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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu for-
mowania implantéw polimerowych metodg wtrysku
oraz ich sterylizacji wigzkg elektronéw na zmiany
struktury i wiaSciwosci termicznych trzech réznych
terpolimerdéw LL-laktydu, glikolidu i weglanu trimety-
lenu z pamiecig ksztaftu. Polimery charakteryzowano
wykorzystujgc analize DSC (wtasciwosci termiczne),
GPC (masy czgsteczkowe) i TH NMR (sktad i mikro-
struktura). Badano materiat wyjsciowy po syntezie,
uformowane metodg wtrysku matryce polimerowe,
sterylne matryce polimerowe i materiat sterylny nie
przetworzony. Oceniono przydatno$¢ wybranych
metod przetwarzania do zastosowania w produkcji
biozgodnych implantéw polimerowych. Zauwazono
wptyw stosowanych metod przetworstwa na badane
wtasnoSci polimerow.

Stowa kluczowe: terpolimery, wtrysk, sterylizacja,
implant, polimery z pamiecig ksztattu

[Inzynieria Biomateriatow, 96-98, (2010), 34-39]

Wprowadzenie

Biozgodne polimery degradowalne z efektem pamigci
ksztaltu sg materiatami bardzo obiecujgcymi do wykonania
narzedzi stosowanych w medycynie takich jak samorozpre-
zajgce stenty, samozaciskowe klamry, szpilki chirurgiczne i
moga w wielu przypadkach z powodzeniem zastgpi¢ dotych-
czas stosowane implanty ze stopéw metalicznych [1,2].

Tego typu materiaty wielofunkcyjne sg szczegadlnie przy-
datne do celéw krotkoterminowej matoinwazyjnej chirurgii
tkankowej, poniewaz ich zastosowanie pozwala wyelimi-
nowac koniecznos$¢ dodatkowego zabiegu chirurgicznego
celem usuniecia implantu, co ma miejsce w wypadku sto-
sowania implantéw metalicznych [3,4,5]. Umiejscowienie
implantu w postaci zdeformowanej (ksztatt tymczasowy o
minimalnych wymiarach) i przyjecie przez niego, po uptywie
zdefiniowanego okresu czasu (sekundy, minuty), lub na
skutek przytozonego bodzca, poprzez ekspansje, ksztattu
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Abstract

In the present work the result of obtaining implants
by injection moulding method and their high energy
electron beam sterilization was presented. Changes of
microstructure and thermal properties were observed.
Three different terpolymers were characterized by
using DSC, GPC and 1H NMR method. Raw material
and polymer matrices before and after sterilization
were examined. Application of this processing method
for production of biocompatible and biodegradable
shape memory polymer matrices production was
estimated. An impact of applied method on tested
polymer property was noticed.

Keywords: terpolymer, injection moulding, shape
memory polymers, sterilization

[Engineering of Biomaterials, 96-98, (2010), 34-39]

Introduction

Biocompatible degradable shape memory polymers are
very interesting materials, which can be used for production
of medical devices, e.g. self-expandable stents, self-clench-
ing clips, surgical pins. In many cases they are promising
candidates for replacement of commonly used implants
made of metalilc alloys [1,2].

These types of multifunctional implants are especially
useful in the case of short-term, noninvasive surgical ap-
plications, because they eliminate the necessity of implant
removal and additional surgery [3,4,5]. The incorporation of
implant into the body in the form of small-sized temporary
shape, whose recovery to the permanent shape occurs after
predetermined time (seconds, minutes) and is induced by
external stimulus, could minimize the surgical impact inside
the human organism [3,4,6]. Material resorption after the pe-
riod required for complete medical treatment (from 1 to sev-
eral months) allows to prevent from long-term cell response
and other undesired body-implant interactions [7].
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trwatego, spetniajgcego zadania lecznicze, ograniczatoby
do minimum ingerencje chirurgiczng w organizmie cztowie-
ka [3,4,6]. Po okresie potrzebnym do wyleczenia zmiany
chorobowej (od 1 do kilku miesiecy), materiat taki, po spet-
nieniu swojej funkgji, ulegatby resorpcji co zapobiegatoby
diugotrwatej odpowiedzi komorkowej i innym pozniejszym
niepozadanym interakcjom organizm-implant [7].

Syntetyczne materiaty, bedgce substancjami obcymi dla
ludzkiego organizmu muszg spetni¢ podstawowe kryterium
biokompatybilnosci, by zosta¢ zakwalifikowanymi do stoso-
wania in vivo. Muszg byc¢ praktycznie nietoksyczne przez
caty okres kontaktu z tkankami, nie wptywa¢ negatywnie
na komorki krwi i tkanek, nie wywotywa¢ stanu zapalnego
ani alergii, ani by¢ kancerogenne czy mutagenne. Podczas
badan nad biokompatybilnymi materiatami z pamiecig
ksztattu nalezy zdawac sobie sprawe, ze ich produkcja w
duzej skali niesie czesto ze sobg brak mozliwosci lub znacz-
ne utrudnienie w catkowitym usunigeciu minimalnych ilo$ci
réznych zwigzkéw chemicznych wystepujgcych w gotowym
wyrobie takich jak: nieprzereagowane monomery, inicjatory,
rozpuszczalniki, uboczne produkty reakcji, plastyfikatory.
Sladowe ilosci takich matoczgsteczkowych zwigzkéw sg
uwalniane do organizmu z implantu i dziatajg toksycznie na
organizm pacjenta oraz powodujg stan zapalny w miejscu
implantacji [1,8]. Dlatego tez w trakcie projektowania metody
syntezy i sktadu takiego materiatu nalezy z zatozenia unikac
stosowania komponentéw o duzej toksycznosci.

Wazne wiec by nowy materiat uznany w pierwszych
etapach badan za biozgodny, nie zmienit swej struktury
podczas przetworstwa oraz sterylizacji [4,8,9].

Prawidtowe zaprojektowanie biozgodnego implantu
do umiejscowienia w tkankach organizméw zywych jest
skomplikowane i wymaga odpowiedniego wyboru metody
przetworczej i sterylizacji, charakterystyki docelowej tkan-
ki, w ktérej ma by¢ umiejscowiony i dopasowania do niej
wiasciwosci mechanicznych implantu. Bardzo wazny jest
tez wybor rodzaju materiatu z ktérego ma by¢ wykonany
implant oraz jego projektowany ksztatt, tak by odznaczat sie
wiasciwosciami mechanicznymi pozwalajgcymi mu petnic
zaplanowana funkcje w miejscu implantacji [9]. Szczegdine
problemy nasuwa wytwarzanie implantéw z biodegradowal-
nych poliestrow alifatycznych, ktére sg silnie narazone na
degradacje na skutek dziatania réznych czynnikéw m.in.:
wysokich temperatur, wigzki promieniowania lub wilgoci w
procesie przetworstwa i sterylizaciji.

Wsréd wielu materiatéw polimerowych z pamiecig ksztat-
tu projektowanych do zastosowan w medycynie, bodzcem
wyzwalajgcym zmiane ksztattu z tymczasowego do trwa-
tego jest temperatura. Najczesciej funkcje molekularnych
przetgcznikow petnig T, lub T, segmentow elastycznych
w polimerach termoplastycznych. Powrét do ksztattu trwa-
tego z tymczasowego nastepuje po podgrzaniu powyzej
tychze temperatur. W celu zaprojektowania materiatu
charakteryzujgcego sie powrotem do ksztattu trwatego po
zaimplantowaniu do organizmu nalezy ustali¢ warto$¢ tem-
peratury przetgczania jak najblizej temperatury ludzkiego
ciata [4,5].

Polimerowe implanty do celéw biomedycznych sg gtow-
nie otrzymywane poprzez wirysk, prasowanie, wylewanie
z roztworu. Zadna z tych metod nie jest pozbawiona wad.
Ze wzgledu na powtarzalno$¢ procesu i mozliwos¢ otrzy-
mywania réznorodnych, zaleznych od formy, ksztattow
w niniejszej pracy do otrzymania implantu zastosowano
metode wtrysku [10].

Synthetic materials must be completely biocompatible
for in vivo applications. They must be practically non-toxic
for tissues during the whole time of treatment; cannot be
mutagenic nor carcinogenic, or have negative impact on
blood cells and tissues, cause allergy or inflammatory
reaction. The studies on biocompatible shape memory
materials reveal some problems concerning large-scale
synthesis due to impossibility or difficulties with complete
removal of chemical compounds from the final products e.g.
unreacted monomers, initiators of polymerization reaction,
solvents, by-products or plasticizers. Trace amounts of
these low-molecular compounds, which are released from
polymer implant to organism have toxic effect and can in-
duce inflammatory response in the implantation site [1,8].
Thus, avoiding the use of highly toxic components should
be taken into account while designing of synthesis method
and material composition.

Moreover, biocompatible material should not change its
features during processing and sterilization [4,8,9].

Development of biocompatible implant is very compli-
cated and requires fulfilling some conditions as: appropriate
method of processing and sterilization, characterization of
target tissue, where the implant will be placed and adjust-
ing the polymer mechanical features to the tissue proper-
ties. Selection of polymer for implant formation as well as
designing its shape are especially important, because the
implant should posses the mechanical features suitable for
the planned application at the implantation site [9]. Produc-
tion of implants from biodegradable aliphatic polyesters is
especially difficult due to susceptibility to factors that can
occur during processing and sterilization, such as high
temperature, radiation beam or moisture.

Among shape memory polymers for medical applications,
temperature is the most common stimulus that induces
transition from temporary to permanent shape. Usually
T, or T, of elastic segments acts as molecular switch in
thermoplastic polymers. Regaining the permanent shape
from temporary deformation occurs after heating above this
temperature. In designing of a material which recovers its
permanent shape after implantation into human body the
most necessary is to set its switching temperature to be
close to 37°C [4,5].

Polymeric implants for biomedical applications are mainly
obtained by injection molding, compression and solvent
casting method. None of this method is perfect. The injection
method was applied in this study due to its repeatability, and
large diversity of implant shapes that can be obtained with
the use of proper mould [10].

It is also important to choose the most appropriate steri-
lization method of the final product. The commonly used
sterilization methods of polymeric materials are: sterilization
with heat moisture, heating above 180°C, 8 or y irradiation,
plasma or ethylene oxide sterilization [10]. Selection of the
sterilization method depends on the kind of material used
for implant production. High-energy electron beam radia-
tion was used for sterilization of the moulded matrices in
this study.

The aim of this paper was to analyse the influence of
implant processing and sterilization method on composition,
structure, thermal properties and molecular weight of three
kinds of biodegradable shape memory terpolymers. Injection
moulding and high-energy electron beam radiation were
applied for production of biocompatible polymer implants
with shape memory properties.
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TABELA 1. Parametry procesu wyttaczania.
TABLE 1. Parameters of extrusion process.

Komora wyttaczarki

Witryskarka

mz\?grzi:{u Extrusion chamber Injection moulding machine
. iSnienie wtryski trysk
Type .Of [ LRI T Temp[°C] I(rij!zzlt?onr;errVe;yssu rl::' Iﬁfeacsti;vnr¥?m: AT
material [°C] RPM [bar] [sek] [°C]
MAT 1 120 150 120 400 & 60
[ maT2 120 150 120 400 3 70
|| MAT 3 140 150 140 400 3 85

Po wyprodukowaniu pozgdanego wyrobu, nalezy wybra¢
odpowiedni sposob jego sterylizacji. Najczestszymi meto-
dami sterylizacji materiatow polimerowych jest sterylizacja
parg wodng, ogrzewanie w temperaturach wyzszych niz
180°C, sterylizacja promieniowaniem beta lub gamma,
sterylizacja plazmowa oraz sterylizacja z zastosowaniem
gazowego tlenku etylenu [10]. Wybér odpowiedniej metody
sterylizacji zalezy od materiatu, z ktérego wytworzony jest
dany wyréb. Do celdéw sterylizacji w niniejszej pracy uzyto
wigzki elektrondéw.

Celem pracy byta ocena wptywu metody formowania
implantu i sterylizacji na zmiany skfadu, struktury, wtasci-
wosci termicznych i mas czgsteczkowych trzech réznych
biodegradowalnych terpolimeréw z pamiecig ksztattu .
Oceniono przydatnos¢ metody wirysku oraz sterylizacij
wysokoenergetyczng wigzkg elektronéw do zastosowania

Materials and methods

The investigations were conducted on 3 different shape
memory terpolymers, synthesized at the Centre of Polymer
and Carbon Materials, Polish Academy of Sciences in Za-
brze: MAT 1: P (LA: GA: TMC) 75: 13: 12; MAT 2: P (LA:
GA: TMC) 76: 12: 12; MAT 3: P (LA: GA: TMC) 67: 9: 23
(TABLE 2, lines 1, 5, 9). Matrices were obtained by injection
moulding method (Thermo Haake MiniLab extruder and
Minidet mini injection moulder). Before injection, polymers
were dried at 21°C, 80 mbar for 24 h. Temperature of the
process for each kind of the polymer was assigned accord-
ing to the DSC thermograms. The material was melted us-
ing extruder equipped withdouble co-rotating screws, and
then collected in Minidet cylinder. The next step was the
injection of the polymer from cylinder to 4 identical moulds.

w produkcji biozgodnych implantéw polimerowych.

TABELA 2. Charakterystyka badanych materiatéw (a - wyniki badan 1HNMR, b - z badan GPC, c - z badan DSC).
TABLE 2. Characteristic of the tested materials (a - results 1 HNMR, b - test GPC, c - test DSC).

Nr wiersza w
tabeli

No row in the
o] [2)

Mn ®
(kDa)

Rodzaj materiatu
Type of material

Composition 2
[mol%]

Tg LongL LongG LongT
(°C)° block?® block? block?

PDI ®

1 materiat po syntezie
raw material

materiat po syntezie i

2 sterylizacji
material after synthesis

MATA and sterilization

3 matryca polimerowa
polymer matrix

sterylna matryca
4 polimerowa
sterile polymer matrix
polymer

5 materiat po syntezie
raw material

materiat po syntezie i
6 sterylizacji /material after
synthesis and steriliza-

MAT2 fion
7 matryca polimerowa

polymer matrix

sterylna matryca
8 polimerowa
sterile polymer matrix
polymer

materiat po syntezie
raw material

materiat po syntezie i
10 sterylizacji
material after synthesis
and sterilization

matryca polimerowa

o 11
L I— polymer matrix
sterylna matryca

12 polimerowa
sterile polymer matrix
polymer

LA75: GA13: TMC12 | 48,8 2 49 4,59 1,01 1,68

LA75: GA13: TMC12 38,8 2,04 48 4,54 1,02 1,36

LA75: GA13: TMC12 - 1,96 48 3,8 1 1,36

LA76: GA12: TMC12 39,9 2,12 47 3,06 1,02 1,24

LA76: GA12: TMC12 43,3 1,94 48 3,34 0,99 1,55

LA74: GA12: TMC14 35,3 2,08 47 4,31 0,99 1,19

LA74: GA11: TMC15 42,9 1,95 46 3,74 1,01 1,2

LA74: GA11: TMC15 37,6 1,94 46 3,32 0,98 1,32

LAG67: GA09: TMC23 36,5 1,95 47 &5 0,93 18,57

LAG7: GA09: TMC23 31,3 1,98 46 5,37 1,05 9,73

MAT3

LAG5: GA09: TMC27 34,6 2,13 43 5192 1,03 12,66

LA59: GA08: TMC34 30,6 2,06 43 4,4 1,02 8,88
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Materialy i metody

Badania przeprowadzono na 3 réznych materiatach
polimerowych z pamiecig ksztattu otrzymanych w Centrum
Materiatow Polimerowych i Weglowych Polskiej Akademii
Nauk w Zabrzu o nastepujgcym sktadzie: MAT 1: P(LA:
GA:TMC) 75:13:12; MAT 2: P(LA:GA:TMC) 76:12:12; MAT
3: P(LA:GA:TMC) 67:9:23 (TABELA 2, wiersze 1,5,9).
Terpolimery formowano metodg wirysku w wyttaczarko-
wtryskarce slimakowej firmy Thermo Haake MiniLab. Przed
wtryskiem polimer suszono w 21°C , 80 mbar przez 24 h.
Warunki temperaturowe procesu dla kazdego z polimeréw
wyznaczono na podstawie termogramow DSC materiatow
po syntezie. W komorze wyttaczarki materiat uplastyczniono
za pomocg dwoéch wspotbieznych slimakéw, a nastepnie
zbierano plastyczny materiat do cylindra. Kolejnym etapem
cyklu byt wirysk materiatu z cylindra do 4 identycznych
form. Nastepnie formy schtadzano do uzyskania przez
materiat temperatury 21,5°C. Proces wyttaczania i wtrysku
poszczegdlnych probek przebiegat w warunkach podanych
w ponizszej tabeli (TABELA 1). Otrzymane matryce polime-
rowe miaty ksztalt okrggty o $rednicy 9,9 mm, grubosci 1
mm i masie 0,1 g.

Kazdy wyréb pakowano hermetycznie. Cze$¢ otrzyma-
nych z MAT 1, MAT 2iMAT 3 matryc polimerowych wystano
w celu sterylizacji. Implanty sterylizowano wigzka elektronéw
wytworzonych w akceleratorze Elektronika 10/10. Energia
wigzki elektronéw zastosowanych do sterylizacji wynosita 10
MeV. Wyroby zostaty poddane dziataniu dawki 25 kGy.

Sktad i budowe tancuchéw badanych polimeréw wy-
znaczono na podstawie widm 'H NMR otrzymanych w
spektrometrze o wysokiej rozdzielczosci 600Mz BRUKER
Ultrashield Avance Il w roztworze osuszonego DMSO-d6 w
temperaturze 80°C, stosujgc TMS jako standard wewnetrzny.
Za pomocg aparatu do chromatografii zelowej GPC Viscotek
RImax (kolumny: Viscotek 3580, temp 35°C, faza ruchoma:
chloroform o przeptywie réwnym 1 ml/min, detektor refrakcyj-
ny) oznaczono $rednig liczbowa mase czgsteczkowa (M,),
wagowo $rednig mase czasteczkowg (M,,) oraz rozrzut mas
czasteczkowych (PDI) prébek przed i po przetworstwie oraz
po sterylizacji. Analize termiczng przeprowadzono z uzyciem
kalorymetru réznicowego DSC 2010 (TA Instruments).

Wyniki i dyskusja

Nieprzetworzone polimery MAT 1 i MAT 2 (TABELA 2
wiersz nr 1 i 5) to materiaty wyjsciowe o bardzo zblizonym
do siebie udziale procentowym poszczegdélnych komono-
merdw, oraz $rednich dtugosciach blokow glikolidylowych
oraz weglanowych. Natomiast wyjsciowy MAT3 (TABELA
2 wiersz 9) syntetyzowany z udziatem oligomeru TMC
charakteryzowat si¢ zmniejszonym udziatem procentowym
laktydu i glikolidu w poréwnaniu do MAT 1 i MAT 2. Diugie
bloki weglanowe obserwowane w MAT3 sg skutkiem zasto-
sowania oligo-TMC w procesie syntezy.

W procesie przetwarzania wszystkich 3 materiatow po-
limerowych za pomoca wyttaczarko-wtryskarki slimakowej
otrzymano okrggte matryce polimerowe, ktére nastepnie
charakteryzowano (TABELA 2 wiersze: 3,7,11). W przy-
padku wszystkich trzech materiatéw, na skutek tej metody
przetworczej zaobserwowano spadek temperatury zeszkle-
nia, bardzo nieznaczny w przypadku MAT 1, najwiekszy dla
MAT 3. Badanie GPC wykazato bardzo niewielki spadek
mas molowych dla wszystkich badanych prébek. Obliczone
na podstawie widma 'H NMR sktady procentowe komo-
nomerow w terpolimerach nie ulegty zmianie dla MAT1,
zmienity sie nieznacznie dla MAT2 i MAT3. Obserwowano
procentowy spadek zawartosci podjednostek laktydylowych

Then, the moulds were cooled, until the temperature of the
material reached 21.5°C. Extrusion and injection process
of each sample was specified in the table presented below
(TABLE 1). The obtained polymeric matrices characterized
round shape with a diameter of 9.9 mm , thickness 1 mm
and a weight of 0.1 g.

All devices were hermetically packed. Some of the ob-
tained from MAT 1, MAT, 2 and 3 matrices were sterilized
by highly accelerated electron beam radiation, generated
in Elektronika 10/10 accelerator. Electron beam energy
was 10 MeV with dose of 25 kGy.

Composition and structure of polymer chains were
investigated on the basis of 'H NMR spectra recorded on
high-resolution 600MHzBRUKER Ultrashield Avance I
spectromether at 80°C using TMS as internal standard.
DMSO-d6 was used as a solvent. The number average
molecular weight (M,), the weight average molecular weight
(M,,) and molecular dispersion (PDI) of samples before and
after processing as well as after sterilization were determined
by means of GPC chromatography (GPC Viscotek Rimax,
column: Viscotek 3580, 35°C, mobile phase: chloroform
equal flow to 1 ml/min,refractive index detector). Thermal
analysis was made using differential scanning calorimeter
DSC 2010 (TA Instruments).

Results and discussion

Polymeric materials MAT1 and MAT2 (TABLE 2 line
no 1 and 5) had very similar comonomer molar content
before processing, and contribution of long glycolidyl and
carbonyl blocks. The third polymer MAT3; (TABLE 2 line 9),
synthesized in two-stage method, involving olygomer-TMC
(o-TMC) had reduced percentage of lactydyl and glycolidyl
units compared to MAT1 MAT 2. Long carbonate blocks
observed in MAT3 are the result of application of oligo-TMC
during the synthesis. In the processing of all the 3 polymer
materials using exctrusion and injection moulding instru-
ment, round polymeric matrices were obtained, which then
were characterized (TABLE 2 lines: 3, 7, 11). For all of the
three materials, the decrease of glass transition temperature
was indicated as a result of injection method. The change
was very small for MAT 1 and the largest for MAT 3. The
GPC analysis showed a little decrease of molecular weight
for all the samples. Comonomer units’ ratio in terpolymers,
calculated from '"H NMR spectrum did not change for MAT1
and changed slightly in the case of the MAT3 and MAT2.
The observed decrease of lactydyl units in polymer chains,
with an increase of the average length of LL long blocks
may be caused by the fact that short random sequences
undergo faster degradation under the high temperature of
injection, than the long LL blocks. The smallest difference
was observed in parameters that describe the contribution
of the glycolidyl units in polymer chain. The decrease of
the average length of carbonate blocks was noticed for all
the samples. The obtained results lead to conclusion that
the conditions of injection moulding process caused slight
changes in properties of tested materials, probably resulted
from their degradation.

Sterilization had much greater impact on polymer material
than the processing method. The impact of the high electron
beam sterilization on unprocessed material and on polymer
matrix (TABLE 2line 2, 4, 6, 8, 10, 12) was compared. There
was a decrease in molecular mass for all the terpolymers.
Interestingly, in the case of material 1 and 2 some higher
decrease in Mn was observed for sterilized raw material than
for sterile polymer matrix. Probably degradation caused by
implant electron beam depends on a density of the material.
This effect was not observed in MAT3, because more proc-
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w fancuchach polimeréw, przy jednoczesnym wzroscie
wartosci Sredniej dtugosci blokéw LL. Najprawdopodobniej
Swiadczy to o tym, ze w wysokotemperaturowej metodzie
wtrysku najbardziej narazone na degradacje sg sekwencje
mieszane i krétkie bloki LL, a bardziej odporne s3g dtugie
bloki LL. Najmniejsza zmiana obserwowana jest wsrdd pa-
rametrow opisujgcych udziat podjednostek glikolidylowych
w tancuchu. Zaobserwowano dla wszystkich materiatow
spadek sredniej dtugosci blokéw weglanowych. Analizujac
wyniki mozna doj$¢ do wniosku, ze warunki zastosowane
podczas prasowania wtryskowego spowodowaty nie-
znaczne zmiany we wiasciwosciach badanych materiatow
najprawdopodobniej na skutek degradacji.

Sterylizacja miata znacznie wiekszy wptyw na materiat
polimerowy od metody przetwérstwa. Poréwnywano wptyw
sterylizacji na implanty i materiat wyjSciowy po syntezie
(TABELA 2 wiersz 2,4,6,8,10,12). Zaobserwowano spadki
mas czgsteczkowych dla wszystkich badanych polimeréw.
Co ciekawe dla materiatu 1 i 2 zaobserwowano troszke
wyzszy spadek M, dla sterylizowanego wyjsciowego
materiatu tuz po syntezie, niz dla sterylizacji matrycy
polimerowej. Najprawdopodobniej degradacja na skutek
wysokoenergetycznej wigzki elektronéw zalezna jest od
gestosci upakowania materiatu. Zaleznosc ta nie wystepuje
w przypadku MAT3 gdzie sterylna matryca polimerowa,
bardziej przetworzona, ma nizszg mase czgsteczkowg. W
badaniach skutkow sterylizacji zauwazono réwniez spadek
Tg. Dla sterylnej matrycy polimerowej MAT3, wzgledem
niesterylnego materiatu po syntezie MAT 3 jest to spadek
Tg az 0 4°C. Na skutek sterylizacji h EB w mikrostrukturze
badanych terpolimeréw zaobserwowano: spadek sredniej
dtugosci blokow weglanowych w polimerze, wzrost sredniej
dtugosci blokéw laktydylowych, maty wptyw na srednie
dtugosci blokéw glikolidylowych. Wzrost Sredniej diugosci
blokéw LL, przy spadku ogodlnej zawartosci procentowej
podjednostek laktydylowych i spadku masy czgsteczko-
wej terpolimeru, moze swiadczy¢ o silniejszym wptywie
stosowanej metody sterylizacji na krotkie bloki laktydylowe
i wiekszej odpornosci diuzszych blokow laktydylowych.
Natomiast spadek sredniej dtugosci blokéw weglanowych
przy wzroscie ogoélnej procentowej zawartosci weglanu w
terpolimerze i spadku catkowitej masy czgsteczkowej (MAT
3 MAT 2) swiadczy o wrazliwosci wigzan w diugich blokach
weglanowych na dziatanie sterylizacji wigzkg elektronéw.
Wydaje sie, ze proces przetwodrstwa i sterylizacji miat maty
wptyw na komonomery glikolidylowe w terpolimerze gdyz
obserwujemy zaréwno nieznaczne zmiany sredniej dtugosci
blokow glikolidylowych jak i ogolnej zawartosci procentowe;j
podjednostki glikolidylowej w fancuchach terpolimeru.

Podsumowujgc, sterylne matryce polimerowe dla 3
réznych terpolimeréw miaty zmniejszone T, wzglgdem
nieprzetworzonych materiatéw wyjsciowych rzedu 2-4°C i
masy czgsteczkowe mniejsze srednio o 7kDa.

Formowanie implantéw metodg wtrysku jest procesem
cyklicznym. W procesie przetwérstwa alifatycznych poli-
estrow konieczne jest, co pewien okres czasu, catkowite
usuwanie resztek stopionego materiatu z komory wyttaczar-
ki, poniewaz zbyt dtugie przetrzymywanie terpolimeréw w
temp. 120°C ma negatywny wptyw na ich budowe przyspie-
szajgc degradacje. Na skutek tego dochodzi do znacznych
strat surowca w procesie wtrysku badanych terpolimerow.
Kolejnym etapem badan powinno by¢ sprawdzenie wptywu
czy wystepujg réznice wiasciwosci pomiedzy poszcze-
goIlnymi seriami otrzymywanych matryc polimerowych, a
zatem czy istnieje wptyw kilkusekundowej réznicy czasu
pobytu materiatu w temp. 120°C w wyttaczarkowtryskace
(od napetnienia komory wyttaczarki do napetnienia formy)
na takie parametry jak M, i T,.

essed, sterile polymer matrix had lower molecular weight.
Analysis of sterilization effects on all the three terpolymers
showed the T, decrease. The biggest change between non
sterile, unprocessed material and sterile polymer matrix was
determined for MAT 3 (from 47°C to 43°C). h EB steriliza-
tion caused changes in microstructure: the decrease of the
average length of carbonate blocks, increase of the aver-
age length of lactidyl blocks and low impact on the average
length of glycolidyl blocks. The increase of the average
length of LL blocks with decrease of the overall percentage
of lactidyl units and molecular weight in terpolymer might
confirm stronger impact of sterilization method on short
lactidyl blocks and higher stability of long lactidyl blocks.
The decrease of the average length of carbonate blocks with
the growth of carbonate units content in the terpolymer and
decrease of molecular weight (MAT 3 and MAT 2) indicates
sensitivity of bonds in long carbonate blocks to hEB steri-
lization. It seems that the processing and sterilization had
little impact on glycolidyl comonomer, because we observed
slight changes of the average length of glycolidyl blocks and
glycolidyl units content in terpolymer chain.

To sum up, 3 different sterile terpolymer matrices had
their T, 2-4°C lower and average 7kDa smaller molecular
weights, comparing to raw materials.

Injection moulding of implants is a cyclic process. Periodi-
cal complete removal of material from extruder is necessary
in the case of aliphatic polyesters because prolonged impact
of the high temperature of 120 ° C accelerate their degrada-
tion. That causes significant loss of material.

Therefore, the next step should be analysis whether there
are differences between the first and the last obtained poly-
mer matrices. Answering the question if the time difference
between filling extruder chamber and forms (less than 2
minutes) influences such parameters as M, and T,, which
would be very helpful for processing method optimization.

Conclusions

Injection moulding is processing method that allows to
generate terpolymer implants with identical dimensions and
masses. Unfortunately, the process causes changes in the
microstructure of the materials. This fact must be taken into
account when designing implants for medical use, because
those changes may have a significant impact on in vivo
polymer matrice degradation. Despite its influence on the
test materials, injection moulding seems to be an optimal
method of forming biodegradable polymeric medical devices
of different shapes.

The high energy electron beam method of sterilization
induced terpolymers degradation and decreased their mo-
lecular weight. Despite of the influence on the test materi-
als, the h EB sterilization appears to be a good method of
biodegradable polymeric materials sterilization. It allows to
obtain sterile polymer matrices, ready for implantation to liv-
ing organism. However, it seems to be reasonable to check
the impact of other low-temperature sterilisation methods
such as gamma irradiation or ethylene oxide sterilization
on the tested shape memory polymer materials.

Designing of shape memory devices for the use in the hu-
man body requires precise adjustment of the glass transition
temperature near 36,6 °C, and degradation rate adequate
for fullfilling their mechanical purpose on the implantation
site. Changes observed in processing of the tested shape
memory polymers should be taken into account in producing
of matrices for medical applications.
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Whioski

Prasowanie wtryskowe jest procesem produkcyjnym
umozliwiajgcym formowanie implantéw polimerowych z
badanych terpolimeréw z duzg powtarzalnoscig ich wymia-
réw i mas. Niestety jest procesem powodujgcym zmiany w
strukturze materiatu, ktérych powstawanie trzeba uwzgled-
ni¢ podczas projektowania implantow do zastosowania w
medycynie. Zmiany te mogg mie¢ istotny wptyw na przebieg
procesu degradacji matryc polimerowych w organizmie.
Pomimo swojego wptywu na badane materiaty, prasowanie
wtryskowe wydaje sie optymalng metodg formowania z
biodegradowalnych materiatéw polimerowych z pamiecig
ksztattu wyrobow medycznych o skomplikowanych ksztat-
tach.

Metoda sterylizacji wigzkg elektrondw o wysokiej energii
miata swoj wptyw na badane materiaty, a w szczegdlnosci
na ich masy czasteczkowe, ktory uleglty znacznemu zmniej-
szeniu na skutek degradacji. Mimo swojego wptywu na ba-
dane materiaty, sterylizacja ta wydaje sie by¢ dobrg metoda
sterylizacji biodegradowalnych materiatéw polimerowych i
pozwala na otrzymanie produktéw jatowych, gotowych do
wszczepienia do zywego organizmu. Jednakze wydaje sie
by¢ sensownym sprawdzenie wptywu innych niskotempe-
raturowych metod sterylizacji takich jak promieniowanie
gamma czy sterylizacja tlenkiem etylenu na badane mate-
riaty polimerowe z pamiecig ksztattu.

Zaobserwowane w procesie przetworstwa i sterylizacii
terpolimeréw z pamiecig ksztattu zmiany, zwtaszcza spa-
dek temperatury Tg, powinny zosta¢ wziete pod uwage w
procesie projektowania materiatéw z pamiecig ksztattu do
zastosowan medycznych. Bardzo wazne jest by temperatura
T, w takich materiatach byta scisle ustalona i bliska tempe-
raturze ciata ludzkiego, a proces degradacji przebiegat w
tempie umozliwiajgcym spetnienie implantom zadanych im
funkcji mechanicznych w miejscu wszczepienia.
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