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Inteligentne polimery z termicznym efektem pamiêci kszta³tu

Streszczenie — Artyku³ stanowi przegl¹d literaturowy (84 pozycje) dotycz¹cy wielkocz¹steczkowych
materia³ów inteligentnych ze szczególnym uwzglêdnieniem polimerów wykazuj¹cych termicznie in-
dukowany efekt pamiêci kszta³tu, tzn. zdolnych do zmiany swych kszta³tów pod wp³ywem bodŸca
zewnêtrznego w postaci zmian temperatury. Opisano sposób projektowania polimerów z pamiêci¹
kszta³tu (SMP) i omówiono ich morfologiê. Przedstawiono ponadto wspó³czesne zastosowania tego
rodzaju inteligentnych uk³adów polimerowych.
S³owa kluczowe: polimery inteligentne, pamiêæ kszta³tu, 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.

MATERIA£Y INTELIGENTNE
— CHARAKTERYSTYKA OGÓLNA

Od zarania dziejów cz³owiek wykorzystywa³ rozma-
ite materia³y do produkcji narzêdzi i innych przedmio-
tów codziennego u¿ytku. Na ró¿nych etapach rozwoju
cywilizacji pewne surowce u¿ytkowe by³y tak wa¿ne, ¿e
sta³y siê podstaw¹ do wyodrêbniania w dziejach ludz-
koœci trzech epok: kamiennej, br¹zu i ¿elaza; twórc¹ tego
podzia³u by³ w pierwszej po³owie XIX wieku archeolog
duñski C. J. Thomsen [1].

Niew¹tpliwym osi¹gniêciem ostatnich dziesiêcioleci
s¹ materia³y charakteryzuj¹ce siê „umiejêtnoœci¹” przy-
stosowywania do otaczaj¹cego œrodowiska w wyniku

reagowania na bodŸce zewnêtrzne i skutecznej na nie
odpowiedzi. Tê klasê materia³ów zaczêto okreœlaæ mia-
nem „inteligentnych” (intelligent, smart, multifunctional,
adaptive), chocia¿ dotychczas termin ten odnosi³ siê wy-
³¹cznie do istot ¿ywych. Formaln¹ definicjê materia³u
inteligentnego podali Takagi i Rogers, wg których jest to
materia³ zdolny do reagowania na bodŸce zewnêtrzne
na drodze istotnych zmian swych w³aœciwoœci (termicz-
nych, mechanicznych, optycznych, elektromagnetycz-
nych), a efekt takich zmian uzyskuje siê w sposób prze-
widywalny i kontrolowany w czasie rzeczywistym lub
zbli¿onym do rzeczywistego [2—4]. Zatem, materia³ in-
teligentny powinien zachowywaæ siê jednoczeœnie jak
czujnik bodŸców, analizator i przetwarzacz danych
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w pêtli sprzê¿enia zwrotnego, a zarazem wykonywaæ
przekazywane z analizatora polecenia.

Najwa¿niejsze grupy materia³ów inteligentnych
wed³ug [5] to stopy metali z pamiêci¹ kszta³tu [6—9],
ceramiczne materia³y piezoelektryczne [10, 11], ciecze
elektro- i magnetoreologiczne [12, 13], materia³y magne-
tostrykcyjne [14—16] a tak¿e polimery: z pamiêci¹
kszta³tu [17—25], piezoelektryczne [26—28], przewo-
dz¹ce [29, 30], oraz ¿ele jonowe [31—36], kompozyty
i nanokompozyty polimerowe [37—44].

„Pamiêæ kszta³tu” to zdolnoœæ materia³u w wyniku
dzia³ania bodŸców fizycznych — takich jak temperatu-
ra, œwiat³o, pole elektryczne albo magnetyczne — b¹dŸ
czynników chemicznych — tj. pH, si³y jonowej, selek-
tywnych rozpuszczalników lub zwi¹zków chemicznych
— do odzyskiwania nadanego mu kszta³tu trwa³ego
z kszta³tu tymczasowego (zaprogramowanego) [45].
Efekt pamiêci kszta³tu odkry³ Bühler w latach 60. XX w.
w odniesieniu do stopów niklu i tytanu [46]. Obecnie
prowadzi siê aktywne poszukiwania polimerów z pa-
miêci¹ kszta³tu (Shape-Memory Polymers, SMP), ponie-
wa¿ w odró¿nieniu od metali z pamiêci¹ kszta³tu s¹ lek-
kie, tanie, wytrzymuj¹ du¿e odkszta³cenia, maj¹ dobr¹
zdolnoœæ odzyskiwania kszta³tu, ³atwo je przetwarzaæ
i wielokrotnie programowaæ, pozwalaj¹ te¿ na kontrolo-
wanie ich czasu reakcji na bodziec i czasu ich u¿ytkowa-
nia (po spe³nieniu swojej roli degraduj¹ siê). Ponadto
poddaj¹ siê barwieniu a na drodze niewielkich modyfi-
kacji ich sk³adu mo¿na wp³ywaæ na temperaturê zmiany
kszta³tu. Jednak, w porównaniu ze stopami, polimery
charakteryzuj¹ siê niewielkimi wartoœciami przenoszo-
nego naprê¿enia.

POLIMERY Z TERMICZN¥ PAMIÊCI¥ KSZTA£TU

Spoœród polimerów inteligentnych najwiêksz¹ grupê
stanowi¹ te polimery z pamiêci¹ kszta³tu, których w³aœ-
ciwoœci adaptacyjne ujawniaj¹ siê pod wp³ywem zmian
temperatury. S¹ to wiêc materia³y wykazuj¹ce termiczny

efekt pamiêci kszta³tu; wartoœæ temperatury, w której
nastêpuje powrót kszta³tu polimeru do kszta³tu pierwot-
nego nazywa siê temperatur¹ zmiany kszta³tu lub, kró-
cej, temperatur¹ zmiany (Ttrans).

Mechanizm nadawania kszta³tu tymczasowego (pro-
gramowanie) i odzyskiwania kszta³tu pierwotnego w
polimerach ilustruje rys. 1.

W procesie przetwórstwa materia³owi nadaje siê
kszta³t trwa³y. W temperaturze ni¿szej ni¿ Ttrans, kiedy
materia³ zwykle jest sztywny, faza polimeru odpowie-
dzialna za odzyskiwanie kszta³tu jest zeszklona lub
skrystalizowana. Po podgrzaniu SMP do temp. > Ttrans,
zwiêksza siê ruchliwoœæ (zdolnoœæ do wykonywania ru-
chów mikrobrownowskich) fragmentów makrocz¹ste-
czek. W stanie wysokiej elastycznoœci polimer ³atwo (si³¹
mniejsz¹ ni¿ 1 MPa) mo¿e byæ poddany deformacji na-
daj¹cej mu kszta³t tymczasowy. Utrzymuj¹c naprê¿enie
deformuj¹ce i jednoczeœnie obni¿aj¹c temperaturê do
poziomu < Ttrans, drastycznie zmniejszamy ruchliwoœæ
makrocz¹steczek; nastêpuje wówczas proces zeszklenia
lub krystalizacji, po którym kszta³t tymczasowy mate-
ria³u zostaje „zamro¿ony”. Powtórne ogrzanie SMP do
Ttrans powoduje powrót kszta³tu polimeru do kszta³tu
pierwotnego. Si³¹ napêdow¹ tego procesu jest wzrost en-
tropii konformacyjnej ³añcuchów polimerowych.

Zatem, mechanizm termicznej pamiêci kszta³tu SMP
wynika z termicznych przemian polimerów. Mo¿e to
byæ przejœcie szkliste charakteryzowane temperatur¹ ze-
szklenia (Tg) lub proces topnienia fazy krystalicznej
w temperaturze okreœlonej symbolem Tm. W homopoli-
merach przejœcia takie decyduj¹ o temperaturowym
przedziale stosowalnoœci polimeru: polimery amorficz-
ne powy¿ej Tg, polimery krystaliczne zaœ powy¿ej Tm,
trac¹ swoje w³aœciwoœci u¿ytkowe. Ponadto, w polime-
rach krystalicznych zeszklenie nastêpuje w szerokim za-
kresie temperatury i zale¿y od historii termicznej poli-
meru. Dlatego te¿ tylko wybrane homopolimery mo¿na
wykorzystywaæ jako SMP; s¹ to np. policyklookten [47],
polinorbornen [48, 49] b¹dŸ sieciowany radiacyjnie poli-

kszta³t
trwa³y

kszta³t tymczasowy
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Rys. 1. Termicznie indukowany efekt
pamiêci kszta³tu w polimerach
Fig. 1. Thermally induced shape-me-
mory effect in polymers
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etylen [50—52], a tak¿e zorientowane poli- oraz kopoli-
mery laktydu i glikolidu [53, 54].

Liniowe kopolimery o budowie blokowej lub multi-
blokowej i heterofazowej strukturze fizycznej charakte-
ryzuj¹ siê natomiast kilkoma termicznymi przemianami
zeszklenia i topnienia. G³ówn¹ grupê takich produktów
stanowi¹ elastomery termoplastyczne; s¹ one zatem po-
tencjalnymi polimerami z termiczn¹ pamiêci¹ kszta³tu
i one w³aœnie by³y przedmiotem pionierskich badañ
w tej dziedzinie.

W ci¹gu 50 lat historii termoelastoplastów poznano
dok³adnie zale¿noœci miêdzy ich budow¹ chemiczn¹
a struktur¹ fizyczn¹ determinuj¹c¹ przemiany fazowe,
co umo¿liwia projektowanie termoplastycznych elasto-
merów z termiczn¹ pamiêci¹ kszta³tu. Makrocz¹steczka
takiego elastomeru sk³ada siê z przemiennie rozmiesz-
czonych bloków giêtkich (soft) i sztywnych (hard), w is-
totnym stopniu ró¿ni¹cych siê w³aœciwoœciami fizyczny-
mi i fizykochemicznymi. Odmienne wartoœci gêstoœci
energii kohezji bloków w ³añcuchu polimeru czyni je
termodynamicznie niekompatybilnymi, co prowadzi do
mikrofazowego rozdzia³u uk³adu. W wyniku separacji
faz wyró¿nia siê fazê miêkk¹, utworzon¹ przede wszyst-
kim z amorficznych fragmentów bloków giêtkich — od-
powiedzialn¹ za w³aœciwoœci elastyczne — oraz fazê
tward¹, czyli domeny bloków sztywnych rozproszone
w ci¹g³ej amorficznej matrycy polimeru. Agregaty blo-
ków sztywnych stanowi¹ce fizyczne wêz³y odwracalnej
termicznie sieci polimerowej, s¹ odpowiedzialne za
kszta³t trwa³y (pierwotny), a jednoczeœnie zapewniaj¹
wytrzyma³oœæ mechaniczn¹ termoplastycznym elasto-
merom [55, 56].

Aby kopolimer blokowy by³ dobrym elastotermo-
plastem, musi spe³niaæ jednoczeœnie piêæ nastêpuj¹cych
warunków [57]:

— makrocz¹steczka odpowiedzialna za termoplas-
tycznoœæ elastomeru powinna byæ liniowa lub w nie-
wielkim tylko stopniu rozga³êziona;

— œciœle okreœlone ró¿nice w budowie chemicznej
bloków musz¹ zapewniaæ spe³nienie termodynamiczne-
go warunku rozdzia³u faz (du¿a ró¿nica w parametrach
rozpuszczalnoœci Hildebranda poszczególnych bloków),
a temperaturowe widmo modu³u Younga powinno mieæ
szerokie „plateau” elastycznoœci;

— odpowiedni sk³ad fazowy uk³adu, odpowiedzial-
ny za cechy wysokoelastyczne kopolimeru, nale¿y do-
bieraæ pod wzglêdem zarówno rodzaju bloków, jak i ich
wymiarów;

— w uk³adzie musi nastêpowaæ rozproszenie faz
(mikroseparacja);

— konieczne jest uzyskiwanie odpowiedniej gêstoœci
po³¹czeñ miêdzyfazowych odpowiedzialnej za stabiliza-
cjê mikro- lub nanostruktury.

Do grupy powszechnie stosowanych termoelasto-
plastów zalicza siê: kompozycje polimerowe (termo-
plast-elastomer), di- i triblokowe kopolimery typu AB
i ABA (dien/styren i etylen/propylen) a tak¿e kopoli-

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

Iloœæ przemian fizycznych zale¿y od liczby bloków
w kopolimerach b¹dŸ od liczby sk³adników zdolnych
do separacji fazowej (niemieszalnych) w mieszaninach
polimerowych. Z kolei, na ostroœæ tych przemian (szero-
koœæ temperaturowego przedzia³u przejœcia) wp³ywa
czystoœæ poszczególnych faz w wymienionych uk³a-
dach. Obie te w³aœciwoœci s¹ funkcj¹ ciê¿arów cz¹stecz-
kowych poszczególnych sk³adników albo bloków. Nato-
miast wartoœci temperatury przemian fizycznych zale¿¹
od budowy chemicznej poszczególnych elementów
strukturalnych (bloków, sk³adników). Mo¿na zatem za-
projektowaæ kopolimery i mieszaniny polimerowe z ter-
miczn¹ pamiêci¹ kszta³tu o jednej lub wielu Ttrans, a od-
powiednia budowa chemiczna bloków pozwala nawet
na uzyskanie dok³adnie takiej wartoœci Ttrans, jakiej ¿y-
czy sobie odbiorca.

Typowy przebieg temperaturowego widma modu³u
Younga i krzywej DSC elastomeru zbudowanego z czêœ-
ciowo krystalizuj¹cych bloków sztywnych i giêtkich
przedstawiono na rys. 2. Taki polimer mo¿e wykazywaæ
dwie wartoœci temperatury zeszklenia faz amorficznych:
bloków giêtkich Tg,s i sztywnych Tg,h oraz dwie wartoœci
temperatury topnienia faz krystalicznych: bloków giêt-
kich Tm,s i sztywnych Tm,h. Obie skrajne wartoœci tempe-
ratury (Tg,s oraz Tm,h) ograniczaj¹ zakres stosowalnoœci
tworzywa i nie mog¹ stanowiæ temperatury zmiany
kszta³tu Ttrans (zw³aszcza Tm,h). Dwie pozosta³e wartoœ-
ci, tj. Tg,h i Tm,s, a w szczególnych przypadkach równie¿
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Rys. 2. Temperaturowa zale¿noœæ modu³u Younga oraz krzywa
DSC elastomeru zbudowanego z krystalizuj¹cych bloków
sztywnych i giêtkich
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, s¹ natomiast wartoœciami temperatury, w których
mo¿e nast¹piæ proces powrotu kszta³tu polimeru do
kszta³tu pierwotnego.

Jak ju¿ wspomniano, w mechanizmie pamiêci kszta³-
tu w heterofazowych kopolimerach blokowych mog¹
byæ wykorzystywane dwie ró¿ne przemiany termiczne,
tj. przejœcie szkliste fazy amorficznej w temperaturze ze-
szklenia Tg,s i Tg,h lub proces topnienia fazy krystalicznej
bloków giêtkich Tm,s. W przypadku, gdy temperatur¹
przemiany jest Tm,s obserwuje siê ostre (niewielki zakres
temperatury) przejœcie polimeru w stan wysokiej elas-
tycznoœci. Polimer odzyskuje pierwotny kszta³t w wyni-
ku ogrzania o kilka stopni, a czas tego powrotu jest
krótki. Natomiast gdy za Ttrans odpowiada Tg,h, to tem-
peraturowy przedzia³ przemiany jest szerszy, kszta³t
pierwotny zostaje odzyskany w górnej granicy przejœcia,
a czas powrotu przed³u¿a siê. W zale¿noœci od zastoso-
wania SMP, wartoœæ Ttrans bêdzie odpowiada³a tempera-
turze pierwszego lub drugiego rodzaju przemiany.

Iloœæ energii potrzebna do odzyskania pierwotnego,
trwa³ego kszta³tu zale¿y od pojemnoœci cieplnej polime-
ru, temperatury i wspó³czynnika przenikalnoœci cieplnej
otoczenia a tak¿e od masy oraz wymiarów kszta³tki wy-
tworzonej z SMP. W procesie przekszta³cania polimeru
zachodz¹cym pod wp³ywem temperatury zmianie ule-
gaj¹ w³aœciwoœci fizyczne, m.in. modu³ Younga (por.
rys. 2), twardoœæ, przepuszczalnoœæ, t³umienie, sta³a di-
elektryczna i wspó³czynnik refrakcji.

Innym typem materia³ów odtwarzaj¹cych swój
kszta³t pierwotny pod wp³ywem temperatury s¹ sieci
IPN i kompozycje polimerowe. Lendlein i wspó³pr. [73]
otrzymali sieæ polimerow¹ w wyniku usieciowania pod
wp³ywem promieniowania UV ³añcuchów dimetakryla-
nu poli(ε-kaprolaktonu) komonomerem akrylowym. Za
kszta³t pierwotny takiego uk³adu polimerowego odpo-
wiadaj¹ uzyskane w wyniku fotousieciowania wêz³y,
natomiast temperatur¹ przemiany jest temperatura top-

nienia fazy krystalicznej pochodz¹cej od poli(ε-kapro-
laktonu). Na warunki, w jakich przebiega zjawisko pa-
miêci kszta³tu, mo¿na wp³ywaæ zmieniaj¹c gêstoœæ usie-
ciowania, ciê¿ar cz¹steczkowy ³añcuchów wyjœciowego
polimeru oraz udzia³ komonomeru.

Wprowadzaj¹c do uk³adu polimerowego drugi
sk³adnik zdolny do tworzenia krystalitów uzyskano w
wyniku fotopolimeryzacji usieciowan¹ kompozycjê po-
limerow¹ charakteryzuj¹c¹ siê dualnym efektem pamiê-
ci kszta³tu [74]. Materia³ taki odznacza³ siê dwiema war-
toœciami temperatury przejœcia, co umo¿liwi³o zaprogra-
mowanie dwóch kszta³tów tymczasowych (rys. 3).

Fizyczne wêz³y sieci (podobnie jak w elastomerach
termoplastycznych) s¹ odpowiedzialne za kszta³ty tym-
czasowe (a) i (b), podczas gdy za kszta³t trwa³y (c) odpo-
wiadaj¹ wêz³y kowalencyjne wytworzone w trakcie fo-
topolimeryzacji. Materia³ ogrzany do temperatury T
przekraczaj¹cej wartoœci temperatury topnienia faz
krystalicznych bloków A i B (T > TB > TA), bêd¹cych
jednoczeœnie temperatur¹ przemian, przybiera kszta³t
trwa³y (c). Obni¿aj¹c temperaturê T do temperatury za-
wartej pomiêdzy temperatur¹ krystalizacji bloków B i
bloków A (TB > T > TA), deformuje siê materia³ do posta-
ci (b). Po dalszym och³odzeniu polimeru do temperatury
ni¿szej od temperatury krystalizacji bloków A (T < TA <
TB) zachowuje on kszta³t tymczasowy (a). Podwy¿sza-
nie temperatury prowadzi do przemian w kierunku od-
wrotnym.

ZASTOSOWANIA POLIMERÓW
Z TERMICZN¥ PAMIÊCI¥ KSZTA£TU

Zainteresowanie SMP intensywnie wzros³o po wpro-
wadzeniu oko³o roku 1990 na rynek tworzyw polimero-
wych pierwszych poliuretanów charakteryzuj¹cych siê
pamiêci¹ kszta³tu (japoñska firma Mitsubishi Heavy In-
dustry). Z materia³ów takich wytwarza siê elastyczne
pianki (VerilyteTM) [75] stosowane w budownictwie
i przemyœle kosmicznym (NASA) oraz tekstylia popra-
wiaj¹ce komfort termofizjologiczny u¿ytkowania odzie-
¿y (DiaplexTM) [76]. Tkanina z w³ókien tego typu w pod-
wy¿szonej temperaturze staje siê porowata, umo¿liwia-
j¹c transport wilgoci i ciep³a. Pierwsze badania dotycz¹-
ce materia³ów s³u¿¹cych do otrzymywania „inteligent-
nych” tekstyliów by³y prowadzone w USA na potrzeby
astronautyki i wojska.

Ubrañ z tkanin z udzia³em SMP u¿ywali równie¿
sportowcy na Igrzyskach Olimpijskich w Atenach [77].

Jedn¹ z innowacyjnych modyfikacji materia³ów in-
teligentnych stanowi¹ biodegradowalne SMP [45, 78].
Rozwój chirurgii ma³oinwazyjnej wymusi³ np. poszu-
kiwania odpowiednich materia³ów na implanty, które
nie tylko mo¿na precyzyjnie umieœciæ wewn¹trz cia³a,
np. za pomoc¹ endoskopu, ale dodatkowo samoistnie
dopasowuj¹ siê nastêpnie do wymaganych wymia-
rów, a po okreœlonym czasie u¿ytkowania ulegaj¹ roz-
k³adowi.

a b c

TA

TB

TA

TB TB

TA

Rys. 3. Materia³ z dualnym efektem pamiêci kszta³tu
Fig. 3. Material exhibiting dual shape-memory effect
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W 2002 r. pojawi³a siê informacja, ¿e otrzymano ko-
polimer blokowy z termicznym efektem pamiêci
kszta³tu, wykorzystany do wytworzenia nici chirurgicz-
nych, samozacieœniaj¹cych siê na zaszytej ranie [79]. Niæ
u¿yta do luŸnego zespolenia rany, ogrzewaj¹c siê, ideal-
nie ³¹czy otaczaj¹ce tkanki, co wyklucza ryzyko powsta-
nia blizny lub martwicy, a po spe³nieniu swej roli rozk³a-
da siê w ci¹gu kilku lub kilkunastu miesiêcy, uwalniaj¹c
wy³¹cznie nietoksyczne produkty.

Zjawisko pamiêci kszta³tu wykorzystuje siê tak¿e
w stentach kardiowaskularnych i urologicznych stoso-
wanych do utrzymywania œwiat³a têtnic [80, 81] oraz
dróg moczowych [53, 54, 82—84]. Nadawany kszta³t
umo¿liwia ³atwe umieszczenie materia³u w naczyniu
krwionoœnym lub moczowodzie. Stent, ogrzewaj¹c siê
w organizmie pacjenta, powoduje rozszerzenie zwê¿o-
nego miejsca i przywraca dziêki temu œwiat³o przewo-
dów. W przeciwieñstwie do wszczepów metalicznych,
stent wykonany z SMP po okresie u¿ytkowania rozk³a-
da siê na nieszkodliwe produkty.

Pracê wykonano w ramach projektu finansowanego przez
Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wy¿szego (grant nr 3
T08E 029 28).
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