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(57) Abstract: The invention relates to an article (10) made of a shape-memory composite material (12), which comprises a shape-
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to thermal mechanical programming of executing at least one shape transition, which is induced by temperature, from a temporary
shape into a permanent shape; and a method for the production thereof and methods for retrieving stored shapes. It is provided that
the article (10) has at least two sections (18, 20), which are connected to one another directly or indirectly, and which differ by a
differing surface-volume ratio (OA).
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Artikel (10) aus einem Formgedichtnis-Kompositmaterial (12), welches ein
Formgedéchtnispolymer (14) sowie ein in dieses eingebettetes magnetisches Material (16) umfasst, wobei das Formged4chtnispoly-
mer (14) nach einer thermo-mechanischen Programmierung in der Lage ist, temperaturinduziert zumindest einen Formentibergang
von einer temporédren Form in eine permanente Form zu vollziehen; sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie Verfahren zam
Abrufen gespeicherter Formen. Es ist vorgesehen, dass der Artikel (10) zumindest zwei, unmittelbar oder mittelbar miteinander ver-
bundene Abschnitte (18, 20) aufweist, die sich durch ein unterschiedliches Oberflichen-Volumen-Verhiltnis (OA/) unterscheiden.
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Artikel aus einem Formgedachtnis-Kompositmaterial, Verfahren zu seiner

Herstellung sowie Verfahren zum Abrufen gespeicherter Formen

Die Erfindung betrifft einen Artikel aus einem Formgedachtnis-Kompositmaterial, das ein
Formgedachtnispolymer sowie ein, in dieses eingebettetes magnetisches Material umfasst,
wobei das Formgedachtnispolymer nach einer thermo-mechanischen Programmierung in
der Lage ist, temperaturinduziert von einer tempordren Form in seine permanente Form
Uberzugehen. Die Erfindung betrifft ferner ein thermo-mechanisches Verfahren zur Herstel-
lung des programmierten Artikels sowie ein Verfahren zum Abrufen seiner gespeicherten

Formen eines so programmierten Artikels.

Im Stand der Technik sind so genannte Formgedachtnispolymere oder SMPs (shape
memory polymers) bekannt, die bei Induktion durch einen geeigneten Stimulus einen
Formilibergang von einer temporaren Form in eine permanente Form entsprechend einer
vorherigen Programmierung zeigen. Am haufigsten ist dieser Formgedachtniseffekt
thermisch stimuliert, das heil3t, bei Erwarmung des Polymermaterials ber die definierte
Schalttemperatur findet die durch Entropieelastizitdt angetriebene Rickstellung statt.
Formgedachtnispolymere sind in der Regel Polymernetzwerke, bei denen chemische
(kovalente) oder physikalische (nicht kovalente) Vernetzungsstellen die permanente Form
bestimmen. Die Programmierung erfolgt, indem oberhalb der Ubergangstemperatur einer
von einem Schaltsegment gebildeten Phase (=Schaltphase) das Polymermaterial deformiert
und anschlief3end unter Aufrechterhaltung der Deformationskrafte unter diese Temperatur
abgekihlt wird, um die temporare Form zu fixieren. Erneute Erwdrmung oberhalb der
Schalttemperatur fiihrt zu einem Phasenlbergang und Wiederherstellung der
urspriinglichen permanenten Form. (Da die Schalttemperatur T, im Gegensatz zur Uber-
gangstemperatur Tyans von der mechanischen Bewegung abhéngt, welche die makros-
kopische Formveranderung definiert, kbnnen beide Temperaturen geringfiigig voneinander

abweichen.)

Neben diesen Zweiformenkunststoffen ("dual-shape polymers"), die neben ihrer permanen-
ten Form eine temporare Form einnehmen kdnnen, sind inzwischen auch AB-Polymernetz-

werke (so genannte Dreiformenkunststoffe oder "triple-shape polymers") beschrieben wor-
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den, die zwei aus verschiedenen Schaltsegmenten gebildete Phasen mit unterschiedlichen
Ubergangs- bzw. Schalttemperaturen aufweisen und dadurch in der Lage sind, neben ihrer
permanenten Form zwei tempordre Formen in ihrem "Formgedachtnis" zu speichern (z.B.
Bellin et al., Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006 103(48): 18043-18047 oder WO 99/42528 A).
Diese Dreiformenkunststoffe weisen grundsatzlich mindestens zwei nicht-mischbare, segre-
gierte Phasen auf, so dass jede Phase fiir die Fixierung jeweils einer temporaren Form
genutzt werden kann. Dabei wird die permanente Form durch kovalente Vernetzungsstellen
des Polymernetzwerkes festgelegt, wahrend die beiden temporaren Formen durch einen
thermomechanischen Programmierprozess definiert werden. Die Fahigkeit, temperaturindu-
ziert zwei aufeinander folgende Formeniubergange zu vollziehen, ndmlich von einer ersten
temporaren Form in eine zweite temporare Form und von dort in die permanente Form, er-
moglicht komplexe Bewegungen und erdffnet vielfaltige Anwendungsmdglichkeiten, bei-

spielsweise in der Medizin.

Weiterhin ist die magnetisch stimulierte Auslésung eines Formeniiberganges bekannt. Dabei
kommen Formgedachtnis-Kompositmaterialien zum Einsatz, die eine Matrix eines Formge-
dachtnispolymers sowie in dieses eingebettete magnetische Partikel umfassen. Bei dem
Formgedachtnispolymer handelt es sich um ein thermisch stimulierbares SMP mit der Fahig-
keit, nach einer thermo-mechanischen Programmierung temperaturinduziert einen Formen-
tbergang zu vollziehen. Unter Einwirkung eines magnetisches Wechselfeldes kommt es zu
einem induktiven Aufheizen der magnetischen Partikel und somit des umgebenden SMP, so
dass dieses seine Schalttemperatur erreicht und der Ubergang von der zuvor programmier-

ten temporaren Form in die permanente Form ausgeldst wird.

Beispielsweise beschreiben Mohr et al. (Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006, 103(10): 3540-
3545) entsprechende Kompositmaterialien aus Formgedachtnispolymeren mit eingebetteten
magnetischen Nanopartikeln. Dabei wird der Zusammenhang zwischen dem Oberflachen-
Volumen-Verhaltnis (O/V) und der bei einem gegebenen Magnetfeld maximal erreichbaren
Materialtemperatur T, beschrieben, insbesondere die Erkenntnis, dass die maximal erreich-

bare Temperatur T, mit wachsendem O/V abnimmt.

In WO 2005/042142 A2 werden Formgedachtnis-Kompositmaterialien beschrieben, die eine
Formgedachtnispolymermatrix sowie darin eingebettete magnetische und/oder metallische

Kolloide umfassen. Ausgeldst durch ein dulleres Magnetfeld erfolgt eine induktive
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Erwarmung der Kolloidpartikel und somit des umgebenden Polymermaterials, welches eine
physikalische Strukturveranderung, insbesondere einen Relaxationsprozess induziert, der zu
einer Veranderung der geometrischen Form und letztlich zu einer Freisetzung eines
pharmakologischen  Wirkstoffes fuhrt. Auch aus US 2005/0212630 A1 ist ein
Formgedachtnis-Komposit bekannt, das eine Formgedachtnispolymermatrix sowie darin
eingebettete magnetische Partikel umfasst . Auch dieses System ist somit in der Lage,

magnetisch induzierte Formenibergange zu vollfiihren.

Die somit erdffnete Mdglichkeit der Steuerung des thermisch induzierten Formgedachtnis-
effektes durch alternierende Magnetfelder ist insbesondere fir medizinische Anwendungen
interessant, wo die herkbmmliche externe Warmezufuhr physiologisch oft unvertraglich ist.
Allerdings erfordern zahlreiche Anwendungen komplexe Forméanderung, insbesondere auch
solche, welche die sequentielle Abfolge von mehreren Formen umfassen. Dies ist derzeit

nicht nach dem Prinzip der magnetischen Stimulation mdglich.

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, einen Gegenstand mit mag-
netisch stimulierbarem Formgedachtniseffekt bereitzustellen, der mehr als einen
magnetisch induzierten Formenibergang vollziehen kann. Der Gegenstand sollte ferner

mdglichst einfach und aus einem einheitlichen Material herstellbar sein.

Diese Aufgabe wird durch einen Artikel mit den Merkmalen des Anspruchs 1 gel6st. Der
erfindungsgemalie Artikel ist aus einem Formgedachtnis-Kompositmaterial hergestellt, wel-
ches ein Formgedachtnispolymer sowie zumindest ein in dieses eingebettetes magne-
tisches Material umfasst. Bei dem Formgedachtnispolymer handelt es sich um ein ,her-
kdmmliches®* SMP mit thermisch stimulierbarem Formgedachtniseffekt, das heifdt es ist in
der Lage, temperaturindiziert zumindest einen Formenibergang von einer thermo-
mechanisch programmierten temporaren Form in eine permanente Form zu vollziehen.
Hingegen kommt es bei dem magnetischen Material allein auf seine Fahigkeit an, in einem
magnetischen Wechselfeld so zu wechselwirken, dass es zu seiner Erwarmung kommt. Das
magnetische Material ist somit Uber ein alternierendes Magnetfeld induktiv aufheizbar, so
dass eine Erwarmung des Polymermaterials liber seine Schalttemperatur erfolgen kann,
wodurch die Formrickstellung induziert wird. Der Artikel zeichnet sich dadurch aus, dass er
zumindest zwei, unmittelbar oder mittelbar miteinander verbundener Abschnitte aufweist,

die sich durch ein unterschiedliches Oberflachen-Volumen-Verhaltnis O/V unterscheiden.
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Die Erfindung, die insbesondere in der besonderen geometrischen Gestaltung des Artikels
zu sehen ist, macht sich den Umstand zunutze, dass geometrische Koérper aus einem
Formgedachtnis-Kompositmaterial mit unterschiedlichem O/V in einem gegebenen
magnetischen Wechselfeld unterschiedliche Materialtemperaturen erreichen (Figur 9).
Insbesondere ist die maximal erreichbare Materialtemperatur eines geometrischen Koérpers
umso geringer, je grofer seine Oberflache im Verhéltnis zum Volumen ist. Dies ist auf den
verhaltnismafig grofteren Warmelibergang an die Umgebung gegenliber einem Korper mit
kleinerem O/V zurlickzufihren. Durch das erfindungsgemafe Vorhandensein mehrerer
Teilabschnitte innerhalb des Artikels mit unterschiedlichem O/V gelingt es, die
Warmetransportprozesse im Bauteil unter Zusammenwirkung mit der Umgebung so zu
nutzen, dass derjenige Abschnitt mit dem kleinsten O/V in einem geeigneten magnetischen
Wechselfeld die zur Formrickstellung (Schaltung) erforderliche Materialtemperatur erreicht
und ein Abschnitt mit gréRerem O/V nicht. Erst nach weiterer Erh6hung der
Magnetfeldstarke und/oder der -frequenz erreicht auch der Teilabschnitt mit dem groReren
O/V die zur Formriickstellung erforderliche Materialtemperatur und vollzieht den zuvor
programmierten Formiibergang. So lassen sich ohne Erhdhung der Umgebungstemperatur
mehrere Formen nacheinander abrufen, indem das dullere Magnetfeld sukzessive verstarkt
wird, wobei die Formenilbergange der einzelnen Teilabschnitte getrennt voneinander
zeitversetzt geschaltet werden. Im Gegensatz zur Formanderung durch Erhdhung der
Umgebungstemperatur ist es erfindungsgemall mdglich, rtlich getrennte Teilabschnitte des
Artikels isoliert voneinander zu schalten, wobei zunachst derjenige Abschnitt mit dem
kleinsten O/V geschaltet wird und nachfolgend die anderen Abschnitte in der Reihenfolge
ihrer O/V. Die Anzahl programmierbarer temporarer Formen wird somit letztlich allein durch

die Anzahl der Abschnitte mit unterschiedlichem Oberflachen-Volumen-Verhaltnis bestimmt.

Ein Vorteil der Erfindung ist darin zu sehen, dass der Artikel einstiickig aus einem einheit-
lichen Kompositmaterial hergestellt werden kann, das heifdt alle Abschnitte mit unterschied-
lichem O/V bestehen aus dem gleichen Material. Gegeniiber der denkbaren Alternative,
eine Reihe sukzessiver Formenlbergdnge durch unterschiedliche Materialien der
Teilabschnitte zu realisieren, beispielsweise durch unterschiedliche Konzentration des
magnetischen Materials oder durch unterschiedliche Formgedachtnispolymere mit
unterschiedlichen Schalttemperaturen, ist der erfindungsgeméafie einstickige und Artikel

einheitlichen Materials einfach herstellbar, etwa im Spritzgussverfahren oder dergleichen.
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Dabei wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter dem Begriff Abschnitt (oder Teil-
abschnitt) ein visuell unterscheidbarer Teilbereich des Artikels verstanden, dessen Grenzen
nicht willkurlich verlaufen, sondern durch geometrische Gegebenheiten im Korper definiert
sind. Insbesondere zeichnen sich die Abschnitte dadurch aus, dass ein Ubergang von
einem O/V eines Abschnitts zu einem O/V eines anderen Abschnitts an ihrer Grenzflache
sprunghaft oder zumindest aber in Bezug zu einer Gesamtausdehnung des Artikels steil
verlauft. Dabei wird unter ,steil“ ein Ubergang zwischen zwei angrenzenden Oberflachen-
Volumen-Verhaltnissen verstanden, der sich Uber eine Lange von maximal 10 % der

Gesamtausdehnung des Artikels erstreckt.

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung weisen die zumindest zwei Abschnitte
des Artikels jeweils eine, in zumindest eine Raumrichtung konstante Materialstarke auf. So
kdénnen bei einer flaichigen Gestaltung des Artikels unterschiedliche Oberflachen-Volumen-
Verhaltnisse allein durch unterschiedliche Materialstarken der Abschnitte realisiert werden.
Alternativ oder zusatzlich zu dieser Mal3nahme ist von Vorteil, wenn die zumindest zwei
Abschnitte jeweils ein, beziglich zumindest einer Raumrichtung, insbesondere einer Langs-
erstreckung der Abschnitte, konstantes O/V aufweisen. Durch das Vorliegen eines konstan-
ten Oberflachen-Volumen-Verhéltnisses innerhalb eines Abschnittes wird erreicht, dass bei
Aussetzung des Artikels einem bestimmten Magnetfeld eine ortlich gleichmalige Warmeab-
fuhr in die Umgebung und damit eine homogene Materialtemperatur innerhalb des
Abschnittes erzielt wird. Somit wird, wenn diese Materialtemperatur die Schalttemperatur
des Formgedachtnispolymers (iberschreitet, eine kooperativ verlaufende Formriickstellung

im gesamten Abschnitt bewirkt.

Es ist bevorzugt vorgesehen, dass die Oberflachen-Volumen-Verhaltnisse der unterschiedli-
chen Abschnitte des Artikels sich durch einen Faktor von mindestens 1,2, insbesondere von
mindestens 1,5, unterscheiden. Noch vorteilhafter ist ein Unterschied durch einen Faktor
von mindestens 2. Auf diese Weise werden ausreichend groRe Unterschiede der
notwendigen Magnetfeldstarken und/oder -frequenzen sichergestellt, die zur Schaltung der
jeweiligen Abschnitte erforderlich sind. Aus dem gleichen Grund ist bevorzugt vorgesehen,
dass die zumindest zwei Abschnitte so gewahlt sind, dass ihre Oberflachen-Volumen-
Verhaltnisse eine Differenz einer in einem gegebenen Magnetfeld maximal erreichbaren
Materialtemperatur von mindestens 10 K, insbesondere von mindestens 15K, noch

vorteilhafter von mindestens 20 K, aufweisen.
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Eine weitere vorteilhafte Ausfihrung der Erfindung sieht vor, dass die Abschnitte des Arti-
kels nicht unmittelbar miteinander verbunden sind, sondern mittelbar durch einen zwischen-
geschalteten thermisch isolierenden Abschnitt. Dieser kann beispielsweise durch ein mdg-
lichst grofles Oberflachen-Volumen-Verhaltnis und damit verbunden eine gro3e Warme-
abfihrrate in die Umgebung gekennzeichnet sein, wobei das O/V des thermisch-
isolierenden Abschnittes mindestens dem O/V desjenigen Abschnitts mit dem gréReren O/V
der beiden entspricht, insbesondere um mindestens 10 %, vorzugsweise mindestens 20 %,

groler ist als dieser.

Der Zusammenhang des thermisch induzierten Formgedachtnis-Ubergangs und des Ober-
flachen-Volumen-Verhaltnisses O/V ergibt sich gemal} Figuren 10 und 11, in welchen einer-
seits die Dehnung gegen die Temperatur aufgetragen ist (Figur 10) und andererseits die
Abhangigkeit der maximal in einem gegebenen Magnetfeld erreichbaren Temperatur Tax
vom O/V flir Kompositmaterialien mit Nanopartikelgehalten von 1,5; 5,0; 7,5 und 10 Gew.-%
gezeigt ist (Figur 11). Mittels unterschiedlicher O/V lassen sich demnach unterschiedliche
Materialtemperaturen und somit ein Auslésen des Formgedachtnis-Effektes erzielen. Ferner
wird die Vorteilhaftigkeit einer moglichst starken Steigung der Kennlinie im Tnac-gegen-O/V-
Diagram ersichtlich, da somit bei einem gegebenem Temperaturintervall der Unterschied
des O/V mdglichst gering ist (s. Hilfslinien in Figur 11), bzw. damit bei einem gegeben O/V
das einstellbare Temperaturintervall moglichst grof3 ist. Eine Kennlinie mit groRerer
Steigung kann entweder durch einen Wechsel des Partikelmaterials oder durch Erhéhen

des Gehalts an Nanopartikeln erzielt werden (Figur 11).

Es ist zudem von Vorteil, wenn die Rickstellung des Formgedachtniseffektes sich moglichst
sprunghaft und in einem relativ geringem Temperaturintervall vollzieht, so dass der notwen-
dige Unterschied des Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses flir ein separates Ansteuern ver-
schiedener Bauteilabschnitte méglichst gering ist. In Figur 12 ist die Anderung der Dehnung
in Abhangigkeit der Temperatur fir ein Komposit aus einem Thermoplasten mit 10 Gew.-%
Partikeln und fiir ein Polymer-Netzwerk mit 5 Gew.-% Partikeln gezeigt. Die Riickstellung
beim Netzwerk erfolgt wesentlich sprunghafter. Fir ein separates Ansteuern einzelner Ab-

schnitte eines Bauteils werden daher geringere Unterschiede im O/V des Bauteils bendtigt.
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Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines programmier-

ten Artikels, das die Schritte umfasst:

a) Bereitstellen eines Artikels entsprechend der vorstehend beschriebenen Erfindung in

seiner permanenten Form,

b) Deformation eines ersten Abschnitts des Artikels bei einer Materialtemperatur
oberhalb der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositmaterials und

anschliefender Abkuhlung unterhalb der Schalttemperatur und

c) Deformation eines zweiten Abschnitts des Artikels bei einer Materialtemperatur ober-
halb der Schalttemperatur des  Formgedachtnis-Kompositmaterials  und

anschlielender Abkuhlung unterhalb der Schalttemperatur.

Dabei koénnen die Schritte b) und c) in beliebiger Reihenfolge nacheinander oder auch
gleichzeitig durchgefiihrt werden. Die dazu erforderliche Materialtemperatur kann thermisch
oder durch Wechselwirkung mit einem alternierenden magnetischen Wechselfeld erreicht
werden. Bei sequentieller Durchfiihrung ist von Vorteil, zunachst den Teilabschnitt mit dem
groReren O/V zu deformieren und nachfolgend abzukiihlen und anschlieend diesen Schritt
mit dem Abschnitt mit dem kleineren O/V, um nicht die Programmierung des zuerst behan-
delten Abschnitts wiederaufzuheben. Eine beliebige Reihenfolge der Programmierungs-
schritte (b) und (c) ist mdglich, wenn ein separates Aufheizen der Abschnitte mit unter-
schiedlichen O/V erfolgen kann, welches eine bereits erfolgte Programmierung nicht auf-
hebt.

Alternativ zu der dargestellten Verfahrensweise kann die gleichzeitige oder sequentielle De-
formation der einzelnen Abschnitte auch unterhalb der Schalttemperatur durch "kaltes Ver-
strecken" erfolgen, wobei der Artikel einer Deformation unterhalb der Ubergangstemperatur
unterzogen wird. Die Wahl des Abschnittes, der durch kaltes Verstrecken programmiert
werden kann, ist frei wahlbar. So kbnnen beide Abschnitte und somit beide temporare For-
men des Artikels (TP1 und TP2) mittels kaltem Verstrecken programmiert werden. Alternativ
kann auch ein Abschnitt des Artikels gemaf (a) bzw. (b) thermo-mechanisch programmiert
werden (TP1) und der andere Abschnitt durch kaltes Verstrecken (TP2). Sofern gewahr-

leistet ist, dass die Programmierung einer durch kaltes Verstrecken programmierten tempo-
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raren Form (TP1) durch partielles Aufheizen nicht aufgehoben wird, kann auch erst aufge-

heizt werden und dann die Programmierung gemalf (a) bzw. (b) erfolgen.

In weiterer Abwandlung des Programmierverfahrens kann bei Materialien, deren Schalt-
Ubergang auf einem Glasiibergang beruht, unterhalb der Schalttemperatur, beispielsweise
bei Raumtemperatur, ein geeigneter Weichmacher in das Polymermaterial eingebracht wer-
den (z.B. durch Eintauchen in dem Weichmacher oder eine Losung von diesem), so dass
die Schalttemperatur unterhalb der Umgebungstemperatur sinkt und die Abschnitte
gleichzeitig oder nacheinander bei Umgebungstemperatur deformiert werden. Anschlief3end
wird der Weichmacher wieder aus dem Material entfernt, beispielsweise durch Extraktion
mit einem geeigneten Losungsmittel oder durch Anlegen eines Vakuums, wodurch die
programmierten temporaren Formen fixiert werden. Auch hier ist wieder eine Kombination
verschiedener Programmierungsverfahren flir die verschiedenen Abschnitte des Artikels
mdglich, etwa indem ein Abschnitt in den Weichmacher eingetaucht und programmiert wird
und ein anderer Abschnitt isoliert aufgeheizt wird. Wiederum ist auch hier darauf zu achten,
dass eine Programmierung eines Abschnittes die Programmierung eines anderen
Abschnittes nicht aufhebt.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abrufen von gespeicherten
Formen eines nach einem der vorstehend beschriebenen Verfahren programmierten
Artikels mit den Schritten:

(@) Aussetzen des Artikels einem ersten magnetischen Wechselfeld, das geeignet ist,
einen ersten Abschnitt des Artikels mit einem ersten Oberflachen-Volumen-Verhaltnis
(O/V4) auf eine Temperatur oberhalb der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kom-
positmaterials zu erwarmen, wobei der erste Abschnitt einen Formenibergang voll-
zieht und der Artikel von einer ersten temporaren Form in eine zweite temporare Form

Ubergeht, und

(b) Aussetzen des Artikels einem zweiten magnetischen Wechselfeld, das geeignet ist,
einen zweiten Abschnitt des Artikels mit einem zweiten Oberflachen-Volumen-Verhalt-
nis (O/V,), das grolker als das erste Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V4) des

ersten Abschnitts ist, auf oberhalb der Schalttemperatur des Formgedachtnis-
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Kompositmaterials zu erwarmen, wobei der Abschnitt einen Formenibergang vollzieht

und der Artikel von der zweiten temporaren Form in die permanente Form bergeht.

Dabei kann der Ubergang von dem ersten magnetischen Wechselfeld zu dem zweiten ma-
gnetischen Wechselfeld durch schrittweise oder kontinuierliche Erhéhung der Magnetfeld-

starke und/oder -frequenz erfolgen.

In alternativer Ausfiihrung kann das Magnetfeld nach Schritt (a) auch unterbrochen (abge-
schaltet) werden. Die so erhaltene temporare Form bleibt dann so lange stabil, bis ein zwei-

tes magnetisches Wechselfeld analog Schritt (b) angewendet wird.

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den (ibrigen, in den

Unteranspriichen genannten Merkmalen.

Die Erfindung wird nachfolgend in Ausflihrungsbeispielen anhand der zugehdrigen Zeich-

nungen erldutert. Es zeigten:

Figur 1 ein Beispiel eines erfindungsgemafen Artikels gemaf einer ersten vorteil-

haften Ausgestaltung;

Figur 2 ein Beispiel eines erfindungsgemalien Artikels gemafly einer zweiten

vorteilhaften Ausgestaltung;

Figur 3 Anderungen der (a) thermischen und der (b) mechanisch-physikalischen
Eigenschaften eines SMP-Komposit-Netzwerkes mit 5 Gew.-% magneti-

schen Nanopartikeln in Abhangigkeit von der Temperatur;

Figur 4 experimentell ermittelte Beziehung der maximal in einem Magnetwechsel-
feld erreichbaren Materialtemperatur Tyax eines Probenkérpers in Abhan-

gigkeit seines Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses;

Figur 5 A-D Stufen des Programmierungsprozesses eines Artikels nach Figur 2 und

des Abrufens der magnetisch stimulierten Formeniibergange;
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Figur 6

Figur 7

Figur 8

Figur 9

Figur 10

Figur 11

Figur 12

PCT/EP2008/067582

Rickstellwinkel von zwei Probenabschnitten mit unterschiedlichem O/V

eines Artikels gemal} Figur 2 in Abhangigkeit der Magnetfeldstarke;

experimenteller Aufbau zur Untersuchung des magnetisch stimulierten
Formengedachtniseffektes an zwei Probenkdrpern mit unterschiedlichem
oN;

Riickstellergebnisse der Probenkdrper gemaly Figur 7 als Funktion der

Magnetfeldstarke;

zeitlicher Verlauf der Materialtemperatur bei einer magnetischen
Feldstirke von 19,25 kA/m flir ein Kompositmaterial mit 5 Gew.-%
magnetischen Partikeln mit unterschiedlichen O/V (1,3; 1,6; 2,3 und 4,3) ;

Abhangigkeit der Dehnung von der Materialtemperatur eines Komposit-

materials mit 5 Gew.-% magnetischen Partikeln;

Abhangigkeit der maximal erreichbaren Materialtemperatur Tpyax vom O/V
fur ein Kompositmaterial mit unterschiedlichen Gehalten an magnetischen

Partikeln in einem Magnetfeld von 19,25 kA/m; und

Anderung der Dehnung in Abhangigkeit von Materialtemperatur eines
Komposits aus einem thermoplastischen Formgedachtnispolymer mit
10 Gew.-% magnetischen Partikeln und aus einem Polymernetzwerk mit

10 Gew.-% magnetischen Partikeln.

Figur 1 zeigt in einer beispielhaften Ausfihrung einen erfindungsgemafien Artikel, der —

nach geeigneter Programmierung — zwei magnetisch-induzierte Formenibergange vollzie-

hen kann. Der insgesamt mit 10 bezeichnete Artikel besteht aus einem vorzugsweise

einstlickig hergestellten Formgedachtnis-Kompositmaterial 12, welches ein Form-

gedachtnispolymer 14 sowie ein, in dieses eingebettetes magnetisches Material 16

umfasst.

-10 -
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Bei dem Formgedachtnispolymer 14 handelt es sich um ein Polymernetzwerk mit thermisch
induzierbarem Formgedachtniseffekt (SMP). Die Netzwerkbildung kann dabei durch kova-
lente Bindungen realisiert sein oder durch physikalische Wechselwirkungen, beispielsweise
elektrostatische Effekte. Neben den Vernetzungspunkten umfasst das Polymernetzwerk
zumindest eine Sorte eines Schaltsegments, das eine materialabhéngige Ubergangstempe-
ratur, etwa eine Kristallisationstemperatur oder Glasibergangstemperatur, aufweist. Poly-
mernetzwerke, die einen Formgedachtniseffekt aufweisen, sind in der Literatur zahlreich
beschrieben. Grundsatzlich ist die vorliegende Erfindung auf kein spezielles Material be-
schrankt. Beispielsweise kann das Polymernetzwerk ein Schaltsegment aufweisen, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyester, insbesondere Poly(e-caprolacton); Polyether,
Polyurethane, Polyetherurethan, Polyamide, Polyimide, Polyetherimide, Polyacrylate, Poly-
methacrylate, Polyvinyle, Polystyrole, Polyoxymethylene, Poly(para-dioxanon) oder andere.
Denkbar ist ebenfalls, dass das Polymernetzwerk zwei oder mehr unterschiedliche Schalt-
segmente aus der vorstehenden Gruppe oder andere aufweist. Dabei wird das zumindest
eine Schaltsegment vorzugsweise so gewahlt, dass seine Schalttemperatur in einem flr die

jeweilige Anwendung akzeptablen Bereich liegt.

Optional kann das Formgedachtnispolymer hydrolytisch spaltbare Gruppen aufweisen, ins-
besondere Ester-, Amid-, Anhydrid-, Carbonat-, Ether-, Orthoestergruppen oder Kombina-
tionen von diesen. Auf diese Weise werden bioabbaubare Materialien erhalten, was insbe-
sondere fiir Anwendungen im biomedizinischen Bereich vorteilhaft sein kann. Auch bioab-
baubare Formgedachtnispolymere sind aus der Literatur hinlanglich bekannt. Die vorliegen-

de Erfindung ist auf keine speziellen Vertreter dieser Gruppe eingeschranki.

Hinsichtlich des magnetischen Materials 16 ist bevorzugt vorgesehen, dass dieses in Form
von Partikeln vorliegt, insbesondere in Form von Mikropartikeln oder Nanopartikeln. Dabei
sind vorliegend Mikropartikel durch einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 1
bis 999 um definiert und Nanopartikel durch einen mittleren Partikeldurchmesser im Bereich
von 1 bis 999 nm. Diese Definition schliel3t somit eine pulverférmige Konsistenz des
magnetischen Materials 16 ein. Aus stofflicher Hinsicht kommen fir das magnetische
Material 16 alle Materialien infrage, die geeignet sind, in einem alternierenden
magnetischen Feld eine Wechselwirkung zu zeigen, die zur Erwarmung der Partikel flhrt.
Insbesondere kann das magnetische Material Metalle umfassen, beispielweise Ni, Fe

und/oder Co. Geeignet sind darliber hinaus Legierungen, insbesondere Ni-Si, Fe-Pt, Ni-Pd
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und/oder Co-Pd. Weiterhin kbnnen Metalloxide als magnetisches Material 16 verwendet
werden, insbesondere Ni-Zn-Fe-O, Ba-Co-Fe-O und/oder Fe-O. Daneben konnen
Magnetite oder Eisenoxide zum Einsatz kommen, in denen die Eisenatome zumindest
teilweise durch Co, Ni, Mn, Zn, Mg, Cu, Cr, Cd und/oder Ga ersetzt sind. Geeignet sind
ebenfalls Ferrite, insbesondere Ni-Zn-Ferrite und/oder Sr-Ferrite. Ebenso sind Mischungen
der vorgenannten Materialien moglich. Bevorzugt werden solche Materialien eingesetzt, die
sich in der Polymermatrix homogen verteilen, das heildt mit dieser eine moglichst homogene
Mischung ergeben. Insbesondere, wenn dieses Verhalten nicht gegeben ist, kann
vorgesehen sein, dass die Partikel des magnetischen Materials 16 eine Beschichtung eines
die Mischbarkeit mit dem Formgedachtnispolymer verbessernden Materials aufweisen. Als

Beschichtungsmaterial kommen vor allem organische Polymere infrage.

Erfindungsgemal weist der Artikel 10 zumindest zwei Abschnitte auf, im dargestellten Bei-
spiel einen Abschnitt 18 mit relativ geringem O/V und einen Abschnitt 20 mit einem relativ
grol3en O/V. Dies wird bei einer insgesamt zylindrischen Geometrie durch unterschiedliche
Durchmesser der beiden Abschnitte 18 und 20 erreicht oder im Falle einer flachigen Geo-
metrie durch unterschiedliche Materialstarken. Der in Figur 1 dargestellte Artikel 10 weist
einen sprungformigen Ubergang zwischen den beiden Oberflachen-Volumen-Verhiltnissen
der Abschnitte 18 und 20 auf, der gleichzeitig die visuell wahrnehmbare Grenzflache
zwischen den beiden Abschnitten 18 und 20 definiert. Alternativ hierzu kann auch ein
gradueller Verlauf zwischen zwei Oberflachen-Volumen-Verhaltnissen vorgesehen sein,
wobei jedoch dieser so steil gewahlt wird, dass die Linge des Ubergangsbereichs
héchstens 10 % der Gesamtlange des Artikels 10 betragt. Denkbar ist zudem, dass der
Artikel 10 mehr als zwei Abschnitte mit unterschiedlichen O/V aufweist, wodurch mehr als

zwei Formenibergange programmiert und ausgeldst werden kénnen.

Nach einer bevorzugten Ausfilhrung des erfindungsgemaRen Artikels 10 ist dieser so ge-
staltet, dass die Warmeleitung zwischen zwei benachbarten Abschnitten reduziert oder
sogar weitgehend unterbunden wird. Ein entsprechendes Beispiel fur eine solche Ausfiih-
rung ist in Figur 2 dargestellt. Hierin sind die gleichen Elemente mit identischen Bezugszei-
chen wie in Figur 1 bezeichnet. In dem dargestellten Beispiel ist die Warmeleitung dadurch
unterbunden, dass die beiden Abschnitte 18 und 20 nicht unmittelbar miteinander
verbunden sind, sondern nur mittelbar Uber einen zwischengeschalteten isolierenden

Abschnitt 22. Dieser ist vorzugsweise aus dem gleichen Kompositmaterial 12 wie der tbrige
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Artikel 10 hergestellt, so dass eine einteilige Herstellungsweise mdoglich ist. Um die
Warmeleitung zu unterdriicken, weist der isolierende Abschnitt 22 einerseits geringe
Kontaktflachen mit den benachbarten Abschnitten 18 und 20 auf und besitzt zudem ein
moglichst groles Oberflachen-Volumen-Verhaltnis. Insbesondere entspricht das O/V des
isolierenden Abschnitts 22 mindestens demjenigen des Abschnitts mit dem gréf3eren O/V
oder Ubersteigt diesen bevorzugt. Dies ist im dargestellten Beispiel der Abschnitt 20, wobei
das O/V des isolierenden Abschnitts 22 aufgrund seiner geringeren Materialstarke grofer

als dieser ist.

Nach einer alternativen, nicht dargestellten Moglichkeit zur Unterdriickung der
Warmeleitung zwischen den Abschnitten 18, 20 wird ein isolierender Abschnitt aus einem
Material sehr geringer Warmeleitfahigkeit zwischen den Abschnitten 18, 20 angeordnet. Da
diese Option jedoch mit einem deutlich héheren Herstellungsaufwand verbunden ist, ist die

erste Ausfliihrungsform gemaf Figur 2 bevorzugt.

Um den gewiinschten multiplen Formeneffekt zu erzielen, missen die Formgedachtnis-
eigenschaften der Polymermatrix 14 mit den thermischen Eigenschaften des Komposits 12
als Ganzes kombiniert werden. Seitens des Formgedachtnispolymers 14 ist es von Vortell,
dass dieses einen mdglichst engen Schaltbereich aufweist, das heilt eine groRe Anderung
des mechanischen Verhaltens (Ruckstellung) innerhalb eines relativ kleinen Temperatur-
intervalls zeigt. Dies ist beispielhaft fir ein Polymernetzwerk aus Poly(e-caprolacton)di-
methacrylat in Figur 3 dargestellt, wo im unteren Diagramm die prozentuale Anderung der
Dehnung ¢ sowie die erste Ableitung hiervon gegen die Temperatur dargestellt ist. Im obe-
ren Bereich ist ein Differenzkalometriediagramm (DSC) abgebildet. Dieses zeigt den
Schmelzpunkt des semikristallinen Poly(e-caprolacton)s bei ca. 52 °C. Fur Systeme, welche
die hier beschriebene O/V-Abhangigkeit bei der magnetischen Aktuation aufweisen, ist je-
doch auch ein Glasubergang T4 denkbar. Wichtig ist, dass die Systeme eine moglichst
sprunghafte Anderung in ihrem mechanischen Verhalten aufweisen, entsprechend einem
hohen Wert der ersten Ableitung der Dehnung. Ein enger Schmelz- oder Glaslibergangs-
bereich ist ein Indiz fir solche Systeme, jedoch nicht zwingend erforderlich. Die thermi-
schen Eigenschaften des Komposits 12 werden unter anderem von der Art des verwen-
deten magnetischen Materials 16 bestimmt. Dabei werden die thermischen Eigenschaften
des Komposits 12 vorzugsweise so gewdhlt, dass dieses eine moglichst groe Anderung

der maximal erreichbaren Materialtemperatur Tnax in Abhangigkeit des Oberflachenvolu-
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menverhaltnisses aufweist. Neben der Warmeleitfahigkeit des Formgedéachtnis-
Kompositmaterials 12, des Aufheizgrades des magnetischen Materials 16 in einem
magnetischen Wechselfeld ist dabei der Warmeiibergang an das umgebende Medium

entscheidend.

Die Abhangigkeit der maximal in einem Magnetfeld erreichbaren Materialtemperatur Tpax
eines Probenkorpers von seinem Oberflachen-Volumen-Verhélinis wurde an einem
Materialbeispiel untersucht. Es wurden Materialproben aus einem Formgedachtnis-
Kompositmaterial hergestellt, welches aus einem TPU-Polyether (Tecoflex® EG 72 von
Noveon Inc.) als Formgedachtnispolymer sowie Eisen(ll)oxid-Nanopartikel in einer SiO,-
Matrix (AdNano® MagSilica 50, Degussa AG) als magnetisches Material bestand. Die
Probenkérper wiesen Zylindergeometrien auf und unterschieden sich in ihrem Durchmesser
und der Hohe und somit ihren Oberflachen-Volumen-Verhéltnissen. Die Probenkérper
wurden einem Magnetfeld mit einer Feldstarke von 14 KA/m und einer Frequenz von
253 kHz in unbewegter Luft ausgesetzt und nach Einstellung der
Gleichgewichtsbedingungen wurde die Probenkdrpertemperatur gemessen. Das Ergebnis
ist in Figur 4 dargestellt, in der die maximal erreichte Materialtemperatur T.x gegen das
O/V aufgetragen ist. Erwartungsgemalf zeigt sich, dass Tnax mit wachsendem Verhaltnis der
Oberflache zum Volumen sinkt. Beispielsweise weist ein Probenkdrper mit einem O/V von 3
eine maximale Temperatur von etwa 60 °C auf und mit einem O/V von 13,5 nur 35 °C. Es
wurde zudem untersucht, ob eine Abhangigkeit der erreichbaren Materialtemperatur T,ax
von der eingesetzten Probenkdrpermasse besteht. Dabei zeigte sich in dem untersuchten
Massenbereich von 45 bis 320 mg keine Abhangigkeit. Bei annahernd konstantem O/V

zeigten Probenmassen von 50 mg und 250 mg anndhernd gleiche Werte flr Tax.

Ein Verfahren zur Herstellung eines programmierten Korpers ist anhand von Figur 5A und
5B am Beispiel des Artikels 10 aus Figur 2 dargestellt. Zunachst wird gemaf Figur 5A der
Artikel 10 in seiner permanenten Form PF bereitgestellt. Handelt es sich bei dem verwen-
deten Formgedachtnispolymer 14 um ein Polymernetzwerk, so wird die permanente Form
PF bereits wahrend der Polymerisation der Monomere oder Makromonomere gebildet,
wobei die permanente Form PF durch die erzeugten Vernetzungspunkte fixiert wird. Im
Falle von Thermoplasten, die vor ihrer Formgebung bereits polymerisiert werden, wird die
permanente Form PF durch Erstarren der Polymerschmelze in geeigneten

Formwerkzeugen dargestellt, beispielsweise im Spritzgussverfahren. In beiden Fallen kann
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die permanente Form noch nachtraglich durch mechanische (materialabtragende) oder

thermo-mechanische Bearbeitung verandert werden.

Die anschlielfende Programmierung des Artikels 10 kann, wie in Figur 5 A und B
dargestellt, beispielsweise dadurch erfolgen, dass der Artikel 10 zundchst auf eine
Temperatur oberhalb der Schalttemperatur erwarmt wird und bei dieser Temperatur
deformiert wird. Anschlie3end erfolgt eine Abkihlung unterhalb der Schalttemperatur, wobei
ein Formzwang auf den Artikel 10 ausgelibt wird. Somit wird die erste temporare Form TF1
fixiert. Im dargestellten Beispiel erfolgt die Deformation der beiden Abschnitte 18, 20
gleichzeitig bei der angehobenen Temperatur. Alternativ hierzu kdnnen die beiden
Abschnitte 18, 20 auch jeweils separat voneinander erhitzt, deformiert und anschlief3end
fixiert werden. In diesem Fall erfolgt zundchst die Deformation des Abschnitts 20 mit dem
gréferen O/V oberhalb der Schalttemperatur und nachfolgendem Abkiihlen, wobei die
zweite temporare Form TF2 fixiert wird. Anschliellend erfolgt die Deformation des
Abschnitts 20 mit dem kleineren O/V oberhalb der Schalttemperatur und nachfolgendem
Abktihlen, wobei die erste temporare Form TF1 erzeugt wird. Es ist bei der Programmierung
darauf zu achten, dass die Programmierung eines Abschnitts nicht die Programmierung
eines anderen Abschnitts aufhebt. Insbesondere sollte bei der Rickstellung in die
permanente Form das O/V eines Abschnitts des Artikels nicht das O/V eines anderen

Abschnitts durchschreiten.

Alternativ zu der dargestellten thermo-mechanischen Programmierung, kann die Program-
mierung auch durch kaltes Verstrecken oder bei Materialien, deren Schalten auf einen
Glaslbergang beruht, durch ein temporares Einbringen von Weichmachern derart erfolgen,
so dass die Schalttemperatur unter die Umgebungstemperatur sinkt. Es kénnen auch
verschiedene Programmierungsmethoden fiir die unterschiedlichen Abschnitte 18, 20

verwendet werden.

Das Abrufen der gespeicherten Formen eines programmierten Artikels ist anhand von Figur
5 B bis D dargestellt. Ausgehend von der ersten tempordaren Form TF1, bei welcher beide
Teilabschnitte 18 und 20 in ihrer deformierten Form fixiert vorliegen (Figur 5B), wird der Arti-
kel 10 einem ersten Magnetfeld M, ausgesetzt, dessen Magnetfeldstarke und/oder -fre-
quenz geeignet ist, den Abschnitt 18 mit dem kleineren O/V auf eine Temperatur oberhalb

der Schalttemperatur des Formgedachtnispolymers zu erwarmen. Dabei kommt es zu der
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Formriickstellung des Abschnitts 18 in seine urspriingliche Form, wobei der Artikel 10 von
seiner ersten tempordren Form TF1 in seine zweite temporare Form TF2 Uberfiihrt wird
(Figur 5C). Solange der Artikel 10 keinem starkeren Magnetfeld ausgesetzt wird oder einer
Umgebungstemperatur oberhalb der Schalttemperatur, bleibt die zweite temporare Form
TF2 stabil. Um auch die permanente Form PF wieder herzustellen, wird der in seiner
zweiten temporaren Form TF2 vorliegende Artikel 10 einem zweiten Magnetfeld M,
ausgesetzt, dessen Feldstarke und/oder -frequenz ausreicht, auch den Abschnitt 20 mit
dem grofieren O/V auf oder oberhalb der Schalttemperatur zu erwdrmen. Dabei kommt es
zur Ruckstellung des Abschnitts 20 auf seine urspringliche Form, wobei der Artikel 10 von
seiner zweiten temporaren Form TF2 zur permanenten Form PF Gbergeht (Figur 5D). Zwar
kommt es in diesem Schritt auch zu einer entsprechenden Erwdrmung des Abschnitts 18,
da dieser jedoch bereits in seiner permanenten Form vorliegt, kommt es hier nicht zu einer
Formveranderung. Daher muss die Gesamtgeometrie des Artikels 10 so gewahlt werden,
dass auch bei der Schaltung der letzten Forméanderung, das heifl3t des Abschnitts mit dem
gréften O/V die erhdhten Temperaturen in den zuerst geschalteten Abschnitten mit den
kleineren O/V unschadlich fir die Anwendung sind und die notwendige Stabilitat des

gesamten Bauteils erhalten bleibt.

Magnetisch-induzierbarer multi-shape-Effekt eines Komposits aus einem PCL-Polymernetz-

werk und magnetischen Nanopartikeln

Es wurde ein Kompositmaterial aus thermisch-vernetztem PCL-Dimethacrylat (10 kD) und 5
Gew.-% Nanopartikeln (AdNano® MagSilica 50, Degussa Advanced Nanomaterials) herge-
stellt. Aus diesem Material wurde ein Probenkoérper durch Gielden in einer Teflon-Form als
ebener Korper (permanente Form) hergestellt. Der Probenkdrper entsprach im
Wesentlichen dem in Figur 2 dargestellten und umfasste zwei Quader (Abschnitte 18, 20)
unterschiedlicher Geometrie, wobei der erste Abschnitt 18 ein O/V von 0,8 m™ und der
zweite ein O/V von 2,8 m” aufwies. Beide Abschnitte 18, 20 waren {ber einen, als
isolierender Abschnitt 22 fungierenden 1 mm hohen Steg miteinander verbunden. Durch
rechtwinkliges Abknicken der Probenenden bei 80 °C und anschliefiendes Abkuhlen
erfolgte die Programmierung der ersten tempordren Form TF1 entsprechend der
Darstellung in Figur 5B. Anschliefdend erfolgte die Rickstellung in einem Magnetfeld bei
einer Feldstarke von 14 kA/m und 254 kHz an Luft bei einer Umgebungstemperatur von

25 °C. Dabei erfolgte zunachst die Rickstellung des Abschnitts 18 mit dem kleineren O/V
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von 0,8 m” (entsprechend Figur 5C). Die Ruckstellung von TF1 nach TF2 erforderte das
Erreichen der Schalttemperatur im quadratischen Abschnitt 18 und dauerte einige Minuten.
Der andere Abschnitt 20 blieb dabei unverandert. AnschlieRend wurde die magnetische
Feldstarke auf 19,3 kA/m erhoht, wobei auch die Rickstellung des Abschnitts 20 mit dem
groReren O/V erfolgte. Dabei wurde wieder ein ebener Korper entsprechend der

permanenten Form PF (Figur 5D) erhalten.

Quantifizierung des Einflusses des O/V auf die Riickstellung im Magnetfeld

Zur Untersuchung der Abhangigkeit des magnetisch-induzierten Formgedachtniseffektes
von der Geometrie, insbesondere von dem Oberflachen-Volumen-Verhaltnis, wurden die
Abschnitte eines so hergestellten Probenkdrpers bei einer Umgebungstemperatur von
80 °C beidseitig auf einen Winkel von 90° deformiert und durch Abktlihlen auf 25 °C fixiert
(programmiert). Der somit in seiner temporaren Form vorliegende Probenkérper wurde in
eine Hochfrequenz-Magnetfeldspule gebracht. Die Magnetfeldstarke wurde dann jeweils
nach 40 Sekunden um 0,2 kA/m erhoht. Die Rickstellung wurde auf ein Videoband
aufgezeichnet. Am Bildschirm erfolgte dann die Auswertung des Riickstellwinkels gegen die
Zeit. In Figur 6 sind die Rickstellwinkel fiir die Abschnitte eines Probenkorpers mit
unterschiedlichem O/V gegen die Magnetfeldstarke aufgetragen. Es ist deutlich zu sehen,
dass der Abschnitt mit dem geringeren O/V (quadratische Symbole) sich bereits zuriick-
gestellt hat, wahrend der Abschnitt mit dem gréferen O/V (kreisférmige Symbole) noch die
temporare Form aufweist. Erst bei weiterer Erhdhung der Magnetfeldstarke geht auch

dieser Abschnitt in seine Ursprungsform zurtck.

Quantifizierung des Einflusses des O/V auf die Rickstellung im Magnetfeld am Beispiel
eines PPDL-PCL-Formkdrpers

Zur Untersuchung der Abhangigkeit des magnetisch-induzierten Formgedachtniseffektes
von der Geometrie, insbesondere von dem Oberflachen-Volumen-Verhaltnis, wurden Pro-
benkérper hergestellt, die aus einem Kompositmaterial aus einem Copolymer aus Poly-
pentadecalacton (PPDL) und Poly-(e-caprolacton) (PCL) sowie 10 Gew.-% Nanopartikeln
(AdNano® MagSilica 50, Degussa Advanced Nanomaterials, AdNano® MagSilica 50,
Degussa Advanced Nanomaterials, aus 50 bis 60 Gew.-% Eisen(ll)oxid in einer SiO,-
Matrix) hergestellt. Die Normprobenkérper (IBB nach EN SO 527-2) wurden im
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Spritzgussverfahren hergestellt, und wiesen eine Materialstarke von 1 mm bzw. 2 mm und
damit ein O/V von 3,1 bzw. 2,1 auf. Die entsprechenden Probenk&rper 24 und 26 sind in
Figur 7, linke Seite in ihrer permanenten Form dargestellt. Bei einer Umgebungstemperatur
von 60 °C wurden die Korper auf einen spitzen Winkel von ca. 110° deformiert und durch
Abkuhlen fixiert (programmiert). Die somit in ihrer temporaren Form vorliegenden
Probenkorper 24’ und 26’ sind in Figur 7 auf der rechten Seite abgebildet. In einem
Hochfrequenz-Magnetfeld wurde anschliefdend der Formgedachtniseffekt an den beiden
programmierten Proben 24’ und 26’ ausgeldst, wobei die Proben an einem Probenhalter im
Induktorzentrum des Magnetfelds fixiert vorlagen. Nach jeweils 5-miniitiger Magnetfeld-
einwirkung wurde der Rickstellwinkel gemessen. Eine vollstandige Rickstellung entsprach
dabei einem Riickstellwinkel von 0°. Die magnetische Feldstarke wurde dabei schrittweise
erhoht und jeweils die Ruckstellung ermittelt. Die Ergebnisse sind in Figur 8 gezeigt. Dabei
zeigte sich, dass die Riickstellung bei groRerem O/V (Probenkérper 24, 1 mm) bei geringen
Magnetfeldstarken fast gar nicht und bei den hoheren Magnetfeldstarken nur sehr gering
ausgepragt ist. Dies bedeutet, dass die zur Rickstellung notwendige Materialtemperatur
auch bei der hdchsten untersuchten Magnetfeldstarke fiir den Probenkdrper 24 mit groRem
O/V nicht erreicht wurde. Bei dem kleineren O/V hingegen (Probenkdérper 26, 2 mm) wurde
ab einer Magnetfeldstarke von etwa 15 kA/m eine Rickstellung bis auf einen Winkel von
etwa 20° erreicht. Eine zum Vergleich durchgefiihrte thermisch-induzierte Rickstellung bei

60 °C zeigte ebenfalls keine vollstandige Rickstellung.
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PATENTANSPRUCHE

Artikel (10) aus einem Formgedachtnis-Kompositmaterial (12), welches ein Formge-
dachtnispolymer (14) sowie ein in dieses eingebettetes magnetisches Material (16) um-
fasst, wobei das Formgedachtnispolymer (14) nach einer thermo-mechanischen Pro-
grammierung in der Lage ist, temperaturinduziert zumindest einen Formeniibergang
von einer temporaren Form in eine permanente Form zu vollziehen,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Artikel (10) zumindest zwei, unmittelbar oder mittelbar miteinander verbundene Ab-
schnitte (18, 20) aufweist, die sich durch ein unterschiedliches Oberflachen-Volumen-
Verhaltnis (O/V) unterscheiden.

Artikel (10) nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

ein Ubergang zwischen den Oberflachen-Volumen-Verhaltnissen (O/V) der zumindest
zwei Abschnitte (18, 20) an ihrer Grenzflache sprunghaft oder in Bezug zu einer

Gesamtausdehnung des Artikels (10) steil verlauft.

Artikel (10) nach einem der Anspriiche 1oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

die zumindest zwei Abschnitte (18, 20) jeweils eine, in zumindest eine Raumrichtung
konstante Materialstarke aufweisen und/oder jeweils ein in zumindest eine Raumrich-
tung, insbesondere lber eine Langserstreckung der Abschnitte (18, 20), konstantes
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V) aufweisen.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Oberflachen-Volumen-Verhaltnisse (O/V) der zumindest zwei Abschnitte (18, 20)
sich durch einen Faktor von mindestens 1,2, insbesondere von mindestens 1,5, vor-

zugsweise von mindestens 2,0, unterscheiden.
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5. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Oberflachen-Volumen-Verhaltnisse (O/V) der zumindest zwei Abschnitte (18, 20) so
gewahlt sind, dass sie eine Differenz einer in einem gegebenen Magnetfeld maximal
erreichbaren Materialtemperatur (Tna) von mindestens 10 K, insbesondere von

mindestens 15 K, vorzugsweise von mindestens 20 K, aufweisen.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

die zumindest zwei Abschnitte (18, 20) durch einen thermisch isolierenden Abschnitt
(22) miteinander verbunden sind, insbesondere durch einen Abschnitt, dessen Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnis (O/V) mindestens desjenigen Abschnitts (18, 20) mit dem

gréReren Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V) entspricht.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das magnetische Material (16) in Form von Partikeln vorliegt, insbesondere in Form von
Mikropartikeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 1 bis 999 um
oder in Form von Nanopartikeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser im Bereich

von 1 bis 999 nm.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das magnetische Material (16) zumindest eine Komponente ist, ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Metalle, insbesondere Ni, Fe und Co; Legierungen, insbesondere
Ni-Si, Fe-Pt, Ni-Pd und Co-Pd; Metalloxide, insbesondere Ni-Zn-Fe-O, Ba-Co-Fe-O und
Fe-O; Magnetite oder Eisenoxide, in denen die Eisenatome teilweise durch Co, Ni, Mn,
Zn, Mg, Cu, Cr, Cd und/oder Ga ersetzt sind; Ferrite, insbesondere Ni-Zn- und Sr-

Ferrite.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

-21 -
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10.

11.

12.

13.

das die Partikel des magnetischen Materials (16) eine Beschichtung eines die Misch-

barkeit mit der Formgedachtnispolymer (14) verbessernden Materials aufweisen.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass

das Formgedachtnispolymer (14) ein physikalisch oder kovalent vernetztes Polymer-
netzwerk umfasst, das zumindest ein Schaltsegment aufweist, das ausgewahlt ist aus
der Gruppe der Polyester, insbesondere Poly(e-caprolacton); Polyether, Polyurethane,
Polyetherurethane, Polyamide, Polyimide, Polyetherimide, Polyacrylate, Polymethacryl-

ate, Polyvinyle, Polystyrole, Polyoxymethylene, Poly(para-dioxanon).

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
das Formgedachtnispolymer (14) hydrolytisch spaltbare Gruppen, insbesondere Ester-,

Amid-, Anhydrid-, Carbonat-, Ether- und/oder Orthoestergruppen, enthalt.

Artikel (10) nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass
die magnetische Substanz (16) in homogener Verteilung in dem Formgedachtnispoly-

mer (14) vorliegt.

Verfahren zur Herstellung eines programmierten Artikels (10) mit den Schritten

(@) Bereitstellen eines Artikels (10) nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in einer
permanenten Form,

(b) Deformation eines ersten Abschnitts (18) des Artikels (10) bei einer Materialtem-
peratur oberhalb der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositmaterials
(12) und anschlieliende Abkiihlung unterhalb der Schalttemperatur und

(c) Deformation eines zweiten Abschnitts (20) des Artikels (10) bei einer Materialtem-
peratur oberhalb der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositmaterials
(12) und anschlieliende Abkihlung unterhalb der Schalttemperatur,

wobei die Schritte (b) und (¢) in beliebiger Reihenfolge oder gleichzeitig durchfiihrbar

sind.
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14. Verfahren zum Abrufen von gespeicherten Formen eines programmierten Artikels (10)

nach einem der Anspriiche 1 bis 12 mit den Schritten

(@)

(b)

Aussetzung des Artikels (10) einem ersten magnetischen Wechselfeld, das ge-
eignet ist, einen ersten Abschnitt (18) des Artikels (10) mit einem ersten
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V4) auf oberhalb der Schalttemperatur des
Formgedachtnis-Kompositmaterials (12) zu erwarmen, wobei der erste Abschnitt
(18) einen Formenilbergang vollzieht und der Artikel (10) von einer ersten
temporaren Form (TF1) in eine zweite temporare Form (TF2) Gbergeht, und

Aussetzung des Artikels (10) einem zweiten magnetischen Wechselfeld, das ge-
eignet ist, einen zweiten Abschnitt (20) des Artikels (10) mit einem zweiten Ober-
flachen-Volumen-Verhaltnis (O/V,), das groler als das erste Oberflachen-Volu-
men-Verhaltnis (O/V,) des ersten Abschnitts (18) ist, auf oberhalb der Schalttem-
peratur des Formgedachtnis-Kompositmaterials (12) zu erwarmen, wobei der
Abschnitt (20) einen Formenibergang vollzieht und der Artikel (10) von der zwei-

ten temporaren Form (TF2) in die permanente Form (PF) Ubergeht.

15. Verfahren nach Anspruch 14,

dadurch gekennzeichnet, dass

der Ubergang von dem ersten magnetischen Wechselfeld zu dem zweiten magneti-

schen Wechselfeld durch schrittweise oder kontinuierliche Erhdhung der Magnetfeld-

starke und/oder -frequenz erfolgt.
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