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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badar degradacji in
vivo trzech réznych terpolimeréw LL-laktydu, glikolidu
i weglanu trimetylenu z pamiecig ksztattu. Polimery
charakteryzowano wykorzystujgc analize DSC (wfas-
ciwosci termiczne), GPC (masy czgsteczkowe) i NMR
(sktad i mikrostruktura). Badano sterylne matryce
polimerowe przed wszczepieniem oraz po okreslo-
nym czasie inkubacji w organizmie krélika. Oceniono
przydatno$c¢ badanych materiatéw do zastosowania w
produkcji biozgodnych polimerowych resorbowalnych
chirurgicznych systemoéw z pamigeciq ksztattu.

Stowa kluczowe: terpolimery, degradacja, mikrostruk-
tura, implant, pamiec ksztattu

[Inzynieria Biomateriatéw, 106-108, (2011), 79-84]

Wprowadzenie

Do celéw medycznych wcigz poszukiwane sg nowe mate-
riaty wielofunkcjonalne [1-4]. Niedawno opisane terpolimery
laktydu, glikolidu i weglanu trimetylenu (TMC) otrzymywane
przy uzyciu acetyloacetonianu cyrkonu jako inicjatora [3-5],
mozna z powodzeniem zaliczy¢ do tej grupy materiatow.
Materiaty te oprécz dobrych wiasciwosci mechanicznych,
biokompatybilnosci, zdolnosci do degradacji w organi-
zmach zywych wykazujg nowoodkrytg bardzo interesujaca
wiasciwos¢: efekt pamieci ksztattu [1-3]. Podobnie jak w
wielu innych materiatach polimerowych z pamigcia ksztattu,
bodzcem wyzwalajagcym zmiane ksztattu tymczasowego
do trwatego, w przypadku badanych terpolimeréw, jest
temperatura. Powr6t do ksztattu trwatego z tymczasowego
nastepuje po podgrzaniu materiatu powyzej temperatury
zeszklenia zlokalizowanej w poblizu temperatury ciata
ludzkiego [5]. Taka wtasciwo$¢ omawianych terpolimeréw
umozliwia zaprojektowanie z nich urzgdzen medycznych
charakteryzujacych sie powrotem do ksztattu trwatego po
zaimplantowaniu do organizmu cztowieka [1-6].

Synteza przy uzyciu niskotoksycznego inicjatora skutkuje
brakiem w otrzymanym materiale polimerowym wysokotok-
sycznych pozostatosci, ktére mogtyby by¢é uwalniane do
organizmu z implantu i dziata¢ toksycznie oraz powodowaé
stan zapalny w miejscu implantacji [3,5,7,8]. Kolejng cechg,
zapobiegajaca dtugotrwatej odpowiedzi komdrkowej i innym
pozniejszym niepozgdanym interakcjom organizm-implant
[9] opisywanych terpolimeréw jest zdolnosé do resorpcji,
ktéra zachodzi po okresie potrzebnym do wyleczenia zmiany
chorobowej (od 1 do kilku miesiecy).
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Abstract

The hereby work presents the result of the in vivo
studies on the mechanism of degradation of three
different lactide-co-glicolide-co-TMC shape memory
terpolymers. The polymers were characterized by
using DSC (thermal properties), GPC (molecular
weights) and NMR (composition and microstructure)
method. Sterile polymeric matrices were analyzed
before implantation and after a determined period
of time, after incubation in vivo in a rabbit body. The
suitability of the tested materials in the production of
polymeric biocompatible resorbable surgical systems
with shape memory effect was determined.

Keywords: terpolymers, degradation, microstructure,
implant, shape memory
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Introduction

New multifunctional materials for medical applications
have been researched [1-4]. Recently described terpolymers
of lactide, glycolide, and trimethylene carbonate (TMC),
synthesized with the use of zirconium acetylacetonate
as initiator, can be successfully classified to that group of
polymers [3-5]. In addition to good mechanical properties,
biocompatibility and ability to degrade in living organisms,
these materials exhibit novel interesting property: shape
memory effect [1-3]. Similarly to many other polymeric ma-
terials with shape memory effect, designed for medical ap-
plications, the tested terpolymers are stimulated to recover
their temporary shape from permanent shape with tempera-
ture. The permanent shape recovery from temporary shape
occurs after heating the material above the temperature Tg,
close to human body temperature [5]. This allows to design
medical devices which recover their permanent shape after
implantation into human body [1-6].

The terpolymer structure obtained in the process of syn-
thesis initiated with low toxic Zr(Acac), lacks highly toxic
residual reaction products which could be transferred from
the polymer into the body and have a toxic impact to the
organism of the patient or cause inflammation in the place
of implantation [3,5,7,8].

Another feature of the described terpolymers which pre-
vents the long-term cellular response and other subsequent
undesirable interaction of organism-implant [9] is the resorp-
tion ability which occurs after the period of time needed to
cure the disease (from 1 up to several months).
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Znajomos¢ kinetyki i mechanizmu degradacji umozliwia

® o o o o o ® zachowanie Scistej kontroli procesu degradacji projektowa-

nego implantu medycznego [10].

Celem pracy byta ocena mechanizmu i tempa degradac;ji
implantéw polimerowych posiadajacych wlasnos¢ pamieci
ksztattu wykonanych z terpolimerow laktydu, glikolidu i
weglanu trimetylenu. Wiedza ta jest niezbedna do zapro-
jektowania nowych materiatéw biomedycznych do celow
krétkoterminowej matoinwazyjnej chirurgii, poniewaz ich
zastosowanie pozwoli wyeliminowa¢ konieczno$¢ dodat-
kowego zabiegu chirurgicznego zwigzanego z usunieciem
implantu.

Materialy i metody

Badania przeprowadzono na 3 réznych materiatach
polimerowych z pamiecig ksztattu otrzymanych w Centrum
Materiatéw Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk w Zabrzu: MAT1 bedacy terpolimerem laktydu/gliko-
lidu/TMC o udziale molowym odpowiednio 74/15/11, MAT2
- terpolimer laktyd/glikolid/TMC o udziale molowym odpo-
wiednio 73/14/13, MAT3 - (laktyd/glikolid/TMC 63/10/27)
zawierajacy w swej strukturze dtugie bloki weglanowe.
Z materiatéw tych formowano okragte matryce polimerowe.
Nastepnie otrzymane materiaty poddano sterylizacji wigzka
elektronéw. Szczegdtowy opis formowania sterylnych matryc
zamieszczono w publikacji [11].

Sterylne matryce polimerowe zostaty wszczepione
krolikom rasy New Zealand w Centralnej Zwierzetarni
Doswiadczalnej w Katowicach. Implantacji dokonano w
gteboka warstwe podskorng. Matryce przyszyto do miesnia
grzbietowego krolikéw. Srednia masa zwierzat wynosita ok.
3,2 kilograma. W czasie wykonywanego zabiegu kroliki pod-
dane byly znieczuleniu ogélnemu (podawano im atropine,
ketamine i thiopental). Po 1, 2 i 4 tygodniach dla MAT1 i po
1,2,4,11,13,15i 17 tygodniach dla MAT2 i MAT3 zwierzeta
wprowadzano ponownie w stan znieczulenia ogdlnego i
wycinano im wszczepione matryce wraz z otaczajgcymi je
tkankami. Usuniete wszczepy oddzielano od przylegajacych
do nich tkanek, ptukano kolejno: w 0,9% roztworze NaCl i
w wodzie do wstrzykiwan, a nastepnie przed przekazaniem
do analiz suszono pod zmniejszonym cisnieniem 80 mBa
przez 48 godzin.

Skiad i budowe fancuchow badanych polimeréw wyzna-
czano na podstawie widm NMR otrzymanych przy uzyciu
spektrometru magnetycznego rezonansu jagdrowego o wy-
sokiej rozdzielczosci 600 MHz BRUKER Ultrashield Avance
Il w roztworze osuszonego DMSO-d6 w temperaturze 80°C,
stosujgc TMS jako standard wewnetrzny. Analize otrzy-
manych widm NMR przeprowadzono dzigki procedurom
zamieszczonym we wczesniejszej publikacji [12]. Srednig
liczbowg mase czgsteczkowa (Mn), wagowo srednig mase
czasteczkowa (Mw) oraz rozrzut mas czasteczkowych (D)
probek oznaczono przy pomocy wysokosprawnej chromato-
grafii zelowej GPC Viscotek RImax (kolumny: Viscotek 3580,
temp. 350°C, faza ruchoma: chloroform o przeptywie row-
nym 1 ml/min, detektor refrakcyjny) przed i po wszczepieniu
w miesien grzbietowy krolika. Analize termiczng materiatow
przeprowadzono z uzyciem kalorymetru roznicowego DSC
2010 (TA Instruments).

Wyniki i dyskusja

We wstepnym badaniu degradacji analizowano MAT1
przez 4 tygodnie. Na skutek degradacji in vivo juz po 2
tygodniach od implantacji liczbowo $rednia masa cza-
steczkowa spadta praktycznie o potowe, a po uptywie
4 tygodni zaobserwowano jej az 77% spadek (RYS. 1).

The knowledge of degradation kinetics and mechanism
allows precise control of the process of designed medical
implant degradation [10].

The aim of this study was to analyze the degradation
mechanism and rate of shape memory terpolymer implants
made of lactide, glycolide and trimetylene carbonate. This
knowledge is essential to design new biomedical materials
used for short-term minimally invasive surgery resulting in
elimination of subsequent surgical treatment necessary to
remove the implant.

Materials and methods

The testing was conducted on 3 different polymer mate-
rials with shape memory effect synthesized at the Centre
of Polymer and Carbon Materials, Polish Academy of
Sciences in Zabrze. MAT1 was lactide/glycolide/tmc with
molar ratio 74/15/09, MAT2 with the initial molar ratio of
lactide to glycolide to TMC: 73:14:13, which was very simi-
lar to MAT1, and terpolymer MAT3 (lactide/glycolide/TMC
63/27/10) containing in its chains long carbonate blocks.
Round polymeric matrices were obtained from these ter-
polymers. Then, the obtained materials were sterilized by
highly accelerated electron beam radiation. The detailed
description of the formation of sterile matrices is provided
in the publication [11].

The sterile polymeric matrices were implanted in New
Zealand rabbits in the Center for Experimental Medicine,
Medical University of Silesia in Katowice. The implantation
was performed into the deep subcutaneous layer. The ma-
trices were sutured. The average mass of animals was 3.2
kilograms. At the time of the surgical treatment rabbits were
placed under general anaesthesia (atropine, ketamine and
thiopental). After 1, 2, 4 weeks for MAT1, and after 1, 2, 4,
11,13, 15 and 17 weeks in the case of MAT2 and MAT3, the
animals were generally anaesthetized again and implants
with the surrounding tissues were excised. The removed im-
plants were separated from the adherent tissues and rinsed
successively in 0.9% NaCl solution and water for injections.
Then, before the analysis, they were dried in vacuum under
the pressure of 80 mBa for 48 hours.

The composition and structure of polymer chains were
investigated on the basis of NMR spectra recorded on high-
resolution 600 MHz BRUKER Ultrashield Avance Il nuclear
magnetic resonance spectrometer at 80°C with the use of
TMS as the internal standard and DMSO-d6 as solvent.
The analysis of the obtained NMR spectra was conducted
according to the procedures described in the earlier publica-
tion [12]. The number average molecular weight (Mn), the
weight average molecular mass (Mw) and molecular-mass
dispersity (D) of samples before and after implantation were
determined by means of GPC chromatography (GPC Vis-
cotek Rimax, column: Viscotek 3580, temp. 350°C, mobile
phase: chloroform equal flow to 1 ml/min, refractive index
detector). Thermal analysis was done using differential
scanning calorimeter DSC 2010 (TA Instruments).

Results and discussion

In a preliminary test, the degradation of the MAT1 was
analyzed for 4 weeks. As a result of the in vivo degradation
of implanted matrices, the number average molecular mass
decreased by half after 2 weeks. Moreover, 4 weeks after the
in vivo experiment over 77% drop was observed (FIG. 1).
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RYS. 1. Zmiany liczbowo s$redniej masy czaste-
czkowej Mn dla MAT1 poli(laktyd-ko-glikolid-ko-
TMC)(n,, :nge:n;74:15:11) wczasie degradacjiin vivo.
FIG. 1. Changes of Mn for MAT1 of poly(lactide-
co-glicolide-co-TMC) ( n,, :ngs:n; 74:15:11) during
the in vivo degradation process.
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RYS. 3. Zmiana Tg dla terpolimeru poli(laktyd-ko-
glikolid-ko-TMC) ( n,,:ngs:n; 74:15:11) w czasie
degradacji in vivo.

FIG. 3.The Tg values for terpolymer of poly(lactide-
co-glicolide-co-TMC) (n, :ngg:n; 74:15:11) during
the in vivo degradation process.

W tym samym czasie procentowy udziat jednostek komono-
merycznych w polimerze ulegat tylko nieznacznym waha-
niom, co $wiadczy o réwnomiernej degradacji sekwencji lak-
tydylowych, glikolidylowych i weglanu trimetylenu (RYS. 2).
Temperatura zeszklenia MAT1 ulegata regularnemu, nie-
znacznemu zmniejszeniu (RYS. 3). Nastepnie poddano
degradac;ji przez okres 17 tygodni materiat MAT2, o budowie
zblizonej do MAT 1 oraz terpolimer MAT3. Badanie GPC wy-
kazato, ze obydwa te materiaty w ciggu 4 miesiecy ulegajg
wyraznie degradacji, co potwierdza 95% spadek liczbowo
Sredniej masy czasteczkowej. Mimo iz wszczepiane matryce
polimerowe MAT2 i MAT3 roznity sie poczatkowa liczbowg
Srednig masg czgsteczkowg az o 25%, dla obydwu im-
plantéow najbardziej gwattowny spadek Mn (rzedu ok. 70%)
zachodzit (podobnie jak wczesniej dla MAT1) w pierwszym
miesigcu degradacji in vivo (RYS. 4).

Badanie DSC matryc po okreslonym okresie inkubacji
w organizmie krolika z materiatdw MAT2 i MAT3 wykazato
nieznaczny spadek Tg w ciggu pierwszego miesigca degra-
daciji in vivo rzedu 5°C i dalej fagodny spadek, az do konca
badanego okresu degradacji o ok. 10-15°C (RYS. 5).

Analiza zmian udziatu procentowego jednostek komono-
merycznych w MAT2 (RYS. 6), ktory zawiera w swej struk-
turze bloki laktydylowe (RYS. 8, sygnaty 7,8) pokazuje, ze
najszybciej degradujg jednostki glikolidylowe i trimetyleno-
weglanowe. Bloki laktydylowe tego polimeru sg najbardziej
odporne na degradacje.
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RYS. 2. Zmiana udziatu jednostek komonomery-
cznych w terpolimerze poli(laktyd-ko-glikolid-ko-
TMC)(n,, :ngs:n;74:15:11) w czasie degradacji invivo.
FIG. 2. The changes of the comonomeric units of
terpolymer of poly(lactide-co-glicolide-co-TMC)
(N :ngg:n; 74:15:11) during the in vivo degrada-
tion process.
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RYS. 4. Spadek liczbowo sredniej masy czaste-
czkowej Mn dla terpolimeru poli(laktyd-ko-glikolid-
ko-TMC) w czasie degradacjiin vivo (MAT2 n , :ngs:n;
73:14:14) (MAT3 n,, :nge:n; 63:10:27).

FIG. 4. The decrease of Mn of poly(lactide-co-
glicolide-co-TMC) during the in vivo degradation
process (MAT2 n,, :ng:n; 73:14:14) (MAT3 n,, :ngg:n;
63:10:27).

At the same time, the percentage of comonomeric units
in a polymer characterized insignificant fluctuations. That
shows that sequences of lactide, glycolide and trimethyl-
ene carbonate degraded evenly at the same rate (FIG. 2).
The Tg of MAT1 reduced constantly and slightly (FIG. 3).
In the subsequent degradation test conducted for 17 weeks,
MAT2, which was very similar to MAT1, and terpolymer
MAT3 containing in its chains long carbonate blocks, was
analyzed. The GPC examination showed that both these ma-
terials underwent strong 95% reduction in the number aver-
age molecular mass within 4 months of degradation. Despite
the differences in initial number average molecular mass
between implanted MAT2 and MAT3 (as much as 25%), the
most significant decrease of Mn in both of them (approx.
70%) was observed during the first month of in vivo degra-
dation (FIG. 4). The same effect was observed for MAT1.

The DSC of the tested MAT2 and MAT3 matrices after
in vivo degradation showed slight decrease of Tg (of 5°C)
within the first month followed by constant decrease of
10-15°C, until the end of the degradation (FIG. 5).

The analysis of the changes in comonomeric units of
MAT2 (FIG. 6), which contained long lactidyl blocks in its
chains (FIG. 8, signals 7,8), showed that glycolide and
TMC subunits were removed from the polymer structure
faster. The polymer lactidyl blocks were more resistant to
degradation.
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RYS. 5. Zmiana Tg dla terpolimeru poli(laktyd-ko-
glikolid-ko-TMC) w czasie degradaciji in vivo (MAT2
N, Ngg:n; 73:14:14) (MAT3 n,, :nggin; 63:10:27).
FIG. 5. The Tg values for terpolymer of poly(lactide-
co-glicolide-co-TMC) during the in vivo degradation
process (MAT2 n, :ng:n; 73:14:14) (MAT3 n, inggins
63:10:27).
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RYS. 7. Zmiana udziatu jednostek komonomery-
cznych w terpolimerze poli(laktyd-ko-glikolid-ko-
TMC) (n...nge.n; 63:10:27) w czasie degradacjiin vivo.
FIG. 7. The changes of the comonomeric units of
terpolymer of poly(lactide-co-glicolide-co-TMC)
(N :ngg:n; 63:10:27) during the in vivo degrada-
tion process.
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RYS. 6. Zmiana udziatu jednostek komonome-
rycznych w terpolimerze poli(laktyd-ko-glikolid-
ko-TMC) ( n,, :nge:n;73:14:14) w czasie degradacji
in vivo.

FIG. 6. The changes of the comonomeric units of
terpolymer of poly(lactide-co-glicolide-co-TMC)
(N :Ngg:ny 73:14:14) during the in vivo degrada-
tion process.

RYS. 8. *C NMR widmo poli(laktydu-ko-glikolidu-
co-TMC) zarejestrowane w DMSO w 80°C;
zakres przesuniecia chemicznego atomow wegli:
metinowych laktydu i metylenowych glikolidu i
TMC dla MAT2; [n,,:ngs:n; (przed implantacja)
73:14:15; (4 tydzien) 72:13:15; (16 tydzien) 80:10:10
(patrz TABELA 1)] podczas procesu degradacji.
FIG. 8. *C NMR spectra of poly(lactide-co-glico-
lide-co-TMC) recorded in DMSO in 80°C; range of
methine carbons of lactide and methylene carbons
of glycolide and TMC for MAT2; [n,, :ngg:n; (before
implantation) 73:14:15; (4 weeks) 72:13:15;
(16 weeks) 80:10:10 (see TABLE 1)]; during the
degradation process.
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RYS. 9. 3C NMR widmo poli(laktydu-ko-glikolidu-co-TMC) zarejestrowane w DMSO w 80°C; zakres przesunigcia
chemicznego atomow wegli: metinowych laktydu i metylenowych glikolidu oraz TMC dla MAT3; [n,, :ngg:n; (przed
implantacja) 63:10:27; (4 tydzien) 69:10:21; (20 tydzien) 65:8:27 (patrz TABELA 1)]; podczas procesu degradacji.
FIG. 9. *C NMR spectra of poly(lactide-co-glicolide-co-TMC) recorded in DMSO in 80°C; range of methine carbons
of lactide and methylene carbons of glycolide and TMC for MAT3; [n_ :ngs:n; (before implantation) 63:10:27;
(4 weeks) 69:10:21; (20 weeks) 65:8:27 (see TABLE 1)]; during the degradation process.

TABELA 1. Przypisanie sekwencji terpolimeru w widmie *C NMR dla poli(laktydu-ko-glikolidu-ko-TMC)
zarejestrowanego w DMSO w 80°C [wedtug 12].

TABLE 1. Determination of terpolymer sequences in the '*C NMR spectra of poly(lactide-co-glicolide-co-TMC)
recorded in DMSO in 80°C [after 12].

Linia rezonansowa / Resonance lines Sekwencja / Sequences Przesuniecie chemiczne / Chemical Shift (ppm)

Sekwencje laktydylowe (zakres przesuniecia chemicznego atoméw wegla metinowego)
Lactide sequences (methine carbon region)

1 TLT 71.74

2 TLLT 71.07

3 TLLLT 70.73

4 TLLLL+TLLLT 70.70

5 GLLT+GLLLT 68.84

6 TLLLL+LLLLLLT 68.82

7 LLLL 68.48-68.32
8 LLGG 68.3

9 GLG 68.28

Sekwencje weglanowe (zakres przesuniecia chemicznego dla wegli okso-metylenowych weglanu)
Carbonate sequences (methylene carbon O-CH, region)

10 TTG+GGTGG+TGTGG 64.78-64.73
11 GGTT 64.72
12 GGTGT+GTGT 64.66
13 GGTGT+TTL+LTT 64.5
14 TTT+TTT+TTG 63.95
15 TTGG 63.82
19 TTL+LTT 61.4
20 LTL+LTL 61.37
21 GGTT 61.28
22 GGTGT+GGTGG 61.22
23 TGTGG+TGTGT 61.1

Sekwencje glikolidylowe (zakres przesuniecia chemicznego atoméw wegla metylenowego)
Glycolide sequences (methylene carbon region)

16 TGGGT+TGGGL 63.15

17 TGT+TGGL+TGGT 62.97

18 LGGGT+TGGGT+GGGGT | 62.72-62.65
24 TGGGG+TTGG 60.77

25 TGGT 60.72

26 GGLL 60.46-60.38
27 GGGG 60.35

28 LGL 60.3
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Proces degradacji MAT3, ktéry zawiera w swej strukturze

® o o o o o o dtugie bloki trimetylenoweglanowe zachodzi w nieco odmien-

ny sposoéb (RYS. 7). Usuniecie w pierwszym tygodniu degra-
daciji krotkich sekwencji weglanowych skutkowato spadkiem
udziatu jednostek TMC (RYS. 7). Nastepnie zachodzita
degradacja z zachowaniem dtugich blokéw laktydylowych
LLLL (RYS. 9, sygnat 7) oraz dtugich blokéw weglanowych
TTT (RYS. 9, sygnat 14), przy rownomiernej powolnej de-
gradacji sekwencji zawierajacych jednostki glikolidylowe.

Whioski

Przeprowadzono analize degradaciji in vivo biodegra-
dowalnych polimerowych materiatéw zbudowanych z
jednostek glikolidylowych, laktydylowych i weglanowych
o odmiennej mikrostrukturze tancuchow terpolimerowych.
Ro6znice w mikrostrukturze polegaty w pierwszym przypadku
na beztadnym, statystycznym rozktadzie jednostek glikoli-
dylowych, laktydylowych i weglanowych w fancuchu terpo-
limeru, a w drugim na mikroblokowej strukturze terpolimeru,
w ktérym wystepujq dtugie bloki jednostek laktydylowych i
weglanowych. Degradacja in vivo terpolimeru statystyczne-
go przebiega réwnomiernie z powolnym ubytkiem jednostek
glikolidylowych i weglanowych. Natomiast degradacja in vivo
terpolimeru mikroblokowego po usunieciu z materiatu poli-
merowego krotkich segmentéw z jednostkami weglanowymi,
przebiega réwniez rownomiernie z zachowaniem dtugich
blokéw laktydylowych i bloku weglanowego z réwnoczesnym
powolnym usuwaniem z materiatu jednostek glikolidylowych.
Ponadto wraz z szybkim spadkiem ciezaréw czasteczko-
wych w wyniku postepujacej degradacji wartosci temperatur
zeszklenia Tg ulegajg powolnemu obnizeniu.

Obydwa badane materiaty mogg by¢ brane pod uwage
przy projektowaniu mikrourzgdzen z pamiecig ksztattu do
zastosowan w chirurgii matoinwazyjnej, jednakze wydaje
sie, ze materiat o strukturze mikroblokowej w wyniku za-
chowania dtugich blokow laktydylowych i weglanowych w
dtuzszym czasie przebywania w tkance bedzie zachowywat
efekt pamieci ksztattu.
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,Polimerowe chirurgiczne systemy resorbowalne z pamiecig
ksztattu” POIG UDA 01-03-123/08-04 wspétfinansowanego
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w Katowicach, umowa nr KNW-1-0-071/D/1/0.
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The process of degradation of MAT3 (terpolymers
with long TMC blocks) occurred in a slightly different way
(FIG. 7). After removing short carbonate units in the first
week of degradation, resulting in lowering carbonate units
content (FIG. 7), degradation with preserving long lactidyl
blocks LLLL (FIG. 9, signal 7) and long carbonate blocks
TTT (FIG. 9, signal 14) with even and slow degradation of
sequences containing glycolidyl units was observed.

Conclusions

The analysis of in vivo degradation of polymeric materials
was performed. The terpolymers of lactide, glycolide and tri-
methylene carbonate differed in microstructure of polymers
chains. In the first case, the differences in microstructures
consisted in the statistical distribution of glycolide, lactide
and trimethylene carbonate units in the terpolymers chain.
There was the difference in microblock structure of terpoly-
mers comprising long blocks of lactidyl and trimethylene
carbonate in the second case. The in vivo degradation of the
statistical terpolymers runs evenly with the slow decrease
of glycolide and trimethylene carbonate units. However,
after the removal of short segments of TMC units from the
polymer material, the in vivo degradation of the microblock
terpolymers proceeded evenly with remaining of long lactidyl
blocks and TMC block within the matrices and slow removal
of glycolidyl units. Moreover, the values of glass transition
temperature Tg decreased slowly with the rapid decline of
the molecular masses as degradation progressed. Both
tested materials may be taken into account when designing
shape memory microdevices for minimal invasive surgery
use. However, it appears that the material which possesses
microblock structure maintains shape memory effect as a
result of lactidyl and trimethylene carbonate long blocks in
the long term tissue residual.
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