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Sposob wytwarzania poliuretanéw wykazujacych pamigé ksztattu

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania poliuretandw wykazujacych pamieé
ksztaltu.

Polimery z pamigcig ksztattu maja zdolnos$¢ powracania, w odpowiednich warunkach, do
nadanego im wczesniej ksztaltu pod wplywem okreslonego bodzca fizycznego badz
chemicznego. Polimery takie powinny posiada¢ w swej strukturze wezly sieci (fizyczne lub
chemiczne), determinujace trwaly ksztalt tymczasowy oraz segmenty przelaczajace
o charakterystycznej temperaturze przejscia (T,) od ksztaltu pierwotnego do tymczasowego
i odwrotnie. Nadawanie ksztaltu tymczasowego w temperaturze ponizej temperatury
topnienia fazy krystalicznej pelniacej rolg weztow sieci (np. w temperaturze pokojowej)
nastgpuje bez zachodzenia procesu relaksacji, dzigki czemu nadany ksztalt pozostaje
utrwalony. Wynika to z faktu, ze w tym zakresie temperatur ograniczona jest swoboda
konformacyjna tancuchéw. Natomiast w przypadku polimerow, w ktérych odksztalcanie
odbywa si¢ w temperaturze powyzej temperatury topnienia fazy krystalicznej, relaksacja
zachodzi w duzym stopniu, poniewaz fancuchy polimeru maja duza swobode¢ konformacyjna.
Niedawno dowiedziono, ze duza zawarto$¢ fazy krystalicznej segmentéw migkkich
w temperaturze pokojowej jest konieczna dla segmentowych poliuretanow, aby mogty one
przejawia¢ dobre wilasciwosci pamieci ksztattu (Kunstoffe, 2, 54, 2006). Znane wczesnie]
poliuretany otrzymywane z oligoweglanodioli bazujacych na diolach od 4 do 6 atomow wegla
nie wykazuja efektu pamieci ksztaltu, niezaleznie od ci¢zaru czasteczkowego (Polym. J., 37,
742 (2005)).

Znane sg metody otrzymywania poliuretandow z pamigcia ksztaltu w  reakcji
diizocyjanianéw z poliolami (polieterolami lub poliestrolami). Jednak poliestrole sa wrazliwe
na hydroliz¢, a produktem reakcji jest kwas karboksylowy, ktory powoduje zakwaszenie
srodowiska, natomiast polieterole s podatne na utlenianie. Jest to szczegolnie niekorzystne
w przypadku zastosowania poliuretanow do celow medycznych, na przyklad do wytwarzania

implantow roznego typu.
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Znane jest tez wykorzystanie oligokaprolaktonodiolu jako segmentu elastycznego
poliuretanéw z pamigcig ksztattu (J. Appl. Polym. Sci., 64, 1511, 1997). Najwigkszy efekt
pamigci ksztattu zaobserwowano, gdy masa molowa oligokaprolaktonu wynosita 5000-6000
g/mol. (J. Polym. Sci. Polym. B Phys., 38, 3009, 2000). Fragmenty laktonowe sa jednak
podatne na hydrolize.

Znane sa rozne strategie prowadzace do zwigkszenia fazy amorficznej i krystalicznej w
celu osiagniecia lepszej pamigci ksztattu poliuretandw, czyli prawie catkowitego powrotu do
ksztattu pierwotnego. Znane jest wprowadzanie do poliuretanéw segmentow mezogenicznych
(Polym. Int., 49, 714, 2000), grup jonowych (Polymer, 48, 1830, 2007), czy tez dtugich
tancuchéw alkilowych (J. Appl. Polym. Sci., 100, 545, 2007). Alternatywna metoda jest
zastosowanie W procesie wytwarzania poliuretanéw odpowiednich segmentéw migkkich,
ktore sa zdolne do krystalizacji ponizej temperatury przejscia (Ts). Takie polimery wykazuja
wezszy zakres temperatur przej$cia fazowego (J. Mater. Sci., 43, 254, 2008).

Sposdb wytwarzania poliuretandw wykazujacych pamieé¢ ksztaltu wedlug wynalazku
polega na tym, ze diizocyjanian poddaje si¢ reakcji z oligoweglanodiolem, a nastgpnie tak
otrzymany prepolimer poddaje si¢ utwardzaniu parg wodna. Do syntezy poliuretanéw stosuje
si¢ oligoweglanodiole na bazie dioli zawierajacych od 10 do 15 atomow wegla, wytworzone
w syntezie dwuetapowej, w ktorej na pierwszym etapie wytwarza si¢ maloczasteczkowy
potprodukt, sktadajacy si¢ z bis(metylowgglanu)dialkilenu ijego wyzszych homologow, w
reakcji diolu zawierajacego od 10 do 12 atomow wegla z weglanem dimetylu uzytym w
nadmiarze, a na drugim etapie do utworzonego pétproduktu dodaje si¢ odpowiednig ilo$¢ tego
samego diolu oraz substancje pomocniczg i prowadzi si¢ polikondensacjg, usuwajac metanol
jako produkt uboczny.

Korzystnie w syntezie oligoweglanodioli jako substancj¢ pomocnicza stosuje si¢
rozpuszczalnik, ktéry nie tworzy azeotropu z metanolem, charakteryzuje si¢ wyzsza od
metanolu temperatura wrzenia i rozpuszcza sie w mieszaninie reakcyjnej.

Korzystnie jako substancje pomocnicza stosuje si¢ dioksan, eter dimetylowy glikolu
etylenowego, eter dimetylowy glikolu dietylenowego.

Korzystnie obydwa etapy syntezy oligoweglanodioli prowadzi si¢ w obecnosci
katalizatora zasadowego.

Korzystnie jako katalizator stosuje si¢ weglany i wodorowgglany metali pierwszej
i drugiej grupy ukfadu okresowego, korzystnie weglan potasu, weglan sodu, wodoroweglan

sodu i weglan wapnia.



Korzystnie w reakcji wytwarzania poliuretanow stosuje si¢ o oligowgglanodiole o masie
molowej 2500-3500 g/mol.

Korzystnie stosuje si¢ oligoweglanodiole otrzymane z glikoli o od 10 do 12 atoméw
wegla.

Korzystnie etap utwardzania parag wodna prowadzi si¢ w komorze klimatyczne;.

Korzystnie etap utwardzania w komorze klimatycznej prowadzi si¢ w temperaturze od
50 do 70 °C 1 wilgotnosci od 20 do 55%.

Sposob wedlug wynalazku pozwala na otrzymanie poliuretanow zawierajacych fazg
krystaliczna, ktéra speinia role wegzléw sieci, dzigki czemu utrwalony jest ksztalt
tymczasowy. Otrzymane poliuretany mozna odksztatci¢ w temperaturze pokojowej, ktdra jest
wyzsza niz ich temperatura zeszklenia (Tg), a nizsza niz temperatura topnienia krystalitow
(Tm) segmentow migkkich. W temperaturze ponizej T, segmentéw migkkich lancuchy
polimeru maja ograniczong swobode konformacyjng, a wigc w znacznie mniejszym stopniu
moze zachodzi¢ relaksacja, dzigki czemu pdzniejszy powrdt do pierwotnego ksztattu po
ogrzaniu polimeru powyzej temperatury topnienia krystalitow jest niemal 100%-owy.

Metoda wedlug wynalazku mozna otrzymaé poliuretany na podstawie
oligowgglanodioli, ktore sa zdolne do Kkrystalizacji wywolanej poprzez odksztalcenie
polimeru w temperaturze pokojowej, w wyniku ktorej nastgpuje orientacja lancuchéw
polimerowych, co zwigksza ich zdolno$¢ do krystalizacji i tym samym lepiej utrwala ksztalt
tymczasowy. Jest to ich niewatpliwa zaleta w stosunku do poliuretanow, ktore trzeba
ogrzewa¢ powyzej Ts, aby mozliwe byto odksztalcenie i utrwalenie ksztattu tymczasowego
poprzez kolejna operacje, jaka jest ochtodzenie ksztaltki polimeru pozostawionej pod
dziataniem sily odksztatcajacej ponizej Ts. Dodatkowo fizyczne usieciowanie wplywa na
lepsze odwzorowanie ksztaltu pierwotnego.

Sposdb wedtug wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wytwarzania.
Przyklad 1.

W reaktorze pojemnosci 1000 cm® zaopatrzonym w mieszadto, termometr, kolumne Vigroux
oraz nasadke destylacyjng umieszczono 87,0 g 1,10-dekanodiolu, 450,5 g weglanu dimetylu
oraz jako katalizator uzyto 0,82 g weglanu sodu. Mieszaning ogrzewano w temperaturze
wrzenia przez 2 godziny, a nastepnie powoli oddestylowywano metanol, tworzacy si¢
w wyniku reakcji. Nadmiar weglanu dimetylu oddestylowano pod zmniejszonym cisnieniem.
Produktem tego etapu byt bis(metyloweglan) 1,10-dekanodiolu oraz dimer w ilosci 4%
wyliczonej na podstawie widma 'H NMR. Na drugim etapie w reaktorze pojemnosci 100 cm’

zaopatrzonym w mieszadlo, termometr, wkraplacz oraz nasadke¢ destylacyjna umieszczono



25,000 g bis(metyloweglanu) 1,10-dekanodiolu, otrzymanego w poprzednim etapie, 15,510 g
1,10-dekaanodiolu, 18 cm® dioksanu oraz weglan wapnia w ilosci 0,19 g. Mieszaning
ogrzewano poczatkowo w temperaturze 110°C, a w koncowym etapie reakcji w 155°C.
Syntez¢ prowadzono przez 5 godzin oddestylowujac metanol. Przebieg reakceji kontrolowano
wykonujac pomiary wspodlczynnika zatamania $wiatla destylatu. Pod zmniejszonym
ci$nieniem (5 mmHg) w temperaturze 155°C oddestylowano catkowicie dioksan w ciagu
2 godzin. Do mieszaniny poreakcyjnej dodano 50 cm® chlorku metylenu i zobojetniono
zawartos¢ 3% kwasem solnym. Nastepnie przemywano oligomer woda destylowana az
przewodnictwo fazy wodnej osiagneto wartos¢ 30 uS. Z fazy organiczne] oddestylowano
calkowicie chlorek metylenu. Mas¢ molowa oligoweglanodiolu okreslono na podstawie
widma 'H NMR

W reaktorze pojemnosci 100 cm’ zaopatrzonym w mieszadlo, termometr oraz krdciec
doprowadzajacy azot umieszczono 5,03 g diizocyjanianu izoforonu oraz 20 g
oligoweglanodiolu utworzonego z 1,10-dekanodiolu o masie molowej wynoszacej 2650
g/mol. Reakcje prowadzono w temperaturze 80°C przez 6 godzin w atmosferze azotu.
Przebieg reakcji kontrolowano za pomoca spektroskopii w podczerwieni, obserwujac
zmniejszanie si¢ pasma absorpcji pochodzacego od drgan grup OH. Nastgpnie zawartos¢
kolby wylano na szklang ptytke oraz umieszczono jg w komorze klimatycznej w 60°C 1 30%
wilgotnosci. Po 6 dniach otrzymano folie, ktora charakteryzowata si¢: wytrzymaloscia na
zerwanie 32,7 MPa i wydluzeniem przy zerwaniu 710%. Ksztaltki polimeru poddano
odksztatceniu w temperaturze pokojowej, w ktorej zostal utrwalony ksztalt tymczasowy.
Nastepnie ksztaltke ta ogrzano do temperatury 41-45 °C w wyniku czego nastapil niemal

100% powrdt do pierwotnego ksztattu.

Przyklad II.

Proces otrzymywania oligoweglanodiolu prowadzono analogicznie do I przykltadu z tym, ze
na pierwszym etapie zamiast 1,10-dodekanodiolu uzyto 1,12-dodekanodiol w ilosci 101 g
oraz zamiast weglanu sodu uzyto weglanu wapnia w ilosci 0,51 g. Produktem tego etapu byl
bis(metyloweglan) 1,12-dodekanodiolu oraz dimer w ilosci 7%moi. Wyliczonej na podstawie
widma 'H NMR. Na drugim etapie zamiast 1,10-dodekanodiolu uzyto 1,12-dodekanodiol
w ilodci 16,220 g, 0,18 g weglanu wapnia oraz eter dimetylowy glikolu dietylenowego jako

substancje pomocnicza. Mas¢ molowg oligowgglanodiolu okreslono na podstawie widma
'H NMR.



Proces otrzymywania poliuretanu prowadzono analogicznie do I przykladu, z tym, ze uzyto
5,56 g diizocyjanianu izoforonu oraz 20 g oligoweglanodiolu utworzonego z 1.12-
dodekanodiolu, o masie molowej wynoszacej 2800 g/mol. Otrzymano foli¢, ktéra

charakteryzowala si¢: wytrzymatoscig na zerwanie 29,5 MPa i wydluzeniem przy zerwaniu
730%.

Przyklad II1.

Proces otrzymywania poliuretanu prowadzono analogicznie do I przyktadu, z tym, ze uzyto
3,81 g diizocyjanianu izoforonu oraz 20 g oligoweglanodiolu (utworzonego z 1,10-
dekanodiolu) o masie molowej wynoszacej 3500 g/mol. Otrzymano foli¢, ktéra
charakteryzowata si¢: wytrzymatoscia na zerwanie 28,3 MPa i wydluzeniem przy zerwaniu
750%.

Przyklad IV

Proces otrzymywania poliuretanu prowadzono analogicznie do I przyktadu, z tym, ze zamiast
diizocyjanianu izoforonu uzyto diizocyjanian toluenu (TDI) w ilosci 3,17 g oraz 20 g
oligoweglanodiolu (utworzonego z 1,12-dodekanodiolu) o masie molowej wynoszacej 3300
g/mol. Otrzymano folig, ktéra charakteryzowata si¢: wytrzymaloscia na zerwanie 26,2 MPa.
Przyklad V

Proces otrzymywania poliuretanu prowadzono analogicznie do I przykladu, z tym, ze uzyto
5,17 ¢ diizocyjanianu izoforonu oraz 20 g oligowgglanodiolu (utworzonego z 1,10-
dekanodiolu) o masie molowej wynoszacej 3000 g/mol. Otrzymano folie, ktora
charakteryzowala sie: wytrzymaloscig na zerwanie 30,6 MPa.

Przykiad VI

Proces otrzymywania poliuretanu prowadzono analogicznie do I przykladu, z tym, ze uzyto
5,33 g diizocyjanianu izoforonu oraz 20 g oligowgglanodiolu (utworzonego z 1,12-
dodekanodiolu) o masie molowej wynoszacej 2500 g/mol. Otrzymano foli¢, ktdra

charakteryzowala si¢: wytrzymatoscia na zerwanie 27,4 MPa.
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