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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Folien auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan in einer temporéren Form,
wobei die Folie in der permanenten Form eine Dicke aufweist, die mindestens 10 % groBer ist als die Dicke der Folie in der tempo-

rdren Form.
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Beschreibung

Die Erfindung bezieht sich auf Folien auf der Basis von thermo-
plastischem Polyurethan in einer tempordren Form, wobei die Folie
in der permanenten Form eine Dicke aufweist, die mindestens 10 %
grdRer ist als die Dicke der Folie in der tempordren Form. Des
weiteren bezieht sich die Erfindung auf Verfahren zum Verpacken
oder Beschichten von Werkstoffen, wobei man eine der eingangs
genannten erfindungsgeméfien Folien auf der Basis von thermo-
plastischem Polyurethan in Kontakt mit dem zu verpackenden Werk-
stoff bringt, bevorzugt den zu verpackenden Werkstoff in die
erfindungsgeméRe Folie hiillt, und anschlieRend die Folie auf
Basis von thermoplastischem Polyurethan durch Erwdrmen auf eine
Temperatur in dem Bereich grdfer oder gleich Schmelztemperatur
der Weichphase und kleiner Schmelztemperatur der Hartphase von
der temporédren Form in die permanente Form tiberfihrt.

Zur Verpackung von Gegensténden unterschiedlichster Gr&dRe werden
hiufig Schrumpffolien auf der Basis bekannter thermoplastischer
Kunststoffe eingesetzt, die sich durch das Anlegen eines Vakuums
in dem zu verpackenden Raum eng an das zu verpackende Objekt
anlegen und es quasi versiegeln.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, eine Folie, ins-
besondere Verpackungsfolie zu entwickeln, die sowohl tliber hervor-
ragende mechanische Eigenschaften wie z.B. geringen Abrieb und
hohe WeiterreiRfestigkeit verfligt als auch in einem mdéglichst
einfachen Verfahren bei der Verpackung und bevorzugt Versiegelung
von Gegenstinden eingesetzt werden kann.

Diese Aufgabe konnte durch die eingangs dargestellte Folie geldst
werden. Als Material zur Herstellung der Folie wird thermo-
plastisches Polyurethan, im Folgenden auch als TPU bezeichnet,
eingesetzt, das allgemein bekannt, vielfaltig beschrieben und
kommerziell erh&ltlich ist. Erfindungswesentlich ist, dass die
Folie von einem tempordren Zustand, in dem die Folie in einem
gestreckten Zustand mit geringer Dicke vorliegt, in einem perma-
nenten Zustand tiberfithrt werden kann, insbesondere durch Erwdrmen
der Folie auf eine Temperatur grdfBer/gleich Schalttemperatur und
kleiner Schmelztemperatur der Hartphase. Gegenstand der Erfindung
ist die Folie in der tempordren Form, d.h. gestreckten Form.

Die tempordre Form definiert sich durch die Mdglichkeit, durch
Erwarmen der Folie auf eine Temperatur gréBer oder gleich der
Schalttemperatur in die permanente Form {iberfiihrt werden zu
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kénnen. Die “permanente Form” der erfindungsgemdfen Folie ist
insbesondere die Form der Folie, die bei einer Temperatur in dem
Bereich grdRer oder gleich Schalttemperatur, d.h. insbesondere
Schmelztemperatur der Weichphase, und kleiner Schmelztemperatur
der Hartphase vorliegt. Die “temporére Form” der erfindungs-
gemifRen Folie ist insbesondere die Form der Folie, die unterhalb
der Schalttemperatur, d.h. der Schmelztemperatur der Weichphase,
vorliegt und durch Erwdrmen der Folie auf eine Temperatur in dem
Bereich gréRer oder gleich Schmelztemperatur der Weichphase und
kleiner Schmelztemperatur der Hartphase von der tempordren Form
in die permanente Form lberfihrt werden kann.

Der Ubergang von einer tempordren Form in die permanente Form
durch Erwdrmen des TPU ist beschrieben in dem Aufsatz “Form-
gedichtnispolymere” von A. Landlein und S. Kelch, Angewandte
Chemie, 2002. 114, 2138-2162, WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451
Weinheim, Deutschland, in dem auch Begriffe wie “tempordre Form”,
“permanente Form”, vSchalttemperatur” oder “Ttrans” sowie “Tperm”
erklirt werden. Die Schalttemperatur ist insbesondere definiert
als die Schmelztemperatur der Weichphase des Polyurethans, die
nach allgemein bekannten Verfahren ermittelt werden kann. Die
Schmelztemperatur der Weichphase des Polyurethans ist ins-
besondere die Temperatur, bei der das Maximum des Schmelzpeaks
der Weichphase in der DSC- (Differential Scanning Calorimetry)
Messung vorliegt. Tperm ist insbesondere die Schmelztemperatur
der Hartphase des TPU, d.h. die Schmelztemperatur des gesamten
TPU. Auch diese Schmelztemperatur kann nach allgemein bekannten
Verfahren ermittelt werden, beispielsweise anhand der Temperatur,
bei das Maximum des Schmelzpeaks der Hartphase in der DSC-
(Differential Scanning Calometry) Messung vorliegt. Bevorzugt
liegt die Schalttemperatur in einem Bereich wvon 25°C bis 50°C.
Diese Schalttemperatur kann insbesondere durch die Auswahl geeig-
neter Polyole (b), die an spdterer Stelle dargestellt werden,
insbesondere den Butan-1,4-diol und/oder Hexan-1,6-diol Adipaten
mit einem Molekulargewicht von 2000 g/mol bis 4000 g/mol, gezielt
eingestellt werden, da liber das Verhdltnis von Butan-1,4-diol zu
Hexan-1,6-diol in dem Polyester bei gleichbleibenden Molekular-
gewicht zu Kristallinitédt gezielt gesteuert werden kann. Bevor-
zugt weisen die TPU eine zumindest teilkristalline Weichphase
auf, da die Kristallinitét der Weichphase die “Breite” dexr
Schalttemperatur bestimmt.

Die Herstellung der erfindungsgemidfien Folle in der tempordren
Form kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass man eine all-
gemein tibliche und kommerziell erhédltliche TPU-Folie ausgehend
von der permanenten Form kalt verstreckt oder walzt und in der
gestreckten Form bei einer Temperatur kleiner als die Schalt-
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temperatur hilt, bis die Folie diese tempordre Form angenommern
hat . Diese Formumwandlung von der permanenten Form zur tempordren
Form erfolgt durch die Teilkristallisation der Weichphase bei
Temperaturen kleiner als die Schmelztemperatur der Weichphase.
Alternativ ist es mdglich, die Folie ausgehend von der (liblicher-
weise vorliegenden) permanenten Form bei einer Temperatur groRker
oder gleich der Schalttemperatur und kleiner der Schmelz-
temperatur der Hartphase (Tperm) streckt und in gestreckter Form
auf eine Temperatur kleiner Schalttemperatur abkiihlt. Durch das
Abkiihlen auf einer Temperatur kleiner als die Schalttemperatur
wird die Folie in der gestreckten, tempordren Form fixiert, die
sich erst bei Erwdrmung tiber oder gleich der Schalttemperatur
zuriick in die permanente Form umwandelt. Es kdnnen allgemein
bekannte Maschinen oder Vorrichtungen zur Streckung oder Walzung
der Folie eingesetzt werden, beispielsweise bekannte Zwickel-
maschinen oder Walzen. Auch ein manuelles Strecken ist mdglich.
Die Streckung kann eindimensional oder zweidimensional, also in
Breite und L&nge erfolgen. Bevorzugt wird die Folie ausgehend von
der permanenten Form zur Erzeugung der temporédren Form um 10 %
bis 300 %, besonders bevorzugt um 10 % bis 100 %, insbesondere
50 % bis 100 % gestreckt, d.h. die Folie bedeckt in der tempo-
r&ren Form eine Fliche, die 10 % bis 300 %, besonders bevorzugt
10 % bis 100 %, insbesondere 50 % bis 100 % groRer ist als Fléche
der Folie in der permanenten Form. Das Verfahren zur Herstellung
der erfindungsgemiBen Folie kann somit bevorzugt derart erfolgen,
dass man die Folie ausgehend von der permanenten Form, deren
Dicke mindestens 10 % grdRer ist als die Dicke der Folie in der
temporidren Form, durch Strecken oder Walzen bei einer Temperatur
in dem Bereich gréRer oder gleich Schmelztemperatur der Weich-
phase und kleiner Schmelztemperatur der Hartphase in die tempo-
réare Form ilberfihrt und in dieser temporédren Form auf eine
Temperatur kleiner als die Schmelztemperatur der Weichphase
abkithlt. Alternativ ist es bevorzugt méglich, die erfindungs-
geméRe Folie derart herzustellen, dass man die Folie ausgehend
von der permanenten Form, deren Dicke mindestens 10 % groRer ist
als die Dicke der Folie in der tempor&ren Form, durch Strecken
oder Walzen bei einer Temperatur in dem Bereich kleiner Schmelz-
temperatur der Weichphase in die tempordre Form iberfiihrt und in
dieser gestreckten Form fixiert, bis die Folie die tempordre Form
angenommen hat.

Die Folie hat in der tempordren, d.h. gestreckten Form {iblicher-
weise eine Dicke von 0,01 mm bis 1,5 mm, bevorzugt 0,02 mm bis
0,2 mm, besonders bevorzugt 0,02 mm bis 0,1 mm, insbesondere
0,02 mm bis 0,06 mm. Die Dicke der Folie in der permanenten Form
ist mindestens 10 %, bevorzugt 15 % bis 500 %, besonders bevor-
zugt 20 % bis 100 % grdfer als die Dicke der Folie in der tempo-
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rdren Form. Die Dicke der Folie in der tempordren oder permanen-
ten Form kann mittels allgemein bekannter Verfahren genau
ermittelt werden.

Das eingangs dargestellte erfindungsgemiRe Verpacken oder
Beschichten von Werkstoffen, insbesondere empfindlichen Geré&ten,
beispielsweise Automobilen, Maschinen, Booten, elektronischen
Giitern wie z.B. Computern, mobile Telephone, Druckern, Bild-
schirmen, Fernsehern, Hifi-Geré&ten aber auch anderen empfind-
lichen Giitern wie Bilichern, Speichermedien und Lampen erfolgt
durch den Schrumpf der Folie beim Ubergang von der gestreckten,
tempordren Form durch Temperaturerhdhung in die permanente Form,
die zwar eine gréRere Dicke, aber entsprechend eine geringere
Linge und/oder Breite aufweist. Bevorzugt wird der zu verpackende
Werkstoff eng mit der Folie in der tempordren Form eingehlillt,
um zu gewdhrleisten, dass die Folie in der permanenten Form mdg-
lichst eng an dem Werkstoff anliegt und nicht verrutscht.

Thermoplastische Polyurethane und Verfahren zu deren Herstellung
sind allgemein bekannt und vielfiltig beschrieben. Bevorzugt
weisen die erfindungsgemidfen TPU eine zumindest teilkristalline
Weichphase auf. TPU zeichnen sich unter anderem durch gute
Festigkeiten, Abriebe, WeiterreifRfestigkeiten und Chemikalien-
bestindigkeit aus, und koénnen in nahezu beliebiger Hirte durch
geeignete Rohstoffzusammensetzung hergestellt werden. Zusdtz-
lich bieten TPU den Vorteil einer kostengilinstigen Herstellung,
beispielsweise nach dem Band- oder dem Reaktionsextruderver-
fahren, die kontinuierlich oder diskontinuierlich durchgefiihrt
werden k&nnen, und die einfache Thermoplastverarbeitung. Die
Herstellung von Folien aus dem thermoplastischem Polyurethan
beispielsweise mittels Extrusion ist dem Fachmann allgemein
bekannt.

Ublicherweise erfolgt die Herstellung durch die Umsetzung von

(a) Diisocyanaten, im vorliegenden Fall bevorzugt aliphatischen
Diisocyanaten, mit (b) gegeniber Isocyanaten reaktiven Ver-
bindungen mit einem Molekulargewicht von 500 g/mol bis 8000 g/mol
gegebenenfalls in Gegenwart von (c) Kettenverlingerungs-

mitteln mit einem Molekulargewicht von 60 g/mol bis 499 g/mol,

(d) Katalysatoren und/oder (e) {iblichen Hilfsstoffen.

Zur Einstellung von Harte der TPUs kdnnen die Aufbaukomponenten
(b) und (c¢) in relativ breiten molaren Verhidltnissen variiert
werden. Bewdhrt haben sich molare Verh&ltnisse von Komponente (b)
zu insgesamt einzusetzenden Kettenverlingerungsmitteln (c)

von 1 : 0,5 bis 1 : 8, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei
die Harte der TPUs mit zunehmendem Gehalt an (c) ansteigt. Die



WO 2004/013210

10

15

20

25

30

35

40

45

PCT/EP2003/007684

5
Umsetzung zur Herstellung der TPU kann bei einer Kennzahl wvon
0,8 bis 1,2 : 1, bevorzugt bei einer Kemnzahl von 0,9 bis 1 : 1
erfolgen. Die Kennzahl ist definiert durch das Verh&dltnis
der insgesamt bei der Umsetzung eingesetzten Isocyanatgruppen
der Komponente (a) zu den gegeniiber Isocyanaten reaktiven
Gruppen, d.h. den aktiven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und
gegebenenfalls (c) und gegebenenfalls monofunktionellen gegeniiber
Isocyanaten reaktiven Komponenten als Kettenabruchsmitteln wie
7 .B. Monoalkoholen. Die Herstellung der thermoplastischen Poly-
urethane erfolgt tiblicherweise im One-shot- oder Prepolymerver-
fahren auf der Bandanlage oder auf dem Reaktionsextruder. Hierbei
werden die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b) und (c)
und gegebenenfalls Kettenabbruchsmitteln gemeinsam oder in
bestimmter Reihenfolge vereinigt und zur Reaktion gebracht. Beim
Reaktionsextruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a) bis
(c) sowie gegebenenfalls Kettenabruchsmittel, (d) und/oder (e)
einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefithrt, z.B. bei
Temperaturen von 100 bis 250°C, vorzugsweise 140 bis 220°C zur
Reaktion gebracht, das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekiihlt
und granuliert. Die Herstellung der TPU-Folie kann nach allgemein
bekannten Verfahren erfolgen.

Die bei der Herstellung der TPUs {iblicherweise verwendeten Kompo-
nenten (a), (b), (c) sowie gegebenenfalls (e) und/oder (f) sollen
im Folgenden beispielhaft beschrieben werden:

(a) Als Isocyanate, {iblicherweise Diisocyanate, kdnnen
aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und/oder
aromatische Diisocyanate eingesetzt werden. Im einzelnen
seien beispielhaft die folgenden aromatische Isocyanate
genannt: 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- und
2,6-Toluylen—diisocyanat, 4,4’-, 2,4'- und/oder 2,2'-Di-
phenylmethan-diisocyanat, Gemische aus 2,4'- und 4,4’'-Di-
phenylmethan—diisocyanat, urethanmodifizierte fliissige 4,4'-
und/oder 2,4-Diphenylmethan-diisocyanate, 4,4'-Diisocyanato-
diphenylethan— (1,2) und 1,5-Naphthylen-diisocyanat. Als
aliphatische Diisocyanate (a) werden iibliche aliphatische
und/oder cycloaliphatische Diisocyanate eingesetzt, bei-
spielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta— und/odexr
Oktamethylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diiso-
cyanat-1,5, 2—Ethyl—butylen—diisocyanat—l,4, l1-Isocyanato-
3,3,5—trimethyl—S—isocyanatomethyl—cyclohexan {Isophoron—-
diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1,3-Bis(isocyanatomethyl)-
cyclohexan (HXDI), 1, 4-Cyclohexan—-diisocyanat, 1-Methyl-2,4-
und/oder -2, 6-cyclohexan-diisocyanat, 4,4'—-, 2,4'— und/oder
2,2’—Dicyclohexylmethan—diisocyanat. Bevorzugt wird Hexa-
methylen-1, 6—diisocyanat (Hexamethylendiisocyanat, HDI)
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6
und/oder 4,4'-, 2,4'— und/oder 2,2’ -Diphenylmethan-diiso-
cyanat (MDI) als Isocyanat (a) eingesetzt.

Als gegeniiber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) koénnen
allgemein bekannte Polyvhydroxylverbindungen mit Molekular-
gewichten von 500 g/mol bis 8000 g/mol, bevorzugt 800 g/mol
bis 6000 g/mol, insbesondere 2000 g/mol bis 4000 g/mol, und
bevorzugt einer mittleren Funktionalit&t von 1,8 bis 2,6,
bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2 eingesetzt werden,
beispielsweise allgemein bekannte Polyesterole, Polyetherocle
und/oder Polycarbonatdicle.

Bevorzugt werden als (b) e-Caprolecton und/oder Polyesterdiol
auf der Basis von Adipinsdure und Butan-1, 4~diol und/oder
Hexan-1,6-diol als Diolkomponente eingesetzt, wobei das
verhiltnis von Butan-1,4-diol und Hexan-1,6-diol in Abhé&ngig-
keit des gewlnschten Schmelzpunktes der Weilchphase und der
gewiinschten Kristallinitét der Weichphase gewdhlt werden
kann.

Als Kettenverlingerungsmittel (c) konnen allgemein bekannte
Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Diamine
und/oder Alkandiole mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest,
insbesondere Ethylenglykol und/oder Butandiol-1,4, und/oder
Hexandiol und/oder Di- und/oder Tri-oxyalkylenglykole mit

3 bis 8 Kohlenstoffatomen im Oxyalkylenrest, bevorzugt
entsprechende 0ligo-Polyoxypropylenglykole, wobeil auch
Mischungen der Kettenverléngerer eingesetzt werden kénnen.
Als Kettenverlangerer kénnen auch 1, 4-Bis- (hydroxymethyl) -
benzol (1,4-BHMB), 1, 4-Bis- (hydroxyethyl)~benzol (1, 4-BHEB)
oder l,4—Bis—(2—hydroxyethoxy)—benzol (1,4-HQEE) zum Einsatz
kommen. Bevorzugt werden als Kettenverlingerungsmittel
Ethylenglykol, Butandiol und/oder Hexandiol eingesetzt.

Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion
swischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a2) und den
Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleu-
nigen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und
tiblichen tertidren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dimethyl-
cyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N,N’-Dimethylpiperazin,
2— (Dimethylaminoethoxy)—ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan
und shnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen
wie Titansdureester, Eisenverbindungen wie z.B. Eisen—-(III)-
acetylacetonat, Zinnverbindungen, z.B. Zinndiacetat, Zinn-
dioctoat, Zinndilaurat oder die zinndialkylsalze aliphati-
scher Carbonsiuren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinn-
dilaurat oder &dhnliche. Die Katalysatoren werden {iblicher-
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7
weise in Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-
Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt.

(e) Neben Katalysatoren kénnen den Aufbaukomponenten (a) bis (4)
auch {ibliche Hilfsstoffe (e) hinzugefiligt werden. Genannt
seien beispielsweise oberfl&chenaktive Substanzen, Glas-
fasern, Flammschutzmittel, Keimbildungsmittel, Gleit- und
Entformungshilfen, Farbstoffe und Pigmente, Inhibitoren,
Stabilisatoren gegen Hydrolyse, Licht, Hitze, Oxidation
oder Verfarbung, Schutzmittel gegen mikrobiellen Abbau,
anorganische und/oder organische Fiillstoffe, Verstarkungs-
mittel und Weichmacher. Genannt seien auch Additive, die
speziell in dieser genannten Erfindung zu einer Haft-

. verbesserung zwischen TPU und Holz, Spanplatte bzw. Holz-
ersatzstoffen filhren. Solche Haftverbesserer kdnnen z.B.
Isocyanat enthaltende Additive sein.

Genannte Hilfsstoffe bzw. Additive k&nnen dem TPU direkt bei
der Synthese oder erst bei der thermoplastischen Verarbeitung
in Substanz oder eingearbeitet in einem Tr&ger, z.B. TPU, als

sogenannte Masterbatches zugesetzt werden.

Neben den genannten Rohstoffen (a) bis (e) kdnnen auch Ketten-
abbruchsmittel mit einem Molekulargewicht von 46 bis 499 ein-
gesetzt werden. Solche Kettenabbruchsmittel sind Verbindungen,
die lediglich eine gegeniiber Isocyanaten reaktive funktionelle
Gruppe aufweisen, wie z.B. Monoalkohole. Durch solche Ketten-
abbruchsmittel kann das FlieRverhalten gezielt eingestellt
werden.

Nihere Angaben iiber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatz-
stoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen. Alle in dieser
Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol]
auf und stellen das Zahlenmittel des Molekulargewichtes dar.
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Patentanspriiche

Folie auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan in
einer temporédren Form, dadurch gekennzeichnet, dass die Folie
in der permanenten Form eine Dicke aufweist, die mindestens
10 % gréRer ist als die Dicke der Folie in der temporéren
Form.

Folie gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
permanente Form die Form der Folie ist, die bei einer
Temperatur in dem Bereich gréRer oder gleich Schmelz-
temperatur der Weichphase und kleiner Schmelztemperatur
der Hartphase vorliegt.

Folie gem&aR® Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
tempordre Form die Form der Folie ist, die unterhalb der
Schmelztemperatur der Weichphase vorliegt und durch Erw&rmen
der Folie auf eine Temperatur in dem Bereich gréfer oder
gleich Schmelztemperatur der Weichphase und kleiner Schmelz-
temperatur der Hartphase von der tempordren Form in die
permanente Form iberfihrt werden kann.

Folie gemif Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Folie in der temporidren Form eine Dicke von 0,01 mm bis
1,5 mm aufweist.

Folie gemiR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
thermoplastische Polyurethan auf der Umsetzung von Iso-
cyanaten mit €-Caprolecton und/oder Polyesterdiol auf der
Basis von Adipinsdure und Butan-1, 4-diol und/oder Hexan-—
1,6-diol als Diolkomponente basiert.

Folie gemdR Anspruche 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
thermoplastische Polyurethan auf Hexamethylendiisocyanat als
Isocyanatkomponente basiert.

Verfahren zum Verpacken oder Beschichten von Werkstoffen,
dadurch gekennzeichnet, dass man eine Folie gemdf Anspruch 1
auf der Basis von thermoplastischem Polyurethan in Kontakt
mit dem Werkstoff bringt und anschliefend die Folie auf
Basis von thermoplastischem Polyurethan durch Erwdrmen auf
eine Temperatur in dem Bereich gréRer oder gleich Schmelz-
temperatur der Weichphase und kleiner Schmelztemperatur der
Hartphase von der temporédren Form in die permanente Form
{iberfihrt.
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Verfahren zur Herstellung einer Folie gemdf Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man die Folie ausgehend von der
permanenten Form, deren Dicke mindestens 10 % grdRer ist als
die Dicke der Folie in der tempordren Form, durch Strecken
oder Walzen bei einer Temperatur in dem Bereich giéﬁer oder
gleich Schmelztemperatur der Weichphase und kleiner Schmelz-
temperatur der Hartphase in die tempordre Form iberfiihrt und
in dieser tempordren Form auf eine Temperatur kleiner als die
Schmelztemperatur der Weichphase abkihlt.



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

PCT/EP 03/07684

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

IPC 7 C08J5/18 B29C61/06 B29D7/01

€08618/42

Accarding to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 7 C08J B29C B29D (086

Minimum documentation searched (classification system foliowed by classification symbols)

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

EPO-Internal, PAJ, WPI Data

Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where pragtical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category °

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X LENDLEIN A., KELCH S.:
"Formgedachtnispolymere”
ANGEWANDTE CHEMIE,

vol. 114, 2002, pages 2138-2162,
XP002256136

2150, column 2, paragraph 1

page 34; claims 1,7,13

23 February 1993 (1993-02-23)
claim 1

page 2147, column 1, paragraph 2 -page

X WO 99 42528 A (MNEMOSCIENCE GMBH ;LANGER
ROBERT S (US)) 26 August 1999 (1999-08-26)

A US 5 189 110 A (IKEMATU TAKESHI ET AL)

)

1-8

Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

*A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

‘E" earlier document but published on or after the international
filing date

*L* document which may throw doubts on priotity claim(s) or
which is cited 1o establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

*O" document referting to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

*P" document published prior to the international filing daie but
later than the priority date claimed

*T* later document published after the international filing date

or priority date and not in conflict with the application but
cited 1o understand the principle or theory underlying the
invention

*X* document of particular relevance; the claimed invention

cannol be considered novel or cannot be considered to
involve an inventive step when the document is taken alone

'Y* document of particular relevance; the claimed invention

cannot be considered o involve an Inventive step when the
document is combined with one or more other such docu—
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

*&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

Date of maifing of the international search report

30 September 2003 14/10/2003
Name and malling address of the I1SA Authorized officer
European Patent Oiffice, P.B. 5818 Patentlaan 2
Nl]_ - 2280 HV Rijswijk
Tel (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fa: (+31-70) 340-3016 Scheuer, S

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

PCT/EP 03/07684

C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Gitation of docurnent, with indication,where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

A US 4 816 094 A (CHRISTIANSON RODNEY C ET
AL) 28 March 1989 (1989-03-28)
claim 1
X EP 1 184 149 A (NICHIAS CORP)

6 March 2002 (2002-03-06)
claim 1; tables 1,2

1-8

1-8

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (July 1982}




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

PCT/EP 03/07684

Patent document Publication

Patent family

Publication

cited in search report date member(s) date

WO 9942528 A 26-08-1999 AU 758800 B2 27-03-2003
AU 3308499 A 06-09-1999
BR 9908339 A 02-10-2001
CA 2316945 Al 26-08-1999
EP 1062278 A2 27~-12-2000
HU 0102138 A2 28-09-2001
JdP 2002504585 T 12-02-2002
PL 342996 Al 16-07-2001
TR 200002451 T2 21-03-2001
WO 9942528 A2 26~-08-1999
US 2003055198 Al 20~-03-2003
us 63388043 Bl 14-05-2002

US 5189110 A 23-02-1993  JP 2938102 B2 23-08-1999
JP 3146511 A 21-06-1991
JP 2069785 C 10-07-1996
JP 2169612 A 29-06-1990
JP 7096597 B 18~10-1995
DE 68923772 D1 14-09-1995
DE 68923772 T2 25-04-1996
EP 0374961 A2 27-06-1990
HK 1000514 Al 03~-04-1998

US 4816094 A 28-03-1989 AU 572286 B2 05-05-1988
AU 4129185 A 07-11-1985
BR 8502101 A 31~-12-1985
CA 1247319 Al 27-12-1988
DE 3515804 Al 07-11-1985
FR 2563769 Al 08-11-1985
GB 2160473 A ,B 24~12-1985
JP 60250935 A 11-12-1985
KR 9207728 Bl 16~09-1992
ZA 8502583 A 27-11-1985

EP 1184149 A 06-03-2002 JP 2002069228 A 08-03-2002
DE 60100586 D1 18~09-2003
EP 1184149 Al 06~03-2002
US 2002043736 Al 18~04-2002

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 03/07684

KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

%PK 7 C08J5/18 B29C61/06 B29D7/01 C08G18/42

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

IPK 7 C08J B29C B29D C08&

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierien Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegyiffe)

EPO-Internal, PAJ, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X LENDLEIN A., KELCH S.:
"Formgedachtnispolymere"

ANGEWANDTE CHEMIE,

Bd. 114, 2002, Seiten 2138-2162,
XP002256136

Seite 2147, Spalte 1, Absatz 2 -Seite
2150, Spalte 2, Absatz 1

1-8

X WO 99 42528 A (MNEMOSCIENCE GMBH ;LANGER
ROBERT S (US))

26. August 1999 (1999-08-26)

Seite 34; Anspriiche 1,7,13

1-8

A US 5 189 110 A (IKEMATU TAKESHI
23. Februar 1993 (1993-02-23)
Anspruch 1

ET AL)

iy

Weltere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Stehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen

*A* Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

'E* &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L* Verbffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—

*T* Spétere Verofientlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X Verdffentiichung von besonderer Bedeulung; die beanspruchie Erindung
kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf

scheinen zu lassen, oder durch die das VerGifentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefiihrt)
*O" Verdfientlichung, die sich auf eine miindliche Qffenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht
"P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Priotitatsdatum verdifentlicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannten Verbffentlichung belegt werden wys

erfinderischer Tatigkeit beruhiend betrachtet werden

Veroifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Versfientlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

"&' Verdifentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

30. September 2003

Absendedatum des Internationalen Recherchenberichis

14/10/2003

Name und Poslanschrift der Internationalen Recherchenbehorde
Europdaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL — 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n|,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevolimachtigter Bediensteter

Scheuer, S

Fomblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

PCT/EP 03/07684

C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdifentlichung, soweit erfordeniich unter Angabe der In Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

A US 4 816 094 A (CHRISTIANSON RODNEY C ET
AL) 28. Marz 1989 (1989-03-28)
Anspruch 1

X EP 1 184 149 A (NICHIAS CORP)

6. Marz 2002 (2002-03-06)
Anspruch 1; Tabellen 1,2

1-8

Formblatt PGTASA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verbifentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

PCT/EP 03/07684

Datum der
Verdffentlichung

Im Recherchenbericht
angefiihrtes Patentdokument

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

WO 9942528 A 26-08-1999 AU 758800 B2 27-03~-2003
AU 3308499 A 06-09-1999
BR 9908339 A 02-10~-2001
CA 2316945 Al 26-08~-1999
EP 1062278 A2 27-12-2000
HU 0102138 A2 28-09-2001
JP 2002504585 T 12-02~-2002
PL 342996 Al 16-07~2001
TR 200002451 T2 21-03~-2001
Wo 9942528 A2 26—08~1999
US 2003055198 Al 20-03~2003
us 6388043 Bl 14-05~2002
US 5189110 A 23-02-1993 JP 2938102 B2 23-08-1999
JP 3146511 A 21-06-1991
JP 2069785 C 10-07~-1996
JP 2169612 A 29-06-1990
JP 7096597 B 18-10~1995
DE 68923772 D1 14-09-1995
DE 68923772 T2 25-04-1996
EP 0374961 A2 27-06-1990
HK 10600514 Al 03-04-1998
US 4816094 A 28-03-1989 AU 572286 B2 05-~05-1988
AU 4129185 A 07-11-1985
BR 8502101 A 31-12~-1985
CA 1247319 Al 27-12-1988
DE 3515804 Al 07-11-1985
FR 2563769 Al 08-11-1985
GB 2160473 A ,B 24-12-1985
JP 60250935 A 11-12-1985
KR 9207728 Bl 16-09~-1992
ZA 8502583 A 27-11-1985
EP 1184149 A 06-03-2002 JP 2002069228 A 08-~03-2002
DE 60100586 D1 18-09-2003
EP 1184149 Al 06~03-2002
US 2002043736 Al 18-04-2002

Formblatt PCT/SA/210 (Anhang Patentfamilie}(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

