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Streszczenie

Prowadzgc terpolimeryzacje ROP cyklicznych:
laktydu, glikolidu i trimetylenoweglanu, inicjowang
niskotoksycznym acetylacetonianem cyrkonu (IV)
otrzymano z dobrg wydajnoscig szereg wysoko-
czgsteczkowych bioresorbowalnych tréjpolimeréw.
Otrzymane polimery pomimo obecnosci w strukturze
tancucha duzej ilosci dftuzszych sekwencji laktydylo-
wych byty amorficzne. Wszystkie wykazywaty pamie¢
ksztattu. Czas powrotu do ksztattu permanentnego
byt bardzo krotki i nie przekraczat kilku sekund.
Temperatura w ktorej nastepowato to zjawisko byta
nieco wyzsza od temperatury ciata ludzkiego.

Stowa kluczowe: polimeryzacja, pamie¢ ksztaftu,
biodegradowalne, biokompatybilne

[Inzynieria Biomateriatow, 63-64, (2007), 45-47]

Wstep

Pamiecig ksztaltu nazywamy witasnos¢ materiatow
polegajaca na zdolnosci do powrotu z ksztattu przejscio-
wego (“zamrozonego”) otrzymanego w wyniku mechanicz-
nej deformacji, do wczesniejszego pierwotnego ksztattu,
wywotywang zdefiniowanym bodzcem, ktérym najczesciej
jest temperatura. Pierwszymi poznanymi materiatami cha-
rakteryzujacymi sie tymi wtasnosciami sg roznorodne stopy
metaliczne (SMAs), takie jak stopy TiNi, CuZnAl czy FeNiAl.
W 1960 ukazata sie pierwsza publikacja opisujgca istnienie
efektu pamieci ksztattu polietylenu naswietlanego promie-
niowaniem jonizujacym [1,2]. Dopiero nieco pdzniej, w latach
osiemdziesiatych ubiegtego wieku pojawity sie doniesienia
o mozliwosci syntezy innych polimeréw majacych w petni
witasnos¢ zapamietania ksztattéw (SMPs), nie tylko na
drodze sieciowania radiacyjnego lecz rowniez chemicznego
[1]. Polimery SMPs cechujg sie wieloma zaletami w poréw-
naniu do stopow SMAs, sg lzejsze, wykazujg lepszg sta-
bilnos¢ ksztattu, oraz wiekszg mozliwo$¢ dostosowywania
temperatury powrotu do ksztattu pierwotnego. Sg rowniez
stosunkowo tatwo przetwarzalne i generalnie tansze [1,3,4].
Termoplastyczne SMPs, najbardziej interesujace ze wzgledu
na tatwe przetwoérstwo, charakteryzowane sg jako liniowe
kopolimery zawierajgce w swojej strukturze tancucha sztyw-
ne i elastyczne segmenty. Generalnie materiat taki mozna
dowolnie ksztattowa¢ poprzez ogrzanie do temperatury
zblizonej do temperatury miekniecia domeny zbudowanej
z segmentéw sztywnych. Ten pierwotny ksztatt moze byé
zapamietany po schitodzeniu polimeru, w wyniku fizycznego
miedzyczgsteczkowego oddziatywania segmentow sztyw-
nych, co tworzy powstanie efektu zblizonego do fizycznego
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Abstract

ROP terpolimerization of cyclic monomers: lactide,
glycolide and trimethylene carbonate, initiated with
zirconium (IV) acetylacetonate was conducted. The
terpolymerization resulted in obtaining a series of
highmolecular bioresorbable terpolymers. In spite of
relatively large amount of longer lactidyl sequences
present in the terpolymer’s chain structure, all of
the terpolymers were amorphous. All the obtained
materials revealed shape memory properties too.
The recovery time was relatively short and valued
several seconds. The temperature at which the
starting of the phenomenon was observed was
close to the temperature of human body.

Keywords: polymerization, shape memory, biodegra-
dable, biocompatible polymers.

[Engineering of Biomaterials, 63-64, (2007), 45-47]

Introduction

Shape memory in materials is the ability to return to
a predefined initial form from a temporary transient shape,
obtained as a result of mechanical deformation. Itis triggered
by a certain stimulus, usually temperature. The first known
materials characterized with these properties were various
metallic alloys (SMAs), such as TiNi, CuZnAl or FeNiAl. In
1960, the first paper regarding the shape memory effect
was issued, describing the phenomenon for polyethylene
exposed to ionizing radiation [1,2]. In 1980s, first mentions
of the possibility to synthesize other polymers with full
shape memory abilities (SMPs) not only on the way of ra-
diative, but also chemical cross-linking [1] appeared.
Many features of SMPs advocate their application instead of
SMAs, such as: less weight, better shape stability, more pos-
sibilities of adjusting the temperature of returning to the initial
shape, etc. The processing of these materials is relatively
easy and they are generally cheaper [1,3,4]. Thermoplastic
SMPs, most interesting because of easy processing, are
described as linear copolymers containing both rigid and
elastic segments in their chain microstructure. Generally,
such materials can be shaped to any desired form by means
of heating the material to the temperature similar to tempera-
ture of softening of the domain built up of rigid segments.
The initial shape may be remembered after cooling down
the polymer, which happens due to physical intermolecular
interactions in the rigid segments, which causes the effect
similar to physical chain cross-linking. Then, if the material
is subjected to mechanical deformation at the temperature
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sieciowania tancuchow. Jesli nastepnie materiat ten ulegnie
deformacji mechanicznej w temperaturze nizszej od tempe-
ratury mieknigcia segmentéw sztywnych, otrzymuje ksztatt
przejsciowy. Powrdt do pierwotnego ksztattu moze nastapic
po podgrzaniu materiatu powyzej temperatury zeszklenia
segmentéw elastycznych, ale nizszej od temperatury miek-
nigcia segmentow sztywnych. Efekt pamieci ksztattu mozna
uzyskac zaréwno w polimerach semikrystalicznych, jak i
amorficznych, pod warunkiem uzyskania wspomnianego
specyficznego efektu sieciowania liniowego tancucha. Bar-
dzo obiecujagcym polem do zastosowan polimeréw SMPs
jest medycyna, gdzie materiaty te pozwolg na rozwoj wielu
matoinwazyjnych technik chirurgicznych i gdzie znajdg wiele
nowych zastosowan w postaci narzedzi takich jak: samo-
zaciskajace sie klamerki, szpilki chirurgiczne czy réznego
rodzaju samorozprezajace sie stenty [5,6]. Polimery te mogq
w wielu wypadkach zastapic¢ dotychczas stosowane stopy
metaliczne SMAs pod jednym warunkiem — stosowane do
ich formowania SMPs musza by¢ biozgodne i bioresorbo-
walne, a dzieki temu nie bedg wymagac usuwania — ulegng
po ustalonym czasie resorbcji w organizmie pacjenta. Takimi
polimerami, powszechnie uznanymi za biokompatybilne i
biodegradowalne sg alifatyczne poliestry, homo- i kopoli-
mery otrzymywane najczesciej z laktydéw, e-kaprolaktonu
i cyklicznych weglanow.

Wyniki

W procesie terpolimeryzacji mieszaniny cyklicznych
monomeréw L-laktydu, glikolidu i trimetylenoweglanu (TMC)
inicjowanym niskotoksycznym acetylacetonianem cyrkonu
(IV), uzyskano z duzg wydajnoscig szereg wysokoczastecz-
kowych terpolimeréw o zaplanowanym sktadzie (TABELA 1).
Z pomocg badan *C i '"H NMR okreslono budowe fancucha
i sktad terpolimerow (RYS.1).

Jak wykazaly badania kalorymetrii skaningowej DSC,
pomimo duzej liczby dtugich sekwencji laktydylowych,
wystepujacych w tancuchach kilku terpolimeréw (RYS.1,
probki 2,4) wszystkie otrzymane materiaty byty amorficzne
i nie zaobserwowano wystepowania separacji faz.

Wiasnosci zapamietywania ksztattéw byty wstepnie ba-
dane poprzez obserwacje zmian ksztattu ptaskiej ksztattki
poddanej cyklicznym zmianom ksztattu w dwoch wybranych
temperaturach. W wyzszej temperaturze otrzymywano
ksztalt przejSciowy poprzez rozciagniecie ksztattki o 100%
dtugosci, a nastepnie szybko w nizszej temperaturze (TL)
,Zamrazano” ten ksztatt. Dla kazdego terpolimeru, wyzsza
temperatura (TU) wynosita 10°C powyzej temperatury
zeszklenia T, a nizsza (TL) byta temperaturg mniejsza o
10°C od temperatury T,. Zaobserwowano, ze wszystkie ter-
polimery wracaty do ksztattu pierwotnego, gdy umieszczano

lower than the rigid segments softening temperature, it
gains its transient form. The return to the initial shape may
occur after heating the material up to a temperature higher
than the elastic segments glass transition temperature,
but lower than the rigid segments softening temperature.
The effect of shape memory may be obtained in either
semicrystaline or amorphous polymers, provided that the
mentioned specific phenomenon of linear chain cross-linking
occurs. Medicine seems a promising field of application for
SMPs, as the materials can advance the development of
minimally invasive surgical techniques and find a number of
application possibilities in the manufacturing of tools such as:
self-clamping clips, surgical pins or various self-expanding
stents [12, 13]. These polymers might successfully replace
metallic SMAs under one condition — SMPs used for forming
the devices must be biocompatible and bioresorbable, thus
not require deletion, as they will be resorbed after defined
time. The polymers commonly considered fully biocompat-
ible and biodegradable are aliphatic polyesters, homo- and
copolymers obtained usually of lactides, e-caprolactones
and cyclic carbonates.

Results

Terpolymers with different unit composition were obtained
by changing the monomer feed ratio. [Zr,...] Wwas used as
an initiator for reaction, with I/M molar ratio as 1:1000 (TA-
BLE 1). By means of '*C and proton NMR analysis, the chain
microstructure and terpolymer composition was determined.
The molar masses and glass transition temperature were
measured (FIG.1). The NMR signals were assigned to the
sequences present in the chain. Hence DSC measurements
indicate that all terpolymers are completely amorphous and
that there is not phase separation. The microblocks present
into samples are no long enough to enable glycolidyl or
lactidyl sequences to crystallize, however the amount of
long lactidyl sequences is relatively sizeable in many events
(FIG.1, sample 2,4). All terpolymers, except sample 1, which
contains the minor contents of lactidyl units and it is gener-
ally formed by random sequences, show segmental chain
microstructure. Their chain is mainly built of longer lactidyl
and glycolidyl microblocks and random glycolyl/carbonate
(-GT-) sequences. Shape memory properties of the terpoly-
mers were preliminarily investigated by thermally cycling
between two selected temperatures a piece of film. In order
to induce temporary shape, the terpolymer sample was
stretched at temperature about 10°C above Tg. Then the
obtained shape “was frozen” by rapid placement of sample
in bath at temperature considerably below the glass transi-
tion temperature. All terpolymers were manually stretched
to reach an elongation higher than 100%. It was observed
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TABELA. 1. Charakterystyka otrzymanych terpolimerow.

TABLE 1. Properties of obtained terpolymers.
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Sequences
Lactide sequences (methine carbon region)

TLT + TLLT + TLLLT + TLLG

GLLT + GLLLT

LLLL

1
2
3 TLLLL + LLLLT
4
5

LLGG

Carbonate sequences (Methylene carbons O-CH, region)

GGT'GG + TGT'GG

6
7 GGT'T
8 GT'GT + GGT'GT + LTT + TT"L

9 TTT + TT'T + TT'G

10 1T'GG
14 TTL + LT'T
15 LTL + LT"L
16 GGT"'T

17 GGT"GG + GGT"GT TGT"GG + TGT"GT

Glycolide sequences (methylene carbons region)

11 TGGGT + TGGGL

T UARMLLALRY} T
70 69 68 67 66 65 64 63 62 61 60 59 58

Chemical Shift (ppm)

T T T iviadsiasisisat iy T T T
70 69 68 67 66 65 64 B3 62 61 60 59
Chermical Shift (pprn)

12 | TGT + TGGT + TGGL
13 | GGGGT + TGGGT + LGGGT,
18 | TGGT, TGGGG,
19 | LLGG
20 | GGGG
T' = -OCH,CH,CH,-0CO- T" = - OCH,CH,CH,-OCO-
G = -OCH, CO- L = -OCH(CH,)CO-

RYS.1. Widma *C NMR otrzymanych terpolimeréw, przyporzadkowanie pasm do sekwencji tancucha.
FIG.1. *C NMR spectra of the terpolymers, assignation of signals to the chains sequences.

je ponownie w temperaturze TU. Ksztattem permanentnym
byfa spirala, otrzymana w temperaturze 100°C poprzez na-
winiecie uprzednio uformowanej ptytki wokot Srubokreta, a
nastepnie wystudzenie w temperaturze pokojowej. Spirala
ta po pewnym czasie byta rozciggnieta do ksztattu ptytki w
temperaturze 48°C, a otrzymany tymczasowy ksztatt ptytki
zostat “zamrozony” poprzez szybkie ochtodzenie ponizej
temperatury zeszklenia. Kiedy ptytka zostata umieszczona
ponownie w temperaturze 48°C, materiat odzyskat doktadnie
pierwotny ksztait spirali w przeciggu kilku sekund.

Zaobserwowana zdolnos$¢ powrotu do ksztattu pierwot-
nego jest zwigzana ze zjawiskiem splatania tancuchéw poli-
meru, powodujacym utworzenie fizycznych odpowiednikow
weztdéw sieci, umozliwiajgcych zaistnienie obserwowane;j
wiasnosci zapamietywania ksztattu. W zjawisku tym niepo-
Slednig role biorg udziat rowniez zaobserwowane z pomocg
badan FTIR wigzania wodorowe pomiedzy wodorami grup
metinowych i metylowych a tlenem grupy karbonylowej lak-
tydylu, glikolidylu i jednostek weglanowych. Obecnos¢ tych
wigzan moze by¢ przyczyng obserwowanego relatywnie
bardzo krétkiego czasu powrotu do ksztaltu pierwotnego,
W prowadzonych badaniach, sktad i budowa tancuchéw
badanych terpolimeréw byty tak dobierane aby temperatura
w ktoérej materiat ten powraca do pierwotnego ksztattu byt
bliski temperaturze ciata ludzkiego. Z tego powodu wiele
otrzymanych terpolimeréw wydaje sie szczegdlnie intere-
sujacymi, jako bioresorbowalne materiaty do zastosowania
medycznego, do wykorzystania w formowaniu implantow
i narzedzi wykorzystywanych w chirurgii matoinwazyjnej.
Cenng wtasnoscig otrzymanych terpolimerdw jest réwniez
krotki czas powrotu do ksztattu pierwotnego nie przekracza-
jacy 3-4 sekund, oraz dobre wtasnosci mechaniczne.
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that all terpolymers are able to visually recover the initial
shape. This property strongly depends on the two combined
effects; of time and temperature.

The polymer with a spiral permanent shape was tested.
The spiral was then deformed (by sample unwinding) at
48°C, and the obtained temporary shape (straight strip) was
fixed by quickly cooling. When the deformed strip was dipped
again into the temperature at 48°C, the spiral permanent
shape was completely recovered in a matter of seconds.
The observed shape memory ability must be ascribed to the
existence of chain entanglements that act as cross-linking
points and allow the shape recovery. It can also be stated
that in this phenomenon, hydrogen bounds observed by
means of FTIR investigation between the hydrogen atoms
of methine and methyl groups, and the oxygen atom of the
carbonyl group of lactidyl, glycolidyl and carbonate units,
have significant influence. The recovery temperature is
located in the neighbourhood of human body temperature.
It is therefore concluded that, providing that a tuned and
accurate programming is used in order to avoid viscous
deformation of the material, the analysed terpolymers of
L-lactide, glycolide and trimethylene carbonate (having Tg
higher than room temperature) may find interesting clinical
applications as shape-memory implants.
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