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sposOb wytwarzania nowych kopolimerów
przeznaczonych na wyroby sterylizowane radiacyjnie

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarzania nowych kopolimerów przeznaczonych na

wyroby sterylizowane radiacyjnie i ulegające wchłanianiu w organizmie.
Od szeregu lat wytwarza się wyroby chirurgiczne, takie jak nici, z różnych synte¬

tycznych materiałów ulegających wchłanianiu w organizmie. Jeden z przykładów syntetycznej
nici chirurgicznej ulegającej wchłanianiu podano w opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki
nr 3 297 033, w którym opisano również polimeryzację glikolidu. Inne polimery ulegające
wchłanianiu, z których można wytwarzać wyroby chirurgiczne, przedstawiono w opisach paten¬
towych St. Zjedn. Ameryki nr nr 3 044 942, 3 371 069, 3 531 561, 3 636 956 RE 30 170 i
4 052 988.

Wyroby chirurgiczne, takie jak nici, protezy, wszczepy itp. sa zwykle sterylizo¬
wane. Wszystkie znane wyroby mogę być sterylizowane cieplnie, za pomocą tlenku etylenu lub
w inny sposób, jednak uważa się, że żaden z syntetycznych materiałów ulegajęcych wchłania¬
niu praktycznie nie może być sterylizowany radiacyjnie, np. promieniami f , przy użyciu
jako środka promieniowania Co. Z literatury wiadomo, że niektóre ze znanych materiałów
mogę być sterylizowane przez napromienianie), jednak obecnie stwierdzono, że radiacyjne
wysteryllzowanie w dostatecznym stopniu tych materiałów powoduje ich degradację w takim
zakresie, że staję się one bezużyteczne. Sterylizacja radiacyjna znanych syntetycznych ni¬

ci chirurgicznych ulegajęcych wchłanianiu prowadzi do wyraźnej degradacji właściwości me¬
chanicznych i do klinicznie niedopuszczalnej retencji wytrzymałości in vivo.

Trzema syntetycznymi materiałami polimerycznymi ulegajęcymi wchłanianiu, które
znalazły szerokie zastosowanie do wytwarzania wyrobów chirurgicznych, w tym nici chirur-
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gicznych, sę poliglikolid, 10 - 90 poli/1-laktydo-koglikolid/ i poli-p-diok9anon. Próby
wykazały, ze wyroby z tych materiałów mogą być sterylizowane Jedynie tlenkiem etylenu, a
sterylizacja radiacyjna powoduje znaczne zmiany właściwości fizycznych i właściwości bio¬
logicznych zależnych od wytrzymałości. Efekty te sę omówione w artykule Pitmanna i innych
w Oournal of Polymer Science/Polymer Chemistry Ediotion, vol. 16, 8tr. 2722, 1978. Próby
sterylizacji tych polimerów w sposób wydajniejszy i ekonomiczniejszy, np. promieniowaniem
jr* , przy użyciu jako źródła tego promieniowania Co, nie powiodły się, z powodu niedo¬

puszczalnej utraty wytrzymałości na rozciąganie i pogorszenie właściwości polimerów in
vivo. Można było tego oczekiwać, w związku z podobieństwem chemicznej budowy tych poli¬
merów i wysoce wrażliwych na promieniowanie polioksymetylenów. Reaktywność łańcuchów cząs¬
teczkowych tworzących te polimery czyni wysoce prawdopodobnym ich wrażliwość na promienio¬
wanie. W przeciwieństwie do tego, politereftalan etylenu, stosowany do wytwarzania wyrobów
chirurgicznych nie ulegających wchłanianiu, łatwo może być sterylizowany promieniowaniem

W, przy użyciu jako źródła tego promieniowania Co, bez znaczącej utraty wytrzymałości
na rozcięganie. Nie jest to zaskakujące, gdyż aromatyczny charakter łańcucha polimerycz-
nego często wiąże się z odpornością, na degradację wywołane promieniowaniem fr* •

Przyjmuje się, że nie nożna łęczyc technologii politereftalanu etylenu i techlo-
logil polllaktydu w próbie wytworzenia materiału hybrydowego, który ulegałby wchłanianiu,
• przy tym był odporny na napromieniowanie, z powodu różnego sposobu wytwarzania tych po¬
limerów 1 braku katalizatora, który byłby efektywny jednocześnie w obu typach polimeryzacji.
Ponadto, w wysokiej temperaturze wymaganej w syntezie politereftalanu etylenu, polilakto-
ny ulegajęce wchłanianiu uległyby degradacji cieplnej, a wprowadzenie aromatycznych sekwen¬
cji do łańcucha ulegającego wchłanianiu mogłoby ujemnie wpłynąć na pożędane właściwości
fizyczne 1 chemiczne polimeru ulegajęce wchłanianiu.

W opisie patentowym St. Zjedn. Ameryki nr 2 516 955 przedstawiono pewne polimery
plastyfikowane, przy czym jako plastyfikatory stosowano estry kwasu p-fenyleno-dioksydwu-
octowego. Wytwarzanie nlskoczęstsczkowych poliestrów tego kwasu opisuję Spanagel i Carout-
hers w artykule w Journal of American Chemical Society, wol. 57, str. 935 - 936, 1935.

Obecnie opracowano nowe syntetyczne materiały polimeryczne, które mogę być stery¬
lizowane przez napromieniowanie, zachowujęc źędany poziom właściwości fizycznych 1 biolo¬
gicznych. Polimery wytwarzane sposobem według wynalazku stosowane sę do wytwarzania steryl¬
nych wyrobów chirurgicznych ulegających wchłanianiu takich jak nici chirurgiczne, nici chi¬
rurgiczne z przyłęczonymi igłami, wyroby odlewane 1 podobne. Maję one wszelkie ekonomiczne
i biologiczne zalety zwlęzane z procesem sterylizacji radiacyjnej.

Sposobem według wynalazku wytwarza się nowe kopolimery o ogólnym wzorze 1, w któ¬
rym G oznacza grupę alkllenowę o 2 - 16 atomach węgla lub grupę cykloalkilenodwualkilenowę
o 8 - 16 atomach węgla, Ph oznacza grupę 1,2-, 1,3- lub 1,4-fenylenowę, R oznacza atom wo¬
doru lub grupę metylowe, alb oznaczaję liczby, których przeciętne wartości określaję u-
dzlały w kopolimerze obu Jednostek w nawiasach, przy czym udział jednostek glikolldowych
i ewentualnie laktydowych wynosi 5 - 90% molowych, a y oznacza liczbę, której przeciętna
wartość określa stopień polimeryzacji dajęcy stały polimer.

Kopolimery o wzorze 1 zawleraję jednostki o wzorze 2 /jednostki fenyleno-bis-oksy-
octanowe/ oraz jednostki gllkolidowe i ewentualnie laktydowe, przy czym udział tych jed¬
nostek określaję odpowiednio liczby alb.

Zgodny z wynalazkiem sposób wytwarzania nowych kopolimerów o ogólnym wzorze 1 po¬
lega na tym, że polimer składajęcy się zasadniczo z powtarzajęcych się jednostek o ogól*
nym wzorze 2, w którym G i Ph maję wyżej podane znaczenie, majęcy logarytmiczne liczbę
lepkościowe co najmniej 0,1 dl/g, mierzone w temperaturze 25°C, przy stężeniu 0,1 g/dl w
alkoholu sześclofluoroizopropylowym, poddaje się reakcji z gllkolldem lub mieszaninę gli-
kolldu 1 laktydu, w temperaturze 120 - 300°C aż do wytworzenia stałego polimeru majęcego
logarytmiczne liczbę lepkościowe co najmniej 0,3 dl/g, mierzone w temperaturze 25°C, przy
stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu sześclofluoroizopropylowym. Reakcję ewentualnie prowadzi się
w obecności hydroksylowego regulatora masy częsteczkowej, w temperaturze 120 - 300°C.
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Jako polimer wyjściowy korzystnie stosuje się poli/fenyleno-bis-okeyoctan/ majęcy
terninalne grupy wodorotlenowe, to Jest wytworzony przy użyciu stechionetrycznego nadmia¬
ru diolu. Polimer ten powinien nieć również odpowiednie masę cząsteczkowa, by ograniczyć
liczbę grup OH obecnych w mieszaninie reakcyjnej poddawanej polimeryzacji, ponieważ grupy
te determinuję stopień polimeryzacji. Korzystnie, polimer wyjściowy ma logarytmiczne
liczbę lepkościowe co najmniej 0,1 dl/g, W przypadku stosowania polimeru o niskim stopniu
polimeryzacji, można dodać niskoczęsteczkowy wodorotlenowy regulator długości łańcucha,
taki jak kwas gllkolowy lub alkohol lauryIowy.

Powstałe kopolimery maję logarytmiczne liczbę lepkościowe co najmniej 0,3 dl/g,
mierzona w temperaturze 25°C przy stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu eześclofluoroizopropylowym.
Korzystnie, logarytmiczna liczba lepkościowa nowych kopolimerów wynosi 0,6 - 1,6 dl/g lub
nawet jest nieco wyższa. Wszystkie podawane w opisie logarytmiczne liczby lepkościowe mie¬
rzono w temperaturze 25°C przy stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu sześclofluoroizopropylowym.

W procesie wytwarzania nowych kopolimerów wyjściowy poli/fenyleno-bis-oksyoctan/
nie zachowuje poczętkowej długości, a do łańcucha polimeru zostaję wprowadzone jednostki
glikolanowe, z wytworzeniem krótkich sekwencji polimerupoli-oksyoctanu połęczonych łańcu¬
chami poliglikolanu. Względna długość obu segmentów polimeru jest zdeterminowana składem
poczętkowej mieszaniny reakcyjnej i warunkami reakcji* Przez rozmieszczenie nowych jednos¬
tek stabilizujęcych poli/fenyleno-bis-okeyoctan/ wzdłuż kwasu poliglikolowego nowy polimer

jest stabilizowany na promieniowanie o wysokiej energii, takie jak promieniowanie tf , któ¬
rego źródłem jest Co, 1 otrzymuje się materiały sterylizowalne przez napromienianie 1
ulegajęce wchłanianiu*

W procesie wytwarzania tych różnych kopolimerów glikolid reaguje z nowym homopoli-
merem w sposób losowy, z wytworzeniem wyżej opisanych materiałów ulegajęcych wchłanianiu.
Kopolimery wykazuję lepsze właściwości mechaniczne, większe wytrzymałość na rozcięganie i
szybsze absorpcję niż kopolimery mniej regularne. Tego należało oczekiwać, gdyż im większa
liczba ugrupowań kwasu poliglikolowego w polimerze, tym końcowe produkty lepiej ulegeję
wchłanianiu.

Kopolimery wytwarzane sposobem według wynalazku, to jest z homopolimeru 1 gllkoll-
du i ewentualnie laktydu, korzystnie maję mniej niż około 40% wagowych jednostek poli/fe-
nyleno-bis-oksyoctanu/ 1 ponad około 60% wagowych jednostek glikolidowych. Kopolimery te
sę szczególnie użyteczne do wytwarzania przędzionych, ulegajęcych wchłanianiu, sterylizo¬
wanych wyrobów chirurgicznych o dobrej wytrzymałości, ponieważ sę łatwo orientowane. Tak
więc kopolimery te nadaję się szczególnie do wytwarzania sterylnych nici chirurgicznych,
zwłaszcza z przyłączonymi igłami.

Kopolimery zawierajęce około 41 - 79% wagowych jednostek poli/fenyleno-bis-oksyoc-
tanu/ i około 21 - 59% wagowych jednostek glikolidowych nie sę szczególnie użyteczne do wy¬
twarzania orientowanych nici chirurgicznych o wysokiej wytrzymałości, jednakże nadaję się
do wytwarzania formowanych wyrobów chirurgicznych sterylizowalnych promieniowaniem o wy¬
sokiej energii i ulegajęcych wchłanianiu.

Włóknotworcze polimery wytwarzane sposobem według wynalazku można stosować do wy¬
twarzania włókien wzmacniajęcych dla częściowo lub całkowicie ulegajęcych wchłanianiu kom¬
pozytów wzmacniajęcych wszczepy i protezy. Można je również stosować jako ulegajęce wchła¬
nianiu wypełniacze w częściowo lub całkowicie ulegajęcych wchłanianiu we wszczepech lub
protezach.

Polimery składające się zasadniczo z powtarzających się Jednostek o wzorze 2, zwa¬
ne homopolimerami, wytwarza się w reakcji fenyleno-bis-oksyoctanu o wzorze 3, w którym Ph
ma wyżej podane znaczenie, a R*oznacza niższy rodnik alkilowy lub fenylowy z alkoholem
dwuwodorotlenowym.

Zazwyczaj na bis-oksyoctan działa się diolem, takim jak glikol etylenowy, w obec¬
ności odpowiedniego katalizatora i w podwyższonej temperaturze rzędu około 120 - 220°C, w
obojętnej atmosferze, np. azotu, z wytworzeniem niskoczęsteczkowego polimeru. Niskoczęs¬
teczkowy polimer ogrzewa się następnie w podwyższonej temperaturze, np. około 190 - 240°C,
obniżajęc ciśnienie do około 666,6 Pa lub poniżej, otrzymujęc wyżej cząsteczkowy polimer
o logarytmicznej liczbie lepkościowej co najmniej 0,1 dl/g, mierzonej w temperaturze 25aC,
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przy stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu sześclofluoroizopropylowym. Dalsze zwiększenie stopnie
polimeryzacji można uzyskać przez następne polimeryzację w etanie etałym zmielonego poli¬
meru krystalicznego, w temperaturze poniżej punktu topnienia lecz nie niższej niż około
80°C, korzystnie pod zmniejszonym ciśnieniem.

Polimery o niższej masie częstaczkowej można otrzymywać przez skrócenia czasu re¬
akcji w temperaturze 240°C lub przez obniżenie końcowej temperatury polimeryzacji* Sposo¬
by te sa znana w dziedzinie reakcji polikondensacji.

Polimery można również wytwarzać w polimeryzacji trójetapowej, podczaa której dwu-
kwas, diol i katalizator utrzymuje się w stanie stopionym, pod ciśnieniem atmosferycznym
/w atmosferze azotu/, a następnie prowadzi reakcję pod zmniejszonym ciśnieniem w stanie
stopionym, z wytworzeniem polimeru o stosunkowo niskiej maeie częsteczkowej. Polimer ten
tabletkuje się lub miele i krystalizuje. W trzecim etapie ogrzewa się go pod zmniejszonym
ciśnieniem w temperaturze poniżej temperatury topnienia. Ten ostetni etap polimeryzacji w
stanie stełym znacznie zwiększa masę częstoczkowe.

Nowe homopolimery sa korzystnie krystalicznymi substancjami o masie częsteczkowej
powyżej 5000 i logarytmicznej liczbie lepkościowej co najmniej 0,1 dl/g. W celu otrzymania
polimerów włóknotwórczych szczególnie odpowiedni jest homopolimer w postaci izomeru para.
Polimery te otrzymuje się dziełajęc na kwas fenyleno-bis-oksyoctowy lub /korzystnie/ Jego
dwuester alkoholem dwuwodorotłonowym, w obecności małej, katalitycznej ilości odpowiednie¬
go katalizatora, takiego Jak tlenek dwubutylocyny, lub sól cynawa kwasu heptanokarboksylo-
wego. Korzystnym reagentem fenylenowym jest p-fenyleno-bis-oksyoctan dwumetylu, będęcy no¬
wym związkiem /korzyetnie wytwarzanym w reakcji hydrochinonu zchlorooctanam metylu i alko¬
holanem metalu, korzystnie aetanolanem sodu/. Innymi odpowiednimi reagentami fenyłonowymi
sa. między innymi p-fenyleno-bis-oksyoctan dwufenylu, m-fenyleno-bis-oksyocten dwumetylu,
p-fenyleno-bie-2-oksypropionian/dwumetylu, o-fenyleno-bis-oksyoctan dwumetylu, p-fenyleno«-
-bie-/oksy-2,2-dwumetyloocten/dwumetylu, p-fenyleno-bis-oksyoctan dwuetylu, ich alkilowano
w pierścieniu pochodne, ich mieszaniny itp.

Przykładami alkoholi dwuwodorotłonowych, które mogę być stosowane same lub w mie¬
szaninach, sę glikole C2 - Cg-alkilenowe,takie jak glikol etylenowy, glikol 1,2- i 1,3-
-propylenowy, glikol 1,4-butylenowy, glikol 1,6-heksylenowy itp. glikole polialkilenowe.
Jak glikol dwuetylenowy, glikol trój etylenowy, glikol poli/oksyczterometylenowy/ itp. oraz
cykloallfatyczne diole, takie jak 1,4-cykloheksanodwumetenol itp.

Typowe polimery włóknotwórcze wytwarzane sposobem według wynalazku łatwo można
przetwarzać na włókna przy użyciu wytłaczarki typu śrubowego, poprzez dyszę z wieloma otwo¬
rami, w temperaturze zwykle przewyższajęcej temperaturę topnienia stopu o około 10 - 70°C.
Przy użyciu środka emernego wytłaczać można wielowłóknowę przędzę o żędenym denier włókna
1-5. Wielowłóknowę przędzę można przetwarzać na sploty, rozcięgać na goręco i czyścić,
otrzymujęc sploty nici chirurgicznych o pożędanej średnicy, to jest 0,0508 - 0,2031 mm.
W celu dalszego polepszenia wytrzymałości na rozcięganie i stabilności wymiarów nici moż¬
na je hartować w temperaturze 60 - 150°C w cięgu około 2-20 godzin.

Ulegajęce wchłanianiu nici chirurgiczne i inne wyroby z polimerów zawierajęcych
jednostki fenyleno-bis-oksyoctanowe jako istotne część łańcucha można sterylizować promie¬
niowaniem JT'w dawce około 2,5 Mrad, stosujęc jako źródło promieniowania 60Co. Obserwuje
się minimalne pogorszenie właściwości fizycznych, takich jak logarytmiczna liczba lepkoś¬
ciowa, wytrzymałość na rozcięganie i wytrzymałość in vivo, w stosunku do materiałów kon¬
trolnych nie wystawionych na promieniowanie. Nieoczekiwane utrzymanie włeściwoścl fizycz¬
nych nowych polimerów Jest istotne zaletę i korzystnie odróżnia się je od dostępnych w
handlu syntetycznych nici chirurgicznych ulegajęcych wchłanianiu, które przy sterylizacji
za pomoce promieniowania o wysokiej energii ulegaję znacznej degradacji.

Polimery wytwarzane sposobem według wynalazku można łatwo barwić przez dodanie
barwnika w trakcie polimeryzacji lub do wytłaczanego stopu, stosujęc znane barwniki dys¬
persyjne, takie jak D and C Violet No. 2 lub D and C Green No. 5. Rozpuszczelność tych
barwników w częściowo aromatycznych polimerach i ich zdolność utrzymywania barwnika umo-
żliwiaję stosowanie barwników dyspensyjnych w różnym stężeniu, dajęcym żędanę intensyw¬
ność barwy różnych artykułów formowanych.
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Na plecione nici chirurgiczne z omawianych polimerów można nakładać różne powłoki,
polepszając charakterystykę przerobu i plecenia i zmniejszajęc uszkodzenia tkanek przy szy¬
ciu, polepszajęc pewność węzłów i minimalizując kapilanność splotu i prawdopodobieństwo zaka¬
żenia* Powłokę może stanowić ulegający wchłanianiu kopolimer szczawianu alkilenu o niskiej
temperaturze topnienia i niskim stopniu polimeryzacji, nakładany odpowiednie technikę. Na
plecione nić odpowiednie technikę można również nakładać powłokę kompozytowe ze stearynia¬
nu wapnia i 65/35 poli/l/-/laktydo-ko-glikolidu.

Jakkolwiek powyżej opisano przykładowo wytwarzanie nici chirurgicznych, jednakże
nowe polimery można stosować również do wytwarzania innych konstrukcji nici chirurgicznych
jedno- i wielowłóknowych, jak również do wytwarzania chirurgicznych tkanin l/lub syntetycz¬
nych wyrobów spawanych, takich jak protezy żył i tętnic* Ponadto nowe polimery można sto¬
sować do wytwarzania różnych wyrobów formowanych, jak gwoździe ortopedyczne, śruby, płytki

1 klamry, klamerki, spinki, haki, zaciski, różne substytuty kości, jak protezy, igły* u-
rzędzenia wewnętrzmaciczne, różne kapilary jak przewody moczowe, itp., różne wszczepy na¬
czyniowe, łęczniki i wzmacniacze, dyski kręgowe i podobne.

Poniżej opisano różne pożędane właściwości nici chirurgicznych i innych wyrobów
chirurgicznych wytwarzanych z nowych polimerów. Mierzono różne parametry, takie jak wy¬
trzymałość, podatność na wchłanianie i podobne. Pomiary wykonano przeprowadzając poniżej
opisane próby.

Podatność na wchłanianie. W warunkach aseptycznych, dwa 2 en odcinki nici chirur¬

gicznej wszczepia się do lewego 1 prawego nięśnia pośladkowego samic ^szczura Long-Evans.
W każdej próbie wszczepia się próbki nici dwóm szczurom. Zwierzęta stosowane w tych bada¬
niach traktuje się i utrzymuje zgodnie z wymaganiami Animal Laboratory Walfare Act i po¬
prawki z 1970 r. Zwierzęta zabija się w odpowiednim czaeie przez uduszenie w dwutlenku węg¬
la, wycina ich mięśnie pośladkowe 1 umieszcza w układzie buforowanym.

Zgodnie ze standardowe technikę histopatologiczne sporządza się barwione H i E alaj-
dy mięśni i wszczepionych nici do badań mikroskopowych. Za pomoce mikrometru okularowego
ocenia się przybliżone powierzchnię przekroju nici. Jako wartość odniesienia dla oceny
procentowej powierzchni przekroju w następnych odcinkach czasowych przyjmuje się powierz¬
chnię przekroju zmierzone piętego dnia.

Odpowiedź tkankowe na wszczepione nić oznacza się następującym sposobem, stanowią¬
cym modyfikację sposobu opisanego przez Sewella, Wilanda i Cravera /Surg., Gynecol., and
Obstet., 100 t 463 : 494 :, 1955/. Szerokość strefy reakcji oraz promień od środka prze¬
kroju nici ocenia się według następujęcej skali* 0-25 mikrometrów 0,5; 25-50 mikromet¬
rów 1,0; 50 - 200 mikrometrów 2,0; 200 - 400 mikrometrów 3,0; 400 - 600 mikrometrów 4,0.

Odpowiedź komórkowe ocenia się od 0 do 4 w zależności od wzrastającego stężenia
komórek w strefach reakcji. Ocenę 0,5 daje się w przypadku, gdy w strefie reakcji rozrzu¬
conych jest kilka komórek, natomiast ocenę 4 przy wysokim stężeniu komórek. W obliczeniach

wyników reakcji strefie reakcji i komórkom zapalnym przypisuje się następujęce współczyn¬
niki ważone.

CbSESblS£¥££¥_2 !£s.E!$ł££YI!DiJS_!!!2ź0(n.Y

szerokość strefy 5
ogólna gęstość komórek 3
neurofile 6

komórki gigantyczne 2
komórki limfocytów/osocza 1
makrofagi 1
kwasochłonne 1

fibroblasty/fibrocyty 1

Obliczenia wyników dla próbki dokonuje się jak następuje:
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Parametr §l°£is£-?-££E£~££¥!]!}ii?~£££22Y-.?-5X!!l!S

strefa 2

gęstość komórek 2
makrofagl 1
komórki gigantyczne 1
fibroblasty 2

5

3

2

2

1

10

6

2

2

—2-
22

Zsumowane wyniki reakcji ocenia się według następujęcej skalit 0 - żadna, 1*6 al*
nimalna, 9-24 lekka, 25 - 40 umiarkowana, 41 - 56 znaczna, powyżej 56 rozległa*

Wydłużenie 1 moduł oznacza się standardowymi metodami Instron, stosowanymi w prze¬
myśle.

Retencja wytrzymałości na zerwania. Wytrzymałość na zerwanie oznacza eię przez
wszczepienie dwóch pasm próbki podskórnie na grzbiecie 12 szczurom Long-Evans. Tak więc
łęcznie wszczepia się 24 pasma każdej próbki, na trzy okresy, po 8 pasm na okres. Okresy
przebywania in vivo wynoszę 7, 14 i 21 dni. Stosunek przeciętnej wartości /z 8 oznaczeń/
wytrzymałości na zerwanie /oznaczonej za pomoce przyrzędu Instron Tensile według standardo¬
wego postępowania w każdym z okresów do przeciętnej wartości /z 8 oznaczeń/ otrzymanej dla
próbki przed wszczepieniem stanowi wytrzymałość na zerwanie dla tego okresu.

Wytłoczone włókna można nalcęgać w procesie jedno lub dwuetapowym, stosujęc ze¬
staw goręcych walców, łaźnię glicerynowe lub ich kombinację. Nacięg może wynosić 300 y 900%.
Z niektórych z opisanych polimerów uzyskuje się orientowane włókna o wyjętkowej wytrzyma¬
łości na rozcięganie. Typowe włókna o średnicy 0,203 - 0,254 mm mogę mleć wytrzymałość na
rozciąganie w węźle rzędu 275,8 - 827,3 MPa, wytrzymałość na rozcięganie na wprost 344,7 -
- 1172,1 MPa i moduł Younga powyżej 6894,8 MPa. Zależnie od składu, wydłużenie przy zerwa¬
niu wynosi 3 - 30%. Dane dotyczęce absorpcji in vitro i in vivo typowych polimerów, przy
stosowaniu ich jako wyrobów chirurgicznych, wykazuję ich tendencję do wchłaniania w cięgu
od 90 dni do ponad 1 roku.

Polimer wytwrozony jak opisano w przykładzie I przędzie się ze stopu za pomoce In¬
stron Theometer w temperaturze 245°C, przez dyszę o średnicy 1,016 mm, przy stosunku L/D
i szybkości śclnajęcej 213 s~ • Wytłoczkę przeprowadza się przez wodę z lodem i następnie
nacięga w łaźni glicerynowej, w dwóch etapach; pierwszy etap 5X /5-krotnie/ w temperatu¬
rze 49°C, drugi etap /1,5X/ /l,5-krotnie/ w temperaturze 92°C. Logarytmiczna liczba lep¬
kościowa wytłoczki wynosi 1,52 dl/g, mierzona w temperaturze 25°C, przy stężeniu 0,1 g/dl
w alkoholu sześciofluorolzopropylowym. Wycięgnlęte włókno ma krystaliczność 33%, a po har¬
towaniu pod naprężeniem w temperaturze 112°C w clęgu 9 godzin krystaliczność wynosi 36%.
Końcowe włókno ma średnicę 0,1778 mm. Właściwości włókna zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1

i

Właściwości fizyczne Nacięg
5X

Nacięg
5aX +
1,5X

Włókno
nacięg-
nięte i
harto¬
wane

| Wytrzymałość na rozcięganie /MPa/ 832,2 1185,2 1199,7

j Wytrzymałość na zerwanie w węźle
i /MPa/ 506,1 717,1 806,7

i Wydłużenie przy zerwaniu /%/ 53 12 11

i Moduł /MPa/
i 

5309 11790,1 16685,4
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500°C
510°C
520°C
485 g na godzinę

-O-

Polimer wytworzony w przykładzie I wytłacza się przez czyste wytłaczarkę* stosujęc
dyszę o średnicy 0,3048 mm z 16 otworami, przy użyciu środka smarnego, otrzymując 6400 m
przędzy 56,8 denier /3,55 denler na włókno/. Warunki wytłaczania były następujęce:

temperatura stopu w bloku
temperatura stopu w dyszy
temperatura powietrza w otoczce

wydajność

Orientacja przy naciągu 5X i temperaturze rolki podajęcej 155UC i temperaturze
rolki hartujęej 195°C.

Z przędzy sporzędza się splot składajęcy się z trzech nici rdzeniowych po 16 włókien
każda i 16 nici nośnych po 16 włókien każda. Splot nacięga się na gdręco 1 hartuje pod na¬
prężeniem. Denier splotu wynosi 1072 g, a średnica 0,3429 mm. Splot ma wydłużenia przy
zerwaniu 23%, wytrzymałość na rozciąganie na wprost 735 MPa, wytrzymałość na rozcięganie
w węźle 462,6 MPa. Próbkę kwasu poligllkolowego podobnie wytłacza się, splata i poddaje o-
bróbce w celu wytworzenia próbki kontrolnej. Porcje splotu tnie się na odcinki odpowiedniej
długości, umieszcza w indywidualnych kopertach z folii i zalepia koperty przez ogrzanie*

Sploty sterylizuje się promieniowaniem ft* , w standardowych warunkach przemysłowych. Ozna¬
cza się fizyczne właściwości obu splotów* Wyniki zestawiono w tabeli 2*

Tabela

r-
i
i
i
i
i
i
i
i

Właściwości fizyczne

Pollmeri

z przy¬
kładu I
przed
napro¬
mienia¬
niem

Pollme
z przy
kładu
po na
promie
nlanu
/2.89
Mrad/

1~ • 1 
r i Kwas po-1 Kwas po-
-! ligliko-i ligliko-
1 { Iowy { Iowy po

i przed
-S napro-

j mienia-
i niem
i
i

{ nepromie- iI nianiu J
I /2,76 i

Mrad/ i

Średnica /mm/ 0,3454 2 0,3404 1 3581
l

2 Wytrzymałość na rozcię-
I ganię na wprost /MPa/

p .j |
i 0,3607 !
-1 -i

730,2 i 669,5 i 901,2 780,5

i Wytrzymałość na rozcia- !
' ganię w węźle /MPa/Ls
i

{ Wydłużenie przy zerwa-
J niu /%/

448.2 J
+ +
I '

I 24

422

22

I

~t
i 510,2 J 411,6

19

 ^

16

l
l
i
l

.J

Określono charakterystykę absorpcji splotu z polimeru wytworzonego sposobem wed¬
ług wynalazku /przykład 1/ i próbki kontrolnej z kwasu poligllkolowego. Wyniki zestawiono
w tabeli 3.

Tabela 3

r-
i
i
i
i
i
i

i
i

Próbka

JSplot z polimeru z przykła-
jdu I, napromieniony /2,89
! Mrad/

{ Procent pozostającej powie- {
i rzchni przekroju i

i
•
r-
i
i

-4—
i
i
i
i
i

Dni po wszczepieniu
——r-

s !
 4-

I
I
I

ioo S

70 | 91 { 119 | 182
.4--—_*..

92 49

iSplot z kwasu pollglikolo-
Swego, napromieniony /2,76
{Mrad/

i i i i
i i i i

{ 100 5 59,5 | 19,5 J

I
l

i : o

o I
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Próbki splotu z polimeru wytworzonego sposobem według wynalazku dały odpowiedź
tkankowe ocenlenę jako słabe lub zerowe, w okresie 91 1 119 dni.

Ozneczono przeciętna, wytrzymałość na zerwanie po 7 clęgłych wezczeplenlech u szczu¬
rów dla splotu z polineru wytworzonego epoeobea według wynalazku /przykład 1/ 1 kontrolne¬
go eplotu z kwaeu poliglikolowego. Wyniki prób zeetewiono w tabeli 4*

T a b e 1 e 4

r——————————T———————————i
• ! Czas /dni/ I

A I 44
J Próbka ' i —* J

" 3i y8 ! O } 7 } 14
!Splot z polimeru z przy- ! ! i
{kładu I, nlenepromleniony { j J
•kg i 4932 J 5,28 i 4,50
1% I100 i 122 |105

l

j4.19 I
" -i

i Splot z polimeru z przy* i i i i i
Składu I, napromieniony J } SIS
J/2.89Mrad/ \ \ SI!
kg i 4.29 i 4.79 i 3,75 3.07
|X !100 S H3 ! 88 I 72 |
i Splot z polimeru z przy- i i i i i
{kładu I. napromieniony { { iii

i i i •i'5Mrad/ S i i i iIkg S 3.90 S 4.30 ! 3.58 2.14 J
;x Si°° i u° ! 92 65 I
[Splot z kweeu poligliko- } \ Siljlowego. nlenepromleniony } j J { {
Ikg i 6.09 1 6,84 i 4.49 I 3.11 i
IX i 100 I 112 S 74 S 51 !
I Splot z kwaeu poligliko- ii tli
| lowego. napromieniony ! j ! I !
1/2.75 Mrad/ J j S !Ikg ! 5.78 ! 5.12 j 2.23 | 0.00 |
ix sio° i 87 i38 i ° i
! Splot z kwasu poligliko- \ \ \ \ \
\ lowego. neproaleniony } J ! ! !
/5.53 Mrad/ 1 I 1 I I

!kg S 5.86j 4.40 \ 0.93 | 0.00 |
JX l100 J 75 i 16 | 0 i

Wynalazek Huetruję poniższe przykłady, przy czym przykłady VIII - XII dotyczą
wytwarzanie homopolimerów wyjściowych.

Przykład I. Do osuszonej płomieniem kolby okręgłodennej o pojemności
1000 ml0 wyposażonej w szczelnie zamontowane mieszadło mechaniczne ze etall nierdzewnej i
łącznik do węże. w warunkach wykluczających dostęp wilgoci 1 tlenu, wprowadza eię 313,4 g
/2.7 mola/ glikolidu i 75,7 g silnie rozdrobnionego /przechodzęcego przez sito o otworach

2,00 mm/ bezpostaciowego, suchego poli/l,4-fenyleno-bls-oksyoctanu stylenu, będęcego ży¬
wicę, sporzędzonego w obscnoścl 0,001974% wagowego tlenku dwubutylocyny jako katalizatora,
do logarytmicznej liczby lepkościowej 0.63 dl/g. Reaktor przepłukuje się azotem, zenurza
w łaźni z olejem silikonowym i łęczy z doprowadzeniem gazu, utrzymujęc w nim ciśnienie
azotu 98,1 kPa. Mieszaninę ogrzewa eię w clęgu około 1/2 godziny w temperaturze łaźni 120°C,
stapiajęc gllkolld 1 rozpoczynajęc rozpuszczanie poliestru* Z szybkościę 1,8°C na minutę
podnosi się temperaturę do 150°C i utrzymuje się tę temperaturę w cięgu 8 minut, kontynu-
ujęc proces rozpuszczenia. Łaźnię przejnę doprowadza się do temperatury 195°C, z prze¬
ciętne szybkościę 1,5°C ne minutę. Mieszanie przerywa się przed dojściem do temperetury
195°C, z powodu lepkiego charakteru masy reakcyjnej.
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Wytworzony polimer krystalizuje i jest utrzymywany w ciągu 6 godzin w temperaturze
195°C. Polimer wyodrębnia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze po¬
kojowej, w ciągu nocy* Pewne ilość nieprzereagowanego glikolidu U9uwa się przez ogrzewanie
zmielonego polimeru w temperaturze 110°C pod ciśnieniem 13,3 Pa, w ciągu 16 godzin. Obser¬
wuje się około 0,2% utraty wagi, co świadczy o wysokim stopniu przemiany. Zmielony polimer
przesiewa się dla usunięcia cząstek o średnicy poniżej 1 mm.

Otrzymuje się 225 g polimeru wolnego od pyłu. Próbki polimeru poddaje się analizie
a widmo NMR wykazuje, że struktura chemiczna polimeru jest taka sama jak struktura kopoli¬
meru o wzorze 1. Z widma NMR wynika, że kopolimer zawiera 89,5% molowych /79,7% wagowych/
jednostek glikolidowych 1 10,5% molowych /20,3% wagowych/ jednostek poli/1,4-fenyleno-bis-
-oksyoctanu etylenu/. Logarytmiczna liczba lepkościowa polimeru po długim ogrzewaniu w tem¬
peraturze 50°C, do rozpuszczenia polimeru, wynosi 1,69 dl/g.

Przykład II. Do osuszonego płomieniem reaktora o pojemności 100 ml z mie¬
szadłem wprowadza się 7,8 g suchego, bezpostaciowego, silnie rozdrobnionego poli/1,4-feny-

leno-bie-oksyoctanu etylenu/ /sporządzonego w obecności 0,02% wagowych tlenku dwubutylo-
cyny, logarytmiczna liczba lepkościowa 0,91 dl/g 29,0 g glikolidu /O,250 mola/, 4,0 g
L/-/-laktydu /O,028 mola/ i 10,5 mg kwasu glikolowego /O,138 milimola/. Reaktor przepłuku¬
je się azotem i w trakcie polimeryzacji utrzymuje pod ciśnieniem azotu 98,1 kPa. Reaktor za¬
nurza się w łaźni z olejem silikonowym i ogrzewa do 105°C, dla stopienia glikolidu i zaini¬
cjowania rozpuszczania żywicy poliestrowej• Temperaturę podnosi się do 120°C dla kontynuo-

o

wania 1 zakończenia proceeu rozpuszczania. Z kolei podnosi się temperaturę do 200 C i utrzy¬
muje na tym poziomie w cięgu 4 godzin. Mieszanie przerywa się gdy lepkość polimeryzującej
masy staje się tak duża, że uniemożliwia dalsze mieszanie. Polimer wyodrębnia się, miale
1 suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze pokojowej. Pewne ilość nieprzereago¬
wanego monomeru usuwa się przez ogrzewanie zmielonego polimeru w temperaturze 80°C 1 110°C,
po 16 godzin, pod ciśnieniem około 13,3 Pa. Obserwuje się utratę wagi 2,5%. Otrzymany ter-
polimer na logarytmiczne liczbę lepkościowe 1,52 dl/g i zawiera 9% molowych jednostek lak*
tydowych i 81% molowych jednostek glikolidowych, a pozostałość stanowię Jednostki 1,4-fe-
nyleno-bls-oksyoctanu etylenu.

Przykład III. Do osuszonej płomieniem kolby okręgłodennej o pojemności
250 ml, w warunkach wykluczających dostęp wilgoci 1 tlenu, wprowadza się bezpostaciowy,
silnie rozdrobniony poli/1,4-fenyleno-bis oksyoctan etylenu/ /22,0 g, sporządzony w obec¬
ności 0,0044% wagowego tlenku dwubutylocyny, logarytmiczna liczba lepkościowa 0,90 dl/g/.
Obniża się ciśnienie, zanurza kolbę w oleju silikonowym i ogrzewa w temperaturze 40°C,
63°C, 77°C, 86°C i 100°C, w ciągu odpowiednio 1 godziny, 3/4 godziny, 1 godziny, 1 godzi¬
ny i 6 godzin, w celu dalszego wysuszenia 1 krystalizacji żywicy. Kolbę wyjmuje się w łaź¬
ni i po ochłodzeniu przepłukuje się ją azotem. W warunkach wykluczających dostęp wilgoci
i tlenu wprowadza się do kolby 91,1 g glikolidu, a kolbę wyposaża w przystawkę z łącznikiem
do węża i suche mieszadło mechaniczne.

Reaktor przepłukuje się azotem i utrzymuje w nim atmosferę azotu o ciśnieniu
96,1 kPa, w ciągu pozostałego procesu polimeryzacji. Reaktor zanurza się w ogrzanej
wstępnie /70 C/ łaźni z olejem silikonowym. Regulator temperatury łaźni nastawia się na
120°C, którą to temperaturę osiąga 6ię w ciągu około 5 minut, a w ciągu około 25 minut
glikolld topnieje. Mieszedło częściowo zanurza się w reegentech i uruchamia. Po 5 minu¬
tach łagodnego mieszenia regulator temperatury nastawia się na 228°C, którą to temperaturę
łsiąga się w ciągu około 30 minut. Gdy temperatura osiąga około 200°C mieszadło całkowi¬
cie zanurza się w reagentach. Temperaturę łaźni 228°C utrzymuje się w ciągu 2 1/2 godziny.
Otrzymany polimer wyodrębnia się miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w tempereturze
pokojowej. Logarytmiczna liczba lepkościowa polimeru wynosi 1,10 dl/g. Pewną ilość nie¬
przereagowanego glikolidu usuwa się przez ogrzew&nie zmielonego polimeru w tempereturze
110°C pod ciśnieniem 13,3 Pe w ciągu 16 godzin. Obserwuje 6ię utratę wagi 1,2%, co świad¬
czy o wysokim stopniu przemiany. Otrzymany polimer zawiera 90% molowych /80,5% wagowych/
jednostek glikolidowych.
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Przykład IV* Do osuszonej płomieniem kolby okręgłodennej o pojemności
250 ml, w warunkach wykluczających dostęp wilgoci i tlenu, wprowadza się rozdrobniony su¬
chy poli/1,3-fenyleno-bis-oksyoctan etylenu/ /22,0 g, sporzędzony w obecności 0,0071% wa¬
gowych tlenku dwubutylocyny, do logarytmicznej liczby lepkościowej 0,84 dl/g/ i glikolid
/91,1 g 0,785 mola/* Kolbę wyposaża się w przystawkę z końcówka do węża i suchy zestaw
mieszadła niemechanicznego. Po przepłukaniu, w reaktorze utrzymuje się atmosferę azotu o
ciśnieniu 98fl kPa, w ciągu pozostałego czasu doświadczania/* Reaktor zanurza się w łaź¬

ni z olejem silikonowym, ogrzanej do temperatury 70°C, które to temperaturę osięga się w
cięgu około 5 minut. W cięgu około 25 minut glikolid topnieje.

Mieszadło częściowo zanurza się w reagentach 1 uruchamia. Po 5 minutach łagodnego
mieszania w 120°C regulator temperatury nastawia się na 225 C, która to temperatura osię¬
ga się w cięgu 25 minut. Po dojściu temperatury do 160°C mieszadło całkowicie zanurza
się w reagentach. Temperaturę łaźni 225°C utrzymuje się w cięgu 2,5 godziny. Polimer wy¬
odrębnia się, Miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze pokojowej. Logaryt¬
miczna liczba lepkościowa polimeru wynosi 1,26 dl/g. Pewna ilość nieprzereagowanego gliko-
lidu usuwa się przez ogrzewanie zmielonego polimeru w temperaturze 110 C, pod ciśnieniem
13,3 Pa w cięgu 16 godzin. Obserwuje się utratę wagi 1,1%, co świadczy o wysokim stopniu
przemiany.

Przykład V. Przeprowadza się polimeryzację jak opisano w przykładzie IV,
z tym, że do kolby wprowadzassię rozdrobniony, suchy poli/1,4-fenyleno-bis-oksyoctan oś-
miometylenu/ /29,3 g, sporzędzony w obecności 0,0054% wagowego tlenku dwubutylocyny, loga¬
rytmiczna liczba lepkościowa 0,78 dl/g /i glikolid /91,1 g, 0,785 mola/. Po polimeryzacji
polimer wyodrębnia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze pokojowej.
Polimer ma logarytmiczne liczbę lepkościowe 1,21 dl/g.

Przykład VI. Do osuszonej płomieniem kolby okręgłodennej o pojemności
250 ml, w warunkach wykluczajęcych dostęp wilgoci i tlenu, wprowadza się rozdrobniony poli/
/l,4-fenyleno-bis-oksyoctan trans-l,4-cykloheksylenodwukarbinylu/ /29,2 g, sporzędzony w
obecności 0,0054% wagowych tlenu dwubutylocyny, do logarytmicznej liczby lepkościowej
0,93 dl/g/. Obniża się ciśnienie w kolbie i podgrzewa kolbę powyżej temperatury pokojo¬
wej, w celu wysuszenia żywicy. Po napełnieniu azotem, do kolby dodaje się glikolidu /91,1
g, 0,785 mola/ w warunkach wykluczajęcych dostęp wilgoci i tlenu. Reaktor wyposaża się w

nasadkę z końcówkę do węża i suchy zestaw mieszadła mechanicznego* Po przepłukaniu reakto¬
ra azotem, w cięgu pozostałości próby utrzymuje się w nim atmosferę azotu o ciśnieniu
98,1 kPa. Reaktor zanurza się w łaźni z olejem silikonowym, ogrzanej do temperatury 70°C.
Regulator temperatury nastawia się na 120°C i doprowadza glikolid do stopienia. Mieszadło
częściowo zanurza się w reagentach i uruchamia. Podnosi się temperaturę do 230°C i utrzy¬
muje na tym poziomie w cięgu 2 godzin. Po dojściu temperatury do 220 C mieszadło całkowi¬
cie zanurza się w reagentach.

Polimer wyodrębnia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze
pokojowej. Polimer ma logarytmiczne liczbę lepkościowe 1,35 dl/g. Pewne ilość nieprzerea¬
gowanego glikolidu usuwa się przez ogrzewanie zmielonego polimeru w temperaturze 110°C pod
ciśnieniem 13,3 Pa w cięgu 16 godzin. Obserwuje się utratę wagi 2,0%, co świadczy o wyso¬
kim stopniu przemiany. Otrzymany polimer zawiera 90% molowych /75,7% wagowych/ jednostek
glikolidowych.

Przykład VII. Do osuszonej płomieniem kolby okręgłodennej o pojemności
100 ml, wyposażonej w próżniowe szczelne mieszadło mechaniczne ze stali nierdzewnej i koń¬
cówkę do węża, wprowadza się 19,4 g glikolidu /O,167 mola/ i 10,6 g silnie rozdrobnionego
/przechodzęcego przez sito o otworach 2,00 mm/ bezpostaciowego, suchego poli/1,4-fenyleno-
-bis-oksyoctanu etylenu/ /sporządzonego w obecności 0,02% wagowego tlenku dwubutylocyny, do
loagrytmicznej liczby lepkościowej 0,91 dl/g/, będęcego żywicę poliestrowe. Po przepłukaniu

kolby azotem zanurza się ję w łaźni z olejem silikonowym i łęczy z dopływem gazu, utrzymu-
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Jęc w niej azot pod ciśnieniem 98,1 kPa. Mieszaninę ogrzewa się do temperatury 120°C, dla
stopienia gllkolldu 1 spęcznienia i ewentualnego rozpuszczenia żywicy poliestrowej. Podwyż¬
sza się temperaturę do 170°C 1 utrzymuje na tym poziomie w cięgu 20 godzin /mieszanie prze¬
rywa się gdy polimer staje się zbyt lepki/. W tym czasie powstający polimer krystalizuje.

Polimer wyodrębnia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem, w temperaturze
pokojowej. Pewne ilość nleprzereegowanego glikolidu usuwa się przez ogrzewanie zmielonego
polimeru w temperaturze 80 C w cięgu 16 godzin, pod zmniejszonym ciśnieniem /obserwuje
się utratę wagi 0,1%/* Pozbawiony substancji lotnych polimer wykazuje logarytmiczne liczbę
lepkościowe 1,68 dl/g 1 krystaliczność 37% /z pomiaru dyfrakcji promieniowania rentegnow-

skiego/, temperaturę topnienia 224°C /z pomiaru DSC, szybkość przemiatanla 20°C/minuta/ 1
13

skład /z oznaczenia metoda C NMR /20,1 ♦ 0,9% molowych/ i około 25,3% wagowych jednostek
1,4-fenyleno-bie-oksyoctanu etylenu i 79,9 + 0,9% molowych /około 64,7% wagowych/ Jednos¬
tek gllkolidowych.

Pozbawiony* części lotnych polimer wytłacza się za pomocą Instron Rheometer przez

dyszę o średnicy ,1,016 mm, przy szybkości ścinającej 215 s~ • Wytłoczone nić odbiera się
w wodzie z lodem 1 następnie wyclęga w dwóch etapach; 6-krotnie w temperaturze 53°C 1 1,5-
-krotnie w temperaturze 70°C. Wyciągnięte włókno ma średnicę 0,1346 mm, wytrzymałość na
rozciąganie wprost 848,1 MPa, wytrzymałość na rozicęcganie w węźle 724 MPa, wydłużenie przy
zerwaniu 20% 1 moduł Younga 12480 MPa. Włókno hartuje się pod naprężeniem w temperaturze
113°C w cięgu 9 godzin. Logarytmiczna liczba lepkościowa hartowanego włókna przed 1 po ste¬
rylizacji przez napromienianie promieniowaniem (jT w dawce 2,5 Mrad wynosi odpowiednio
1,30 dl/g i 1.18 dl/g.

Przykład VIII. Do osuszonego płomieniem reaktora szklanego o pojemności
1 litra, wyposażonego w mieszadło mechaniczne, odpowiedniego do reakcji pollkondensacji,
wprowadza się 127,1 g 1,4-fenyleno-bls-oksyoctanu dwumetylu /O,5 mola/, 62,1 g glikolu ety¬
lenowego /1,0 mola/ 1 9,0 mg tlenku dwubutylocyny /O,0071% wagowego w odniesieniu do oczeki¬
wanej wagi polimeru/. Po przepłukaniu, reaktora azotem zanurza się go w łaźni z olejem si¬
likonowym 1 łęczy z dopływem gazu, utrzymujęc w nim azot pod ciśnieniem 98,1 kPa. Mieszani¬

nę ogrzewa się mieszajęc i utrzymuje w temperaturze 160°C, 190°C i 210°C odpowiednio w cię¬
gu 2, 1 1 2 godzin, odbierajęc metanol łęcznie z pewne ilością glikolu etylenowego. Następ¬

nie reaktor chłodzi się do temperatury pokojowej, pogazowuje pod zmniejszonym ciśnieniem i
ogrzewa, utrzymujęc temperaturę 190°C, 210°C i 220°C odpowiednio w cięgu 1, 1 i 2 godzin.
Odbieranie destylatu kontynuuje się w trakcie niskociśnieniowego /poniżej około 13,3 Pa/
etapu polimeryzacji. W cięgu 30 minut podwyższa się temperaturę z 220°C do 240°C 1 w tej
temperaturze utrzymuje się w cięgu 3 godzin. Reaktor usuwa się z łaźni olejowej i chłodzi.
Wytworzony polimer wyodrębnia się, miele i suszy. Polimer ma logarytmiczne liczbę lepkoś¬
ciowe 1,31 dl/g.

Przykład IX. Do osuszonego płomieniem reaktora o pojemności 250 ml, wypo¬
sażonego w mieszadło mechaniczne, odpowiedniego do pollkondensacji, wprowadza się 60,0 g
1,4-fenyleno-bis-oksyoctanu dwumetylu /O,236 mola/, 31,6 g glikolu etylenowego /O,509 mo¬
la/ i 11,7 mg tlenku dwubutylocyny /O,0197% wagowego w odniesieniu do oczekiwanej wagi poli¬
meru/. Po przepłukaniu reaktora azotem zenurza się go w łaźni z olejem silikonowym i łęczy
z dopływem gazu, utrzymujęc w nim azot pod ciśnieniem 96,1 kPa. Mieszaninę ogrzewa się mie¬
szajęc 1 utrzymuje w temperaturze 190°C w cięgu 7 godzin, odbierajęc metanol łęcznie z pew¬
ne ilościę glikolu etylenowego. Obniża się ciśnienie w reaktorze i w cięgu następnych 3 go¬
dzin utrzymuje go w temperaturze 190°C pod wysokę próżnię. Poddawane mieszaniu masę reak¬
cyjne utrzymuje się pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze 200°C odpowiednio w cięgu
2 17 godzin, kontynuujęc odprowadzanie destylatów. Polimer poddaje się działaniu tempera¬
tury 100°C w cięgu 3 godzin, w którym to czasie polimer krystalizuje. Polimer wyodrębnia
się, miele /wielkość częstek poniżej 3 mm/ i suszy. Polimer ma logarytmiczne liczbę lep¬
kościowe 0,76 dl/g.

Silnie rozdrobniony, krystaliczny polimer wprowadza się do suchej kolby okręgło-
dennej• Ciśnienie w kolbie obniża się do poniżej około 13,3 Pa, a kolbę zanurza na 34 go-
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dżiny w łaźni z olejem silikonowym o temperaturze 135°C. Logarytmiczna liczba lepkościowa
polimeru wzrasta do 1,04 dl/g*

Przykład X. Do osuszonego płomieniem reaktora szklanego o pojemności
1000 »1# wyposażonego w mieszadło mechaniczne, odpowiedniego do reakcji polikondensacji,
wprowadza się 127,1. g 1.4-fenyleno-bis-oksyoctanu dwumetylu /O,50 mola/, 75,7 g trans-
-1,4-cykloheksanodwumetanolu /O,525 mola/ i 9,0 ml tlenku dwubutylocyny /O,036 milimola/,
0,0054% wagowego oczekiwanej wagi polimeru/. Po przepłukaniu reaktora azotem zanurza się go
w łaźni z olejem silikonowym, po czym łęczy się z dopływem gazu, utrzymująca w nim azot
pod ciśnieniem 98,1 kPa* Mieszaninę ogrzewa się mieszajęc i utrzymuje w temperaturze 160°C,
190°C i 230°C odpowiednio w cięgu 2, 1 i 2 godzin, odbierając powstający metanol* W ciągu
nocy reaktor chłodzi się do temperatury pokojowej. Następnego dnia obniża się ciśnienie
do około 13,3 Pa 1 ponownie ogrzewa naczynie i utrzymuje w temperaturze 190°C, 210°C 1
240°C odpowiednio w cięgu 1, 1, 3 i 1,5 godzin, kontynuując proces polikondensacji* W tym
czasie odbiera się destylaty* Polimer wyodrębnia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciś¬
nieniem, w temperaturze pokojowej*

Logarytmiczna liczba lepkościowa polimeru wynosi około 0,93 dl/g* W równoległej
próbie przeprowadza się polimeryzację jak opisano w przykładzie V, zestępujęc trans-1,4-
-cykloheksanodwumetanol 72,5 g parafenylenodwumetanolu /O,525 mola/* Otrzymuje się podob¬
ny polimer*

Przykład* Xl. Do osuszonego płomieniem reaktora szklanego o pojemności
1030 ml- wyposażonego w mieszadło mechaniczne, odpowiedniego do reakcji polikondensacji,
wprowadza się 127, 1 g 1,4-fenyleno-bis-oksyoctanu dwumetylu /O,500 mola/, 76,8 g 1,8-
-oktanodiolu /O,525 mola/ i 9,0 mg tlenu dwubutylocyny /O,036 mola, 0,0054% wagowego o-
czekiwanej wagi polimeru/* Reaktor przepłukuje się azotem i zanurza w łaźni z olejem sili¬
konowym. Reaktor łęczy się z dopływem gazu, utrzymujęc w nim azot pod ciśnieniem 98,1 kPa.
Mieszaninę ogrzewa się mieszajęc i utrzymuje w temperaturze 160°C, 190°C i 210°C, w cięgu
odpowiednio 2, 1 i 2 godzin, odbierajęc powstajęcy metanol. W cięgu nocy reaktor chłodzi
się do temperatury pokojowej. Następnego dnia obniża się ciśnienie do około 13,3 Pa 1 re¬
aktor ponownie ogrzewa się i utrzymuje w temperaturze 190°C, 210°C, 220°C i 240°C w cięgu
odpowiednio 1, 1, 2 i 2 godzin, kontynuujęc proces polikondensacji. W tym czasie odbiera
się destylaty. Polimer wyodrębnia 9ię, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w tempe¬
raturze pokojowej. Logarytmiczna liczba lepkościowa polimeru wynosi 0,78 dl/g.

Prr z y k ł a d XII. Do osuszonego płomieniem reaktora szklanego o pojemności
500 ml, wyposażonego w mieszadło mechaniczne, odpowiedniego do reakcji polikondensacji wpro¬
wadza się 89,0 g 1,3-fenyleno-bis-oksyoctanu dwumetylu /O,35 mola/, 43,4 g glikolu etyleno¬
wego /O,70 mola/ i 6,3 mg tlenku dwubutylocyny /O,025 milimola, 0,0071% wagowego w odnie¬
sieniu do oczekiwanej wagi polimeru/. Reaktor przepłukuje się azotem i zanurza w łaźni z

olejem silikonowym. Zanurzony reaktor łęczy się z dopływem gazu, utrzymując w nim azot pod
ciśnieniem 98,1 kPa. Mieszaninę ogrzewa się mieszając i utrzymuje w temperaturze 160°C,
190°C i 210°C, w cięgu odpowiednio 2, 1 i 2 godzin, odbierajęc powstajęcy metanol. W cięgu
nocy reaktor chłodzi się do temperatury pokojowej. Następnego dnia obniża się ciśnienie
do około 13,3 Pa i ponownie ogrzewa reaktor i utrzymuje w temperaturze 190°C, 210°C i 220°C,
odpowiednio w cięgu 1, 2 i 6 godzin* W tym czasie odbiera się destylaty. Polimer wyodręb¬

nia się, miele i suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temperaturze pokojowej. Logarytmicz¬
na liczba lepkościowa polimeru wynosi około 0,84 dl/g.
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Z a 9 t rzężenie patentowe

Sposób wytwarzania nowych kopolimerów przeznaczonych na wyroby sterylizowane ra¬
diacyjnie, o ogólnym wzorze 1, w którym G oznacza grupę alkllenowa o 2 -16 atomach węgla
lub grupę cykloalkllenodwualkllenowa o 8 - 16 atomach węgla, Ph oznacza grupę 1,2-, 1,3-
lub 1,4-fenylenowę, R oznacza atom wodoru lub grupę metylowe, alb oznaczają liczby, któ¬
rych przeciętne wartości określaję udziały w kopolimerze obu jednostek w nawiasach, przy
czym udział jednostek gllkolldowych i ewentualnie laktydowych wynosi 5 - 90% molowych, a
y oznacza liczbę, której przeciętna wartość określa stopień polimeryzacji dajęcy stały
polimer, znamienny tym, że polimer składajęcy się zasadniczo z powterzeję-
cych się jednostek o ogólnym wzorze 2, w którym G 1 Ph maję wyżej podane znaczenie, ma-
jęcy logarytmiczne liczbę lepkościowe co najmniej 0,1 dl/g, mierzone w temperaturze 25°C,
przy stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu sześciofluoroizopropylowym, poddaje się reakcji z gli-
kolidem lub mieszaninę gllkolldu i laktydu, w temperaturze 120 - 300°C, aż do wytworzenia
stałego polimeru mającego logarytmiczne liczbę loekościowę co najmniej 0,3 dl/g, mierzone
w temperaturze 25°C, przy stężeniu 0,1 g/dl w alkoholu sześciofluorolzopropylowym.

o 9 o
+ (Ó-CH2-0-F^O-CH2C-0-G^)a-(Ć-CHR-0)b-4y

Wzór 1

O-G-O-C-CHo-O-Ph-0 CHp-C-12_
Wzór 2

0 0

R,-0-Ó-CHr0-Ph-0-CH2-Ć-0-R'
Wzór 3
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