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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft einen Artikel
(10) aus einem Formgedachtnis-Kompositmaterial (12),
welches ein Formgedachtnispolymer (14) sowie ein in die-
ses eingebettetes magnetisches Material (16) umfasst, wo-
bei das Formgedachtnispolymer (14) nach einer ther-
mo-mechanischen Programmierung in der Lage ist, tempe-
raturinduziert zumindest einen Formenubergang von einer
temporaren Form in eine permanente Form zu vollziehen;
sowie ein Verfahren zu seiner Herstellung sowie Verfahren
zum Abrufen gespeicherter Formen.

Es ist vorgesehen, dass der Artikel (10) zumindest zwei,
unmittelbar oder mittelbar miteinander verbundene Ab-
schnitte (18, 20) aufweist, die sich durch ein unterschiedli-
ches Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V) unterschei-
den.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Artikel aus einem
Formgedachtnis-Kompositmaterial, das ein Formge-
dachtnispolymer sowie ein, in dieses eingebettetes
magnetisches Material umfasst, wobei das Formge-
dachtnispolymer nach einer thermo-mechanischen
Programmierung in der Lage ist, temperaturinduziert
von einer temporaren Form in seine permanente
Form Uberzugehen. Die Erfindung betrifft ferner ein
thermo-mechanisches Verfahren zur Herstellung des
programmierten Artikels sowie ein Verfahren zum
Abrufen seiner gespeicherten Formen eines so pro-
grammierten Artikels.

[0002] Im Stand der Technik sind so genannte
Formgedachtnispolymere oder SMPs (shape memo-
ry polymers) bekannt, die bei Induktion durch einen
geeigneten Stimulus einen Formubergang von einer
temporaren Form in eine permanente Form entspre-
chend einer vorherigen Programmierung zeigen. Am
haufigsten ist dieser Formgedachtniseffekt thermisch
stimuliert, das heif’t, bei Erwarmung des Polymerma-
terials Uber die definierte Schalttemperatur findet die
durch Entropieelastizitat angetriebene Ruckstellung
statt. Formgedachtnispolymere sind in der Regel Po-
lymernetzwerke, bei denen chemische (kovalente)
oder physikalische (nicht kovalente) Vernetzungs-
stellen die permanente Form bestimmen. Die Pro-
grammierung erfolgt, indem oberhalb der Ubergang-
stemperatur einer von einem Schaltsegment gebilde-
ten Phase(=Schaltphase) das Polymermaterial de-
formiert und anschlieBend unter Aufrechterhaltung
der Deformationskrafte unter diese Temperatur abge-
kihlt wird, um die temporare Form zu fixieren. Erneu-
te Erwarmung oberhalb der Schalttemperatur fihrt zu
einem Phasenlbergang und Wiederherstellung der
urspringlichen permanenten Form. (Da die Schalt-
temperatur T, im Gegensatz zur Ubergangstempe-
ratur T,,.. von der mechanischen Bewegung ab-
hangt, welche die makroskopische Formveranderung
definiert, kénnen beide Temperaturen geringfligig
voneinander abweichen.)

[0003] Neben diesen Zweiformenkunststoffen ("du-
al-shape polymers"), die neben ihrer permanenten
Form eine temporare Form einnehmen kénnen, sind
inzwischen auch AB-Polymernetzwerke (so genann-
te Dreiformenkunststoffe oder "triele-shape poly-
mers") beschrieben worden, die zwei aus verschie-
denen Schaltsegmenten gebildete Phasen mit unter-
schiedlichen Ubergangs- bzw. Schalttemperaturen
aufweisen und dadurch in der Lage sind, neben ihrer
permanenten Form zwei temporare Formen in ihrem
"Formgedachtnis" zu speichern (z. B. Bellin et al.,
Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006 103(48):
18043-18047 oder WO 99/42528 A). Diese Dreifor-
menkunststoffe weisen grundsatzlich mindestens
zwei nicht-mischbare, segregierte Phasen auf, so
dass jede Phase fir die Fixierung jeweils einer tem-
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poraren Form genutzt werden kann. Dabei wird die
permanente Form durch kovalente Vernetzungsstel-
len des Polymernetzwerkes festgelegt, wahrend die
beiden temporaren Formen durch einen thermome-
chanischen Programmierprozess definiert werden.
Die Fahigkeit, temperaturinduziert zwei aufeinander
folgende Formenlibergange zu vollziehen, namlich
von einer ersten temporaren Form in eine zweite tem-
porare Form und von dort in die permanente Form,
ermdglicht komplexe Bewegungen und erdffnet viel-
faltige Anwendungsmadglichkeiten, beispielsweise in
der Medizin.

[0004] Weiterhin ist die magnetisch stimulierte Aus-
I6sung eines Formenulberganges bekannt. Dabei
kommen Formgedachtnis-Kompositmaterialien zum
Einsatz, die eine Matrix eines Formgedachtnispoly-
mers sowie in dieses eingebettete magnetische Par-
tikel umfassen. Bei dem Formgedachtnispolymer
handelt es sich um ein thermisch stimulierbares SMP
mit der Fahigkeit, nach einer thermo-mechanischen
Programmierung temperaturinduziert einen Formen-
Ubergang zu vollziehen. Unter Einwirkung eines ma-
gnetisches Wechselfeldes kommt es zu einem induk-
tiven Aufheizen der magnetischen Partikel und somit
des umgebenden SMP, so dass dieses seine Schalt-
temperatur erreicht und der Ubergang von der zuvor
programmierten temporaren Form in die permanente
Form ausgeldst wird.

[0005] Beispielsweise beschreiben Mohr et al.
(Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006, 103(10):
3540-3545) entsprechende Kompositmaterialien aus
Formgedachtnispolymeren mit eingebetteten magne-
tischen Nanopartikeln. Dabei wird der Zusammen-
hang zwischen dem Oberflachen-Volumen-Verhalt-
nis (O/V) und der bei einem gegebenen Magnetfeld
maximal erreichbaren Materialtemperatur T, be-
schrieben, insbesondere die Erkenntnis, dass die
maximal erreichbare Temperatur T, ,, mit wachsen-
dem O/V abnimmt.

[0006] In WO 2005/042142 A2 werden Formge-
dachtnis-Kompositmaterialien beschrieben, die eine
Formgedachtnispolymermatrix sowie darin eingebet-
tete magnetische und/oder metallische Kolloide um-
fassen. Ausgeldst durch ein duReres Magnetfeld er-
folgt eine induktive Erwadrmung der Kolloidpartikel
und somit des umgebenden Polymermaterials, wel-
ches eine physikalische Strukturveranderung, insbe-
sondere einen Relaxationsprozess induziert, der zu
einer Veranderung der geometrischen Form und
letztlich zu einer Freisetzung eines pharmakologi-
schen Wirkstoffes fuihrt. Auch aus US 2005/0212630
A1 ist ein Formgedachtnis-Komposit bekannt, das
eine Formgedachtnispolymermatrix sowie darin ein-
gebettete magnetische Partikel umfasst. Auch dieses
System ist somit in der Lage, magnetisch induzierte
Formenubergange zu vollfihren.
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[0007] Die somit ertffnete Moglichkeit der Steue-
rung des thermisch induzierten Formgedachtnisef-
fektes durch alternierende Magnetfelder ist insbeson-
dere fUr medizinische Anwendungen interessant, wo
die herkémmliche externe Warmezufuhr physiolo-
gisch oft unvertraglich ist. Allerdings erfordern zahl-
reiche Anwendungen komplexe Formanderung, ins-
besondere auch solche, welche die sequentielle Ab-
folge von mehreren Formen umfassen. Dies ist der-
zeit nicht nach dem Prinzip der magnetischen Stimu-
lation moglich.

[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die
Aufgabe zugrunde, einen Gegenstand mit magne-
tisch stimulierbarem Formgedachtniseffekt bereitzu-
stellen, der mehr als einen magnetisch induzierten
Formenlibergang vollziehen kann. Der Gegenstand
sollte ferner méglichst einfach und aus einem einheit-
lichen Material herstellbar sein.

[0009] Diese Aufgabe wird durch einen Artikel mit
den Merkmalen des Anspruchs 1 gel6st. Der erfin-
dungsgemale Artikel ist aus einem Formgedacht-
nis-Kompositmaterial hergestellt, welches ein Form-
gedachtnispolymer sowie zumindest ein in dieses
eingebettetes magnetisches Material umfasst. Bei
dem Formgedachtnispolymer handelt es sich um ein
Lsherkdmmliches" SMP mit thermisch stimulierbarem
Formgedachtniseffekt, das heif’t es ist in der Lage,
temperaturindiziert zumindest einen Formenuber-
gang von einer thermo-mechanisch programmierten
temporaren Form in eine permanente Form zu voll-
ziehen. Hingegen kommt es bei dem magnetischen
Material allein auf seine Fahigkeit an, in einem mag-
netischen Wechselfeld so zu Wechselwirken, dass es
zu seiner Erwdrmung kommt. Das magnetische Ma-
terial ist somit Uber ein alternierendes Magnetfeld in-
duktiv aufheizbar, so dass eine Erwarmung des Poly-
mermaterials Uber seine Schalttemperatur erfolgen
kann, wodurch die Formrickstellung induziert wird.
Der Artikel zeichnet sich dadurch aus, dass er zumin-
dest zwei, unmittelbar oder mittelbar miteinander ver-
bundener Abschnitte aufweist, die sich durch ein un-
terschiedliches Oberflachen-Volumen-Verhaltnis ON
unterscheiden. Die Erfindung, die insbesondere in
der besonderen geometrischen Gestaltung des Arti-
kels zu sehen ist, macht sich den Umstand zunutze,
dass geometrische Korper aus einem Formgedacht-
nis-Kompositmaterial mit unterschiedlichem ON in ei-
nem gegebenen magnetischen Wechselfeld unter-
schiedliche Materialtemperaturen erreichen (Fig. 9).
Insbesondere ist die maximal erreichbare Material-
temperatur eines geometrischen Korpers umso ge-
ringer, je groler seine Oberflache im Verhaltnis zum
Volumen ist. Dies ist auf den verhaltnismafig grofie-
ren Warmeubergang an die Umgebung gegenuiber
einem Korper mit kleinerem ON zuriickzufiihren.
Durch das erfindungsgemafRe Vorhandensein meh-
rerer Teilabschnitte innerhalb des Artikels mit unter-
schiedlichem ON gelingt es, die Warmetransportpro-
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zesse im Bauteil unter Zusammenwirkung mit der
Umgebung so zu nutzen, dass derjenige Abschnitt
mit dem kleinsten ON in einem geeigneten magneti-
schen Wechselfeld die zur Formrickstellung (Schal-
tung) erforderliche Materialtemperatur erreicht und
ein Abschnitt mit gréRerem ON nicht. Erst nach wei-
terer Erhdhung der Magnetfeldstarke und/oder der
-frequenz erreicht auch der Teilabschnitt mit dem gro-
Reren ON die zur Formrickstellung erforderliche Ma-
terialtemperatur und vollzieht den zuvor program-
mierten Formubergang. So lassen sich ohne Erhé-
hung der Umgebungstemperatur mehrere Formen
nacheinander abrufen, indem das auRere Magnetfeld
sukzessive verstarkt wird, wobei die Formenuber-
gange der einzelnen Teilabschnitte getrennt vonein-
ander zeitversetzt geschaltet werden. Im Gegensatz
zur Formanderung durch Erhéhung der Umgebungs-
temperatur ist es erfindungsgemaf mdglich, ortlich
getrennte Teilabschnitte des Artikels isoliert vonein-
ander zu schalten, wobei zunachst derjenige Ab-
schnitt mit dem kleinsten ON geschaltet wird und
nachfolgend die anderen Abschnitte in der Reihenfol-
ge ihrer ON. Die Anzahl programmierbarer tempora-
rer Formen wird somit letztlich allein durch die Anzahl
der Abschnitte mit unterschiedlichem Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnis bestimmt.

[0010] Ein Vorteil der Erfindung ist darin zu sehen,
dass der Artikel einstlckig aus einem einheitlichen
Kompositmaterial hergestellt werden kann, das heil3t
alle Abschnitte mit unterschiedlichem ON bestehen
aus dem gleichen Material. Gegenliber der denkba-
ren Alternative, eine Reihe sukzessiver Formenuber-
gange durch unterschiedliche Materialien der Teilab-
schnitte zu realisieren, beispielsweise durch unter-
schiedliche Konzentration des magnetischen Materi-
als oder durch unterschiedliche Formgedachtnispoly-
mere mit unterschiedlichen Schalttemperaturen, ist
der erfindungsgemalie einstiickige und Artikel ein-
heitlichen Materials einfach herstellbar, etwa im
Spritzgussverfahren oder dergleichen.

[0011] Dabei wird im Rahmen der vorliegenden Er-
findung unter dem Begriff Abschnitt (oder Teilab-
schnitt) ein visuell unterscheidbarer Teilbereich des
Artikels verstanden, dessen Grenzen nicht willkUrlich
verlaufen, sondern durch geometrische Gegebenhei-
ten im Koérper definiert sind. Insbesondere zeichnen
sich die Abschnitte dadurch aus, dass ein Ubergang
von einem ON eines Abschnitts zu einem ON eines
anderen Abschnitts an ihrer Grenzflache sprunghaft
oder zumindest aber in Bezug zu einer Gesamtaus-
dehnung des Artikels steil verlauft. Dabei wird unter
,steil" ein Ubergang zwischen zwei angrenzenden
Oberflachen-Volumen-Verhaltnissen verstanden, der
sich Uber eine Lange von maximal 10% der Gesamt-
ausdehnung des Artikels erstreckt.

[0012] Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der
Erfindung weisen die zumindest zwei Abschnitte des
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Artikels jeweils eine, in zumindest eine Raumrichtung
konstante Materialstarke auf. So kdnnen bei einer fla-
chigen Gestaltung des Artikels unterschiedliche
Oberflachen-Volumen-Verhaltnisse allein durch un-
terschiedliche Materialstarken der Abschnitte reali-
siert werden. Alternativ oder zusatzlich zu dieser
MaRnahme ist von Vorteil, wenn die zumindest zwei
Abschnitte jeweils ein, bezuglich zumindest einer
Raumrichtung, insbesondere einer Langserstre-
ckung der Abschnitte, konstantes ON aufweisen.
Durch das Vorliegen eines konstanten Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnisses innerhalb eines Ab-
schnittes wird erreicht, dass bei Aussetzung des Arti-
kels einem bestimmten Magnetfeld eine o&rtlich
gleichmaflige Warmeabfuhr in die Umgebung und
damit eine homogene Materialtemperatur innerhalb
des Abschnittes erzielt wird. Somit wird, wenn diese
Materialtemperatur die Schalttemperatur des Form-
gedachtnispolymers Uberschreitet, eine kooperativ
verlaufende Formrickstellung im gesamten Ab-
schnitt bewirkt.

[0013] Es ist bevorzugt vorgesehen, dass die Ober-
flachen-Volumen-Verhaltnisse der unterschiedlichen
Abschnitte des Artikels sich durch einen Faktor von
mindestens 1,2, insbesondere von mindestens 1,5,
unterscheiden. Noch vorteilhafter ist ein Unterschied
durch einen Faktor von mindestens 2. Auf diese Wei-
se werden ausreichend grofe Unterschiede der not-
wendigen Magnetfeldstarken und/oder -frequenzen
sichergestellt, die zur Schaltung der jeweiligen Ab-
schnitte erforderlich sind. Aus dem gleichen Grund ist
bevorzugt vorgesehen, dass die zumindest zwei Ab-
schnitte so gewahlt sind, dass ihre Oberflachen-Volu-
men-Verhaltnisse eine Differenz einer in einem gege-
benen Magnetfeld maximal erreichbaren Material-
temperatur von mindestens 10 K, insbesondere von
mindestens 15 K, noch vorteilhafter von mindestens
20 K, aufweisen.

[0014] Eine weitere vorteilhafte Ausfihrung der Er-
findung sieht vor, dass die Abschnitte des Artikels
nicht unmittelbar miteinander verbunden sind, son-
dern mittelbar durch einen zwischengeschalteten
thermisch isolierenden Abschnitt. Dieser kann bei-
spielsweise durch ein moglichst groRes Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnis und damit verbunden eine
groRe Warmeabfihrrate in die Umgebung gekenn-
zeichnet sein, wobei das ON des thermisch-isolieren-
den Abschnittes mindestens dem ON desjenigen Ab-
schnitts mit dem gréReren ON der beiden entspricht,
insbesondere um mindestens 10%, vorzugsweise
mindestens 20%, groler ist als dieser.

[0015] Der Zusammenhang des thermisch induzier-
ten Formgedachtnis-Ubergangs und des Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnisses ON ergibt sich gemaf
Fig. 10 und Fig. 11, in welchen einerseits die Deh-
nung gegen die Temperatur aufgetragen ist (Fig. 10)
und andererseits die Abhangigkeit der maximal in ei-
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nem gegebenen Magnetfeld erreichbaren Tempera-
tur T..., vom ON fiir Kompositmaterialien mit Nanop-
artikelgehalten von 1,5; 5,0; 7,5 und 10 Gew.-% ge-
zeigt ist (Fig. 11). Mittels unterschiedlicher ON las-
sen sich demnach unterschiedliche Materialtempera-
turen und somit ein Auslésen des Formgedacht-
nis-Effektes erzielen. Ferner wird die Vorteilhaftigkeit
einer mdglichst starken Steigung der Kennlinie im
T...x-9egen-ON-Diagram ersichtlich, da somit bei ei-
nem gegebenem Temperaturintervall der Unter-
schied des ON moglichst gering ist (s. Hilfslinien in
Fig. 11), bzw. damit bei einem gegeben ON das ein-
stellbare Temperaturintervall méglichst grof3 ist. Eine
Kennlinie mit groRerer Steigung kann entweder
durch einen Wechsel des Partikelmaterials oder
durch Erhéhen des Gehalts an Nanopartikeln erzielt

werden (Fig. 11).

[0016] Es ist zudem von Vorteil, wenn die Riickstel-
lung des Formgedachtniseffektes sich moglichst
sprunghaft und in einem relativ geringem Temperatu-
rintervall vollzieht, so dass der notwendige Unter-
schied des Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses fir
ein separates Ansteuern verschiedener Bauteilab-
schnitte moéglichst gering ist. In Fig. 12 ist die Ande-
rung der Dehnung in Abhangigkeit der Temperatur fir
ein Komposit aus einem Thermoplasten mit 10
Gew.-% Partikeln und fir ein Polymer-Netzwerk mit 5
Gew.-% Partikeln gezeigt. Die Ruckstellung beim
Netzwerk erfolgt wesentlich sprunghafter. Fir ein se-
parates Ansteuern einzelner Abschnitte eines Bau-
teils werden daher geringere Unterschiede im ON
des Bauteils bendtigt.

[0017] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein
Verfahren zur Herstellung eines programmierten Arti-
kels, das die Schritte umfasst:
a) Bereitstellen eines Artikels entsprechend der
vorstehend beschriebenen Erfindung in seiner
permanenten Form,
b) Deformation eines ersten Abschnitts des Arti-
kels bei einer Materialtemperatur oberhalb der
Schalttemperatur des Formgedachtnis-Komposit-
materials und anschlielender Abklhlung unter-
halb der Schalttemperatur und
c) Deformation eines zweiten Abschnitts des Arti-
kels bei einer Materialtemperatur oberhalb der
Schalttemperatur des Formgedachtnis-Komposit-
materials und anschlielender Abkihlung unter-
halb der Schalttemperatur.

[0018] Dabei kdnnen die Schritte b) und c) in belie-
biger Reihenfolge nacheinander oder auch gleichzei-
tig durchgefuhrt werden. Die dazu erforderliche Ma-
terialtemperatur kann thermisch oder durch Wechsel-
wirkung mit einem alternierenden magnetischen
Wechselfeld erreicht werden. Bei sequentieller
Durchfuhrung ist von Vorteil, zunachst den Teilab-
schnitt mit dem gréReren ON zu deformieren und
nachfolgend abzukihlen und anschlieRend diesen
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Schritt mit dem Abschnitt mit dem kleineren ON, um
nicht die Programmierung des zuerst behandelten
Abschnitts wiederaufzuheben. Eine beliebige Rei-
henfolge der Programmierungsschritte (b) und (c) ist
moglich, wenn ein separates Aufheizen der Abschnit-
te mit unterschiedlichen ON erfolgen kann, welches
eine bereits erfolgte Programmierung nicht aufhebt.

[0019] Alternativ zu der dargestellten Verfahrens-
weise kann die gleichzeitige oder sequentielle Defor-
mation der einzelnen Abschnitte auch unterhalb der
Schalttemperatur durch "kaltes Verstrecken" erfol-
gen, wobei der Artikel einer Deformation unterhalb
der Ubergangstemperatur unterzogen wird. Die Wahl
des Abschnittes, der durch kaltes Verstrecken pro-
grammiert werden kann, ist frei wahlbar. So kénnen
beide Abschnitte und somit beide temporare Formen
des Artikels (TP1 und TP2) mittels kaltem Verstre-
cken programmiert werden. Alternativ kann auch ein
Abschnitt des Artikels gemaf (a) bzw. (b) thermo-me-
chanisch programmiert werden (TP1) und der andere
Abschnitt durch kaltes Verstrecken (TP2). Sofern ge-
wahrleistet ist, dass die Programmierung einer durch
kaltes Verstrecken programmierten temporaren Form
(TP1) durch partielles Aufheizen nicht aufgehoben
wird, kann auch erst aufgeheizt werden und dann die
Programmierung gemaf (a) bzw. (b) erfolgen.

[0020] In weiterer Abwandlung des Programmier-
verfahrens kann bei Materialien, deren Schaltiber-
gang auf einem Glasibergang beruht, unterhalb der
Schalttemperatur, beispielsweise bei Raumtempera-
tur, ein geeigneter Weichmacher in das Polymerma-
terial eingebracht werden (z. B. durch Eintauchen in
dem Weichmacher oder eine Lésung von diesem), so
dass die Schalttemperatur unterhalb der Umge-
bungstemperatur sinkt und die Abschnitte gleichzei-
tig oder nacheinander bei Umgebungstemperatur de-
formiert werden. AnschlieBend wird der Weichma-
cher wieder aus dem Material entfernt, beispielswei-
se durch Extraktion mit einem geeigneten Lésungs-
mittel oder durch Anlegen eines Vakuums, wodurch
die programmierten temporaren Formen fixiert wer-
den. Auch hier ist wieder eine Kombination verschie-
dener Programmierungsverfahren fiir die verschiede-
nen Abschnitte des Artikels mdglich, etwa indem ein
Abschnitt in den Weichmacher eingetaucht und pro-
grammiert wird und ein anderer Abschnitt isoliert auf-
geheizt wird. Wiederum ist auch hier darauf zu ach-
ten, dass eine Programmierung eines Abschnittes
die Programmierung eines anderen Abschnittes nicht
aufhebt.

[0021] Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft ein
Verfahren zum Abrufen von gespeicherten Formen
eines nach einem der vorstehend beschriebenen
Verfahren programmierten Artikels mit den Schritten:
(a) Aussetzen des Artikels einem ersten magneti-
schen Wechselfeld, das geeignet ist, einen ersten
Abschnitt des Artikels mit einem ersten Oberfla-
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chen-Volumen-Verhaltnis (O/V,) auf eine Tempe-
ratur oberhalb der Schalttemperatur des Formge-
dachtnis-Kompositmaterials zu erwarmen, wobei
der erste Abschnitt einen Formenibergang voll-
zieht und der Artikel von einer ersten temporaren
Form in eine zweite temporare Form (bergeht,
und

(b) Aussetzen des Artikels einem zweiten magne-
tischen Wechselfeld, das geeignet ist, einen zwei-
ten Abschnitt des Artikels mit einem zweiten
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V,), das gré-
Rer als das erste Oberflachen-Volumen-Verhalt-
nis (O/V,) des ersten Abschnitts ist, auf oberhalb
der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kom-
positmaterials zu erwarmen, wobei der Abschnitt
einen Formenibergang vollzieht und der Artikel
von der zweiten temporaren Form in die perma-
nente Form bergeht.

[0022] Dabei kann der Ubergang von dem ersten
magnetischen Wechselfeld zu dem zweiten magneti-
schen Wechselfeld durch schrittweise oder kontinu-
ierliche Erhéhung der Magnetfeldstarke und/oder
-frequenz erfolgen.

[0023] In alternativer Ausfiihrung kann das Magnet-
feld nach Schritt (a) auch unterbrochen (abgeschal-
tet) werden. Die so erhaltene temporare Form bleibt
dann so lange stabil, bis ein zweites magnetisches
Wechselfeld analog Schritt (b) angewendet wird.

[0024] Weitere bevorzugte Ausgestaltungen der Er-
findung ergeben sich aus den Ubrigen, in den Unter-
ansprichen genannten Merkmalen.

[0025] Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfih-
rungsbeispielen anhand der zugehdrigen Zeichnun-
gen erlautert. Es zeigten:

[0026] Fig. 1 ein Beispiel eines erfindungsgemalfien
Artikels gemaR einer ersten vorteilhaften Ausgestal-
tung;

[0027] Fig. 2 ein Beispiel eines erfindungsgemalfien
Artikels gemalf einer zweiten vorteilhaften Ausgestal-
tung;

[0028] Fig. 3 Anderungen der (a) thermischen und
der (b) mechanisch-physikalischen Eigenschaften ei-
nes SMP-Komposit-Netzwerkes mit 5 Gew.-% mag-
netischen Nanopartikeln in Abhangigkeit von der
Temperatur;

[0029] Fig.4 experimentell ermittelte Beziehung
der maximal in einem Magnetwechselfeld erreichba-
ren Materialtemperatur T, eines Probenkdrpers in
Abhangigkeit seines Oberflachen-Volumen-Verhalt-
nisses;

[0030] Fig. 5A-D Stufen des Programmierungspro-
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zesses eines Artikels nach Fig. 2 und des Abrufens
der magnetisch stimulierten Formenubergange;

[0031] Fig.6 Ruckstellwinkel von zwei Probenab-
schnitten mit unterschiedlichem ON eines Artikels
gemal Fig. 2 in Abhangigkeit der Magnetfeldstarke;

[0032] Fig. 7 experimenteller Aufbau zur Untersu-
chung des magnetisch stimulierten Formengedéacht-
niseffektes an zwei Probenkdrpern mit unterschiedli-
chem ON;

[0033] Fig. 8 Riickstellergebnisse der Probenkor-
per gemal Fig. 7 als Funktion der Magnetfeldstarke;

[0034] Fig. 9 zeitlicher Verlauf der Materialtempera-
tur bei einer magnetischen Feldstarke von 19,25
kA/m fiir ein Kompositmaterial mit 5 Gew.-% magne-
tischen Partikeln mit unterschiedlichen ON (1,3; 1,6;
2,3 und 4,3);

[0035] Fig. 10 Abhangigkeit der Dehnung von der
Materialtemperatur eines Kompositmaterials mit 5
Gew.-% magnetischen Partikeln;

[0036] FEia. 11 Abhangigkeit der maximal erreichba-
ren Materialtemperatur T, vom ON flr ein Kompo-
sitmaterial mit unterschiedlichen Gehalten an mag-
netischen Partikeln in einem Magnetfeld von 19,25
kA/m; und

[0037] Fig. 12 Anderung der Dehnung in Abhangig-
keit von Materialtemperatur eines Komposits aus ei-
nem thermoplastischen Formged&achtnispolymer mit
10 Gew.-% magnetischen Partikeln und aus einem
Polymernetzwerk mit 10 Gew.-% magnetischen Par-
tikeln.

[0038] Fia.1 zeigt in einer beispielhaften Ausfih-
rung einen erfindungsgemaflen Artikel, der — nach
geeigneter Programmierung — zwei magnetisch-indu-
zierte Formenubergange vollziehen kann. Der insge-
samt mit 10 bezeichnete Artikel besteht aus einem
vorzugsweise einstlckig hergestellten Formgedacht-
nis-Kompositmaterial 12, welches ein Formgedacht-
nispolymer 14 sowie ein, in dieses eingebettetes ma-
gnetisches Material 16 umfasst.

[0039] Bei dem Formgedachtnispolymer 14 handelt
es sich um ein Polymernetzwerk mit thermisch indu-
zierbarem Formgedachtniseffekt (SMP). Die Netz-
werkbildung kann dabei durch kovalente Bindungen
realisiert sein oder durch physikalische Wechselwir-
kungen, beispielsweise elektrostatische Effekte. Ne-
ben den Vernetzungspunkten umfasst das Polymer-
netzwerk zumindest eine Sorte eines Schaltseg-
ments, das eine materialabhéngige Ubergangstem-
peratur, etwa eine Kristallisationstemperatur oder
Glasubergangstemperatur, aufweist. Polymernetz-
werke, die einen Formgedachtniseffekt aufweisen,
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sind in der Literatur zahlreich beschrieben. Grund-
satzlich ist die vorliegende Erfindung auf kein spezi-
elles Material beschrankt. Beispielsweise kann das
Polymernetzwerk ein Schaltsegment aufweisen, das
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polyester, insbe-
sondere Poly(e-caprolacton); Polyether, Polyuretha-
ne, Polyetherurethan, Polyamide, Polyimide, Polye-
therimide, Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyviny-
le, Polystyrole, Polyoxymethylene, Poly(para-dioxa-
non) oder andere.

[0040] Denkbar ist ebenfalls, dass das Polymer-
netzwerk zwei oder mehr unterschiedliche Schalt-
segmente aus der vorstehenden Gruppe oder andere
aufweist. Dabei wird das zumindest eine Schaltseg-
ment vorzugsweise so gewahlt, dass seine Schalt-
temperatur in einem fir die jeweilige Anwendung ak-
zeptablen Bereich liegt.

[0041] Optional kann das Formgedachtnispolymer
hydrolytisch spaltbare Gruppen aufweisen, insbeson-
dere Ester-, Amid-, Anhydrid-, Carbonat-, Ether-, Or-
thoestergruppen oder Kombinationen von diesen.
Auf diese Weise werden bioabbaubare Materialien
erhalten, was insbesondere fur Anwendungen im bi-
omedizinischen Bereich vorteilhaft sein kann. Auch
bioabbaubare Formgedachtnispolymere sind aus der
Literatur hinlanglich bekannt. Die vorliegende Erfin-
dung ist auf keine speziellen Vertreter dieser Gruppe
eingeschrankt.

[0042] Hinsichtlich des magnetischen Materials 16
ist bevorzugt vorgesehen, dass dieses in Form von
Partikeln vorliegt, insbesondere in Form von Mikrop-
artikeln oder Nanopartikeln. Dabei sind vorliegend
Mikropartikel durch einen mittleren Partikeldurch-
messer im Bereich von 1 bis 999 um definiert und Na-
nopartikel durch einen mittleren Partikeldurchmesser
im Bereich von 1 bis 999 nm. Diese Definition
schlief3t somit eine pulverférmige Konsistenz des
magnetischen Materials 16 ein. Aus stofflicher Hin-
sicht kommen fir das magnetische Material 16 alle
Materialien infrage, die geeignet sind, in einem alter-
nierenden magnetischen Feld eine Wechselwirkung
zu zeigen, die zur Erwarmung der Partikel fihrt. Ins-
besondere kann das magnetische Material Metalle
umfassen, beispielweise Ni, Fe und/oder Co. Geeig-
net sind dartber hinaus Legierungen, insbesondere
Ni-Si, Fe-Pt, Ni-Pd und/oder Co-Pd. Weiterhin koén-
nen Metalloxide als magnetisches Material 16 ver-
wendet  werden, insbesondere  Ni-Zn-Fe-O,
Ba-Co-Fe-O und/oder Fe-O. Daneben kénnen Mag-
netite oder Eisenoxide zum Einsatz kommen, in de-
nen die Eisenatome zumindest teilweise durch Co,
Ni, Mn, Zn, Mg, Cu, Cr, Cd und/oder Ga ersetzt sind.
Geeignet sind ebenfalls Ferrite, insbesondere
Ni-Zn-Ferrite und/oder Sr-Ferrite. Ebenso sind Mi-
schungen der vorgenannten Materialien méglich. Be-
vorzugt werden solche Materialien eingesetzt, die
sich in der Polymermatrix homogen verteilen, das
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heil3t mit dieser eine moglichst homogene Mischung
ergeben. Insbesondere, wenn dieses Verhalten nicht
gegeben ist, kann vorgesehen sein, dass die Partikel
des magnetischen Materials 16 eine Beschichtung
eines die Mischbarkeit mit dem Formgedachtnispoly-
mer verbessernden Materials aufweisen. Als Be-
schichtungsmaterial kommen vor allem organische
Polymere infrage.

[0043] Erfindungsgemal weist der Artikel 10 zumin-
dest zwei Abschnitte auf, im dargestellten Beispiel ei-
nen Abschnitt 18 mit relativ geringem ON und einen
Abschnitt 20 mit einem relativ groRen ON. Dies wird
bei einer insgesamt zylindrischen Geometrie durch
unterschiedliche Durchmesser der beiden Abschnitte
18 und 20 erreicht oder im Falle einer flachigen Geo-
metrie durch unterschiedliche Materialstarken. Der in
Fig. 1 dargestellte Artikel 10 weist einen sprungfor-
migen Ubergang zwischen den beiden Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnissen der Abschnitte 18 und
20 auf, der gleichzeitig die visuell wahrnehmbare
Grenzflache zwischen den beiden Abschnitten 18
und 20 definiert. Alternativ hierzu kann auch ein gra-
dueller Verlauf zwischen zwei Oberflachen-Volu-
men-Verhaltnissen vorgesehen sein, wobei jedoch
dieser so steil gewahlt wird, dass die Lange des
Ubergangsbereichs hochstens 10% der Gesamtlan-
ge des Artikels 10 betragt. Denkbar ist zudem, dass
der Artikel 10 mehr als zwei Abschnitte mit unter-
schiedlichen ON aufweist, wodurch mehr als zwei
Formenlibergange programmiert und ausgeldst wer-
den kénnen.

[0044] Nach einer bevorzugten Ausfihrung des er-
findungsgemafen Artikels 10 ist dieser so gestaltet,
dass die Warmeleitung zwischen zwei benachbarten
Abschnitten reduziert oder sogar weitgehend unter-
bunden wird. Ein entsprechendes Beispiel fur eine
solche Ausfuhrung ist in Eig. 2 dargestellt. Hierin sind
die gleichen Elemente mit identischen Bezugszei-
chen wie in Fig. 1 bezeichnet. In dem dargestellten
Beispiel ist die Warmeleitung dadurch unterbunden,
dass die beiden Abschnitte 18 und 20 nicht unmittel-
bar miteinander verbunden sind, sondern nur mittel-
bar Uber einen zwischengeschalteten isolierenden
Abschnitt 22. Dieser ist vorzugsweise aus dem glei-
chen Kompositmaterial 12 wie der Gbrige Artikel 10
hergestellt, so dass eine einteilige Herstellungsweise
moglich ist. Um die Warmeleitung zu unterdriicken,
weist der isolierende Abschnitt 22 einerseits geringe
Kontaktflachen mit den benachbarten Abschnitten 18
und 20 auf und besitzt zudem ein maoglichst groRes
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis. Insbesondere ent-
spricht das ON des isolierenden Abschnitts 22 min-
destens demjenigen des Abschnitts mit dem gréRe-
ren ON oder Ubersteigt diesen bevorzugt. Dies ist im
dargestellten Beispiel der Abschnitt 20, wobei das
ON des isolierenden Abschnitts 22 aufgrund seiner
geringeren Materialstarke groRRer als dieser ist.
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[0045] Nach einer alternativen, nicht dargestellten
Méglichkeit zur Unterdriickung der Warmeleitung
zwischen den Abschnitten 18, 20 wird ein isolieren-
der Abschnitt aus einem Material sehr geringer War-
meleitfahigkeit zwischen den Abschnitten 18, 20 an-
geordnet. Da diese Option jedoch mit einem deutlich
héheren Herstellungsaufwand verbunden ist, ist die
erste Ausfihrungsform gemaR Fig. 2 bevorzugt.

[0046] Um den gewlinschten multiplen Formenef-
fekt zu erzielen, missen die Formgedachtniseigen-
schaften der Polymermatrix 14 mit den thermischen
Eigenschaften des Komposits 12 als Ganzes kombi-
niert werden. Seitens des Formgedachtnispolymers
14 ist es von Vorteil, dass dieses einen mdglichst en-
gen Schaltbereich aufweist, das heilt eine groRe An-
derung des mechanischen Verhaltens (Rlckstellung)
innerhalb eines relativ kleinen Temperaturintervalls
zeigt. Dies ist beispielhaft fir ein Polymernetzwerk
aus Poly(e-caprolacton)dimethacrylat in Fig. 3 darge-
stellt, wo im unteren Diagramm die prozentuale An-
derung der Dehnung € sowie die erste Ableitung hier-
von gegen die Temperatur dargestellt ist. Im oberen
Bereich ist ein Differenzkalometriediagramm (DSC)
abgebildet. Dieses zeigt den Schmelzpunkt des se-
mikristallinen Poly(e-caprolacton)s bei ca. 52°C. Fur
Systeme, welche die hier beschriebene ON-Abhan-
gigkeit bei der magnetischen Aktuation aufweisen, ist
jedoch auch ein Glaslbergang T, denkbar. Wichtig
ist, dass die Systeme eine moglichst sprunghafte An-
derung in ihrem mechanischen Verhalten aufweisen,
entsprechend einem hohen Wert der ersten Ablei-
tung der Dehnung. Ein enger Schmelz- oder Glasi-
bergangsbereich ist ein Indiz fiir solche Systeme, je-
doch nicht zwingend erforderlich. Die thermischen Ei-
genschaften des Komposits 12 werden unter ande-
rem von der Art des verwendeten magnetischen Ma-
terials 16 bestimmt. Dabei werden die thermischen
Eigenschaften des Komposits 12 vorzugsweise so
gewahlt, dass dieses eine méglichst groke Anderung
der maximal erreichbaren Materialtemperatur T, ,, in
Abhangigkeit des Oberflachenvolumenverhaltnisses
aufweist. Neben der Warmeleitfahigkeit des Formge-
dachtnis-Kompositmaterials 12, des Aufheizgrades
des magnetischen Materials 16 in einem magneti-
schen Wechselfeld ist dabei der Warmelbergang an
das umgebende Medium entscheidend.

[0047] Die Abhangigkeit der maximal in einem Mag-
netfeld erreichbaren Materialtemperatur T, eines
Probenkorpers von seinem  Oberflachen-Volu-
men-Verhaltnis wurde an einem Materialbeispiel un-
tersucht. Es wurden Materialproben aus einem Form-
gedachtnis-Kompositmaterial hergestellt, welches
aus einem TPU-Polyether (Tecoflex® EG 72 von No-
veon Inc.) als Formgedachtnispolymer sowie Ei-
sen(ll)oxid-Nanopartikel in einer SiO,-Matrix (AdNa-
no® MagsSilica 50, Degussa AG) als magnetisches
Material bestand. Die Probenkérper wiesen Zylinder-
geometrien auf und unterschieden sich in ihrem
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Durchmesser und der Hohe und somit ihren Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnissen. Die Probenkoérper wur-
den einem Magnetfeld mit einer Feldstarke von 14
kA/m und einer Frequenz von 253 kHz in unbewegter
Luft ausgesetzt und nach Einstellung der Gleichge-
wichtsbedingungen wurde die Probenkdrpertempe-
ratur gemessen. Das Ergebnis ist in Fig. 4 darge-
stellt, in der die maximal erreichte Materialtemperatur
T..x 9egen das ON aufgetragen ist. Erwartungsge-
maf zeigt sich, dass T, ,, mit wachsendem Verhaltnis
der Oberflache zum Volumen sinkt. Beispielsweise
weist ein Probenkdrper mit einem ON von 3 eine ma-
ximale Temperatur von etwa 60°C auf und mit einem
ON von 13,5 nur 35°C. Es wurde zudem untersucht,
ob eine Abhangigkeit der erreichbaren Materialtem-
peratur T, von der eingesetzten Probenkdérpermas-
se besteht. Dabei zeigte sich in dem untersuchten
Massenbereich von 45 bis 320 mg keine Abhangig-
keit. Bei annahernd konstantem ON zeigten Proben-
massen von 50 mg und 250 mg annahernd gleiche
Werte fur T,

[0048] Ein Verfahren zur Herstellung eines pro-
grammierten Korpers ist anhand von Fig. 5A und 5B
am Beispiel des Artikels 10 aus Eiq. 2 dargestellt. Zu-
nachst wird gemal Fig. 5A der Artikel 10 in seiner
permanenten Form PF bereitgestellt. Handelt es sich
bei dem verwendeten Formgedachtnispolymer 14
um ein Polymernetzwerk, so wird die permanente
Form PF bereits wahrend der Polymerisation der Mo-
nomere oder Makromonomere gebildet, wobei die
permanente Form PF durch die erzeugten Vernet-
zungspunkte fixiert wird. Im Falle von Thermoplas-
ten, die vor ihrer Formgebung bereits polymerisiert
werden, wird die permanente Form PF durch Erstar-
ren der Polymerschmelze in geeigneten Formwerk-
zeugen dargestellt, beispielsweise im Spritzgussver-
fahren. In beiden Fallen kann die permanente Form
noch nachtraglich durch mechanische (materialab-
tragende) oder thermo-mechanische Bearbeitung
verandert werden.

[0049] Die anschlieRende Programmierung des Ar-
tikels 10 kann, wie in Eig. 5A und B dargestellt, bei-
spielsweise dadurch erfolgen, dass der Artikel 10 zu-
nachst auf eine Temperatur oberhalb der Schalttem-
peratur erwarmt wird und bei dieser Temperatur de-
formiert wird. AnschlieRend erfolgt eine Abkuhlung
unterhalb der Schalttemperatur, wobei ein Form-
zwang auf den Artikel 10 ausgelbt wird. Somit wird
die erste temporare Form TF1 fixiert. Im dargestellten
Beispiel erfolgt die Deformation der beiden Abschnit-
te 18, 20 gleichzeitig bei der angehobenen Tempera-
tur. Alternativ hierzu kénnen die beiden Abschnitte
18, 20 auch jeweils separat voneinander erhitzt, de-
formiert und anschlieRend fixiert werden. In diesem
Fall erfolgt zunachst die Deformation des Abschnitts
20 mit dem gréRBeren ON oberhalb der Schalttempe-
ratur und nachfolgendem Abkiihlen, wobei die zweite
temporare Form TF2 fixiert wird. AnschlieRend erfolgt
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die Deformation des Abschnitts 20 mit dem kleineren
ON oberhalb der Schalttemperatur und nachfolgen-
dem Abkulihlen, wobei die erste temporare Form TF1
erzeugt wird. Es ist bei der Programmierung darauf
zu achten, dass die Programmierung eines Ab-
schnitts nicht die Programmierung eines anderen Ab-
schnitts aufhebt. Insbesondere sollte bei der Riick-
stellung in die permanente Form das ON eines Ab-
schnitts des Artikels nicht das ON eines anderen Ab-
schnitts durchschreiten.

[0050] Alternativ zu der dargestellten thermo-me-
chanischen Programmierung, kann die Programmie-
rung auch durch kaltes Verstrecken oder bei Materia-
lien, deren Schalten auf einen Glaslibergang beruht,
durch ein temporares Einbringen von Weichmachern
derart erfolgen, so dass die Schalttemperatur unter
die Umgebungstemperatur sinkt. Es kénnen auch
verschiedene Programmierungsmethoden fiir die un-
terschiedlichen Abschnitte 18, 20 verwendet werden.

[0051] Das Abrufen der gespeicherten Formen ei-
nes programmierten Artikels ist anhand von Fig. 5B
bis D dargestellt. Ausgehend von der ersten tempo-
raren Form TF1, bei welcher beide Teilabschnitte 18
und 20 in ihrer deformierten Form fixiert vorliegen
(Fig. 5B), wird der Artikel 10 einem ersten Magnet-
feld M, ausgesetzt, dessen Magnetfeldstérke
und/oder -frequenz geeignet ist, den Abschnitt 18 mit
dem kleineren ON auf eine Temperatur oberhalb der
Schalttemperatur des Formgedachtnispolymers zu
erwarmen. Dabei kommt es zu der Formruckstellung
des Abschnitts 18 in seine urspriingliche Form, wobei
der Artikel 10 von seiner ersten temporaren Form
TF1 in seine zweite temporare Form TF2 Uberflhrt
wird (Fig. 5C). Solange der Artikel 10 keinem starke-
ren Magnetfeld ausgesetzt wird oder einer Umge-
bungstemperatur oberhalb der Schalttemperatur,
bleibt die zweite temporare Form TF2 stabil. Um auch
die permanente Form PF wieder herzustellen, wird
der in seiner zweiten temporaren Form TF2 vorlie-
gende Artikel 10 einem zweiten Magnetfeld M2 aus-
gesetzt, dessen Feldstarke und/oder -frequenz aus-
reicht, auch den Abschnitt 20 mit dem groRReren ON
auf oder oberhalb der Schalttemperatur zu erwar-
men. Dabei kommt es zur Rickstellung des Ab-
schnitts 20 auf seine urspriingliche Form, wobei der
Artikel 10 von seiner zweiten temporaren Form TF2
zur permanenten Form PF Ubergeht (Fig. 5D). Zwar
kommt es in diesem Schritt auch zu einer entspre-
chenden Erwarmung des Abschnitts 18, da dieser je-
doch bereits in seiner permanenten Form vorliegt,
kommt es hier nicht zu einer Formveranderung. Da-
her muss die Gesamtgeometrie des Artikels 10 so
gewahlt werden, dass auch bei der Schaltung der
letzten Formanderung, das heif3t des Abschnitts mit
dem groéBRten ON die erhdhten Temperaturen in den
zuerst geschalteten Abschnitten mit den kleineren
ON unschéadlich fur die Anwendung sind und die not-
wendige Stabilitdt des gesamten Bauteils erhalten
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bleibt.

Magnetisch-induzierbarer multi-shape-Effekt eines
Komposits aus einem PCL-Polymernetzwerk und
magnetischen Nanopartikeln

[0052] Es wurde ein Kompositmaterial aus ther-
misch-vernetztem PCL-Dimethacrylat (10 kD) und 5
Gew.-% Nanopartikeln (AdNano® MagSilica 50, De-
gussa Advanced Nanomaterials) hergestellt. Aus die-
sem Material wurde ein Probenkdérper durch GielRen
in einer Teflon-Form als ebener Korper (permanente
Form) hergestellt. Der Probenkoérper entsprach im
Wesentlichen dem in Fig. 2 dargestellten und um-
fasste zwei Quader (Abschnitte 18, 20) unterschiedli-
cher Geometrie, wobei der erste Abschnitt 18 ein ON
von 0,8 m™ und der zweite ein ON von 2,8 m™' auf-
wies. Beide Abschnitte 18, 20 waren Uber einen, als
isolierender Abschnitt 22 fungierenden 1 mm hohen
Steg miteinander verbunden. Durch rechtwinkliges
Abknicken der Probenenden bei 80°C und anschlie-
Rendes Abkiihlen erfolgte die Programmierung der
ersten temporaren Form TF1 entsprechend der Dar-
stellung in Fig. 5B. AnschlieRend erfolgte die Riick-
stellung in einem Magnetfeld bei einer Feldstarke von
14 kA/m und 254 kHz an Luft bei einer Umgebungs-
temperatur von 25°C. Dabei erfolgte zunachst die
Ruckstellung des Abschnitts 18 mit dem kleineren
ON von 0,8 m™ (entsprechend Fig. 5C). Die Riick-
stellung von TF1 nach TF2 erforderte das Erreichen
der Schalttemperatur im quadratischen Abschnitt 18
und dauerte einige Minuten. Der andere Abschnitt 20
blieb dabei unverandert. AnschlieRend wurde die
magnetische Feldstarke auf 19,3 kN/m erhéht, wobei
auch die Ruckstellung des Abschnitts 20 mit dem
grélReren ON erfolgte. Dabei wurde wieder ein ebe-
ner Korper entsprechend der permanenten Form PF
(Fig. 5D) erhalten.

Quantifizierung des Einflusses des ON auf die Riick-
stellung im Magnetfeld

[0053] Zur Untersuchung der Abhangigkeit des ma-
gnetisch-induzierten Formgedachtniseffektes von
der Geometrie, insbesondere von dem Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnis, wurden die Abschnitte ei-
nes so hergestellten Probenkdrpers bei einer Umge-
bungstemperatur von 80°C beidseitig auf einen Win-
kel von 90° deformiert und durch Abkiihlen auf 25°C
fixiert (programmiert). Der somit in seiner temporaren
Form vorliegende Probenkdrper wurde in eine Hoch-
frequenz-Magnetfeldspule gebracht. Die Magnetfeld-
starke wurde dann jeweils nach 40 Sekunden um 0,2
kA/m erhoht. Die Ruckstellung wurde auf ein Video-
band aufgezeichnet. Am Bildschirm erfolgte dann die
Auswertung des Rickstellwinkels gegen die Zeit. In
Fig. 6 sind die Rickstellwinkel fir die Abschnitte ei-
nes Probenkoérpers mit unterschiedlichem ON gegen
die Magnetfeldstarke aufgetragen. Es ist deutlich zu
sehen, dass der Abschnitt mit dem geringeren ON
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(quadratische Symbole) sich bereits zuriickgestellt
hat, wahrend der Abschnitt mit dem gré3eren ON
(kreisformige Symbole) noch die temporare Form
aufweist. Erst bei weiterer Erh6hung der Magnetfeld-
starke geht auch dieser Abschnitt in seine Ursprungs-
form zurtick.

Quantifizierung des Einflusses des ON auf die Riick-
stellung im Magnetfeld am Beispiel eines
PPDL-PCL-Formkérpers

[0054] Zur Untersuchung der Abhangigkeit des ma-
gnetisch-induzierten Formgedachtniseffektes von
der Geometrie, insbesondere von dem Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnis, wurden Probenkorper her-
gestellt, die aus einem Kompositmaterial aus einem
Copolymer aus Polypentadecalacton (PPDL) und
Poly-(e-caprolacton) (PCL) sowie 10 Gew.-% Nanop-
artikeln (AdNano® MagsSilica 50, Degussa Advanced
Nanomaterials, AdNano® MagSilica 50, Degussa Ad-
vanced Nanomaterials, aus 50 bis 60 Gew.-% Ei-
sen(lll)oxid in einer SiO,-Matrix) hergestellt. Die
Normprobenkdrper (IBB nach EN ISO 527-2) wurden
im Spritzgussverfahren hergestellt, und wiesen eine
Materialstarke von 1 mm bzw. 2 mm und damit ein
ON von 3,1 bzw. 2,1 auf. Die entsprechenden Pro-
benkoérper 24 und 26 sind in Eig. 7, linke Seite in ihrer
permanenten Form dargestellt. Bei einer Umge-
bungstemperatur von 60°C wurden die Kérper auf ei-
nen spitzen Winkel von ca. 110° deformiert und durch
Abkuhlen fixiert (programmiert). Die somit in ihrer
temporaren Form vorliegenden Probenkérper 24
und 26' sind in Fig. 7 auf der rechten Seite abgebil-
det. In einem Hochfrequenz-Magnetfeld wurde an-
schlieRend der Formgedachtniseffekt an den beiden
programmierten Proben 24' und 26" ausgeldst, wobei
die Proben an einem Probenhalter im Induktorzent-
rum des Magnetfelds fixiert vorlagen. Nach jeweils
5-mindtiger Magnetfeldeinwirkung wurde der Riick-
stellwinkel gemessen. Eine vollstandige Ruickstel-
lung entsprach dabei einem Riickstellwinkel von 0°.
Die magnetische Feldstarke wurde dabei schrittwei-
se erhoht und jeweils die Rickstellung ermittelt. Die
Ergebnisse sind in Fig. 8 gezeigt. Dabei zeigte sich,
dass die Riickstellung bei groierem ON (Probenkér-
per 24,1 mm) bei geringen Magnetfeldstarken fast
gar nicht und bei den héheren Magnetfeldstarken nur
sehr gering ausgepragt ist. Dies bedeutet, dass die
zur Rickstellung notwendige Materialtemperatur
auch bei der héchsten untersuchten Magnetfeldstar-
ke fir den Probenkdrper 24 mit groRem ON nicht er-
reicht wurde. Bei dem kleineren ON hingegen (Pro-
benkoérper 26, 2 mm) wurde ab einer Magnetfeldstar-
ke von etwa 15 kA/m eine Rickstellung bis auf einen
Winkel von etwa 20° erreicht. Eine zum Vergleich
durchgefihrte thermisch-induzierte Rickstellung bei
60°C zeigte ebenfalls keine vollstdndige Ruckstel-
lung.
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Bezugszeichenliste

Artikel
Formgedachtnis-Kompositmaterial
Formgedachtnispolymer
magnetisches Material

erster Abschnitt

zweiter Abschnitt

isolierender Abschnitt
Probenkorper permanente Form
Probenkoérper temporare Form
Probenkorper permanente Form
Probenkérper temporare Form
permanente Form

erste temporare Form

zweite temporare Form
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis
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ZITATE ENTHALTEN IN DER BESCHREIBUNG

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Doku-
mente wurde automatisiert erzeugt und ist aus-
schlieSlich zur besseren Information des Lesers auf-
genommen. Die Liste ist nicht Bestandfeil der deut-
schen Pafent- bzw. Gebrauchsmusteranmeldung.
Das DPMA dbernimmt keinerlei Hafiung fir etwaige
Fehler oder Auslassungen.

Zitierte Patentliteratur

- WO 99/42528 A [0003]
- WO 2005/042142 A2 [0006]
- US 2005/0212630 A1 [0006]

Zitierte Nicht-Patentliteratur

- Bellin et al., Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006
103(48): 18043-18047 [0003]

- Mohr et al. (Proc. Nat. Acad. Sci. USA, 2006,
103(10): 3540-3545) [0005]

- EN ISO 527-2 [0054]

11/19

2009.06.18



DE 10 2007 061 342 A1

Patentanspriiche

1. Artikel (10) aus einem Formgedachtnis-Kom-
positmaterial (12), welches ein Formgedachtnispoly-
mer (14) sowie ein in dieses eingebettetes magneti-
sches Material (16) umfasst, wobei das Formge-
dachtnispolymer (14) nach einer thermo-mechani-
schen Programmierung in der Lage ist, temperaturin-
duziert zumindest einen Formenibergang von einer
temporaren Form in eine permanente Form zu voll-
ziehen, dadurch gekennzeichnet, dass der Artikel
(10) zumindest zwei, unmittelbar oder mittelbar mit-
einander verbundene Abschnitte (18, 20) aufweist,
die sich durch ein unterschiedliches Oberflachen-Vo-
lumen-Verhaltnis (O/V) unterscheiden.

2. Artikel (10) nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Ubergang zwischen den Oberfla-
chen-Volumen-Verhaltnissen (O/V) der zumindest
zwei Abschnitte (18, 20) an ihrer Grenzflache sprung-
haft oder in Bezug zu einer Gesamtausdehnung des
Artikels (10) steil verlauft.

3. Artikel (10) nach einem der Anspriiche 1 oder
2, dadurch gekennzeichnet, dass die zumindest zwei
Abschnitte (18, 20) jeweils eine, in zumindest eine
Raumrichtung konstante Materialstarke aufweisen
und/oder jeweils ein in zumindest eine Raumrich-
tung, insbesondere Uber eine Langserstreckung der
Abschnitte (18, 20), konstantes Oberflachen-Volu-
men-Verhaltnis (O/V) aufweisen.

4. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ober-
flachen-Volumen-Verhaltnisse (O/V) der zumindest
zwei Abschnitte (18, 20) sich durch einen Faktor von
mindestens 1,2, insbesondere von mindestens 1,5,
vorzugsweise von mindestens 2,0, unterscheiden.

5. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die Ober-
flachen-Volumen-Verhaltnisse (O/V) der zumindest
zwei Abschnitte (18, 20) so gewahlt sind, dass sie
eine Differenz einer in einem gegebenen Magnetfeld
maximal erreichbaren Materialtemperatur (T, ,,) von
mindestens 10 K, insbesondere von mindestens 15
K, vorzugsweise von mindestens 20 K, aufweisen.

6. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die zu-
mindest zwei Abschnitte (18, 20) durch einen ther-
misch isolierenden Abschnitt (22) miteinander ver-
bunden sind, insbesondere durch einen Abschnitt,
dessen Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V) min-
destens desjenigen Abschnitts (18, 20) mit dem gro-
Reren Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V) ent-
spricht.

7. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das mag-
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netische Material (16) in Form von Partikeln vorliegt,
insbesondere in Form von Mikropartikeln mit einem
mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 1 bis
999 um oder in Form von Nanopartikeln mit einem
mittleren Partikeldurchmesser im Bereich von 1 bis
999 nm.

8. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das mag-
netische Material (16) zumindest eine Komponente
ist, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Metalle,
insbesondere Ni, Fe und Co; Legierungen, insbeson-
dere Ni-Si, Fe-Pt, Ni-Pd und Co-Pd; Metalloxide, ins-
besondere Ni-Zn-Fe-O, Ba-Co-Fe-O und Fe-O; Mag-
netite oder Eisenoxide, in denen die Eisenatome teil-
weise durch Co, Ni, Mn, Zn, Mg, Cu, Cr, Cd und/oder
Ga ersetzt sind; Ferrite, insbesondere Ni-Zn- und
Sr-Ferrite.

9. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das die
Partikel des magnetischen Materials (16) eine Be-
schichtung eines die Mischbarkeit mit der Formge-
dachtnispolymer (14) verbessernden Materials auf-
weisen.

10. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Formgedachtnispolymer (14) ein physikalisch oder
kovalent vernetztes Polymernetzwerk umfasst, das
zumindest ein Schaltsegment aufweist, das ausge-
wahlt ist aus der Gruppe der Polyester, insbesondere
Poly(e-caprolacton); Polyether, Polyurethane, Polye-
therurethane, Polyamide, Polyimide, Polyetherimide,
Polyacrylate, Polymethacrylate, Polyvinyle, Polysty-
role, Polyoxymethylene, Poly(para-dioxanon).

11. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass das
Formgedachtnispolymer (14) hydrolytisch spaltbare
Gruppen, insbesondere Ester-, Amid-, Anhydrid-,
Carbonat-, Ether- und/oder Orthoestergruppen, ent-
halt.

12. Artikel (10) nach einem der vorhergehenden
Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass die mag-
netische Substanz (16) in homogener Verteilung in
dem Formgedachtnispolymer (14) vorliegt.

13. Verfahren zur Herstellung eines program-
mierten Artikels (10) mit den Schritten
(a) Bereitstellen eines Artikels (10) nach einem der
Anspriiche 1 bis 12 in einer permanenten Form,
(b) Deformation eines ersten Abschnitts (18) des Ar-
tikels (10) bei einer Materialtemperatur oberhalb der
Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositma-
terials (12) und anschlieRende Abkihlung unterhalb
der Schalttemperatur und
(c) Deformation eines zweiten Abschnitts (20) des Ar-
tikels (10) bei einer Materialtemperatur oberhalb der
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Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositma-
terials (12) und anschliefende Abkuhlung unterhalb
der Schalttemperatur,

wobei die Schritte (b) und (c) in beliebiger Reihenfol-
ge oder gleichzeitig durchflihrbar sind.

14. Verfahren zum Abrufen von gespeicherten
Formen eines programmierten Artikels (10) nach ei-
nem der Anspriche 1 bis 12 mit den Schritten
(a) Aussetzung des Artikels (10) einem ersten mag-
netischen Wechselfeld, das geeignet ist, einen ersten
Abschnitt (18) des Artikels (10) mit einem ersten
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (ON,) auf oberhalb
der Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompo-
sitmaterials (12) zu erwarmen, wobei der erste Ab-
schnitt (18) einen Formeniibergang vollzieht und der
Artikel (10) von einer ersten temporaren Form (TF1)
in eine zweite temporare Form (TF2) Ubergeht, und
(b) Aussetzung des Artikels (10) einem zweiten mag-
netischen Wechselfeld, das geeignet ist, einen zwei-
ten Abschnitt (20) des Artikels (10) mit einem zweiten
Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (ON,), das groRer
als das erste Oberflachen-Volumen-Verhaltnis (O/V,)
des ersten Abschnitts (18) ist, auf oberhalb der
Schalttemperatur des Formgedachtnis-Kompositma-
terials (12) zu erwarmen, wobei der Abschnitt (20) ei-
nen Formenubergang vollzieht und der Artikel (10)
von der zweiten temporaren Form (TF2) in die per-
manente Form (PF) Gbergeht.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Ubergang von dem ersten
magnetischen Wechselfeld zu dem zweiten magneti-
schen Wechselfeld durch schrittweise oder kontinu-
ierliche Erhdhung der Magnetfeldstarke und/oder
-frequenz erfolgt.

Es folgen 6 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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