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Wstep

Bioresorbowalne poliestry sg materiatami o wcigz ro-
shgcym zastosowaniu w medycynie i farmacji. Z tego po-
wodu, istotnym zagadnieniem staje sie odpowiednie dobra-
nie rodzaju materiatu, z uwzglednieniem wymaganych pa-
rametréw wytrzymatosciowych oraz degradacyjnych. Jest
to gtéwng przyczyng szukania wcigz nowych materiatéw i
modyfikacji sktadu i struktury znanych juz tego typu polime-
row.

W wielu wypadkach do wytwarzania bioresorbowalnych
implantow i ggbek uzywanych jako no$niki hodowli komo-
rek w technikach inzynierii tkankowej, wymagany jest bio-
degradowalny bardzo elastyczny materiat1. Warunki te obok
kopolimeréw e-kaprolaktonu spetniajg niektore poliweglany
charakteryzujgce sie wysokimi masami czgsteczkowymi, jak
réwniez kopolimery syntezowane na ich bazie. Polimery-
zacje szesciocztonowych cyklicznych weglandéw, do ktérych
zaliczamy trimetylenoweglan (TMC), oraz jego pochodng
2,2 dimetylo trimetylenoweglan (DTMC) mozna prowadzi¢
z wykorzystaniem zarowno inicjatoréw jonowych i koordy-
nacyjnych jak réwniez enzymow [2]. Jednak polimery o
bardzo wysokich masach czgsteczkowych, a wiec o dobrych
wilasciwosciach mechanicznych, otrzymuje sie gtéwnie na
drodze polimeryzacji koordynacyjnej, przede wszystkim z
wykorzystaniem inicjatorow cynowych. Uzycie zwigzkow
cyny, przy uwzglednieniu ich stosunkowo silnej toksyczno-
Sci i trudnosci z catkowitg ekstrakcja, staje sie sprawg dos¢
dyskusyjng w wypadku przeznaczenia otrzymanych na tej
drodze polimeréw dla medycyny. Fakt ten zmusza bada-
czy do poszukiwania bardziej kompatybilnych z organizmem
cztowieka inicjatoréw bazujgcych na biometalach takich jak:
wapn, magnez, cynk czy zelazo [3].Wybrane przez nas ini-
cjatory bedace acetylacetonianami wtasnie tych metali: Ca,
Mg, Fe, Zn [3], charakteryzujg sie stosunkowo niskg tok-
sycznoscig [4]. Réwniez acetylacetonian cyrkonu, nalezy
do zwigzkéw relatywnie niskotoksycznych [4]. Cyrkon chodz
nie jest biometalem, uwazany jest za metal generalnie in-
ertny w procesach metabolicznych cztowieka.

Wyniki

Polimeryzacja TMC z udziatem acetylacetonianéw wap-
nia i magnezu
Przeprowadzono polimeryzacje TMC inicjowang acetylace-
tonianami wapnia i magnezu. Wyniki przedstawiono w TA-
BELI 1, nr 1-2.
W wypadku stosowania jako inicjatora kompleksu Mg(acac),
otrzymalismy polimer z okoto 70 % wydajnoscia, o niskiej
$redniej masie czasteczkowej. Na chromatogramie GPC,
obok zasadniczego sygnatu PTMC zaobserwowalismy
obecnos$¢ wyraznej frakcji oligomerycznej w ilosci okoto 30
% sumy otrzymanych produktéw. Gdy inicjatorem byt
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Introduction

Bioresorbable polyesters belong to the group of materi-
als with still growing importance in medicine and pharmacy.
For this reason the suitable selection of material kind taking
mechanical parameters and degradation ratio into consid-
eration is an important issue. This is a main cause of search
for new materials and for composition and structure modifi-
cation methods of already well-known biopolymers.

In many cases, for medical implants and porous scaf-
folds production biodegradable and high elastic material is
necessary [1]. Besides e-caprolactone copolymers, some
high-molecular aliphatic polycarbonates and its copolymers
can meet this requirements. The polymerization of six-
membered cyclic carbonates, trimethylcarbonate (TMC) and
2,2 dimethyleno trimethylcarbonate (DTMC) included, can
carry out with ionic or coordination initiators as well as en-
zymes [2]. But polymers with very high molecular weight,
so with good mechanical properties are obtained mainly with
the insertion-coordination mechanism and stannous com-
plexes as initiators. The use of stannous compounds as
initiators in production of material for medicine, taking into
consideration its relatively high toxicity and lot of difficulty
with total extraction, is a rather questionable matter. This
fact force scientists to look for initiators more compatible
with human organism, based on biometals such as calcium,
magnesium, zinc or iron3. The initiators, selected by us,
which are acetylacetonates of this biometals: Ca, Mg, Fe,
Zn [3] possess relatively small toxicity [4]. Also zirconium
(1) acetylacetonate belongs to this less toxic compounds

group [4].

Results

TMC polymerization with calcium and magnesium
acetylacetonates
The TMC polymerization, initiated with calcium and mag-
nesium acetylacetonates was conducted. The obtained re-
sults are showed in TABLE 1, entry 1-2.
When we used Mg(acac)?2 as initiator, we obtained polymer
with yield about 70% and with relatively small molecular
weight. At GPC graph beside of PTMC general signal, we
observed presence of olygomeric fraction - about 30% of
total obtained products. When Ca(acac), was as initiator,
obtained oligomeric fraction was significantly smaller and
not exceeded several percents. Unfortunately in polymeri-
zation conducted with this initiator it is impossible to obtain
poly(TMC) with very high molecular weight which can en-
sure good mechanical properties.
TMC polymerization with zinc, iron and zirconium
acetylacetonates
We carried out series of TMC polymerizations with
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Mg(acac)2 1:800 72

25.4

56.5 1.5 0.54

Ca(acac)z 1:800 99

34.1

80.8 1.6 0.62

1:400 97

64.4

39.6 2.0 0.88

1:400 98

8.8

40.0 1.8 0.32

1:800 96

93.0

78.3 1.9 1.12

1:800 98

9.3

80.0 2.0 0.38

Fe(acac)s

1:1500 96

75.0

146.9 2.2 0.96

1:1500 97

11.2

148.4 1.9 0.38

1:800 0.2 98

98.2

80.0 1.6 1.05 -12.6

1:800 24 98

64.0

80.0 1.7 0.88

1:1500 1145 97

1251

148.4 1.6 1.18 -12.1

1:1500 24 98

115.4

149.9 1.7 1.00 -12.5

13 | Zn(acac): 1:2000 1.5 97

195.1

197.9 1.8 1.98 -12.3

:) I/M — molecular ratio initiator : monomer;

' M
stangards)
'Mn' — Molecular weight calculated theoretically;

Molecular weight determined from GPC

) Mw/Ma
(styrene  standards);

f)g

- Polydlspersny |ndex determined from GPC (styrene
in CH2Cl2 at 25° C with polymer concentration 2g/L;
lass transmon temperature [ Cl;

TABELA 1. Polimeryzacja trimetylenoweglanu TMC prowadzona w stopie w temperaturze 110°C.
TABLE 1. Polymerization of trimethylene carbonate, TMC in bulk at 110°C.

Ca(acac), powstata frakcja oligomeryczna byta znacznie
mniejsza i nie przekraczata kilku procent. Jednak z udzia-
tem tego inicjatora nie mozna byto uzyskaé¢ poli(TMC) o
wystarczajgco wysokich masach czgsteczkowych zapew-
niajgcych dobre wtasnosci mechaniczne temu materiatowi.

Polimeryzacja TMC z udziatem acetylacetonianéw cyn-
ku, zelaza i cyrkonu

Stosujgc acetylacetoniany cynku, zelaza i cyrkonu, z
zachowaniem stosunku molowego monomer/inicjator jak 1:
800 przeprowadzono w temperaturze 110°C serie polime-
ryzacji TMC. RYSUNEK 1 przedstawia zalezno$¢ pomie-
dzy czasem prowadzenia polimeryzaciji, a konwersjg TMC.
W wypadku zastosowania wszystkich wybranych komplek-
séw wydajnos¢ polimeryzacji siegata 100%. W obecnosci
Zr(acac), i Fe(acac), szybkosci prowadzonych reakcji byty
zblizone do siebie. Gdy inicjatorem byt Zn(acac), reakcja
przebiegata nieporownywalnie szybciej. Zalezno$¢ wzrostu
masy czgsteczkowej od postepu tej reakcji przedstawiono
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RYS. 1. Zaleznos¢ pomiedzy konwersjg TMC a
czasem polimeryzacji prowadzonej w 110°C.
FIG. 1. Conversion of TMC as a function of time
of polymerization conducted at 110°C.

monomer/initiator ratio as 1:800 at 110°C and zinc, iron and
zirconium acetylacetonates as initiators. FIGURE 1 shows
dependence of polymerization time on TMC conversion. In
all cases, for usage of all selected initiators polymerization
yield reached 100 %. At present Zr(acac), and Fe(acac),
ratio of conducted reactions was similar. When polymeriza-
tion was initiated with Zn(acac),, polymerization ratio was
incomparabye higher.

The dependence of molecular weight increases with the
conversion at FIGURE 2 was shown. When we used iron
(Il and zinc (Il) acetylacetonates, this dependence was
directly proportional. Obtained poly(TMC) possessed a lit-
tle higher molecular weights (GPC measurements) than
calculated theoretically, for the polymer chain propagation
on the one growth center. Applying zinc and iron
acetylacetonates and changing a initiator content as a re-
action time, a number of TMC polymerization were carried
out. We pictured obtained data on the TABLE 1. At the higher
initiator / monomer molar ratios and shorter reaction times
the molecular weights of obtained polymers were higher
than theoretical for both initiators (TABLE 1. entry 1,3,7). At
smaller initiator contents, only polymers obtained with
Zn(acac), usage possessed a molecular weight similar to
the expected. (TABLE 1, entry 5,9,11). Above, over reac-
tion time necessary to reach TMC conversion at about 96-
97%, we observed molecular weight increase of obtained
polymers. this phenomenon was specially dramatic for po-
lymerization conducted with ferrous initiator (TABLE 1, en-
try 4, 6, 8). The observed influence of reaction time elonga-
tion on the molecular weight is unquestionable connected
with the thermal degradation of formed polymer.

DTMC polymerization initiated with zinc and iron
acetylacetonates

Zinc (I) and iron (lll) acetylacetonates were applied as
initiators of DTMC polymerization. This reaction was con-
ducted at bulk, at 130°C with initiator / monomer molar ratio
as 1:800 too. The polymerization course were shown on
FIGURES 3 and 4.

The DTMC polymerization ratio was significantly smaller
than the TMC polymerizations ratio, earlier showed. Ob-
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RYS. 2. Zaleznos¢ pomiedzy ciezarem
czasteczkowym otrzymywanego PTMC, a
stopniem konwersji monomeru podczas
polimeryzacji prowadzonej w 110°C.

FIG. 2. Relationship between M_of obtained PTMC
and the degree of monomer conversion in
polymerization conducted at 110°C.

na RYSUNKU 2. Gdy incjatorami byty acetylacetoniany
zelaza (Ill) i cynku (1) zalezno$¢ ta byta prostoliniowa. Otrzy-
mane masy czgsteczkowe (pomiary GPC) sg nieco wyzsze
od teoretycznych liczonych dla propagaciji tancucha na jed-
nym centrum wzrostu. Wykorzystujgc jako inicjator acety-
lacetoniany cynku i zelaza przeprowadzono szereg polime-
ryzacji TMC, zmieniajgc stezenia zastosowanego inicjato-
ra, jak i czasy trwania reakcji. Otrzymane wyniki ilustruje
TABELA 1. Przy wyzszych stosunkach molowych inicjator
/ monomer i krétszych czasach reakgiji, otrzymano polime-
ry o masach czgsteczkowych wyzszych od zaktadanych,
dla obu inicjatorow (TABELA 1 nr 1, 3, 7). Przy nizszych
zawartosciach inicjatora tylko polimery otrzymane z udzia-
tem Zn(acac)4 charakteryzowaty sie masg czgsteczkowg
niezbyt réznigcy sie od oczekiwanej (Tabela 1, nr 5, 9, 11).
Powyzej czasu reakcji koniecznego dla osiggniecia konwer-
sji TMC 96-97%, zaobserwowalismy spadek masy czastecz-
kowej otrzymywanego polimeru. Zjawisko to byto szczegdl-
nie dramatyczne w wypadku zastosowania inicjatora zela-
zowego (TABELA 1, nr 4, 6, 8). Obserwowany wptyw wy-
diuzenia czasu reakcji na mase czgsteczkowg jest niewat-
pliwie zwigzany z degradacjg termiczng tworzgcego sie po-
limeru.

Polimeryzacja DTMC inicjowana acetylacetonianami
cynku i zelaza

Stosujgc acetylacetoniany cynku (ll) i zelaza (lIl) jako
inicjatory przeprowadzono polimeryzacje DTMC. Reakcje
prowadzono réwniez w stopie, przy stosunku molarnym ini-
cjator/monomer rownym 1:800, w temperaturze nieduzo
wyzszej od temperatury topnienia monomeru tj. w 130°C.
Przebieg prowadzonych polimeryzacji ilustrujg RYSUNKI
3,4.

Szybkos¢ polimeryzaciji DTMC jest znacznie mniejsza w
poréwnaniu do szybkosci przedstawionej wczes$niej polime-
ryzacji TMC. Otrzymywane masy czgsteczkowe (wartosci
otrzymane z GPC z uzyciem wzorcow polistyrenowych) byty
ponad dwukrotnie nizsze od teoretycznej wyliczonej $red-
niej liczbowej masy czgsteczkowej (RYSUNEK 4).
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RYS. 3. Zaleznos¢ konwersji DTMC od czasu
polimeryzacji prowadzonej w 130°C.

FIG. 3. Conversion of DTMC as a function of time
of polymerization conducted at 130°C.

tained polymer molecular weights (values from GPC meas-
urement based on the polystyrene standards) were above
two times smaller than theoretically calculated (FIGURE
4).
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RYS. 4. Zaleznos¢ pomiedzy ciezarem
czgsteczkowym otrzymywanego PDTMC, a
stopniem konwersji monomeru podczas
polimeryzacji prowadzonej w 130°C.

FIG. 4. Relationship between M_of obtained
PDTMC and the degree of monomer conversion
in polymerization conducted at 130°C.
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