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BIODEGRADOWALNE
MATERIALY POLIMEROWE
WYKORZYSTYWANE JAKO
MATERIALY NA ELEMENTY
STABILIZUJACE
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Streszczenie

W pracy oceniono mozliwo$¢ wykorzystania no-
wych biodegradowalnych polimeréw pochodzenia
naturalnego, jako materiatbw do wytwarzania ele-
mentoéw stabilizujgcych w ortopedii. Oceniono pod-
stawowe wtasciwoSci wytrzymatosciowe oraz wplyw
procesu biodegradacji w roztworze soli fizjologicznej i
pryzmie kompostowej na badane wiasciwosci. Probki
wktadano do wrzgcej wody i zaginano, w celu oceny
podatnosci polimeru do ksztattowania, a takze spraw-
dzano trwato$¢ nadanego ksztattu. Sposrod badanych
polimeréw najlepszy do potencjalnego zastosowania
na elementy stabilizujgce, np. dla matych zwierzat
okazat sie Bio-Flex F6510.

Stowa kluczowe: polimer biodegradowalny, orto-
pedia, opatrunki stabilizujgce
[Inzynieria Biomateriatéw, 99, (2010), 38-41]

Wstep

Obecnie wyboér materiatdw wykorzystywanych w ortopedii
do stabilizacji i korekcji jest bardzo szeroki. Stosowany od
stuleci opatrunek gipsowy w postaci bawetnianych tasm
przesyconych gipsem, moczy sie w wodzie, a nastepnie
zaktada i modeluje na pacjencie. Pomimo, iz czas wigzania
opatrunku gipsowego rozpoczyna sie juz po 10 minutach i
konczy po okoto 45, to gips do petnego wyschniecia potur-
buje okoto 24 godzin. Czesto zamiast gipsu stosuje sie opa-
trunki wykonane z materiatéw polimerowych. Wykorzystuje
sie poliuretan, ktory na skutek kontaktu z wodg twardnieje,
dodatkowo jest on wzmocniony witdknami szklanymi dla
zwigkszenia sztywnosci opatrunku. Takie opatrunki sg duzo
Izejsze od gipsu, szybciej schng niz opatrunek gipsowy, ale
czesto koszt ich jest wysoki. Innym rozwigzaniem moze by¢é
stosowanie opatrunkéw stabilizujgcych z polimeréw termo-
plastycznych, ktére uzyskujg pozgdang sztywnos¢ po kilku
minutach od ich uksztattowania i ochtodzenia. Polimer taki
mieknie w temperaturze okoto 60-80°C. Do jego ogrzania
wykorzystuje sie kapiel we wrzacej wodzie, nagrzewanie
gorgcym powietrzem lub fale mikrofalowe. Czas mieknienia
zalezy zwykle od zrodta ciepta, wymiaru elementu i moze
wynies¢ od 30 sekund do 2 minut. Do materiatéw, ktore
byty badane pod wzgledem wykorzystania na elementy
stabilizatorow nalezg: polimetakrylan metylu, polichlorek
winylu i jego kopolimery, polialkohol winylowy, octan ce-
lulozy, polietylen, polistyren, a takze duroplasty tj. zywica
formaldehydowa i zywice poliestrowe [1,2]. Obecnie wyko-
rzystanie biodegradowalnych polimeréw produkowanych
z roslin pozwala na produkcje nietoksycznych, biodegra-
dowalnych elementéw wykorzystywanych do stabilizacji w
ortopedii, ulegajgcych degradacji w czasie szesciu miesiecy
w warunkach kompostowania [3,4].
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Abstract

In this work, possibility of using new biodegradable
polymers from renewable resources as materials for
stabilization elements in orthopedy was estimated. An
influence of biodegradation process in psychological
saline and in garden compost on basic mechanical
properties was estimated. Specimens were put into
boiling water and bended to estimate polymers ability
for shaping and also stability of the shape. The best
among tested polymers for using as stabilization ele-
ments, for instance for small animals, had Bio-Flex
F6510.

Key words: biodegradable polymer, orthopedy,
thermoplastic splint

[Engineering of Biomaterials, 99, (2010), 38-41]

Introduction

Nowadays selection of materials applied in orthopedy for
stabilization and correction has a wide variety. For centuries
gypsum plaster in the form of cotton tape impregnated with
gypsum has been used. Gypsum plaster soaks in water and
is shaped to be fit to the patient’s body. Even though the
setting of unmodified plaster starts about 10 minutes after
mixing and is complete in about 45 minutes; the cast is not
fully dry though for 24 hours. Plaster casts made of synthetic
materials are often used instead of classical calcined gyp-
sum. Polyurethane used as a plaster cast becomes stiff in
contact with water and additionally is filled with glass fibres
to increase stiffness of the plaster. These plasters are lighter
and dry much faster than gypsum plaster cast but their cost
is higher. Another solution may be using a thermoplastic
polymer as a stabilisation cast which hardens within few
minutes after shaping and cooling. Thermoplastic splint is
softened by heating at a minimum temperature of 60-80
°C. The possible activation sources are: boiled water bath,
air-heat gun, heating plate, microwave oven. The activation
time usually depends on the heat source and the product
size, and varies from 30 seconds to 2 minutes. The mate-
rials which have been considered experimentally for the
construction of splints includes: polymethyl methacrylate,
polyvinyl chloride and copolymers, polyvinyl acetate, cel-
lulose acetate, polythene, polystyrene and also thermosets:
phenolformaldehyde and polyester resins [1,2]. Nowadays
application of biodegradable polymers obtained from
plants allows producing non-toxic biodegradable splints,
undergoing degradation in time of six months in compost
conditions [3,4].

The aim of the work was to estimate the possibility of
using new biodegradable polymers from natural renewable
sources as materials for thermoplastic splints.
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Celem pracy byta ocena mozliwosci
wykorzystania nowych biodegra-
dowalnych polimeréw pochodzenia
naturalnego, jako materiatéw do wy-
twarzania elementéw stabilizujgcych
w ortopedii.

Materiaty i metody badan

Ozna-
czenie
Index

W badaniach wykorzystano nowe
naturalne termoplastyczne polimery:
BC-LBIO1iBC-LBIO08 z serii BioCér¢s
produkowane na bazie pszenicy przez

Materials and
methods

TABELA 1. Poréwnanie gestosci, temperatury migk-
nienia Vicata (TMV) i wskaznika szybkosci ptyniecia
(MFI) badanych polimerow.

TABLE 1. Comparison of density, Vicat softening
point (TMV) and melt f
polymers.

The research was done
for new natural thermoplas-
tic polymers: wheat flour-
based products BC-LBIO1
and BC-LB108 descending
from the BioCér¢s range
produced by FuturaMat
and Bio-Flex® F 6510, Bi-
ograde® C 9555 produced

low index (MFI) for tested

Ge-
stosé
Dens-

[13%
[g/em?]

MFI
(170,2.16)
[9/10min]

T™MV

! oIz BC-LBIO1 1.30 ) by FKuR® Plastics. The

FuturMat oraz Bio-Flex® F 6510 i Bio- Bio-Flex® F 6510 trade
BC-LBIO8 L8 1.32 66.4 34.1

grade® C 9555 produkowane przez |Fee e o e name indicates blends of
FKuR® Plastics. Bio-Flex® F 6510 F'gé 18" FF 130 | 656 3-5 co-polyester and PLA with,
jest mieszaning poliestru i polilaktydu Bi Je® depending on the particular
z dodatkiem duzej ilosci naturalnego C'g595r5a e GC 1.67 116 6-12* grade, a very high contend
materiatu, nie zawiera skrobi ani jej " of natural resource mate-
pochodnych. Biograde® C 9555 jest MF1(230,5.0) rial. Bio-Flex® does not

biatg, nieprzezroczystg mieszaning
celulozows.

Standardowe probki wiosetkowe wytworzono metodg
wtrysku w zaktadach Azotowych w Tarnowie przy uzyciu
wtryskarki Engel ES 200/40 HSL. Parametry procesu wtry-
sku dla biopolimeréw BC-LBIO1 i BC-LBIO8 byly nastepu-
jace: temperatura wirysku 150°C, temperatura formy 50°C,
ci$nienie wtrysku 70 MPa, czas cyklu 40 s (czas chtodzenia
20 s). Dla biopolimeru Biograde® C 9555 parametry procesu
wynosity: temperatura wirysku 220°C, temperatura formy
60°C, cisnienie wtrysku 90 MPa, czas cyklu 50 s (czas chio-
dzenia 20 s). Dla Bio-Flex® parametry procesu byty takie
same jak dla Biograde® C 9555 z wyjatkiem temperatury
wtrysku, ktora wynosita 180°C.

W celu oceny procesu biodegradacji i wtasciwosci bada-
nych materiatéw, jeden zestaw probek zostat umieszczony
w roztworze soli fizjologicznej o temperaturze 40°C na 7 dni,
a drugi w pryzmie kompostowej (od kwietnia do czerwca,
na 60 dni). Statyczng prébe rozciggania przeprowadzono
przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej Instron zgodnie z
normg PN - EN ISO 527-1 dla probek przed i po inkubaciji.
Oznaczono wytrzymatos$¢ na rozcigganie, modut sprezysto-
Sci i odksztatcenie przy zerwaniu.

Dla oceny zdolnosci zachowania nadanego ksztattu
wykonano préby zaginania prébek wiosetkowych ogrza-
nych wodzie o temperaturze 80-90°C przez 2 minuty na
rurze o $rednicy 40 mm do uzyskania réwnolegtego po-
tozenia koncéw prébki. Probki po zagieciu utrzymywano
w tym potozeniu do ich wstepnego schiodzenia. Mierzono
zmiane odlegtosci pomiedzy koricami zagietych prébek po
1 dniu (RYS.1). Dodatkowo

contain any starch or starch
derivatives. Biograde® C 9555 is a white, opaque cellulose
blend.

Standard dumbbell type specimens were produced by
injection molding in Zaklady Azotowe in Tarnow using Engel
ES 200/40 HSL. The parameters of the injection process
for biopolymer BC-LBIO1 and BC-LBIO8 were the follow-
ing: injection temperature 150°C, mold temperature 50°C,
injection pressure 70 MPa, cycle time 40 s (cooling time 20
s). For biopolymer Biograde® C 9555 parameters of the
process were: injection temperature 220°C, temperature
of form 60°C, injection pressure 90 MPa, cycle time 50 s
(cooling time 20 s). For Bio-Flex® parameters of the process
were the same as for Biograde® C 9555 except the injection
temperature which was 180°C.

To estimate the influence of biodegradation process on
the proprieties of tested materials, one set of the specimens
was placed in physiological saline for 7 days at 40°C and
another one in garden compost (since April till June, for 60
days). The tensile test for the specimens before and after
incubation in these environments was carried out using
Instron tensile machine according to PN - EN ISO 527-1.
Tensile strength, modulus of elasticity and strain at break
were calculated.

To estimate an ability to shape keeping, dumbbell type
specimens were heated in water in temperature of 80-90°C
for 2 minutes and bended on the tube (diameter of 40
mm) until ends of specimens got parallel position. Bended
specimens were kept in this position until cooling down. The
change of the distance between ends of bended specimens

wykonano tez 10 minutowe

after 1 day was calculated (FIG.1).

Additionally relaxation test was

préby relaksaciji tak zginanych
prébek na maszynie wytrzy-
matosciowej Instron.

Wyniki i dyskusja
W TABELI 1 poréwna-

no oznaczone gestosci po-
limeréw oraz temperature

done for these bended specimens
using Instron machine.

Results and discussion

In TABLE 1 the density, the
Vicat softening point and the melt
flow index of tested materials were
compared. In case of GC polymer,

mieknienia Vicata i masowy |

] the Vicat softening point seems

wskaznik szybkosci ptyniecia.

W przypadku polimeru GC
temperatura mieknienia Vicata
wydaje sie za wysoka, aby
mogto zachodzi¢ mieknienie
w temperaturze wody wrzga-

dzy koncami zagietych probek

ends of bended specimens

RYS.1. Schemat pomiaru zmiany odlegto$ci pomie-

FIG.1. Scheme of distance measurement between

to be too high to enable polymer
softening in boiled water and easy
shaping of splint. Also its high den-
sity compared to other polymers
may influence on high weight of
the plaster.
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cej, umozliwiajgce tatwe
ksztattowanie opatrunku
stabilizujgcego. Rowniez
jego wysoka gestos¢ w
poréwnaniu z pozostaty-

In FIGURE 2
to 4, changes of
strength proper-
ties obtained in ten-
sile test for tested

[
mi polimerami moze po- :; mGc polymers in three
wodowac zbyt duzg mase 2 conditions: injected
catego opatrunku. ; FF | specimens, speci-
Na RYSUNKACH od 2 y mens incubated
do 4 poréwnano zmiany g nis in physiological
wtasciwosci wytrzyma- L1 |saline or in gar-

tosciowych oznaczanych
przy rozcigganiu dla
badanych polimeréw w
trzech stanach: probki

rozcigganie/tensile strength [MIPa]

den compost were
compared. Among
tested polymers,
the fastest biodeg-

po wtrysku, prébki in- stan poczatkowy  sdl fizjologiczna kompost radation process

kubowane w roztworze was observed for
soli fizjologicznej oraz RYS.2. Poréwnanie wytrzymatosci na rozcigganie badanych materia- two polymers de-
inkubowane w pryzmie | téw scending from the
kompostowej. Sposréod FIG.2. Comparison of tensile strength for tested polymers BioCérés range

badanych polimeréw naj-

(L1 and L8) and

szybszg biodegradacje Biograde (GC).
k . 5000
wykazujg dwa polimery Two polymers GC
z serii BioCeres (L1 i] 5 4500 and FF have the
L8) oraz Biograde (GC). -E 4000 highest tensile
Najwyzszg wytrzyma- = 3500 strength (FIG.2)
toscig charakteryzujg 5 . and L1 has the
sie dwa polimery GC i S = 3000 lowest one which
FF (RYS.2), a najnizsza E % 2500 FF ] eliminates its ap-
praktycznie dyskwalifi- E"H 2000 mis plication as a splint.
kujaca z punktu widzenia 3 The highest value
P 1500 . -
zastosowan na szyny po- > L1 | of elasticity modu-
limerL1. Wysokimmodu-| 3 1000 lus was obtained
tem sprezystosci charak- §° 500 for GC polymer;
teryzuje sie polimer GC, a 0 polymers FF and
zadawalajgca lecz nizszg e L8 have accept-
o poiowe jego wartoécia stan poczatkowy sol fizjologiczna kompost S5l S e
polimery FF i L8 (RYS. value of elasticity
3). Najwyzszg odksztat- RYS.3. Poréwnanie modutu sprezystosci badanych materiatéw modulus (FIG.3).
calnoscig przy zerwaniu FIG.3. Comparison of elasticity modulus for tested polymers Strain at break
— powyzej 50% wyroz- measured for poly-
niajg sie polimery FFiL1] _ 60 mers FF and L1
(RYS.4). Przeprowadzo- | = obtained the high-
ne pomiary odlegtosci| 50 est value, exceed-
pomiedzy kohncami zgie- Eo ing 50% (FI1G.4).
tych prébek wykluczajg % 40 - The measurement
zastosowanie polimerow | 3 ¥ mgc |of the distance
L1 i GC na elementy |5 % 30 - between bended
stabilizujgce ze wzgledu E‘ﬁ o FF specimens’ ends
na niewystarczajgca sta- | 3 < 20 - w8 |Jeliminates using
bilno$¢ nadanego ksztat- | -2 ,I' as splint two poly-
tu (RYS.5). Dodatkowo |-§ |, Af " Imers: L1 and GC
przeprowadzone proby | g b because of insuffi-
relaksacji tych dwoéch |2 B - = cient stability of giv-
polimeréw (pozostate N en shape (FIG.5).
— FF i L8 nie wykazy- stan poczatkowy sol fizjologiczna kompost Additionally relaxa-
L U) waty efektéw relaksacji tion tests of these

two polymers (FF
and F8 didn’t have
relaxation effects)
confirmed pres-
ence high stresses
in bended specimens, especially for GC polymer (FIG.6).

O 1 naprezen) potwierdzity

wystepowanie, szcze-

< gdlnie dla polimeru GC,

O — duzych utrzymujgcych

pd D: sie naprezen po zagieciu
— LlJ probki (RYS.6).

x
W — Whnioski

RYS.4. Poréwnanie odksztatcenia przy zerwaniu badanych materia-
tow
FIG.4. Comparison of strain at break for tested polymers

Conclusions

Conducted tests confirmed possibility of using new

E Przeprowadzone badania potwierdzity mozliwo$¢ wyko-
= biodegradable polymers from natural renewable sourc-

rzystania nowych biodegradowalnych polimeréw produko-
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wanych z odnawialnych
surowcow na elementy
stabilizujgce w ortope-
dii i weterynarii. Naj-
lepszych z polimerow,
dla ktoérego bedzie
mozna wytworzy¢ par-
tie prébng opatrunkéw
stabilizujgcych do prze-
testowania na zwierze-
tach jest polimer firmy
FKur Bio-Flex F6510.
Dodatkowo mozna
go wzmocni¢ tkaning
Iniang, cho¢ polimer
ten charakteryzuje sie
réwniez bez dodatkéw
wysokg wytrzymatoscig
na poziomie 45 MPa.
Wykazuje on réwniez
najmniejszg degrada-
cje w roztworze soli
fizjologicznej i duze
odksztatcenie przy
zerwaniu, co powin-
no utatwié¢ plastyczne
ksztattowanie opatrun-
kow. Opatrunki z takich
polimeréw cechujg sie
duzg przyjaznoscig
dla srodowiska, tak ze
wzgledu na wytwarza-
nie ich z odnawialnych
surowcow, jak i przez
fakt, iz ulegajg biode-
gradacji.
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RYS.5. Zmiana odlegtosci i pomiedzy koncami zgietych prébek po
jednym dniu od ich uksztattowania

FIG.5. The change of distance between ends of bended specimens for
1 day after their shaping
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RYS.6. Krzywe relaksacji dla biopolimeru BioCeres LBI01 (L1) i Bio-
grade (GC)

FIG.6. Relaxation curves for biopolymer BioCeres LBI0O1 (L1) and
Biograde (GC)
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Rapra Limited, 2006.

es as materials for
stabilization ele-
ments in orthopedy
and veterinary. The
best among tested
polymer is Bio-Flex
F6510 produced by
FKur which may be
used for making test
set of stabilization
plasters or splints
and tested on ani-
mals. Additionally, it
may be reinforced by
flax fabric, however
this polymer has high
tensile strength on
the level of 45 MPa.
It has also the low-
est degradation in
physiological saline
and high elongation
at break which ought
to make easier plas-
tic plasters shaping.
Such polymer plas-
ters are environmen-
tal friendly because
of their renewable
character and bio-
degradation at the
end of life cycle.
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