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Blends mit Form-Gedachtnis-Eigenschaften

Die vorliegende Erfindung betrifft Blends mit Form-Gedachtnis-Eigenschaften, die vor-
zugsweise biologisch abbaubar sind, Blockcopolymere, geeignet zur Herstellung solcher
Blends, Verfahren zur Herstellung der Blockcopolymere sowie zur Herstellung der
Blends und Verwendungen der oben genannten Produkte.

STAND DER TECHNIK

Die Nachfrage nach mafigeschneiderten Hochleistungspolymeren mit einem breiten
Eigenschaftsprofil nimmt stetig zu. Daher wird nach immer neuen Wegen gesucht, diese
Polymere mdglichst kostengiinstig herzustellen. Eine Mdaglichkeit Polymere mit maRge-
schneiderten Eigenschaften zu erhalten, liegt in der Synthese neuer Monomere und de-
ren Polymirisation zu Homo- oder Copolymeren sowie der Entwicklung neuer Polymiri-
sationverfahren. Derartige Entwicklungen sind jedoch mit einem hohen Kosten- und
Zeitaufwand verbunden, so dass diese nur rentabel sind, wenn die erforderlichen Eigen-
schaften nicht auf anderem Weg erzielt werden kénnen und ein hoher Absatz fir neu

entwickelte Polymere zu erwarten ist.

Auf Grund der gestiegenen Anwendungsmengen von Kunststoffen in Wachstumsberei-
chen, scheint es Okonomisch sinnvoll, die neuen Anforderungen an Polymere durch
Kombination vorhandener Polymere zu erreichen, bzw. neue, vergleichsweise einfache
Polymere zu entwickeln, die in Kombination mit weiteren Polymeren ein gefordertes An-

forderungsprofil erfllen.

Wichtig bei der Herstellung von Polymermischungen ist jedoch, dass, insbesondere zum
Erreichen eines einheitlichen und reproduzierbaren Eigenschaftsprofil, eine méglichst
gute und einfache Durchmischung der verschiedenen Polymere in der Mischung (Blend)

sichergestellt sein muss.

Eine wichtige Klasse an neuartigen Polymersystemen, die in letzter Zeit sehr viel Auf-
merksamkeit erfahren haben, sind die sogenannten Form-Gedachtnis-Polymere (im fol-
genden auch SMP-Polymere oder SMP-Materialien), wobei es sich um Werkstoffe han-
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delt, die durch einen externen Stimulus ihre auere Form d@ndemn kénnen. Ublicherweise
wird dabei durch eine Kombination aus der Polymermorphologie mit der Verarbeitungs-
und Programmierungsmethode ein Form-Gedachtnis-Effekt (Shape Memory Effeki) er-
mdglicht. Dabei wird Ublicherweise mittels konventioneller Verarbeitungsmethoden das
Material durch Aufschmelzen Uber den héchsten thermischen Ubergang Teerm in die
permanente Form gebracht. Der Grundstoff kann durch Aufheizen Gber die Schalltempe-
ratur Trrans deformiert und in diesem Zustand, durch Abkihlen auf eine Temperatur von
unterhalb Trrans fixiert werden. So erhélt man tempordre Form. Dieser Vorgang wird
Programmierung genannt (siehe Figur 1). Durch einen externen Stimulus, tblicherweise
eine Temperaturdnderung, kann die Wiederherstellung der permanenten Form erreicht
werden. Handelt es sich bei dem Stimulus um eine Temperaturanderung, so spricht man
von einem thermisch induzierten Form-Gedachtnis-Effekt (Figur 2).

Form-Gedachtnis-Polymere missen Uber zwei separate Phasen mit unterschiedlichen
Temperaturlibergéngen verflgen. Dabei bestimmt die Phase mit dem hoéchsten Tempe-
raturiibergang Tperm die permanente Form und die Phase mit dem niedrigeren Tempe-
raturlibergang die sogenannte Schalttemperatur des Form-Gedéachtnis-Effekts Trrans. IN
den letzten Jahren hat eine gezielte Entwicklung von Formgedéchtnispolymeren begon-
nen. Zunehmend wird Uber lineare, phasensegregierte Multiblockcopolymere, meist Po-
lyurethansysteme, unter dem Oberbegriff Form-Gedéchtnis-Polymer berichtet. Diese
Materialien, die Ublicherweise elastisch sind, verfligen Gber eine Phase mit hoher Uber-
gangstemperatur Tegrm (Hartsegment bildende Phase), die als physikalischer Vernetzer
wirkt und die permanente Form bestimmt. Die physikalische Vernetzung erfolgt tbli-
cherweise durch Kristallisation einzelner Polymersegmente oder durch Erstarrung a-
morpher Bereiche. Diese physikalische Vernetzung ist thermisch reversibel, oberhalb
von Tperm SiNd solche Materialien thermoplastisch verarbeitbar. Es handelt sich um
thermoplastische Elastomere. Als Schaltsegment dient eine zweite Phase, die tber eine
niedrigere Ubergangstemperatur verfiigt. Dieser Ubergang kann sowoh! eine Glastber-
gangstemperatur (Tg) oder auch ein Schmelzlbergang (Tm) sein. Im Fall der Blockco-
polymere sind die beiden verschiedenen Phasen bildenden Segmente chemisch kova-

lent miteinander verknipft.
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Aus der WO 99/42147 sind verschiedene Form-Gedéchtnis-Polymere bekannt. Diese
Offenlegungsschrift beschreibt auch Mischungen aus zwei thermopiastischen SMP-
Materialien. Eine &hnliche Offenbarung liegt auch in der WO ©9/42528 vor.

Die JP-A-11-209595 beschreibt eine Polymerzusammensetzung, die bioabbaubar ist
und schmelzformbar ist und Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweist. Diese Polymer-
zusammensetzung umfasst eine Polymermischung, hauptséchlich enthaltend Polylactid

und Polyepsiloncaprolacton.

Die JP-A-2-123129 offenbart eine thermoplastische Zusammensetzung, die im ge-
schmolzenen Zustand formbar ist und Form-Gedachtnis-Eigenschaft aufweist. Diese
Zusammensetzung umfasst einen aromatischen Polyester und ein aliphatisches Polylac-

ton.

Die EP-A-1000958 offenbart ein bioabbaubares Form-Gedéchtnis-Material, basierend

auf einem Lactidpolymer.

Aus der WO 01/07499 sind Form-Gedéchtnis-Polyurethane bekannt, die auch in der

Form von Mischungen eingesetzt werden konnen.

Die JP-A-04-342762 offenbart Form-Gedachtnis-Zusammensetzungen mit verbesserten
Eigenschaften im Hinblick auf Farbung und Handhabbarkeit, wobei diese Zusammen-

setzungen mindestens ein Form-Gedachtnis-Polymer aufweisen.

In Thermochimica Acta 243(2), 253 (1994) werden zwei losungsbasierende Form-
Gedachtnis-Polymere untersucht. Dabei wurden auch Polymermischungen untersucht.

Der Nachteil der oben genannten bekannten Form-Gedéchtnis-Materialien ist allerdings,
dass auch bei Polymermischungen der Form-Gedachtnis-Effekt nur durch den Einsatz
eines Polymeren mit Form-Gedéchtnis-Eigenschaften sichergestellt werden kann. Sol-
che speziellen Polymere erfordern jedach einen grofien Aufwand bei der Herstellung
und es ist nicht sichergestellt, dass fur ein Polymersystem bei allen denkbaren Mi-
schungsverhaltnissen tatséchlich ein Form-Gedéachtnis-Effekt auftritt.
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AUFGABE DER ERFINDUNG

Ausgehend von den oben dargestellien Nachteilen ist es die Aufgabe der vorliegenden
Erfindung eine Mischung mit Form-Ged&chtnis-Eigenschaften anzugeben, wobei vor-
zugsweise die der Mischung zugrunde liegenden Polymere selbst keine Form-
Gedéchtnis-Materialien sein mlssen. Dariiber hinaus sollte die Mischung bevorzugt bio-

abbaubar sein.

KURZE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Die oben genannte Aufgabe wird durch die Polymermischung nach Anspruch 1 gelést.
Bevorzugte Ausflihrungsformen sind in den Unteranspriichen angegeben. Dardber hin-
aus stellt die vorliegende Erfindung Blockcopolymere zur Verfugung, die zur Herstellung
erfindungsgemafer Mischungen geeignet sind, sowie Verfahren zur Herstellung der
Mischung und der Blockcopolymere und Verwendungen der Blockcopolymere und der
Mischungen. Bevorzugte Ausfuhrungsformen dieser Aspekte der vorliegenden Erfindung

sind in den jeweiligen Unteranspriichen angegeben.

KURZE BESCHREIBUNG DER FIGUREN

Figur 1 stellt schematisch den Form-Gedachtnis-Effekt dar. Figur 2 zeigt schematisch
einen Temperatur induzierten Form-Gedé&chtnis-Effekt. Figur 3 zeigt schematisch eine
Polymermischung in Ubereinstimmung mit der vorliegenden Erfindung.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

Die vorliegende Erfindung stellt also eine Mischung aus zwei unterschiedlichen Block-
copolymeren zur Verfiigung, wobei die Mischung Form-Gedachtnis-Eigenschaften zeigt.
Die beiden Blockcopolymere umfassen jeweils mindestens ein Hartsegment und min-
destens ein Weichsegment. Beide Segmente werden vorzugsweise aus der Gruppe der
durch Esterbindungen verkntpften Segmente ausgewahlt, wobei auch Esteretherseg-
mente erfindungsgemaR bevorzugt sind. Bevorzugt sind die jeweiligen Segmente aus-
gewahlt aus nicht aromatischen Segmenten und insbesondere bevorzugt zeigen die
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erfindungsgemal einzusetzenden Blockcopolymere selbst keine Form-Gedachtnis-

Eigenschaften, sondern lediglich die Mischung.

Die in der erfindungsgemalen Mischung eingesetzten Blockcopolymere sind vorzugs-
weise so ausgewahlt, dass die jeweiligen Weichsegmente identisch sind, so dass sich
die Blockcopolymere lediglich im Hinblick auf die Hartsegmente unterscheiden. So las-
sen sich gute Mischbarkeit und zufriedenstellende Form-Gedachtnis-Eigenschaften si-

cherstellen.

Eine alternative Art der Sicherstellung einer guten Mischbarkeit (Vertraglichkeit) der bei-
den Blockcopolymere besteht darin, dass, bei Vorliegen auch unterschiedlicher Weich-
segmente, die Gruppen in den Blockcopolymeren, die die unterschiedlichen Blécke ver-
binden so ausgewahit sind, dass eine gute Mischbarkeit erreicht wird. Dies ist insbeson-
dere bei Blockcopolymeren méglich, die durch Urethan-Segmente verbunden sind. Die
Urethan-Segmente sichern die Mischbarkeit, so dass die Weichsegmente der beiden in
der Mischung mindenstens vorliegenden Blockcopolymere auch verschieden voneinan-

der sein koénnen, was eine zuséatzliche Beeinflussung der mechanischen Eigenschaften

ermdglicht.

Erfindungsgeman sind die Hartsegmente ausgewahlt unter Segmenten, die kristallin
oder teilkristallin sind, wahrend die Weichsegmente unter amorphen Segmenten ausge-

wahlt sind.

Prinzipiell kénnen sowohl das Hartsegment als auch das Weichsegment in der Form von
Homopolymersegmenten vorliegen oder in der Form von Copolymersegmenten. Bevor-
zugt ist jedoch das Weichsegment ausgewahlt unter Copolymersegmenten.

Prinzipiell kbnnen die beiden erfindungswesentlichen Blockcopolymere in beliebigen
Mischungsverhdéltnissen vorliegen, es hat sich jedoch gezeigt, dass zufriedenstellende
Form-Gedéchtnis-Eigenschaften erhalten werden, wenn die beiden Blockcopolymere in
der Mischung in einem Anteil von 10 : 1 bis 1 : 10 vorliegen.

Die in der erfindungsgeméafRen Mischung einzusetzenden Blockcopolymere werden ins-
besondere bevorzugt ausgewahit unter Blockcopolymeren, deren Hartsegmente ausge-
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wahlt werden unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton und deren Weich-
segmente ausgewahlt werden unter Copoly-epsilon-caprolacton-glykolid und einem Po-
lyester- oder Polyetherestersegment aus einer aliphatischen Dicarbonsaurs und einem
aliphatischen Diol, bevorzugt Polyalkylenadipinat.

Die einzelnen Segmente liegen bevorzugt in den Blockcopolymeren so vor, dass sie
durch Urethanbindungen miteinander verknlpft sind. Derartige Blockcopolymere lassen
sich beispielsweise aus entsprechenden diolfunktionalisierten Makromonomeren (d. h.
den Segmenten entsprechenden Vorldufersubstanzen) herstellen, wenn diese Makro-
monomere in der Form von Diolen vorliegen, so dass durch die Umsetzung mit einem
Isocyanat ein Blockcopolymer mit Urethanbindungen erhalten werden kann. Prinzipiell
kann dabei jedes Ubliche Isocyanat eingesetzt werden, bevorzugt ist jedoch das Isocya-
nat Trimethylhexamethylendiisocyanat.

Die Molgewichte der jeweiligen Blockcopolymere sowie deren Polydispersitaten sind
nicht kritisch, so lange hochpolymere Verbindungen vorliegen. Ubliche Molgewichte lie-
gen im Bereich von 7.500 bis 250.000 (Zahlenmittel des Molekulargewichts), wobei Mo-
lekul\argewichte von 10.000 bis 150.000 und insbesondere von 20.000 bis 80.000 (Zah-
lenmittel des Molekulargewichts) bevorzugt sind. Die einzelnen Segmente innerhalb der
Blockcopolymere weisen dabei bevorzugt Molekulargewichte im Bereich von 1.000 bis
20.000 (Zahlenmittel der Segmente) und insbesondere im Bereich von 2.000 bis 10.000
(Zahlenmittel des Molekulargewichts) auf.

Die Polydispersitaten der Blockcopolymere liegen bevorzugt im Bereich von 1,5 bis 5,
und insbesondere bevorzugt im Bereich von 2 bis 4, wobei diese Werte sich als nicht
besonders kritisch fur die Herstellung von Mischungen mit Form-Gedéachtnis-

Eigenschaften erwiesen haben.

Weitere Ausfiihrungen zu Molgewichten der Segmente und der Blockcopolymere wer-
den weiter unten noch einmal im Hinblick auf besonders bevorzugte Blockcopolymere
gemacht. Die dort angefiihrten Werte, die jeweils einzelne Blockcopolymere betreffen,

gelten auch entsprechend fur die erfindungsgemagen Mischungen.
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Die erfindungsgeméRen Mischungen, in ihrer bevorzugten Ausgestaltung, d. h. insbe-
sondere wenn nicht aromatische Estersegmente und/oder Esterethersegmente vorlie-
gen, zeigen eine ausgezeichnete Biovertraglichkeit und Bioabbaubarkeit, so dass insbe-
sondere ein Einsatz im medizinischen Bereich denkbar ist, beispielsweise in der Form
von Implantatmaterial, im Bereich Tissue Engineering, als Nervengeweberegenerations-
unterstitzungsmaterial oder als Hautersatzmaterial.

Die erfindungsgematen Mischungen weisen dariber hinaus eine Ubergangstemperatur
for den Form-Gedachtnis-Effekt auf, die im Bereich der Korpertemperatur liegt, so dass
auch aus diesem Grund die erfindungsgeméaRen Materialien insbesondere geeignet zum
Einsatz im medizinischen Bereich sind.

Die erfindungsgemaien Mischungen kénnen neben den erfindungswesentlichen Block-
copolymeren noch weiter Bestandteile aufweisen, die die Eigenschaften der erfindungs-
gemaRen Mischungen nicht nachteilig beeinflussen und im jeweiligen Einsatzbereich
sinnvoll bzw. notwendig sind. Die hier angefiihrten zusatzlichen Bestandteile kdnnen
auch bei einer Verwendung der erfindungsgemaRen Blockcopolymere eingesetzt wer-
den, je nach den Erfordernissen des Einsatzbereichs. Derartige zusatzliche Bestandteile
sind z.B. medizinisch/pharmazeutisch wirksame Materialien, Additive zur weiteren Modi-
fikation der physikalischen Eigenschaften oder Hilfsstoffe, wie Farbmittel oder Fulstoffe
USW. ‘

Im folgenden werden einige bevorzugte spezielle Blockcopolymere beschrieben, die zur
Herstellung der erfindungsgemanen Mischung geeignet sind.

Wie bereits oben ausgefiihrt, werden die Hartsegmente der erfindungsgemafien Block-
copolymere bevorzugt ausgewahit unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton.
Die Weichsegmente werden bevorzugt ausgewahit unter Copoly-epsilon-caprolacton-
glykolid sowie einem Polyester- oder Polyetherestersegment aus einer aliphatischen
Dicarbonséure und einem aliphatischen Diol, bevorzugt Polyalkylenadipinat. Die Alky-
lenkomponente im Polyalkylenadipinat ist bevorzugt ausgewahlt unter Ethylen, Buthylen
und Diethylen, so dass dieses Weichsegment erhalten werden kann durch die Umset-
zung von Adipinsaure oder eines geeigneten Derivats davon mit den Diolen Ethylengly-
kol, Buthylenglykol und Diethylenglykol. Die vorstehend genannten Diole kénnen entwe-
der einzeln oder auch in einer beliebigen Mischung eingesetzt werden.
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Hartsegment aus Poly-p-dioxanon

Das Hartsegment aus Poly-p-dioxanon, das erfindungsgemag in den Blockcopolymeren
eingesetzt werden kann, weist bevorzugt ein Molgewicht von 1.500 bis 5.000 auf, insbe-
sondere bevorzugt von 2.500 bis 4.000. Eine besonders bevorzugte Ausfiuhrungsform
dieses Hartsegments weist die folgende schematische Formel auf, wobei n und m je-
weils so gewahlt sind, dass die oben genannten Molgewichte (Zahlenmittel) erreicht

werden, wobei der jeweilige Anteil vom Herstellungsverfahren abhangt.

o]
OH
O 4 =
HO/[/\/O\)L OH v O/\/:I = HO——PPDO}—OH
n O m

Hartsegment aus Poly-epsilon-caprolacton

Ein weiteres erfindungsgemaR® bevorzugtes Hartsegment ist ein Poly-epsilon-
caprolacton, mit einem Zahlenmittel des Molekulargewichts von 1.000 bis 20.000, be-
vorzugt 1.200 bis 12.000 und insbesondere bevorzugt 1.250 bis 10.000. Dieses Hart-
segment weist, in Abhangigkeit vom Molekulargewicht, eine Schmelztemperatur von 35°
bis 54° C auf. Dieses Hartsegment kann schematisch durch die folgende Formel darge-
stellt werden, wobei n und m wiederum die jeweiligen Anteile darstellen, notwendig zum

Erreichen der oben genannten Molekulargewichte.

o
O =
//\/\/\ﬂ/ o \[(\/\/\\OH HO oH
HO o © m
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Beide Hartsegmente liegen bevorzugt, vor Herstellung des Blockcopolymers, in der

Form von Diolen vor, so dass durch eine Umsetzung mit einem Isocyanat ein Polyu-

rethan erhalten werden kann.

Weichsegment aus Poly-epsilon-caprolacton-glykolid

Dieses amorphe, nicht kristallisierbare Weichsegment hat bevorzugt ein Molekularge-
wicht von 1.000 bis 5.000 insbesondere bevorzugt von 2.000 bis 3.000 (Zahlenmitte!l des
Molekulargewichts). Schematisch kann dieses Weichsegment durch die folgende For-
mel dargestellt werden, wobei insbesondere ein Poly-epsilon-caprolacton-ran-glykolid
bevorzugt ist. Auch dieses Segment liegt bevorzugt vor der Herstellung der Blockcopo-
lymere in der Form eines Diols vor, so dass durch die oben genannte Umsetzung mit

einem Isocyanat eine Polyurethanerzeugung moéglich ist.

-
n m

HO( (\/ICJ)\O//\/\/\/U\O> /\/ <\O/Lk//\o/u\/\/\/> i = HO[CG ] s oH

Weichsegment aus Dica'rbonséiure und Diol, bevorzugt Polyalkylenadipinat

Dieses Weichsegment umfasst ein Kondensationsprodukt aus einer aliphatischen Di-
carbonsdure und einem aliphatischen Diol. Die Dicarbonsdurekomponente weist bevor-
zugt 2 bis 8 Kohlenstoffatome auf und kann neben den beiden Carboxylgruppen noch
weitere Substituenten aufweisen, wie Halogenatome oder Hydroxylgruppen, oder eine
Doppel- oder Dreifachbindung in der Kette, was eine spatere weitere Modifikation der
Blockcopolymere ermdglichen kénnte. Reprasentative Beispiele solcher Dicarbonséu-
ren, die einzeln oder in Kombination eingesetzt werden kénnen, umfassen Adipinsdure,
Glucarsdure, Bernsteinséure, Oxalsdure, Malonsdure, Pimelinsdure, Maleinsdure, Fu-
marsadure und Acetylendicarbonsdure, wobei Adipinsdure bevarzugt ist. Die Diolkompo-
nente umfasst bevorzugt 2 bis 8 Kohlenstoffatome und wird bevorzugt ausgewahlt aus
Glokolen mit gerader Kohlenstoffatomanzahl, insbesondere bevorzugt unter Ethylengly-
kol, Butylenglykol und Diethylenglykol. Diese Diole liegen bevorzugt in Mischung vor,
wobei eine Mischung aus den drei letztgenannten Diolen insbesondere bevorzugt ist.
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Die besonders bevorzugte Ausfuhrungsform dieses Weichsegments kann durch die fol-
gende Formel dargestellt werden und ist ein Polyetherester aus Adipinsdure und den
oben genannten Diolen. Auch dieses Weichsegment weist bevorzugt terminale Hydro-
xylgruppen auf, so dass durch eine Umsetzung mit einem Isocyanat eine Polyurethan-
bildung moglich ist. Dieses Segment hat bevorzugt ein Molekulargewicht von 500 bis
5.000, insbesondere bevorzugt von 1.000 bis 2.000 (Zahlenmittel des Molekularge-
wichts). Die Glasiubergangstemperatur variiert dabei von ca. —61° bis ~55° C mit stei-
gender Molmasse. Kommerziell ist ein besonders bevorzugtes Weichsegment unter der
Bezeichnung Diorez ® erhaéltlich (im folgenden PADOH), was ein Polyetheresterdiol aus
Adipinsaure, Ethylenglykol, Butylenglykol und Diethylenglykol ist und durch die folgende

schematische Formel dargestelit werden kann.

. o]

"o /\/\/\//\/O\/\)\o/u\/\/\ﬂ/o\
\/\ n o

= HO OH

(e

m

Die oben genannten Hart- und Weichsegmente lassen sich zu Blockcopolymeren ver-
binden, wobei bevorzugt ein Isocyanat, insbesondere bevorzugt Trimethylhexamethy-
lendiisocyanat (Isomerengemisch) verwendet wird. Die Reaktion kann in Ublicher Art
und Weise ablaufen, wobei allerdings auf eine aquimolare Ansatzmenge geachtet wer-
den muss, insbesondere um ausreichen hohe Molekulargewichte zu erhalten.

Blockcopolymere

Die Benennung der Blockcopolymere im folgenden basiert auf den nachstehend ange-

gebenen Abkurzungen:

Hartsegmente
Poly-p-dioxanon: PPDO
Poly-epsilon-caprolacton: PCL
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Weichsegmente
Poly-epsilon-caprolacton-glykolid: CG
Polyalkylenadipinat: AD

Die Blockcopolymere aus PPDO und CG werden daher im folgenden PDCG, die Block-
copolymere aus PPDO und AD werden im folgenden PDA genannt, die Blockcopolyme-
re aus PCL und AD werden im folgenden PCA genannt und die Blockcopolymere aus
PCL und CG werden im folgenden PCCG genannt. Diese Blockcopolymere eignen sich
insbesondere zur Herstellung der erfindungsgemafen Polymermischungen, wobei ins-
besondere Mischungen aus PDA und PCA bevorzugt sind.

Diese vier Kombinationen an Hart- bzw. Weichsegmenten stelien die erfindungsgema-
Ren Blockcopolymere dar, wobei fur diese Blockcopolymere die oben angefthrten all-
gemeinen Aussagen zu Polydispersitdten und Molekulargewichten gelten. Fur die ein-
zelnen Blockcopolymere kdnnen jedoch noch speziellere bevorzugte Bereiche genannt

werden.

PDCG: Polydispersitaten bevorzugt von 1,5 bis 5, starker bevorzugt von 1,7 bis 4,5.
Zahlenmittel des Molekulargewichts bevorzugt von 8.000 bis 60.000, stérker bevorzugt
von 10.000 bis 50.000.

PCA: Polydispersitdten bevorzugt von 1,5 bis 8, stérker bevorzugt von 1,7 bis 4. Zah-
lenmittel des Molekulargewichts bevorzugt von 20.000 bis 150.000, starker bevorzugt

von 25.000 bis 110.000.

PDA: Polydispersitat bevorzugt von 2 bis 4, starker bevorzugt von 2,5 bis 3,6. Zahlen-
mittel des Molekulargewichts bevorzugt von 10.000 bis 50.000, starker bevorzugt von
20.000 bis 35.000.

Bei den erfindungsgemafen Blockcopolymeren liegt der Anteil an Hartsegment im
Blockcopolymer bevorzugt im Bereich von 25 bis 75 Gew.-%, stérker bevorzugt im Be-
reich von 25 bis 60 Gew.-% fur PDCG, im Bereich von 35 bis 70 Gew.-% fur PDA und
bevorzugt im Bereich von 30 bis 75 Gew.-% fur PCA.
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Die erfindungsgemanen Blockcopolymere sind thermoplastische Materialien, die, ob-
woh! sie selbst keine Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweisen, in Mischung miteinan-
der Uberraschenderweise Form-Gedéachtinis-Eigenschafien zeigen. Daneben sind die
einzelnen Blockcopolymere aber bereits auf Grund ihrer Materialeigenschaften interes-
sante und potentiell wertvolle Substanzen, insbesondere im Medizinbereich.

Die erfindungsgemaRen Blockcopolymere weisen eine gute Gewebevertraglichkeit auf
und sind in physiologischer Umgebung abbaubar, wobei keine toxischen Abbauprodukte
entstehen. Die thermoplastische Verarbeitbarkeit ermdéglicht es weiterhin, die Materialien
zu Faden zu verspinnen, die gegebenenfalls anschlieRend verstrickt werden kénnen.
Zum einen erhalt man somit Filamente, die beispielsweise als Nahtmaterial von Interes-
se sind, andererseits dreidimensionale Geruste, die als Tréger im Bereich Tissue Engi-

neering von Interesse sind.

Besonders geeignet sind die erfindungsgemaéafRen Blockcopolymere jedoch zur Herstel-
lung der erfindungsgemaRen Mischungen, die Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufwei-
sen. Dabei werden die jeweiligen Blockcopolymere in Ubereinstimmung mit den oben
genannten Kriterien ausgewéhit. Die Mischungen zeigen dann einen Form-Gedéachtnis-
Effekt, der wie folgt erklarbar ist.

Die erfindungsgemafe Mischung umfasst zwei Blockcopolymere, die sich im Hinblick
auf die Hartsegmente unterscheiden aber im Hinblick auf die Weichsegmente identisch
sind. Die Schmelztemperatur eines Hartsegments bildet den hochsten thermischen U-
bergang und liegt Uber der Gebrauchstemperatur, wahrend der Glasiibergang des a-
morphen Weichsegments unterhalb dieser Temperatur liegt. Unterhalb des Schmelzbe-
reichs des erstgenannten Hartsegments liegen mindestens zwei Phasen vor. Kristalline
Doménen des Hartsegments beeinflussen die mechanische Festigkeit, wahrend kau-
tschuk-elastische Bereiche des amorphen Weichsegments die Elastizitat bestimmen.
Somit vereinen die erfindungsgeméalen Mischungen gute elastische Eigenschaften mit

guter mechanischer Festigkeit.

Die permanente Form der Polymermischung zweier Blockcopolymere, die im folgenden
A und B genannt werden (Figur 3), resultiert aus der thermisch reversiblen Vernetzung
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der Hartsegment bildenden Phase im Blockcopolymer A. Diese Phase zeichnet sich
durch einen Schmelzibergang oberhalb der Schalttemperatur aus. Die Fixierung der
temporaren Form erfolgt durch die Kristallisation eines Schaltsegments, das die Hari-
segment bildende Phase im Blockcopolymer B bildet. Der Schmelzibergang dieses
Segments bestimmt Trrans fUr den Form-Gedéachtnis-Ubergang. Das nicht kristallisierba-
re Weichsegment der Blockcopolymere bildet in den Polymermischungen eine dritte,
kautschukelastische Phase (Weichphase) und wird aus dem gleichen amorphen Seg-
ment gebildet. Dieses amorphe Segment trégt zum einen zur Mischbarkeit der Blockco-
polymere und zum anderen zur Elastizitat der Polymermischungen bei. Schematisch ist
dieses Konzept in Figur 3 dargestelit.

Die die beiden Phasen bildenden Segmente, die die temporédre und permanente Form
bestimmen, sind nicht kovalent miteinander verkniipft, da sie zu zwei unterschiedlichen
Blockcopolymeren gehoren. Eine Steuerung der Form-Gedéchtnis-Eigenschaften sowie
der mechanischen Eigenschaften kann durch Variation der Anteile der eingesetzten Mul-

tiblockcopolymere in der Mischung erzielt werden.

Die Herstellung der erfindungsgemanen Polymermischungen kann in einer dem Fach-
mann bekannten Art und Weise erfolgen. Bevorzugt sind hier jedoch die Mischung im
Extruder (Extrusionsvermischung) und die Mischung in geléstem Zustand, wobei beson-
ders gut dufchmischte Polymermischungen erhalten werden kénnen. Im Hinblick auf die
Handhabbarkeit ist jedoch die Extrusionsvermischung bevorzugt, insbesondere da hier-
bei auch groRere Mengen an Polymer verarbeitet werden kénnen, ohne das auf poten-
tiell risfkobehaftete Lésungsmittel zurlickgegriffen werden muss.

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter.
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BEISPIELE

Eine Gruppe potentiell biokompatibler, abbaubarer Materialien stellen Polymere aus
den Makrodiolen PPDO und ran-CG dar. Die Homo-/Copolymere, die aus den glei-
chen Monomeren aufgebaut sind, sind als biokompatibel bekannt und werden be-
reits fur medizinische Anwendungen eingesetzt. Als strukturelles Konzept dient das
Modell der phasenseparierten Multiblockcopolymere mit einem teilkristallinen Hart-
segment (PPDO), dessen Schmelztemperatur T, hoher als die Gebrauchstempera-
tur Tuse ist, und einem amorphen Weichsegment (ran-CG) mit einer tiefen Glastber-
gangstemperatur Tq. Das kristallisierbare Diol beeinflusst die Festigkeit, und das
nicht kristallisierbare, amorphe Diol bestimmt die Elastizitdt und die Eigenschaften

des Polymers bei tiefen Temperaturen.

Synthese und Zusammensetzung der Multiblockcopolymere

Zur Synthese von Multiblockcopolymeren des Typs PDCG aus den Makrodiolen
PPDO (M, = 2800 gmof™") und ran-CG (M, = 2500 g-mol™) bietet sich die Umset-

zung mit einem Diisocyanat als Verknlpfungseinheit an (Gl. 4.1).

(¢]

NS
n HO—{PPDO|—OH + m HO™\[CG\,OH +(n+m) \C\\N/Y\I/\/N\\C\

/
O

W

80°C
1,2-Dichlorethan
(4.1)

0]
\o’[—-}o/;\oo’}/)LNWN\ﬂ/
* O

(n+m)

Um einen hohen Umsatz zu erzielen, muss auf den Einsatz von dquimolaren Antei-
len der Edukte bezogen auf die Endgruppen geachtet werden. Fur die Synthese des
PDCG wird als Verknlpfungseinheit das aliphatische Isomerengemisch aus 2,2 4-
und 2,4,4-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI) ausgewahit, da einerseits die
Bildung von kristallinen Urethansegmenten verhindert wird und andererseits aliphati-
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sche Amine als Abbauprodukte eine geringere Toxizitdt aufweisen als aromatische

Amine.

Die Umsetzung muss unter Feuchtigkeitsausschluss durchgefiihrt werden, da die
Isocyanate mit4Wasser zu Aminen reagieren, die zur unerwinschten Bildung von
Harnstoffderivaten fuhren. Bei hoher Temperatur kénnen Urethangruppen mit einem
Isocyanat zu Allophanat und Harnstoffgruppen zu Biuret weiter reagieren. Diese Ne-
benreaktionen verandern die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches durch

den Verlust der Aquimolaritét, was zu niedrigeren Reaktionsumsatzen fuhrt.

Um den Einfluss des Hartsegmentanteils im Produkt auf die thermischen und me-
chanischen Eigenschaften sowie die hydrolytische Abbaugeschwindigkeit zu unter-
suchen, werden die Konzentrationen der Makrodiole bei der Synthese der Polymere

variiert.

Die Zusammensetzung der hergesteliten Polymere (Tab. 0.1) wird mittels "H-NMR-

Spektroskopie und die Molmasse mittels GPC ermittelt.

Tab. 0.1: Molmassen M, und My, Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC (vgl.
Kap.), und Zusammensetzung der PDCG-Polymere, bestimmt mittels
'"H-NMR-Spektroskopie.

Polymer M, _ M, _ PD PPDO ran—-CG TMDI
g-mol g-mol Gew.—% Gew.—-% Gew.—%
PDCG(28) 21000 48400 2,30 28 64 8
PDCG(30) 19700 89300 4,53 30 59 11
PDCG(43) 26800 74600 2,78 43 50 7
PDCG(52) 11300 42400 3,75 52 40 8

PDCG(55) 45900 78200 1,70 55 35 10
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Der ermittelte Anteil an Hartsegment variiert zwischen 28 Gew.-% und 55 Gew.-%
und entspricht in etwa dem Anteil des eingesetzten PPDO im jeweiligen Reaktions-
ansatz. Es werden mittlere Molmassen My von 42000 g-mol™" bis 89000 g-mol™ er-
reicht. Die teilweise erhdhten Werte der Polydispersitéat (bis 4,53) weisen auf Neben-

reaktionen hin, die zur Verzweigung des Polymers fuhren.

Eine weitere Gruppe biokompatibler, abbaubarer Multiblockcopolymere stellen Mul-
tiblockcopolymere aus PPDO und PADOH dar. An die Synthese und Zusammenset-
zung der Polymere schlieRen sich die Vorstellung der thermischen und mechani-
schen Eigenschaften an. AbschlieRend werden die Ergebnisse des hydrolytischen

Abbaus dieses Polymersystems vorgestellt.

Synthese und Zusammensetzung der Polymere

Fur dieses Polymersystem wird PPDO mit einer Molmasse M, von 2800 g-mol™ als
teilkristallines Hartsegment und ein Poly(alkylenglykoladipat)diol (PADOH, Diorez®,
IV) als amorphes Weichsegment eingesetzt, als Verknlpfungseinheit findet TMDI als
Isomerengemisch Verwendung. Poly(alkylenglykoladipat)diol besteht aus einer
Kombination von Adipinsdure und den Diolen Ethylenglykol, Butylenglykol und
Diethylenglykol und ist als biokompatibel und degradierbar beschrieben. Die ver-

wendeten mittleren Molmassen M, des 'eingesetztén PADOH betragen 1000 g-mol™
(PADOH1000) bzw. 2000 g-mol”" (PADOH2000).

Die Synthese der PDA-Polymere verlauft analog der oben beschriebenen Synthese
der PDCG-Polymere. Im Hinblick auf kommerzielle Anwendungen und eine damit
verbundene thermoplastische Verarbeitung ist es wichtig, die Polymere in gréReren
Mengen synthetisieren zu kénnen. Dies konnte in Ansatzen bis 800 g realisiert wer-

den.

Die mittels GPC bestimmten mittleren Molmassen der hergestellien Polymere und
die mittels "H-NMR-Spektroskopie bestimmte Zusammensetzung dieser Polymere,
die PADOH mit einer Molmasse M, von 1000 g-mol™ (PADOH1000) enthalten, sind
in Tab. 0.2 aufgefuhrt.
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Tab. 0.2: Molmassen M, und My und Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC
(vgl. Kap.), und Zusammensetzung, bestimmt mitiels "H-NMR-
Spektroskopie, der PDA-Polymer-Ansédtze bis 800 g Produkt, die
PADOH1000 als amorphes Weichsegment enthalten.

Polymer M, _ M, _ PD PPDO PADOH TMDI
g-mol g-mol Gew.—%  Gew.—%  Gew.—%
PDA(42,1) 32500 96600 2,97 42 45 13
PDA(50,1) 25000 66300 2,65 50 37 13
PDA(64,1) 23900 80200 3,36 64 24 12

Die erzielten Werte fur M,, liegen zwischen 66000 g-mol™ und 97000 g-mol™ bei ei-
ner Polydispersitat zwischen 2,65 und 3,36. Der Gewichtsanteil des teilkristallinen
Hartsegments betragt 42 Gew.-%, 50 Gew.-% und 64 Gew.-%, der TMDI-Anteil liegt
bei 13 Gew.-%. Bei den vorgestellten Ansétzen entspricht der Anteil an Hartsegment

im resultierenden Polymer in etwa dem eingewogenem Anteil.

Zur Untersuchung des Einflusses der Kettenlange des Weichsegments auf die ther-
mischen und mechanischen Eigenschaften der Polymere werden zwei Polymere mit
PADOH mit einer Molmasse M, von 2000 g-mol” (PADOH2000) synthetisiert. Die

erzielten Molmassen und Zusammensetzungen sind in Tab. 0.3 dargestellt.
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Tab. 0.3; Molmassen My, und My, Polydispersitat PD, bestimmt mittels GPC, und
Zusammensetzung der PDA-Polymere, bestimmi mittels "H-NMR-
Spektroskopie, mit PADOH2000 als amorphem Weichsegment.

Polvim M, M,, PD PPDO PADOH TMDI
ymer g-mol™ g-mol™ Gew.—% Gew.—-% Gew.—%
PDA(42,2) 25900 77100 2,98 42 49 9
PDA(66,2) 23100 82200 3,56 66 25 9

Die erhaltenen Werte fur ‘MW liegen zwischen 77100 g-mol™ und 82200 g-mol™, die
Polydispersitat betragt zwischen 2,98 und 3,56. Der Anteil an teilkristallinem Hart-
segment liegt zwischen 42 Gew.-% bzw. 66 Gew.-% bei einem Anteil an TMDI von
9 Gew.-%. Die erhaltenen Anteile an Hartsegment im Polymer entsprechen im Rah-

men der Fehlergrenzen den eingewogenen Verhéltnissen.

Ein weiteres untersuchtes System sind Multiblockcopolymere aus Caprolacton und
Alkylenglykaladipat. Als teilkristallines Hartsegment wird fur dieses Polymersystem
PCL mit verschiedenen Molmassen M, von 1250 g-mol'1, 2000 g-mcl'1 und
10000 g-mol” eingesetzt. Als amorphes Weichsegment wird PADOH verwendet und
als VerknUpfungseinheit findet TMDI Verwendung. Die Molmasse M, des Weich-

segments betragt 1000 g-mol'1 bzw. 2000 g-mol™.

Die Synthese der PCA-Multiblockcopolymere verlauft analog zu den bisher vorge-
stellten Synthesen der PDCG-Polymere und der PDA-Polymere. Die Molmassen
werden mittels GPC bestimmt und erreichen fur My, Werte von 48800 g-mol” bis

177600 gmol”’. Die Zusammensetzung der Polymere wird mittels 'H-NMR-

Spektroskopie bestimmt (Tab. 0.).
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Tab. 0.4: Molmassen M,, M,, Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (val.
Kap.) und Zusammensetzung der PCA-Polymere, bestimmt mittels 'H-
NMR-Spektroskopie, die PADOH1000 als amorphes Weichsegment

und PCL unterschiedlicher Molmasse als Hartsegment enthalten.

Polymer M,LPCL_I M, _ M, § PCL PADOH  TMDI
g-mol g-mol g-mol Gew.—% Gew.—-% Gew.—%
PCA(51,1250,1) 1250 27900 48800 1,75 51 33 16
PCA(32,2,1) 2000 30500 64900 2,13 32 52 16
PCA(50,2,1) 2000 36900 96600 2,62 50 34 16
PCA(72,2,1) 2000 47400 177600 86,75 72 14 14
PCA(51,10,1) 10000 54100 143900 2,66 51 38 11
PCA(52,10,1) 10000 45200 99400 2,13 52 36 12
PCA(59,10,1) 10000 46400 82100 1,77 59 31 10
PCA(72,10,1) 10000 31800 100700 3,17 72 20 8

Die Polydispersitat der Materialien liegt zwischen 1,75 und 6,75 und steigt mit zu-
nehmender Molmasse. Der Anteil an teilkristallinem Segment reicht fir eingesetztes
PCL2000 von 32 Gew.-% bis 72 Gew.-%, wahrend fur eingesetztes PCL10000 ein
Anteil von 51 Gew.-% bis 72 Gew.—% vorliegt. FOr PCL1250, die niedrigste verwen-
dete Molmasse des PCL, wird lediglich ein Polymer mit 51 Gew.-% teilkristallinen
Segmenten synthetisiert, da dieses Material sehr wachsartig ist und fur weitere Un-
tersuchungen nicht geeignet erscheint. Alle Materialien werden in Ansatzen bis
100 g hergestellt. Im Hinblick auf eine kommerzielle Anwendung und eine damit ver-
bundene thermoplastische Verarbeitung werden aus diesem System zwei Polymere,
mit PCL2000 und PADOH1000 als Standarddiole, ausgewahlt und in Ansatzen bis
600 g synthetisiert. Die Zusammensetzung und erzielten Molmassen der resultie-
renden Materialien sind in beschrieben. Die in diesen Makroansatzen erzielten Wer-

te fur My sind héher als fur die Mikroansatze und liegen bei 360000 g-mol” bis

375000 g-mol™.
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Tab. 0.5: Molmassen M, und My, Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (vgl.
Kap.) und Zusammensetzung der PCA-Polymer-Makroansatze mit
PADOH1000 als amorphem Weichsegment und PCL2000 als teilkri-
stallinem Hartsegment bestimmt mittels "H-NMR-Spektroskopie.

Polvmer M, M, PD PCL PADOH TMDI
y g-mol™ g-mol™ Gew.—%  Gew.—%  Gew.—%
PCA47,2,1) 102900 375200 3,65 47 38 15
PCA(68,2,1) 96700 359100 3,71 68 20 12

Der Gewichtsanteil an teilkristallinem Segment liegt bei 47 Gew.-% bzw. 68 Gew.-%
mit einem PADOH1000-Anteil von 38 Gew.-% bzw. 20 Gew.-%, was etwa dem ein-
gesetzten Verhaltnis entspricht. Zur Untersuchung des Einflusses der Molmasse des
Weichsegments werden Materialien mit PADOH2000 als Weichsegment und
PCL2000 als teilkristallinem Segment in Mikroansatzen hergestellt (Tab. 0.).

Tab. 0.6: Molmassen M, und M,, Polydispersitat PD bestimmt mittels GPC (vgl.
Kap.) und Zusammensetzung der PCA-Polymere bestimmt mittels 'H-
NMR-Spektroskopie mit PADOH2000 als amorphem Weichsegment
und PCL2000 als teilkristallinem Hartsegment.

oo M, M, op _PCL PADOH TMDI

olymer g-mol” g-mol” Gew.—%  Gew.—%  Gew.—%
PCA(48,22) 88600 279200 315 48 42 10
PCA(69,2,2) 62700 164100 2,62 69 21 10

Die erzielten Molmassen M, liegen zwischen 164000 g-mol™ und 280000 g:mol™ bei
einer Polydispersitat von 2,62 bis 3,15. Der erzielte Gewichtsanteil an PCL liegt bei
48 Gew.-% bzw. 69 Gew.-% mit einem PADOH2000-Anteil von 41 Gew.-% bzw.
21 Gew.-%. Das erzielte Verhaltnis der Diole in den erhaltenen Polymeren entspricht

etwa den eingesetzten Anteilen.
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Polymermischungen

Hier werden Polymermischungen beschrieben, die einen thermisch induzierten Formge-
dachtniseffekt aufweisen. Dazu werden die oben beschriebenen Multiblockcopolymere
(PDA- und PCA-Polymere) in unterschiedlichen Gewichtsanteilen miteinander gemischt.
Dabei dient das in den PDA-Polymeren enthaltene kristallisierbare Segment PPDO als
Hartsegment bildende Phase und die in den PCA-Polymeren enthaltenen kristallisierba-
ren PCL-Blécke (M, 2000 g-mol™) als Schaltsegment bildende Phase. Das in beiden
Polymeren enthaltene dritte amorphe PADOH-Segment tragt zur Entropie-Elastizitat der
Polymermischungen bei. Im Gegensatz zu den als Formgedachtnispolymeren beschrie-
benen phasenseparierten Multiblockcopolymeren sind die beiden phasenbildenden
Segmente in den Polymermischungen nicht kovalent miteinander verknipft, da sie zu
unterschiedlichen Multiblockcopolymeren gehéren. Eine physikalische Verknupfung
kann Gber die dritte Phase, die amorphe PADOH-Phase erfolgen.

Es werden zwei Verfahren zur Herstellung der Polymermischungen vorgestellt. Da-
bei handelt es sich einerseits um die Coprézipitation aus Lésung und andererseits

um die Coextrusion.

Herstellung binédrer Polymermischungen aus Lésung

Zunachst werden die Eigenschaften der Polymermischungen vorgestellt, die aus
Lésung der Polymere PDA und PCA aus den Makroansétzen hergestellt werden.
Dabei soll zunachst auf die Herstellung und Bestimmung der Zusammensetzung,
dann auf die thermischen und mechanischen Eigenschaften, anschlieRend auf die

Formgedéachtniseigenschaften eingegangen werden.

Herstellung bindrer Polymermischungen aus Lésung und Bestimmung der Zusammen-

setzung

Zur Herstellung der Polymermischungen aus Lésung stehen drei PDA-Polymere und
zwei PCA-Polymere mit PADOH1000 als amorphem Weichsegment zur Verfligung,
von denen jeweils zwei miteinander zu bindren Polymermischungen verarbeitet wer-
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den. Dadurch sind sechs verschiedene Mischungsreihen zugénglich, die in Tab. 0.

aufgefihrt werden.

Tab. 0.7: Ubersicht tiber die méglichen bindren Polymermischungen: Die einzel-
nen Mischungsreihen werden entsprechend den eingesetzten Multi-
blockcopolymeren benannt, mit PML: ,Polymermischung aus Lésung®.

PCA(47,2,1) PCA(68,2,1)
PDA(42,1) PML42/47 PML42/68
PDA(50,1) PML50/47 | PML50/68
PDAB4,1) PMLB4/47 PML64/68

Die Gewichtsverhaitnisse der Polymermischungen variieren von 10:1 Uber 6:1, '4:1,
2:1, 1:1, 1:2 bis zu 1:4 Einwaage PDA-Polymer : Einwaage PCA-Polymer. Die Zu-
sammensetzung der so hergestellten binaren Polymermischungen wird mittels
'H-NMR-Spektroskopie ermittelt und mit der entsprechenden Einwaage verglichen.
Die Zusammensetzung wird bestimmt, um eventuelle Verluste eines Polymers bei

dem Losungs- und dem anschlieBenden Fallungsschritt ausschliefien zu kénnen.

In ist ein Vergleich der entsprechenden Zusammensetzungen der binaren Polymermi-
schungen aus Lésung dargestellt. Die einzelnen Diagramme der Mischungsreihen sind
nach dem Polymer aufgeteilt, welches das Makrodiol PPDO als teilkristallines Segment
enthalt: Diagramm A gibt die Polymermischungen wieder, die PDA(42) als eine Kompo-
nente enthalten, Diagramm B gibt die Polymermischungen wieder, die PDA(50) enthal-
ten und Diagramm C stellt die Polymermischungen dar, die PDA(64) enthalten. Da jede
PDA-Komponente mit zwei PCA-Polymeren gemischt wurde, sind in jedem Diagramm
vier Mischungslinien aufgetragen, wobei zwei Linien der Zusammensetzung nach Ein-
waage und zwei Linien der '"H-NMR-spektroskopisch ermittelten Zusammensetzung

entsprechen.
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Formgedéchtniseigenschaften der Polymermischungen aus Losung

In diesem Kapitel werden die Formgedéachiniseigenschaften der hergestellten Poly-
mermischungen aus Lésung untersucht. Bei diesem System wird die permanente
Form durch die Kristallite der PPDO-Segmente bestimmt, die als physikalische Ver-
netzungsstellen wirken. Als Schaltsegment bildende Phase dienen die
PCL-Segmente, die eine Fixierung der temporaren Form durch eine Kristallisation
der Segmente erméglichen. Der Unterschied zu den schon beschriebenen Polyethe-
resterurethanen mit Formgedachtniseffekt besteht zum einen darin, dass diese bei-
den phasenbildenden Segmente in den Polymermischungen nicht kovalent mitein-
ander verknlpft sind, und zum anderen in der Anwesenheit einer dritten Komponen-
te, dem amorphen PADOH. Diese trégt zur Entropie-Elastizitdt der Polymermi-
schungen bei. In Abb. ist der Formgedéachtniseffekt in den Polymermischungen
schematisch dargestellt. Dabei ist die Dehnung des Materials oberhalb Tians Mog-
lich, da die PCL-Segmente amorph vorliegen und beweglich sind. Bei der Dehnung
werden sie orientiert und bei Abklhlen unter Tyans kristallisieren diese Segmente,
und die temporare Form wird fixiert. Bei erneuter Erhéhung der Temperatur werden
die Kristallite der PCL-Segmente wieder aufgeschmolzen und die Ketten nehmen

eine geknaulte Konformation an. Die Probe kehrt in ihre permanente Form zurlick

(siehe Figur 3).

Die Formgedachtniseigenschaften der Polymermischungen werden mittels zykli-
scher thermomechanischer Experimente untersucht. Dabei wird insbesondere der

Einfluss der Zusammensetzung der Polymermischungen auf die Formgedachtnisei-

genschaften gezeigt.

Dehnungsgeregelte thermomechanische Testmethode

Die Untersuchung der Formgedé&chtniseigenschaften erfolgt durch dehnungsgere-
gelte zyklische thermomechanische Experimente. Dabei wird die Probe bei einer
Temperatur oberhalb der Schaltsegmentubergangstemperatur (Ty) auf eine vorge-
gebene maximale Dehnung (em) verstreckt und eine bestimmte Zeit gehalten (tha).
AnschlieRend wird das Material bei konstanter Dehnung mit der Abkuhlrate B. auf
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eine Temperatur unterhalb der Schaltsegmenttbergangstemperatur (T)) abgekhlt.
Dieser Zustand wird eine Zeit gehalten (1)), um den verstreckten Zustand zu fixieren.
AnschlieRend wird die Probe entspanni, die Klemmen der Materialprifmaschine
werden wieder in die Ausgangsposition gebracht. Durch Erwadrmen der Probe auf Ty,
und Halten Uber einen Zeitraum tn, wird die permanente Form der Probe wieder her-
gestellt; damit ist ein Zyklus abgeschlossen und kann von vorne beginnen. In Abb. 1
ist der typische Verlauf fur ein dehnungsgeregeltes, zyklisches, thermomechani-

sches Zug-Dehnungsexperiment schematisch dargestelit.

e

Abb..1: Schematische Darstellung eines dehnungsgeregelten zyklischen ther-
momechanischen Zug-Dehnungsexperimentes. Die Fixierung der Pro-
be findet bei maximaler Dehnung &, bei T, statt, die Wiederherstellung

der Form im entspannten Zustand bei Th.

Aus diesen Zyklen kénnen wichtige Groéen zur Quantifizierung der Formgedacht-
niseigenschaften ermittelt werden. So stellt der durch den Abklhlprozess fixierte
Anteil der maximalen Dehnung &, das MaR fur die Fixierung im Zyklus N dar. Das
Dehnungsfixierungsverhaltnis Rs (engl. strain fixity rate) lasst sich aus dem Verhait-
nis der Dehnung e, der gedehnten, fixierten Probe und der realen maximalen Deh-

nung g bestimmen:
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e, (N)
R;(N)=—---—=-100 -
¢ (N) & 0N)
Das Dehnungsrickstellungsverhaltnis R, (engl. strain recovery rate) des Zyklus N
wird aus der Dehnung € und g, im Zyklus N und der Dehnung &, der Probe im fol-
genden Zyklus berechnet. Dabei gilt fir die Berechnung von Ri(1), -dass g(N-1)

gleich null gesetzt wird.

R, (0= 22

—_———.100
g —g,(N—1)

In Abb. 2 ist das Méssprogramm des dehnungsgeregelten Zyklus schematisch dar-
gestellt. Die gepunkteten Linien machen einen Wechsel der Temperatur von Ty, zu T,
deutlich. Die vertikale Linie (- - -) beschreibt das Ende des ersten Zyklus. Daran

schlief3t sich der nachfolgende Zyklus an.

Abb.2: Schematische Darstellung des Prinzips des dehnungsgeregelten ther-
momechanischen Zyklus. Die Anderung der Temperatur von Ty zu T,
bzw. T, zu Ty, ist mit einer gepunkteten Linie (.....) angedeutet. Die letzte

vertikale Linie (---) kennzeichnet das Ende des ersten Zyklus.

Die Standardparameter fur den durchgefihrten dehnungsgeregelten Zyklus sind, Kap.
zu entnehmen. Die Haltezeiten bei T > Tians UNd T < Tyans betragen 15 min. Es werden
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jeweils funf Zyklen gemessen. Weitere Beobachtungen, die aus dem dehnungsgeregel-
ten Zyklus zugénglich werden, sind das Relaxationsverhalten der Probe und die Ande-
rung der Spannung bei Fixierung des Materials.

Einfluss der Zusammensetzung

Die Untersuchung der Formgedéchiniseigenschaften in Abhangigkeit von der Zu-
sammensetzung der binéren Polymermischung aus Lésung wird bei den Materialien
untersucht, die bei T > Tyans €ine Dehnung von 100 % zulassen. Betrachtet man die
mechanischen Eigenschaften bei 50°C, so kénnen die Polymermischungen, die
PDA(64) enthalten, nicht untersucht werden, da deren Dehnbarkeit nicht ausrei-
chend hoch ist. Abb. 3 stellt den typischen Verlauf eines Standardexperiments am
Beispiel der Polymermischung PDA(50)/PCA(47)[22/28] dar. Gezeigt sind die Zyklen
N = 1 und die nachfolgenden Zyklen N = 2 bis 5.

1 ,8 T T v T T T v T T T
1,4 - '
o ::_.-' / . 4 {/ e
c 10} " i
E o Ve ,/’ : .
~ £ s L0 ! R
5 0,8 7 g //"/ !
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Abb. 3: Darstellung eines dehnungsgeregelten zyklischen thermomechani-
schen Zug-Dehnungsexperiments am Beispiel der Polymermischung
PDA(50)/PCA(47)[22/28] bei Th =50 °C, T =0 °C und en = 100 %.

Die erreichte reale Dehnung g liegt fir alle Zyklen etwas oberhalb von en. Auffallig
ist, dass das Dehnungsrickstellungsverhaltnis im ersten Zyklus nur etwa 64 % er-
reicht. Dies ist durch ein FlieRen der amorphen Segmente oder durch plastische
Verformung des Hartsegmentes zu erklaren. Die Kurven der nachfolgenden Zyklen
erreichen Werte fur R, von mehr als 90 %. Dies zeigt, dass ein hohes Dehnungs-
rickstellungsverhaltnis nur dann mdéglich ist, wenn das Material schon einmal ver-
streckt wurde. Weiterhin kann wahrend T > Tyans bei konstanter Dehnung und dem
anschlieRenden Abkihlprozess eine Anderung der Spannung beobachtet werden.
Zunachst nimmt diese ab, um anschlieRend wieder anzusteigen. Dieser Zusammen-
hang ist in Abb. 4 in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Zusétzlich wird der Ver-
lauf der Temperatur in Abhéangigkeit von der Zeit dargestellt.
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Abb. 4. - Temperatur T (--) und Spannung o (-) in Abhangigkeit von der Zeit

wahrend eines dehnungsgeregelten ‘zyklischen thermomechanischen -
Zyklus am Beispiel der Polymermischung PDA(50)/PCA(47)[22/28].

Der Abfall der Spannung bei gleichbleibender Dehnung bei T > Tians ist auf eine
Spannungsrelaxation zurickzufhren. Beim AbkUhlen auf T < Tyans sSteigt die Span-
nung wieder an. Dies wird auf die Kristallisation der das Schaltsegment bildenden

Phase zurtckgefuhrt.

In Tab. sind die experimentell erhaltenen Resultate aus den dehnungsgeregelten,
thermomechanischen Zyklen zu finden. Dabei geben die Werte R¢(1-5) den Mittel-
wert aus allen Zyklen (N = 1-5), und R{(2-4) den Mittelwert aus den Zyklen N = 2 bis
N = 4 an. Alle Zyklen werden mit einer maximalen Dehnung &m von 100 % durchge-

fOhrt.



WO 2004/090042 PCT/EP2004/003066

29

Tab. 8: Formgedachtniseigenschaften der binaren Polymermischungen aus
Lésung in dehnungsgeregelten, zyklischen thermomechanischen Zug-
Dehnungsexperimenten (vgl. Kap.). Ry(1-5) ist das durchschnittliche
Dehnungsfixierungsverhaltnis aus den Zyklen 1 bis 5, R(1), bzw. R¢(2)
ist das Dehnungsrickstellungsverhaltnis im 1. bzw. 2. Zyklus, R(2-4)
ist das gemittelte Dehnungsrickstellungsverhalinis aus den Zyklen 2
bis 4.

gn  Re(=5 RO RE@  R(E2-9
% % % % %

Polymermischung

PDA(42)/PCA(47)[19/24] 100 81,9+08 803 971 97,3+0,2
PDA(42)/PCA(47)[26/16] 100 68,1+03 739 96,3 98,1+1,6

PDA(42)/PCA(47)[28/14] 100 669+10 847 96,8 98,9+20

PDA(42)/PCA(68)[13/48] 100 93,7+056 766 94,5 97,439
PDA(42)/PCA(68)[18/37] 100 922+03 733 966 986+36
PDA(42)/PCA(68)[27/25] 100 845+03 728 972 98,2+0,9

PDA(42)/PCA(68)[28/16] 100 728+03 768 959 97,2+16

PDA(50)/PCA(47)[20/31] 100 899+16 621 877 90,6 +2,8
PDA(50)/PCA(47)[22/28] 100 854+21 638 951 95,1 £3,0
PDA(50)/PCA(47)[29/20] 100 80,9+03 550 91,0 94,6 + 3,2

PDA(50)/PCA(47)[43/11] 100 77,8+29 638 920 95,1 £3,0

PDA(50)/PCA(68)[18/45] 100 963:+08 586 957 946 +3,3
PDA(50)/PCA(68)[28/32] 100 90,8+06 553 944  940%15
PDA(50)/PCA(68)[35/23] 100 864+11 571 91,8  965+54

PDA(50)/PCA(68)[40/15] 100 79,7+20 66,0 1045 1019121

Das Dehnungsfixierungsverhaltnis der Proben steigt mit zunehmendem Anteil an
Schaltsegment bildender Phase und liegt zwischen 67 % und 97 %.
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Die Zunahme von R; mit steigendem Schaltsegmentgehalt ist dadurch bedingt, dass
wahrend des AbkUhlens der Probe die Bildung der Kristallite zur Fixierung der tem-
pordren Form in zunehmendem Maf erfolgen kann. Bei einem héheren Anteil an
Schaltsegment bestimmenden Blécken ist eine héhere Kristallinitat zu erwarten, so
dass eine starkere physikalische Vernetzung erfolgen kann und die temporare Form

besser fixiert wird.

R, liegt fur den ersten Zyklus zwischen 55 % und 85 % und nimmt im zweiten Zyklus
Werte von uber 88 % an. Der Anstieg von R, nach dem ersten Zyklus ist vermutlich
durch eine plastische Verformung der Segmente begrundet. Es finden Relaxati-
onsprozesse statt, bei denen physikalische Vernetzungsstellen gel6ést werden und
sich Kristallite der Hartsegment bildenden Phase in Richtung der einwirkenden Kraft
orientieren. Erst nach ein- bis mehrmaliger Verstreckung sind die Proben in einem
Gleichgewicht und die Werte fir R(2-4) nahern sich einem konstanten Wert von G-
ber 80 % an.

Es ist zu erwarten, dass R, mit steigendem PPDO-Gehalt zunimmt, da die permanente
Form des Materials durch die physikalischen Vernetzungsstellen des Hartsegments ge-
bildet wird. Im Rahmen der Messgenauigkeit ist fast kein Einfluss des PPDO-Gehalts
auf R, zu erkennen. So liegen die Werte fiir R, der Polymermischung PML42/68 bei etwa
98 %, wahrend fur die weiteren Mischungsreihen ein leichter Anstieg von R, zu beo-

bachten ist.

Fur eine kommerzielle Herstellung von Polymermischungen bietet sich die Verarbei-
tung der Multiblockcopolymere zu Polymermischungen durch Extrusion an. Daher
werden in diesem Abschnitt die Eigenschaften der bindren Polymermischungen vor-
gestellt, die mittels Extrusion hergestellt werden. Dabei wird zundchst die Herstel-
lung und Zusammensetzung erlautert, dann werden die thermischen Eigenschaften
dargestellt, und im Anschiuss an die mechanischen Eigenschaften werden die

Formgedéachtniseigenschaften untersucht.
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Herstellung bindrer Polymermischungen mittels Extrusion und Bestimmung der Zusam-

mensetzung

Um die Polymere mittels Extrusion zu Mischungen verarbeiten zu kénnen, werden
zunéchst die Flocken der reinen Multiblockcopolymere (PDA und PCA) extrudiert
und der erhaltene Strang zu Granulat zerkleinert. Die Granulate der Multiblockcopo-
lymere kénnen dann in den gewahlten Verhéltnissen eingewogen und anschlieRend
zu Polymermischungen extrudiert werden. Der erhaltene Strang der Polymermi-
schung wird zur Gewahrleistung einer homogenen Durchmischung erneut zu Granu-

lat zerkleinert und ein zweites mal extrudiert.

Um die gleichmaRige Verteilung der einzelnen Komponenten zu Uberprifen, wird die
Zusammensetzung im resultierenden Strang in Abhangigkeit von der Verweilzeit im
Extruder wéhrend der zweiten Extrusion untersucht. Dazu wird exemplarisch eine
Polymermischung ausgewahit und der Strang in Abschnitte unterteilt. Diese Ab-
schnitte werden mittels 1H-NMR—Spektroskopie auf ihre Zusammensetzung hin un-
tersucht. Der extrudierte Strang einer Polymermischung PDA(42)/PCA(68)[23/40]
wird in gleichmaRige Abschnitte von 70 cm Lange unterteilt, und jedes Teilstiick
(TO — T9) wird "H-NMR-spektroskopisch untersucht (Abb. 5).
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Abb. 5: Zusammensetzung der extrudierten Polymermischung
PDA(42)/PCA(68)[23/40] in Abhangigkeit von der Verweilzeit im Extru-
der wahrend der zweiten Extrusion. TO gibt die Zusammensetzung zu
Beginn der 2. Extrusion wieder, T1 bis T8 beschreiben die Zusammen-
setzungen des Strangs in einem Abstand von 70 cm und T9 gibt die

Zusammensetzung des Endes des letzten Strangstiickes wieder.

Zu Beginn der zweiten Extrusion schwanken die Anteile an PPDO und PCL. Der An-
teil an PCL liegt zun&chst hoch (45 Gew.-%) und sinkt auf 39 Gew.-% ab. Der Anteil
an PPDO steigt von 21 Gew.-% auf 25 Gew.-%. Der Anteil an PADOH &ndert sich
von Beginn an nicht, nach dem Teilstlick T4 nehmen auch die Anteile an PPDO und
PCL konstante Werte an. Fur die weitergehenden thermischen und mechanischen
Charakterisierungen der Polymermischungen werden daher Teilsticke aus der Mitte
des extrudierten Stranges gewahit.

Als Grundlage fur die Auswahl der Zusammensetzungen der moglichen Polymermi-
schungen dienen die Ergebnisse der bindren Polymermischungen, die aus Lésung
erhalten wurden. Aus der Vielzahl der moglichen Polymermischungen werden dieje-
nigen ausgewahlt, die eine Quantifizierung der Formgedachtniseigenschaften zulas-
sen. Zusatzlich werden drei Mischungen aus dem Polymer PDA(64) in Kombination
mit PCA(68) hergestellt. Die hergestellten Kombinationen sind in Tab. aufgefthrt.

Tab. 9: Ubersicht Uber die extrudierten bindren Polymermischungen. Die ein-
zelnen Mischungssysteme werden entsprechend der eingesetzten Mul-
tiblockcopolymere benannt, mit PME: ,Polymermischung mittels Extru-

sion“.
PCA(47,2,1) PCA(68,2,1)
PDA(42,1) PME42/47 PME42/68
PDA(50,1) PMES50/47 PMES0/68
PDA(64,1) - PMEG4/68
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Die eingewogenen Verhaltnisse der Polymergranulate variieren von 4:1 tber 2:1, 1:1

und 1:2 Einwaage PDA-Polymer : Einwaage PCA-Polymer.

Formgoedachtniseigenschaften der extrudierten Polymermischungen

In diesem Abschnitt werden die Formgedéchtniseigenschaften der extrudierten Po-
lymermischungen untersucht. Dabei werden zunéchst die Ergebnisse der schon be-
schriebenen dehnungsgeregelten Standardzyklen diskutiert. AnschlieRend wird ein
weiteres zyklisches, thermomechanisches Experiment vorgestelit, das es erlaubt, die
Ubergangstemperatur des Formgedachtniseffekts zu ermittein. Der Mechanismus
des Formgedachtniseffekts in diesem Polymersystem entspricht dem in Kap. erlau-

terten Mechanismus.

Einfluss der Zusammensetzung der extrudierten Polymermischungen auf die

Formgedachtniseigenschaften

Die dehnungsgeregelten Standardzyklen werden mit den in oben angegebenen Pa-
rametern durchgefihrt. Abb. gibt den typischen Verlauf eines dehnungsgeregelten, -
zyklischen, thermomechanischen Experiments fur die extrudierte Polymermischung
PDA(50)/PCA(68)[30/27] wieder.
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Abb. 6: Darstellung eines dehnungsgeregelten, zyklischen, thermomechani-

schen Zug-Dehnungsexperimentes am Beispiel der extrudierten Poly-
mermischung PDA(50)/PCA(68)[30/27] mit T, = 50 °C, T, = 0 °C und &,
=100 %.

Das Dehnungsrickstellungsverhéltnis R, des ersten Zyklus betragt etwa 60 %. Erst
danach betragt der Wert fir R; 90 %. Analog zu dem in Kap. gezeigten Versuch, be-
findet sich die Probe erst nach dem ersten Verstrecken im Gleichgewicht, was durch
eine plastische Verformung des Hartsegments verursacht wird. Die physikalischen
Vernetzungsstellen werden durch Relaxationsprozesse gelést und die Kristallite der
Hartsegment bildenden Phase orientieren sich in Richtung der auf sie einwirkenden
Kraft. Das Dehnungsfixierungsverhéltnis R¢ liegt ab dem ersten Zyklus bei etwa 90
%. In Tab. sind die experimentell erhaltenen Resultate aus den dehnungsgeregelten,
zyklischen, thermomechanischen Zyklen der extrudierten Polymermischungen zu
finden. R(1-5) gibt den Mittelwert aus allen Zyklen (N = 1-5), und R{(2-4) den Mittel-
wert aus den Zyklen N = 2 bis N = 4 an. Alle Zyklen werden mit einer maximalen

Dehnung €m von 100 % durchgefihrt.
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Tab. 10: Formgedachtniseigenschaften der bindren, extrudierten Polymermi-
schungen im dehnungsgeregelten thermomechanischen Standardex-
periment (vgl. Kap.). Rq(1-5) ist das durchschnittliche Dehnungsfixie-
rungsverhaltnis aus den Zyklen 1 bis 5, R(1), bzw. R(2) ist das Deh-
nungsrickstellungsverhaltnis im 1. bzw. 2. Zyklus, R(2-4) ist das ge-
mittelte Dehnungsriickstellungsverhaltnis aus den Zyklen N =2 bis
N =4.

. R.(1-5 R.(1) R, R,(2-4
Polymermischung - f(% ) "/E) %) (% )

PDA(42)/PCA(47)[17/27] 100 866+05 638 91,7 952428
PDA(42)/PCA(47)[24/18] 100 758+31 67,7 939 951%1,3

PDA(42)/PCA(47)[26/16] 100 732+27 701 928 952+21

PDA(42)/PCA(68)[13/46] 100 984+04 595 822 84,0+3,1
PDA(42)/PCA(68)[17/42] 100 957403 589 901 924+20
PDA(42)/PCA(68)[23/29] 100 89,8+12 682 922 961+35

PDA(42)/PCA(68)[29/19] 100 87,4+03 639 945 966+30

PDA(50)/PCA(47)[28/23] 100 86,3+51 625 962 966+09
PDA(50)/PCA(47)[29/21] 100 796+06 715 97,3 987+36

PDA(50)/PCA(47)[37/14] 100 738+54 677 939 958+35

PDA(50)/PCA(68)[10/49] 100 991+12 586 834 889+48
PDA(50)/PCA(68)[23/40] 100 92,9+01 616 936 95017
PDA(50)/PCA(68)[30/27] 100 89,7+18 600 942 96023

PDA(50)/PCA(68)[37/17] 100 784+28 644 941 97,6+25




WO 2004/090042 PCT/EP2004/003066

36

R, des ersten Zyklus R(1) liegt fur alle Polymermischungen unterhalb des Deh-
nungsriickstellungsverhaltnisses des zweiten Zyklus R({(2). R, fir den ersten Zykius
liegt zwischen 59 % und 70 %, das fir den zweiten zwischen 82 % und 95 %. Die
Werte von R, steigen innerhalb einer Mischungsreihe mit steigendem Hartsegment-

anteil an.

Die leichte Zunahme von R: innerhalb der einzelnen Mischungsreinen bestatigt, dass
das Hartsegment die permanente Form des Materials bestimmt. Je gréker der Anteil
an Hartsegment ist, desto hoher ist der Anteil an physikalischen Vernetzungsstellen
und damit die Wiederherstellung des Materials.

Das Dehnungsfixierungsverhéltnis der Materialien sollte vom Anteil an Schaltseg-

ment abhangen:; je hoher dieser Anteil ist, desto besser solite die Fixierung der tem-

poraren Form méglich sein.

Erwartungsgema® nimmt R mit steigendem Anteil an Schaltsegment bildenden BI6-
cken von 73 % auf 99 % zu. Die Fixierung der tempordren Form findet durch die
Kristallisation des Schaltsegments wahrend des Abkihlvorgangs statt. Je groRer der
Schaltsegmentgehalt ist, desto hoher ist die zu erwartende Kristallinitat, die eine
physikalische Vernetzung des Materials bewirkt. So wird die Fixierung der temporéa-

ren Form verbessert.



WO 2004/090042 PCT/EP2004/003066

37

Patentanspriiche

. Polymermischung mit Form-Gedé&chinis-Eigenschait umfassend zwei unterschiedli-
che Blockcopolymere jeweils enthaltend mindestens ein Hartsegment und mindes-
tens ein Weichsegment, wobei die beiden unterschiedlichen Blockcopolymere das
gleiche Weichsegment umfassen und sich lediglich im Hinblick auf das Hartsegment

unterscheiden.

. Polymermischung nach Anspruch 1, wobei die Hart- und Weichsegmente ausge-
wahit sind unter Polyestersegmenten und Polyetherestersegmenten.

. Polymermischung nach Anspruch 1 oder’ 2, wobei die Hart- und Weichsegmente
durch Urethanbindungen miteinander verkntpft sind.

. Polymermischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei die Hart- und Weich-

segmente nicht aromatisch sind.

. Polymermischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Weichsegment
ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Copoly-epsilon-caprolacton-glykolid

und Polyalkylenadipinat.

. Polymermischung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Hartsegment aus-
gewahit ist unter Poly-p-dioxanon und Poly-epsilon-caprolacton.

. Polymermischung nach einem der Anspriche 1 bis 6, wobei die beiden Blockcopo-
lymere selbst keine Form-Gedachtnis-Eigenschaften aufweisen.

_ Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung nach einem der Ansprtiche 1 bis
7, wobei die beiden Blockcopolymere entweder in Lésung miteinander vermischt
werden, worauf die Mischung entweder durch Lésungsmittelverdampfung oder durch
Ausfallung erhalten wird, oder wobei die beiden Blockcopolymere in der Schmelze
gemischt werden, bevorzugt unter Einsatz eines Extruders.
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Blockcopolymer, umfassend mindestens ein Hartsegment und mindestens ein
Weichsegment, wobei das Hartsegment ausgewanlt ist unter Poly-bpdioxanon und
Poly-epsilon-caprolacton und wobei das Weichsegment ausgewahit ist unter Copoly-
epsilon-caprolacton-glykolid und Polyalkylenadipinat.

Verfahren zur Herstellung eines Blockcopolymer nach Anspruch ©, umfassend das
Bereitstellen von Vorldufersubstanzen fur das Hartsegment bzw. das Weichsegment,
bevorzugt in der Form von Diolen, und Umsetzen der Vorlaufersubstanzen unter Bil-
dung eines Polymeren, bevorzugt unter Einsatz eines Diisocyanats zur Verbindung

der einzelnen Segmente durch Urethanbindungen.

11.

Verwendung von zwei unterschiedlichen Copolymeren nach Anspruch 9 zur Herstel-
lung von Polymermischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7.

12. Polymermischung mit Form-Gedéchtnis-Eigenschaft, umfassend zwei unterschiedli-

che Blockcopolymere, jeweils enthaltend mindestens ein Hartsegment und mindes-
tens ein Weichsegment, wobei die Segmente der jeweiligen Blockcopolymere durch

Urethansegmente miteinander verbunden sind.
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Figur 1

temporéare permanente

permanente
Form

Form

Schematische Darstellung des Formgedichtniseffekts. Ein Polymermaterial
wird durch Programmierung aus der permanenten in die temporire Form

diberfiihrt. Durch einen externen Stimulus wird die permanente Form wieder

hergestellt.
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Figur 2

Polymer A l Polymer B

Polymermischung

Schematische Darstellung der Polymermischungen mit thermisch induzierrem

Formgedichtniseffekt. Polymer A wird gebildet aus einem amorphen
) mit

Weichsegment (—#2.#~ ) und einem teilkristallinem Hartsegment (
der Schmelztemperatur Tmi, Polymer B enthdlt das gleiche amorphe
Weichsegment (»&.s~) und ein teilkristallines Hartsegment (=== ) mit

Twz < Twmi, das im Formgedéchtniseffekt als Schaltsegment dient.
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Figur 3
. permanente \
Form T>T
o ik - > ttrans
\A??Iderher- verstrecken
stellung
erwarmen ? Program-
abkiihlen mierung
T < Ttrans
fixieren
entlasten J
temporire
Form

Schematische Darstellung des Formgedachtniseffekts der Polymermischungen; die
Ubergangstemperatur Tians ist die Schmelztemperatur Tr, des teilkristallinen Schalt-
segmentes. Bei Temperaturen Uber Tyans sind die Segmente weich und flexib&r g
) und das Material kann elastisch verformt werden. Wird die Temperatur unter Tians
abgesenkt, so werden diese Segmente teilkristallin und steif (=), die temporare
Form des Materials wird fixiert Zur permanenten physikalischen Vernetzung dientft—
), dessen Tr, oberhalb von Tyans liegt. Die dritte Komponente, 4--...-) tragt zur Elasti-

zitat der Materialien bei.
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