvelegemer, der er fremstillet af sédanne bind, harder sig-

nifikant hurtigere end udgangsmaterialet. Der konstateres ligeledes

en lugtgene.

Eksempel 17
(sammenligningseksempel)

Ifglge den i eksempel 4 beskrevne fremgangsmade imprag-
neres forbindingsgazebind af den angivne art med en NCO-prapolymer
bestiende af a) et phosgeneringsprodukt af et anilin-formaldehyd-
-kondensat med ca. 30 vagt-% NCO-grupper og en viskositet pa 100 cP
ved 25°% og b) en med fugtig glycerol startet polypropylenglycol-
-polyether med et OH-tal p& 159 og en molvagt pa 920, hvis
Funktionalitet bestemmes til 2,62. Vagtforholdet a:b er 3:1. Pra-
polymeren har en viskositet pd 12.600 cP ved 25°%¢ og 20,4 vagt-%
frie NCO-grupper.

Efter en mellemliggende opbevaring i forseglede poly-
ethylen-aluminium-polyester-poser ifglge den i eksempel 1 beskrevne
fremgangsmédde forarbejdes bindene til prgvelegemer, og hardetiden
bestemmes. Denne ligger i alle tilfzlde over 45 minutter og viser,
at det aktivatorfrie prapolymersystem er uegnet til medicinsk an-

vendelse som stgtteforbinding.
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Patentkrarv.

) 1. Vandhardeligt materiale til stgtteforbindinger
til medicinsk eller veterinzrmedicinsk anvendelse, bestdende

af et fleksibelt, luftgennemtrangeligt, fladt produkt, der er
impragneret og/eller overtrukket med 50-300 vagt-%, beregnet

pd ikke behandlet, fladt produkt, af et middel, der indeholder
frie NCO-grupper, k en d e t e g n e t ved, at dette middel

er en NCO-prazpolymer pé& basis af ardmatiske polyisocyanater og
terti@re aminonitrogenholdige polyoler, indeholdende 5-30 vagt-%
NCO-grupper og 0,05-2,5 vagt-% tertiart aminonitrogen.

7 2. Materiale ifglge kravl, k ende tegnet
ved, at pra@polymeren er fremstillet ud fra diphenylmethandiiso-

cyanat.

3. Materiale ifgplge krav 1 eller 2, k ende t e g-
n e t ved, at polyolen er en polyether eller polyester med en
molekylvagt mellem 300 og 2000.

4. Materiale ifglge krav 1-3, k endetegnet
ved, at midlet indeholder 0,1-1,5% tertizrt aminonitrogen.

5. Materiale ifplge krav 1-4, k ende t egnet
ved, at midlet har en viskositet pd 5.000-50.000 cP ved 25%.

Fremdragne publikationer:
DE fremlsggelsesskrift nr. 2357931.
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