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69 Synthetischer Mehrfachfilamentfaden sowie Verfahren zur Herstellung desselben.

@ Der neue synthetische Mehrfachfilamentfaden mit

verbesserter Festbindeeigenschaft ist mit 1 bis 15
Gew.-% einer Masse beschichtet, die ein Poly(alkylenoxa-
lat) enthilt. In diesem Poly(alkylenoxalat) stellt der Al-
kylenanteil einen Cg-Anteil oder eine Mischung aus C,-
bis Cy, -Alkylenanteilen dar. Zudem hat das Poly-(alkylen-
oxalat) einen Schmelzpunkt unter 100°C und eine Eigen-
viskositit von 0,1 bis 1,2 Deciliterprogramm, die bei 25°C
mit einer 0,1 %igen Losung des Polymerisats in CHCL;
oder Hexafluorisopropanol bestimmt worden ist. Der Fa-
den eignet sich insbesondere als chirurgisches Nahtmate-
rial.
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PATENTANSPRUCHE

1. Synthetischer Mehrfachfilamentfaden verbesserter
Festbindeeigenschaft, dadurch gekennzeichnet, dass er eine
Beschichtung von 1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf den Mehr-
fachfilamentfaden, aufweist, die ein Poly(alkylenoxalat) ent-
hilt, in dem der Alkylenanteil ein C4-Anteil oder eine Mi-
schung aus C,~ C,,-Alkylenanteilen darstellt, und wobei das
Poly(alkylenoxalat) einen Schmelzpunkt unter 100 *C und
eine Eigenviskositit von 0,1 bis 1,2 Deziliter pro Gramm
hat, die bei 25 °C mit einer 0,1%igen Losung des Polymeri-
sats in CHCl; oder Hexafluorisopropanol bestimmt worden
ist. :
2. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) Poly(hexamethylenoxalat) ist.

3. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C,-, Cs- und Cs-Alkylenoxalatan-
teile enthélt, wobei das C¢-Alkylenoxalat 30 bis 80 Gew.-%
des gesamten Poly(alkylenoxalats) ausmacht und die C,-
und Cg-Alkylenoxalate jeweils 10 bis 40% des Gesamt-Poly-
(alkylenoxalats) ausmachen.

4. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C,-, C4-, Cg- und C,,-Alkylenoxa-
latanteile enthélt, wobei jeder 10 bis 40% des gesamten Poly-
(alkylenoxalats) ausmacht.

5. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C,- und C, ,-Alkylenoxalatanteile
enthdlt, wobei jeder 10 bis 90% des gesamten Poly(alkylen-
oxalats) ausmacht.

6. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C,- und Cs-Alkylenoxalatanteile
enthilt, wobei jeder 10 bis 90% des gesamten Poly(alkylen-
oxalats) ausmacht.

7. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C,- und C4-Alkylenoxalatanteile
enthdlt, wobei jeder 10 bis 90% des gesamten Poly(alkylen-
oxalats) ausmacht.

8. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
das Poly(alkylenoxalat) C4- und C, ,-Alkylenoxalatanteile
enthilt, wobei jeder 10 bis 90% des gesamten Poly(alkylen-
oxalats) ausmacht.

9. Faden nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
er eine Beschichtung von 5 bis 10 Gew.-% der Masse auf-
weist.

10. Verfahren zur Herstellung von Mehrfachfilament-
faden gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Faden mit 1 bis 15 Gew.-% einer Masse beschichtet werden,
die eine Poly(alkylenoxalat) enthélt, in dem der Alkylenan-
teil ein C4-Anteil oder eine Mischung aus C,- bis C,,-Al-
kylenanteilen darstellt, und wobei das Poly(alkylenoxalat)
einen Schmelzpunkt unter 100 °C und eine Eigenviskositét
von 0,1 bis 1,2 hat, die bei 25°C mit einer 0,1%igen Losung
des Polymerisats in CHCl; oder Hexafluorisopropanol be-
stimmt worden ist.

Die Erfindung bezieht sich auf einen synthetischen
Mehrfachfilamentfaden verbesserter Festbindeeigenschaft
sowie auf ein Verfahren zur Herstellung desselben.

Fadenmaterialien werden im allgemeinen entweder als
absorbierbar oder nichtabsorbierbar eingestuft, wobei jede
Art von Fadenmaterial fiir gewisse Anwendungszwecke be-
vorzugt wird. Absorbierbare Fadenmaterialien werden bei
der Behandlung innerer Wunden eingesetzt, bei denen die
gendhten Gewebe nach dem Heilen ohne Fadenverstirkung
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zusammengehalten werden und in denen ein nichtabsorbier-
ter Faden Gewebereizung oder andere nachteilige K 6rperre-
aktionen iiber eine ausgedehnte Zeitdauer unterstiitzt. Fa-
denmaterialien werden als absorbierbar angesehen, wenn sie
aus dem genédhten Gewebe innerhalb etwa eines Jahres nach
der chirurgischen Behandlung verschwunden sind. Jedoch
verschwinden viele absorbierbare Fadenmaterialien inner-
halb kiirzerer Zeitdauer.

Die am frithesten verfiigharen absorbierbaren Faden-
materialien waren Katgut und extrudierte Kollagenmate-
rialien. Kiirzlich sind absorbierbare Faden, die von syntheti-
schen Polymerisaten herstammen, entwickelt worden, die
fest, gleichmadssig in der Dimensionierung und in trockenem
Zustand lagerstabil sind. Typische Polymerisate dieser Art
sind Homopolymerisate von Lactiden und Mischpolymeri-
sate von Lactiden und Glykoliden, wie jene in der US-PS
3 636 956 beschriebenen und Homopolymerisate von Glyko-
liden, wie die in den US-PS 3 297 033 und 3 565 869 be-
schriebenen. Der Inhalt dieser Patentschriften soll der Offen-
barung dieser Beschreibung zugeordnet werden.

Synthetische absorbierbare Fadenmaterialien in Form
von Monofilamenten sind im allgemeinen steifer als ihre
Katgut — oder Kollagen-Gegenstiicke. Synthetische absor-
bierbare Faden werden daher im allgemeinen mit gefloch-
tenem Mehrfachfilamentaufbau eingesetzt, um dem Faden
das gewiinschte Ausmass an Weichheit und Flexibilitit zu
verleihen.

Derartige Mehrfachfilamentfaden zeigen einen gewissen
Grad an unerwiinschter Rauhheit oder «Griffigkeit», was
als ihre Festbindeeigenschaft bzw. Verknotbarkeit bezeich-
net wird, d.h. die Leichtigkeit oder Schwierigkeit einen Kno-
ten entlang des Fadens in die gewiinschte Stellung gleiten zu
lassen.

Nichtabsorbierbare Mehrfachfilamentfdden, wie gefloch-
tene Féden aus Polyéthylenterephthalat, konnen beziiglich
der Festbindeeigenschaft durch Beschichten der dusseren
Oberfldche des Fadens mit festen Teilchen aus Polytetra-
fluoréthylen und einem Bindemittelharz verbessert werden,
was in der US-PS 3 527 650 beschrieben wird. Dieses Ver-
fahren ist jedoch unerwiinscht, wenn es bei absorbierbaren
Féden angewandt wird, da Polytetrafluordthylen nicht ab-
sorbierbar ist und die damit beschichteten Fiden einen Poly-
merisatrest in dem genéhten Gewebe zuriicklassen wiirden,
nachdem der Faden absorbiert worden ist.

Nichtabsorbierbare Mehrfachfilamentfiden kénnen
auch im Hinblick auf die Festbindeeigenschaft durch Be-
schichten mit einem linearen Polyester eines Molekularge-
wichts zwischen etwa 1000 und etwa 15000 und mindestens
zwei Kohlenstoffatomen zwischen der Esterverkniipfung in
der Polymerkette verbessert werden, was in der US-PS
3942 532 beschrieben wird. In dieser Patentschrift wird aus-
gefiihrt, dass die vorgenannten Polyester auch zur Beschich-
tung absorbierbarer synthetischer Faden benutzt werden
konnen. Es wird jedoch nicht in Erwégung gezogen, dass
derartige beschichtete Fiden vollstdndig absorbierbar sein
wiirden.

Die bereits erwidhnte US-PS 3 297 033 offenbart, dass die
synthetischen absorbierbaren Fiden, die darin beschrieben
werden, mit herkdmmlichen Fadenbeschichtungsmateria-
lien, wie Silikon oder Bienenwachs, beschichtet werden
koénnen, um die Handhabbarkeit oder die Absorptionsge-
schwindigkeit der Faden zu modifizieren. Diese beschich-
teten Materialien sind jedoch nicht ohne weiteres absorbier-
bar und lassen demzufolge einen unerwiinschten Rest in dem
Gewebe zuriick, nachdem der Faden selbst absorbiert wor-
den ist.

Der erfindungsgemésse synthetische Mehrfachfilament-
faden verbesserter Festbindeeigenschaft ist dadurch gekenn-
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zeichnet, dass er eine Beschichtung von 1 bis 15 Gew.-%, be-
zogen auf den Mehrfachfilamentfaden, aufweist, die ein
Poly(alkylenoxalat) enthilt, in dem der Alkylenanteil ein Cs-
Anteil oder eine Mischung aus C,- bis C, 2-Alkylenanteilen
darstellt, und wobei das Poly(alkylenoxalat) einen Schmelz-
punkt unter 100 °C und eine Eigenviskositit von 0,1 bis 1,2
Deciliter pro Gramm hat, die bei 25 °C mit einer 0,1 %igen
Lésung des Polymerisats in CHCl, oder Hexafluorisopro-
panol bestimmt worden ist.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgeméssen Mehrfachfilamentfiden ist dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Fiden mit 1 bis 15 Gew.-% einer
Masse beschichtet werden, die ein Poly(alkylenoxalat) ent-
hilt, in dem der Alkylenanteil ein C4-Anteil oder eine Mi-
schung aus C,- bis C,,-Alkylenanteilen darstellt, und wobei
das Poly(alkylenoxalat) einen Schmelzpunkt unter 100 °C
und eine Eigenviskositit von 0,1 bis 1,2 hat, die bei 25 °C mit
einer 0,1%igen Losung des Polymerisats in CHCl; oder He-
xafluorisopropanol bestimmt worden ist.

Die Alkylenoxalat-Polymerisate werden zweckmissiger-
weise aus Didthyloxalat und Hexandiol oder einer Mischung
von C,- bis C, ,-Alkandiolen hergestellt. Bevorzugte Poly-
merisate sind jene, die einen Schmelzpunkt unter etwa
100 °C, eine Eigenviskositit (wie nachfolgend definiert) von
etwa 0,1 bis 1,2 und eine Kristallinitit von mindestens etwa
15% haben. Die Beschichtung ist insbesondere zur Verbes-
serung der Handhabbarkeit und der Festbindeglitte der ge-
flochtenen Faden niitzlich, die aus Homopolymerisaten oder
Mischpolymerisaten von Lactiden und Glykoliden und an-
deren absorbierbaren Polymerisaten hergestellt werden.

Die Poly(alkylenoxalat)-Massen kénnen auf jedes be-
liebige Fadenmaterial angewandt werden, wenn es ge-
wiinscht wird, die Faserschliipfrigkeit, die Fadenfestbin-
decigenschaften oder dergleichen zu verbessern. Die Be-
schichtung ist insbesondere niitzlich bei synthetischen absor-
bierbaren Mehrfachfilamentfiden, wie solche aus Polyactid,
Polyglykolid, Mischpolymerisaten von Lactid und Glykolid,
Poly(p-dioxanon) und Mischungen solcher Polymerisate
miteinander und mit anderen vertriglichen absorbierbaren
Massen, die zum Beispiel in den US-PS 3 636 952 und 4
2 683 136 beschrieben werden, deren Inhalt der Offenbarung
der vorliegenden Erfindung zugeordnet werden soll. Fiiden-
massen, die auf Lactiden und Glykoliden basieren, werden
hier manchmal einfach als Homopolymerisate oder Misch-
polymerisate des Lactids und Glykolids bezeichnet. 4

Bei einer bevorzugten Ausgestaltung der vorliegenden
Erfindung wird die Poly(alkylenoxalat)-Beschichtung auf die
Fadenoberfliche in Form einer Losung des Polymerisats in
einem verdampfbaren Ldsungsmittel, wie Chloroform oder
einer Mischung aus Chloroform und Trichlorithan, aufge- 5
bracht, wonach ein Trocknen und Entfernen des Ldsungs-
mittels folgt. Die Beschichtung kann auf den Faden nach je-
dem beliebigen Verfahren aufgebracht werden, in dem z.B.
der Faden durch eine Losung der Polymerisatmasse oder
iiber eine Biirste oder ein Auftragsgerit, das mit der Losung
benetzt worden ist, oder an einer oder mehrerer Spriihdiisen,
die die Losung in Form von Trépfchen verteilen, vorbeige-
fithrt wird. Der mit der Beschichtungsldsung benetzte Faden
wird anschliessend einige Zeit sowie bei einer Temperatur
getrocknet, die zum Verdampfen des Losungsmittels aus- 6
reicht, so dass ein Polymerisatriickstand auf der Oberfléiche
des Fadens verbleibt,

Anstelle des Einsatzes einer Beschichtungslésung kann
auch so vorgegangen werden, dass das Poly(alkylenoxalat)-
Polymerisat auf die Oberfliche des Fadens durch Fithren des
Fadens iiber oder zwischen feste Blocke des Polymerisats
aufgetragen wird, wobei das Polymerisat dann auf die Ober-
flache des Fadens durch eine Reibungswirkung, méglicher-
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weise durch lokalisiertes Schmelzen begleitet, iibertragen
wird. Zusitzlich kann geschmolzenes oder plastifiziertes Be-
schichtungsmaterial direkt auf die Oberfliche des Fadens
nach bekannten Verfahrensmassnahmen aufgebracht wer-
den.

Beim Beschichten der Mehrfachfilamentfiden mit Mas-
sen ist es gewShnlich nicht erforderlich, dass jedes Filament
innerhalb des Fadens einzeln oder vollstindig beschichtet
wird. In den meisten Fllen dringt jedoch die Beschichtungs-
masse in die Fadenstruktur, insbesondere wenn die Be-
schichtungsmasse in Form einer Losung in einem Losungs-
mittel aufgetragen wird.

Die Beschichtungsmasse kann, wenn gewiinscht, auch
andere Bestandteile als die oben genannten fiir andere niitzli-
che Anwendungsfille enthalten, einschliesslich Farbstoffe,
Antibiotika, Antiseptika, Narkotika und Mittel gegen Ent-
flammen.

Die Menge der auf die Faser aufgebrachten Beschich-
tungsmasse, d.h. der Beschichtungsauftrag, kann durch Re-
gulierung des Anwendungsverfahrens angehoben oder ge-
senkt werden, z. B. iiber die Konzentration des Polymerisats
in der Beschichtungslosung, die Geschwindigkeit des Auf-
trags auf den Faden und dergleichen. Im allgemeinen macht
die auf den geflochteten Faden aufgebrachte Beschichtungs-
masse vorzugsweise etwa 2 bis etwa 10 Gew.-% der be-
schichteten Faser aus, jedoch schwankt der Beschichtungs-
auftrag zwischen etwa 1 bis etwa 15 Gew.-% oder kann in
einigen Fillen mehr betragen. Aus praktischen Griinden und
wegen der Wirtschaftlichkeit und allgemeiner Leistungs-
féhigkeit wird es im allgemeinen bevorzugt, die minimale
Menge an Beschichtung aufzubringen, die zu einer guten
Festbindeeigenschaft besténdig fiihrt. Diese Auftragsmenge
ist ohne weiteres experimentell fiir jedes besondere Faserbe-
schichtungssystem bestimmbar.

Die Verbesserung der Festbindeeigenschaften, die den
synthetischen absorbierbaren Fiden verliehen werden, kann
halb-quantitativ durch Vergleich des sich Anfiihlens der be-
schichteten und unbeschichteten Fiden wihrend des Vor-
gangs des Festbindens eines einzelnen Wurfknotens (throw
knot) oder Schlingenknotens bestimmt werden. Die Festbin-
derauhigkeit des Fadens wird mit 0 bis 10 beurteilt, wobei 0
den Vergleich zu einem unbeschichteten Faden zieht und 10
keine feststellbare Rauheit anzeigt. Die Rauheitswerte iiber
4 werden als annehmbar angesehen, wihrend die Werte von
7 oder hoher mit herkdmmlicher silikonbeschichteter Seide
vergleichbar sind und als voll zufriedenstellend angesehen
werden.

Die Festbinderauhigkeit des Fadens kann auch quantita-
tiv durch instrumentelle Testverfahren unter Anwendung ei-
nes Instron-Testgerits in Verbindung mit einem hochge-
schwindigkeitsoszillographischen Aufzeichner von Sanborn
bestimmt werden, wie es in der US-PS 3 942 532 beschrieben
wird, deren Inhalt der Offenbarung der vorliegenden Erfin-
dung zugeordnet wird.

Die Festbindeeigenschaften eines Fadens werden vor-
zugsweise sowohl bei nassen als auch bei trockenen Fiden
bestimmt, da viele Fadenmaterialien unterschiedliche Fest-
bindeeigenschaften haben, wenn sie im nassen oder trok-
kenen Zustand gepriift werden. Die Festbindeeigenschaften
werden vorzugsweise im trockenen Zustand der Faden beur-
teilt, nachdem diese mindestens 2 Tage unter Vakuum in ei-
nem Trocknungsofen bei Raumtemperatur und 100 Mikron
absolutem Druck gehalten worden sind. Im feuchten Zu-
stand werden sie iiberpriift, nachdem sie eine Minute lang
bei 25 °C in Wasser eingetaucht worden sind.

Die Alkylenoxalatpolymerisate werden bequemerweise
und vorzugsweise durch Umsetzung von Diéithyloxalat mit
Hexandiol oder einer Mischung von C,- bis C,,-Alkan-
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diolen hergestellt, um Polymerisate zu erhalten, die unter-
halb 100 °C schmelzen und eine Eigenviskositit (inherent
viscosity) zwischen etwa 0,1 und 1,2 Deciliter pro Gramm,
die bei 25 °C mittels einer 0,1 %igen Losung (1 g/l) des Poly-
merisats in Chloroform (CHCI,;) oder Hexafluorisopropanol
(HFIP) bestimmt worden ist, zeigen. Besonders bevorzugt
werden Polymerisate, deren Schmelzpunkt innerhalb des Be-
reichs von 40 bis 70 °C liegt und die eine Eigenviskositit von
0,1 bis 0,5 Deciliter pro Gramm haben.

Die niedrigen Schmelztemperaturen der Poly(alkylen-
oxalat)-Polymerisate, die bei der vorliegenden Erfindung
brauchbar sind, konnen es der Polymerisatbeschichtung auf
dem Faden erlauben, durch infolge Reibung hervorgerufene
Erwdrmung zu schmelzen, um in einer Grenzfldche zwischen
den Fidenstringen eine Fliissigkeit niedriger bis méssiger
Viskositét zu bilden, wenn der Faden entsprechend der chir-
urgischen Standardpraxis festgezogen wird. Solch eine fliis-
sige Grenzfliche schafft eine minimale Reibung an den tat-
sichlichen Kontaktbereichen zwischen den gleitenden Fé-
den. Die linearen symmetrischen Polymerisatketten sind
hochkristallisierbar und erlauben der fliissigen Grenzfldche
eine unmittelbare Wiederverfestigung, wenn sich die Fiden
trennen und die Oberfldche abkiihlt. Die beschichteten Fi-
den behalten dabei die Integritdt der Beschichtung beim wie-
derholten Gleiten. Es besteht daher wenig Tendenz fiir das
Beschichtungsmaterial zu reissen oder von dem Faden abzu-
brockeln.

Bevorzugte Poly(alkylenoxalat)-Polymerisate sind dieje-
nigen, bei denen die Alkylenanteile von Cg4- oder einer Mi-
schung von C,- bis C,,-Alkandiolen herstamimen. In dem
Falle der 2-Komponenten-Mischungen, z. B. Mischungen
von C,und C,, C,- und Cq-, C,- und C, -, C4- und Cg, Cq
und C, ,- sowie C, und C, ,-Anteilen und dergleichen, liegt
jeder Bestandteil vorzugsweise in einer Menge vor, die etwa
10 bis 90% des gesamten Polymerisats gleicht.

In dem Falle einer bevorzugten 3-Komponenten-Mi-
schung von C,4-, C4- und Cg-Alkylenoxalaten erfasst der Cq-
Bestandteil etwa 30 bis 80% des gesamten Poly-
(alkylenoxalats). Die C,- und Cy-Bestandteile erfassen je-
weils etwa 10 bis 40% des gesamtem Polymerisats. Ein be-
vorzugtes Mehrkomponenten-Poly(alkylenoxalat) ist aus ei-
ner Mischung von C;-, Cg-, Cs- und C,,-Alkylenoxalatan-
teilen aufgebaut, wobei jeder Bestandteil etwa 10 bis 40%
der Gesamtmasse ausmacht.

Die folgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlduterung
des erfindungsgemdssen Verfahrens sowie des erfindungsge-
missen Erzeugnisses. Wenn nichts anderes angegeben ist,
beziehen sich alle Teile und Prozentangaben auf das Ge-
wicht. In diesen Beispielen wurde die Eigenviskositit (ninh)
mittels einer 0,1%igen Losung des Polymerisats in Chloro-
form oder Hexafluorisopropanol (HFIP) bei 25 °C, wie vor-
stehend beschrieben, ermittelt. Der DSK-Apparat 990 von
DuPont wurde verwendet, um die Schmelztemperatur (T,,)
des Polymerisats in Stickstoff unter Verwendung von 10 mg
Proben und bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 10 oder
20 °C/min, wie in den Beispielen angegeben, zu bestimmen.
Die Kristallinitit wurde nach dem Verfahren von Hermans
und Weidinger bestimmt und das mittels eines Beugungs-
messers erhaltene Muster mittels eines Kurvenanalysators
310 von DuPont aufgeldst.

Geflochtene Fiden wurden mit Poly(alkylenoxalat)-Po-
lymerisaten durch Fiihren des Fadens iiber eine Serie von
Rollen, die in einer Losung des Polymerisats in einem geeig-
neten Losungsmittel eingetaucht waren, beschichtet. Das
Losungsmittel wurde durch Verdampfen entfernt und der
beschichtete Faden auf eine Spule zur Beurteilung aufgewik-
kelt.

Die beschichteten Fiden wurden im Hinblick auf die
Festbindeglitte halb quantitativ und/oder instrumentell, wie
vorstehend beschrieben, bewertet. Die Beschichtungen auf
dem Faden wurden subjektiv im Hinblick auf das Aussehen,

s das Fehlen von Hautziehen wihrend des Festbindens und
das Fehlen der Rissbildung wihrend der Handhabung beur-
teilt.

Um die Reaktion des Gewebes auf die beschichteten Fé-
den zu beurteilen, wurden zwei cm-Segmente eines sterilen

10 Fadens in sowohl den linken als den rechten Glutealmuskel
von weiblichen Long-Evans-Ratten implantiert. Die Implan-
tatstiicke wurden nach 3, 7 und 28 Tagen wiedergewonnen
und die Muskelquerschnitte mikroskopisch im Hinblick auf
die Gewebereaktion untersucht.

15 Um die Wirkung der Beschichtung auf die Absorptions-
geschwindigkeit des Fadens zu bestimmen, wurden 2 Seg-
mente des Fadens in die Bauchsubkutis junger weiblicher
Ratten (100 g) implantiert. Die Segmente wurden parallel zu
und etwa 1,5 cm neben jeder Seite der Mittellinie angeord-

20 net. Die Ratten wurden wéchentlich oder zweiwdchentlich
14 Wochen lang iiberpriift. Die Menge des verbleibenden
Fadens wurde bei jeder Probe bei jeder Inspektionsdauer be-
rechnet. die Zeit in Wochen, bei der 50% und 10% des Fa-
dens verblieben, wurden graphisch bestimmt.

25
Beispiel 1
Poly(hexamethylenoxalat)
Destilliertes Dibutyloxalat (20,2 g, 0,100 Mol), 1,6-He-
xandiol (16,2 g, 0,137 Mol) und Tetraisopropylorthotitanat
30 (0,01 M in Toluol, 0,3 ml, 0,003 mMol) wurden unter trok-
kenen und sauerstofffreien Bedingungen in einen mit einem
Riihrer ausgestatteten Glasreaktor gegeben. Die Mischung
wurde unter Stickstoff bei 140, 160 und 170 °C wéihrend 1, 1
bzw. 17 Stunden erhitzt, wihrend das gebildete Athanol ab-
35 destilliert wurde. Das Prepolymerisat wurde abgekiihlt, dann
unter Vakuum (0,05 mm Hg) auf 160 °C erneut erhitzt. Der
Reaktor wurde fiir 0,5, 1,5, 1 bzw. 3 Stunden auf 160, 170,
180 bzw. 200 °C gehalten, wihrend kontinuierlich Destillate
abgefiihrt wurden. Das Polymerisat wurde abgekiihlt, iso-
40 liert und unter Vakuum gelagert. Die Eigenschaften des er-
haltenen Polymerisats werden in der Tabelle I wiedergege-
ben.
Das Polymerisat wurde in Chloroform bis zu einer Kon-
zentration von 20 g Polymerisat pro 100 ml Losungsmittel
45 geldst. Ein absorbierbarer geflochtener chirurgischer Faden
einer Grosse von 2-0 aus einem Mischpolymerisat, das von
90% Glykolid und 10% Lactid herstammte, wurde mit der
Polymerisatlosung, wie vorstehend beschrieben, beschichtet,
um einen fertigen Polymerisatbeschichtungsauftrag von
50 13%, bezogen auf das Gewicht des trockenen Fadens, zu er-
halten. Zusitzliche Proben beschichteter Fiden mit ver-
schiedenen Niveaus der Beschichtungsauftrige wurden
durch Verdnderung der Losung, der Polymerisatkonzentra-
tion in der Beschichtungslésung und der Beschichtungsauf-
ss tragsgeschwindigkeit hergestellt. Die Beschreibungen der
hergestellten-Faden und die Ergebnisse der Fadenbeur-
teilung werden in der Tabelle II wiedergegeben.
Beispiel 2
60 79/21 Poly(decamethylen-co-tetramethylenoxalat)
Nach der Verfahrensweise des Beispiels 1 wurden destil-
liertes Dibutyloxalat (26,3 g, 0,130 Mol), destilliertes 1,10-
Decandiol (34,8 g, 0,200 Mol), 1,4-Butandiol (4,9 g, 0,054
Mol) und Tetraisopropylorthotitanat (0,01 M in Toluol, 0,5
s mi, 0,005 mMol) unter trockenen und sauerstofffreien Be-
dingungen in einen Glasreaktor gegeben, der mit einer Riihr-
vorrichtung ausgestattet war. Die Mischung wurde unter
Stickstoff bei 150 und 165 °C wihrend 1,5 bzw. 1 Stunde er-



hitzt, wihrend das gebildete Butanol abdestilliert wurde.
Der Druck wurde vermindert (0,1 mm) und das Prepolyme-
risat erhitzt und 16, 2 bzw. 5 Stunden bei 175, 180 bzw.
200°C gehalten, wihrend fortlaufend das Destillat gesam-
melt wurde. Das erhaltene Polymerisat mit den aus der Ta-
belle I ersichtlichen Eigenschaften wurde in einem geeigneten
Losungsmittel gelost und dazu verwendet, geflochtene ab-
sorbierbare Fiden, die vorstehend beschrieben wurden, zu
beschichten. Die Daten der verschiedenen hergestellten be-
schichteten Faden und die Beurteilungen der Fiaden werden
in Tabelle IT wiedergegeben.

Beispiele 3 bis 14

Gemiss den Verfahrensweisen der Beispiele 1 und 2 wur-
den andere Poly(alkylenoxalat)-Mischpolymerisate und
-Terpolymerisate durch Umsetzung von Diéthyloxalat mit
Mischungen ausgewihlter C,- bis C,,-Alkandiolen herge-
stellt. Aussagen iiber jede Polymerisatzusammensetzung, die
Eigenviskositit, den Schmelzpunkt und die Kristallinitit
werden in der Tabelle I gezeigt. Geflochtene absorbierbare
chirurgische Fiden, die mit verschiedenen Mengen an Poly-
merisat beschichtet worden waren, wurden hergestellt und,
wie es in der Tabelle IT gezeigt wird, beurteilt.
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Beispiel 15
32/26/24/18 Poly(tetramethylen-co-hexamethylen-
co-octamethylen-co-dodecamethylenoxalat)
Gemiss der Verfahrensweise der Beispiele 1 und 2 wur-

s den destilliertes Didthyloxalat (14,6 g, 0,100 Mol), 1,4-Bu-
tandiol (2,9 g, 0,032 Mol), 1,6-Hexandiol (3,2 g, 0,027 Mol),
1,8-Octandiol (3,6 g, 0,024 Mol), 1,12-Dodecandiol 38¢g,
0,019 Mol) und Zinn(Il)-oxalat (4,1 mg, 0,020 mMol) unter
trockenen und sauerstofffreien Bedingungen in einen Glasre-

10 aktor gegeben, der mit einem Magnetfiihrer ausgestattet
war. Die Mischung wurde unter Stickstoff bei 120 und
160 °C wiihrend 2 bzw. 1 Stunde erhitzt, wihrend der gebil-
dete Alkohol abdestilliert wurde. Das Prepolymerisat wurde
bis auf Raumtemperatur gekiihlt, dann unter Vakuum 0,1

1s mm Hg) auf 160 °C erneut erhitzt und unter diesen Bedin-
gungen 3 Stunden lang gehalten, wihrend fortgefahren wur-
de, Destillate zu entfernen. Die Polymerisation wurde durch
Erhitzen auf 190 °C wihrend 2 Stunden abgeschlossen, um
ein Polymerisat mit den in der Tabelle I, gezeigten Eigen-

20 schaften zu erhalten. Die Festbindeglitte des Fadens wird
durch Beschichten eines geflochtenen Fadens mit Poly(alky-
lenoxalat)-Polymerisat verbessert.

Tabelle I
Charakterisierung der Poly(alkylenoxalat)-Polymerisate

Beispiel ~ Verhiltnis der Alkylenanteile ninh® T, Kristallinitét
Identifizierung bei der Reaktion  im Produkt® °C %
1 Cs 100% 100% 0.30 70 —
2 C4/Cyo 21/79 @) 0.46 69 —
3 C4/Cyo 50/50 (d) 0.08 56 41
4 C4/Cio 50/50 @) 041 62 41
5 C./Cyo 86/14 @ 0.22 84 40
6 C4/Cyo 33/67 23/77 0.10 65 44
7 C4/Cro 70/30 72/28 0.13 56 46
8 4+/Cs 33/67 22/78 0.21 68 49
9 Cs/Cs 75/25 77/23 0.17 59 47
10 C4/Cs 25/75 17/83 0.17 64 46
1 C,/Cs/Cq 10/80/10 3/86/11 0.16 64 44
12 4/Cs 33/67 24/76 0.22 68 40
13 Cs/Cq 73127 73/27 0.15 54 36
14 C,/C¢/Cq 39/32/29 39/39/22 0.29 50 20
15 C4/C6/Cs/Cy2 32/26/24/18 @ 0.46 54 28

(2) bestimmt mittels eines Gaschromatographen

(b) bestimmt bei 25°C, 0,1%ige Losung des Polymerisats in CHCI, (Beispiele 1 bis 14) oder HFIP (Beispiele 14 bis 15)
(c) bestimmt mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 10°C/min (Beispiele 1 bis 11) oder 20°C/min (Beispiele 12 bis 15)

(d) Zusammensetzung des Produktes nicht bestimmt

Tabelle IT
Leistungsfihigkeit des beschichteten Fadens
Beispiel Beschichtungslosung® Beschichtung Festbinden(® Rauhheit@ Aussehen und Handhab-
Lésungsmittel- Konzentration des % Auftrag Trocken Nass in kg (Ibs) barkeit
zusammensetzung  Polymerisats
1a) C 20 13® 7.5 4 - drahtig, Oberflidchenflecken
b)) M 13 110 6.5 4 - drahtig, Oberflichenflecken
© M 13 6 6 5 - drahtig, Oberflichenflecken
d M 13 11 8 4 - gut
2) C 20 10.5® 4 3 - drahtig, Oberfliachenflecken
b M 13 6 4 4 - geringfiigig steif
© M 13 8t 4 4 - geringfiigig steif
d ™M 11 70 5 4 - gut
€ M 13 6 4 4 - gut



637 836 6
Tabelle IT (Fortsetzung)

Beispiel  Beschichtungslésung!® Beschichtung Festbinden® Rauhheit!¥ Aussehen und Handhab-
Lésungsmittel- Konzentration des % Auftrag Trocken Nass in kg (1bs) barkeit
zusammensetzung  Polymerisats

3a) M 35 1 8 7 0,23(0,5) geringfiigig steif,
Oberflichenflecken
b) M 29 3 - - 0,23(0.5) -
c) M 19 <1 6.5 7 0,27(0,6) geringfiigig steif
@ T 30 <1 - - 0,27(0,6) -
4a) M 18 2 6 5 0,27(0,6) steif
b)) M 14 <1 - - 0,23(0,5) -
(© M 14 < 1 - 0,36(0,8) -
@ T 20 4 6 3.5 0,45(1,0) steif, etwas Hautziehen
e T 10 3 - - 0,54(1,2) -
5a) M 30 8 7 6 0,68(1,5) geringfiigig steif
(b) M 21 11 - - 0,82(1,8) -
(©) M 13 4 5 2 0,91(2,0) gut
6 M 7 2 —~ - 1,36(3,0) gut
7@ M 35 1 - - 1,27(2,8) gut
() M 7.0 2.3 - - 1,27(2,8) gut
8a) M 7.0 7.0 - - 1,18(2,6) gut
b) M 10 3.9 - - 0,09(0,2) gut
c) M 15 6.0 - - 0,14(0,3) gut
9%) M 35 <1 - - 1,13(2,5) gut
b) M 7.0 2.7 - - 1,00(2,2) gut
10 M 7.0 2.7 - - 1,13(2,5) gut
11 M 7.0 22 - - 0,09(0,2) gut
12@) M - 2.9 7 2.5 - gut
) M - 43 7 4.5 - gut
13@) M - 2.5 7 2 - gut
() M - 48 8 4.5 - gut
Anmerkung:
@ Losungsmittel: C = Chloroform
T = Toluol

M = 2:1 Chloroform: Trichlordthan

Polymerisatkonzentration in g des Polymerisats/100 ml Losungsmittel

®) Geflecht nach dem Beschichten getempert
© Halbquantitative Bestimmung: 0 = unbehandelter Faden

7 = Glitte von Seide

@) Instrumentelle Bestimmung: unbeschichtete Kontrolle = 1,72 kg(3,8 Ibs)

Biologischer Test

Akute Organtoxizitdt von Poly(alkylenoxalat) wurde un-
ter Verwendung von Poly(hexamethylenoxalat), das entspre-
chend der Verfahrensweise des Beispiels 1 hergestellt wurde
(minh in CHCI; = 0,64) bestimmt. Eine 10%ige Suspension
des Polymerisats wurde in einer 2%igen Pektinidsung herge-
stellt. Ménnliche Swiss-Webster-Méuse wurden interperito-
neal mit 5000 mg Losung pro kg K6rpergewicht injiziert.
Kontrolltiere erhielten 50 ml Pektin pro kg Korpergewicht.
Die Tiere wurden téglich wihrend 28 Tage iiberpriift. Die
LD;,-Werte des Poly(alkylenoxalats) waren grosser als 5000
mg/kg.

Die Gewebereaktion auf erfindungsgemadss beschichteten
Fiden wurde unter Verwendung eines 90/10 Poly(glykolid-
co-L(-)-lactid)-Fadens, der mit Poly(alkylenoxalaten) der
Beispiele 1, 3, 4 und 5 beschichtet war, bestimmt. Die Proben
der beschichteten Fiden und die unbeschichteten Kontroll-
proben wurden in die Glutealmuskeln weiblicher Long-
Evans-Ratten implantiert. Die mit den Polymerisaten der
Beispiele 4 und 5 beschichteten Féden zeigten minimale Ge-
webereaktionen dhnlich zu denjenigen, die mit unbeschich-

teten Kontrollfiden erhalten wurden. Die mit den Polymeri-
saten der Beispiele 1 und 3 beschichteten Féden zeigten eine
so geringfiigig hohere anfingliche Gewebereaktion als die un-
beschichteten Kontrollfiden, jedoch war nach 7 Tagen die
Gewebereaktion minimal und dquivalent zu den Kontrollen.
Die Absorptionsgeschwindigkeiten und die In-vivo-Zug-
festigkeitsbeibehaltung der erfindungsgeméss beschichteten
ss Fiden wurde unter Verwendung eines 90/10 Poly(glykolid-
co-L(-)-lactid)-Fadens bestimmt, der mit Poly(alkylenoxa-
laten) der Beispiele 3, 4 und 5 beschichtet war. Proben be-
schichteter Fiden und unbeschichteter Kontrollfiden wur-
den subkutan weiblichen Long-Evans-Ratten wihrend einer
60 Dauer von 5 bis 30 Tagen implantiert. Es wurden keine be-
deutsamen Unterschiede der Fadenabsorptionsgeschwindig-
keit oder der Zugfestigkeitsbeibehaltung zwischen den be-
schichteten Fiden und den unbeschichteten Kontrollfdden
beobachtet.

Wenngleich die vorstehende Beschreibung und die Bei-
spiele auf das Beschichten absorbierbarer geflochtener
Mehrfachfilamentfiden gerichtet sind, so ist es ohne weiteres
verstindlich, dass das Beschichten auch dhnlich und mit
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gleich guten Ergebnissen bei absorbierbaren Monofilament-
fdden durchgefiihrt werden kann, wie auch bei nichtabsor-
bierbaren Monofilament- und Mehrfachfilamentfiden.

Nichtabsorbierbare Fiden, wie Baumwolle, Leinen, Sei-
de, Nylon, Polyithylenterephthalat und Polyolefine, werden
normalerweise mit nichtabsorbierbaren Massen beschichtet.
Polyolefine sind gewdhnlich vom Monifilamentaufbau, wih-
rend Baumwolle, Leinen, Seide und Polyester gewShnlich
von geflochtener, gezwirnter oder bedeckter Mehrfachfila-
mentkonstruktion sind. Da es gewdhnlich nicht erforderlich
ist, dass die Beschichtung auf solchen Fiden absorbierbar
ist, kann die erfindungsgemésse Masse trotzdem als eine
gleitfdhigmachende Oberschicht nichtabsorbierbarer Fiiden
dienen, wenn es gewiinscht wird.

Bei den vorstehenden Beispielen wurde die Beschich-
tungslosung auf die fertige Fadenstruktur aufgebracht, um

10
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eine im wesentlichen kontinuierliche Beschichtung auf der
dusseren Oberfliche des Geflechts zu erhalten. Es ist jedoch
verstindlich, dass die Beschichtungslésung, wenn ge-
wiinscht, auf die einzelnen Filamente aufgebracht werden
kann, bevor diese zu Stringen oder zu einzelnen Stringen
verarbeitet werden, bevor sie in die endgiiltige Fadenstruk-
tur iiberfiihrt wird. Wenngleich alle vorgenannten Beispiele
mit einem geflochteten Faden der Grésse 2-0, hergestellt aus
90/10 Glykolid/Lactid-Mischpolymerisat, durchgefiihrt wur-
den, so geschah das lediglich aus Griinden der Bequemlich-
keit. Die Erfindung ist nicht auf eine Fadengrésse oder Zu-
sammensetzung beschrinkt, sondern kann z. B. auch mit Fi-
den der Grosse 9-0 bis zur Grosse 2 und grosser und mit an-
deren Fadenmaterialien praktiziert werden.
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