Technologie bioresorbowalnych wyrobow
medycznych - opracowane w wyniku realizacji projektu
kluczowego ,,Biodegradowalne wyroby wiékniste”
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W dobie zréwnowazonego rozwoju i doktryny ekonomicznej
»Three P’s Balance™”, ktéra zaktada konieczno$¢ zréwnowaze-
nia trzech aspektow w podejmowanych dziataniach zmierzajacych
do dalszego rozwoju gospodarki $wiatowej a mianowicie ,,People”
— aspektu spofecznego, ,Profit” — aspektu ekonomicznego i ,,Pla-
net” — aspektu $srodowiskowego, szczegdlnego znaczenia zaczynaja
nabiera¢ technologie wyrobéw biodegradowalnych. W odpowiedzi
na stawiane wyzwania, pod koniec 2008 r. rozpoczeto realizacje
projektu kluczowego pt. ,Biodegradowalne wyroby wtokniste”,
POIG 01.03.01-00-007/08 o akronimie BIOGRATEX, ktérego za-
konczenie przewidziane jest pod koniec roku 2014. Projekt jest
wspoétfinansowany z funduszy strukturalnych w ramach Programu
Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka. Celem gtéwnym projek-
tu jest opracowanie innowacyjnych rozwiazan technologicznych,
niezbednych dla poszerzenia oferty wyrobéw wiéknistych produ-
kowanych z uzyciem polimeréw biodegradowalnych w wiekszosci
pozyskiwanych z surowcéw odnawialnych, kierowanych nie tylko
do sektora wtdkienniczego, ale réwniez dla rolnictwa i medycy-
ny. Jest on realizowany przez Konsorcjum zbudowane z cztonkéw
Polskiej Platformy Technologicznej Przemystu Tekstylnego. Trzon
Konsorcjum stanowi Politechnika tédzka, jako lider, Centrum Ba-
dan Molekularnych i Makromolekularnych Polskiej Akademii Nauk
w todzi oraz Instytut Biopolimeréw i Wiékien Chemicznych w to-
dzi. Partnerami sa Centrum Materiatow Polimerowych i Weglowych
Polskiej Akademii Nauk w Zabrzu, Akademia Techniczno-Huma-
nistyczna w Bielsku Biatej, Instytut Wiokiennictwa w todzi, Cen-
tralny Os$rodek Badawczo-Rozwojowy Maszyn Wtiokienniczych
POLMATEX-CENARO w todzi, Akademia Medyczna im. Piastéw
Slaskich we Wroctawiu, Uniwersytet Rolniczy im. Hugona Kottata-
ja w Krakowie. Projekt obejmuje prace badawczo-rozwojowe nad
technologiami widknistych wyrobéw medycznych, higienicznych,
filtracyjnych oraz rolniczych zdolnych do bioresorpcji lub recyklingu
organicznego. Zastapienie w tych obszarach produkcji uzywanych
dotad polimeréw z grupy poliolefin polimerami biodegradowalnymi
sprzyja ograniczeniu kosztow zwiazanych z utylizacja lub sktadowa-
niem odpadoéw, co stanowi odpowiedz na $wiatowe trendy w pro-
dukcji wyrobdw jednorazowego uzytku.

Realizacja projektu BIOGRATEX przyczynita sie do rozwoju sta-
nu wiedzy z zakresu przetwoérstwa widkien, przedz, widknin i dzia-
nin z poliestréow biodegradowalnych oraz syntezy i przetworstwa
celulozy termoplastycznej. Do rozwiazan innowacyjnych w skali
globalnej projektu nalezy zaliczy¢ opracowanie syntezy widkno-
tworczego kopolimeru glikolidu z L-laktydem (PGLA) przy zasto-
sowaniu katalizatora acetyloacetonianu cyrkonu (IV) charakteryzu-
jacego sie mniejsza toksycznosciag w poréwnaniu do komercyjnie
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stosowanych zwigzkéw cyny oraz wytworzenie na bazie tego po-
limeru asortymentu wyrobdw wtoknistych. Poza tym opracowano
réwniez technologie wytwarzania wtéknotwdrczej mieszanki poli-
merowej, zawierajacej opisany powyzej kopolimer PGLA i ok. 10%
wagowych amorficznego poli([R,S]-3-hydroksymaslanu).

Wsréd wyrobéw, jakie wytworzono z wymienionych polimeréw
byty: wtdkna ciagte i odcinkowe formowane metoda suchg i mokra
bez udziatu nanododatkéw i z ich domieszkowaniem, wtokniny typu
spod filiery i pneumotermiczne, maty nanowtokniste, wiékniny formo-
wane technika rozdmuchu roztworu polimeru, wtékniny formowane
technika iglowania. Wykorzystujac opracowane technologie pétpro-
duktow wioknistych, zaprojektowano i wytworzono cztery proto-
typy wyrobow implantacyjnych: dwa prototypy implantéow ubytkéw
tkanek kostnych, jeden prototyp nici chirurgicznych i jeden prototyp
protez naczyn krwionosnych o matych $rednicach <6 mm.

Do innowacji w skali Polski nalezy zaliczy¢ opracowanie pierw-
szej w kraju technologii wytwarzania widknin typu spod filiery (ang.
spun-bonded) z wykorzystaniem zbudowanego w ramach projek-
tu prototypu wielkolaboratoryjnej linii technologicznej. Wtékniny
przy zastosowaniu tej technologii formowano z uzyciem trzech
komercyjnie dostepnych rodzajéw biodegradowalnych polimeréw:
polilaktydu, poli(bursztynianu-co-adypinianu butylenowego) i poli-
(bursztynianu butylenowego). Ten ostatni polimer o nazwie handlo-
wej Bionolle® modyfikowano w stopie, w celu nadania wtékninom
wtasciwosci wspomagajacych rozwoj systemu korzeniowego roslin.
Opracowane wtokniny z PLA wykorzystano nastepnie do ochrony
roslin przed przymrozkami oraz do $ciétkowania upraw warzyw
i owocow. Z wtdknin wytworzonych z udziatem polimeru Bionol-
le® wyprodukowano doniczki dla rozsad roslin szklarniowych. Ko-
lejna technologia, to wytwarzanie folii orientowanej z mieszanek
PLA/PBS i PLA/PBSA, ktéra stanowi potprodukt do wytwarzania
sznurkéw biodegradowalnych; technologia ta réwniez zostata opra-
cowana w projekcie o akronimie BIOGRATEX.

Kolejna grupa wyrobéw biodegradowalnych, jaka opracowano
z wykorzystaniem potproduktow wtéknistych z polilaktydu, to filtry
do odpylania przemystowego i ochrony drég oddechowych. W pro-
jekcie opracowano technologie catkowicie biodegradowalnej pot-
maski do ochrony drég oddechowych, ktéra spetnia wymagania sta-
wiane przez norme EN 149: 2001 +Al: 2009 dla produktéw klasy
FFI i FF2. Prowadzono réwniez modyfikacje w kierunku nadania
wtokninom filtracyjnym wtasciwosci antybakteryjnych. Udowod-
niono skutecznos¢ biobdjcza nowego kompleksu PLA/PDAMA
na poziomie 99,9% w stosunku do szerokiego spektrum grzybéw
i plesni wystepujacych w réznych srodowiskach pracy.

Wytworzenie asortymentu wyrobow higienicznych i opa-
trunkowych wymagato opracowania technologii funkcjonalizacji
powierzchni bedacej w bezposrednim kontakcie ze skéra. Funk-
cjonalizacja taka prowadzona byta metoda fizykochemiczna z wy-
korzystaniem obrobki plazmowej i obrébki chemicznej, powodu-
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jacej hydrofilizacje powierzchni oraz obnizenie pH do wartosci
zblizonej, do 5,5 czyli neutralnej dla skoéry cztowieka. Zastosowane
modyfikacje fizykochemiczne i chemiczne wykorzystano do pro-
dukcji potproduktow stosowanych w prototypach takich wyrobow,
jak: wyroby higieniczne w postaci podpasek i pieluch, wyroby dla
szpitalnictwa w postaci poscieli i obtozen stotéw chirurgicznych.
W przypadku prototypéw wyrobéw opatrunkowych, obok mate-
riatéw wiékninowych i dzianych, wykorzystano réwniez folie i pian-
ki uformowane z czystego polilaktydu lub z udziatem dibutyrylochi-
tyny wspomagajacej proces gojenia si¢ ran.

W niniejszej publikacji przedstawiono bardziej szczegéfo-
wy opis wybranej grupy technologii bedacych przedmiotem prac
realizowanych w ramach projektu BIOGRATEX. Grupa ta odno-
si si¢ do wyrobéw przeznaczonych do zastosowan w medycynie
regeneracyjne;j.

Charakterystyka kopolimeru PGLA i PHB

Do badan zastosowano witéknotworczy kopolimer glikolidu
z L-laktydem (PGLA) otrzymany na drodze syntezy prowadzonej
w masie, inicjowanej Zr(acac), zgodnie ze zmodyfikowana me-
toda opisang w pracy [l]. Badania 13C NMR pozwolity okresli¢
mikrostrukture taricucha otrzymanego na tej drodze kopolimeru
PGLA. Wskazaly one, iz polimer charakteryzuje sie specjalng seg-
mentowa mikrostruktura taricucha, zawierajacg zaréwno dtugie
segmenty laktydowe i glikolidowe, jak i krétkie naprzemienne,
elastyczne sekwencje glikolidu i laktydu. Kopolimer ten charakte-
ryzowat sie 84% zawartoscia molowych jednostek laktydylowych
i 16% zawartoscia molowych jednostek glikolidylowych oraz po-
nizej 1% wag. zawartoscia nieprzereagowanego L-laktydu. Licz-
bowo, srednia masa molowa polimeru wynosita M =130 000 Da,
temp. zeszklenia T =54°C, temp. topnienia T =155°C, ciepto
topnienia dH=45 )/g.

W drugim wariancie zastosowano mieszaning polimerowa, za-
wierajaca obok kopolimeru glikolidu z L-laktydem ataktyczny poli-
(3-hydroksymaslan). Mieszaning polimerowa PGLA/ PHB przygo-
towano w mieszarko-wyttaczarce w temp. 145-160°C. Mieszanina
ta charakteryzuje sie temp. zeszklenia Tg=45°C, temp. topnienia
T _=152°C, cieptem topnienia dH=35 }/g. Zawiera ona 90% ko-
polimeru PGLA, otrzymanego jak powyzej, o zawartosci molowej
laktydu 84%, o ilosciowej masie molowej M =120 000 Da oraz
10% ataktycznego polihydroksymaslanu (PHB), wytworzonego
na drodze anionowej polimeryzacji cyklicznego B-butyrylolaktonu
w obecnosci octanu t-butyloamoniowego, o ilosciowej masie mo-
lowej M =60 000 Da.

Wykorzystany w badaniach kopolimer PGLA oraz blend PGLA/
PHB zawierajga faze semikrystaliczna, zwiazana z historia termiczna
prébek. W procesie syntezy prowadzono wolne wystudzenie z tem-
peratury reakcji do temperatury pokojowej. W procesie granulacji
polimeru, w ktérym stosuje sie szybkie wychtodzenie po stopieniu,
zachodzaca krystalizacja zostata zahamowana, dlatego prébki gra-
nulatéw maja charakter amorficzny.

Charakterystyka widkien wytwarzanych z PGLA
metoda roztworowa

Formowanie metoda z roztworu na mokro widkien
z kopolimeru PGLA

Proces formowania wtékien realizowano na ciggu technologicz-
nym w skali 4 technicznej (Rys. |) bedacym na wyposazeniu Kate-
dry Materialoznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Wtokienni-
czej Politechniki t.édzkiej. Ciag sktada sie z nastepujacych giéwnych
elementéw: punktu podajacego roztwér kopolimeru, uktadéw roz-
ciagajacych oraz uktadu do ptukania wiékien.
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Rys. 1. Ciag technologiczny do formowania wiékien PGLA metoda
z roztworu na mokro

Istotnym parametrem, ze wzgledu na proces formowania
wtokien metoda z roztworu na mokro i uzyskiwane wtasciwo-
$ci wytrzymatosciowe, jest odpowiedni dobdr stezenia roztwo-
ru. Przeprowadzone prace optymalizacyjne wykazaly, iz naj-
korzystniejsza charakterystyka reologiczna, przekiadajaca sie
na proces formowania widkien odznaczaly sie roztwory o 25%
zawartosci kopolimeru laktydu z glikolidem (PGLA) w chlorku
metylenu. Do formowania multifilamentu wykorzystano dysze
przedzalnicze 500-otworkowe o $rednicy otworkéw wynosza-
cej 0,08 mm. Pierwszym etapem otrzymywania wiokien metoda
z roztworu na mokro jest proces zestalania wtokien, ktory realizo-
wano w kapieli zawierajacej alkohol etylowy oraz chlorek metylenu
(90: 10 wag.) w temp. 10°C. W dalszej kolejnosci prowadzone byty
procesy rozciagu, wywierajace znaczacy wptyw na koncowsa struk-
ture widkien, a tym samym na ich wiasciwosci mechaniczne.

W badaniach zatozono realizacje procesu rozciagu dwu- badz
tréjetapowo, w nastepujacych warunkach:

* pierwszy etap rozciagu realizowano w kapieli o temp. 20°C

o sktadzie analogicznym jak kapiel zestalajaca
* drugi etap rozciagu realizowano w wodzie o temp. 50°C
* trzeci etap rozciagu realizowano w wodzie w temp. 75°C.

Po procesie rozciagu wtokna suszono w temp. 20-25°C w wa-
runkach izometrycznych. Przedstawiony powyzej opis procesu for-
mowania objety jest zgtoszeniem patentowym nr P 399819 i opisa-
no go w monografii [2].

Duze znaczenie podczas procesu technologicznego wytwarzania
wtékien majg parametry procesowe. W przypadku wtékien formo-
wanych metoda z roztworu na mokro podstawowym parametrem
procesowym, od ktérego uzaleznione sg wiasciwosci wytrzymato-
$ciowe jest wartos¢ wyciagu filierowego. Przeprowadzone badania
wykazaty, iz stabilno$¢ procesu formowania zapewniaja wartosci
wyciagu filierowego z zakresu od —-40% do +20%. Na Rysunku 2i 3
przedstawiono wiasciwosci mechaniczne widkien z kopolimeru
PGLA po dwu- i trzyetapowym procesie rozciagu.
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Rys. 2. Wartosci wytrzymatosci dla wiokien PGLA formowanych
przy réznych wartosciach wyciagu filierowego
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Rys. 3. Wartosci wydtuzenia przy zerwaniu dla wiékien PGLA
formowanych przy réznych wartosciach wyciagu filierowego

Formowanie wtékien z kopolimeru PGLA modyfikowanych
zwiazkami srebra

Realizacja projektu BIOGRATEX umozliwita takze poszukiwanie
nowych rozwigzan technologicznych, dotyczacych wytwarzania no-
wych materiatéw o wtasciwosciach antybakteryjnych, badz modyfi-
kacji opracowanych w ramach projektu technologii. W ramach tych
prac zmodyfikowano proces wytwarzania widkien (opisany powyzej)
poprzez wprowadzenie do tworzywa wtokien zwigzkéw majacych po-
tencjalne dziatanie antybakteryjne, a mianowicie: srodek antybakteryj-
ny na bazie srebra o wielkosci czastek ponizej 5 um (Sanitized BC) oraz
nanosrebro o wielkosci czastek 50-60 nm (firmy loLioTec).

Na podstawie przeprowadzonych badan, dotyczacych wytwa-
rzania witokien metoda z roztworu na mokro bez udziatu modyfika-
tordw, wytypowano wyciag filierowy -20% jako korzystny z punktu
widzenia wytwarzania wtékien o wysokich wiasciwosciach wytrzy-
mafosciowych, zapewniajacych jednorodnos¢ wiazki wiokien. Dla
wyciagu filierowego na poziomie -20% przeprowadzono proces
wytwarzania widkien zawierajacych rézny rodzaj modyfikatora
w ilosci 0,4% w przeliczeniu na mase polimeru. Stosowany modyfi-
kator byt wprowadzany na etapie sporzadzania roztworu przedzal-
niczego, co umozliwiato jego wtasciwa homogenizacje.

Na Rysunku 4 zestawiono uzyskane wartosci wytrzymatosci
wtasciwej widkien modyfikowanych uzyskane po dwu- i trzyetapo-
wym procesie rozciagu.
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Rys. 4. Wartosci wytrzymatosci dla wiékien PGLA modyfikowanych
réznymi zwiazkami srebra

Badania wtasciwosci antybakteryjnych przeprowadzone w In-
stytucie Biopolimeréw i Widkien Chemicznych w todzi z wyko-
rzystaniem szczepow bakterii S. aureus oraz E. coli metoda ASTM:
E2149-01 Standard Test Method for Determining the Antimicrobial
Activity of Immobilized Antimicrobial Agents Under Dynamic Contact
Conditions — Shaking Flask Method wykazaty dla obu rodzajow ba-
danych, modyfikowanych wtokien silng aktywno$é bakteriobdjcza
wobec testowanych szczepdw bakterii. W przypadku wiékien nie-
modyfikowanych tego efektu nie obserwowano.

Charakterystyka wytworzonych materiatow wspierajacych
procesy regeneracji tkanki kostnej

W wyniku realizacji projektu BIOGRATEX okreslono mozliwo-
$ci otrzymania materiatéw nanowtéknistych wytwarzanych metoda
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elektroprzedzenia z roztworu polimeru bedacego kopolimerem
L-laktydu i glikolidu (PGLA) z dodatkiem hydroksyapatytu (HAp)
oraz mieszaning polimeréw PGLA i hydroksymaslanu (PHB) row-
niez z dodatkiem HAp. Wytworzony materiat widknisty zaprojek-
towano w celu stosowania go do regeneraciji tkanki kostnej, jako
material osteokonduktywny, osteoinduktywny i bioresorbowalny.

Formowanie nanokompozytowych podtozy
nanowtéknistych z PGLA/HAp

Proby formowania podtozy do hodowli komérkowych prowa-
dzono przy zastosowaniu dimetylosulfotlenku (DMSO), ktéry jest
dopuszczalny dla zastosowan medycznych. Z uzyciem PGLA przy-
gotowano cztery rodzaje roztwordéw o stezeniu polimeru 4, 6, 10
i 15% z dodatkiem | %wag. (w przeliczeniu na polimer) hydrok-
syapatytu. Wstepne proby elektroprzedzenia wykazaty koniecz-
nos$¢ wyeliminowania 4% roztworéw PGLA, jako nieprzydatnych
do formowania nanowtékien w polu elektrostatycznym. Dlatego
tez dalsze badania prowadzono stosujac roztwory 6, 10 i 15%.
Poktad wiékien formowano przy uzyciu metody elektroprzedzenia
z zastosowaniem wielokapilarowego stanowiska badawczego opi-
sanego w pracy [3] i przedstawionego na Rysunku 5.

li

Rys. 5. Widok wieloképilarowego stanowiska do wytwarzania
widknin metoda elektroprzedzenia

Badania prowadzono przy uzyciu kapilar o srednicy 0,9 mm z pred-
koscia odbioru bebna wynoszaca w pierwszej serii pomiaréw 20 rpm,
przy zmiennych odlegtosciach kapilar od bebna odbiorczego i zmien-
nych wartosciach napigcia przytozonego do elektrody gérne;.

Z przeprowadzonych badan przedstawionych w pracy [4] wy-
nika, iz zwiekszenie stezenia PGLA w roztworze wptywa na zwiek-
szenie $rednich wymiaréw poprzecznych wtokien PGLA/HAp. Dla
6% roztworu PGLA w DMSO z 1% udziatem HAp, $redni wymiar
poprzeczny wtokien wynosit 0,28 *=0,14 um, a dla 15% roztwo-
ru PGLA w DMSO 0,46 =0,10 um. Jednak ze zwigkszeniem ste-
zenia PGLA w roztworze DMSO zwiekszata sie réwnomiernosé
wymiaréw poprzecznych widkien we wtokninie. Dlatego tez, jako
optymalne parametry roztworu, ze wzgledu na sredni wymiar po-
przeczny widkien oraz ich rozrzut, wytypowano 15% roztwér
PGLA w DMSO z 1% udziatem HAp. Jak réwniez, jako optymalne
parametry elektroprzedzenia ze wzgledu na otrzymane wymiary
poprzeczne wytypowano napiecie 30 kV oraz odlegtos¢ miedzy
bebnem odbierajacym a kapilarami 25 cm. Otrzymane histogramy
rozktadu wymiaréw poprzecznych dla widkien formowanych z uzy-
ciem 6 i 15% roztworéow PGLA z dodatkiem 9% HAp przedsta-
wiono na Rysunku 6. Obraz otrzymany z uzyciem mikroskopii elek-
tronowej optymalnej struktury materiatu zaprojektowanego, jako
element prototypowego wyrobu stuzacego do regeneracji tkanki
kostnej przedstawiono na Rysunku 7.
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Rys. 6. Histogramy rozktadu wymiaréw poprzecznych dla wiékien
formowanych z uzyciem 6 i 15% roztworéw PGLA z dodatkiem
1% HAp metoda elektroprzedzenia w warunkach optymalnych,

opracowanie wiasne wg [4]
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Rys. 8. Postacie histograméw wymiarow poprzecznych dla wiéknin
otrzymanych z roztworéw 15, 20 i 25% PGLA/PHB w DMSO,
opracowanie wiasne wg [4]

Rys. 7. Obraz otrzymany z uzyciem mikroskopii elektronowej
optymalnej struktury materiatu wykonanego z PGLA z | %wag.
dodatkiem HAp zaprojektowanego, jako element prototypowego
wyrobu stuzacego do regeneracji tkanki kostnej wg [4]

Formowanie nanokompozytowych podtozy
nanowléknistych z PGLA/PHB

Badania wstepne prowadzone z uzyciem roztwordw mieszani-
ny PGLA/PHB w DMSO z dodatkiem 1% HAp wykazaly, iz istnieje
mozliwo$¢ formowania widkien z roztwordéw o stezeniu powyzej
10%. Dlatego dalsze préoby technologiczne prowadzono z wykorzy-
staniem 15, 20§ 25% roztworéw PGLA/PHB w DMSO z dodatkiem Rys. 9. Obraz otrzymany z uzyciem mikroskopii elektronowej

1% HAp w stosunku do masy polimeru [4]. Postacie histograméw optymalnej struktury materialu wykonanego z PGLA/PHB
. h dla wioknin otrzvmanych z roztworéw z | %wag. dodatkiem HAp zaprojektowanego, jako element
wymiarow poprzecznyc Y Y prototypowego wyrobu stuzacego do regeneracji tkanki kostnej,

15,20 i 25% PGLA w DMSO przedstawiono na Rysunku 8. opracowanie wlasne wg [4]
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Najmniejszy sredni wymiar wiokien, wynoszacy 0,18 +0,05 um
uzyskano dla 15% roztworu PGLA/PHB w DMSO z dodatkiem
% HAp, a najwiekszy, wynoszacy 0,35 =0, 14 im uzyskano na 25%
roztworu PGLA/PHB w DMSO z dodatkiem |% HAp. Najmniejszy
wspotczynnik zmiennosci wymiaru poprzecznego widkien otrzy-
mano przy stezeniu polimeru wynoszacym 15%, dlatego tez te
wartos$¢ stezenia przyjeto jako optymalng dla roztworu PGLA/PHB
w DMSO z dodatkiem [% HAp. Za optymalne parametry techno-
logiczne procesu elektroprzedzenia przyjeto napiecie przytozone
do elektrody 30 kV i odlegtos¢ bebna odbierajacego od kapilary
25 cm. Widok optymalnej struktury materiatu wykonanego z PGLA/
PHB z | %wag. dodatkiem HAp przedstawiono na Rysunku 9.

Charakterystyka prototypow protez naczyniowych
formowanych technika elektroprzedzenia ze stopu

Proces elektroprzedzenia ze stopu prototyp6w protez
naczyniowych z uzyciem PGLA

Resorbowalne prototypy protez naczyn krwionosnych zostaty
wykonane w ramach projektu BIOGRATEX w Katedrze Materia-
toznawstwa, Towaroznawstwa i Metrologii Widkienniczej Politech-
niki todzkiej w Pracowni Technologicznej Wyrobow Nietkanych.
W celu otrzymania protez naczyniowych technika elektroprzedze-
nia ze stopu zostato wykonane stanowisko badawcze, skfadajacego
sie z dwuslimakowego, wspétbieznego ekstrudera MiniLab (Haake/
Germany), jednodyszowej gtowicy przedzalniczej (ZAMAK/Polska)
oraz urzadzenia odbierajacego (ZAMAK/Polska), umozliwiajacego
odbieranie wtéknin w postaci tuby [5+8]. Stanowisko to zilustro-
wano na Rysunku 10.

Rys. 10. Stanowisko badawcze zastosowane do wytwarzania
resorbowalnych prototypow protez naczyniowych: A. ekstruder;
B. glowica jednodyskowa; C. wrzeciono urzadzenia odbierajacego,
opracowanie wiasne wg [5+8]

Parametry technologiczne procesu wytwarzania wtéknin w po-
staci tubularnej zostaly wytypowane w oparciu o analize ich wply-
wu na wymiary poprzeczne widkien, wtasciwos$ci mechaniczne oraz
strukturalne otrzymanych prototypéw. Zastosowano temperature
na glowicy ekstrudera wynoszaca 200°C oraz obroty $limakéw
| rpm. W celu otrzymania widkien o wymiarze mikrometrycznym
oraz mozliwie matym wspétczynniku zmiennosci zastosowano na-
piecie 37 kV [5+8].

Proces stabilizacji termicznej zostat przeprowadzony w celu po-
lepszenia wiasciwosci fizycznych oraz mechanicznych otrzymanych
protez. W pierwszej fazie eksperymentu przy zastosowaniu wymie-
nionych parametréw technologicznych otrzymano wyréb o matych
wartosciach wytrzymatosci przy jednokierunkowym rozciaganiu.
Sita zrywajaca w kierunku wzdtuznym badanych protez wynosita
tylko 0,15 £0,01 N, a w kierunku obwodowym 0,22 +0, 1| N. Dla-
tego tez do procesu technologicznego wprowadzono kolejny etap,
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zwiazany ze stabilizacja termiczng wyrobow. Efektem wprowadze-
nia procesu stabilizacji byta zmiana wtasciwosci fizycznych i mecha-
nicznych wyprodukowanych prototypéw. Zmiane tych wtasciwosci
przedstawiono na Rysunkach | I-13. Na Rysunku |4 przedstawiono
widok ogdlny i mikroskopowy otrzymanych wyrobdw.
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Rys. I 1. Zmiana wtasciwosci fizycznych prototypu protez
naczyniowych z PGLA
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Rys. 12. Zmiana wtasciwosci mechanicznych okreslonych
w kierunku wzdtuznym prototypu protez naczyniowych z PGLA
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Rys. 13. Zmiana wtasciwosci mechanicznych okreslonych
w kierunku poprzecznym prototypu protez naczyniowych z PGLA
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Rys. 14. Widok ogélny i mikroskopowy protez naczyn krwionosnych
wytworzonych z PGLA: A) przed stabilizacja, B) po stabilizacji,
opracowanie wiasne wg [2]

Po procesie stabilizacji termicznej zauwazono istotne zmia-
ny grubosci $cianek protez oraz znaczne zaggszczenie struktury.
Gestos¢ pozorna ulegta zmianie z wartoéci 0,06 do 0,24 g/m?,
co spowodowalo spadek porowatosci wytworzonych wyrobéw
o 14,5%. Zastosowany proces stabilizacji termicznej wpltynat na
znaczne polepszenie analizowanych parametréw wytrzymatoscio-
wych. Stwierdzono 12-krotny wzrost sity zrywajacej w kierunku
wzdtuznym wytworzonych protez po stabilizacji termicznej oraz
ponad 26-krotny w kierunku obwodowym. Jeszcze wiekszy wzrost
zaobserwowano dla naprezenia, 30-krotny w kierunku wzdtuznym
oraz ponad 50-krotny w kierunku obwodowym [6+8].

Dyskusja i wnioski

Realizacja projektu BIOGRATEX ,Biodegradowalne wyro-
by witdkniste” POIG.01.03.01-00-007/08 umozliwita opracowa-
nie technologii wytwarzania wtékien metoda z roztworu na mo-
kro z biozgodnego kopolimeru PGLA. Charakterystyczne jest to,
iz w przypadku tej metody nie dochodzi do zjawiska degradacji,
jaka wystepuje przy stosowaniu metod stopowych lub innych
technologii otrzymywania widkien. Jednoczesnie, badania nad
procesem technologicznym umozliwily opracowanie technolo-
gii wieloetapowego procesu rozciagu warunkujacego mozliwos¢
uzyskania wtokien o relatywnie wysokich wtasciwosciach wytrzy-
mato$ciowych, co stanowi przedmiot zgtoszenia patentowego
nr P 399819 (2012). Otrzymane ta metoda widkna odznacza-
ja sie wytrzymatoscia wiasciwa powyzej 25 cN/tex, co predys-
ponuje je do przerobu na rézne formy materiatéw wiokien-
niczych, m.in. wiékniny, dzianiny, tkaniny, plecionki oraz nici,
ktére z powodzeniem moga by¢ stosowane medycznie. Jedno-
czesnie przeprowadzone badania dotyczace modyfikacji antybak-
teryjnej, poprzez wprowadzenie do roztworu przedzalniczego
zwiazkéw srebra, wykazaly duzy potencjat aplikacyjny zaréwno
technologii modyfikacji jak i samych wtokien. W wyniku wprowa-
dzenia na etapie sporzadzania roztworu przedzalniczego niewielkiej
ilosci zwiazku antybakteryjnego, mozliwe jest uzyskanie widkien
o dziataniu bakteriobdjczym powyzej 99,9%, przy niewielkim obni-
zeniu wytrzymatosci wlasciwej widkien (w przypadku zwiazku Sani-
tized BC). Wigksze réznice wystepowaly w przypadku nanosrebra,
jednak uzyskiwany poziom wytrzymatosci wtasciwej tych wtokien
predysponuje je takze do otrzymywania réznego typu materiatéw
w aplikacjach medycznych i nie tylko. Ponadto opracowana metoda
otrzymywania widkien stwarza mozliwos¢ tatwego wprowadzania
innych substancji bioaktywnych (wrazliwych na dziatanie temperatu-
ry) do tworzywa wtékien.
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W projekcie BIOGRATEX wykazano mozliwo$é¢ wytwarzania
nanowtokien z PGLA i z PGLA/PHB z udziatem hydroksyapatytu
wprowadzonego do wtokien w postaci nanoczastek. Zauwazono,
Ze na wzrost wymiaréw poprzecznych widkien ma wptyw dodanie
do roztworu przedzalniczego hydroksyapatytu (HAp). Ze wzgledu
na stabilnos¢ procesu przedzenia, zaréwno w przypadku roztwo-
row z PGLA i roztworéw PGLA/PHB domieszkowanych w obu
przypadkach hydroksyapatytem, proponuje si¢ przyjecie za opty-
malne stezenie wymienionych polimeréw w DMSO na poziomie
15%. Biorac pod uwage stabilnos¢ procesu przedzenia, wymiar
poprzeczny wtokien i jego rownomiernosé, nalezy przyjac, iz opty-
malne warunki przedzenia w obu badanych wariantach polimero-
wych uzyskano stosujac napiecie przylozone do gornej elektrody
wynoszace 30 kV, odlegtos¢ migdzy elektrodami wynoszaca 25 cm,
predkos¢ obrotéw watka odbierajacego 20 rpm i $rednice kapilary
0,9 mm. Oméwiona technologia jest przedmiotem zgtoszenia pa-
tentowego P 401954 (2012).

Technologia elektroprzedzenia moze zosta¢ réwniez zastoso-
wana do produkcji wyrobéw tréjwymiarowych. W pracy zilustro-
wano technologie wytwarzania prototypéw bioresorbowalnych
protez naczyn krwionosnych o $rednicach ponizej 6 mm z uzyciem
opracowanego w projekcie BIOGRATEX polimeru PGLA. Przed-
stawiono mozliwos¢ zastosowania techniki elektroprzedzenia
ze stopu polimeru wraz z wprowadzeniem dodatkowego procesu
stabilizacji termicznej do wytwarzania struktur 3D o malych $red-
nicach. Zastosowanie techniki stabilizacji termicznej przyczynito
sie do zmniejszenia gestosci pozornej i porowatosci wytworzo-
nych prototypéw, co skutkowato 30-krotnym wzrostem napreze-
nia zrywajacego w kierunku wzdtuznym protez i ponad 50-krot-
nym wzrostem analizowanej zmiennej w kierunku obwodowym.
Omowiona technologia jest przedmiotem zgloszenia patentowego
23249/PCT/13 (2013).

Przedstawione badania pozwalaja na sformutowanie nastepuja-
cych wnioskow:
|I. Opracowany w ramach projektu BIOGRATEX kopolimer gli-

kolidu z L-laktydem (PGLA) na drodze syntezy prowadzonej

w masie inicjowanej Zr(acac), posiada cechy polimeru wiok-

notworczego pozwalajacego na formowanie wiékien metoda

z roztworu na mokro oraz metodga elektroprzedzenia.

2. Przeprowadzone badania w zakresie technologii widkien cia-
glych wykazaly, iz stabilnos¢ procesu formowania wtdkien
z roztworu PGLA zapewniaja wartosci wyciagu filierowego
z zakresu -40% do +20%. W wyniku zastosowanego procesu
technologicznego otrzymano widkna o wytrzymatosci wtasci-
wej powyzej 25 cN/tex.

3. Przeprowadzone badania w zakresie technologii elektroprze-
dzenia z roztworu wykazaly, iz przy doborze optymalnych
warunkéw technologicznych istnieje mozliwo$¢ formowania
poktadu nanowtdkien z roztworu PGLA w DMSO z 1% HAp
o wymiarach poprzecznych witékien rzedu 0,46 um i wspét-
czynniku zmiennosci badanej cechy rzedu 22,2%.

4. Opracowana w ramach projektu BIOGRATEX mieszanina po-
limerowa zawierajaca obok kopolimeru glikolidu z L-laktydem
ataktyczny poli(3-hydroksymaslan) posiada wtasciwosé wiok-
notwdrcze umozliwiajace otrzymanie wtokien metoda elektro-
przedzenia. Przy doborze optymalnych warunkéw technolo-
gicznych istnieje mozliwos$¢ formowania poktadu nanowtékien
z roztworu PGLA/PHB w DMSO z 1% HAp o wymiarach po-
przecznych wtokien rzedu 0,18 um i wspétczynniku zmiennosci
badanej cechy rzedu 25,6%

5. Badania przeprowadzone w ramach projektu BIOGRATEX
udowodnity mozliwo$¢ formowania tréjwymiarowych protez
naczyn krwionosnych ze stopu polimeru PGLA metoda elek-
toprzedzenia z wprowadzeniem dodatkowego etapu procesu

CHEMIK nr8/2014 ¢tom 68



technologicznego w postaci stabilizacji termicznej. Zastoso-
wany proces stabilizacji termicznej spowodowat znaczace po-
lepszenie parametréw wytrzymatosciowych badanych protez
naczyniowych.

Podziekowanie
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