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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of an alternating multi-block copolymer with shape mem-
ory whose structure is composed of the macromonomers A and B alternating in succession, using the steps of (a) provision of the
macromonomer A having bilateral functionalization using a nucleophilic end group and provision of the macromonomer B hav-
— ing bilateral functionalization using an electrophilic end group and (b) reaction of the nucelophilically end-group-functionalized
@0 macromonomer A with the electrophilically end-group-functionalized macromonomer B in solution, where a stoichiometric ratio of
\& the nucleophilic end group with respect to the electrophilic end group is established, in such a way that any molar deviation from

the stoichiometric ratio is at most = 8 mol%. The invention further encompasses an alternating multi-block copolymer which can be
QO prepared by the method claimed.

00

P (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines alternierenden Multiblockcopolymers mit
Formgedéchtnis, das eine aus den alternierend aufeinanderfolgen Makromonomeren A und B bestehende Struktur aufweist, mit
O den Schritten (a) Bereitstellung des Makromonomers A mit einer beidseitigen Funktionalisierung mit einer nukleophilen Endgruppe
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und Bereitstellung des Makromonomers B mit einer beidseitigen Funktionalisierung mit einer elektrophilen Endgruppe und (b)
Umsetzung des nukleophil endgruppenfunktionalisierten Makromonomers A mit dem elektrophil endgruppenfunktionalisierten
Makromonomer B in Losung, wobei ein stochiometrisches Verhiltnis der nukleophilen Endgruppe zu der elektrophilen Endgruppe
eingestellt wird derart, dass eine molare Abweichung vom stdchiometrischen Verhiltnis hochstens + 8 mol-% betrédgt. Die
Erfindung umfasst ferner ein alternierendes Multiblockcopolymer, herstellbar nach dem beanspruchten Verfahren.
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Verfahren zur Herstellung eines alternierenden Multiblockcopolymers

mit Formgedachtnis

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Formgedachtnispolymers, das —
neben einer permanenten Form — mindestens eine temporare Form speichern kann. Das
Polymer ist ein alternierendes Multiblockcopolymer, das eine aus den alternierend auf-

einanderfolgen Makromonomeren A und B bestehende Struktur aufweist.

Im Stand der Technik sind so genannte Formgedachtnispolymere oder SMPs (shape
memory polymers) bekannt, die bei Induktion durch einen geeigneten Stimulus einen
Formilbergang von einer tempordren Form in eine permanente Form entsprechend einer
vorherigen Programmierung zeigen. Am haufigsten ist dieser Formgedachtniseffekt
thermisch stimuliert, das heil3t, bei Erwdrmung des programmierten Polymermaterials liber
die definierte Ubergangstemperatur findet die durch Entropieelastizitat 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 eines Schaltsegmentes das Polymermaterial deformiert und
anschlie®end unter Aufrechterhaltung der Deformationskrafte unter diese Temperatur
abgekihlt wird, um die temporare Form zu fixieren. Emeute Erwarmung oberhalb der
Ubergangstemperatur filhrt zu einem Phaseniibergang der das Schaltsegment

bestimmenden Phase und Wiederherstellung der urspriinglichen permanenten Form.

Formgedachtnispolymere sind in der Regel statistische Multiblockcopolymere, die zumeist
aus zwei thermodynamisch unvertraglichen Segmenten (Makromonomeren A und B)
aufgebaut sind. Dabei missen die Blocke A und B jeweils ein Mindestmolekulargewicht und
einen Mindestanteil aufweisen, so dass eine Phasenseparation der Blécke im Polymer ge-
wahrleistet ist. Statistische Multiblockcopolymere bilden physikalische Vernetzungsstellen
aus. Die daflr verantwortliche Phase wird als Hartsegment bezeichnet und verfugt tUber die
hdchste thermische Ubergangstemperatur Tians o im System. Die Phase mit der nichst

niedrigeren thermischen Ubergangstemperatur Tyans & ist die das Schaltsegment bestimmen-
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de Phase und ist fiir das Schalten des thermisch induzierten Formgedachtniseffekts mit der

Schalttemperatur Tschait (R Twans 8) Verantwortlich.

Statistische Multiblockcopolymere werden durch Polyaddition oder Polykondensation der
Makromonomere A und B hergestellt. Die chemische Struktur dieser Multiblockcopolymere
ist im Allgemeinen durch eine statistische Abfolge der Makromonomere A und B gekenn-
zeichnet. Daraus resultiert eine unterschiedliche Anzahl der Wiederholungseinheiten A und
B innerhalb der Multiblocke und somit eine heterogene Verteilung der jeweils miteinander
gekoppelten Blocke der gleichen Art (-A-A- oder -B-B-) oder anderen Art (-A-B-) (z.B.
AABABBBAB). Demgegeniiber werden (streng) alternierende Multiblockcopolymere unter-
schieden, die durch eine wechselweise Abfolge der Blocke A und B gekennzeichnet sind
und demzufolge die Struktur -(AB),- aufweisen. Alternierende Multiblockcopolymere mit

Formgedachtnis sind bislang nicht realisiert worden.

In US 6,388,043 B1 (EP 1 062 278 A) und US 6,160,084 B (EP 156 487 A) werden Block-
copolymere beschrieben, die aus zumindest zwei unterschiedlichen Segmenten (Bl6cken)
aufgebaut sind und zumindest zwei temporare Formen in ihrem "Formgedachtnis"
speichern kdnnen. Im speziellen Ausfilhrungsbeispiel werden PDS-Makromonomere
(Copolymer aus p-Dioxan-2-on- und Ethylenglycol-Monomere) und Poly-(e-caprolacton)-
Makromonomere (PCL) miteinander verknuipft. Die Kupplungsreaktion zur Herstellung der
Multiblockcopolymere erfolgt durch Reaktion der Makrodiole mit einem niedermolekularen
Diisicyanat, das heif3t Uber Diurethanbriicken, wodurch statistische Multiblockcopolymere

entstehen.

Weitere statistische Multiblockcopolymere und deren Herstellungsverfahren sind etwa aus
Lendlein & Langer (Science 296 (2002), 1673-1676), Lendlein & Kelch (Angew. Chem. 114
(2002), 2138-2162) und Cho et al. (J. Appl. Polym. Sci. 93 (2004), 2410-2415) bekannt.

Von Teng et al. (J. Polymer Sci. 42, 2004, 5045-53) ist ein Multiblockcopolymer bekannt,
das aus Poly-(e-caprolacton)- und Poly-(L-lactid)-Blécken aufgebaut ist. Das Polymer wird
aus dem PCL-Diisocynat (a,-Makrodiisocyanat) und dem PLLA-Diol (o, -Makrodiol)
hergestellt. Die Kupplungsreaktion der endgruppenfunktionalisierten Makromonomere
erfolgt aus der Schmelze bei variablen Massenverhaltnissen der Segmente, so dass

statistische Multiblockcopolymere zu erwarten sind. Es wird der Einfluss der
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Zusammensetzung und des Molekulargewichts auf das thermische Verhalten und die
kristallinen Eigenschaften untersucht, wahrend Uber die mechanischen Eigenschaften und

ein Shape-Memory-Verhalten nicht berichtet wird.

Die bekannten Verfahren zur Herstellung von Multiblockcopolymeren weisen den Nachteil
auf, dass der Einbau der Makromonomere A und B in die Polymerkette stets statistisch er-
folgt, das heildt im Ergebnis zu statistischen Multiblockcopolymeren flihren. Im Falle einer
Synthese aus der Lésung kann nicht ausgeschlossen werden, dass aufgrund einer unter-
schiedlichen Léslichkeit der eingesetzten Makromonomere im verwendeten Losungsmittel
oder aufgrund von Reaktivitatsunterschieden die Einbaurate derselben in das Multiblock-
copolymer variiert. Ursache hierfir ist vermutlich eine infolge einer unterschiedlichen
Knauelaufweitung mehr- oder weniger gute sterische Zuganglichkeit oder Unterschiede in
der Aktivierung der miteinander konkurrierenden reaktiven Endgruppen der beiden Makro-
monomere A und B. Somit wird diejenige Dipolkomponente mit erhéhter Solubilitat und
Reaktivitat, insbesondere bei niedrigen Umsatzen, verstarkt in das Multiblockcopolymer
eingebaut. Die daraus resultierende Veruneinheitlichung der chemischen Zusammen-
setzung tragt zu Unregelmaligkeiten der Mikrostruktur bei. Im Falle der Durchflihrung der
Kupplungsreaktion in der Schmelze kann hingegen keine homogene Vermischung der
beiden Makromonomere A und B gewahrleistet werden, so dass in den verschiedenen Teil-
volumina der Schmelze unterschiedliche Konzentrationsverhéltnisse der Komponenten

vorliegen.

Nachteilig an den bekannten, zu statistischen Multiblockcopolymeren fiihrenden Herstell-
ungsverfahren ist ferner ihre mangelnde Reproduzierbarkeit. So kann zufallsbedingt die
statistische Abfolge der Makromonomere A und B im Produkt selbst bei identischen Reak-
tionsansatzen differieren mit der Folge, dass die resultierenden thermomechanischen
Eigenschaften des Polymers ebenfalls stark variieren und der Formgedachtniseffekt
aufgrund der nicht regelmaRig ausgebildeten Mikrostruktur nicht programmiert und
ausgeldst werden kann. Ferner wurde beobachtet, dass gute mechanische Eigenschaften
und das Formgedéachtnisverhalten nur dann erreicht werden, wenn das Multiblockcopolymer
vergleichsweise hohe Molekulargewichte aufweist. Typischerweise sind in diesem Zusam-
menhang zahlenmittlere Molekulargewichte M, von mindestens 30.000 g/mol und gewichts-

mittlere Molekulargewichte M,, von mindestens 100.000 g/mol erforderlich. Diese erforder-
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lichen Molekulargewichte lassen sich bisher nur mit erheblichem verfahrenstechnischen

Aufwand realisieren.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung eines Multi-
blockcopolymers mit Formgedachtnis zu schaffen, das mit hoher Zuverlassigkeit zu einer
alternierenden Abfolge der Blocke A und B oder zu einer homogenen Verteilung der
Abfolge mit enger Langenverteilung flihrt und somit Polymerprodukte hervorbringt, die ein
verbessertes Leistungsprofil hinsichtlich des SM-Effektes und der mechanischen
Eigenschaften besitzen. Dabei ist insbesondere auch wichtig, dass die resultierenden Multi-
blockcopolymere — ebenso wie ihre statistischen Vergleichsmuster — ein zur Ausbildung des

SM-Effektes erforderliches Mindestmolekulargewicht erreichen.

Diese Aufgabe wird geldst durch ein Verfahren zur Herstellung eines alternierenden Multi-

blockcopolymers mit Formgedéachtniseigenschaften, das eine aus den alternierend aufein-

anderfolgen Makromonomeren A und B bestehende Struktur aufweist, mit den Schritten:

(@) Bereitstellung des Makromonomers A mit einer beidseitigen Funktionalisierung mit
einer nukleophilen Endgruppe und Bereitstellung des Makromonomers B mit einer
beidseitigen Funktionalisierung mit einer elektrophilen Endgruppe und

(b) Umsetzung des nukleophil endgruppenfunktionalisierten Makromonomers A mit dem
elektrophil endgruppenfunktionalisierten Makromonomer B in Lésung, wobei ein sto-
chiometrisches Verhaltnis der nukleophilen Endgruppe zu der elektrophilen
Endgruppe eingestellt wird derart, dass eine molare Abweichung vom stéchio-

metrischen Verhaltnis minimiert wird, insbesondere héchstens + 8 mol-% betragt.

In der ersten Verfahrensstufe werden demnach durch Endgruppenfunktionalisierung elek-
trophile und nukleophile Reaktionszentren geschaffen, so dass durch deren Umsetzung in
der zweiten Verfahrensstufe eine alternierende "Crossover-Kupplung" erreicht wird. Durch
gezielte Auswahl der beiden Endgruppen und die Herstellung der entsprechend funktionali-
sierten Makromonomere A und B in Schritt (a) kdnnen Reaktivitatsunterschiede der Makro-
monomere minimiert und storende Einflisse auf die Homogenitat der Kupplungsschritte in
Schritt (b) ausgeschlossen werden. Das aus dem Verfahren resultierende Multiblockcopoly-
mer weist eine weitgehend regelmalfige A-B-Blockstruktur auf, in der die Makromonomere
A und B gemal der Struktur (AB), alternierend aufeinanderfolgen. Um dies zu erreichen,

hat sich einerseits als essentiell herausgestellt, eine moglichst strenge Stéchiometrie der
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nukleophilen Endgruppe des Makromonomers A und der elektrophilen Endgruppe des
Makromonomers B in Schritt (b) einzuhalten, das heift ein Mol-Verhaltnis der nukleophilen
Endgruppe zu der elektrophilen Endgruppe von 1 einzustellen, wobei sich eine maximale
molare Abweichung von £ 8 mol-% als noch tolerierbar herausgestellt hat. Die
Zuverlassigkeit des Verfahrens kann noch weiter gesteigert werden, wenn die molare
Abweichung vom stéchiometrischen Verhaltnis héchstens £ 5 mol-%, insbesondere
héchstens + 3 mol-% betragt. Des Weiteren ist wichtig, die Kupplungsreaktion im Schritt (b)
in Loésung durchzuflihren. Zusammen mit der strengen Stéchiometrie gewahrleistet diese
MalRnahme — anders als die Durchflihrung in Schmelze — eine homogene Durchmischung
der Reaktanden, so dass idealerweise in jedem Teilvolumen des Reaktionsansatzes Uber-

einstimmende Konzentrationen der Makromonomere A und B vorliegen.

Gemal} einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemalien Verfahrens
werden die zahlenmittleren Molekulargewichte M, der endgruppenfunktionalisierten Makro-
monomere A und B fiir ihre Umsetzung in Schritt (b) mdglichst weit aneinander
angeglichen. Dabei wird eine Differenz zwischen den Polymerisationsgraden der Makro-
monomere A und B eingestellt, die héchstens 15 -%, insbesondere héchstens 10 %,
vorzugsweise hochstens 5 -%, bezogen auf den zahlenmittleren Polymerisationsgrad P,
des schwereren Makromonomers betragt. Diese Malinahme bedingt zwei vorteilhafte
Effekte. Erstens wird durch die Angleichung der Molekulargewichte erreicht, dass beide
Endgruppenfunktionen eine ahnliche sterische Zuganglichkeit wahrend der Umsetzung in
Losung in Schritt (b) aufweisen und die Segmentlangen im Produkt weitgehend
Ubereinstimmen. Dadurch werden bereinstimmende Einbauraten der Makromonomere A
und B in die Kette des entstehenden Multiblockcopolymers und somit eine weitere
Unterstltzung des alternierenden Aufbaus erzielt. Zweitens fuhrt die Malnahme zu
ungefahr Ubereinstimmenden Kettensegmentlangen der Blocke A und B im Produkt, was
wiederum die Ausbildung einer homogenen, phasensegregierten Morphologie im
Polymerprodukt begtinstigt, welche die Grundlage fur besonders vorteilhafte thermomecha-

nische SM-Eigenschaften darstellen.

Das resultierende Multiblockcopolymer weist thermisch induzierbare Formgedachtniseigen-
schaften auf, das heildt, es ist in der Lage, in Abhangigkeit von der Temperatur neben einer
permanenten Form mindestens eine temporare Form einzunehmen. Ist einer der Blocke A

oder B der das Schaltsegment bestimmende Block mit definierter thermischer Ubergangs-
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temperatur und der andere Block der das Hartsegment bestimmende Block, lasst sich eine
Form im "Formgedachtnis" speichern. Alternativ kbnnen jedoch auch beide Blécke A und B
zum Aufbau von Schaltsegment bildenden Phasen beitragen, die voneinander
abweichende Ubergangstemperaturen ausbilden, so dass neben der permanenten Form
zwei temporare Formen programmierbar sind. Dabei wird unter dem Begriff Schaltsegment
eine Phase in dem festen Polymer verstanden, deren Aufbau durch die in der Synthese ein-
gesetzten Makromonomere A und B definiert ist. Die Ausbildung einer eigenen Phase durch
Phasenentmischung im Festkorper ist somit die Grundlage zur Ausbildung der typischen
Materialeigenschaften der entsprechenden Verbindung. Auf diese Weise wird erreicht, dass
das Polymersystem als Ganzes Materialeigenschaften aufweist, die den jeweiligen Blocken
zugeordnet werden kénnen. Bei den Schalttemperaturen fiir den thermisch induzierten

Effekt kann es sich insbesondere um Glaslibergangs- oder Schmelztemperaturen handeln.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat sich herausgestellt, dass durch die homogene
Abfolge der Bausteine A und B Materialien erhalten werden, die aufgrund ihrer homogenen
Mikrostruktur sehr gute mechanische Eigenschaften und besonders gute Formgedachtnis-
eigenschaften (Shape-Memory-Eigenschaften) aufweisen. Insbesondere tberraschend war
die Feststellung, dass verglichen mit den entsprechenden statistischen Pendants bereits
relativ niedrige Molekulargewichte ausreichen, um Uberlegene mechanische Eigenschaften
und definierte Formeniibergange zu realisieren. Entsprechend sieht eine vorteilhafte
Ausgestaltung der Erfindung vor, dass das zahlenmittlere Molekulargewicht M, des alternie-
renden Multiblockcopolymers im Bereich von 10.000 bis 50.000 g/mol, insbesondere im
Bereich von 20.000 bis 40.000 g/mol, liegt, wahrend das bevorzugte gewichtsmittlere Mole-
kulargewicht M,, des alternierenden Multiblockcopolymers im Bereich von 40.000 bis

80.000 g/mol, insbesondere im Bereich von 50.000 bis 70.000 g/mol, liegt. Demgegeniiber
sind bei den im Stand der Technik beschriebenen Multiblockcopolymeren héhere Molekular-
gewichte zur Erzielung von guten mechanischen Eigenschaften und eines gut
reproduzierbaren SM-Effektes notwendig. Dabei ist das zahlenmittlere Molekulargewicht M,
definiert durch Gleichung 1 und das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,, durch Gleichung
2, worin M; die Molmasse der Polymersorte i bedeutet, n; die Anzahl aller hergestellten

Polymere mit der Molmasse M; und n die Gesamtanzahl der Polymere.

1 1

Z(l’liMl-) Z(niMi )Mi
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Als weiterhin vorteilhaft hat sich herausgestellt, dass die Schalttemperaturen der alternie-
renden Multiblockcopolymere, das heif’t die Ubergangstemperaturen des
Phaseniibergangs, in einem engeren Temperaturbereich gegeniiber den statistischen
Pendants liegen. Dies bedeutet einen scharferen und gut definierten Ubergang. Auch
weisen die erfindungsgemalien Polymere ein erhohtes Elastizitdtsmodul (E-Modul)
gegenliber den statistischen Polymeren auf. Insbesondere wird im Mittel ein E-Modul
erreicht, das um eine GroRenordnung grofer ist als bei den entsprechenden statistischen

Multiblockcopolymeren bei vergleichbarer Bruchdehnung (€nax= 1000 %).

Nach einer weiteren bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung wird in Schritt 1 des Verfah-
rens als nukleophile Endgruppe eine Hydroxylgruppe eingesetzt, das heildt das nukleophil
endgruppenfunktionalisierte Makromonomer A ist ein a,@-Diol. Dies hat den Vorteil, dass
viele Makromonomere, die potentiell als Bldcke in Multiblockcopolymere mit

Formgedachtnis eingesetzt werden kdnnen, kommerziell als a,w-Diol erhaltlich sind.

Als elektrophile Endgruppe kann mit Vorteil eine Isocyanatgruppe eingesetzt werden. In die-
sem Fall ist das elektrophil endgruppenfunktionalisierte Makromonomer B ein o,®-Diisocya-
nat. Isocyanate regieren einerseits gut mit Hydroxylgruppen und lassen sich andererseits
mit guter Ausbeute aus den kommerziell erhaltlichen a,w-Diolen herstellen. Zudem weisen
Isocyanate vergleichbare Reaktivitaten auf wie Hydroxylgruppen, was — wie bereits oben
ausgefihrt wurde — den Aufbau eines alternierenden und homogenen Produktaufbaus
beglinstigt. Besonders bevorzugt wird das a,®w-Diisocyanat des Makromonomers B in Schritt
1 durch Umsetzung des entsprechenden «,®-Diols des Makromonomers B mit einem
Isocyanatalkan bereitgestellt. Insbesondere kann die Reaktion mit einem Diisocyanatalkan
erfolgen, beispielsweise mit 1,6-Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan oder 1,6-Diisocyanato-
2.4 ,4-trimethylhexan (TMDI), einem Isomerengemisch von diesen oder 1,6-
Diisocyanatohexan (HDI). Um eine méglichst quantitative Umsetzung der Hydroxylgruppen
mit dem Isocyanat zu erzielen, wird mit Vorteil ein Uberschuss von Isocyanatgruppen
gegenliber Hydroxylguppen vorgelegt. Insbesondere wird ein molares Verhaltnis von
Isocyanatgruppen zu Hydroxylguppen von zumindest 20 : 1, vorzugsweise von zumindest

50 : 1 eingestellt.
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Eine spezielle Ausfilhrung der Erfindung sieht vor, dass eines der Makromonomere A oder
B ein Polyester der allgemeinen Formel | mit n = 1...14 oder ein Co-Polyester mit unter-
schiedlichen n oder ein Derivat von diesen ist. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
umfassen Derivate des Polyesters nach Formel | Strukturen, in denen einer oder mehrere
der Wasserstoffreste der Methyleneinheiten (-CH,—) durch unverzweigte oder verzweigte,
gesattigte oder ungesattigte C1- bis C14-Reste ausgetauscht sind. Entscheidend bei der
Auswahl der Substituenten im angegebenen Rahmen ist, dass die Ausbildung einer
eigenen Phase der Schaltsegmente durch Kristallisation nicht verhindert wird. Besonders
bevorzugt kann ein Poly(e-caprolacton) (PCL) eingesetzt werden, das heildt ein Polyester
der allgemeinen Formel | mit n = 5, oder ein Poly(pentadekalacton), das heilit ein Polyester

der allgemeinen Formel | mit n = 14.
I
O—(CHZ)n—C
()

In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist eines der Makromere A oder B ein
Polyether der Formel Il (Poly(p-dioxanon), PPDO), der Formel Il (Poly(ethylenoxid), PEO),
der Formel lll (Poly(tetrahydrofuran), PTHF), der Formel V (Poly(propylenoxid))) oder ein
Derivat von diesen, in welchem einer oder mehrere der Wasserstoffreste der Methylen-
einheiten (—CH,—) durch unverzweigte oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte C1- bis
C6-Reste ausgetauscht sind. Bevorzugt wird jedoch ein unsubstituiertes Polymer der
Formel Il eingesetzt, das heildt Poly-(p-dioxanon) (PPDO). Die vorgenannten Makromere
nach den Formeln Il bis V fungieren in der Regel als Schaltsegmente ("Weichsegemente")

in den entsprechenden Multiblockcopolymeren.

9 (Il Fan
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L. O
S (V) tw.

Nach einer besonders vorteilhaften Ausgestaltung wird als ein erstes Makromonomer ein
Polyester der Formel | eingesetzt, insbesondere PCL, und als ein zweites Makromonomer
ein Polyether der Formel I, insbesondere PPDO. Dabei kann das PCL mit der elektrophilen
Endgruppe beidseitig funktionalisiert sein, insbesondere mit Isocyanatgruppen (o,®-PCL-Di-
isocyanat), und das PPDO mit der nukleophilen Endgruppe, insbesondere mit Hydroxyl-
gruppen (o, -PPDO-Diol). Ebenso kann jedoch im zweiten Verfahrensschritt a,0-PPDO-

Diisocyanat mit o,-PCL-Diol umgesetzt werden.

Nach einer alternativen Ausgestaltung wird ein Makromonomer der Formel | mit n <5 und
ein Makromonomer der Formel | mit n > 10 zu einem alternierenden Multiblockcopolymer
nach erfolgter Funktionalisierung umgesetzt. Dabei wird das Makromonomer der Formel |
mit n < 5 bevorzugt mit einer elektrophilen Endgruppe (insbesondere Diisocyanat) und
Makromonomer der Formel | mit n > 10 bevorzugt mit einer nukleophilen Endgruppe (insbe-

sondere Diol) versehen.

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft ein mit dem erfindungsgemafen
Verfahren herstellbares Multiblockcopolymer, das die beschriebenen vorteilhaften Material-

eigenschaften aufweist.

Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der Erfindung ergeben sich aus den tbrigen, in den

Unteranspriichen genannten Merkmalen.

Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfiihrungsbeispielen anhand der zugehdrigen Zeich-

nungen erldutert. Es zeigen:

Figur 1 die chemischen Verfahrensschritte zur Herstellung eines alternierenden
Multiblockcopolymers nach einer ersten Ausgestaltung der Erfindung, bei
welcher das o,®-Makrodiisocyanat von PCL mit dem o,@-Makrodiol von

PPDO umgesetzt wird;
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Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur 6

Figur 7

Figur 8

Figur 9

PCT/EP2007/059583

die chemischen Verfahrensschritte zur Herstellung eines alternierenden
Multiblockcopolymers nach einer zweiten Ausgestaltung der Erfindung, bei
welcher das a,w-Makrodiisocyanat von PPDO mit dem o,®-Makrodiol von

PCL umgesetzt wird;

FTIR-Spektren von PCL nach verschiedenen Reaktionszeiten der Diiso-

cyanatisierung;

FTIR-Referenzspektren von o,w-Diisocyanat funktionalisiertem PCL;

'H-NMR-Spektren von PCL nach verschiedenen Reaktionszeiten der

Diisocyanatisierung;

1H-NMR-Spektrum des alternierenden Multiblockcopolymers PCL-10K-bl-
PPDO-1.5K;

1H-NMR-Spektrum des alternierenden Multiblockcopolymers PCL-2K-bl-
PPDO-1.5K;

Spannungs-Dehunungsdiagramm eines alternierenden Poly-(PCL-alt-
PPDO)-Multiblockcopolymers;

zeitliche Verlaufe der Temperatur und der Dehnung eines alternierenden
Poly-(PCL-alt-PPDO)-Multiblockcopolymers in einem zyklischen, thermo-

mechanischen Experiment.

Das Prinzip des erfindungsgemafen Verfahrens zur Herstellung alternierender Multiblock-

copolymeren mit Formgedachtnis soll nachfolgend am Beispiel eines Polyetherester-Multi-

blockcopolymers aus den Makromonomeren Poly-(e-caprolacton) (PCL) und Poly-(p-

dioxanon) (PPDO) erlautert werde. In dieser Auswahl bestimmen PCL-Blécke das Schalt-

segment, das thermisch induziert einen Phasenibergang (Schmelziibergang) durchfihrt,

und PPDO-Blécke bestimmen infolge physikalischer Vernetzung das Hartsegment, das die

hdchste thermische Ubergangstemperatur im Polymerprodukt aufweist.
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Erfindungsgemalf erfolgt die Synthese in zwei Schritten, wobei im ersten Schritt die Diiso-
cyanatisierung eines der beiden Makromonomer-Diole erfolgt und im zweiten Schritt die
Umsetzung des so hergestellten a,w-Makrodiisocyanats mit dem o,w-Makrodiol des anderen
Makromonomers durch Crossover-Kupplung. Dabei kann das o,@-Makrodiisocyanat von
PCL mit dem o,-Makrodiol von PPDO umgesetzt werden (Beispiel 1) oder das o,»-Makro-

diisocyanat von PPDO mit dem o,»-Makrodiol von PCL (Beispiel 2).

Im Allgemeinen wird in der ersten Verfahrensstufe fiir die Endgruppenfunktionalisierung der
o,®-Makrodiole ein o,w-Diisocyanatalkan, vorzugsweise 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-
hexan (TMDI), eingesetzt. Zur Minimierung von Nebenreaktionen sowie zum Erreichen
eines moglichst hohen Umsatzes und hohen Funktionalisierungsgraden mit
Diisocyanatendgruppen werden hohe molare [NCO]/[OH]-Verhaltnisse von 50 mol/mol (50-
facher molarer Uberschuss von NCO bezogen auf OH) fiir die in Ldsung durchzufiihrende
Reaktion vorgelegt und eine Losung des Makrodiols unter Rithren zudosiert. Somit wird ein
stabil hoher Uberschuss an NCO-Gruppen gewahrleistet. Die Reaktion kann vorteilhaft
durch einen geeigneten Katalysator katalytisch unterstiitzt werden. Die
Diisocyanatisierungen der o,o-Makrodiole von PCL und PPDO erfordern aufgrund der
deutlich unterschiedlichen Loslichkeit eine Anpassung der Reaktionsvorschrift, um die

gewlnschten Reaktionsprodukte zu erhalten.

Die Crossover-Kupplung in der zweiten Verfahrensstufe von o,w-PCL-Diisocyanat und o,o-
PPDO-Diol (Beispiel 1) beziehungsweise o,»-PPDO-Diisocyanat und o,»-PCL-Diol (Beispiel
2) wird unter einem stéchiometrischen (molaren) Verhaltnis der NCO- und OH-Gruppen der
eingesetzten Makromonomere durchgefiihrt. Die Konzentrationen der Endgruppen werden
unter Annahme einer moglichst vollstandigen a,w-Endfunktionalisierung der zu kuppelnden
Makro-Diisocyanate aus dem Zahlenmittel des Molekulargewichts M, berechnet. Danach ist
eine aquimolare Einbaurate der Makromonomere in das Multiblockcopolymer gegeben. Im
Gegensatz hierzu unterscheiden sich bei stark differierenden Molekulargewichten M, der
kuppelnden Makromonomere die Einbauraten signifikant, wobei das Makromonomer mit
dem geringeren Molekulargewicht eine geringere Einbaurate erreicht mit der Folge, dass
das Makromonomer mit dem hoheren Molekulargewicht teilweise kumuliert im
Produktpolymer auftritt. Dies flihrt zu einem Multiblockcopolymer mit statistischem Aufbau.

Demgegenilber werden erfindungsgemal zum Erzielen eines alternierenden Aufbaus mit
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einer 1:1-Stdéchiometrie im Produkt die zahlenmittleren Molekulargewichte M, der
Makromonomere weitmoglichst aneinander angeglichen. Die Kupplungsreaktion kann durch

einen geeigneten Katalysator katalysiert werden.

Beispiel 1: Herstellung eines PCL-PPDO-Multiblockcopolymers aus dem o,o-Makro-

diisocyanat von PCL und dem o,®-Makrodiol von PPDO

Verfahrensstufe 1:

Die Funktionalisierung von PCL-Makrodiol mit Isocyanatendgruppen erfolgt gemaf} der in
Figur 1 (1. Schritt) dargestellten Reaktion. Hierflr wird eine Losung von 1,6-Diisocyanato-
2,4 ,4-trimethylhexan (TMDI) (Sigma Aldrich) in wasserfreiem Tetrahydrofuran (THF) unter
Argonatmosphare vorgelegt. Zu dieser Vorlage wird unter Riihren eine L6sung des PCL-
Makrodiols (PCL 3,3K: hergestellt aus e-Caprolacton von Sigma Aldrich; PCL 2K und PCL
10K von Sigma Aldrich) in wasserfreiem THF tropfenweise zudosiert. Wahrend der Zudo-
sierung wird der Reaktionsansatz sowie die Polymerldsung bei etwa 0°C gehalten. Die
Konzentration von TMDI in der Vorlage wird so eingestellt, dass bezlglich des komplettier-
ten Reaktionsansatzes ein 50-facher molarer Uberschuss von TMDI gegeniiber dem PCL-
Makrodiol vorliegt. Nach vollstandiger Zugabe der Losung des PCL-Makrodiols wird der
Reaktionsansatz auf ca. 60°C erwarmt und unter Argonatmosphare bei dieser Temperatur
Uber einen Zeitraum von 24-72 h geruhrt. Damit wird — begtinstigt durch das gute Losungs-
verhalten von PCL in THF — eine Temperaturfihrung ermdglicht, unter der wahrend der Zu-
dosierung bei niedriger Temperatur die Reaktion unterdriickt bleibt und nach Erhéhung der
Temperatur ein einheitlicher Reaktionsstart erfolgt. Anschliefend wird das PCL-Diisocyanat
aus der Lésung gefallt, ausgiebig gewaschen, unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet und gekuhlt gelagert.

Der vorstehend beschriebene Reaktion wurde in drei unterschiedlichen Ansatzen durchge-
fuhrt, bei denen PCL-Makrodiole mit Molekulargewichten con 2.000 g/mol (PCL 2K),

3.300 g/mol (PCL 3.3K) beziehungsweise 10.000 g/mol (PCL 10K) zum Einsatz kamen.
Die Produkte wurden einer umfassenden Analytik der FTIR-Spektroskopie, 1H-NMR-Spek-
troskopie, Gelpermeationschromatographie (GPC) und Differential-Scanning-Kalorimetrie
(DSC) unterzogen.

Die in Abhangigkeit von der Reaktionszeit aufgenommenen FTIR-Spektren sind in Figur 3
dargestellt, wahrend Figur 4 als Referenz die FTIR-Spektren von PCL-Makrodiol (PCL 1R),
und PCL-Makrodiisocyanat (PCL 1R-NCO) und TMDI zeigt. Die mit FTIR aufgenommenen
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Intensitaten der NCO-Streckschwingung bei 2270 cm” (Figur 3) zeigt, dass der Endumsatz
nach ca. 48 h erreicht ist.

Zur Bestimmung des Funktionalisierungsgrades mit Isocyanatgruppen wurde 1H-NMR-spek-
troskopisch das Verhaltnis des CHs-Signals von endstandigen TMDI-Einheiten bei chemi-
schen Verschiebungen von ca. 0,9 ppm und der charakteristischen CH,-Signale der funktio-
nalisierten PCL-Bldcke bei ca. 2,3 ppm bestimmt (Figur 5). Bei dieser Bestimmung wurden
Isocyanatendgruppen-Funktionalisierungsgrade von 70 bis 90 % ermittelt. Durch
kombinierte Anwendung der GPC und 1H-NMR-Spektroskopie konnten als Nebenreaktion
Kupplungsraten innerhalb eines engen Bereichs von 1,5 bis 3 Kupplungsschritten ermittelt
werden, die auf ein Kuppeln von bereits gebildetem NCO-Makromer mit noch nicht
umgesetztem Makrodiol trotz des hohen [NCO]/[OH]-Verhaltnisses zurlickgefiihrt werden
konnen. Die Bericksichtigung der Anzahl der Kupplungsschritte auf die Auswertung der
Signalintensitatsverhaltnisse im 1H-NMR-Spektrum bei der Endgruppenanalyse fiihrt zu

einer nahezu vollstadndigen Diisocyanatisierungsrate.

Verfahrensstufe 2:

Die "Crossover-Kupplung" der beiden Makromere erfolgt unter strenger Aquimolaritat der
Endgruppenkonzentration der beiden Reaktionspartner. Daher resultiert zwangslaufig — im
Unterschied zu den statistischen Multiblockcopolymeren — die durch das Zahlenmittel des
Molekulargewichts M, definierte alternierende Zusammensetzung des
Multiblockcopolymers. Fir die gezielte Einstellung der molaren Zusammensetzung an PCL-
und PPDO-Makromonomereinheiten wird daher eine Anpassung der Molekulargewichte M,
der PPDO-Makrodiole an die Molekulargewichte M, der verwendeten PCL-
Makrodiisocyanate (hier: 10 K, 3.3 K und 2 K) gemalR Tabelle 1 vorgenommen, wobei
vorliegend Grenzen durch die kommerzielle Verflgbarkeit der Makromonomere gesetzt
sind. Da die Monomereinheiten unterschiedliche Molmassen aufweisen ([-PPDO-]:

102 g/mol; [-PCL-]: 114 g/mol) sind die in der Tabelle aufgeflihrten Molekulargewichte M,
von PPDO mit einem Faktor von 1,12 bis 1,14 zu multiplizieren, um zu den entsprechenden

Molekulargewichte M, von PCL zu gelangen.

Tabelle 1:
Molenbruch Anpassung M., pppo
XpcL XPPDO Mn pcL = 10 K Mn pcL = 3.3 K Mo pcL =2 K
0,9 0,1 1.050 380 250
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0.8 0,2 2.250 770 480

0,7 0,3 3.850 1.280 780

0,6 0.4 5.950 1.950 1.200
0,5 0,5 8.900 2.900 1.750
0.4 0,6 13.300 4.300 2.600
0,3 0,7 20.700 6.700 4.000
0,2 0.8 35.400 11.400 6.800
0,1 0.9 79.600 25.600 15.200

Im zweiten in Figur 1 (2. Schritt) dargestellten Reaktionsschritt der Crossover-Kupplung des
o, -PCL-Diisocyanats mit dem o,-PPDO-Diol wird mit einem geeigneten Katalysator kata-
lysiert. Dazu wird das in Dichlorethan (DCE) geldste a,w-PCL-Diisocyanat unter Argon-
atmosphare und Rihren auf 70°C erwarmt. Anschlief3end erfolgt die tropfenweise Zugabe
von in DCE gel6stem a,w-PPDO-Diol. In der Regel gelangen fiir diese Umsetzung 20 Gew.-
%ige PCL- und 10 Gew.-%ige PPDO-L&sungen zum Einsatz. Die Reaktion erfolgt bei 70°C
Uber eine Zeit von 24 h. Anschlielend wird das Produkt gefallt und bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Reaktionsprodukte wurden chemisch mittels 1H-NMR-spektroskopischer Analyse (Figu-
ren 6 und 7), thermisch mittels der DSC (Tabelle 2) und mechanisch mittels Zugdehnungs-
messung und auf Formgedachtniseigenschaften mittels zyklischer, thermodynamischer
Untersuchungen (Figuren 8 und 9) charakterisiert. Die Ergebnisse werden weiter unten zu-

sammen mit den Ergebnissen aus Beispiel 2 diskutiert.

Beispiel 2: Herstellung eines PCL-PPDO-Multiblockcopolymers aus dem o,®-Makro-

diisocyanat von PPDO und dem a,®-Makrodiol von PCL

Verfahrensstufe 1:

Die Funktionalisierung von PPDO-Makrodiol mit Isocyanatendgruppen erfolgt gemaf der in
Figur 2 (1. Schritt) dargestellten Reaktion. Gegenuber der Funktionalisierung von PCL
(Beispiel 1) ist die homogene Umsetzung der PPDO-Makrodiole aufgrund ihrer geringen
Loslichkeit deutlich erschwert und auf die Verwendung von DCE als Losungsmittel unter
erhodhten Temperaturen beschrankt. Es wird eine Losung von TMDI in wasserfreiem DCE
unter Argonatmosphare vorgelegt. Zu dieser Vorlage wird unter Rihren eine Ldésung des

PPDO-Makrodiols (hergestellt aus p-Dioxanon von Boehringer-Ingelheim) in wasserfreiem
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DCE tropfenweise zudosiert. Wahrend der Zudosierung wird der Reaktionsansatz sowie die
Polymerlosung bei etwa 70°C gehalten, um das PPDO-Diol in Lésung zu halten. Die Kon-
zentration von TMDI in der Vorlage wird so eingestellt, dass bezliglich des komplettierten
Reaktionsansatzes ein 50-facher molarer Uberschuss von TMDI gegeniiber dem PPDO-
Makrodiol vorliegt. Nach vollstandiger Zugabe der L6sung des PPDO-Makrodiols wird der
Reaktionsansatz bei ca. 70°C unter Argonatmosphare iber einen Zeitraum von 48 h
geriihrt. Die sich einstellende Triibung der Lésung bleibt (iber die gesamte Reaktionsdauer
bestehen. AnschlieRend wird das PPDO-Diisocyanat aus der Lésung gefallt, ausgiebig
gewaschen, unter Vakuum bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gekihlt gelagert.

Die Produkte wurden einer umfassenden Analytik der FTIR-Spektroskopie, 1H-NMR-Spek-
troskopie, Gelpermeationschromatographie (GPC) und Differential-Scanning-Kalorimetrie
(DSC) unterzogen.

Die Bestimmung des Funktionalisierungsgrades mit Isocyanatendgruppen wurde analog
Beispiel 1 vorgenommen. Durch kombinierte Anwendung der GPC und 1H-NMR-Spek-
troskopie konnten daflir Kupplungsraten innerhalb eines engen Bereichs von 1,5 bis 3
Kupplungsschritten ermittelt werden. Die Berlicksichtigung der Anzahl der
Kupplungsschritte fihrt zu einer nahezu vollstandigen Endgruppenfunktionalisierung. Eine
derartige in der ersten Reaktionsstufe ablaufende Kupplung lasst sich aber auch gezielt
nutzen, speziell im Fall von PPDO-Diolen mit in der Regel niedrigen Molekulargewichten
von M,<3.000 g/mol, um hdhere Anteile dieser Komponente im alternierenden Multiblockco-

polymer zu realisieren.

Verfahrensstufe 2:
Wie in Beispiel 1 wird die "Crossover-Kupplung" der beiden Makromere unter strenger Aqui-
molaritat der Endgruppenkonzentration der beiden Reaktionspartner durchgeflihrt und die

Molekulargewichte M, der verwendeten PCL-Makrodiisocyanate angeglichen.

Der zweite in Figur 2 (2.Schritt) dargestellte Reaktionsschritt der Crossover-Kupplung des
o, -PPDO-Diisocyanats mit dem o,w-PCL-Diol wird mit einem geeigneten Katalysator kata-
lysiert. Dazu wird das in DCE geldste o,0-PPDO-Diisocyanat unter Argonatmosphare und
Rihren auf 70°C erwarmt. Anschliefdend erfolgt die tropfenweise Zugabe von in DCE gelds-
tem a,w-PCL-Diol. In der Regel gelangen fiir diese Umsetzung 20 Gew.-%ige PCL- und

10 Gew.-%ige PPDO-L6sungen zum Einsatz. Die Reaktion erfolgt bei 70°C lber eine Zeit
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von 24 h. Anschliel3end wird das Produkt mit wasserfreiem und auf -30°C gekiihltem Di-
ethylether gefallt und bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Reaktionsprodukte wurden chemisch charakterisiert mittels 1H-NMR-spektroskopischer
Analyse (Figuren 6 und 7), thermisch mittels der DSC (Tabelle 2), mechanisch mittels Zug-
dehnungsmessungen und die Formgedachtniseigenschaften mittels zyklischer, thermo-me-

chanischer Untersuchungen (Figuren 8 und 9) charakterisiert.

'"H-NMR-spektroskopische Charakterisierung der alternierenden Multiblockcopolymere

Das "H-NMR-Spektrum eines gemal’ Beispiel 1 hergestellten Multiblockcopolymers PCL-
10K-bl-PPDO-1.5K ist in Figur 6 gezeigt, wahrend Figur 7 das 'H-NMR-Spektrum eines
ebenfalls gemal} Beispiel 1 hergestellten Multiblockcopolymers PCL-2K-bl-PPDO-1.5K
darstellt. Der molare Anteil an PCL in den Multiblockcopolymeren wurde anhand der inte-
gralen Intensitaten der charakteristischen Dublett-Dublett-Signale von PCL (PCL,dd) bei
etwa 4,05 ppm und von PPDO (PPDO,dd) bei etwa 3.8 oder 4.35 ppm gemaf} der
Gleichung

PCL(mol%)=PCL,dd / (PCL,dd + PPDO,dd)
bestimmt. Fiir PCL-10K-bl-PPDO-1.5K (Figur 6) wurde ein PCL-Anteil von 84,5 mol-% und
flir PCL-2K-bl-PPDO-1.5K (Figur 7) von 53,5 mol-% ermittelt.

Thermomechanische Charakterisierung der alternierenden Multiblockcopolymere
Tabelle 2 zeigt die in DSC-Messungen an ausgewahlten Poly-(PCL-alt-PPDOQO)-Multiblock-

copolymeren gemal der vorliegenden Erfindung unterschiedlicher Zusammensetzung be-

stimmten Schmelzenthalpien AH. Es lasst sich feststellen, dass eine signifikante Abhangig-
keit der Schmelzenthalpie von den kristallinen Anteilen des PCL- als auch des PPDO-Block-
segments vorliegt. Insbesondere ist mit zunehmenden PCL-Anteil eine Annaherung der
Schmelzenthalpien des PCL-Segments an die Schmelzenthalpie des reinen PCL-10K-
Makrodiols als Referenzprobe zu beobachten. Analog gilt dieses flr die Schmelzenthalpien
des PPDO-1,5K-Segments.

Tabelle 2
CrcL AHpc AHpppo
Blockkomponenten ) ]
(Gew.-%) (Jg) (J-g’)
PCL-10K 100 78,7
PCL-10K-NCO / PPDO-1.5K 87,3 64,0 4,3
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PCL-2K-NCO / PPDO-1.5K 68,4 49,0 245
PPDO-1,5K-NCO / PCL-10K 53,4 45,9 42,4
PPDO-1,5K-NC-1,5K / PCL-2K 13,0 33,4 48,2
PPDO-1,5K 0 105,1

Das Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer ungetemperten Probe eines Poly-(PCL-alt-
PPDO)-Multiblockcopolymers (M, = 23.600 g/mol; M,,= 52.400 g/mol; cpc. = 68,0 Gew.-%)
ist in Figur 8 mit Kurve 1 dargestellt und durch drei Bereiche gekennzeichnet. Der elastisch
beginnende, visko-elastische Dehnungsbereich A zeigt eine deutliche Spannungserh6hung
bei geringer Dehnung bis zu 10 %. Im folgenden Bereich B, der sich bis zu einer Dehnung
von etwa 200 % erstreckt, tritt rein-plastische Dehnung (so genanntes "Necking-Verhalten")
auf, wobei das Material ohne Spannungserhdhung "flief3t". Der sich anschlief’ende dritte
Bereich C, der sich bis zu einer Dehnung von etwa 1000 % erstreckt, ist durch Proportiona-
litat zwischen Spannung und Dehnung gekennzeichnet. Demgegeniiber zeigt die bei 55°C
tber 48 h getemperte Probe (Kurve 2) im Anfangsbereich bis etwa 200 % Dehnung eine
visko-elastische Verformung, wahrend im weiteren Verlauf bis zu 1000 % Dehnung ein

analoges Verhalten wie der ungetemperten Probe beobachtet wird.

Die Werte flir die maximale Zugfestigkeit 6iax, die maximale Dehnung €,.x sowie den E-
Modul E wurden fiir die erfindungsgemafen alternierenden Poly-(PCL-alt-PPDO)-
Multiblockcopolymere aus Spannungs-Dehnungs-Untersuchungen gemalf} Figur 8 bestimmt
und vergleichsweise herangezogenen mechanischen Eigenschaften der entsprechenden
statistischen Poly-(PCL-alt-PPDO)-Multiblockcopolymere (aus: Lendlein & Kelch: Clin.
Hemorheol. Microcirc. 32 (2005), 105-116) gegenlibergestellt. Die mechanischen Eigen-
schaften sind in Abhangigkeit von der Temperatur (T = 20°C, 37°C und 50°C) in Tabelle 2
zusammengestellt. Es zeigt sich, dass fiir die alternierenden wie auch flir die statistischen
Multiblockcopolymere die maximale Zugfestigkeit 6yax, die maximale Dehnung €« SOWiE
der E-Modul mit steigender Temperatur abnehmen. Die Gegenlberstellung der
thermomechanischen Kenndaten der erfindungsgemaf} hergestellten alternierenden Poly-
(PCL-alt-PPDO)-Multiblockcopolymere mit den statistischen Varianten vergleichbarer
Zusammensetzung zeigt ferner, dass erstere bei geringeren Molekulargewichten vergleich-
bare Werte flr omax Und €max aufweisen. Jedoch besitzen die alternierenden Multiblockco-

polymere gegentber ihren statistischen Vergleichsmustern deutlich hdhere E-Moduli, was
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auf eine Beeinflussung der erfindungsgemaf? hergestellten Materialien durch Ausbildung

einer molekular Uberstruktur hinweist.

Zur Charakterisierung der Formgedachtniseigenschaften (SM-Verhalten) wurden zyklische
thermomechanische Untersuchungen an einer getemperten Probe Poly-(PCL-alt-PPDO)-
Multiblockcopolymers (M, = 23.600 g/mol; M,, = 52.400 g/mol; cpc. = 68,0 Gew.-%) vor-
genommen. Figur 9 zeigt die zeitlichen Verlaufe der Dehnung (Kurve 1) sowie der Tempera-
tur (Kurve 2) wahrend der ersten drei Zyklen. Hierzu wurde die Probe innerhalb eines
Zyklus bei Ty, = 52°C auf emax = 100 % gedehnt und anschlief’end auf T, = -5°C abgekiihlt.
Das Diagramm zeigt wahrend dieser Abkiihlung eine Zunahme der Dehnung auf 110 %.
Nach Zurticknahme der duf3eren, zur Dehnung genutzten Zugkraft auf Nullkraft fuhrt bei
T, = -56°Cbeim Fixieren der Probe zur leichten Relaxation der Probe auf 105 %. Dieser als
temporare Form bezeichnete Zustand kann Uber einen langeren Zeitraum auch bei Raum-
temperatur ohne spontane Formveranderung beibehalten werden. Eine anschliellende
Erwarmung der Probe auf eine Temperatur von T, = 62°C leitet die thermisch stimulierte
Rickstellung der Probe — das so genannte Schalten — ein, das im ersten Zyklus durch die
Rickstellung der Dehnung auf unter 20 % ausgewiesen ist. Hiervon ausgehend wird die
Probe im zweiten Zyklus erneut auf die bereits im ersten Zyklus eingestellte Probenlange
gedehnt. Der zweite und dritte Zyklus bestatigen das SM-Verhalten, was durch die Riick-
stellung der Dehnung von etwa 105 % auf etwa 20 % in allen drei Zyklen belegt ist. Aus
diesen drei Zyklen lassen sich die Gré3en zur Quantifizierung des SM-Verhaltens bestim-
men. So wird das Dehnungsfixierungsverhaltnis R aus dem Verhaltnis der Dehnung der
fixierten Probe und der zur Fixierung angewandten realen maximalen Dehnung &,
bestimmt. Der Mittelwert aus den Zyklen in Figur 9 betragt R¢(1-3) 96 %. Des weiteren lasst
sich das Dehnungsrtickstellungsverhaltnis R, des N-ten Zyklus aus €, und der Dehnung
nach Ruckstellung im vorhergehenden (N-1)-ten Zyklus berechnen. Danach betragen die
R-Werte flr die drei beschriebenen Zyklen R/(1) 84%, R(2) 98 % und R((3) 99 %.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines alternierenden Multiblockcopolymers mit Formge-
dachtnis, das eine aus den alternierend aufeinanderfolgen Makromonomeren A und B
bestehende Struktur aufweist, mit den Schritten
(@) Bereitstellung des Makromonomers A mit einer beidseitigen Funktionalisie-
rung mit einer nukleophilen Endgruppe und Bereitstellung des Makromono-
mers B mit einer beidseitigen Funktionalisierung mit einer elektrophilen End-
gruppe und

(b) Umsetzung des nukleophil endgruppenfunktionalisierten Makromonomers A
mit dem elektrophil endgruppenfunktionalisierten Makromonomer B in
Lésung, wobei ein stdchiometrisches Verhaltnis der nukleophilen Endgruppe
zu der elektrophilen Endgruppe eingestellt wird derart, dass eine molare

Abweichung vom stéchiometrischen Verhaltnis héchstens £ 8 mol-% betragt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die molare Abweichung
des stéchiometrischen Verhaltnisses der nukleophilen Endgruppe zur elektrophilen

Endgruppe in Schritt (b) héchstens + 5 mol-%, vorzugsweise * 3 mol-% betragt.

3.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die zahlenmittleren Molekulargewichte M, der endgruppenfunktionalisierten
Makromonomere A und B fir ihre Umsetzung in Schritt (b) aufeinander angeglichen
werden derart, dass eine Differenz zwischen den Polymerisationsgraden der
Makromonomere hochstens 15 %, insbesondere hdchstens 10 %, vorzugsweise
héchstens 5% bezogen auf den zahlenmittleren Polymerisationsgrad P, des

schwereren Makromonomers betragt.

4.  Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das zahlenmittlere Molekulargewicht M, des alternierenden
Multiblockcopolymers im Bereich von 10.000 bis 50.000 g/mol, insbesondere im
Bereich von 20.000 bis 40.000 g/mol, liegt.
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10.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das gewichtsmittlere Molekulargewicht M,, des alternierenden
Multiblockcopolymers im Bereich von 40.000 bis 80.000 g/mol, insbesondere im
Bereich von 50.000 bis 70.000 g/mol, liegt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die nukleophile Endgruppe eine Hydroxylgruppe und das nukleophil

endgruppenfunktionalisierte Makromonomer A ein «o,®-Diol ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die elektrophile Endgruppe eine Isocyanatgruppe und das elektrophil

endgruppenfunktionalisierte Makromonomer B ein o,®-Diisocyanat ist.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Bereitstellung des
o,w-Diisocyanats durch Umsetzung eines o,®-Diols des Makromonomers B mit einem
Isocyanatalkan, insbesondere einem Diisocyanatalkan erfolgt, vorzugsweise mit 1,6-
Diisocyanato-2,2,4-trimethylhexan oder 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan (TMDI)

oder 1,6-Diisocyanatohexan.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass bei der Umsetzung des
a,w-Diols des Makromonomers B mit dem Isocyanatalkan ein Uberschuss von Isocya-
natgruppen gegenlber Hydroxylgruppen vorgelegt wird, insbesondere ein molares
Verhaltnis von Isocyanatgruppen zu Hydroxylgruppen von zumindest 20 : 1, vorzugs-

weise von zumindest 50 : 1 eingestellt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass eines der Makromonomere A oder B ein Polyester der allgemeinen Formel | mit
n = 1...14 oder ein Co-Polyester mit unterschiedlichen n oder ein Derivat von diesen
ist, insbesondere Poly(e-caprolacton) mit n = 5 ist oder Poly(pentadekalacton) mit
n=14
I
O—(CH,)—C
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11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass eines der Makromere A oder B ein Polyether nach einer der Formeln Il bis V
oder ein Derivat von diesen ist

1
b, 4

12. Alternierendes Multiblockcopolymer, herstellbar nach dem Verfahren nach einem der

(i)

Anspriche 1 bis 11.

13. Verwendung eines alternierendes Multiblockcopolymers nach Anspruch 12 fir

biomedizinische Anwendungen.
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