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Inteligentne polimery z termicznym efektem pamieci ksztaltu

Streszczenie — Artykul stanowi przeglad literaturowy (84 pozycje) dotyczacy wielkoczasteczkowych
materiatéw inteligentnych ze szczegélnym uwzglednieniem polimeréw wykazujacych termicznie in-
dukowany efekt pamieci ksztattu, tzn. zdolnych do zmiany swych ksztaltéw pod wpltywem bodzca
zewnetrznego w postaci zmian temperatury. Opisano sposéb projektowania polimeréw z pamiecia
ksztaltu (SMP) i oméwiono ich morfologie. Przedstawiono ponadto wspdélczesne zastosowania tego
rodzaju inteligentnych uklad6éw polimerowych.

Stowa kluczowe: polimery inteligentne, pamie¢ ksztattu, temperatura, elastomery termoplastyczne.

SMART POLYMERS WITH THERMALLY INDUCED SHAPE-MEMORY EFFECT

Summary — The article is a review (84 references) concerning macromolecular smart materials espe-
cially polymers showing thermally induced shape-memory effect, i.e. being able to change the shape
in response to temperature change as external stimulus (Fig. 1). The method of designing of polymers
with shape-memory has been described as well as polymer morphology (Fig. 3). Modern applications

of smart polymer systems are also presented.

Key words: smart polymers, shape-memory, temperature, thermoplastic elastomers.

MATERIALY INTELIGENTNE
— CHARAKTERYSTYKA OGOLNA

Od zarania dziejow czlowiek wykorzystywal rozma-
ite materialy do produkcji narzedzi i innych przedmio-
tow codziennego uzytku. Na réznych etapach rozwoju
cywilizacji pewne surowce uzytkowe byly tak wazne, ze
staly sie podstawa do wyodrebniania w dziejach ludz-
kosci trzech epok: kamiennej, brazu i Zelaza; twoérca tego
podziatu byt w pierwszej polowie XIX wieku archeolog
dunski C. J. Thomsen [1].

Niewatpliwym osiagnieciem ostatnich dziesigcioleci
sq materialy charakteryzujace sie , umiejetnoscia” przy-
stosowywania do otaczajacego srodowiska w wyniku

reagowania na bodZce zewnetrzne i skutecznej na nie
odpowiedzi. Te klase materialéw zaczeto okresla¢ mia-
nem , inteligentnych” (intelligent, smart, multifunctional,
adaptive), chociaz dotychczas termin ten odnosit sie¢ wy-
lacznie do istot zywych. Formalna definicje materiatu
inteligentnego podali Takagi i Rogers, wg ktérych jest to
material zdolny do reagowania na bodzce zewnetrzne
na drodze istotnych zmian swych wlasciwosci (termicz-
nych, mechanicznych, optycznych, elektromagnetycz-
nych), a efekt takich zmian uzyskuje sie w sposéb prze-
widywalny i kontrolowany w czasie rzeczywistym lub
zblizonym do rzeczywistego [2—4]. Zatem, material in-
teligentny powinien zachowywa¢ sie jednoczesnie jak
czujnik bodzZcéw, analizator i przetwarzacz danych
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w petli sprzezenia zwrotnego, a zarazem wykonywac
przekazywane z analizatora polecenia.

Najwazniejsze grupy materialéw inteligentnych
wedtug [5] to stopy metali z pamiecia ksztattu [6—9],
ceramiczne materialy piezoelektryczne [10, 11], ciecze
elektro- i magnetoreologiczne [12, 13], materialty magne-
tostrykcyjne [14—16] a takze polimery: z pamiecia
ksztaltu [17—25], piezoelektryczne [26—28], przewo-
dzace [29, 30], oraz zele jonowe [31—36], kompozyty
i nanokompozyty polimerowe [37—44].

,Pamieg¢ ksztaltu” to zdolno$¢ materialu w wyniku
dzialania bodzcéw fizycznych — takich jak temperatu-
ra, $wiatlo, pole elektryczne albo magnetyczne — badz
czynnikéw chemicznych — tj. pH, sily jonowej, selek-
tywnych rozpuszczalnikow lub zwiazkéw chemicznych
— do odzyskiwania nadanego mu ksztaltu trwatego
z ksztaltu tymczasowego (zaprogramowanego) [45].
Efekt pamieci ksztattu odkryt Biihler w latach 60. XX w.
w odniesieniu do stopéw niklu i tytanu [46]. Obecnie
prowadzi si¢ aktywne poszukiwania polimeréw z pa-
mieciq ksztatltu (Shape-Memory Polymers, SMP), ponie-
waz w odréznieniu od metali z pamiecia ksztaltu sa lek-
kie, tanie, wytrzymuja duze odksztalcenia, maja dobra
zdolno$¢ odzyskiwania ksztalttu, latwo je przetwarzaé
i wielokrotnie programowa¢, pozwalaja tez na kontrolo-
wanie ich czasu reakcji na bodziec i czasu ich uzytkowa-
nia (po spelnieniu swojej roli degraduja sie). Ponadto
poddaja sie barwieniu a na drodze niewielkich modyfi-
kacji ich skladu mozna wptywac na temperature zmiany
ksztaltu. Jednak, w poréwnaniu ze stopami, polimery
charakteryzuja sie niewielkimi warto§ciami przenoszo-
nego naprezenia.

POLIMERY Z TERMICZNA PAMIECIA KSZTAETU

Sposréd polimerdw inteligentnych najwieksza grupe
stanowia te polimery z pamiecia ksztattu, ktérych wias-
ciwosci adaptacyjne ujawniaja sie pod wplywem zmian
temperatury. Sa to wiec materialy wykazujace termiczny

ksztalt tymczasowy

efekt pamieci ksztaltu; wartos¢ temperatury, w ktorej
nastepuje powr6t ksztattu polimeru do ksztattu pierwot-
nego nazywa sie temperaturg zmiany ksztattu lub, kro-
cej, temperatura zmiany (Tans)-

Mechanizm nadawania ksztattu tymczasowego (pro-
gramowanie) i odzyskiwania ksztaltu pierwotnego w
polimerach ilustruje rys. 1.

W procesie przetwoérstwa materialowi nadaje sie
ksztalt trwaly. W temperaturze nizszej niz Tiapng, kiedy
materiat zwykle jest sztywny, faza polimeru odpowie-
dzialna za odzyskiwanie ksztaltu jest zeszklona lub
skrystalizowana. Po podgrzaniu SMP do temp. > Tirans,
zwieksza sie ruchliwosé (zdolno$¢ do wykonywania ru-
chéw mikrobrownowskich) fragmentéw makroczaste-
czek. W stanie wysokiej elastycznosci polimer latwo (sila
mniejsza niz 1 MPa) moze by¢ poddany deformacji na-
dajacej mu ksztatt tymczasowy. Utrzymujac naprezenie
deformujace i jednoczesnie obnizajac temperature do
poziomu < Tiqaps, drastycznie zmniejszamy ruchliwo$é
makroczasteczek; nastepuje wéwczas proces zeszklenia
lub krystalizacji, po ktérym ksztalt tymczasowy mate-
riatlu zostaje ,zamrozony”. Powtérne ogrzanie SMP do
Tirans powoduje powr6t ksztaltu polimeru do ksztaltu
pierwotnego. Sila napedowa tego procesu jest wzrost en-
tropii konformacyjnej fancuchéw polimerowych.

Zatem, mechanizm termicznej pamieci ksztattu SMP
wynika z termicznych przemian polimeréw. Moze to
by¢ przejécie szkliste charakteryzowane temperatura ze-
szklenia (Tg) lub proces topnienia fazy krystalicznej
w temperaturze okre$lonej symbolem Ty,. W homopoli-
merach przejécia takie decyduja o temperaturowym
przedziale stosowalnosci polimeru: polimery amorficz-
ne powyzej T,, polimery krystaliczne zas powyzej Ty,
traca swoje wlasciwosci uzytkowe. Ponadto, w polime-
rach krystalicznych zeszklenie nastepuje w szerokim za-
kresie temperatury i zalezy od historii termicznej poli-
meru. Dlatego tez tylko wybrane homopolimery mozna
wykorzystywac jako SMP; sa to np. policyklookten [47],
polinorbornen [48, 49] badzZ sieciowany radiacyjnie poli-

—— ——
ksztait ksztalt
trwaly trwaly
deformacja utrwalanie powrot
—_—> —_— —_—
=T trans I< T'tm’” > T’tmm
Rys. 1. Termicznie indukowany efekt
pamieci ksztattu w polimerach
Fig. 1. Thermally induced shape-me-
N N

Programowanie

mory effect in polymers
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etylen [50—52], a takze zorientowane poli- oraz kopoli-
mery laktydu i glikolidu [53, 54].

Liniowe kopolimery o budowie blokowej lub multi-
blokowej i heterofazowej strukturze fizycznej charakte-
ryzuja sie natomiast kilkoma termicznymi przemianami
zeszklenia i topnienia. Gléwna grupe takich produktéw
stanowia elastomery termoplastyczne; sa one zatem po-
tencjalnymi polimerami z termiczna pamiecia ksztattu
i one wlasnie byly przedmiotem pionierskich badan
w tej dziedzinie.

W ciagu 50 lat historii termoelastoplastow poznano
dokladnie zaleznoéci miedzy ich budowa chemiczna
a struktura fizyczna determinujaca przemiany fazowe,
co umozliwia projektowanie termoplastycznych elasto-
meréw z termiczng pamiecia ksztattu. Makroczasteczka
takiego elastomeru sklada sie¢ z przemiennie rozmiesz-
czonych blokéw gietkich (soft) i sztywnych (hard), w is-
totnym stopniu rézniacych sie¢ wlasciwodciami fizyczny-
mi i fizykochemicznymi. Odmienne wartosci gestosci
energii kohezji blokéw w laricuchu polimeru czyni je
termodynamicznie niekompatybilnymi, co prowadzi do
mikrofazowego rozdzialu uktadu. W wyniku separacji
faz wyréznia sie faze miekka, utworzona przede wszyst-
kim z amorficznych fragmentéw blokéw gietkich — od-
powiedzialng za wlasciwosci elastyczne — oraz faze
twarda, czyli domeny blokéw sztywnych rozproszone
w ciagtej amorficznej matrycy polimeru. Agregaty blo-
kéw sztywnych stanowiace fizyczne wezty odwracalnej
termicznie sieci polimerowej, sa odpowiedzialne za
ksztalt trwaly (pierwotny), a jednoczesnie zapewniaja
wytrzymalos¢ mechaniczna termoplastycznym elasto-
merom [55, 56].

Aby kopolimer blokowy byl dobrym elastotermo-
plastem, musi spelia¢ jednoczes$nie pie¢ nastepujacych
warunkoéw [57]:

— makroczasteczka odpowiedzialna za termoplas-
tycznoéé elastomeru powinna by¢ liniowa lub w nie-
wielkim tylko stopniu rozgateziona;

— &cisle okres§lone réznice w budowie chemicznej
blokéw musza zapewnia¢ spelnienie termodynamiczne-
go warunku rozdziatu faz (duza réznica w parametrach
rozpuszczalno$ci Hildebranda poszczego6lnych blokéw),
a temperaturowe widmo modutu Younga powinno mieé
szerokie , plateau” elastycznosci;

— odpowiedni sktad fazowy ukladu, odpowiedzial-
ny za cechy wysokoelastyczne kopolimeru, nalezy do-
biera¢ pod wzgledem zaréwno rodzaju blokéw, jak i ich
wymiarow;

— w ukladzie musi nastepowac rozproszenie faz
(mikroseparacja);

— konieczne jest uzyskiwanie odpowiedniej gestosci
polaczen miedzyfazowych odpowiedzialnej za stabiliza-
cje mikro- lub nanostruktury.

Do grupy powszechnie stosowanych termoelasto-
plastow zalicza sie: kompozycje polimerowe (termo-
plast-elastomer), di- i triblokowe kopolimery typu AB
i ABA (dien/styren i etylen/propylen) a takze kopoli-

mery multiblokowe typu (AB),, (etero-uretanowe, estro-
uretanowe, uretano-mocznikowe, estrowo-eterowe, ete-
ro-amidowe, estro-amidowe oraz amido-amidowe)
[58—72].

Iloé¢ przemian fizycznych zalezy od liczby blokéw
w kopolimerach badz od liczby skladnikéw zdolnych
do separacji fazowej (niemieszalnych) w mieszaninach
polimerowych. Z kolei, na ostro$¢ tych przemian (szero-
koé¢ temperaturowego przedziatu przejScia) wplywa
czystos¢ poszczegdlnych faz w wymienionych ukla-
dach. Obie te wlasciwosci sa funkcja cigzaréw czastecz-
kowych poszczegdlnych skltadnikéw albo blokéw. Nato-
miast warto$ci temperatury przemian fizycznych zaleza
od budowy chemicznej poszczegélnych elementéw
strukturalnych (blokéw, sktadnikéw). Mozna zatem za-
projektowa¢ kopolimery i mieszaniny polimerowe z ter-
miczng pamiecia ksztattu o jednej lub wielu Tirans, a 0d-
powiednia budowa chemiczna blokéw pozwala nawet
na uzyskanie dokladnie takiej wartosci Tirang, jakiej zy-
czy sobie odbiorca.

Typowy przebieg temperaturowego widma modutu
Younga i krzywej DSC elastomeru zbudowanego z czes-
ciowo krystalizujacych blokéw sztywnych i gietkich
przedstawiono na rys. 2. Taki polimer moze wykazywac
dwie warto$ci temperatury zeszklenia faz amorficznych:
blokéw gietkich T isztywnych T, oraz dwie wartosci
temperatury topnienia faz krystalicznych: blokéw giet-
kich Ty, ¢ i sztywnych Ty, . Obie skrajne wartosci tempe-
ratury (Tgs oraz T ) Ograniczaja zakres stosowalnosci
tworzywa i nie moga stanowi¢ temperatury zmiany
ksztattu Tirans (zwlaszcza Try p). Dwie pozostate wartos-
cl, tj. Tgni T, @ W szczegllnych przypadkach réwniez
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Rys. 2. Temperaturowa zaleznos¢ modutu Younga oraz krzywa
DSC elastomeru zbudowanego z krystalizujgcych blokéw
sztywnych i gietkich
Fig. 2. Temperature dependence of Young's modulus and DSC

thermogram of an elastomer built of crystallizing hard and soft
blocks
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Tg,s, sa natomiast wartosciami temperatury, w ktérych
moze nastapi¢ proces powrotu ksztaltu polimeru do
ksztaltu pierwotnego.

Jak juz wspomniano, w mechanizmie pamieci ksztal-
tu w heterofazowych kopolimerach blokowych moga
by¢ wykorzystywane dwie rézne przemiany termiczne,
tj. przejscie szkliste fazy amorficznej w temperaturze ze-
szklenia Ty s i Tg i lub proces topnienia fazy krystalicznej
blokéw gietkich Ty, s. W przypadku, gdy temperatura
przemiany jest Tp, s obserwuje sie ostre (niewielki zakres
temperatury) przejécie polimeru w stan wysokiej elas-
tycznosci. Polimer odzyskuje pierwotny ksztalt w wyni-
ku ogrzania o kilka stopni, a czas tego powrotu jest
krotki. Natomiast gdy za Tirans odpowiada Ty, to tem-
peraturowy przedzial przemiany jest szerszy, ksztalt
pierwotny zostaje odzyskany w gérnej granicy przejécia,
a czas powrotu przediuza sie. W zaleznosci od zastoso-
wania SMP, warto$¢ Tians bedzie odpowiadata tempera-
turze pierwszego lub drugiego rodzaju przemiany.

Ilos¢ energii potrzebna do odzyskania pierwotnego,
trwalego ksztaltu zalezy od pojemnosci cieplnej polime-
ru, temperatury i wspéiczynnika przenikalnosci cieplnej
otoczenia a takze od masy oraz wymiaréw ksztalttki wy-
tworzonej z SMP. W procesie przeksztalcania polimeru
zachodzacym pod wplywem temperatury zmianie ule-
gaja wlasSciwosci fizyczne, m.in. modul Younga (por.
rys. 2), twardos¢, przepuszczalnoéé, ttumienie, stata di-
elektryczna i wspdlczynnik refrakcji.

Innym typem materialéw odtwarzajacych swdj
ksztalt pierwotny pod wplywem temperatury sa sieci
IPN i kompozycje polimerowe. Lendlein i wspotpr. [73]
otrzymali sie¢ polimerowa w wyniku usieciowania pod
wplywem promieniowania UV laficuch6w dimetakryla-
nu poli(e-kaprolaktonu) komonomerem akrylowym. Za
ksztalt pierwotny takiego ukladu polimerowego odpo-
wiadaja uzyskane w wyniku fotousieciowania wezly,
natomiast temperatura przemiany jest temperatura top-

Rys. 3. Materiat z dualnym efektem pamieci ksztattu
Fig. 3. Material exhibiting dual shape-memory effect

nienia fazy krystalicznej pochodzacej od poli(e-kapro-
laktonu). Na warunki, w jakich przebiega zjawisko pa-
mieci ksztaltu, mozna wplywaé zmieniajac gestos¢ usie-
ciowania, ciezar czasteczkowy laficuchéw wyjsciowego
polimeru oraz udziat komonomeru.

Wprowadzajac do ukladu polimerowego drugi
skladnik zdolny do tworzenia krystalitéw uzyskano w
wyniku fotopolimeryzacji usieciowana kompozycje po-
limerowaq charakteryzujaca sie dualnym efektem pamie-
ci ksztattu [74]. Materiat taki odznaczat sie dwiema war-
tosciami temperatury przejécia, co umozliwito zaprogra-
mowanie dwéch ksztaltéw tymczasowych (rys. 3).

Fizyczne wezly sieci (podobnie jak w elastomerach
termoplastycznych) sa odpowiedzialne za ksztaltty tym-
czasowe (a) i (b), podczas gdy za ksztalt trwaly (c) odpo-
wiadaja wezly kowalencyjne wytworzone w trakcie fo-
topolimeryzacji. Material ogrzany do temperatury T
przekraczajacej wartosci temperatury topnienia faz
krystalicznych blokéw A i B (T > Tg > Ta), bedacych
jednocze$nie temperaturg przemian, przybiera ksztatt
trwaly (c). Obnizajac temperature T do temperatury za-
wartej pomiedzy temperatura krystalizacji blokéw B i
blokéw A (Tg > T > Tj), deformuje sie materiat do posta-
ci (b). Po dalszym ochlodzeniu polimeru do temperatury
nizszej od temperatury krystalizacji blokéw A (T < T <
Tg) zachowuje on ksztalt tymczasowy (a). Podwyzsza-
nie temperatury prowadzi do przemian w kierunku od-
wrotnym.

ZASTOSOWANIA POLIMEROW
Z TERMICZNA PAMIECIA KSZTAETU

Zainteresowanie SMP intensywnie wzrosto po wpro-
wadzeniu okolo roku 1990 na rynek tworzyw polimero-
wych pierwszych poliuretanéw charakteryzujacych sie
pamiecia ksztattu (japoriska firma Mitsubishi Heavy In-
dustry). Z materialéw takich wytwarza sie elastyczne
pianki (Verilyte™) [75] stosowane w budownictwie
i przemy$le kosmicznym (NASA) oraz tekstylia popra-
wiajace komfort termofizjologiczny uzytkowania odzie-
zy (Diaplex™) [76]. Tkanina z wiékien tego typu w pod-
wyzszonej temperaturze staje si¢ porowata, umozliwia-
jac transport wilgoci i ciepla. Pierwsze badania dotycza-
ce materialéw stuzacych do otrzymywania , inteligent-
nych” tekstyliow byly prowadzone w USA na potrzeby
astronautyki i wojska.

Ubrani z tkanin z udzialem SMP uzywali réwniez
sportowcy na Igrzyskach Olimpijskich w Atenach [77].

Jedna z innowacyjnych modyfikacji materialéw in-
teligentnych stanowia biodegradowalne SMP [45, 78].
Rozwéj chirurgii maloinwazyjnej wymusil np. poszu-
kiwania odpowiednich materialéw na implanty, ktére
nie tylko mozna precyzyjnie umiesci¢ wewnatrz ciala,
np. za pomoca endoskopu, ale dodatkowo samoistnie
dopasowuja sie nastepnie do wymaganych wymia-
réow, a po okreslonym czasie uzytkowania ulegaja roz-
kladowi.
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W 2002 r. pojawila sie informacja, ze otrzymano ko-
polimer blokowy z termicznym efektem pamieci
ksztaltu, wykorzystany do wytworzenia nici chirurgicz-
nych, samozacie$niajacych sie na zaszytej ranie [79]. Ni¢
uzyta do luZnego zespolenia rany, ogrzewajac sie, ideal-
nie laczy otaczajace tkanki, co wyklucza ryzyko powsta-
nia blizny lub martwicy, a po spelnieniu swej roli rozkla-
da sie w ciagu kilku lub kilkunastu miesiecy, uwalniajac
wylacznie nietoksyczne produkty.

Zjawisko pamieci ksztaltu wykorzystuje sie takze
w stentach kardiowaskularnych i urologicznych stoso-
wanych do utrzymywania $wiatla tetnic [80, 81] oraz
drég moczowych [53, 54, 82—84]. Nadawany ksztalt
umozliwia latwe umieszczenie materialu w naczyniu
krwiono$nym lub moczowodzie. Stent, ogrzewajac sie
w organizmie pacjenta, powoduje rozszerzenie zwezo-
nego miejsca i przywraca dzieki temu Swiatlo przewo-
dow. W przeciwienistwie do wszczepéw metalicznych,
stent wykonany z SMP po okresie uzytkowania rozkla-
da sie na nieszkodliwe produkty.

Prace wykonano w ramach projektu finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego (grant nr 3
TO8E 029 28).
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