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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest materiat polimerowy z indukowanym termicznie efektem pamieci
ksztattu oraz sposob jego otrzymywania. Zmiana ksztattu w materiatach wedtug wynalazku nastepuje
po przekroczeniu kontrolowanej w zakresie od 10°C do 60°C wartosci temperatury nazywanej w tek-
Scie ponizej temperaturg zmiany ksztattu (T ans).

Materiaty wedlug wynalazku sg mieszankami poliestréw: ataktycznego poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanu] (aPHB) oraz polimeréw laktydu, wybranych z grupy obejmujacej homopolimery
L-laktydu (lub L-kwasu mlekowego) lub D-laktydu (lub D-kwasu mlekowego) oraz ich wzajemnych kopo-
limeréow w kazdym stosunku molowym a takze kopolimerow L-laktydu z glikolidem w kazdym stosunku
molowym.

Informacje na temat zastosowania polilaktydu w medycynie jak réwniez biodegradowalnosci
materiatdw z niego wykonanych sg szeroko opisane w literaturze fachowej R. K. Kulkarni, K. C. Pani,
C. Neuman, F. Leonard, Arch. Surg., 1966, 93, 839; G. Schwach, M. Vert, J. Biol. Macromol., 1999,
25, 283; H. Pistner, D. R. Bendix, J. Muhling, J. F. Reuther, Biomaterials, 1993, 14, 291; H. Pistner, H.
Stallforth, R. Gutwald, J. Mihling, J. Reuther, C. Michel, Bimaterials, 1994, 15, 439; R. A. Auras, B.
Harte, Macromol. Biosci. 2004, 4, 835; R. A. Auras, B. Harte, S. Selke, R. J. Hernandez, J. Plast.
Film&Sheet. 2003, 19, 123; Y, Tokiva, A. Jarerat, Biotechnol. Lett, 2004, 26, 771; S. Li, A. Girard, H.
Garreau, M. Vert, Polym. Degrad. Stab. 2001, 71, 61]. W literaturze specjalistycznej powyzej mozna
znalez¢ réwniez analogiczne informacje dotyczgce naturalnego poli-[(R)-3-hydroksymaslanu], ktérego
syntetycznym analogiem jest ataktyczny poli-[(R,S)-3-hydroksymaslan. [E.l. Shishatskaya ,Biomedical
Investigations of Biodegradable PHAs” Macromol. Symp. 2008, 269, 65-81; V. Piddubnyak, P. Kur-
cok, A. Matuszowicz, M. Gtowala, A. Fiszer-Kierzkowska, Z. Jedlinski, M. Juzwa, Z. Krawczyk “Oligo-
3-hydroxybutyrates as potential carriers for drug delivery” Biomaterials 2004, 25, 5271-9; V. Piddub-
nyak, Z. Jedlinski, A. Matuszowicz, M. Gtowala, P. Kurcok, M. Juzwa, M. Snietura, D. Lange, Z. Kraw-
czyk “Cytotoxic Effect of Doxorubicin Conjugates with Poly-3-Hydroxybutyrate. Preliminary Study”
J. Chemother. 2003, 15, Suppl. 1, No.46, 155; M. Juzwa, A. Rusin, B. Zawidiak-Wegrzynska, Z. Kraw-
czyk, I. Obara, Z. Jedlinski ,0Oligo(3-hydroxybutanoate) conjugates with acetyisalicylic acid and their
antitumour activity” Eur, J. Med. Chem. 2008, 43, 1785-90; N.R. Boeree, J. Dove, J.J. Cooper, J.
Knoweles, G.W. Hastings “Development of a degradable composite for orthopedic use — mechanical
evaluation of hydroxyapatite poly hydroxy buty rate composite materiale” Biomaterials 1993, 14,
793-6; J.C. Knowles “Development of a natural degradable polymerfororthopedic use” J. Med. Eng.
Technol. 1993, 17, 129-37], Temperatura przejscia szklistego (Tg) polilaktydu miesci sie w zakresie
od 49°C do 60°C i jest zalezna zaréwno od masy czasteczkowej jak i od mikrostruktury polimeru, pod-
czas gdy temperatura przejscia szklistego ataktycznego poli-](R,S)-3-hydroksymaslanu], w zaleznosci
od jego masy czasteczkowej, miesci sie w zakresie temperatur od -16°C do 5°C. W przypadku mie-
szanin tych polimeréw, obecno$¢ odpowiednio jednej lub dwu temperatur przejscia szklistego oraz jej
wartos¢ uzalezniona jest od stopnia mieszalnosci sktadnikéw [l. Ohkoshi, H. Abe, Y. Doi, Polymer,
2000, 41, 5985]. Dotychczas stwierdzono na podstawie badan metoda réznicowej kalorymetrii skanin-
gowej (DSC), ze stopien mieszalnosci tych sktadnikéw jest uzalezniony od masy czasteczkowej i mi-
krostruktury polilaktydu oraz od jego udzialu w mieszankach z ataktycznym poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanem]. W przypadku kompatybilnych mieszanek poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] z poli-
laktydem wystepuje jedna temperatura przejscia szklistego [M. L. Focarete, M. Scandola, Macromole-
cules, 2002, 35, 8472—-8477]. Dla kompozycji tych polimeréw w uktadach czesciowo mieszalnych za-
obserwowano dwie wartosci temperatury przej$cia szklistego jednakze temperatury te réznig sie od
temperatur niedomieszkowanych polimeréw i zmieniajg swoje wartosci ze zmiang zawartosci sktadni-
kéw w blendzie.

Podczas wtasnych badan wtasciwosci mechanicznych mieszanek ataktycznego poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanu] z polilaktydem, otrzymanych klasycznymi technikami przetwérstwa termoplastéw,
zgtaszajacy nieoczekiwanie stwierdzit, ze materiaty te wykazujg indukowany termicznie efekt pamieci
ksztattu. Ponadto, nieoczekiwanie okazato sie, iz w tym przypadku temperatura zmiany ksztattu (T yans)
z trwatego na tymczasowy oraz z tymczasowego na trwaty odpowiada temperaturze przejscia szkli-
stego mieszanki. Podczas dalszych badan okre$lono zaleznos¢ whasciwosci.

Jak dotad, w literaturze fachowej, brak jest informacji na temat materiatébw o pamieci ksztattu
stanowigcych mieszanke ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] z polilaktydem oraz jego kopo-
limerami, co wskazuje na innowacyjno$¢ wynalazku.
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Materiat polimerowy z indukowanym termicznie efektem pamieci ksztattu o kontrolowanej tem-
peraturze przejscia zmiany ksztattu, wedlug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze ma kontrolowang
temperature przejscia zmiany ksztattu, w przedziale od 10°C do 60°C oraz zawiera jako komponenty
ataktyczny poli-[(R,S)-3-hydroksymaslan] i polimery laktydu, wybrane z grupy obejmujacej homopoli-
mer L-laktydu (lub L-kwasu mlekowego) lub D-laktydu (lub D-kwasu mlekowego) oraz ich wzajemne
kopolimery w kazdym stosunku molowym, lub kopolimeréw L-laktydu z glikolidem, przy udziale wago-
wym ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] w mieszance od 20% do 70%.

Sposoéb otrzymywania materiatéw polimerowych z indukowanym termicznie efektem pamieci
ksztattu o kontrolowanej temperaturze przejscia zmiany ksztattu w przedziale od 10°C do 60°C, we-
dlug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze polega na zmieszaniu ataktycznego poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanu], oraz polimeréw laktydu, wybranych z grupy obejmujacej homopolimer L-laktydu
(lub L-kwasu mlekowego) lub L-laktydu (lub D-kwasu mlekowego) oraz ich wzajemne kopolimery
w kazdym stosunku molowym, lub kopolimeréw L-laktydu z glikolidem, w stanie plastycznym, w zakre-
sie temperatur od 60°C do 240°C, lub metodg rozpuszczalnikowg w rozpuszczalnikach wybranych
z grupy rozpuszczalnikéw chlorowanych, korzystnie chloroform i chlorek metylenu oraz heksafluoro-
propanol.

Sposoéb wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze temperature zmiany ksztattu otrzymywa-
nych materiatdéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez odpowiedni dobér udziatu po-
szczegolnych komponentéw blendy.

Sposoéb wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze temperature zmiany ksztattu otrzymywa-
nych materiatéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez odpowiedni dobér masy cza-
steczkowej sktadnikdw.

Sposoéb wedtug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze temperature zmiany ksztattu otrzymywa-
nych materiatéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez odpowiedni doboér mikrostruktu-
ry skftadnikow, stosujac jako polimer laktydowy: poli[(L)-laktyd], poli[(D)-laktyd] lub kopolimery
L-laktydu z D-laktydem w petnym zakresie sktadéw molowych, a jako kopolimery, kopolimer L-laktydu
z glikolidem w petnym zakresie sktadoéw molowych. | tak na przykfad zastosowanie w materiale amor-
ficznego beztadnego kopolimeru laktydowego zawierajacego w strukturze zaréwno enacjomer D i L
pozwala na zwiekszenie stopienia mieszalnosci z ataktycznym poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanem]
zwiekszajac odpowiednio zakres kontrolowanej temperatury zmiany ksztattu. W przypadku gdy poli-
mer laktydowy ogranicza sie do homoplimeréw L- lub D-laktydu, lub ich mieszanek (stereokomplek-
séw), zatem uzyty sktadnik jest polimerem izotaktycznym, wystepujaca w nim faza krystaliczna ogra-
nicza mieszalnos¢ wptywajac na zawezenie zakresu temperatur zmiany ksztattu.

Sposdb weditug wynalazku, charakteryzuje sie tym, ze dla otrzymywanych materiatéw stopien
odzysku ksztattu pierwotnego z formy tymczasowej kontroluje sie poprzez zmiane stopnia krystalicz-
nosci jednego ze sktadnikow. Stopien krystaliczno$ci modyfikuje sie wygrzewajac element w ksztatcie
pierwotnym przez odpowiedni czas, korzystnie do 4 godzin. Wraz ze wzrostem czasu wygrzewania
zmniejsza sie stopien odzysku ksztattu pierwotnego.

Dla otrzymanych materiatéw etap formowania ksztattu trwatego odbywa sie powyzej temperatu-
ry ich ptyniecia. Natomiast formowanie tymczasowego ksztattu (programowanie) materiatu, odbywa
sie w temperaturze powyzej temperatury zmiany ksztattu, jednakze nie przekraczajgcej temperatury
ptyniecia materiatu. Zaréwno w przypadku nadawania ksztattu trwatego jak i tymczasowego proces
konczy procedura chtodzenia (utrwalania). W obu przypadkach ksztait materiatu utrwala sie ponizej
Tuans- POWrét do ksztattu ,zapamietanego” przez materiat (tfrwatego) nastepuje po ogrzaniu elementu
o ksztalcie tymczasowym powyzej temperatury zmiany ksztattu.

Optymalna temperatura powrotu nie powinna odbiega¢ znaczaco od temperatury zmiany gdyz
zbyt wysoka jej wartos¢ powoduje nieodwracalne zmiany w formie pierwotnej materiatu.

Metoda nadawania ksztattu trwatego oraz tymczasowego materiatom charakteryzujgcym sie
dwoma temperaturami przejscia szklistego (Tg1 i Tg2), odpowiednio nizsza i wyzsza temperatura
przejScia szklistego) jest analogiczna jak wyzej z tym wyjatkiem, Zze ksztatt tymczasowy programuje
sie w temperaturze powyzej Tg2. Powrdt do ksztaltu trwatego z tymczasowego dla tych materiatow
odbywa sie ptynnie ze wzrostem temperatury w zakresie wartosci temperatur okreslanych jako przej-
Scie szkliste Tg2.

Zaobserwowano réwniez, ze w blendach, w ktérych stwierdzono obecnos¢ fazy krystalicznej
(dotyczy gtéwnie blend PLLA i PDLA z aPHB) zdolno$¢ materiatu do odzyskiwania ksztattu pierwotne-
go maleje wraz ze wzrostem udziatu fazy krystaliczne;.



4 PL 221 555 B1

Znamiennym wedtug wynalazku jest to, ze materiaty uzyskane w wyniku mieszania w stanie
uplastycznionym lub w roztworze ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHB) oraz polimeru
laktydowego, ktéry mozna stosowac¢ w formie homopolimeru L-laktydu (lub L-kwasu mlekowego) lub
D-laktydu (lub D-kwasu mlekowego) jak réowniez kopolimeréw zawierajacych L-laktyd oraz D-laktyd
w kazdym stosunku molowym oraz kopolimerow L-laktydu z glikolidem otrzymanych w kazdym sto-
sunku molowym, charakteryzujg sie pamiecig ksztattu a ich temperature zmiany ksztattu, w zakresie
temperatur od 10°C do 60°C, mozna kontrolowa¢ poprzez udzial/zawarto$¢ i mase czasteczkowg
skfadnikow oraz mikrostrukture sktadnika laktydowego. Dodatkowo, w materiatach tych mozna kontrolowac¢
stopien powrotu do ksztattu trwatego poprzez regulacje stopnia krystalizacji materiatu (nie dotyczy to mie-
szanek ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] z amorficznym polimerem laktydowym).

Otrzymane materialy z pamiecig ksztattu mogg byé przetwarzane metodami takimi jak: wytta-
czanie, wtryskiwanie, prasowanie, kalandrowanie bez strat unikalnych wtasciwosci.

Wynalazek ten wpisuje sie w trend badawczy nad inteligentnymi materiatami o potencjalnym
zastosowaniu w medycynie jak réwniez w przemysle opakowaniowym czy tez jako przedmioty co-
dziennego uzytku. Zastosowanie otrzymanego materiatu jako matrycy dla lekéw, wrazliwej na bodziec
temperaturowy, potencjalnie umozliwia kontrolowanie uwalniania lekéw sterowane temperaturg oto-
czenia. Dodatkowo, opisany system potaczony z wiasciwosciami konstrukcyjnymi materiatu moze byc¢
zastosowany jako ,stent” np. udrazniajacy zyly, ktéry przyspieszatby rekonwalescencje w wyniku
wprowadzenia do krwiobiegu odpowiednich lekéw, Kolejnym potencjalnym zastosowaniem dla wyna-
lazku jest protetyka, gdzie materiat wrazliwy na bodziec temperaturowy zastosowany jako element
bezposredniego kontaktu z organem dysfunkcyjnym w odpowiedniej dla tego materiatu temperaturze
dopasowatby sie do ksztailtu organu. Uniwersalnos$¢ aplikacyjna tych blend umozliwia réwniez zasto-
sowanie odpowiedniej kompozycji jako znacznika przydatnosci produktu wrazliwego na przechowy-
wanie w podwyzszonych temperaturach nieodpowiednich dla jego przechowywania.

Jak dotad w literaturze fachowej nie pojawity sie informacje o pamieci ksztattu mieszanek atak-
tycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] z polilaktydem oraz jego kopolimerami co wskazuje na inno-
wacyjnos¢ wynalazku.

Ponizej podane przyktady ilustrujg wynalazek nie ograniczajac jego zakresu.

Przyktad I 7 g poli-(L)-laktydu (PLLA) Mn = 140000 wymieszano z 3 g ataktycznego poli-
[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHBHM) o masie czasteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy skfadni-
kéw PLLA/aPHBHM 70/30) w miniwyttaczarce dwuslimakowej (temp mieszania 180°C przy szybko$ci
50 obr/min), nastepnie za pomocg adaptera zmieszane uplastycznione polimery wprowadzono do
pneumatycznej mikrowtryskarki (temperatura cylindra 180°C, temperatura formy 40°C). Materiat ufor-
mowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A], Tak przygotowang prébke o ksztatcie trwatym, poddano
rozcigganiu przy uzyciu maszyny wytrzymatosciowej, i odksztatcono o 100% nadajac jej ksztatt tym-
czasowy w temperaturze 60°C, ktéra miesci sie w zakresie temperatur okreslajacych efekt przejscia
szklistego wyznaczony technikg DSC (Tg1 = 4°C Tg2 = 59°C). Tak odksztatcong prébke nastepnie
ochtodzono do temperatury -10°C, utrwalajgc ksztalt tymczasowy. Materiat o ksztatcie nadanym tym-
czasowo pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej bez przytozonej sity. Nastepnie
ogrzano go do temperatury 59°C i zaobserwowano powr6t do ksztattu pierwotnego w 76% w czasie 30
sekund. Po kolejnych 5 minutach odzysk ksztattu pierwotnego w zadanej temperaturze osiagnat 95%.

Przyktad Il. 500 g pofi-(L)-laktydu (PLLA) Mn = 140000 wymieszano z 500 g ataktycznego
poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu (aPHBHW) o masie czasteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy sktad-
nikéw PLLA/aPHBHW 50/50) w wtryskarce dwuslimakowej (temp. mieszania 180°C przy szybkosci
50 obr/min., temperatura formy 40°C). Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A]. Tak
przygotowanej probce o ksztalcie trwatym, w temperaturze 55°C, ktéra miesci sie w zakresie wartoSci
temperatur przejscia szklistego (Tg1 = 5°C, Tg2 = 55°C) odksztatcajgc o 100% nadano ksztatt tym-
czasowy. Nastepnie ksztatt tymczasowy prébki utrwalono w temperaturze -10°C podobnie jak w przy-
ktadzie |. Materiat o ksztatcie nadanym tymczasowo pozostawiono na 48 godzin w temperaturze poko-
jowej bez przytozonej sity. Nastepnie probke ogrzano do temperatury 55°C i zaobserwowano powrét
do ksztattu pierwotnego w 83% w czasie 30 sekund. Po kolejnych 5 minutach odzysk ksztattu pierwot-
nego probki w tej temperaturze osiagnat 93%.

Przyktad lll. 3 g poli-(L)-laktydu (PLLA) Mn = 140000 wymieszano z 7 g wysokoczastecz-
kowego ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu (aPHBHW) o masie czgsteczkowej Mn = 80000
(udziat wagowy sktadnikéw PLLA/aPHBHW 30/70) w miniwyttaczarce dwuslimakowej (temp mieszania
180°C przy szybkosci 50 obr/min) nastepnie za pomocg adaptera zmieszane uplastycznione polimery
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wprowadzono do pneumatycznej miniwtryskarki (temperatura cylindra 180°C, temperatura formy
20°C). Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A] uzyskujac prébki o ksztatcie trwatym.
Ksztalt tymczasowy prébek uzyskano w temperaturze 53°C (temperatura przejscia szklistego mie-
szanki Tg1 = 7°C, Tg2 = 53°C), metodg opisang w przyktadzie | a nastepnie utrwalono w temperaturze
-10°C. Prébki o ksztalcie tymczasowym pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej bez
przytozonej sity. Prébki ogrzane do temperatury 53°C, charakteryzowaty sie 75% odzyskiem ksztattu
pierwotnego po czasie 40 sekund. Po kolejnych 5 minutach odzysk ksztattu pierwotnego prébki w tej
temperaturze osiagnat 91%.

Przyk tadlIV. 7 g poli-(DL)-laktydu (PDLIA, zawartos¢ enancijomeru D = 12%))
Mn = 20000 wymieszano z 3 g ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHBHM) o masie cza-
steczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy sktadnikéw PDLLA/aPHBHM 70/30) w wyttaczarce dwuslima-
kowej (temp. mieszania 100°C przy szybkosci 50 obr/min) nastepnie za pomocg adaptera zmieszane
uplastycznione polimery wprowadzono do pneumatycznej miniwtryskarki (temperatura cylindra 100°C,
temperatura formy 20°C). Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A] nadajac prébkom
ksztatt trwaty. Tak przygotowane probki (ksztatt pierwotny), odksztatcono o 100% (ksztalt tymczasowy)
w temperaturze 34°C, ktéra miesci sie w zakresie temperatur okreslajgcych efekt przejscia szklistego
(Tg = 32°C), a nastepnie ochtodzono do temperatury -10°C utrwalajac ksztalt tymczasowy. Probki
pozostawiono na 48 godzin w temperaturze 0°C bez przylozonej sity. Nastepnie ogrzano je do tempe-
ratury 36°C, zaobserwowano powrét do ksztattu pierwotnego w 89% w czasie 4 min 30 sekund.

PrzyktadV. 7 g poli-(DL)-laktydu (PDLLA, zawartos¢ enancijomeru D = 12%))
Mn = 20000 rozpuszczono w chloroformie (stezenie roztworu 10%) nastepnie dodano 3 g ataktyczne-
go poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHBHW) o masie czasteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy
sktadnikéw PDLLA/aPHBHM 70/30). Otrzymany roztwor mieszano 2 h na mieszadle magnetycznym,
nastepnie uformowano folie odparowujac rozpuszczalnik do czasu uzyskania statej wagi probki. Na-
stepnie z otrzymanej foli wycieto probki o ksztatcie pierwotnym. Tak przygotowane probki odksztatcono
0 100% w temperaturze 34°C, ktéra miesci sie w zakresie temperatur przejscia szklistego (Tg = 31 °C),
a nastepnie ochtodzono do temperatury -10°C utrwalajac ksztatt tymczasowy. Préobki pozostawiono na
48 godzin w temperaturze 0°C bez przytozonej sity. Nastepnie ogrzano do temperatury 36°C i zaob-
serwowano powro6t do ksztattu pierwotnego w 90% w czasie 4 min 30 sekund.

Przyktad VI 5g poli-(D,L)-laktydu (PDLLA, zawarto$¢ enancjomeru D = 12%) Mn = 20000
wymieszano z 5 g ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHBHM) o masie czasteczkowej
Mn = 80000 (wagowy udziat skfadnikéw PDLLA/aPHBHM 50/30) w wyttaczarce dwuslimakowej
(temp mieszania 100°C przy szybkosci 50 obr/min) a nastepnie za pomoca adaptera zmieszane upla-
stycznione polimery wprowadzono do pneumatycznej miniwtryskarki (temperatura cylindra 100°C,
temperatura formy 20°C), Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A]. Tak przygotowa-
nym probkom o ksztalcie trwatym, w temperaturze 24°C (Tg =15°C) nadano ksztatt tymczasowy
i utrwalono go w temperaturze -10°C utrwalajgc odksztatcenie. Probki o ksztatcie nadanym tymczaso-
wo pozostawiono na 48 godzin w temperaturze 0°C bez przytozone;j sity. Nastepnie prébki ogrzano do
temperatury 25°C i stwierdzono powrét do ksztattu pierwotnego w 90% w czasie 4 min 30 sekund.

PrzyktadVIl. 7,5 g poli-(L)-laktydu (PLLA) Mn = 140000 wymieszano z 2,5 g ataktycznego
poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHB) o masie czasteczkowej Mn = 6000 (udziat wagowy skfadnikow
PLLA/aPHB 75/25) w wyttaczarce dwuslimakowej (temp mieszania 170°C przy szybkosci 50 obr/min)
a nastepnie za pomocg adaptera zmieszane uplastycznione polimery wprowadzono do pneumatycz-
nej miniwtryskarki (temperatura cylindra 170°C, temperatura formy 20°C). Materiat uformowano
w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A] uzyskujgc probki o ksztatcie trwatym. Tak przygotowanym prébkom
nadano nastepnie ksztatt tymczasowy w temperaturze 29°C (Tg = 29°C) i utrwalono go w temperatu-
rze -10°C. Prébki o nadanym tymczasowym ksztatcie pozostawiono na 48 godzin w temperaturze 0°C
bez przytozonej sity. Nastepnie ogrzano je do temperatury 30°C, obserwujgc powrét do ksztattu pier-
wotnego w 95% w czasie 5,5 min.

Przyktad VI 8 g kopolimeru L-laktydu z glikolidem (PLAGA) o zawartosci 80—85% mol
L-laktydylu o Mn = 30000 wymieszano z 2 g ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymasianu] (aPHB)
0 masie czasteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy sktadnikéw PLAGA/aPHBHM 80/20) w wyttaczar-
ce dwuslimakowej (temp mieszania 150°C przy szybkosci 50 obr/min) a nastepnie za pomocg adapte-
ra zmieszane uplastycznione polimery wprowadzono do pneumatycznej mikrowtryskarki (temperatura
cylindra 150°C, temperatura formy 20°C). Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A].
Tak przygotowanym prébkom o ksztatcie trwatym nadano nastepnie ksztalt tymczasowy w temperatu-
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rze 40°C (Tg = 40°C) i utrwalono go w temperaturze -10°C, Prébki o nadanym ksztatcie tymczasowym
pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej bez przytozonej sity. Nastepnie prébki ogrzano
do temperatury 40°C i zaobserwowano 85% powrdt do ksztattu pierwotnego w czasie 40 sekunda
w kolejnych 5 minutach odzysk ksztattu pierwotnego prébki osiagnat 93%.

PrzyktadIX 8 g kopolimeru L-laktydu z glikolidem (PLAGA) o zawartosci 50%-mol
L-laktydylu o Mn = 30000 wymieszano z 2 g ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] (aPHB)
0 masie czagsteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy sktadnikéw PLAGA/aPHBHM 80/20) w wyttaczar-
ce dwuslimakowej (temp mieszania 160°C przy szybkosci 50 obr/min) a nastepnie za pomocg adapte-
ra zmieszane uplastycznione polimery wprowadzono do pneumatycznej mikrowtryskarki (temperatura
cylindra 160°C, temperatura formy 20°C). Materiat uformowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A],
Tak przygotowanym prébkom o ksztalcie trwatym nadano nastepnie ksztalt tymczasowy w temperatu-
rze 35°C (Tg = 32°C) i utrwalono go w temperaturze -10°C. Prébki o nadanym ksztatcie tymczasowym
pozostawiono na 48 godzin w temperaturze pokojowej bez przytozonej sity. Nastepnie probki ogrzano
do temperatury 35°C i zaobserwowano 90% powrot do ksztaltu pierwotnego w czasie 50 sekund
a w kolejnych 5 minutach odzysk ksztattu pierwotnego prébki osiagnat 95%.

PrzyktadX. 7 g poli-(L)-laktydu (PLLA) Mn = 140000 z 3 g ataktycznego poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanu (aPHBHM) o masie czasteczkowej Mn = 80000 (udziat wagowy skfadnikow
PLLA/aPHBHM 70/30) wprowadzono do wyttaczarki dwuslimakowej (temp przetwarzania 180°C przy
szybkosci 50 obr/min), nastepnie za pomoca adaptera uplastycznione polimery wprowadzono do
pneumatycznej miniwtryskarki (temperatura cylindra 180°C, temperatura formy 40°C). Materiat ufor-
mowano w postaci wiosetek [ISO 527-2-5A] i poddano krystalizacji w temperaturze 115°C. Czas kry-
stalizacji wynosit od 12 min do 50 min. Tak przygotowane prébki (ksztatt pierwotny) odksztatcono
0 100% (ksztalt tymczasowy) w temperaturze 60°C (Tg1 = 4°C Tg2 = 59°C), a nastepnie utrwalono
odksztatcenie w temperaturze -10°C. Po 48 godzinach przechowywania w temperaturze pokojowej
przygotowane probki z ksztattem tymczasowym ogrzano do temperatury 60°C. Zaobserwowano ze
w zaleznoéci od stopnia krystaliczno$ci, wystepuje zréznicowanie w stopniu odzysku ksztattu trwatego.
Dla materiatow w ktérych stopien krystalicznosci wynosit 5% procent odzysku ksztattu pierwotnego
w temperaturze 60°C po 55 min wynosit 89% podczas gdy dla materiatdbw w ktoérych stopien krysta-
licznosci wynosit 33%, procent odzysku ksztattu pierwotnego materialu w temperaturze 60°C
po 55 min wynosit 62%.

Zastrzezenia patentowe

1. Materiat polimerowy z indukowanym termicznie efektem pamieci ksztattu i kontrolowanej
temperaturze przejScia zmiany ksztattu, znamienny tym, Zze ma kontrolowang temperature przejscia
zmiany ksztattu, w przedziale od 10°C do 60°C oraz zawiera jako komponenty ataktyczny poli-[(R,S)-
-3-hydroksymaslan] i polimery laktydu, wybrane z grupy obejmujacej homopolimer L-laktydu lub
L-kwasu mlekowego) lub D-laktydu lub) D-kwasu mlekowego) oraz ich wzajemne kopolimery w kaz-
dym stosunku molowym, lub kopolimeréw L-laktydu z glikolidem, przy udziale wagowym ataktycznego
poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu] w mieszance od 20% do 70%.

2. Sposob otrzymywania materiatéw polimerowych z indukowanym termicznie efektem pamieci
ksztattu o kontrolowanej temperaturze przejscia zmiany ksztattu w przedziale od 10°C do 60°C,
znamienny tym, ze polega na zmieszaniu ataktycznego poli-[(R,S)-3-hydroksymaslanu], z polilakty-
dem Ilub jego kopolimerami, korzystnie przy udziale wagowym ataktycznego poli-[(R,S)-3-
-hydroksymaslanu] w mieszance od 20% do 70%, w stanie plastycznym, korzystnie w zakresie tempe-
ratur od 100°C do 240°C, lub metodg rozpuszczalnikowa, przy czym zmiany ksztattu otrzymywanych
materiatéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez odpowiedni dobér udziatu poszcze-
go6lnych komponentéw blendy.

3. Sposéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, Zze temperature zmiany ksztattu otrzymywanych
materiatdéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez odpowiedni dobér masy molowej
skfadnikow.

4. Spos6b wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze temperature zmiany ksztattu otrzymywanych
materiatéw kontroluje sie w przedziale od 10°C do 60°C poprzez dobranie odpowiedniej mikrostruktury
skfadnikow stosujac jako polilaktyd: [(poli[(L)-laktyd], poli|(D)-laktyd] lub kopolimery L-laktydu
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z D-laktydem w petnym zakresie skladéw molowych) a jako kopolimery, kopolimer L-laktydu z glikoli-
dem w petnym zakresie sktadéw molowych.

5. Sposoéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze stopien odzysku ksztattu pierwotnego z formy
tymczasowej otrzymywanych materiatdw kontroluje sie zmiang stopnia krystalicznosci jednego
ze skiadnikéw poprzez wygrzewanie elementu w ksztalcie pierwotnym przez odpowiedni czas ko-
rzystnie do 4 godzin.
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