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Streszczenie

W pracy przedstawiono sposob otrzymywania
i analize wtasciwosci mechanicznych 8 rodzajéow
witdkien resorbowalnych. Dwa rodzaje wtdkien otrzy-
mano z polimeréw handlowych (skrobi i polilaktydu z
dodatkiem skrobi), a pozostate z kopolimeru PEE oraz
terpolimeréw TEEE, ktérych syntezy przeprowadzono
uprzednio w procesie polikondensacji. Dzieki zrézni-
cowaniu struktury chemicznej i udziatow segmentéow
polimerowych moZzliwe byto sterowanie wtasciwoscia-
mi materiatow. Wtékna formowano metodg przedzenia
ze stopu. Charakterystyka mechaniczna wtokien
pozwolita na ich wstepne pogrupowanie w zaleznosci
od przeznaczenia. Sztywne witbékna o najwiekszej wy-
trzymatosci i matym odksztatceniu mogq zostac zasto-
sowane jako faza wzmacniajgca w kompozytach, za$
wtdkna bardziej podatne na odksztatcenia, o nizszym
module sprezystosci, mogg postuzyc do przygotowa-
nia elastycznych elementéw zespalajgcych.

Stowa kluczowe: polimery resorbowalne, wtbkna
resorbowalne

[Inzynieria Biomateriatéw, 69-72, (2007), 111-114]

Wstep

Biodegradowalne polimery takie jak poli(L-kwas mle-
kowy) (PLA) lub poli(e-kaprolakton) (PCL) sg najczesciej
stosowane w technikach medycznych [1]. Sg to jednak
sztywne materiaty o niewielkiej elastycznosci, co ogranicza
mozliwosci ich uzycia do wytwarzania bardziej sprezy-
stych implantéw. Ich elastyczno$¢ mogg zwiekszy¢ nowe
elastomery o wtasciwosciach elastotermoplastycznych,
zwilaszcza poprzez mieszanie lub kopolimeryzacje z PLA
[2]. Przyktadem materiatéw o projektowanej ,na miare”
strukturze i wtasciwosciach mechanicznych ze wzgledu
na mozliwos¢ zmiany udziatdw segmentow sztywnych i
gietkich sa na przyktad poli(estro-etery) (PEE) zbudowane
z poli(tereftalanu butylenu) (PBT) i poli(glikolu etylenowego)
(PEG) [3] lub poli(alifatyczno/aromatyczne-estry) (PED)
zbudowane z PBT i kwasu dilinoleinowego (DLA) [4]. Dzieki
mozliwosci programowania odpowiednich wtasciwosci nie
tylko poprzez udziaty poszczegolnych blokow, ale rowniez
réznorodnos¢ struktury chemicznej, mozna syntetyzowaé
réowniez materiaty amfifilowe (hydrofilowo/hydrofobowe).
Nowe terpoli(estro-etero-estry) (TEEE) sg materiatami o
kontrolowanych wiasciwosciach hydrofilowo/hydrofobo-
wych przez wprowadzenie silnie hydrofilowych segmentéw
poli(glikolu etylenowego) do struktury kopolimeru zbudowa-
nego z poli(tereftalanu butylenu) (PBT) i sekwencji kwasu
dilinoleinowego (DLA) [5].
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Abstract

The method of manufacturing and analysis of me-
chanical properties of different resorbable fibers (8 ty-
pes) were presented in the paper. Polymer fibers were
obtained from two groups of materials: (i) commercially
available polymers (starch material and polylactide
modified with starch) and (ii) PEE copolymer and
TEEE terpolymers synthesized by the melt polycon-
densation. Due to the diversity of chemical structure
and concentration of constitute segments in PEE and
TEEE it was possible to control the properties of ma-
terials. The polymer fibers were prepared by spinning
from the melt. Their mechanical characteristics allow
the fibers to be grouped depending on their potential
future application. Stiff and stronger fibers with low
strain were proposed to be used as reinforcement
in composites, while fibers with high strain and with
lower Young’s modulus can be applied for preparation
of elastic joining elements.
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Introduction

Biodegradable polymers such as poly(L-lactic acid) (PLA)
or poly(e-caprolactone) (PCL) are commonly used for medi-
cal applications [1]. However, they are rather stiff materials
of limited elongation therefore new elastomers, with elas-
tothermoplastic properties can be considered as materials
providing higher flexibility when mixed or copolymerized with
PLA[2]. Poly(ester-ether)s(PEE) composed of poly(butylene
terephthalate)(PBT) and poly(ethylene glycol)(PEG) [3] or
poly(aliphatic/aromatic-ester)s(PED) composed of PBT and
dilinoleic acid (DLA) [4] are examples of such materials with
tailored structure and mechanical properties due to different
hard/soft segments concentration [3,4]. Due to the possibility
of tailoring not only concentration of constitute segments but
also their chemical behaviour, the amphiphilic (hydrophilic/
hydrophobic) systems can also be synthesized. New
terpoly(ester-ether-ester)s (TEEE) are materials with such
tailored hydrophilic-hydrophobic properties due to incorpo-
ration of highly hydrophilic poly(ethylene glycol)(PEG) seg-
ments into hydrophobic poly(buthylene terephthalate)(PBT)
and dilinoliec acid (DLA) sequences [5].

Materials and methods

The synthesis of PEE and TEEE co- and terpolymers was
performed in two steps. First, dihydroxy(butylene tereph-
thalate), being a component of hard segments (as in PBT),
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Materialy i metody

Synteze PEE i TEEE przeprowadzono dwuetapowo.
W pierwszym etapie, dihydroksy(tereftalan butylenu)
bedacy sktadnikiem tworzacym segment sztywny (PBT)
otrzymywany byt na drodze transestryfikacji tereftalanu
dimetylu (DMT) i 1,4-butanodiolu (BD) w podwyzszonej
temperaturze z dodatkiem katalizatora MiTg. Podczas dru-
giego etapu, poli(glikol etylenowy) (PEG1000, PEG4600) i
kwas dilinoleinowy (DLA) bedace sktadnikami segmentow
gietkich dodawano wraz ze stabilizatorem termicznym
(a—tokoferol, witamina E, VE). Polikondensacje prowadzo-
no w temperaturze 250-255°C i w prozni 0.5-0.6mmHg.
Za moment zakonczenia procesu uznawano zwiekszenie
wartosci poboru mocy przez mieszadto w reaktorze Swiad-
czace o zwiekszeniu lepkosci stopu. Struktura PEE i TEEE
przedstawiona zostata na RYS.1, a ich skiad chemiczny
zestawiono w TAB.1. Jako probki odniesienia uzyte zostaty:
komercyjny polilaktyd (PLLA) z dwudziestoprocentowym
dodatkiem skrobi BOR-P-680Z chinskiej firmy GreenPlast
(BR) oraz komercyjna skrobia Bioplast GS 2189 francuskiej
firmy Biotec.

was obtained by transesterification of dimethyl terephthalate
(DMT) and 1,4-butanediol (BD) at elevated temperature in
presence of MgTi catalyst. During the second stage of the
reaction, a poly(ethylene glycol) (PEG1000, PEG4600) and
a hydrogenated dilinoleic acid (DLA), being a components of
soft segments were added along with the thermal stabilizer
(a-tocopherol, vitamin E, VE). The polycondensation was
carried out at 250-255°C and 0.5-0.6mmHg of vacuum.
The process was considered complete on the basis of the
observed power consumption of the stirrer motor when
the product of highest melt viscosity was obtained, up to
a constant value of power consumption by the reactor
stirrer was achieved. The structure of PEE and TEEE is
shown in FIG.1. and their composition is shown in TAB.1.
Commercial polylactide with 20% addition of starch BOR-
P-680Z by GreenPlast, China (BR) and commercial starch
Bioplast GS 2189 by Biotec, France were used as reference
samples.

The polymer fibers were prepared by spinning from the
melt. Dry pellets of materials were charged into the spin-
ning machine (own construction from the Polymer Institute).
The fibers were prepared at the temperature 10deg higher
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as the melting point of a polymer. A single screw
spinning unit with 1/d=13,3 and diameter of spinning
nozzle 0,8mm was used. The fibers were stretched
on godets and collected. The diameters of obtained
fibers were measured on lanameter. Their tensile
strength, Young modulus and strain were evaluated
in mechanical tests on Zwick 1435 test machine.

hard segments soft segments

k=22, 105

Results

RYS.1a. Struktura chemiczna kopolimeru PEE.

FIG.1a. Chamical structure of copolymer PEE, (DP-degree of

polycondensation of segments).

Diameters of obtained fibers were presented in
TABLE 2. The thickest fibers were made from copoly-
mer 1 (26PEE1000) and terpolymer 2 (26 TEEE1000).
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RYS.1b. Struktura chemiczna terpolimeréw TEEE.

FIG.1b. Chamical structure of TEEE terpolymers, (DP-degree of polycondensation of segments).

Widkna polimerowe formowano metodg przedzenia ze
stopu. Wysuszony materiat dozowano do leja zasypowe-
go maszyny przedzalniczej (konstrukcja wtasna Instytutu
Polimeréw). Temperatury w strefach grzania byty wyzsze
o 10 stopni od temperatury topnienia danego polimeru.
Zastosowano slimak o 1/d=13,3, natomiast Srednica dyszy
przedzalniczej wynosita 0,8mm. Odbierane widkna orien-
towano i rozciggano na systemie galet.

Zmierzono Srednice otrzymanych widkien przy uzyciu
lanametru, a nastepnie na maszynie wytrzymatosciowej
Zwick 1345 wyznaczono ich wytrzymatos$¢ na rozcigganie,
modut Younga oraz odksztatcenie przy zniszczeniu.

Wyniki i dyskusja

W TABELI 2 przedstawiono $rednice otrzymanych
widkien. Najgrubsze witdkna uzyskano z kopolimerow 1
(26PEE1000) i 2 (26 TEEE1000). Odznaczaty sie one row-
niez najmniejszg wytrzymatoscig - ponizej 20 MPa (RYS.2),
najnizszym modutem Younga w granicach 100 MPa (RYS.3)

Their tensile strength and Young modulus were the lowest
(adequately below 20 MPa and about 100MPa) (FIGs. 2,
3), and elongation was about 300% (FIG.4). The second
groups of fibers consisted thicker ones such as starch frib-
ers (GS) and polylactide fibers modified by starch (BR).

1 (26PEE 50) = 74% =

2 (26TEEE 00)
3 (26TEEE co0)

4 (26PEE 4500) = = 74%

6 (45TEEE 50,) 45% | 36% 19% =
(7 (45PEE o) | = 55% =
GS = 100% = = = =

BR 80% 20% = = - -

TABELA 1. Skitad syntetyzowanych polimeréw i
handlowych polimeréw resorbowalnych.

TABLE 1. Composition of synthesized materials and
commercial resorbable polymers.
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RYS.3. Modut Younga wtokien.
FIG.3. Young’s modulus of fibers.

oraz wydtuzeniem na poziomie 300% (RYS.4). Znacznie
réznigce sie wtasciwosci mechaniczne posiadata druga, co
do grubosci grupa witdkien, do ktérej zaliczy¢ mozna witdkna
ze skrobi GS oraz witdkna z polilaktydu modyfikowanego
skrobig BR. Zaréwno ich modut Younga jak i wytrzymatosé
na rozcigganie znacznie przewyzszaty wartosci uzyskane
dla prébek 1i 2. Ponadto maksymalne wydtuzenie podczas
rozciggania widkien GS i BR byto o dwa rzedy wielkosci
mniejsze i wynosito odpowiednio 2,9+0,4 i 1,9+0,5, co umoz-
liwia zastosowania tych wtdkien do zbrojenia kompozytow.
Uwzgledniajgc wtasciwosci mechaniczne, trzecig grupe
widkien stanowig pozostate widkna tj. 3 (26TEEE4600),
4 (26PEE4600), 6 (45TEEE1000) i 7 (45PEE1000). Sg
to widkna o najmniejszych $rednicach i najwiekszym wy-
diuzeniu (ok. 800%). Ich modut Younga jest na poziomie
200-300 MPa poréwnywalny z prébkami 1 i 2, natomiast
wytrzymato$¢ jest znacznie wyzsza niz w przypadku widkien
z pierwszej grupy (nieco ponizej 100MPa) i dlatego wtasnie
ta grupa widkien wydaje sie by¢ interesujace z punktu wi-
dzenia potencjalnych zastosowan w medycynie.

Whioski

Wstepna analiza wskazuje, ze istniejg trzy grupy
wtokien, ktére ze wzgledu na wiasciwosci mogg miec
rézne przeznaczenie. Pierwsza grupa obejmuje witdkna
otrzymane z polimeréw zawierajgcych najnizszy udziat
segmentéw sztywnych (odpowiedzialnych za wtasciwosci
mechaniczne), o najmniejszej wytrzymatosci, oznaczone
symbolem 1 i 2. Do drugiej grupy mozna zaliczy¢ widkna
ze skrobi GS i skrobi z polilaktydem BR odznaczajace sie
wysoka wytrzymatoscia i stosunkowo niskim odksztatceniem
zniszczenia, ktére mogg by¢ wykorzystane jako elementy
wzmacniajgce w kompozytach. Trzecig grupe stanowig zas
widkna otrzymane z polimeréw zawierajgcych krystalizujacy
sktadnik segmentow gietkich (PEG4600) lub wyzszy udziat
segmentdéw sztywnych (45%), o podobnej lub nizszej wytrzy-
matosci, ale o znacznie wiekszym odksztatceniu. Tego typu
widkna moga by¢ wykorzystane do budowy elastycznych
elementéw zespalajacych.
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RYS.2. Wytrzymatos¢ widkien na rozcigganie.
FIG.2. Tensile strength of fibers.
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RYS.4. Wydtuzenie wtékien przy zerwaniu.
FIG.4. Tensile strain of fibers.

Their mechanical properties are quit different from PEE
and TEEE materials. Both Young modulus and tensile
strength were much higher than those for samples 1 and
2. Moreover, maximum elongation of GS and BR fibers was
two orders of magnitude lower and had adequately 2,9+0,4
and 1,9+0,5. With such characteristics, these fibers can be
used as composites reinforcement. Taking into considera-
tion mechanical properties of other materials, namely fibers
3 (26TEEE4600), 4 (26PEE4600), 6 (45TEEE1000) i 7
(45PEE1000), the third group of fibers can be identified.
They have the smallest diameters and the largest elonga-
tion (about 800%). Their Young modulus about 200-300
MPa is comparable with one of 1 and 2 samples, but tensile
strength is much higher than for fibers from the first group
(somewhat lower than 100MPa). This is the reason why
this group of fibers seems to be interesting from medical
application point of view.

Summary

The preliminary analysis shows existence of three groups
of resorbable fibers. They can be proposed for different
applications due to their variable mechanical properties. Fib-
ers with the lowest tensile strength (material 1 and 2) were
produced from the polymers containing the lowest amount
of hard segments (typically responsible for the mechanical
properties). Starch fibers (GS) and polylactide fibers modi-
fied by starch (BR) constitute second group of fibres with
high tensile strength and relatively low ultimate elongation.
This kind of fibers can be used as composites reinforce-
ment. Third group includes fibers prepared from polymers
containing either crystallizable soft segments (PEG4600) or
higher amount of hard segments (45%); they showed similar
or lower strength but much larger strain. Therefore, they can
be used for preparation of elastic fixing elements.
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Streszczenie

W pracy zbadano wia$ciwosci fizyczne i mecha-
niczne réznych rodzajow resorbowalnych wtdkien
polimerowych w warunkach degradacji hydrolitycznej
in vitro. Po wybranych okresach inkubacji probek w
wodzie destylowanej, przeprowadzono pomiary zmian
Srednicy witbkien, ich wytrzymato$ci, modutu Younga
i odksztatcenia. Réwnoczes$nie prowadzone byty
pomiary przewodnictwa wody destylowanej, w ktorej
inkubowano proébki. Szybko$¢ degradacji badanych
wtdkien oceniono na podstawie zmian analizowanych
< parametrow. Badane materiaty roznity sie znacznie

miedzy sobg zaréwno wiasciwosciami mechanicznymi
Jak i szybkoscig degradacji. Sterowanie wiasciwoScia-
mi witdkien jest mozliwe poprzez modyfikacje procesu
ich otrzymywania, oraz przez zmiane udziatu procen-
towego poszczegdblnych komponentow.

[Inzynieria Biomateriatéw, 69-72, (2007), 114-117]
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Abstract

In this study, physical and mechanical properties
of different type of polymeric resorbable fibres were
investigated under ,in vitro’ hydrolytic degradation
conditions. Changes of diameter, strength, Young’s
modulus and strain of fibres were measured during
the time of incubation in distilled water. Conductivity of
fluid in the presence of the investigated samples was
also tested. Degradation rate of tested polymer fibres
was estimated on the basis of measured parameters
changes. Different mechanical properties and different
degradation time were observed for investigated mate-
rials. The control of fibres parameters is possible due
to modification of preparation process and by changing
of polymer components concentration.

[Engineering of Biomaterials, 69-72, (2007), 114-117]
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