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Streszczenie

Szereg bioresorbowalnych, liniowych kopolimeréw
weglanu 1,3-trimetylenu (TMC) z weglanem 2,2-
dimetylotrimetylenu (DTC) syntezowano poprzez
polimeryzacje z otwarciem pierScienia (ROP) prowa-
dzong w stopie. Kopolimery otrzymano w obecnosci
Jjednowodnego acetyloacetonianu cynku (Il), jako
inicjatora. Zwigzek ten, o niskiej toksyczno$ci okazat
sie bardzo efektywnym inicjatorem przedstawionych
reakcji. Otrzymane kopolimery scharakteryzowane
zostaty metodami spektroskopii '"H and *C NMR,
a takze metodg DSC, TGA i GPC. Zbadano wptyw
Sktadu komonomerdw na termiczne i mechaniczne
wtasciwosci otrzymanych kopolimerow. Nastepnie
wytypowano najlepszy materiat sposrod syntezowa-
nych kopolimeréw, z ktérego uformowano elastyczne,
porowate podfoze do hodowli komdrek.

Stowa kluczowe: polimery bioresorbowalne, kopo-
limeryzacja, cykliczne weglany, weglan trimetylenu,
weglan 2,2-dimetylotrimetylenu

[Inzynieria Biomateriatow 118 (2013) 37-42]

Wprowadzenie

Bioresorbowalne kopolimery zawierajgce w swoim
sktadzie jednostki weglanowe pochodzgce od weglanu
trimetylenu, charakteryzujg sie wysoka elastycznoscia.
To sprawia, ze sg one bardzo obiecujgcymi materiatami
do zastosowan biomedycznych zwlaszcza w technikach
inzynierii tkankowej do formowania nosnikow komorek
miesniowych (migsien sercowy) czy elastycznych implantéw
w neurochirurgii i chirurgii miekkiej. Szczegdlnie interesujace
wiasciwosci termiczne i mechaniczne prezentujg kopolimery
dwadch szesciocztonowych weglanow: weglanu trimetylenu
z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu. Weglany te pomimo
podobnej struktury posiadajg jednak wyraznie odmienne
wiasciwosci termiczne. Poliweglan trimetylenu (PTMC)
jest polimerem amorficznym o temperaturze zeszklenia
T, = -17°C, natomiast poliweglan 2,2-dimetylotrimetylenu
(PDTC) jest polimerem semikrystalicznym [1-3].

Dotychczas, kopolimery tych monomeréw otrzymywane
byly w obecnosci kompleksow ziem rzadkich, charakteryzo-
waly sie stosunkowo niskim stopniem krystaliczno$ci i niskg
masg molowg [4,5].
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Abstract

A series of bioresorbable, linear copolymers of
1,3-trimethylene carbonate (TMC) and 2,2-dimethyl-
trimetylene carbonate (DTC) were synthesized by
bulk ring-opening polymerization (ROP). Copolymers
were prepared in the presence of zinc acetylacetonate
monohyadrate (ll) as initiator. This low toxic compound
occurred to be a very effective initiator of presented
reactions. The resulting copolymers were characteri-
zed by 'H and "*C NMR spectroscopy, DSC, TGA and
GPC measurements. The influence of the monomer
composition on the thermal and mechanical properties
of the obtained copolymers was investigated. After-
wards, from synthesized copolymers the best material
was selected for manufacturing highly flexible, porous
scaffolds for cell culture.

Keywords: bioresorbable polymers, copolymeriza-
tion, cyclic carbonates, 1,3-trimethylene carbonate,
2,2-dimethyltrimethylene carbonate

[Engineering of Biomaterials 118 (2013) 37-42]

Introduction

Bioresorbable copolymers, containing carbonate units,
derived from trimethylene carbonate monomer present high
flexibility and low glass transition temperature. This makes
them very promising materials for biomedical applications,
especially for scaffold for muscle cells (heart muscle) in
tissue engineering techniques or flexible implant in neuro-
surgery and soft surgery formation. Especially, copolymers
with two six-membered carbonates, such as trimethylene
carbonate and 2,2-dimethyltrimetylene carbonate, showed
interesting thermal and mechanical properties. However,
these carbonate copolymers despite the similar structure to
poly(trimethylene carbonate), clearly showed different ther-
mal and morphological properties. PTMC is an amorphous
polymer with glass transition temperature T, = -17°C, while
PDTC is a semicrystalline polymer with higher mechanical
strength [1-3].

Up to now copolymers of these monomers were obtained
with rare earth complexes as an initiator but they charac-
terized by the relatively low degree of crystallinity and low
molar mass [4,5].
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W obecnej publikaciji opisali$my badania prowadzone nad

® o o o o o o kopolimeryzacjg szesciocztonowych, cyklicznych weglanéw

z zastosowaniem jednowodnego acetyloacetonianu cynku
(), jako inicjatora. Inicjator ten jest zwigzkiem prostym
w budowie, stabilnym i stosunkowo niedrogim, a przede
wszystkim niskotoksycznym.

Materialy i metody

Monomery i inicjatory

Stosowany cykliczny monomer: weglan trimetylenu
(TMC) jest komercyjnym produktem firmy Boehringer (In-
gelheim, Niemcy), ktory przed zastosowaniem oczyszczany
byt poprzez rekrystalizacje z suchego octanu etylu. Drugi
monomer: weglan 2,2-dimetylotrimetylenu (DTC), syntezo-
wano poprzez transestryfikacje glikolu neopentylu (Aldrich)
z weglanem difenylu (Aldrich), a nastepnie w wyniku ter-
micznej degradaciji otrzymywano oligoweglan. Jako inicjator
reakcji transestryfikacji stosowano butanolan tytanu (1V)
(Adrich). Po odrzuceniu pierwszej frakcji, otrzymany produkt
przemywano dwukrotnie na lejku Buchnera schtodzonym,
suchym eterem tert-butylo metylowym (Aldrich). Nastepnie
otrzymany monomer DTC rekrystalizowano z osuszo-
nego toluenu. Uzyskano produkt z 30% wydajnoscig [6].
Acetylacetonian cynku jednowodny (ll) firmy Alfa Aesar,
stosowano bez dodatkowego oczyszczania.

Przebieg kopolimeryzacji

Monomer(y) z odpowiednig iloscig inicjatora w atmosfe-
rze argonu umieszczano w suchych, szklanych amputach,
ktére szczelnie zamykano. Amputy ogrzewano nastepnie
w fazni olejowej, w temperaturze 130°C, wstrzgsajgc okre-
sowo ich zawartosc. Po okreslonym czasie reakcji amputy
chtodzono do temperatury pokojowej. Otrzymane polimery
i kopolimery oczyszczano z resztek monomeréw poprzez
rozpuszczenie w chloroformie i wkraplanie tak otrzymanego
roztworu do chtodnego metanolu. Nastepnie, oczyszczony
materiat, po osuszeniu w suszarce prézniowej w tempera-
turze pokojowej, poddawano dalszym badaniom.

Formowanie skafoldu

Porowate podfoza otrzymano metoda odlewania z roz-
tworu/ wyptukiwania soli [7,8]. Jako czynnik porotworczy
zastosowano przesiane ziarna chlorku sodu (POCH, Gli-
wice) o wielkosci: 100-300 pm. Porogen mieszano z 20%
roztworem kopolimeru w chlorku metylenu (POCH, Gliwice)
w takiej proporcji, aby uzyskaé¢ udziat objetosciowy soli
réwny 80%. Mieszanine przeniesiono na szklang szalke
Petriego, suszono w atmosferze powietrza, a nastepnie
w suszarce prozniowej. Na koniec sol wyptukano za pomocg
wody destylowanej, a otrzymane porowate podtoze suszono
do statej masy w suszarce prézniowe;.

Techniki pomiarowe

Liczbowo i wagowo srednie masy molowe (odpowiednio
M, i M,)) oraz dyspersje (M,/M,) otrzymanych polimerow
i kopolimeréw oznaczono za pomocg chromatografu zelo-
wego Viscotek RImax. Jako faze ruchoma stosowano chlo-
roform o szybkosci przeptywu 1 ml/ min. Prébki oznaczano
w temperaturze 35°C. Jako detektor stosowano refraktometr
réznicowy firmy Viscotek model 3580, a rozdziat prezento-
wano na kolumnach Mixed E.

Liczbowo $rednie masy czgsteczkowe badanych poli-
merow wyznaczono w oparciu o kalibracje wykonang dla
standardow polistyrenowych.

Wiasciwosci termiczne oznaczono metodg réznicowej
kalorymetrii skaningowej (DSC), stosujac aparat Du Pont
1090B kalibrowany galem i indem (szybkos$¢ ogrzewania i
chtodzenia 20°C/min w zakresie od -100°C do 220°C).

In presented paper, we described the investigations on
copolymerization of six-membered cyclic carbonates using
the zinc acetylacetonate monohydrate (Il) as an initiator.
This initiator has a simple structure, is a stable, relatively
inexpensive, and above all low toxic.

Materials and Methods

Monomers and initiators

The used cyclic monomer: 1,3-trimethylene carbonate
(TMC) was obtained from Boehringer (Ingelheim, Germany).
It was purified by recrystallization from dried ethyl acetate
and then dried in a vacuum oven at room temperature.
The second monomer: 2,2-dimethyltrimethylene carbonate
(DTC) was synthesized by transesterification of neopentyl
glycol (Aldrich) with diphenyl carbonate (Aldrich), and as a
result of thermal degradation was obtained oligocarbonate.
As initiator of the transesterification reaction was used
titanium (IV) butoxide (Aldrich). Having rejected the first
fraction, the obtained product was washed twice in cold and
dry tert-buthyl methyl ether (Aldrich). The obtained DTC was
recrystallized from dry ethyl acetate. DTC with the yield of
30% was achieved. Zinc (Il) acetylacetonate monohydrate
(Alfa Aesar) was used as received.

Polymerization and copolymerization procedure

Monomer(s) with the appropriate amount of initiator were
charged in argon atmosphere into dried glass ampoules,
which then were sealed. The ampoules were conditioned
in an oil bath equipped with a periodically working shaker
at 130°C. After the selected reaction time, the ampoules
were quickly quenched to room temperature. The result-
ing polymers and copolymers were purified from residual
monomer by dissolving in chloroform and dropwise addition
of the resulting solution to cold methanol. Then, the purified
material, after drying in a vacuum oven at room temperature,
was subjected to further studies.

Preparation of scaffolds

The porous scaffolds were produced by solvent casting/
salt particulate leaching technique [7,8]. As porogen were
used sieved crystals of sodium chloride (POCH, Gliwice)
of 100-300 ym. The porogen was mixed with 20% (w/v)
copolymer solution in methylene chloride (POCH, Gliwice)
in such proportion to receive a salt volume fraction of 80%.
The mixture was cast on glass Petri dishes, dried overnight
in air, followed in a vacuum oven. At the end, the salt was
leached in demineralized water and finally obtained porous
scaffold was dried to constant weight in a vacuum oven.

Measurements

The number-average and weight-average molar masses
(M, and M,, respectively) and dispersity indexes (M,/M,)
of the polymers and copolymers were determined by gel
permeation chromatography with a Viscotek RImax chro-
matograph. Chloroform was used as the eluent, and the
temperature and the flow rate were 35°C and 1 mL/min,
respectively. Two PL Mixed E columns with a Viscotek model
3580 refractive index detector were used. The molecular
weights were calibrated with polystyrene standards.

Thermal properties, such as glass transition temperatures
and heats of melting, were examined by DSC with a DuPont
1090B apparatus calibrated with gallium and indium (heat-
ing and cooling rate of 20°C/min in the range from -100°C
to 220°C).

Thermal stability of copolymers were examined by TGA
with the TGA/DSC 1 METTLER TOLEDO apparatus, at
a heating rate of 10°C/min under anaerobic conditions in
a nitrogen atmosphere.

Z—..........................................
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Rozktad termiczny kopolimeréw TMC/DTC badano
stosujac aparat TGA/DSC 1 METTLER TOLEDO, pomiar
wykonywano z szybkoscig grzania 10°C/min, w warunkach
beztlenowych w atmosferze azotu.

Mikrostrukture skafoldu zbadano za pomocg mikroskopu
optycznego (STEMI DV4, Zeiss, powiekszenie 20x i 80x).
Porowato$¢ skafoldu zostata wyznaczona na podstawie
pomiaru jego masy po wysuszeniu oraz masy nasgczonego
wodg. Porowatos¢ zostata obliczona wedtug wzoru:

P(%) = (1 - p./p.) x 100%, gdzie p, jest to gestos¢ skafoldu,
a p, jest to gestos¢ samego kopolimeru (1,30 g/cm3).
Warto$¢ p, zostata okreslona przy pomocy réwnania:

Pa= mdry/[mdry/ Pe + (mwet_ mdry)/pw]1 gdZIG! Pw - gQStOSé WOdy
w temperaturze 20°C (0,998 g/cm?®), m,,, - masa skafoldu po
wysuszeniu, m,,, - masa skafoldu nasaczonego woda.

Badania mechaniczne wytrzymatosci na rozcigganie
kopolimeréw w formie wyprasek (formowanych przy uzyciu
prasy hydraulicznej) przeprowadzono na maszynie wytrzy-
matosciowej typu ,Instron” model 2402. Badania wytrzy-
matosci na rozcigganie prowadzono w temperaturze 23°C,
przy szybkosci rozciggania 20 mm/min i rozstawie szczek
30 mm. Badania mechaniczne wytrzymatosci na $ciskanie
skafoldu przeprowadzono na maszynie wytrzymatosciowej
typu ,Instron” model 1195. Badania prowadzono w tempe-
raturze 23°C, z szybkoscig odksztatcania 2 mm/min.

Konwersje reakcji, sktad oraz mikrostrukture otrzyma-
nych kopolimeréw wyznaczono przy pomocy spektroskopii
protonowego ('H NMR) i weglowego ('*C NMR) rezonansu
magnetycznego. Pomiary wykonywano na spektrometrze
firmy Bruker AvanceTM 600 MHz stosujac, jako rozpuszczal-
nik, deuterowany chloroform (CDCI,) oraz tetrametylosilan
(TMS) jako standard wewnetrzny. Widma 'H NMR otrzyma-
no po 64 przejsciach, z czasem akwizycji 2,65 s i dlugoscig
pulsu 11 pys. Widma *C NMR kopolimeréw otrzymano po
19500 przejsciach, z czasem akwizycji 0,91 s oraz dtugoscia,
pulsu 9,1 ps. Przyporzadkowanie linii rezonansowych na
widmie *C NMR odpowiednim sekwencjom komonomeréw
pozwolito na wyznaczenie Srednich dtugosci mikroblokéw
weglanowych.

Wyniki i dyskusja

Wyniki badan dotyczace polimeryzacji weglanu trimety-
lenu (TMC), weglanu 2,2-dimetylotrimetylenu (DTC) oraz
ich wzajemnej kopolimeryzacji, w obecnosci jednowodnego
acetyloacetonianu cynku (Il) - Zn(acac), x H,0, zostaty
przedstawione w TABELI 1. Wszystkie reakcje prowadzone
byly w stopie, przy stosunku molowym inicjator/monomer
réwnym 1:800, w temperaturze 130°C. Temperatura reakc;ji
byta nieco wyzsza od temperatury topnienia monomeru
DTC i pozwalata na uzyskanie jednorodnej mieszaniny
reakcyjnej.

W obecnosci Zn(acac), x H,O polimeryzacja TMC zacho-
dzita z duzg wydajnoscia i nadspodziewang szybkoscig oraz

The microstructure of scaffolds was studied using an

optical microscope (Stemi DV4, Zeiss, magnification 20x
and 80x). The porosity of the scaffold was calculated from
the weight of the dry and water-soaked scaffolds samples.
The percent porosity was calculated using formula:
P(%) = (1 - p./p.) x 100%, where; p, is the apparent density
of the scaffold and p, is the density of the solid copolymer
(1.30 g/cm3). The value of p, was determined using equa-
tion; p, = My /[mgy,/p, + (M,e - My, )/p,], Where; p,, - density
of water at 20°C (0.998 g/cm?), m,,,— mass of scaffold after
drying, m,, — mass of scaffold soaked with water.

Tensile strength and Young’s modulus of copolymers
in the form of moldings, formed by compression using a
hydraulic press, were determined on Instron 2402 testing
machine. Tensile tests were carried out at 23°C, with stretch
rate of 20 mm/min and a span of jaws 30 mm. Compressive
strength of scaffold was performed on a testing machine
“Instron” model 1195. The study was conducted at 23°C
with strain rate of 2 mm/min.

The conversion of the reaction and the microstructure
of the obtained copolymers were determined by 'H and *C
NMR spectroscopy. The 'H NMR spectra were recorded at
600 MHz with Avance |l Bruker TM at 25°C. Dried deuterated
chloroform (CDCI,) was used as the solvent, and tetrameth-
ylsilane (TMS) was applied as the internal standard. The 'H
NMR spectra were obtained with 64 scans, 2.65-s acquisi-
tion time, and 11 ps pulse width. The '*C NMR spectra were
recorded at 150 MHz with 19500 scans, 0.91 s acquisition
time, and 9.1 ps pulse width. Assigning lines from the *C
NMR spectrum to corresponding comonomeric sequences
enables the determination of average lengths of carbonate
microblocks.

Results and Discussions

The results of the polymerization of TMC, DTC and
copolymerization of this monomers in the presence of zinc
acetylacetonate monohydrate (ll) - Zn(acac), x H,O, are
summarized in TABLE 1. All reactions were carried out in
the bulk with an initiator/ comonomers ratio of 1:800, at
temperature 130°C. This temperature is slightly above the
melting point of the monomer DTC and allows to obtain
homogeneity of reaction mixture.

In the presence of Zn(acac), x H,0O, TMC polymeriza-
tion proceeded with high yields and unexpected rate and
allowed to obtain a poly(trimethylene carbonate) with high
molar mass [6]. However, the homopolymerization of DTC
proceeded more slowly, and the molar mass M, of DTC
was more than twice lower than the theoretically calculated
molar mass. These differences were not caused by a “back-
biting” reaction type, because at any stage of polymerization,
there was no significant increase in dispersion of M,/M,, and
the molar mass increase with the progress of reaction was
directly proportional [6].

pozwalata na otrzymanie poliweglanu trimetylenu
o wysokiej masie molowej [6]. Wyraznie wolniej 7

przebiegata jednak homopolimeryzacja DTC, O/J\Q
a masy molowe M, otrzymanych weglanéw 2,2-
dimetylotrimetylenu byly ponad dwukrotnie nizsze
od teoretycznie wyliczonej masy molowej. R6znice
te nie byty spowodowane jednak reakcja typu ,back- § tuc

o Zn(acac), x H,0 I
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biting”, gdyz na zadnym etapie polimeryzacji nie
obserwowano istotnego wzrostu dyspersji M,/M,,
a wzrost masy molowej z postepem reakcji byt
wprost proporcjonalny [6].

SCHEMAT 1. Reakcja otrzymywania kopolimeru weglanu
1,3-trimetylenu z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu.
SCHEME 1. Synthesis of 1,3-trimethylene carbonate with

2,2- dimethyltrimethylene carbonate copolymer.
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TABELA 1. Wyniki kopolimeryzacji TMC-DTC,
inicjowanej Zn(acac), x H,0, prowadzonej w stopie
w t = 130°C przy stosunku molowy I/M =1:800.

TABLE 1. Results of copolymerization of TMC with
DTC, initiated by Zn(acac), x H,0, carried out in bulk
at 130°C, initiator/monomers molar ratio of 1:800.

Lp. (TMC:DTCN M, E Opmax

m: smax T10% T
No. [% mol]  [kDa] [MPa] [MPa] [%] [°C]

1 20:80 67.5| 141 12 |390(280 | 310

2 51:49 484 | 26 | 0.4 | 93 |260| 320

3 80:20 63.7| 25 | 0.3 |92 (280 340

10° 10°

Gdzie: E - modut Younga, 0,,,, - naprezenie na granicy
plastycznosci, €., - maksymalne wydtuzenie, Ty, -
temperatura, przy ktérej ulega rozktadowi 10% badanej
prébki, T, - temperatura rozktadu prébki.

Where: E - Young’s modulus, o,,,— stress at yield,
€max - Maximum tensile strain, Ty, - temperature of 10%
degradation, T,,,, - the decomposition temperature

Kopolimery TMC/ DTC rowniez zostaty otrzymane
w stosunkowo krotkim czasie, z konwersjg monomerow
siegajaca powyzej 97% (TABELA 1). Czas reakcji zostat
okreslony na podstawie zalezno$ci pomigdzy czasem re-
akgcji a konwersjg monomerdéw w przypadku réwnomolowej
kopolimeryzaciji, prowadzonej w 130°C. Kopolimery te cha-
rakteryzowaty sie wysokimi masami molowymi oraz mono-
modalnym, waskim rozrzutem mas molowych (RYS. 1).

Przeprowadzone badania dotyczgce kopolimeryzaciji
wykazaty, ze oba komonomery weglanowe TMC i DTC
wbudowywane byly w rosnacy tancuch kopolimeru ze zbli-
zong szybkoscia. Srednie dtugosci mikroblokdw réwniez
przez caty proces formowania sie tancucha kopolimeru byty
zblizone do siebie. Swiadczy to o tym, ze podczas badanej
kopolimeryzacji nie zachodzit proces transestryfikaciji.

Wykorzystujac metode roznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC) zbadano wtasciwosci termiczne otrzymanych
kopolimeréow weglanu 1,3-trimetylenu z weglanem 2,2-dime-
tylotrimetylenu o réznych sktadach komonomeréw (RYS. 2).
Na termogramie poli(TMC-ko-DTC) o zawartosci 80% DTC,
obserwowano wyrazny obszar topnienia $wiadczacy o jego
semikrystalicznosci i podobnie jak w przypadku homopolime-
ru DTC obserwuje sie dwie temperatury topnienia (RYS. 2a).
Pozostate kopolimery byty amorficzne (RYS. 2b,c).

Wraz z obnizaniem sie zawartosci jednostek weglano-
wych DTC w kopolimerze, wptywajacych na ich krystalicz-
nos¢, zaobserwowano znaczne pogorszenie sie parametréw
wytrzymatosci mechanicznej (TABELA 2).

Pomiary przeprowadzone metoda TGA wykazaly, ze
wszystkie otrzymane kopolimery poli(TMC-ko-DTC) cha-
rakteryzowaty sie wysokg stabilnoscig termiczng, co ma
duze znaczenie przy przetworstwie. Sposréd badanych
kopolimeréw weglanu trimetylenu z weglanem 2,2-dime-
tylotrimetylenu, kopolimer o zawartosci 80% mol. DTC
charakteryzuje sie najwyzszg elastycznoscig (maks.
wydtuzenie przy rozcigganiu ponad 390%) oraz najlepszymi
parametrami wytrzymatosci mechanicznej. Z tego powodu
materiat ten wytypowano do zbadania potencjalnej jego
przydatnosci jako materiatu do formowania elastycznego,
trojwymiarowego porowatego nosnika komoérek do zasto-
sowan w inzynierii tkankowej.

RYS. 1. Chromatogram GPC poli(TMC-ko-DTC)
(50:50), otrzymanego z zastosowaniem Zn(acac),
x H,O jako inicjatora

(TABELA 1, POZ. 3) (M,= 48 400 Da, M,/M, = 1,9).
FIG 1. GPC chromatogram of poly(TMC-co-DTC)
(50:50), obtained using Zn(acac), x H,O as initiator
(TABLE 1, NO 3) (M, = 48 400 Da, M,,;, = 1.9).

Copolymers of TMC/DTC also have been obtained in
a relatively short time, with the conversion of monomers
up to above 97% (TABLE 1). The reaction time was deter-
mined on the basis of the previous investigations of relation
between reaction time and monomers conversion of the
equimolar copolymerization conducted at 130°C. These
copolymers are characterized by high molar masses and
monomodal, narrow molar mass distribution (FIG. 1).

The study of copolymerization showed that both car-
bonate comonomers TMC and DTC were incorporated
into the growing chain of the copolymer with a similar rate.
The average length of microblocks through the whole pro-
cess of forming a copolymer chain was also similar to each
other. This indicates, that during the copolymerization study
the transesterification process was not present.

The thermal properties of synthesized copolymers of
TMC with DTC, obtained with different comonomer feed
ratios (FIG. 2) were examined by the differential scanning
calorimetry (DSC). In the thermogram of poly(TMC-co-
DTC) containing of the 80% DTC, was shown a clear area
providing of the melting semicrystallinity and, as in the case
of homopolymer DTC, two melting points (FIG. 2a) were
observed. Other obtained copolymers were amorphous
(FIG. 2b,c).

The lowering of the content of DTC units in the synthe-
sized copolymer, affected of their semicrystallinity disap-
pearance and simultaneously a significant deterioration of
mechanical strength parameters was observed (TABLE 2).

The measurements conducted with TGA showed that
all obtained poly(TMC-co-DTC) present high thermal sta-
bility, which is especially important for thermo processing.
Among the studied copolymers of TMC with DTC, copolymer
containing 80 mol % DTC provides the highest flexibility
(a tensile elongation of over 390%) and the best parameters
of mechanical strength. For this reason, this material was
chosen to further investigation of its potential usefulness for
manufacturing a flexible, three-dimensional scaffold, which
can be used in cell culture. Tissue engineering is a new but
very promising area of medicine. Its aim is to regenerate and
restore damaged tissues or organs. Bioresorbable three-
dimensional scaffolds colonized with cells prior to implanta-
tion has just played a significant role in tissue engineering.
Under the right conditions and to access to medium, these
cells are multiplying and diversifying and only so prepared
scaffolds can be implanted into the body cavity tissue in place.
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RYS. 2. Termogramy DSC (l i Il przebieg) kopolimeréw TMC/DTC o zawartosci: a) 20 mol % TMC, b) 51 mol %

TMC, c) 80 mol % TMC.

FIG. 2. DSC thermograms (I and Il run) of TMC/DTC copolymers: a) about 20 mol % of TMC, b) about 51 mol %

of TMC, c) about 80% mol of TMC.

TABELA 2. Wiasciwosci mechaniczne i stabilno$¢ termiczna kopolimeréw TMC/DTC.
TABLE 2. Mechanical properties and thermal stability of the TMC/DTC copolymers.

. (TMC:DTC)° Czas/Time Konw./Conv. (TMC:DTC) M
No. [% mol] [min] [%] [% mol.]
1 100:0 6 ~100 100:0 102 2.0 - - -
2 80:20 40 ~100 80:20 63.7 2.0 5.3 1.3 0.95
3 50:50 40 97 51:49 48.4 1.9 2.1 2.1 0.95
4 20:80 40 ~100 20: 80 67.5 1.9 1.3 5.2 0.96
5 0:100 240 99 0:100 34.7 2.3 - - -

NMR; R - degree of chain randomness.

Gdzie: (TMC:DTC)° - poczatkowy sktad mieszaniny reakcyjnej; Konw. - catkowita konwersja kopolimeryzacji; (TMC:DTC)V
- sktad kopolimeru; M, - liczbowo $rednia masa molowa wyznaczona metodg GPC w oparciu o wzorce polistyrenowe;
D =M,/M, - dyspersja; Liyc, Lorc - $rednia dlugos¢ mikroblokéw weglanowych TMC i DTC wyznaczona na podstawie NMR;
R - wspétczynnik randomizaciji tancucha (beztadno$c¢ tancucha).

Where: (TMC:DTC)°- initial feed molar fraction TMC and DTC; Conv. - total conversion of copolymerization; (TMC:DTC)N
- feed molar fraction of TMC and DTC; M, - number average molecular mass were determined by GPC and calibrated
with polystyrene standards; D = M,,/M, _ dispersity; Lyyc, Lorc - average length of carbonates microblock calculated with

Na RYS. 3 przedstawiono obrazy skafoldu uformowanego
z poli(TMC-ko-DTC) o zawartosci 80% mol. DTC, uzyskane
za pomocg mikroskopu optycznego. Otrzymane poditoze
polimerowe charakteryzowato sie $rednig wielkoscig poréw
okoto 100-200 ym, a ich udziat objetosciowy wynosit 83%.
Wiasciwosci mechaniczne tego skafoldu (modut sprezysto-
$ci na $ciskanie E, =1,8 MPa i wytrzymato$¢ na $ciskanie
O.max = 0,75 MPa) sg poréwnywalne z wtasciwosciami me-
chanicznymi elastomeréw poliuretanowych [9].

FIG. 3 shows images of the scaffold formed from poly(TMC-
co-DTC) containing 80% of DTC units, obtained with an opti-
cal microscope. The resulting scaffold was characterized by
a mean pore size of 100-200 um and a pore volume frac-
tion was about 83%. Mechanical properties of this scaffold
(modulus of compression elasticity about E, = 1.8 MPa and
compressive strength about o, .., = 0.75 MPa) are compa-
rable with the mechanical properties of the polyurethane
elastomers [9].
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RYS. 3. Obraz z mikroskopu optycznego porowatych podtozy na bazie kopolimeréw TMC/DTC: a) powiekszenie
20x, swiatto odbite, b) powiekszenie 80x, Swiatlo przeswitujace.
FIG. 3. Optical microscope image of porous scaffold based on copolymers TMC/DTC: a) 20x magnification,

reflected light, b) 80x magnification, light translucent.

Odpowiednia wytrzymato$¢ mechaniczna i elastycznos¢
kopolimeréw weglanu trimetylenu z weglanem 2,2-dimety-
lotrimetylenu sprawiaja, ze te nowe materiaty wydajg sie
obiecujgcym materialem w formowaniu porowatych, trojwy-
miarowych podtozy do hodowli tkanek miekkich, takich jak
przyktadowo: skora czy naczynia krwionosne.

Whioski

W obecnosci Zn(acac), x H,O otrzymano kopolimery
weglanu trimetylenu z weglanem 2,2- dimetylotrimetyle-
nu o wysokich masach czasteczkowych, w stosunkowo
krotkim czasie. Wiasciwosci termiczne i mechaniczne tych
kopolimeréw silnie zalezaty od sktadu poszczegdinych ko-
monomerow. Otrzymane wstepne wyniki badan sugeruja,
ze podfoza formowane z kopolimeréw weglanu trimetylenu
z weglanem 2,2-dimetylotrimetylenu mogtyby znalez¢
potencjalne zastosowanie jako elastyczne, trojwymiarowe
skafoldy do hodowli tkanek miekkich.

Podziekowania

Prace wykonano w ramach projektu ,Polimerowe chirur-
giczne systemy resorbowalne z pamieciq ksztattu” nr UDA-
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The mechanical strength and flexibility of the copolymers
of trimethylene carbonate/2,2-dimethyltrimethylene make
that these new materials are ideal for the formation of porous
three-dimensional scaffolds for the cultivation of soft tissues,
as for example: skin and blood vessels.

Conclusions

In the presence of Zn(acac), x H,0, in a relatively short
time, high molecular weight copolymers of trimethylene
carbonate with 2,2-dimethyltrimethylene carbonate were
obtained. The thermal and mechanical properties of these
copolymers were strongly dependent on the comonomer
composition. The obtained preliminary results suggest
that the scaffold formed from a copolymer of trimethylene
carbonate with 2,2- dimethyltrimethylene carbonate could
have potential application as a flexible, three-dimensional
scaffold for soft tissue culture.
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