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Streszczenie

W pracy zaprezentowano wyniki badan nad
wykazujgcymi wiasciwosci pamieci ksztaftu bioresor-
bowalnymi terpolimerami laktyd/glikolid/trimetyleno-
weglan. Celem wyjasnienia charakteru wystepujgcych
w tych terpolimerach oddziatywan, decydujgcych
o istnieniu ich zdolnosci do zapamietywania ksztattu,
zastosowano do badan metode spektroskopii w pod-
czerwieni i drugie pochodne widm.

Stowa kluczowe: terpolimery laktyd/glikolid/trime-
tylenoweglan, materiaty bioresorbabowalne, wigzania
wodorowe

[Inzynieria Biomateriatéw, 63-64, (2007), 51-54]

Wstep

Najczesciej stosowanymi w biomedycynie syntetycznymi
polimerami bioresorbowalnymi sg poliestry i poliwegla-
ny alifatyczne otrzymywane z cyklicznych monomeréow
takich jak: laktyd, e-kaprolakton czy trimetyloweglan.
Szczegolnie interesujgce wydajg sie proby kopolimery-
zacji tych monomeréw prowadzone specjalnie w celu
otrzymywania nowego biodegradowalnego materia-
tu, ktéry oprdcz biokompatybilnosci charakteryzuje
sie rowniez wtasnos$ciami zapamietywania ksztattu.
Wtasnos¢ ta, nazywana pamiecig ksztattu, polega
na zdolnosci do powrotu z ksztattu przejsciowego
(“zamrozonego”) otrzymanego w wyniku mechaniczne;j
deformaciji, do wczesniejszego pierwotnego ksztaitu,
wywotywanej zdefiniowanym bodzcem, ktorym najczesciej
jest temperatura. Efekt ten zwigzany jest z warunkiem
uzyskania specyficznego chemicznego lub fizycznego
efektu sieciowania liniowego tancucha. W pracy przed-
stawiono wyniki badan nad oddziatywaniami typu wigzan
wodorowych wystepujacych w terpolimerach laktyd/gli-
kolid/trimetyloweglan, ktére wykazujg pamie¢ ksztattu.
Oddziatywanie takie moze by¢ jedng z przyczyn wystepowa-
nia tej zaobserwowanej wtasnosci. Do badan tych wybrano
metode spektroskopii w podczerwieni. Metoda spektroskopii
w podczerwieni jest szeroko znang i stosowang technikg
do badan zaréwno struktury zwigzkéw polimerowych jak
i wystepujacych w polimerach oddziatywan. Rozwinie-
ta w ostatnich latach spektrometria pochodna pozwala
na obserwowanie nawet niewielkich zmian w widmie,
€O znacznie poszerza mozliwosci badawcze spektroskopii
w podczerwieni.

Materialy i metody

Do badan wybrano terpolimery otrzymane w reakcji
terpolimeryzacji I-laktydu, glikolidu i trimetylenoweglanu
inicjowanej acetyloacetonianem cyrkonu. Analizowano
prébki o nastepujacym sktadzie (TABELA):
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Abstract

This work presents results of the study of biore-
sorbable lactide/glycolide/trimethylene carbonate
terpolymers exhibiting the shape memory properties.
Infrared spectroscopy and second derivative spectra
were used to explain the character of appearing at
terpolymers interactions, which determine the possi-
bility of existence the shape memory ability of these
terpolymers.

Keywords: lactide/glycolide/trimethylene carbo-
nate terpolymers, bioresorbable materials, hydrogen
bonds.
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Introduction

Aliphatic polyesters and polycarbonates synthesized
from cyclic monomers as: lactide, e-caprolactone or tri-
metylene carbonate are the most frequently used synthetic
bioresorbable polymers in medicine. The most interesting
seems the study of copolymerization of these monomers
led especially in the aim to obtain new bioresorbable mate-
rial, which besides biocompatibility would characterize also
shape memory properties. That property depends on capa-
bility of return from transient shape (“freezing”), obtained
as a result of mechanical deformation, to the early original
shape, caused by defined stimulus, the most frequently,
temperature. That effect is the condition of receiving the
specific chemical or physical effect of cross-linking of linear
chain. This work presents results of the study on hydrogen
bonding type interactions appearing in lactide/glycolide/tri-
methylene carbonate terpolymers, which demonstrate the
shape memory. Such interactions can be one of the reasons
of appearing that observed property. To investigate it infrared
spectroscopy method was used. Infrared spectroscopy is
well known technique as well as in the polymer structure
studies as in the investigations of interactions appearing
in polymers. Developed recently derivative spectroscopy
allow to observed even smaal changes in infrared spec-
trum, which remarkably broad the possibilities in infrared
spectroscopy studies.

Materials and methods

The terpolymers investigated were obtained in the ter-
polymeryzation reaction of |-lactide, glicolide and trimethyl-
ene carbonate using Zr acetylactonate as the initiator. The
following content samples were analyzed (see TABLE):

Glikolidyl / Glicolidyl 39% 38% 35% 34%
|| Laktydyl / Lactidyl 52% 50% 52% 20% ||
|| Weglan / Carbonate 10% 12% 13% 46% ||
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Probki T3 i T4, réznigce sie zawartoscig I-laktydu i trime-

® o o o o o o tylenoweglanu sg amorficzne i wykazujg bardzo dobre wtas-

nosci pamieci ksztattu. Probka T2 czesciowo krystaliczna
réwniez wykazuje wtasciwosci pamieci ksztattu, natomiast
prébka T1 o nizszej masie czgsteczkowej, silnie blokowa,
krystaliczna nie wykazuje tych wtasciwosci.

Prébki badano w postaci pastylek w bromku potasu.
Widma w podczerwieni rejestrowano na spektrometrze
FTS-40 z fourierowskg transformacjg firmy BIO-RAD
(obecnie Digilab) z rozdzielczoscig 1cm™ i przy liczbie
skanéw rownej 32 w atmosferze azotu. Widma w zakresie
temperatur od 20 do 250°C rejestrowano co 10°C przy szyb-
kosci grzania 1°C/min. stosujac przystawke temperaturowg
firmy Carl Zeiss Jena.

Drugie pochodne widm obliczono stosujgc metode
Savitzky-Golay przy liczbie konwolucji 20 i stopniu wielo-
mianu 2.

Wyniki i dyskusja

Widma FTIR otrzymane dla badanych terpolimerow
w temperaturze pokojowej w zakresie charakterystycznym
dla drgan rozciggajacych grupy estrowej C=0 oraz drgan
rozciggajacych i deformacyjnych grupy alifatycznej réznig
sie od widma uzyskanego po zsumowaniu widm FTIR
poszczegolnych polimeréw w odpowiednich proporcjach.

Obserwowane zmiany w widmach sg niewielkie, nie
wskazujg wiec raczej na zmiany w strukturze chemicznej
i mogg swiadczy¢ o zmianie oddziatywan miedzyczastecz-
kowych (np. wigzania wodorowe) lub zmianie uporzadko-
wania w probkach.

Aby réznice wystepujace w widmach FTIR w/w zwigz-
kéw byty bardziej widoczne obliczono drugie pochodne
tych widm.

W zakresie charakterystycznym dla drgan rozciggajgcych
estrowej grupy karbonylowej, dla drugiej pochodnej widma
uzyskanego po matematycznym dodaniu widm czystych
polimeréw otrzymano pasmo z maximum przy 1748cm™’
(RYS.1), podczas gdy dla prébki T1 w zakresie tym obser-
wuije sie szerokie pasmo z maximum przy 1756¢cm™ i widocz-
nym garbem przy ok. 1748cm-'. Wskazuje to na powstanie
w probce terpolimeru innych oddziatywan miedzyczastecz-
kowych niz ma to miejsce w czystych polimerach.

W przypadku drugiej pochodnej widm probek T2 i T3,
posiadajacych identyczny sktad jak T1, obserwujemy
w tym zakresie jedno szerokie pasmo z maximum przy
1756cm™" a wiec silnie przesuniete w stosunku pasma
dla drugiej pochodnej widma sumy czystych polimerow.
Nalezy jednak zauwazy¢, ze pasma dla tych prébek rowniez
réznig sie od pasma dla prébki T1, co moze swiadczy¢
o innym charakterze oddziatywan w terpolimerze T1 i moze
by¢ przyczyng braku wtasciwosci zapamietywania ksztattu
tego terpolimeru.

W zakresie charakterystycznym dla drgan deformacyj-
nych grupy alifatycznej dla probki T1 obserwuje sie jedno
pasmo przy 1458cm-', podobnie jak to ma miejsce dla
pochodnej sumy widm. Dla probek T2 i T3, wykazujacych
wiasciwosci pamieci ksztattu, dodatkowo wystepuje pasmo
przy 1462cm'. Obserwowane réznice w zakresie charakte-
rystycznym dla drgan grupy karbonylowej i alifatycznej mogq
Swiadczy¢ o wystepowaniu oddziatywan pomiedzy tlenem
grupy karbonylowej a wodorem grupy alifatycznej, co moze
potwierdzac istnienie oddziatywan typu wigzan wodorowych
w probkach T2 i T3. W przypadku probki T1 réznice tylko
w zakresie charakterystycznym dla grupy karbonylowej
moga $wiadczy¢ o zmianie uporzgdkowania w tym terpoli-
merze w stosunku do czystych polimerow.

The T3 and T4 samples, differing the content of |-lactide
and trimethylene carbonate, are amorphous terpolymers
exhibiting good shape memory properties. The T2 sample,
partly crystalline, also demonstrate shape memory proper-
ties, while lower molecular weight T1 one, strongly blocked
and crystalline does not exhibit such properties.

Samples were analyzed in a form of pellets in potassium
bromide. Infrared spectra were acquired on a DIGILAB
FTS-40A Fourier transform infrared spectrometer in the
range of 4000-400cm™" at a resolution of 1cm™ and for an
accumulated 32 scans. Spectra recorded at elevated tem-
peratures were obtained using Carl Zeiss Jena high-tem-
perature control equipment in the temperature range from
20 to 250°C. The samples were heated under nitrogen at the
rate of 1°C/min. and FTIR spectra were recorded by 10°C.

Second derivative spectra were calculated using the
Savitzky-Golay method, degree of polynomial: 2, number
of convolution points: 20.

Results and discussion

The FTIR spectra recorded for the terpolymers inves-
tigated at room temperature differ from the spectrum ob-
tained after adding the FTIR spectra of corresponding pure
polymers (polylactide, polyglycolide and trimethylcarbonate)
at a relative ratio mainly in the region characteristic for
the stretching vibrations of the C=0 ester group and the
stretching and deformation vibrations of aliphatic groups.
The differences observed are rather small and do not
indicate on the structure changes. They rather prove that
changes at intermolecular interactions (hydrogen bonding)
or changes at terpolymer ordering take place.

Considering that the differences observed for analyzes
samples are small, the second derivative spectra were
calculated.

In the region ascribed to stretching vibrations of the
ester carbonyl group in the case of the second derivative
spectrum of the sum of pure polymers spectra the band
at 1748cm' (FIG.1) is obtained, while for the T1 sample
broad band with maximum at 1756cm™" and a shoulder at
1748cm is observed. This indicates that the different inter-
actions appears in terpolymer than in the pure polymers.

In the case of the second derivative spectra of the T2
and T3 samples, with the same chemical constitution as the
T1 one, only one broad band with maximum at 1756cm-"
is observed in that region. Thus, it is strongly shifted in
relation to the mathematical sum of pure polymers spectra.
It can be also noticed that spectra of these samples differ
from the spectrum of the T1 one and it could prove about
different interactions existence in the terpolymer T1 and it
could be a result of absence of shape memory poperties
in that case.

Similarly as for the sum of pure polymer spectra, in
the region corresponding to stretching vibrations of the
aliphatic groups one band at 1458cm-' appears for the T1
sample, while for the shape memory terpolymers T2 and T3
additionally the band at 1462cm-" is detected. These differ-
ences observed at the regions due to vibrations of the ester
carbonyl and aliphatic groups can suggest that the interac-
tions between the oxygen of carbonyl group and the hydro-
gen from aliphatic groups take place, which could confirm
the existence of hydrogen bond type interactions in the
case of the T2 and T3 terpolymers. The differences
observed for the T1 only for the carbonyl group can prove
about different ordering in that sample in relation to pure
polymers.

Z—..........................................
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Prébka T4 znacznie rézni sie sktadem od pozostatych,
co odzwierciedla sie w uzyskanym widmie i uniemozliwia
bezposrednie poréwnanie tego widma z widmami pozosta-
tych terpolimerow. Jednak i w tym przypadku wystepujg réz-
nice pomiedzy pochodng widma prébki a pochodng widma
sumy widm czystych polimeréw w odpowiednim stosunku.

Pasma wystepujgce w zakresie charakterystycznym
dla drgan rozciagajacych grupy alifatycznej dla probki T4
sg szersze i 0 nizszej intensywnosci niz dla sumy widm
czystych polimerdéw.

W zakresie charakterystycznym dla drgan rozciagaja-
cych estrowej grupy karbonylowej w przypadku pochodnej
widma sumy obserwuje sie stosunkowo ostre pasmo przy
1746cm, a dla probki T4 szerokie przy 1750cm™" i z widocz-
nym garbem przy ok. 1760cm-'.

Ponadto obserwuje sie takze przesuniecia w zakresie
charakterystycznym dla drgan deformacyjnych grupy ali-
fatycznej. Pasmo wystepujace w pochodnej sumy widm
przy 1418cm przesuneto sie do 1427cm™ a pasmo przy
1383cm™" znaczgco zmniejszyto swa intensywnos¢. Pojawito
sie natomiast pasmo przy 1400cm™', obserwowane rowniez
dla pozostatych terpolimerow.

Opisane wiec powyzej réznice, podobnie jak dla terpo-
limeréw T2 i T3, moga wskazywac takze na obecnos¢ od-
dziatywan typu wigzah wodorowych w tym terpolimerze.

The constitution of the sample T4 notably differs from that
of the other samples, which is reflected at obtained spectrum
and makes impossible direct comparing of that spectrum
with these of the other terpolymers. However also in that
sample differences between the T4 second derivative spec-
trum and that of the sum of pure polymers are noticed.

The bands appearing in the region characteristic for the
stretching vibrations of the aliphatic group for the sample
T4 are broader and lower intensity than these of the sum
of pure polymers.

In the region attributed to stretching vibrations of the
ester carbonyl group for the sum of pure polymer spectra
relatively sharp band with maximum at 1746¢cm™ is recorded,
while for the T4 sample broad band at 1750cm" with
a shoulder at about 1760cm™" is detected.

Moreover also the shifts in the region associated with
deformation vibrations of aliphatic groups are observed. The
band appearing for the sum of polymer spectra at 1418 shifts
to 1427cm " and the band at 1383cm' considerably diminish-
es its intensity. Onthe contrary appears the band at 1400cm™,
which is also observed for the other terpolymers.

The differences ascribed above, similarly as for the T2
and T3 terpolymers, can indicate of the presence of the
hydrogen bond type interactions also in the case of that
terpolymer.
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Celem doktadniejszego zanalizowania tych oddziatywan

® o o o o o o wykonano widma poszczegolnych terpolimerow w wyzszych

temperaturach.

Dla wszystkich badanych prébek zmiany w zakresie
charakterystycznym dla drgan rozciagajacych grup alifa-
tycznych sg porownywalne. Wraz z wygrzewaniem probek
pasma przy 2962, 2921 i 2853cm- przesuwaja sie w strone
wyzszych liczb falowych a ich intensywnos¢ sie zmniejsza.
Po schtodzeniu intensywnosci pasm wzrastajg i stajg sie
poréwnywalne z intensywnoscig w widmie otrzymanym
w 180°C. Podobnie z potozeniem pasm.

Wieksze roznice dla poszczegodlnych terpolimerow
obserwuje sie w zakresie charakterystycznym dla drgan
rozciggajacych estrowej grupy karbonylowej. Podczas
wygrzewania probki T1 do 150°C pasmo to przesuwa
sie do 1760cm™ oraz zwieksza sie jego intensywnosé.
Natomiast garb przy 1748cm' zmniejsza swa intensywnoseé.
Dalsze wygrzewanie powoduje dalsze obnizenie intensyw-
nosci tego pasma. Natomiast pasmo przy 1760cm™' przesu-
wa sie z powrotem w strone nizszych liczb falowych, lecz
w dalszym ciggu jego intensywno$¢ rosnie. W 250°C widocz-
ne jest jedno pasmo przy 1754cm™, ktére po schtodzeniu
przesuwa sie do 1757cm™, jeszcze bardziej zwiekszajac
swg intensywnos$¢. Dla prébki T2 intensywnos¢ pasma
obserwowanego w temperaturze pokojowej przy 1756cm-
' podczas wygrzewania do 150°C nieco sie podwyzsza
a pasmo przesuwa sie do 1759cm-, po czym przesuwa sie
w strone nizszych liczb falowych osiagajac w 250°C poto-
zenie przy 1754cm'. Réwnoczes$nie pojawia sie garb przy
1750cm. Po schtodzeniu garb zanika, pasmo obserwuje
sie przy 1757cm, lecz intensywnos$¢ dalej sie zwiekszyta.
Podczas wygrzewania probek T3 i T4 obserwuje sie jedy-
nie niewielkie zmiany w widmie w tym zakresie, co moze
by¢ ttumaczone amorficznoscig tych terpolimeréw. Zmiany
obserwowane wiec dla probki T1i T2 w tym zakresie moga
wynikac z krystalicznosci (T1) lub czesciowej krystalicznosci
(T2) tych prébek.

Jednakze dla probek T2 i T3 obserwuje sie réwniez
zmiany w zakresie odpowiadajacym drganiom deformacyj-
nym grup alifatycznych. Juz w temperaturze 40°C zanika
pasmo przy 1462cm' (RYS.2)iw 250°C obserwuije sie tylko
pasmo przy 1455cm™, ktére po schtodzeniu nieco zwieksza
swa intensywnos¢ przesuwajac sie do 1447cm', natomiast
pasmo przy 1462cm™ nie pojawia sie. Poniewaz opisane
zmiany w tym zakresie dotyczg zaréwno probki amorficznej
jak i czesciowo krystalicznej, mozna je wyttumaczyc¢ jako
zmiany zwigzane ze zrywaniem ,wigzan wodorowych”
obecnych w tych terpolimerach.

Podsumowanie

Wykorzystujgc metode spektroskopii pochodnej
w zakresie podczerwieni wykazano istnienie w badanych
terpolimerach oddziatywan zaréwno zwigzanych z uporzad-
kowaniem jak réwniez typu wigzan wodorowych. Wystepujace
w analizowanych zwigzkach wigzaniach wodorowe praw-
dopodobnie odgrywajg role w zdolnosci pamieci ksztattu
tych terpolimerow.

In the aim to more precise analyzing of these interactions
the spectra at elevated temperatures are recorded.

For the all samples investigated changes observed in
the region corresponding to stretching vibrations of the
aliphatic groups are comparable. During heating the bands
at 2962, 2921 and 2853cm™' shift to higher wavenumbers
diminishing theirs intensities. After cooling to room tem-
perature intensities increase being comparable with these
obtained at 180°C. Similarly with the positions of them.

More differences are observed in the region arising
from stretching vibrations of the ester carbonyl group.
During heating of the T1 sample to 150°C this band shifts to
1760cm" increasing its intensity. On the contrast shoulder
at 1748cm™' decrease its intensity. Further heating causes
following increase in intensity of that shoulder, while the band
at 1760cm™ shifts back to lower wavenumbers although
its intensity is continuously increasing. At 250°C only one
band at 1754cm™ is detected, which after cooling shifts to
1757 cm™ increasing its intensity.

Intensity of the band observed for the T2 sample at room
temperature at 1756cm "1 during heating to 150°C slightly
increases its intensity and the band shifts to 1759cm™.
During further heating it shifts to lower wavenumbers
and at 250°C reaches 1754cm'. Simultaneously appears
a shoulder at 1750cm™'. After cooling the shoulder disap-
pears and the band is observed at 1757cm, although its
intensity further increases. During heating of the T3 and T4
samples only small changes in that region of the second
derivative spectra are detected. It can be explained by amor-
phous character of these terpolymers Thus, changes in that
region for the T1 and T2 samples can be a result of crystal-
line (T1) or partial crystalline (T2) character of them.

However for the T2 and T3 samples changes are also
observed at the region corresponding to deformation
vibrations of aliphatic groups. Already at 40°C the band at
1452cm- disappears (FIG.2) and at 250°C only one band at
1455cm is recorded, which after cooling slightly increases
its intensity, shifting to 1447cm'. The band at 1462cm™' does
not appear after cooling. Due to the fact that that ascribed
changes concern as well as the amorphous as partly crystal-
line samples it can be explain as the changes connected with
breaking of hydrogen bonds present in these polymers.

Summary

The second derivative spectroscopy method in infrared
region was used to demonstrate the existence in terpolymers
investigated interactions connecting as well as with poly-
mer ordering as with hydrogen bonding type interactions.
Appearing at terpolymers analyzed hydrogen bonds
probably plays role in shape memory ability of these
terpolymers.
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