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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betriftt ein Polymernetzwerk mit Drei-Formengedéchtnis-Eftekt und ein dazugehériges
Programmierverfahren. Ferner betriftt die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Schichtsystemen aus polymeren Formen-
geddchtnis-Materialien. Ein erster Aspekt der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines Polymernetzwerks mit Drei-Formenge-
déchtnis-Effekt. Das Polymernetzwerk enthélt A) ein erstes kristallines Schaltsegment aus einem Sternpolymer; und B) ein zwei-
tes kristallines Schaltsegment aus einem linearen Polymer oder einem Sternpolymer.



WO 2010/049486 A2 I 0000 )00 00 AU A

Veroffentlicht:

—  ohne internationalen Recherchenbericht und erneut zu
veroffentlichen nach Erhalt des Berichts (Regel 48 Absatz
2 Buchstabe g)



10

15

20

25

30

35

WO 2010/049486 PCT/EP2009/064286

Polymernetzwerk mit Drei-Formengedachtnis-Effekt und dazugehorige

Programmierverfahren

Die Erfindung betrifft ein Polymernetzwerk mit Drei-Formengedachtnis-Effekt und dazu-
gehorige Programmierverfahren. Ferner betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstel-

lung von Schichtsystemen aus polymeren Formengedachtnis-Materialien.

Stand der Technik und Hintergrund der Erfindung

Im Gegensatz zu Zwei-Formengedachtnis-Polymeren, die in der Literatur zusammen-
fassend beschrieben wurden und bei denen die Netzwerkbildung sowohl durch physikali-
sche Wechselwirkung als auch durch kovalente Bindungen erfolgen kann, wurden Drei-
Formengedachtnis-Polymere bisher nur als Netzwerke, die auf kovalent verkniipften
Bindungen basieren, beschrieben [Bellin, I. et al., Polymeric triple-shape materials,
PNAS (2006), 103(48), S. 18043-18047]. Solche Drei-Formen-Polymernetzwerke
bestehen aus mindestens einer Sorte kovalenter Netzpunkte und mindestens zwei
Sorten Schaltsegmente. In Analogie zu Zwei-Formengedachtnis-Polymernetzwerken
kénnen Drei-Formengedachtnis-Polymernetzwerke unter anderem Segmente aus Poly(e-
caprolacton), Polyethern, Polyetherurethanen, Polyimiden, Polyetherimiden,
Poly(meth)acrylate, Polyurethan, Polyvinyl-Verbindungen, Polystyrol, Polyoxymethylen
oder Poly(para-dioxanon) enthalten. Durch Einbringen von hydrolysierbaren Gruppen wie
z.B. Diglycolid, Dilactid, Polyanhydriden oder Polyorthoestern k&nnen bioabbaubare
Drei-Formen-Polymere erzielt werden [Lendlein, A. & Langer, R.: Biodegradable, elastic
shape-memory polymers for potential biomedical applications. Science, 2002. 296(5573):
S. 1673-1676, Lendlein, A. & Kelch, S.: Degradable, Multifunctional Polymeric
Biomaterials with Shape-memory. Materials Science Forum, 2005. 492-493: p. 219-224].

Polymernetzwerke, die den Drei-Formengedachtnis-Effekt ermdglich, kdnnen als AB-
Netzwerke, in denen beide Kettensegmente zur Elastizitédt beitragen oder als Seiten-
kettennetzwerke, in denen die Segmente zwischen den Netzpunkten hauptsachlich zur
Elastizitat beitragen, ausgestaltet sein. Ersteres kann zum Beispiel durch die Polymerisa-
tion von Poly(e-caprolacton)dimethacrylat mit Cyclohexylmethacrylat realisiert werden
(MACL). Ein Seitenkettennetzwerk kann durch die Polymerisation von Poly(e-
caprolacton)dimethacrylat mit Polyethylenglycol Monomethylether Methacrylat realisiert

werden (CLEG). In der Figur 1 sind beide bekannte Netzwerkarchitekturen grafisch
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veranschaulicht; (1) steht dabei fir PCHMA-Segmente, (2) fiir PCL-Segmente, (3) flr
PEG-Seitenketten und (4) flr Netzpunkte.

Fiur die Programmierung missen Teilstiicke des Probekdrpers in eine temporare Form
gebracht werden. Fir die Programmierung kdnnen beispielsweise folgende Verfahren
angewendet werden:
¢ temporare Temperatur-Erhéhung Uber die Schalttemperatur(en) Teyien mit
anschliefender Deformation
¢ temporares Einbringen von Weichmachern, so dass die Umgebungstempera-
tur Uber Tewich liegt, mit anschlieender Deformation und Entfernen des
Weichmachers
Die Programmierung verschiedener Teilstliicke des Bauteils muss dabei fir jedes Teil-
stlick des Bauteils separat erfolgen, wobei darauf zu achten ist, dass die Programmie-
rung eines Teilstlickes die Programmierung eines anderen Teilstlickes nicht aufhebt. Die
Programmierung erfolgt in Abhangigkeit von der Schalttemperatur. In der Praxis heif3t
das, dass das Teilstlick mit der héchsten Tgyicn zUerst programmiert wird und danach die
Temperatur sequentiell abgesenkt wird und nachfolgend die weiteren Teilstiicke
programmiert werden. Dariiber hinaus kdénnen auch verschiedene Programmierungs-

methoden fiir einzelne Teilstiicke verwendet werden.

Zum Abrufen der beiden Formanderungen des Bauteils ist es erforderlich, das Bauteil in
das Warme U(bertragende Medium zu bringen und dann die Medientemperatur
sukzessive zu erhdhen, bis die erste Formanderung erfolgt. Erst bei weiterer Erhdhung

der Medientemperatur erfolgt die weitere Formanderung des Bauteils.

Das Prinzip der Drei-Formengedachtnis-Polymere (oder auch Triple-Shape-Polymere)
wurde bereits detailliert beschreiben. Bekannte Segmente basieren dabei zum einen auf
der Kombination von Segmenten aus Polyethylenglycol (PEG) und Poly(e-caprolacton)
(PCL) zum anderen auf der Kombination PCL und Cyclohexylmethacrylat (CHMA). Die
Schalttemperaturen zur Ausnutzung des Drei-Formengedachtnis-Effektes liegen im
ersten Fall bei 40 und 70 °C und im zweiten Fall bei 70 und 130 °C. Die Stimulierung der
Formanderung von Bauteilen aus den beschriebenen Materialklassen kann in beiden
Fallen nur Uber die Warmeleitung der Luft erfolgen und dauert damit sehr lange (40 bis
80 Minuten). Wasser ist ein sehr guter Warmeulbertrager steht jedoch fiir beide Polymer-
systeme nicht zur Verfligung, da es im Falle des PEG/PCL-Systems zur Quellung des

Netzwerkes aufgrund der Hydrophilie des PEG kommt. Dabei kdnnen auch kristalline
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PEG-Bereiche quellen und die fir den Drei-Formengedachtnis-Effekt erforderliche physi-
kalische Vernetzung kann so aufgehoben werden. Im Falle des PCL/CHMA-Systems ist
es nicht moglich, unter Normaldruck Wasser auf die notwendige Schalttemperatur von
130 °C zu temperieren. Zahlreiche Anwendungen z.B. im medizinischen Bereich erfor-
dern jedoch komplexe Formanderungen, insbesondere solche, welche die sequentielle
Abfolge der Formen A > B - C umfassen, zum Teil in sehr kurzen Zeitintervallen. So
kann es zum Beispiel erforderlich sein, dass sich ein ,rundes® Réhrchen in ein ,ovales®
Roéhrchen und wieder zuriick in ein ,rundes® Réhrchen verformen soll. Diese Verformung
kann in einer wassrigen Umgebung bisher durch keine der bereits beschriebenen Drei-
Formengedachtnis-Polymere geleistet werden. Die bisher erreichbaren Formanderungen
sind durch die programmierbaren Formen begrenzt, eine Bewegung des Probekdrpers
ist bisher nur in dem Ausmal® mdglich, wie diese Formanderung vorher programmiert
wurde. Dabei sind insbesondere zwei- oder dreidimensionale Bewegungen stark limitiert.
Ein weiterer Nachteil der bekannten Systeme ist ihre geringe Elastizitat insbesondere

unterhalb der Schalttemperatur.

Die bekannten Systeme weisen somit folgende Nachteile auf:

- Die bisherige Ausnutzung des Einweg-Formgedachtniseffektes gestattet nur die
einmalige Anderung einer Form durch thermische Stimulierung. Die Anderung der
Stimulierungsbedingungen, wie z.B. eine weitere Erhdhung der Temperatur, hat
keinen Einfluss mehr auf die Form eines Bauteils, sofern man Tgem nicht Uber-
schreitet, welches bei Thermoplasten ein Aufschmelzen des Bauteils zur Folge
hatte.

- Durch die Einfihrung der Drei-Formengedachtnis-Polymere wird die Moglichkeit
erdffnet, insgesamt drei verschiedene Formen eines Bauteils zu realisieren. Die
sukzessive Stimulierung der einzelnen Formen wird iiber eine Temperaturerhéhung
erreicht, nachdem das Bauteil entsprechend programmiert wurde. Die Programmie-
rung bekannter Drei-Formengedachtnis-Polymere ist jedoch sehr aufwendig.

- Das Material sollte hohe Elastizitaten gewahrleisten, d.h. hohe Bruchdehnungen
besitzen, insbesondere grofRer 400 % bei Raumtemperatur. Bekannte Drei-
Formengedachtnis-Polymere weisen jedoch deutlich niedrigere Elastizitaten auf.

- Bekannte Drei-Formengedachtnis-Polymere sind wasserempfindlich, so das
Wasser als besonders effektiver Warmedibertrager ausscheidet. Die Quellungs-

eigenschaften und Schalttemperaturen erlauben keine Formanderung in Wasser.

Die genannten Probleme sind bisher noch nicht geldst, auch wenn durch das kirzlich

eingeflhrte Prinzip der Drei-Formengedachtnis-Polymere die Moglichkeit der sequentiel-
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len Steuerung des thermisch induzierten Formgedachtniseffektes erdffnet wurde. Weder
eine Einschritt-Programmierung des Drei-Formengedachtnis-Effektes bei Raumtempera-
tur, noch eine hohe Bruchdehnung > 400 %, noch eine Variation der Ausldésetemperatur
durch die Wahl der Programmierungstemperatur wurden bei Drei-Formengedachtnis-
Materialien bisher realisiert. Weiterhin war es bisher nicht méglich, den Drei-Formen-
gedachtniseffekt reversibel zu gestalten, nach jeder Formrickstellung war bisher eine

Neuprogrammierung erforderlich.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eines oder mehrere der genannten Probleme

zu losen oder zumindest zu mindern.

Zusammenfassung der Erfindung

Ein erster Aspekt der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines Polymernetzwerks mit

Drei-Formengedachtnis-Effekt. Das Polymernetzwerk enthalt

A) ein erstes kristallines Schaltsegment aus einem Sternpolymer; und

B) ein zweites kristallines Schaltsegment aus einem linearen Polymer oder

einem Sternpolymer.

Sternpolymere sind vorliegend definiert als Polymere mit mindestens drei linearen
Seitenarmen, verknlpft mit einem zentralen Kern. Mit anderen Worten, der Begriff Stern-
polymer bezieht sich auf Polymere mit einer Hauptkette und mindestens einer Lang-
kettenverzweigung oder Polymere mit mehreren Langkettenverzweigungen, die an
einem gemeinsamen Verzweigungspunkt an der Hauptkette ansetzen. Vorzugsweise

handelt es sich um Polymere mit insgesamt drei oder vier Seitenarmen.

Die beiden kristallinen Schaltsegmente sind im Polymernetzwerk kovalent miteinander
verbunden. Die erfindungsgemalien Drei-Formengedachtnis-Materialien sind demnach
aus mindestens zwei unterschiedlichen Makromonomeren zusammengesetzt. Hierbei
muss mindestens ein Makromonomer ein sternformiges Telechel sein, das mindestens
drei Seitenarme mit je einer endsténdigen reaktiven Gruppe aufweist. Das zweite Makro-
monomer muss linear mit mindestens zwei endstandigen reaktiven Gruppen sein, oder
bei beiden Makromonomeren handelt es sich um sternférmige Telechel. Zudem mussen
beide Phasen kristallin sein. Das Drei-Formengedachtnis-Material kann ein Mehrphasen-

system sein, in dem mindestens zwei Phasen kristallin sind.

-4 -
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Vorzugsweise besteht das erste kristalline Schaltsegment aus einem Sternpolymer auf
Basis von Poly(pentadecalacton) (PPDL-Segment). Unabhangig hiervon, aber insbeson-
dere in Kombination kann das zweite kristalline Schaltsegment aus einem linearen Poly-
mer oder einem Sternpolymer auf Basis von Poly(e-caprolacton) (PCL-Segment) oder

Polytetrahydrofuran (PTHF-Segment) bestehen.

Ferner sind - insbesondere in Kombination mit den vorgenannten gesonderten Ausfiih-
rungsformen - Polymernetzwerke bevorzugt, bei denen die Schmelzpunkte der beiden
kristallinen Schaltsegmente im Bereich von 0 °C bis 100 °C, insbesondere im Bereich
von Raumtemperatur bis 100 °C liegen. Weiterhin ist bevorzugt, wenn die
Schmelzpunkte der beiden kristallinen Schaltsegmente mindestens 15 °C, insbesondere

mindestens 20 °C auseinander liegen.

Nach einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform weist das erste kristalline Schaltseg-
ment und/oder das zweite kristalline Schaltsegment des Polymernetzwerks ein mittleres
Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 50.000 g/mol, insbesondere im Bereich von
1.000 bis 5.000 g/mol auf. Insbesondere weisen in Polymernetzen mit PPDL-, PCL- oder

PTHF-Segmenten, diese Segmente ein Molekulargewicht im genannten Bereich auf.

Bevorzugt ist ferner, wenn ein Anteil einzelnen Schaltsegmente, insbesondere der
PPDL-Segmente, am Gesamtgewicht aller kristallinen Schaltsegmente 20 bis 80 Gew.-%
betragt. Insbesondere betragt der Anteil der PPDL-Segmente am Gesamtgewicht eines

Polymernetzwerks mit PPDL-Segmenten und PCL-Segmenten 20 bis 80 Gew.-%.

Die Herstellung des Drei-Formengedachtnis-Materials kann zum Beispiel derart erfolgen,
dass als ein erstes Zwischenprodukt ein Sternpolymer auf Basis von
Poly(pentadecalacton) mit endstandig (terminalen) an den Seitenarmen angeordneten
Funktionalitdten synthetisiert wird (diese Vorstufe kann auch als nichtlineares Telechel
mit drei oder mehr Armen bezeichnet werden). Ein bedeutendes erstes Zwischenprodukt
der Synthese des Drei-Formengedachtnis-Materials stellt demnach insbesondere ein
Sternpolymer auf Basis von Poly(pentadecalacton) mit jeweils einer terminalen
Funktionalitdt an jedem Seitenarm dar. Dieses Sternpolymer auf Basis von
Poly(pentadecalacton) weist vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von
500 bis 50.000 g/mol, insbesondere im Bereich von 1.000 bis 5.000 g/mol auf. Fir die

Synthese der Sternpolymere stehen drei grundséatzliche Methoden zur Verfligung: (i) die
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Verkniupfung vorgefertigter Arme mit einem Kern, (ii) die Polymerisation von einem

multifunktionellen Initiator aus und (iii) die Kombination beider Methoden.

Ein zweites Zwischenprodukt wird ein lineares Polymer oder einem Sternpolymer zum
Beispiel auf Basis von Poly(e-caprolacton) oder Polytetrahydrofuran mit ebenfalls
endstandig an den Seitenarmen angeordneten Funktionalitaten verwendet. Dieses
zweite polymere Zwischenprodukt weist vorzugsweise ein mittleres Molekulargewicht im
Bereich von 500 bis 50.000 g/mol, insbesondere im Bereich von 1.000 bis 25.000 g/mol

auf.

Die beiden polymeren Zwischenprodukte werden kovalent (ber ihre terminalen
Funktionalitdten verknipft. Die Verknldpfung kann direkt oder unter Zuhilfenahme
geeigneter Kopplungsreagenzien (zum Beispiel Diisocyanaten) erfolgen. Die
Verknlpfung kann insbesondere durch eine Polyadditionsreaktion oder (ber eine
Photopolymerisation erfolgen. Vorzugsweise ist die Funktionalitat eine Hydroxy-, Acrylat-

oder Methacrylatgruppe.

Die Erfindung gewahrt unter anderem die folgenden Vorteile:

a. PPDL-basierte Netzwerke haben eine Drei-Formengedachtnis-Funktionalitat, die
bei Raumtemperatur durch kaltes Verstrecken programmiert werden kann.

b.  Durch die Verwendung von Wasser als Warmeubertrager erdffnet sich fir Drei-
Formengedachtnis-Polymere die Moglichkeit, die zur Formanderung notwendigen
Temperaturen wesentlich schneller zu erreichen als bei der Verwendung von Luft
als Warmeubertrager.

C. Durch die Auswahl eines zweiten Schaltsegmentes, dessen Ubergangstemperatur
unter der Siedetemperatur von Wasser liegt und welches darliber hinaus in
Wasser nicht 18slich ist, wird die Mdglichkeit der Warmelbertragung mittels Wasser
geschaffen.

d. Die permanente Form wird bei den erfindungsgemafien Polymernetzwerken bereits
wahrend der Polymerisation gebildet. Die Netzwerkbildung kann dabei insbeson-
dere sowohl durch Polymerisation von Methacrylgruppen als auch durch Polykon-
densation von Hydroxylgruppen mit Diisocyanaten erfolgen. Die Polymerisation
kann sowohl durch thermische Initiierung als auch photochemisch erfolgen. Insbe-
sondere die photochemische Polymerisation ermdglicht komplexe Formkorper, da

sie nicht aus Losung erfolgt.



10

15

20

25

30

35

WO 2010/049486 PCT/EP2009/064286

e. PPDL basierte Netzwerke weisen im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Drei-
Formengedachtnis-Netzwerken eine wesentlich héhere Elastizitdt auf und sind
darlber hinaus in Wasser nicht [6slich / quellbar.

f. Dehnungsfixierungsverhaltnisse und Dehnungsriickstellungsverhaltnisse weisen
Werte Giber 90 % auf.

g. Schichten der Polymernetzwerke kdnnen unterschiedlich eindimensional program-
miert werden und sind in der Lage, nach kovalentem Verkleben als Multilayer-
System eine Fille von dreidimensionalen Bewegungen zu realisieren.

h. Die Netzwerke zeigen unter konstanter Spannung einen thermisch induzierten
reversiblen Drei-Formengedachtnis-Effekt. Dabei kdnnen hohe Dehnungen von
100 % und mehr erreicht werden. Dieser Drei-Formengedachtnis-Effekt kann ohne
erneute Programmierung reproduziert werden, solange die Probe unter Spannung
steht.

Durch die Verwendung von sternférmigen PPDL-Oligomeren wird eine Netzwerkarchi-
tektur aufgebaut, die in ihren mechanischen Eigenschaften den bisherigen Systemen
hinsichtlich Elastizitat, kalter Verstreckbarkeit und der Wahl der Ausltsetemperatur durch
Wahl der Schaltemperatur weit tUberlegen ist. Die Verwendung von PPDL erfolgte bei
bisherigen Formengedachtnis-Netzwerken immer als Hartsegment. Dies ist die erste
Verwendung von PPDL-Segmenten als Schaltsegment. Weiterhin ist es die erste Drei-
Formengedachtnis-Netzwerkarchitektur, in der zwei kristalline Hauptkettensegmente
verwendet werden, die zur Gesamtelastizitat des Netzwerks beitragen. Der Aufbau von
Mehrschicht-Systemen bringt eine umfangreiche Erweiterung der mdglichen Formande-
rungen mit sich, wodurch das Anwendungsspekirum der Polymere betrachtlich erweitert

wird.

Es wird moglich, Bauteile, die aus einem einheitlichen Drei-Formengedachtnis-
Polymeren hergestellt wurden, durch Erhéhung der Umgebungstemperatur im wassrigen
Milieu gezielt zeitversetzt zu schalten. Bei der Einschritt-Programmierung von Drei-
Formen-Netzwerken mit einem kristallinem und einem glasigen Segment wurde zudem
eine Rickstellung der Programmierung nach einiger Zeit beobachtet. Drei-
Formengedachtnis-Netzwerke mit zwei kristallinen Segmenten, bei denen beide
kristallinen Phasen zur Gesamt-Elastizitat beitragen, weisen diese ungewollte

Rickstellung nicht auf.

Die Verwendung von Drei-Formengedachtnis-Polymeren mit mehreren Schaltsegmenten

ermoglicht zwei aufeinander folgende Formibergange in einem Polymer zu realisieren.

-7-
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Weitere Aspekte der Erfindung sind:
A) Neue Ansatze zur Netzwerksynthese
1. Die Netzwerke werden aus zwei verschiedenen sternfdrmigen Telechelen
aufgebaut oder
2. Der Aufbau der Netzwerk erfolgt aus einem sternfdrmigen Telechel und
einem linearen Telechel
B) PPDL-Segmente werden fir die Netzwerke verwendet
1. PPDL ist nicht I16slich in Wasser
2. PPDL weist eine Schmelztemperatur unter 100 °C auf.
C) PPDL basierte Formgedachtnis-Systeme weisen eine hohe Elastizitat auf
1. PPDL basierte Formgedachtnis-Systeme ermdglichen die
Programmierung durch kaltes Verstrecken
2. PPDL basierte Formgedachtnis-Systeme ermdéglichen eine ausgepragte
Dehnungszunahme bei Kristallisation unter Spannung
D) PCL und PPDL Segmente werden kovalent vernetzt.
1. Die Netzwerkarchitektur ermoglicht die Einfuhrung eines Temperatur-
Formgedachtnis-Effektes Uber einen weiten Temperaturbereich (Raum-

temperatur bis Ty, pepL)

Das Polymernetzwerk  auf Basis von  sternfdrmigen  Segmenten  aus
Poly(pentadecadolacton) (PPDL) kann mehrere Formanderungsschritte durchflhren.
Diese zeichnen sich durch folgende Aspekte aus

(1) hohe Elastizitat bei Raumtemperatur (RT)

(2) der Drei-Formengedachtnis-Effekt kann bei Umgebungstemperatur (T < Ty, pcL) durch
kaltes Verstrecken programmiert werden

(3) die Programmierung kann als Einschritt-Programmierung erfolgen

Es sind Zusammensetzungen maoglich, die einen Temperatur-Formgedachtnis-Effekt fur
eine der beiden Schaltphasen ermdglichen. Durch eine mehrschichtige Architektur von
Probekdrpern sind komplexe dreidimensionale Formanderungen mdoglich. Ferner sind
Zusammensetzungen moglich, die nach Vorverstreckung unter konstanter Spannung

einen reversiblen Drei-Formengedachtnis-Effekt zeigen.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung liegt in der Bereitstellung eines Verfahrens zur
Programmierung eines Polymernetzwerks mit Drei-Formengedachtnis-Effekt der zuvor

geschilderten Zusammensetzung. Das Programmierverfahren umfasst den Schritt:



10

15

20

25

30

35

WO 2010/049486 PCT/EP2009/064286

Programmierung von mindestens zwei unterschiedlichen Formen des Polymernetzwerks
durch

a) eine Zwei-Schritt Methode;

b) eine Einschritt-Methode;

c) kaltes Verstrecken;

d) eine Kombination von Erwarmen und kaltem Verstrecken; oder

e) oder eine Vorkonditionierung durch Verstrecken.

Die Programmierung kann insbesondere nach der Zwei-Schritt Methode erfolgt, wobei
das Polymernetzwerk auf Thign Oberhalb der beiden Schmelztemperaturen Tm 1 und T
der kristallinen Schaltsegmente aufgeheizt (Ty, 1 < T 2), deformiert, auf eine Temperatur
unterhalb T, abgekiihlt, erneut deformiert, und dann auf eine Temperatur T,

abgekihlt wird.

Die Programmierung kann ferner nach der Ein-Schritt Methode erfolgt, wobei das Poly-
mernetzwerk auf Thign Oberhalb der beiden Schmelztemperaturen T, 4 und T, der kristal-
linen Schaltsegmente aufgeheizt (Tm 1 < Tm2), deformiert und dann auf eine Temperatur
unterhalb Ty 1 abgekihlt wird. Die Ruckstellung erfolgt beim Aufheizen auf Thg.. Es

erfolgt zunachst eine Rickstellung bei T, 1 und bei weiterem Aufheizen bei Ty 2.

Die Programmierung kann weiterhin durch kaltes Verstrecken erfolgt, wobei das Poly-
mernetzwerk bei einer Temperatur T, unterhalb der beiden Schmelztemperaturen T, 4
und T, der kristallinen Schaltsegmente (Tiow << Tyt < Tm2) deformiert wird. Die Rick-
stellung erfolgt beim Aufheizen auf Thgh. ES erfolgt zunachst eine Riickstellung bei Ty 1

und bei weiterem Aufheizen bei Ty 2.

Die Programmierung kann jedoch auch durch eine Kombination von Erwdrmen und
kaltem Verstrecken erfolgt, wobei das Polymernetzwerk bei einer Temperatur Tniq, die
zwischen den beiden Schmelztemperaturen T, ; und T, der kristallinen Schaltsegmente
liegt (Tm1 < Tmia < Tmy2), deformiert wird. Die Rickstellung erfolgt beim Aufheizen auf
Thigh- Es erfolgt zunachst eine Rickstellung bei T, 1 und bei weiterem Aufheizen bei
Tew2-

Schlie3lich kann die Programmierung durch eine Vorkonditionierung durch Verstrecken
bei Thigh erfolgen. Wird die Spannung auch nach dem Verstrecken konstant gehalten, so
werden beim Abkuhlen bis auf T, stufenweise zwei Formen durch Ausdehnung erreicht,

die durch die zwei Kristallisationstemperaturen T., und T gekennzeichnet sind (Thigh >

-9-
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Te2 > Te1 > Tiow), Wodurch ein reversibles Schalten zwischen drei Formen ermdglicht
wird. Das Ausmald der Verstreckung bestimmt dabei die Verformung wahrend des
Abkuhlens. Die Ruckstellung erfolgt beim Aufheizen auf Tpign unter konstant gehaltener
Spannung. Es erfolgt zundchst eine Rickstellung bei Tsy 1 und bei weiterem Aufheizen
bei Tew 2. Das Schalten zwischen den der Formen durch Abkihlen und Aufheizen kann
bei konstanter Spannung beliebig wiederholt werden, ohne dass ein weiterer

Programmierungsschritt notwendig ist.

Die Rickstellung kann unter Spannung oder durch spannungsloses Aufheizen Uber
beide T, hinweg erfolgen. Sie kann insbesondere in Wasser durchgefiihrt werden. Ein
weiterer Aspekt der Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Rickstellung eines
programmierten Polymernetzwerks mit Drei-Formengedachtnis-Effekt, das den Schritt
einer thermischen Behandlung des programmierten Polymernetzwerks in Wasser als

Warmetrager umfasst.

Durch die Wahl der Programmierungstemperatur kann fiir einen Formgedachtnisiiber-
gang im Schmelzbereich der beiden kristallinen Phasen die Schalttemperatur

derselbigen festgelegt werden.

Vorzugsweise werden mehrere Schichten der Polymernetzwerke miteinander verbunden.
Hierbei kdnnen die Programmierungen der Schichten gleich sein oder sich in Betrag,
Richtung oder Programmierungstemperatur unterscheiden. Im Mehrschichtmaterial
kdnnen somit bei verschiedenen Tsien Spannungsgradienten in Wert und Richtung

erzeugt werden, die zu komplexen Formanderungen fuhren.

Werden dinne Schichten des Drei-Formengedachtnis-Polymers, welche einer unter-
schiedliche Programmierung in Ausmal® oder Richtung unterzogen wurden, kovalent
miteinander verklebt, sind hochkomplexe Bewegungen dieser mehrschichtige Probekdr-

per bei der Auslésung des Formgedachtnis-Effektes moglich.

Zur Realisierung komplexer dreidimensionaler Formanderungen sind lediglich eindimen-
sionale Programmierungsschritte an Polymerschichten notwendig, die dann nach einer
berechneten Architektur verbunden werden. Dabei konnen Formen erreicht werden,
deren Programmierung an bulk-Probekdrpern erschwert oder unmaglich sind. Die mogli-
chen Formen werden durch die Verwendung von Drei-Formengedachtnis-Materialien

nochmals erweitert.

-10 -
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Wird durch dass Verkleben von vorher programmierten Schichten in ein oder mehreren
Schichten eine Spannung aufrecht erhalten, so werden die komplexen

dreidimensionalen Formanderungen vollstandig oder teilweise reversibel.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung zielt daher auf Verfahren zur Herstellung von Schicht-

systemen aus polymeren Formengedachtnis-Materialien mit den Schritten:

a) Bereitstellen von mindestens zwei Schichten aus polymeren Formengedachtnis-
Materialien; und

b)  Herstellung eines Schichtsystems aus den mindestens zwei Schichten durch reakti-
ves Verkleben, wobei sich die beiden Schichten ihrer Programmierung, Form-

gebung oder Zusammensetzung unterscheiden.

Die Schichten kdénnen planar oder mit einem dreidimensionalen Profil bereitgestellt
werden. Die Schichten konnen eine unterschiedliche Schichtdicke aufweisen. Die
Schichten kénnen ferner aus einer Polymermatrix mit integrierten Formgedachtnis-Poly-
merfasern  bestehen. Die  Schichten  kdnnen  weiterhin  unterschiedliche
Programmierungsgrade, insbesondere Verstreckungsgrade, und/oder eine
unterschiedliche Programmierausrichtung aufweisen. Schlief3lich kdnnen die Schichten

mono- oder mehrdirektional programmiert sein.

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

den Unteranspriichen genannten Merkmalen.

Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfiihrungsbeispielen anhand der zugehdrigen

Zeichnungen erlautert. Es zeigen:

Figur 1 bekannte Polymernetzwerkarchitekturen, namlich (a) ein MACL Netz-
werk und (b) ein CLEG Netzwerk;

Figur 2A Netzwerkarchitektur eines erfindungsgemallen Systems und seine

Darstellung nach einer ersten Ausflihrung;

Figur 2B Netzwerkarchitektur eines erfindungsgemallen Systems und seine

Darstellung nach einer zweiten Ausflihrung;

Figuren 3 bis 5 Schichtsystemen aus polymeren Formengedéachtnis-Materialien in

verschiedenen Varianten; und

-11 -
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Figur 6 Reversible Drei-Formengedéachtnis-Eigenschaften des Netzwerks a: T-
PPDL(4)-PCL(8,50) bei einer Spannung von 0.6 Mpa; b: T-PPDL(3)-
PCL(8,50) bei einer Spannung von 1 MPa.

Die Synthese der hydroxytelechelischen Sternpolymere mit PCL- bzw. PPDL-Seiten-
armen erfolgt durch Ringdffnungspolymerisation von g-Caprolacton bzw. Pentadecado-
lacton mit tri- bzw. tetrafunktionellen Initiatoren. Die Synthese kann analog zu folgender
Vorschrift erfolgen: Arvanitoyannis, |., et al.: Novel Star-Shaped Polylactide with Glycerol
Using Stannous Octoate or Tetraphenyl Tin as Catalyst 1. Synthesis, Characterization
and Study of Their Biodegradability, Polymer, 1995, 36(15), S. 2947 - 2956. Im Gegen-
satz zur Referenz wurde jedoch die Ringdffnungspolymerisation von PPDL in 14 bis 21
Tagen durchgeflihrt. In analoger Weise kdnnen auch hydroxytelechelische

Sternpolymere mit PTHF-Seitenarmen synthetisiert werden.

Beispiele, wie Polymernetzwerke aus sternfdrmigen Telechelen aufgebaut werden, sind

in den Figuren 2A und 2B dargestellt.
Synthese hydroxytelechelischer Oligo(¢-caprolactone) PCL(x)-OH

97 mL ¢-Caprolacton, 0,68 g Pentaerythrit und 280 mg Dibutylzinnoxid (DBTO) werden
unter Rihren in einem Schlenkkolben in Stickstoffatmosphare bei 130 °C zur Reaktion
gebracht. Nach einer Polymerisationszeit von 7 h wird das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur abgekiihlt. Die Oligomere werden in einem etwa sechsfachen Volumeniiber-
schuss an Dichlormethan gel6st. Das Reaktionsprodukt wird durch langsames Eintropfen
der Losung in einen etwa zehnfachen Volumeniiberschuss an Hexanfraktion unter star-
kem Rihren gefallt. Das Prazipitat wird mit Hexanfraktion gewaschen und bei 25 °C im

Vakuum (ca. 1 mbar) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Molmasse und funktionellen Gruppen sowie thermischen Eigenschaften wurden
mittels OH-Zahl-Bestimmung, GPC, 'H-NMR und DSC analysiert. Die OH-Zahl-Bestim-
mung ergab Mn = 22.700 g'mol'1. DSC-Messungen ergaben eine Schmelztemperatur von
54,5 °C, AH 76.8 J'g'1. Das erhaltene Oligo(e-caprolacton) mit M, von etwa 20.000 g/mol
wird nachfolgend als PCL(20)-OH bezeichnet.

Die Synthese des hydroxytelechelischen Oligo(e-caprolacton)s PCL(4)-OH mit M, 4000
g'mol'1 oder des hydroxytelechelischen Oligo(e-caprolacton)s PCL(8)-OH mit M, 8000

-12-
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g'mol'1 erfolgte durch Ring6ffnungspolymerisation von ¢-Caprolacton analog zur
PCL(20)-OH. PCL(8)-OH ist auch kommerziell erhaltlich unter der Bezeichnung
CAPA4801.

Synthese hydroxytelechelischer Oligo(pentadecadolactone) PPDL(y)-OH

112,5 g Pentadecadolacton, 3,375 g 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan (ggf. auch andere
tri- oder tetrafunktionelle Initiatoren) und DBTO 105 mg werden unter Rihren in einem
Schlenkkolben in Stickstoffatmosphare bei 130 °C zur Reaktion gebracht. Nach einer
Polymerisationszeit von 14 bis 21 Tagen wird das Reaktionsgemisch auf Raumtempera-
tur abgekihlt. Die Oligomere werden in einem etwa sechsfachen Volumeniiberschuss an
Dichlormethan geldst. Das Reaktionsprodukt wird durch langsames Eintropfen der
Losung in einen etwa zehnfachen Volumenlberschuss an Hexanfraktion unter kraftigem
Rihren geféllt. Das Prazipitat wird mit Hexanfraktion gewaschen und bei 50 °C im

Vakuum (ca. 1 mbar) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Die Molmasse und funktionellen Gruppen sowie thermischen Eigenschaften wurden
mittels OH-Zahl-Bestimmung, GPC, 'H-NMR und DSC analysiert. Die OH-Zahl-Bestim-
mung zeigt Mn = 4000 gmol™. Mittels DSC sind zwei Schmelztemperaturen bei 49,8°C
und 84,8 °C, AH 109.5 Jg" zu detektieren. Das erhaltene Oligo(pentadecadolacton) mit
M, von etwa 4000 g/mol wird nachfolgend als PPDL(4)-OH bezeichnet.

Die Synthese des hydroxytelechelischen Oligo(pentadecadolacton)s PPDL(3)-OH mit M,
3000 g'mol'1 oder des hydroxytelechelischen Oligo(pentadecadolacton)s PPDL(2)-OH mit
M, 2000 gmol™ erfolgte analog zur Synthese von PPDL(4)-OH.

Synthese Oligo(s-caprolacton)tetramethacrylate PCL(x)-IEMA

50,0 g PCL(20)-OH, 1,6 mL IEMA und 6,5 uL Dibutylzinn(IV)dilaurat werden in 250 mL
Dichlormethan unter Ar geldst und bei Raumtemperatur 5 Tage geriihrt. Das Reaktions-
produkt wird durch langsames Eintropfen der Lésung in einen etwa zehnfachen Volu-
menuberschuss an Hexanfraktion unter starkem Rihren gefallt. Das Prazipitat wird mit
Hexanfraktion gewaschen und bei RT im Vakuum (ca. 1 mbar) bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Mittels 'H-NMR wurde gezeigt, dass sich die OH-Gruppen in PCL(20)-OH mit
IEMA vollstandig umgesetzt haben. Das erhaltene Oligo(e-caprolacton)tetramethacrylat
wird nachfolgend als PCL(20)-IEMA bezeichnet.

-13 -
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Die Synthese des Oligo(e-caprolacton)tetramethacrylats PCL(4)-IEMA mit M, 4000 gmol
' und des Oligo(e-caprolacton)tetramethacrylats PCL(8)-IEMA mit M, 8000 g'mol'1
erfolgte analog zur PCL(20)-IEMA.

Synthese Oligo(pentadecadolacton)trimethacrylate PPDL(y)-IEMA

50,0 g PPDL(4)-OH, 6,1 mL IEMA und 25,4 uL Dibutylzinn(lV)dilaurat werden in 250 mL
Dichlormethan unter Ar gel6st und bei Raumtemperatur 5 Tage geriihrt. Das Reaktions-
produkt wird durch langsames Eintropfen der Lésung in einen etwa zehnfachen Volu-
menuberschuss an Hexanfraktion unter starkem Rihren gefallt. Das Prazipitat wird mit
Hexanfraktion gewaschen und bei RT im Vakuum (ca. 1 mbar) bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Mittels 'H-NMR wurde gezeigt, dass sich die OH Gruppen in PPDL(4)-OH mit
IEMA vollstdndig umgesetzt haben. Das erhaltene Oligo(pentadecadolacton)trimeth-
acrylat wird nachfolgend als PPDL(4)-IEMA bezeichnet.

Synthese der Netzwerke gemaR Polykondensationsmethode A)

Die hergestellten Sternpolymere PCL(x)-OH und PPDL(y)-OH werden in einem geeigne-
ten Mischungsverhaltnis in Dichlormethan geldst und es wird 2,2,4- und 2,4,4-Trimethyl-
hexan-1,6-diisocyanat (TMDI) als Vernetzer zugesetzt. Als geeignete Mischungsverhalt-
nisse flr Drei-Formengedachtnis-Polymere haben sich Mischungen mit 25 — 75 Gew.-%
PPDL(y)-OH erwiesen.

Die hydroxytelechelischen Oligomere werden in einem etwa zehnfachen Masseniber-
schuss an trockenem Dichlormethan unter Stickstoff geldst. Zu dieser Losung wird unter
Riihren das Diisocyanat gegeben. Die Menge an Diisocyanat entspricht dabei einem
molaren Verhéltnis der Isocyanat- zu Hydroxygruppen von 1,05 zu 1,00. Die Berechnung
in Tab. 1 basiert auf dem durch 1H-NMR-Spektroskopie ermittelten Zahlenmittel der
Molmasse der Hydroxyfunktionalitdt der polymeren Edukte, zum Beispiel von PPDL(4)-
OH bzw. PCL(20)-OH. Das Reaktionsgemisch wird 5 Minuten bei Raumtemperatur
gerihrt und in PTFE-Schalen gegeben. Bei Verwendung von Schalen mit einem Innen-
durchmesser von ca. 100 mm werden etwa 20 mL der Losung eingesetzt. Uber die
Losungen wird fir 24 h bei 60 °C ein kontinuierlicher Stickstoffstrom geleitet, um das
Losungsmittel wahrend der Filmbildung vorsichtig zu verdampfen. Anschlieend werden
die Filme unter Vakuum (ca. 100 mbar) 4 d auf 80 °C erwarmt. Die Rohprodukte der

Polyadditionsreaktion werden, soweit nicht anders angegeben, in Chloroform gequollen,
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wobei der Gelgehalt und der Quellungsgrad bestimmt werden, und bei 80 °C im Vakuum
(1 mbar) bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die Einwaagen der Oligomere und des

Diisocyanats und Gelgehalt der Netzwerke sind in Tab. 1 aufgefihrt.

Tab. 1 Ansatze zur Darstellung der Netzwerke aus PCL(4)-OH, PCL(8)-OH, PCL(20)-
OH, PPDL(2)-OH, PPDL(3)-OH, PPDL(4)-OH und TMDI gemaln
Polykondensationsmethode A) (indiziert durch das Prafix T); Netzwerkbezeichnung:
PPDL(x)-PCL(y,z) sind Polymernetzwerke aus folgenden sternférmigen Prepolymeren: 3-
Arm PPDL mit Mn ca. x-1000 g/mol und 4-Arm PCL mit Mn ca. y-1000 g/mol und einem
Anteil von z Masse-%;

PPDL(y) | PCL(20)- | PCL(8)- | PCL(4)- Gel- | Quellungsgrad
Bezelehnung -OH OH OH OH TMPE - Heror gehalt | in Chloroform
(©) @ | @ | @ || Gewn
%) %)
T-PPDL(4) 150 ] ] - loo7o| 100 | o1 1420
ggﬂg&% 0.75 2.25 - - lo106| 25 85 2220
ggﬂg&(gg; 12 18 - - lo113] 40 85 1980
;g&?&g‘g; 15 15 - - lo118| 50 88 1750
;g&?&fg; 18 12 - - lo122] 60 85 1960
l’éﬁ?&% 2.25 0.75 - - lo1a| 75 92 1440
:;gf;g ';%4))' 0.75 - 2.25 - |o1a8| 25 08 830
;'g’lzg'é(o“))' 12 - 18 - lo146| 40 97 970
;'g’lzg'é(o“))' 15 - 15 - lo145] 50 95 1240
:,'g’lf(’g';l(o“))' 18 - 12 - |o14a| 60 92 1820
ggﬂgli(;))_ 2.25 - 0.75 - |o143| 75 92 1310
:,'g’lf(’z';g‘))' 0.75 - - 225 | 026 | 25 97 1100
;gI_FEZIé(OLl))- 12 - - 18 |0236| 40 93 1350
;g&i;(g))' 15 - - 15 | 022 | 50 94 1360
;g&i';l(o“))' 18 - - 12 |0204| 60 92 1280
-I:r’-(;zz;(;))- 2.25 - - 075 | 018 | 75 94 1220
ggﬂg&% 0.75 2.25 - - |o106| 25 85 2080
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;_(;_FEE(I)', (530)) 15 15 - - |o0186| 50 84 1940
:,’5&5(')‘,(235); 2.25 0.75 - - 0.250 75 90 1250
;’é’&g ';(g)) 0.75 - 2.25 - 0.200 25 98 800
l’é’fé?, Ié((%)' 15 - 15 - |oz238| 50 97 790
;'(;_Fzg '5(53)) 2.25 - 0.75 - 0275 | 75 98 800
ggﬂz';(g))' 0.75 - - 225 [0302| 25 95 1050
;'(;_FEZ %—,(0:"))' 15 - - 15 |0306| 50 96 880
;'(;_FEZ ;i-f’)) 2.25 - - 075 |0.309| 75 97 830
:,’5&5(')‘,(725); 0.75 2.25 - - 0.138 | 25 90 1620
:,’5&5(')‘,(5235 1.5 1.5 - - 0215 | 50 88 1710
:,’5&5(')‘,(225); 2.25 0.75 - - 0.293 75 95 1170
l’é’fé?,%%)' 0.75 . 2.25 - lo214| 25 98 800
l’é’fé?, |é(02))- 15 - 15 - | oe6 | 50 98 820
;-(;_Fzg '5(52)) 2.25 - 0.75 - |o318| 75 97 920
;’5’&2';%2))' 0.75 - - 225 |0.317 25 96 1040
;'(;_FEZ %—,(02))' 15 - - 15 |0334| 50 96 1030
;'(;_FEZ |§(52)) 2.25 - - 075 |0352| 75 93 1100

Synthese der Netzwerke gemafl Polymerisationsmethode B)

Die hergestellten hydroxytelechelischen Sternpolymere PCL(x)-IEMA bzw. PPDL(y)-
IEMA werden aufgeschmolzen, vermischt und mit einem thermischen Radikalinitiator
(AIBN, BPO) versetzt. Auch hier haben sich fiir Drei-Formgedachtnis-Polymere
Mischungen mit 25 — 75 Gew.-% PPDL als brauchbar erwiesen. Die Polymerisation kann
alternativ auch photochemisch erfolgen. Dazu werden die funktionalisierten Oligomere
aufgeschmolzen, mit einem 1 mol-% Photoinitiator versetzt, vermischt und durch

Bestrahlen mit einer Hg-Lampe photopolymerisiert.
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Tab. 2 Ansatze zur Darstellung der Netzwerke aus PCL(20)-IEMA, und PPDL(4)-IEMA

gemalf Polymerisationsmethode B) (indiziert durch das Prafix P).

. PPDL(4 | PCL(8)- | PCL(20) Quellungsgrad
Bezeichnung PPDL Gelgehalt
m .
)-IEMA IEMA -IEMA in Chloroform
(9) (9) (9) (Gew.-%) (Gew.-%) (Gew.-%)

P'PPDL(;‘S);PCL(ZO’ 0.75 _ 225 25 87 840
P'PPDL((;‘O);PCL(ZO’ 1.20 _ 1.80 40 58 1660
P'PPD'—(S“O);PCL(ZO’ 1.50 ; 1.50 50 71 1050
P'PPDLTO);PCL(ZO’ 1.80 ; 1.20 60 54 1420
P'PPDL(Z“S);PCL(ZO’ 2.25 _ 0.75 75 78 1000
P'PPDL(;‘Z);PCL(ZO’ 2625 ; 0.375 88 87 650
P'PPD'—%'PCL(& 0.75 225 ; 25 88 620
P'PPD'—é‘ég'PCL(& 1.20 1.8 ; 40 70 900
P'PPDLé‘Sg'PCL(& 1.50 15 ; 50 87 590
P'PPD'—LE‘(%'PCL(& 1.80 12 ; 60 65 980
P'PPD'—Z(Q'PCL(& 2.25 0.75 ; 75 77 850

Thermische Eigenschaften der Polymernetzwerke

Die Netzwerke aus PPDL und PCL mit M, von 4000 gmol”, 8000 gmol”’ und

20.000 g'mol'1 weisen in DSC-Untersuchungen in einem Temperaturbereich von -100 °C

bis 100 °C zwei Schmelzbereiche auf. Daher kdonnen sie als semikristalline Systeme

betrachtet werden. Tab. 3 zeigt die thermischen Eigenschaften der Polymernetzwerke.

Die zwei Schmelztemperaturen kbnnen als zwei Tyans filr den Triple-Shape-Effekt benutzt

werden.

Tab. 3. Thermische Eigenschaften der Polymernetzwerke gemaf

Polykondensationsmethode A)

Bezeichnung WppoL T, T Two | AH® | AHecl® | AH” | AHppp ?
[G:]V'_ Fcl | e | re | gl | Mgl [leg [g'l
T-PPDL(4) 100 n.d. —~ 79.4 —~ —~ 99.4 | 99.4
T-PPDL(4)-PCL(20,75) 25 n.d. 55.1 748 | 56.0 747 | 205 | 820
T-PPDL(4)-PCL(20,60) 40 n.d. 54.3 769 | 40.6 677 | 307 | 76.8
T-PPDL(4)-PCL(20,50) 50 n.d. 52.6 771 | 29.4 588 | 402 | 80.4
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T-PPDL(4)-PCL(20,40) 60 n.d. 53.5 79.1 32.8 820 | 533 | 888
T-PPDL(4)-PCL(20,25) 75 n.d. 52.0 78.6 18.8 752 | 640 | 853
T-PPDL(4)-PCL(8,75) 25 -54.6 36.9 725 | 39.0 520 | 213 | 852
T-PPDL(4)-PCL(8,60) 40 -55.2 38.6 742 | 339 565 | 299 | 74.8
T-PPDL(4)-PCL(8,50) 50 n.d. 39.9 775 | 304 60.8 | 44.0 | 88.0
T-PPDL(4)-PCL(8,40) 60 n.d. 423 79.1 25.4 635 | 51.9 | 865
T-PPDL(4)-PCL(8,25) 75 n.d. 42.8 79.5 17.6 70.4 711 94.8
T-PPDL(4)-PCL(4,75) 25 -47.8 31.0 71.7 34.0 453 19.2 76.8
T-PPDL(4)-PCL(4,60) 40 n.d. 34.5 771 33.7 56.2 34.7 86.8
T-PPDL(4)-PCL(4,50) 50 n.d. 33.1 751 24.0 48.0 46.2 924
T-PPDL(4)-PCL(4,40) 60 n.d. 31.9 75.3 18.3 453 | 55.8 | 93.0
T-PPDL(4)-PCL(4,25) 75 n.d. n.d. 78.7 n.d. n.d. 66.4 88.5
T-PPDL(3)-PCL(20,75) 25 -57.5 56.4 71.6 53.9 71.9 15.1 60.4
T-PPDL(3)-PCL(20,50) 50 n.d. 54.0 73.4 40.6 81.2 36.8 73.6
T-PPDL(3)-PCL(20,25) 75 n.d. 53.9 74.6 30.2 120.8 53.4 71.2
T-PPDL(3)-PCL(8,75) 25 -53.0 36.2 65.5 38.8 51.1 14.0 56.0
T-PPDL(3)-PCL(8,50) 50 n.d. 32.7 61.6 28.6 57.2 39.4 78.8
T-PPDL(3)-PCL(8,25) 75 n.d. 32.8 73.4 14.6 58.4 59.9 79.9
T-PPDL(3)-PCL(4,75) 25 -46.4 29.8 67.3 36.8 49.1 16.9 67.6
T-PPDL(3)-PCL(4,50) 50 n.d. 271 72.0 24.6 49.2 40.5 81.0
T-PPDL(3)-PCL(4,25) 75 n.d. n.d. 68.7 - - 706 | 70.6
T-PPDL(2)-PCL(20,75) 25 n.d. 55.0 n.d. 66.1 66.1 - -
T-PPDL(2)-PCL(20,50) 50 n.d. 54.2 64.5 49.8 99.6 22.8 45.6
T-PPDL(2)-PCL(20,25) 75 n.d. n.d. 61.6 - - 674 | 674
T-PPDL(2)-PCL(8,75) 25 -51.4 35.0 53.7 | 452 60.3 63 | 252
T-PPDL(2)-PCL(8,50) 50 n.d. 31.3 54.0 304 60.8 23.6 47.2
T-PPDL(2)-PCL(8,25) 75 n.d. n.d. 58.4 - - 63.0 | 63.0
T-PPDL(2)-PCL(4,75) 25 -45.2 27.7 52.8 40.6 54 1 11.1 44 4
T-PPDL(2)-PCL(4,50) 50 n.d. 28.3 57.7 18.7 37.4 27.7 55.4
T-PPDL(2)-PCL(4,25) 75 n.d. n.d. 63.5 - - 65.7 | 65.7
Tab. 4. Thermische Eigenschaften der Polymernetzwerke gemaf
Polymerisationsmethode B)

Bezeichnung HeeoL T Tre A A
Gew.-% | °C °C Jig Jig

P-PPDL(4)-PCL(20, 75) 25 470 68.6 50.7 15.0

P-PPDL(4)-PCL(20, 60) 40 541 67.9/83.5 46.5 27.6

P-PPDL(4)-PCL(20, 50) 50 |53.7 70.0/83.8 | 32.6 46.1

P-PPDL(4)-PCL(20, 40) 60 | 54.1 74.1/84.3 | 20.3 63.0

P-PPDL(4)-PCL(20, 25) 75 52.9 81.7 22.7 471
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P-PPDL(4)-PCL(20, 12) 88 |51.8 87.7 19.5 53.8
P-PPDL(4)-PCL(8, 75) 25 |43.3 67.9 14.3 30.6
P-PPDL(4)-PCL(8, 60) 40 | 472 71.7/81.5 | 24.8 51.9
P-PPDL(4)-PCL(8, 50) 50 |20.9 67.9 16.7 38.0
P-PPDL(4)-PCL(8, 40) 60 | 465 70.4 - 66.9
P-PPDL(4)-PCL(8, 25) 75 | 464 73.0/82.2 | 16.1 74.8

Mechanische Eigenschaften der Polymernetzwerke

Die mechanischen Eigenschaften der Netzwerke werden bei 25 °C, 60 °C und 100 °C,
durch Zug-Dehnungsexperimente bestimmt. Wahrend bei 25 °C semikristalline Materia-
lien vorliegen, befinden sich bei 100 °C die Netzwerke im kautschukelastischen Zustand.
Fir eine Anwendung als Formgedachtnismaterial sind beide Temperaturbereiche rele-
vant, da sie unterhalb von Ty.s die mechanischen Eigenschaften des Probekdérpers in
der permanenten und tempordren Form vor der Programmierung und vor erfolgter
Riickstellung bestimmen. Im Hinblick auf die Programmierung der temporaren Form sind
dagegen die mechanischen Eigenschaften oberhalb von Tyas von Bedeutung. Durch
Zug-Dehnungsexperimente bei 60 °C werden zudem die mechanischen Eigenschaften
der Materialien bei der Temperatur erfasst, welche fir die Programmierung der zweiten

Form zu wahlen ist.

Bei 25 °C werden die mechanischen Eigenschaften durch den Glaszustand der Materia-
lien bestimmt. Die Netzwerke aus PPDL, PCL und TMDI zeigen in Zug-Dehnungsexperi-

menten eine Fliel3streckgrenze unter Einschniirung der Probe.

Die E-Module E weisen Werte zwischen 134 MPa und 430 MPa auf. Die Zugfestigkeit
Gmax liegt im Bereich von 15 MPa bis 31 MPa bei Dehnungen €nax von 6 % bis 16 %. Die
Mittelwerte der Bruchdehnung ¢, werden zwischen 400 % und 1000 % beobachtet. Die
mechanischen Charakteristika der untersuchten Netzwerke gemall Polykondensations-

methode A) werden in Tab. 5 aufgefihrt.

-19 -




PCT/EP2009/064286

WO 2010/049486

LVFLG | GE0FTLL |BLOFZ8Y |VZFOVL [ TOFET |EO0FEY 66 FGZy | 6CFOLL | L FLE T4 (62'8)10d-(€)1add-L
ZZFOVL |0L'0F0ZL |[OLOF6LL |6EFEOS |ELFYE |61FL02 EGFG6S | 0SFZLE | €TF VT G2 | (S2'02)10d-(€)1add-L
€CFGEC | 90°0F€80 [200FZ60 |6LFLOV |Z0FQE |60FG0L 9EFEYS | LTFL6L |1TFZ8T 0S¢ | (05°'02)10d-(€)1add-1
Z9F98C |€L'0FG60 |L00F.80 |0SF.GY |€0FE€EZ |TO0FET IGF169 | SE€FTGC | €V FSO€E gz | (§2'02010d-(€)1add-L
8y ¥88L [9L0OFLOL [E€L0OFLVL [6EFIZS [L0F68 |[Z9OF86S IGF169 |6€FEGZ [2TFviz | 6L (SZ4)10d-(¥)1add-1
0EFGGL [9L0Feet [2L0F€eTZ [OVFOvE [61LFSL [O0OLFLVE ZEFTOS [61LF6VT |01 FHGl 09 (0v+)10d-(¥)1add-1
OV ¥90Z [¥L'0F08) |[LT0FESZ [LEFEZ [O0LFEY [8EFTSL Zr¥O8y [ VYEFTIZ [ITFIEL 0G (0S4)10d-(¥)1add-1
6 FEOL [200F¥SL [LL0OF86Z [6EFQZZ [GOFVE [8GFLOL LZFVLL | GTFLVLT [ LLF6LL 0¥ (094)10d~(¥)1add-1
0LFG9 [oL0Feet [9z0F8E€ [OVFLGL [90F6C [607FL29 8ZF€/9 [0CZFS0Z [GL7F€L %4 (S24)10d-(¥)1add-1
ZGFOECT [8L0F2C) [2LOF6LL [Z9FLSS [ LLFL6 [v8F8GH OV FE6O [GTFYGT | E€CTFOME Gl (5z9)10d-(¥)1add-1
VGFO0Z [€L0F€EECL |[0ZO0FL6L [EvF6VS | 02FE9 [L9FLIT G8FL0L [GeF8¥C |6V 7 LG 09 (0v'8)10d-(¥)1add-1
8LFE0L [GZOFETL [LE0OFLIPZ [€2F0L9 [60FGL [GZTFLTL 62F¥9L | 9ZFO€Z [8LFL02 0G (05°8)10d-(¥)1add-1
IV F6GL [ €20F26'L [800FSTE [O0EF Iy [L0FLO [€1LFEL 6GFGO0 [€vFeLZ [8LFG8I 0¥ (096)10d-(¥)1add-1
0ZFOZlL [L€0FZLZ |[SE0FSLE [8ry¥Z6C [80F0G [L0708 6YF.8G [0VFE0Z [9LF10L %4 (526110d-(¥)1add-1
0EFLGL [2Z0Ferl [220F9eZ [2ZCc¥68y [80FZ8 |[0€EFLGE 6SF¥0 [Ty FrTe [GLF00€ SL | (¢z'02)10a-(+)1add-1L
L F/LL [8Z0F8LL [090F80Z [Lr¥88G |9ZFGTL [L¥FEET 6GFZ60 | LVFG8Z [0CT7F2L2 09 | (0v'02)10d-(4)1add-1L
lZF66L [9L0FL6L [9Z0F88L [vZF€9r [60F€E€9 [9CTF68C EYFGLL [GEFH0E [OLF6LE 05 | (0s'02)10d-(+)1add-1L
SY¥¥SZ [0Z0F08'L [0€0FOLZ [8E*v8y [¥1LF8Q |[€€Fv¥ee 98F129 [6€FOVZ | vTFeEe oY | (09'02)10d-(+)1add-1L
EYFLLL [2L0F€eeL [8ZOFv¥8L [OzF vy [ L0F8Y [€1F8GL ZZFLLL [ e€zF66C [0zF€Z | ST | (6'02104d-(k)1add-1
80FI9S [1Z0FGZL [€L0FGO0 [vSF069 [ZLF66 |9l F2OL GEFETS [9TF60Z |[21870.8 [ 001 (4)10dd-1
[%] ledi] ledi] [%] ledi] ledi] [%] ledi] ledn] | [%m]
a2 90 3 92 %0 3 2 0 3 Tdddr] Bunuyolezeg
0, 00} 0, 09 0,6

"D, 00L PUN D, 09 ‘D, SZ 199 ¥ 9p0OY1aWSUOBSUBPUONA|0d YJewab axiamz}aulowA|0d Jap uayeyosuablg ayosiueyosy G ‘qel

-20 -



PCT/EP2009/064286

WO 2010/049486

GLF¥2ZG| 890F¥ZL| +90F29¢| OLF¢€T v0FLZ] 8¥F82C Ll ¥09 70F28 v¥1zL | 88 [ (2l '02)10d(¥)1add-d
Z¥G9 | €00F90L| Z10F6LZ| 8F0¢ 62FSZ| 1TF09C LLF8Z| G0+ 211 | L1Fee| G2 | (6Z'02)710d-(+)1addd
ZCFGY | LE0F090| 9G0F8SL| 6EFOV 1'0F 0L 6CF89| 90F¢E 0LF08| ve¥e68z| 09 | (0¥ '02)10d4-(¥)1add-d
vLF08| 8L'0F6L0| GO0FGSZL | GLFOEL €0FZL| L9FLoL| Z21FLL| 90F8zZL| O0LFo0z| 05 | (0S‘02)10d-(¥)1add-d
0LF09 | ¥00F0L0| O0ZOF#SL| 2L F0.L Z0F L vV0FLO| GOFEY L0%726] 8L702| oF | (09°02)710d-(+)1addd
0ZF06 | LGOFILVL| 6S0F€0C|SCFO08L 90%8¢ vOFLE| ¥8FO0OL| PVFTLL GF¥gve| gz | (G °02)10d-(r)1add-d

(%] ledin] ledin] (%] ledin] ledin] (%] ledin] ledin] [%IM]
a4z 90 3 a4z 90 3 a4z 90 3 1dddy Bunuyolezeg

0, 001 0. 09 0,62

(g opoyiowsuonesLsWA|0d Jewab ay)lamziaN Jop uayeyosuablg usyosiueysgpy 9 'qe
9LF9L |[LL'0FZ60 |200F66'L |[vP¥96E |V 0FQE G0FO¢E [9F0lL9 | L'EFQILT | LLFG9 G (6Z'¥)10d<(2Nadd-1
8LF6S |[6L0FL0L |SO0F¥8T |[LCFLOL | Z0F6L €0F1LE €2F009 |L'E€EFL6L | € FGI 0S (0g'¥)10d~(2)1add-1
CLF/9 |[€LOFLLL |900%89C |2ZrFO0LL |V O0FGL 20%9¢ LEF20S | 9€F8GL |2LF8l T4 (G2'v)10d-(2)1add-L
8LFLL |€20F€CL |LZ0F8LE [89F0.C [90FLC Z0F L€ VEFG09 | Z9FO0VZ | 0L F9L G (62'89)10d(2)1add-1
ZCFO9 | VEOFESL |LZLOFEOV [8STFIVL [S0FO0CT Z0F Ve 0LF6Sy |GCFO€lL |ZLFZS 0S (0g'8)10d~(2)1add-1
0ZF2h |9S0F9€L |620FV.Y |GEFLO0L |[V0FOCT L1'0F0V 6V FV¥8E | V'L FL6 v FET Gz (62'9)10d~(2Nadd-1
0EFO0LL [GLOFOLL |800F82C |[¥EFEO |LLFLY 6'LFLG 0ZF6v9 | ¥¥F99Z | 0L F+EL Gl (g2'02)10d~(2)1add-L
96 ¥.0Z |600F.60 |200F82L |[LGFVL9 |GO0FLE 60FEY CSFV8L | TEFVYT | TLF90C 0S (05°02)10d-(2)1add-L
VOF88lL |0Z0F 0L |Z00F¥¥L [89F12S |¥0F0C Z0FGL I6F¥89 |GGFZLL |SGF8LL T4 (G2'02)10d~(2)1add-L
0£F€8 |8C0F/9L |LLOFGLE |[LLFG6L |VOFLQ €1 F.L6l LyFG0V | 69FVET | LLFV8 G (GZ'¥)10d(eNadd-1
6 F69 |LLOFLVL |ZLOFOVE |[E€VFVOL | LO0FOV G'L¥6Cl JGFEZy | GE€FO8L |O0LFL9 0S (0g'¥)10d~(e)add-1
GLFL9 [9LOFLOL |LLOFO09CZT |[9€FOVL | ZTO0F L v0F0¢€ 8y ¥GZG |GV ¥80C |6 ¥8S Gz (G2'¥)10d<eNadd-1
OL¥26 |[6L0F2Z8L |0LOFOLE |[9VF09Z |60F6S 1'0F6E EZFLEY | €CTFLET |E€LFL6 G (6z'8)10d-(e)Nadd-1
LLFZ9 | €T0F2Z9L |6L0F6ZY |2€F92C |[SOFv Y 90766 9z FEEy | 6L F6GL |CLFPO 0S (0g'8)10d~(e)1add-1

-21 -



PCT/EP2009/064286

WO 2010/049486

vZ0F G0 €0F2¢ 20¥0Z| ClLF6ee L'L¥¥6| GzFeoz| GZ (6Z '8)10d-(¥)1add-d
€00F290| 9L0F681 €0FCL| vvFEVIC vVIFOL| OLFLPZ| 09 (ov 8)10d-(¥)1add-d
8G0FESL| 6Z0F69YF v0FOZ| 20LFLLL 9L¥66| 0£¥92L| O0S (0g 8)10d-(¥)1add-d
0S0F9S0| 8507F252C 90F€L | ET9F9G6 0L¥88| GLFI8L| OF (09 8)10d-(¥)1add-d
GGOFEVL| CTLLFOVY 80FGL | 891 ¥699 LeFe8| TvFleL| GC (G2 '8)10d-(¥)1add-d

-22 -




10

15

20

25

WO 2010/049486 PCT/EP2009/064286

Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften der Polymernetzwerke

Experiment A

Bei beiden Synthesemethoden (A und B) wird durch die Vernetzung die permanente Form
(1. Form) festgelegt. Durch rechtwinkliges Abknicken eines Probenendes bei 100 °C und
anschlieffenden Abkuhlen auf 60 °C wird die 1. Programmierung durchgefiihrt (2. Form).
Durch rechtwinkliges Abknicken des zweiten Probenendes bei 60 °C und anschlielfendem
Abkuhlen auf 0 °C wird die 2. Programmierung durchgefihrt (3. Form). Beim Einlegen eines
so0 programmierten Probekdrpers in ein Wasserbad mit einer Temperatur von 60 °C erfolgt
zunachst die Rickstellung der Probenseite mit der niedrigeren Tgyicn (2. Form). Dieser
Prozess erfordert das Erreichen der Schalttemperatur im Probekérper und dauert nur
wenige Sekunden. Die andere Probenseite bleibt unverandert. Bei Erhohung der
Temperatur des Wasserbades bzw. Eintauchen in ein zweites Wasserbad mit 100 °C
erfolgt auch die Ruckstellung der zweiten Probenseite zum insgesamt wieder ebenen

Korper (1. Form).

Experiment B

Die quantitative Untersuchung des Drei-Formengedachtnis-Effektes erfolgt durch zyklische
thermomechanische Zug-Dehnungsexperimente, wie sie in Bellin et al. (siehe oben)
beschrieben werden. Die Formgedachtniseigenschaften der Netzwerke aus PPDL(y) und
PCL(x) mit variierender Molmasse ermittelt durch spannungsgeregelte, zyklische thermo-
mechanische Zug-Dehnungsexperimente sind in Tab. 7 aufgeflihrt. Die Untersuchungen
zeigen, dass diese Materialien Dehnungsfixierungs- und Dehnungsrickstellungsver-

haltnisse von liber 90 % in allen Zyklen aufweisen.
Die verwendeten Polymere kdnnen biostabil oder auch bioabbaubar sein. Fiir den medizini-

schen Einsatz sind Multiblockcopolymere bekannt, deren Schalttemperatur im Bereich der

menschlichen Kdérpertemperatur liegt.
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Tab. 7 Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften der Polymernetzwerke gemaf

Polykondensationsmethode A. Rrund R, sind Mittelwerte aus den Zyklen 2 bis 5. Die

Schalttemperaturen sind Mittelwerte aus allen 5 Zyklen.

Bezeichnung R{C—B) | R{(B—A) | R(A—B) | R(A—-C) Tow Towz
[%] [%] [%] [%] [°C] [°C]
T-PPDL(4)-PCL(20,75) | 74.5+1.0 | 99.0+0.1 | 562+ 1.0 | 96.3+7.0 | 66.0=0.8 | 853+ 1.1
T-PPDL(4)-PCL(20,60) | 80.1+05| 982401 (811207 | 0107 |61.0£05 | 844205
T-PPDL(4)-PCL(20,50) | 72.5+0.8 | 97.6+0.2 | 805+ 1.0 | 99.0+1.0 | 61.1+0.3 | 854+0.3
T-PPDL(4)-PCL(20,40) | 82.1+1.6 | 96.3+0.1 | 851+0.7 | 99.9+32 | 59.2+0.4 | 862+ 05
T-PPDL(4)-PCL(20,25) | 91.5+01 | 91.4+1.0 | 788+0.8 | 985+22 | 621407 | 858+ 05
T-PPDL(4)-PCL(8,75) | 17.6+09 | 942+14 | 88.0+21 | 99.8+06 | 39.9+07 | 705+ 0.1
T-PPDL(4}PCL(8,60) | 64.2%28| 962403 | 882209 | 017 | 48.0+04 |763+04
T-PPDL(4)}-PCL(8,50) | 752206 | 957403 | 841207 | 0% 7| 554:08 |81.8+03
T-PPDL(4)-PCL(8,40) | 86.6+02 | 91.6+0.2 | 883+21 | 99.1+38 | 565+0.9 | 83.9+ 04
T-PPDL(4)}-PCL(8,25) | 93.8+0.3| 89540280210 | 000 | 61.1£06 |84.1+04
T-PPDL(4)-PCL(4,75) | 2.0409 | 97.7+0.1| 765+0.8 | 99.8+03 | 36.7+04 | 68.8+03
T-PPDL(4}PCL(4,60) |755+13|952+03 | 814+15| 0007 485205 | 821+ 1.1
T-PPDL(4)}PCL(4,50) | 84.9%10 (932437 68123 | 000 148010 | 764410
T-PPDL(4)-PCL(4,40) | 82.0+0.8 | 92.0+0.3 | 756+4.3 | 99.2+1.0 | 56.3+0.9 | 759+ 0.1
T-PPDL(4)-PCL(4,25) | 931402 | 817+4.1|838+17| 99.4+24 |505+12 | 83.1+04

Experiment C

Zur Bestimmung der Einschritt-Programmierungseigenschaften der Drei-Formengedachtnis-

Netzwerke wird die Probe bei der Temperatur Thg, von der permanenten Form C mit der

Dehnung ¢c in die Form €°, gedehnt, es wird 7 Minuten gewartet und anschlieRend span-

nungskontrolliert mit einer Abkihlrate von 5 Kmin™ abgekiihlt, wobei die Probe die

Dehnung £%a0aa @anNimmt. Nach 10 Minuten wird die Probe entlastetet, was in der Dehnung

ea bzw. der Form A resultiert. Anschlief3end erfolgt die Rickstellung der Probe, wie in Bellin

et al. beschrieben.
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e,(N)-e.(N-1)
€ Aload (N) _SC(N _1)

R,(N)= (1)

e,(N)—ec(N)
€A(N)—ec(N-1)

R.(N)= (2)

Tab. 8 Formgedachtniseigenschaften der Polymernetzwerke gemaf
Polykondensationsmethode A nach Einschritt-Programmierung.

Bezeichnung Ry R, Towr Tsw2
[%] [%] [°Cl] [°Cl]
T-PPDL(4)-PCL(20,60) | 97.2+04 | 98.8+0.8 | 60.6+0.1 | 802406
T-PPDL(4)-PCL(8,60) 98.2+0.2 98.2+0.9 49.8+0.2 75404
T-PPDL(4)-PCL(4,50) 958403 | 99.3+02 | 465+08 | 78.3+0.3

Experiment D

Zur Bestimmung der Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften bei kaltem Verstrecken wird die
Probe bei der Temperatur T\, von der permanenten Form C mit der Dehnung ¢¢ in die
Form €% gedehnt, 5 Minuten unter Spannung gehalten und dann entlastet, wobei die Probe
die Dehnung € bzw. die Form A annimmt. Anschliel3end erfolgt die Riickstellung der Probe
wie in Bellin et al. beschrieben. Der Zyklus wird viermal wiederholt, das
Dehnungsfixierungsverhaltnis Rf und das Dehnungsrickstellungsverhaltnis Rr im Zyklus N

werden, wie in Experiment C beschrieben, bestimmt.

Tab. 9 Formgedachtniseigenschaften der Polymernetzwerke gemaf
Polykondensationsmethode A nach Kaltverstreckung.

Bezeichnung Ry R, Towr Tsw2
[%] [%] [°C] [°Cl]
T-PPDL(4)-PCL(20,75) | 78.8+0.2 | 99.8+0.3 | 621401 | 835+05
T-PPDL(4)-PCL(20,50) | 76.9+0.3 | 99.9+1.1 | 60.3+0.3 | 758+0.5
T-PPDL(4)-T-PCL(8,50) 72.2+0.3 99.7+0.2 56.1 £ 0.6 826x04
PPDL(4)-PCL(4,50) 64.8 0.3 97.710.5 47.8+0.6 81.5+0.3

Experiment E
Zur Bestimmung der Formgedachtnis-Eigenschaften wurde ein vierfach zyklisches thermo-

mechanisches Experiment geschaffen. Hierzu wurde die Probe bei Tyo4 von der permanen-
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ten Form C mit der Dehnung ¢c in die Form €’ gedehnt (100 % bzw. 150 %), 5 Minuten
unter Spannung gehalten und anschliefl3end spannungskontrolliert mit einer Abkihlrate von
5 Kmin™ abgekiihlt, wobei die Probe die Dehnung € acas annimmt. Nach 10 Minuten wird

die Probe entlastetet, was in der Dehnung €5 bzw. der Form A resultiert. Die Rickstellung

5 erfolgt durch Aufheizen auf Thign = 115 °C mit einer Heizrate von 1 Kmin™. Um die vorherige
thermische Geschichte der Probe zu eliminieren, wurde im ersten Zyklus Tpoq = 90 °C
gewahlt. In den nachfolgenden drei Zyklen wurde fur Tpoq 30, 60 und 90 °C gewahlt. Die
Schaltemperaturen wurden, wie in Experiment B beschrieben, bestimmt.

10  Table 10. Temperaturgedachtniseigenschaften der Polymernetzwerke gemar
Polykondensationsmethode A.
Bezeichnung Toreg = 30 °C Toreg = 60 °C Toreg = 90 °C
Ry R; Teow Ry R; Teow Ry R; Teow
[%] [%] [°Cl | [%] [%] [°Cl | [%I [%] [°Cl
T-PPDL(4)-PCL(8,25) | 81.9 | 981 | 292 | 934 | 969 | 59.0 | 986 | 99.6 | 78.4
T-PPDL(4)-PCL(4,40) 81.6 | 100.2 [ 286 [ 914 97.3 59.3 | 974 99.9 75.0
T-PPDL(4)-PCL(4,25) 81.1 97.6 291 [ 920 | 1018 | 59.0 [ 984 [ 101.0 | 81.1
Experiment F
Zur Bestimmung der reversiblen Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften unter konstanter
15 Spannung wird die Probe bei Tyigrn von der permanenten Form C mit der Spannung ocin die
Form €% gedehnt. Es wird 10 Minuten gewartet und bei konstanter Spannung o¢ mit einer
Abktihlrate von 0,1 bis 2 K/min auf T, abgekiihlt, was in einer zweistufigen Ausdehnung
der Probe zu den Formen B und A mit den Dehnungen €g und €, resultiert. Nach 10 Minuten
bei Tiow wird mit einer Heizrate von 1 K/min auf Tyign erwarmt wobei stufenweise die Formen
20 B und C zurlickgestellt werden.
Tab. 11 Reversible Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften der Polymernetzwerke gemaf}
Polykondensationsmethode A unter konstanter Spannung.
Netzwerk-ID O Tow(C—B) | Tow(B—A) | TgW(A—B) | Tgu(B—C) | Agpg(A—B) | Agpg(B—C)
[MPa] [°C] [°C] [°C] [°C] [%] [%]
T-PPDL(4)-
PCL(8.50) 0.6 69.4 37.3 45.3 78.5 9 91
T-PPDL(3)-
PCL(8.50) 1.0 60.5 32.6 43.2 75.7 22 78
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Herstellung von Mehrschicht-Materialien

Die nach Polymerisationsmethode B hergestellten Polymernetzwerke wurden in Schichten
mit einer Dicke von 0,5 mm synthetisiert. Die einzelnen Polymerschichten wurden nach
Experiment B programmiert. Der Grad dieser monodirektionalen Verstreckung ist in einem
weiten Bereich wahlbar. In einem Demonstrationsversuch wurden zwei Schichten mitein-
ander verklebt, wobei die eine um 20 % vorverstreckt wurde. Aber auch die Programmier-
richtung der Schichten kann nach dem Verkleben voneinander abweichen. Cyanacrylat-
Chemie wurde zum Verkleben benutzt, um eine feste und dauerhafte Verbindung der

Schichten zu erreichen.

Das zu erwartende mechanische Verhalten der Kompositmaterialien kann mit Hilfe von
Computermodeling-Studien berechnet werden. Diese Modeling-Studien liefern Details zum
Programmieren und zum Stapeln der Schichten, um bestimmte Formanderungen des Mate-

rials zu erreichen.

Fig. 3 zeigt Schichtsysteme aus Drei-Formengedachtnis-Polymeren. Fig. 4 zeigt Einzel-
schichten mit 3-D-Profil, die planer programmiert werden kdnnen und ein Schichtsystem mit
anderen planaren oder planer programmierten Schichten bilden. Fig. 5 zeigt ein Schichtsys-
tem aus Uber Flache X gestapelten Schichten, die seinerseits in beliebigen Winkeln in
Schichten geschnitten werden und zu neuen Schichtsystemen gestapelt werden kdnnen.
Fig. 6 zeigt reversible Drei-Formengedachtnis-Eigenschaften des Netzwerks a: T-PPDL(4)-
PCL(8,50) bei einer Spannung von 0.6 Mpa; b: T-PPDL(3)-PCL(8,50) bei einer Spannung
von 1 MPa.
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PATENTANSPRUCHE

1. Polymernetzwerk mit Drei-Formengedachtnis-Effekt enthaltend

A) ein erstes kristallines Schaltsegment aus einem Sternpolymer; und

B) ein zweites kristallines Schaltsegment aus einem linearen Polymer oder einem

Sternpolymer.

2. Polymernetzwerk nach Anspruch 1, bei dem das erste kristalline Schaltsegment aus
einem Sternpolymer auf Basis von Poly(pentadecalacton) (PPDL-Segment) besteht.

3. Polymernetzwerk nach Anspruch 1 oder 2, bei dem das zweite kristalline Schaltseg-
ment aus einem linearen Polymer oder einem Sternpolymer auf Basis von Poly(e-

caprolacton) (PCL-Segment) oder Polytetrahydrofuran (PTHF-Segment) besteht.

4. Polymernetzwerk nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem die Schmelz-
punkte der beiden kristallinen Schaltsegmente im Bereich von 0 °C bis 100 °C liegen.

5. Polymernetzwerk nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem das erste
kristalline Schaltsegment ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis
50.000 g/mol aufweist.

6. Polymernetzwerk nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem das zweite
kristalline Schaltsegment ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis
50.000 g/mol aufweist.

7. Polymernetzwerk nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem ein Anteil der
einzelnen Schaltsegmente am Gesamtgewicht der kristallinen Schaltsegmente im

Polymernetzwerk 20 bis 80 Gew.-% betragt.

8. Sternpolymer auf Basis von Poly(pentadecalacton) mit jeweils einer terminalen
Funktionalitat an jedem Seitenarm.

9.  Verfahren zur Programmierung eines Polymernetzwerks mit Drei-Formengedachtnis-
Effekt nach einem der Anspriiche 1 bis 7 umfassend den Schritt:
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

Programmierung von mindestens zwei unterschiedlichen Formen des Polymernetz-
werks durch

a) eine Zwei-Schritt Methode;

b) eine Einschritt-Methode;

c) kaltes Verstrecken;

d) eine Kombination von Erwarmen und kaltem Verstrecken; oder

e) eine Vorkonditionierung durch Verstrecken.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Programmierung nach der Zwei-Schritt
Methode erfolgt, wobei das Polymernetzwerk auf Tign Oberhalb der beiden Schmelz-
temperaturen T4 und T der kristallinen Schaltsegmente aufgeheizt (Tm1 < Tm2),
deformiert, auf eine Temperatur unterhalb T, abgeklihlt, erneut deformiert, und dann
auf eine Temperatur T, 1 abgekihlt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Programmierung nach der Ein-Schritt
Methode erfolgt, wobei das Polymernetzwerk auf Tyign Oberhalb der beiden Schmelz-
temperaturen T4 und T der kristallinen Schaltsegmente aufgeheizt (Tm1 < Tm2),
deformiert und dann auf eine Temperatur unterhalb T, 1 abgekuhlt wird.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Programmierung durch kaltes Verstrecken
erfolgt, wobei das Polymernetzwerk bei einer Temperatur T, unterhalb der beiden
Schmelztemperaturen T4 und Tn» der kristallinen Schaltsegmente (Tiow << Tt <
Tm2) deformiert wird.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Programmierung durch eine Kombination
von Erwarmen und kaltem Verstrecken erfolgt, wobei das Polymernetzwerk bei einer
Temperatur Tnig, die zwischen den beiden Schmelztemperaturen Tp 1 und T, der
kristallinen Schaltsegmente liegt (Tm1 < Tmia < Tm2), deformiert wird.

Verfahren nach Anspruch 9, bei dem die Programmierung durch eine Vorkonditionie-
rung erfolgt, wobei das Polymernetzwerk auf Tyign aufgeheizt und Verstreckt wird.

Verfahren zur Rickstellung eines programmierten Polymernetzwerks mit Drei-
Formengedachtnis-Effekt nach einem der Anspriiche 1 bis 7, umfassend den Schritt:
thermische Behandlung des programmierten Polymernetzwerks in Wasser als
Warmetrager.
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16.

17.

18.

19.

20.

21.

Verfahren zur Herstellung von Schichtsystemen aus polymeren Formengedachtnis-

Materialien, umfassend die Schritte:

a) Bereitstellen von mindestens zwei Schichten aus polymeren Formengedachtnis-
Materialien; und

b)  Herstellung eines Schichtsystems aus den mindestens zwei Schichten durch
reaktives Verkleben, wobei sich die beiden Schichten in ihrer Programmierung,
Formgebung oder Zusammensetzung unterscheiden.

Verfahren nach Anspruch 16, bei dem die Schichten planar oder mit einem
dreidimensionalen Profil bereitgestellt werden.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, bei dem die Schichten eine unterschiedliche
Schichtdicke aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 18, bei dem die Schichten aus einer
Polymermatrix mit integrierten Formgedachtnis-Polymerfasern bestehen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, bei dem die Schichten unterschied-
liche Programmierungsgrade, insbesondere Verstreckungsgrade, und/oder eine

unterschiedliche Programmierausrichtung aufweisen.

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 20, bei dem die Schichten mono- oder
mehrdirektional programmiert sind.
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