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Streszczenie

W pracy przedstawiono wstepne wyniki badan nad
otrzymywaniem i charakterystykq nowych bioresorbo-
walnych terpolimerow laktydu/glikolidu/bursztynianu
butylu. tancuchy otrzymanych terpolimeréw zawieraty
alifatyczne mikrobloki estrowe - bursztynianu butylenu
i laktydylu, zapewniajgce temu materiatowi witasno$c
zapamietywania ksztaftu. Scharakteryzowano wias-
noSci i sktady otrzymanych materiatéw, oceniono
parametry zapamietywania ksztattu. Na podstawie
przedstawionych wynikéw wstepnych badari mozna
oba materiaty okreslic, jako perspektywiczne w za-
stosowaniach biomedycznych i wydaje sie celowym
kontynuacja badan nad ich synteza, charakterystyka
i aplikacjg.

Stowa kluczowe: bioresorbowalne polimery, poliestry
alifatyczne, pamie¢ ksztattu, ROP

[Inzynieria Biomateriatow 114 (2012) 15-20]

Wprowadzenie

Biodegradowalne materiaty polimerowe otrzymywane
w reakcjach kopolimeryzacji laktydow i glikolidu ze wzgledu
na swoje specyficzne wtasciwosci sa powszechnie stoso-
wane w wielu obszarach zycia. Bardzo cennym okazato
sie zastosowanie biokompatybilnych i biodegradowalnych
kopolimerow w medycynie, jako materialu w formowaniu
nosnikdw lekéw, w procesie ich kontrolowanego uwalnia-
nia, tymczasowych implantow i podtozy komoérkowych do
zastosowan w inzynierii tkankowej [1]. Bardzo interesujaca
wiasnoscig niektorych biodegradowalnych polimeréw jest
pamie¢ ksztattu [2,3]. To zjawisko, wyraznie poszerza za-
stosowanie tego typu materiatow, o szczegadlnie obiecujace
w technikach chirurgii matoinwazyjnej, bioresorbowalne
urzadzenia - implanty reagujace na bodzce termiczne.
W pracy przedstawiono mozliwosé otrzymywania kopo-
limeréw z pamiecig ksztattu zawierajacych w strukturze
tancucha, obok typowych jednostek laktydylowych i glikolidy-
lowych dtuzsze segmenty bursztynianu butylenu. Segmenty
te powodujg duze uelastycznienie otrzymanego materiatu
i zmniejszenie jego hydrofobowosci. Poli(bursztynian
butylenu) (PBS) jest podobnie, jak najbardziej popular-
ne w zastosowaniach biomedycznych polilaktydy czy
kopolimery laktydu z glikolidem, poliestrem alifatycznym
w petni biodegradowalnym i biokompatybilnym [4,5].
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Abstract

The paper presents the preliminary results on the
synthesis and characterization of new bioresorbable
terpolymers of lactide/glycolide/butyl succinate. The
chains of obtained terpolymers were built of butylene
succinate and lactydyl microblocks, which endow this
material with shape memory behavior. The method
of synthesis, the properties and composition of the
obtained terpolymers, and shape memory parameters
are described in the article. On the basis of the results
of preliminary studies, the obtained material appears
applicable for biomedical applications, and it seems
advisable to continue research on their synthesis,
characterization and application.

Keywords: bioresorbable polymers, aliphatic poly-
ester, shape memory behavior, ROP

[Engineering of Biomaterials 114 (2012) 15-20]

Introduction

Biodegradable polymeric materials obtained in the
process of copolymerization of lactides and glycolide
due to the specific properties are widely used in many
areas of biomedicine. Biocompatible and biodegradable
copolymers proved useful for application in medicine, as
materials for drug carriers formation in the process of con-
trolled drug release, temporary implants used in surgery
and scaffolds for application in tissue engineering [1].
Avery interesting property of some biodegradable polymers
is their shape memory behavior [2,3]. This phenomenon
clearly extends the application possibilities of such ma-
terials. Application of bioresorbable devices - implants
responsive to thermal stimuli, is particularly essential for
minimally invasive surgical techniques. The present paper
demonstrates the possibility of obtaining terpolymers with
shape memory properties containing butylene succinate
(BS) microblocks in their chains, besides the lactydyl
segments and glycolidyl units. The BS blocks guarantee
great flexibility of the resulting material and decrease its
hydrophobicity. Poly(butylene succinate) (PBS) is similar
to fully biodegradable and biocompatible aliphatic polyes-
ters commonly used in biomedical applications, such as
polylactides or copolymers of lactide with glycolide [4,5].
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W dotychczasowych publikowanych badaniach, ze wzgledu
na duze réznice we wiasnosciach fizycznych, elastyczno-
$ci tancucha i przebiegu biodegradacji, wykazano bardzo
interesujgce wiasnosci fizykochemiczne blend polilaktydu
i PBS, czy kopolimeréw blokowych LA/BS [6] szczegdlnie
przydatne w zastosowaniach tego materiatu w kontrolowa-
nym uwalnianiu lekéw, czy formowaniu bioresorbowalnych
implantow o duzej elastycznosci.

Materiaty i metody

Materialy

L-laktyd, glikolid (Purac Biomaterials) wstepnie oczysz-
czano poprzez rekrystalizacje z roztworu octanu etylu,
nastepnie suszono w suszarce prézniowej w temperaturze
pokojowej. Acetylacetonian cyrkonu (1V) (Aldrich Corp.),
1-4-butandiol (Aldrich Corp.), alkohol metylowy, chloroform
(Poch Gliwice), bursztynian dimetylu 98% (SAFC, USA) oraz
butanolan tytanu(lV) 97% (Aldrich Corp.) uzyto w postaci
handlowe;j.

Synteza oligomeru BS

Synteza oligomeru bursztynianu butylenu polegata na
transestryfikacji diestru metylowego kwasu bursztynowe-
go z 1,4-butandiolem, prowadzono jg przy 7% nadmiarze
molowym diolu. Reakcje przeprowadzono dwuetapowo w
stopie, w reaktorze zaopatrzonym w uktad destylacyjny,
wydajne mieszanie, doprowadzenie argonu i podtgczone-
go do pompy prézniowej. Jako katalizator transestryfikacji
zastosowano Ti(OC,H,),. W pierwszym etapie reakcji,
zawartos¢ reaktora stopiono i ogrzewano pod poduszkag
argonu, w temperaturze 150°C do momentu catkowitego
oddestylowania wydzielajgcego sie produktu ubocznego
zachodzacej transestryfikacji — alkoholu metylowego.
W etapie drugim obnizono cisnienie ponizej 100 mb i
stopniowo podnoszono temperature do 200°C. W tej tem-
peraturze zawartos¢ reaktora ogrzewano przez nastepne
3 godziny, kontrolujgc lepko$¢ inherentng powstajacego
produktu i odbierajac powstajgcy w trakcie prowadzonego
procesu 1,4-butandiol. Gdy lepkos$¢ inherentna produktu
wynosita okoto 0,08 dL/g, co odpowiadato zatozonej masie
molowej produktu — okoto 4 kD [7], zakonczono synteze.
Produkt rozpuszczono w chloroformie i oczyszczono przez
wytracanie z zimnego metanolu. Suszono do statej masy
w suszarce prozniowe;.

Przebieg terpolimeryzacji

Terpolimery otrzymano na drodze kopolimeryzacji otwar-
cia pierscienia (ROP) cyklicznych monomeréw L-laktydu,
glikolidu, w obecnosci wczesniej otrzymanego oligomeru
BS, zakonczonego grupami hydroksylowymi. Kopolime-
ryzacje prowadzono w stopie, w temperaturze 120°C,
w obecnosci Zr(acac), jako inicjatora (I/M = 1:1200). Reakcje
prowadzono pod poduszkg argonu w zamknietym reakto-
rze szklanym zaopatrzonym w mieszadio magnetyczne.
Otrzymane terpolimery oczyszczano poprzez rozpuszczenie
w chloroformie i wytrgcanie w zimnym metanolu. Probki
suszono w prézni, w temperaturze pokojowej i poddawano
dalszym badaniom.

Otrzymanie ksztaltek do badania pamieci ksztaltu

Ksztaltki do badania pamieci ksztattu otrzymano formujac
je poprzez prasowanie na gorgco, na prasie hydraulicznej w
temperaturze okoto 180°C i pod cisnieniem ponad 2 MPa.
Otrzymane ptytki pocieto na prostokatne paski o wymiarach
50 mm x 10 mm x 0,4 mm.

As described in previously published studies, significant
differences in physical properties (chain flexibility and
biodegradation profile) between PLA and PBS, some very
interesting physicochemical properties of PLA/PBS blend
or block copolymers of were revealed [6]. These polymeric
materials appear to be particularly useful for controlled re-
lease of drugs, or during formation of bioresorbable implants
with high flexibility.

Materials and synthesis methods

Materials

L-Lactide, glycolide (Purac Biomaterials) were purified
by recrystallization from ethyl acetate solution, then dried
in a vacuum oven at room temperature. Zirconium(IV)
acetylacetonate (Aldrich Corp.), 1-4-butanediol (Aldrich
Corp.), methyl alcohol, chloroform (Poch Gliwice), dimethyl
succinate 98% (SAFC, USA) and titanium(IV) butoxide 97%
(Aldrich Corp.) were applied in commercial form.

Synthesis of BS oligomer

Synthesis of polyester was carried out by transestrifica-
tion of methyl diester of succinic acid with 1,4-butanediol
catalyzed with Ti(OC,H,),. The reaction was conducted at
7% molar excess of diol in bulk with two stages. The reac-
tion vessel was equipped with a distillation system, efficient
mixing, supply argon and connected to a vacuum pump.
During the first stage of the reaction, the reactor content
was melted and heated under argon pillow at 150°C until
complete distillation of evolved by-product (methyl alcohol).
During the second stage, the reactor was connected to
vacuum (pressure below than 100 mbar) and temperature
was gradually raised to 200°C. At this temperature, the reac-
tor contents were heated for 3 hours, constantly controlling
the inherent viscosity of the resulting product and collecting
arising butyndiol. When the inherent viscosity of the product
was about 0.08 dL/g, corresponding to the assumed mo-
lecular weight of the product - about 4 kD [7], the synthesis
was finished. The product was dissolved in chloroform and
purified by precipitation from cold methanol and then dried
to constant weight in a vacuum oven.

Terpolymerization reaction

Terpolymers were obtained by ring opening copolymeri-
zation (ROP) of cyclic monomers; L-lactide, glycolide and
in the presence of previously synthesized BS oligomer,
the chain of which was terminated with hydroxyl groups.
The terpolymerization was carried out in the melt at 120°C
in the presence of Zr(acac), as initiator (ratio I/M = 1:1200)
under argon in a sealed glass reactor equipped with a
magnetic stirrer. The obtained product was purified by dis-
solving in chloroform and then precipitation in cold methanol.
Samples were dried under vacuum at room temperature and
subjected to further testing.

Receipt of molders to study the shape memory

Samples for shape memory tests were obtained with
hot molding, on hydraulic press at 180°C, under pressure
of more than 2 MPa. Obtained plates were cut into smaller
strips (dimensions 50 x 10 x 0.4 mm).

Method of investigation

The composition and chain microstructure of the ter-
polymers were determined on the basis of NMR analysis
conducted with Bruker Avans (600 Mhz) spectrom-
eter, where deuterated chloroform was used as solvent.

Z—..........................................
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Metoda badan

Skiad i mikrostrukture fancucha terpolimeréw oznaczono
na podstawie pomiaréw protonowego rezonansu jagdrowego
NMR wykonanych z pomocg spektrometru Bruker Avans
(600 Mhz). Jako rozpuszczalnik uzyto deuterowany chlo-
roform. Srednig liczbowo mase czasteczkowa (M,) i rozrzut
mas czgsteczkowych (D) oznaczono za pomocg chromato-
grafii zelowej GPC stosujac aparat Viscotek Rimax (chloro-
form, temperatura 35°C, przeptyw 1 mL/min, zastosowano
2 kolumny Viscotek 3580, detektor refrakcyjny, kalibracja
z wykorzystaniem standardéw polistyrenowych).

Lepkosc¢ inherentng oligomeru PBS wyznaczano z
pomocg wiskozymetru Ubbelohde (Pollena, nr kapilary |,
K=0,00750), w temperaturze 25°C w chloroformie.

Analize termiczng metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej DSC prowadzono na aparacie DSC Du Pont1090B
(kalibracja galem i indem, szybkos$¢ grzania 20°C/min).

W celu podstawowego scharakteryzowania termicznego
efektu pamieci ksztattu mierzono czas powrotu ksztaftki
do ksztattu pierwotnego (t,) oraz stopienn powrotu (k%)
(stosunek zmierzonej diugosci ksztattki po powrocie do
dlugosci ksztattki mierzonej przed deformacja). Ksztattki
rozciggano o 50% dtugosci w temperaturze 38°C. Ksztalt
przejsciowy utrwalany byt poprzez ochtodzenie w tempe-
raturze pokojowej. Po ponownym umieszczeniu ksztattki
w tazni wodnej, w temperaturze ciata ludzkiego 37°C,
obserwowano przebieg procesu powrotu do wyjsciowego
ksztattu permanentnego.

Wyniki i dyskusja

Pierwszy etap otrzymania terpolimeru L-Laktyd/gliko-
lid/bursztynian butylenu polegat na syntezie oligomeru
bursztynianu butylu, o tancuchu zakonczonym grupami
hydroksylowymi. W tym celu synteze prowadzono przy
7% mol. nadmiarze stechiometrycznym butandiolu,
a postep reakcji kontrolowano mierzac lepkos¢ inherentng,
tworzacego sie PBS. RYS. 1 przedstawia widmo '"H NMR
otrzymanego oligomeru. Na podstawie otrzymanego wid-
ma, w wyniku analizy grup koncowych, wyznaczono mase
molowg oligomeru. Otrzymany poliester wykazywat duzg
semikrystalicznosé. Wyznaczono temperature zeszklenia
T,, temperature topnienia T, oraz ciepto topnienia AH fazy

Average number molar mass (M,) and molar mass dispersity
(D) were determined by gel permeation chromatography
GPC (Viscotek apparatus Rimax, chloroform, temperature
35°C, flow 1 mL/min, using two Viscotek 3580 columns, re-
fractive detector, calibration with polystyrene standards).

The inherent viscosity of the PBS oligomer was de-
termined using Ubbelohde viscometer (Pollena, capillary
number I, K=0,00750) at 25°C in chloroform.

In order to characterize the basic shape memory effect
the time required to return to original shape (t,) and the
degree of return (k%) (the ratio of the measured length of
the strip after restoring to the length measured before the
deformation) were measured. The plates were stretched to
50% of the original length at 38°C. The resulting deformed
temporary shape of samples has been fixed by cooling at
room temperature. The strip was then again placed in water
bath at temperature of human body 37°C, after which the
process of regaining the previous shape took place.

Results and Discussion

The first stage of L-Lactide/glycolide/butylene succinate
terpolymer synthesis consisted of manufacturing butyl
succinate oligomer (PBS), whose chain was terminated
with hydroxyl groups. For this purpose, the synthesis was
carried out at 7% mol. butanediol stoichiometric excess,
and the reaction progress was monitored by measuring the
inherent viscosity of the resulting of PBS. FIG. 1 presents
the '"H NMR spectrum of the obtained oligomer. On the
basis of the spectrum, molar mass of synthetized oligomer
was determined by analysis of end groups. The resulting
polyester demonstrated high semi-crystallinity degree. The
glass transition temperature T, melting temperature T, and
heat of fusion AH crystalline phase of the resulting oligomer
were measured and are included in TABLE 1.

TABELA 1. Charakterystyka otrzymanego oligomeru.
TABLE 1. Characteristics of obtained oligomer PBS.

M, [Da]

T,[°C]

T.[°C] AH [J/g]

krystalicznej otrzymanego oligomeru. Wyniki przedstawiono 4000 -27.5 115.6 79.2
w TABELI 1.
0]
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RYS. 1. Widmo 'H NMR otrzymanego oligomeru PBS.
FIG. 1. '"H NMR spectrum of the oligomer PBS.
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Otrzymany oligomer BS, wykorzystano nastepnie, jako

® o o o o @ @ jeden zsubstratow w syntezie terpolimeréw. Naszym zamie-

rzeniem byto otrzymanie terpolimeréw z pamiecig ksztattu
o temperaturze zeszklenia zblizonej do temperatury ciata
ludzkiego, co raczej gwarantuje, ze potencjalna temperatura
powrotu takiego materiatu z nadanego ksztattu tymczasowe-
go do permanentnego jest bliska temperaturze ciata [8,9].
W tym celu odpowiednio dobrano sktad mieszaniny re-
akcyjnej, korzystajac z rownania Foxa [10] i znajomosci
temperatur zeszklenia poli(L-laktydu), poli(glikolidu) i
zsyntezowanego oligomeru PBS. Zsyntezowano dwie serie
terpolimerow L-Laktyd/glikolid/bursztynian butylenu, ktérych
sktad i wtasciwosci zebrano w TABELI 2. Otrzymane ter-
polimery miaty skfad bardzo zblizony do sktadu wyjsciowej
mieszaniny reakcyjnej. Sktad terpolimeréw obliczono na
podstawie uzyskanych widm '"H NMR, przedstawionych na
RYS. 2. Terpolimery charakteryzowaly sie jednak masa cza-
steczkowg znacznie nizszg od oczekiwanej teoretycznie.

The obtained BS oligomer was used as one of the sub-
strates in the synthesis of terpolymers. Our intention was
to obtain shape memory terpolymers with glass transition
temperature close to human body temperature, which en-
sures that the potential temperature of return from assigned
temporary to permanent shape is close to body temperature
[8,9]. For this purpose we selected the initial composition of
the reaction mixture, using the Fox equation [10] and bas-
ing on the knowledge of the glass transition temperature of
poly(L-lactide), poly(glycolide) and the synthesized oligomer
PBS. Two series of L-lactide/glycolide/butylene succinate
terpolymers were synthesized. The composition and prop-
erties are summarized in TABLE 2. The composition of the
obtained terpolymers was very similar to the composition
of the starting mixture. The composition of terpolymers was
calculated on the basis of the '"H NMR spectra, shown in
FIG. 2. However, molar mass of both products were much
lower than theoretically expected.

TABELA 2. Charakterystyka otrzymanych terpolimeréw i ich wtasnosci zapamietywania ksztattu.
TABLE 2. Characteristic of obtained terpolymers and parameters of the shape memory effect.

\[o} Zatozony sktad Rzeczywisty skfad Wydajnosé M,, T, t,[s]  k[%]
Nr terpolimeru terpolimeru reakcji [Da]
prébki Started composition Composition Yield
of reaction mixture of terpolymer [%]
[% w.] [% w]
NS 1 L-La 77/Gl 09/PBS 14 L-La 74/ GI 10/BS 16 96 43000 | 2.8 42 39 180 98
NS2 | L-La64/Gl17/PBS 19 | L-La 57/ GI 18 /BS 25 95 30000 | 2.6 29 25 180 92

M,, — $rednio wagowa masa molowa, D — dyspersja mas molowych, T, - temperatura zeszklenia wyliczona z réwnania
Fox’a, T,— temperatura zeszklenia, t, — czas powrotu ksztattki z ksztattu tymczasowego do permanentnego, k — stopien
powrotu do ksztattu tymczasowego. Stopien deformacji z ksztattu permanentnego do tymczasowego wynosit 50%.

M, - weight average molecular weight, D - dispersion of molecular weights, T, — glass transition temperature calculated
with Fox equation, T, - glass transition temperature, t, - the recovery time, k - the ratio of return to the temporary shape.
The ratio of deformation was 50%.
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RYS. 2. Widmo 'H NMR terpolimerow NS1 i NS2.

FIG. 2. '"H NMR spectra of the terpolymers NS1 and NS2.
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RYS. 3 przedstawia termogramy DSC probek NS1iNS2
otrzymane przy szybkosci ogrzewania 20°C/min i pierwszym
przebiegu. W wypadku analizy probki NS1 zaobserwowano
przejscie z fazy szklistej w 35°C, proces topnienia fazy kry-
stalicznej w 74°C, krystalizacje kolejnej fazy krystalicznej
z maksimum przy 110°C, a nastepnie endoterme topnienia
tej fazy w 134,7°C. Natomiast dla drugiego terpolimeru
NS2 obserwuje sie temperature zeszklenia okoto 24°C,
szerokg endoterme topnienia z dwoma maksimami przy
62°C i 74°C a nastepnie kolejng endoterme topnienia przy
99°C. Obserwowana egzoterma krystalizacji i endoterma
topnienia zwigzane sg z krystalizacjq i topieniem obszaréw
krystalicznych, prawdopodobnie zwigzanych z obecnoscig
dtuzszych mikroblokéw laktydylowych. W wypadku prébki
NS2, zawartos¢ laktydylu byta nizsza, co spowodowato, iz
dtugosc¢ tworzonych mikroblokéw laktydylowych byta zbyt
mata, aby utworzy¢ domeny uporzadkowane. Pomimo
tego, obecnosc ciepet topnienia AH = 19J/g dla NS1 i AH
= 17J/g dla NS2 sugeruje, ze oba materiaty wykazujg se-
mikrystalicznos¢. Zjawisko to zwigzane jest z obecnoscig
domeny krystalicznej powstatej w wyniku uporzagdkowania
mikroblokéw bursztynianu butylenu.

FIG. 3 shows the calorimetric thermograms for NS1

and NS2 sample. The two calorimetric traces at heating ® ® @ @ ® @ o

rate 20°C/min are plotted. During the first heating scan at
20°C/min the following transitions are observed for NS1
sample: glass transition at 35°C, melting process at 74°C,
cold crystallization exotherm with maximum at 110°C and
melting endotherm with maximum at 135°C.

The second sample NS2 heated at 20°C/min shows
the glass transition temperature at 24°C, broad melting
endotherm with two maxima at 62°C and 74°C and next
melting endotherm at 99°C. The observed crystallization
exotherm and melting endotherms are connected with the
crystallization and then melting of one of the terpolymer
lactidyl microblocks. Melting enthalpies AH=19J/g for NS1
and AH=17J/g for NS2 suggest that the initial sample dem-
onstrates semi-crystalline character. The second heating
runs at 20°C/min after rapid cooling from melt (FIG. 4),
shows only the glass transition temperature, T,, for both
samples. The T, was calculated as the temperature at the
inflection point of the phenomenon, and for the NS1 and NS2
were founded at 39°C and at 25°C respectively. The actual
glass transition temperatures were only several degrees
lower than the values calculated theoretically from the Fox
equation (TABLE 2).
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Analizujgc Il przebieg ogrzewania ze szybkoscig 20°C/

® e e 000 e miniszybkim chtodzeniu (RYS. 4) obserwujemy jedynie

temperatury zeszklenia obu terpolimeréw. Temperatury
zeszklenia zostaty obliczone w punkcie przegiecia i wyno-
szg odpowiednio 39°C dla NS1 oraz 25°C dla NS2. Byty
one tylko kilka stopni nizsze od temperatur wyliczonych
teoretycznie z rownania Foxa (TABELA 2).

Badano efekt pamieci ksztattu wyprasek otrzymanych
z obu terpolimerow. Otrzymane terpolimery wykazywaty
pamig¢ ksztattu. Szybkos¢ powrotu z ksztattu tymczaso-
wego do permanentnego (t,), wywotywana podgrzaniem
do temperatury ciata ludzkiego (37°C), dla otrzymanych
terpolimerow wynosita okoto 3 minut. Stopien powrotu do
ksztattu permanentnego (k%), po rozciggnieciu ksztattki
0 50% i zamrozeniu tego tymczasowego ksztattu wynosit
ponad 90%. W odréznieniu od wczesniej badanych polies-
troweglanow [8,9] obserwowane zjawisko pamieci ksztattu
zwigzane jest gtéwnie z istnieniem domen krystalicznych
spetniajacych role weztdéw molekularnych, a nie z two-
rzeniem miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych czy
silnym splataniem tancuchoéw.

Whioski

Na podstawie przedstawionych wynikéw badah mozna
stwierdzi¢, ze otrzymane bioresorbowalne materiaty terpo-
limerowe charakteryzujg sie zaktadanymi podstawowymi
wiasciwosciami fizykochemicznymi — wysoka elastycznoscig
i dobrymi parametrami efektu zapamietywania ksztattu.
Konieczna jest jednak optymalizacja syntezy tak, aby otrzy-
mac produkt o wyzszej masie molowej, co powinno polep-
szy¢ wiasnosci mechaniczne opisanych terpolimeréw. Sktad
kopolimeru zostat tak dobrany, aby temperatura powrotu
z nadanego ksztattu tymczasowego do permanentnego byta
nieco nizsza od temperatury ciata ludzkiego, co gwarantuje,
izimplant wykonany z tego materiatu automatycznie w ciggu
kilku minut od momentu wprowadzenia w miejsce zabiegu
ulegnie rozprezeniu do zaplanowanego ksztattu. Na podsta-
wie przedstawionych wynikow wstepnych badan mozna oba
materiaty okresli¢, jako perspektywiczne w zastosowaniach
biomedycznych i wydaje sie celowym kontynuacja badan
nad ich syntezg, charakterystykg i aplikacja.

Podziekowania

Prace wykonano w ramach projektu MNiSW Nr 2011/01/
N/ST5/02257 ,Wptyw struktury tancucha, sktadu, wigzan
wodorowych na wtasciwosci bioresorbowalnych kopolime-
réw z pamiecig ksztaftu”.
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The both obtained terpolymers exhibited shape memory
effect. The duration of return from temporary to permanent
shape (t,), which was a return of the human body tempera-
ture stimulation (37°C) was about 3 minutes. The degree of
return to the permanent shape (k%) was over 90%.

Conclusion

On the basis of obtained results it can be concluded that
the obtained bioresorbable terpolymers are characterized
by assumed basic physicochemical properties - high elas-
ticity and good functional shape memory effect. However,
it is necessary to optimize the synthesis, so as to obtain
a product with a higher molar mass, which should improve
the mechanical properties of the described terpolymers.
The composition of the copolymer was chosen so that the
temperature of return from assigned temporary to permanent
shape was slightly lower than human body temperature,
which ensures that the implant made of this material will
be automatically allowed to expand into the desired shape
within a few minutes after implantation. On the basis of the
results of preliminary studies, the obtained material appears
applicable for biomedical applications, and it seems advis-
able to continue research on their synthesis, characterization
and application.
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