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(57) Abstract: The invention relates to a method for programming a shape memory polymer, which comprises at least one switch-
ing segment having at least one thermal phase transition and covalent and/or non-covalent cross-linking points such that the shape
memory polymer after the programming thereof is in a position to transition from a programmed temporary shape into the permanent
shape thereof, following a temperature increase to a temperature that at least corresponds to a switching temperature (Tgyichs Tomax)-
According to the invention, the method comprises the following steps: (a) Predetermining a programming temperature (t;.,) as a
function of a desired switching temperature (Tgyen, Tomax), (b) heating the shape memory polymer to the predetermined programming
€ temperature (tprog), and transferring the polymer into a shape that corresponds to the temporary shape by applying a forced molding
state, and (c) cooling the polymer to a temperature below the desired switching temperature (Tgyycn, Tomax) While maintaining the

forced molding state.

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE,
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, SN, TD, TG).

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,  Veréffentlicht:

MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI —  mit internationalem Recherchenbericht

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Programmierung eines Formgedichtnispolymers, das mindes-
tens ein Schaltsegment mit mindestens einem thermischen Phaseniibergang sowie kovalente und/oder nicht-kovalente Vernetzungs-
punkte aufweist, so dass das Formged4chtnispolymer nach seiner Programmierung in der Lage ist, nach einer Temperatursteigerung
auf eine Temperatur, die mindestens einer Schalttemperatur (Teyych, Tomax) €ntspricht, von einer programmierten temporiren Form
in seine permanente Form iiberzugehen. Erfindungsgem&B weist das Verfahren die Schritte auf: (a) Vorbestimmung einer Program-
mierungstemperatur (t,.,) in Abhéngigkeit von einer gewiinschten Schalttemperatur (Tenich, Tomax)> (b) Erwdrmung des Formge-
ddchtnispolymers auf die vorbestimmte Programmierungstemperatur (t;,,) und Uberfiihrung des Polymers in eine der temporéren
Form entsprechende Form durch Anwendung eines Formzwanges und (c) Abkiihlen des Polymers auf eine Temperatur unterhalb
der gewtinschten Schalttemperatur (Teyicn, Tomax) Unter Aufrechteerhaltung des Formzwanges.



WO 2009/095434 PCT/EP2009/050992

Verfahren zur Programmierung eines Formgedachtnispolymers unter Festlegung der

Schalttemperatur durch Wahl der Programmierungstemperatur

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Programmierung eines Formgedachtnispolymers,
das mindestens ein Schaltsegment mit mindestens einem thermischen Phasenibergang
sowie kovalente und/oder nicht-kovalente Vernetzungspunkte aufweist, so dass das Form-
gedachtnispolymer nach seiner Programmierung in der Lage ist, nach einer Temperatur-
steigerung auf eine Temperatur, die mindestens einer Schalttemperatur entspricht, von

einer programmierten temporaren Form in seine permanente Form (berzugehen.

Formgedachtniskunststoffe (Shape-Memory-Polymere SMPs) besitzen die Fahigkeit, nach
entsprechender thermomechanischer Behandlung zumindest eine definierte, temporar
fixierte Form (A) einzunehmen und nach Erwarmung auf eine Materialtemperatur oberhalb
der Schalttemperatur wieder in ihre urspriingliche (permanente) Gestalt (B) zurlickzukehren.
Die Shape-Memory-Polymere, welche einen thermisch induzierten Formgedachtniseffekt
zeigen, kdnnen sowohl kovalente Polymer-Netzwerke (z.B. Thermosets, Photosets),
thermoplastische Elastomere (z.B. Multiblock Copolymere, Polyesterurethane) oder Blends

(Polymer-Mischungen) und Komposite der vorgenannten Kunststoffklassen sein.

Formgedachtniskunststoffe sind auf molekularer Ebene aus zumindest einer Sorte Schalt-
segmente zur Fixierung der temporaren, programmierten Form (A) und Netzpunkten zur
Stabilisierung der urspringlichen permanenten Form (B) aufgebaut. Die Netzpunkte kdnnen
dabei sowohl physikalischer Natur oder chemischer Natur (kovalente Vernetzungen) sein.
Bei thermoplastischen Formgedachtniskunststoffen sind die Schaltsegmente liber so ge-
nannte Hartsegmente miteinander verkniipft, wobei eine Uberschreitung der Ubergangs-
temperatur der Hartsegmente zu einem physikalischen Aufschmelzen und zu einem voll-
standigen Formverlust des Kunststoffs fuhrt. Weist das Polymer zwei oder mehrere Sorten
Schaltsegmente mit unterschiedlichen Schalttemperaturen auf, kdnnen theoretisch auch
zwei oder mehrere temporare Formen programmiert werden, die durch sukzessive Erwar-
mung sequentiell abrufbar sind, wobei es bislang jedoch nur gelang, zwei Formeniber-

gange, d.h. zwei temporare Formen zu realisieren.

Die Einstellung der Schalttemperatur (Tswien bzZW. Tomax) bei Formgedachtnispolymeren mit

einem thermischen Formgedachtniseffekt und deren Kompositen erfordert bisher eine che-
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mische Veranderung des Polymers, insbesondere des Schaltsegments, und einer damit
verbundenen Anderung der Ubergangstemperatur (Tyans) (2.B. Lendlein & Kelch, Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 2002, 41, 2034-2057; Behl & Lendlein, Soft Matter 2007, 1, 58-67). Die
Einstellung der Ubergangstemperatur bei amorphen Schaltsegmenten mit einer Glasiiber-
gangstemperatur (Tyans = Tg) erfolgt beispielsweise durch Variation des Comonomerverhalt-
nisses im Copolymer-Schaltsegment (Lin & Chen, J. Appl. Polym. Sci. 1998, 69, 1575-
15686) oder durch Variation des Molekulargewichts des Schaltsegments (Lin & Chen, J.
Appl. Polym. Sci. 1998, 69, 1563-1574; Takahashi et al., J. Appl. Polym. Sci. 1996, 60,
1061-1069; Choi & Lendlein, Soft Matter 2007, 3, 901-909). Bei teilkristallinen Schaltseg-
menten mit einer Schmelztemperatur (Tyans = Tm) hingegen gelingt die Einstellung der Uber-
gangs-temperatur beispielsweise fiir Poly-e-caprolacton durch Variation des Molekular-
gewichts des Schaltsegments (z.B. Lendlein et al., J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem.
2005, 43,7, 1369-1381; Kim et al., Polymer 1996, 37, 5781-5793).

Nachteil der bisherigen Lésungen ist, dass jedem Schaltsegment eine feste Schalttempera-
tur zugeordnet ist und diese nur durch chemische Veranderung des Schaltsegments bzw.
des Verhaltnisses von Schaltsegment zu Hartsegment variiert werden kann, d.h. es muss
ein neues Polymer synthetisiert werden. Wiinschenswert ware daher ein Verfahren,
welches die Einstellungen unterschiedlicher Schalttemperaturen bei einer Art von Form-

gedachtniskunststoff oder Komposit erlaubt.

Lediglich bei einem Formgedachtnis-Kompositmaterial, das aus dem (selbst keine Form-
gedachtniseigenschaften aufweisenden) Polymer PVA und darin eingearbeitete Kohlen-
stofffasern (carbon nanotubes, CNT) besteht, konnte ein so genanntes Temperatur-
gedachtnis nachgewiesen werden (Miaudet et al.: Science 318 (2007), 1294-1296). Das
bedeutet, dass die Schalttemperatur, bei welcher der Ubergang von der programmierten
temporaren Form in die permanente Form erfolgt, eine Abhangigkeit von der Programmier-
ungstemperatur, bei welcher die Deformation erfolgt, zeigt. Insbesondere wurde eine
Zunahme der Schalttemperatur mit steigenden Programmierungstemperaturen beobachtet.
Fir reine Formgedachtnispolymere wurde ein solcher Zusammenhang jedoch ausgeschlos-
sen. Vielmehr wurde hier stets eine direkte Korrelation der Riickstellungstemperatur mit der
thermodynamischen Ubergangstemperatur Tyans festgestellt. Nachteilig an diesen
Kompositmaterialien, die ihr Formgedachtnis nicht dem Polymer sondern den Partikeln bzw.
Fasern verdanken, ist jedoch die Unscharfe der Rickstellungstemperatur, d.h. die Breite
des Ruckstellintervalls AT, Uber welchem der Formenilbergang erfolgt. Dies flihrt zu
einem flr viele Anwendungen unerwiinschten Einsetzen der Rickstellung bereits bei

Temperaturen deutlich unterhalb der Schalttemperatur. Daneben ist ein entsprechendes
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Lemperature memory“ Verhalten auch fiir metallische Formgedéachtnislegierungen (SMA)
beschrieben worden, welches liber die Durchfiihrung eines unvollstandigen Programmie-

rungszyklus eingestellt werden kann (Zheng et al.: Appl. Phys. Lett. 2004, 84, 31-33).

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Program-
mierung eines Formgedachtnispolymers zur Verfligung zu stellen, welches die Einstellung
unterschiedlicher, vorbestimmter Schalttemperaturen ohne Veranderung des chemischen

oder physikalischen Aufbaus des Formgedéachtnispolymers erlaubt.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Programmierung eines Formgedachtnispoly-

mers oder seiner Komposite geldst, wobei das Polymer mindestens ein Schaltsegment mit

mindestens einem thermischen Phasenibergang sowie kovalente und/oder nicht-kovalente

Vernetzungspunkte aufweist, so dass es nach seiner Programmierung in der Lage ist, nach

einer Temperatursteigerung auf eine Temperatur, die mindestens seiner Schalttemperatur

(Tswitch> Tomax) €Ntspricht, von einer programmierten temporaren Form in seine permanente

Form (berzugehen. Das erfindungsgemal3e Programmierungsverfahren weist die Schritte

auf:

(a) Vorbestimmung einer Programmierungstemperatur (T,g) in Abhangigkeit von einer
gewlnschten Schalttemperatur (Tswitch, Tomax)s

(b) Erwdrmung des Formgedachtnispolymers auf die vorbestimmte Programmierungs-
temperatur (Tpog) und Uberfiinrung des Polymers in eine der temporéren Form ent-
sprechende Form durch Anwendung eines Formzwangs und

(c) Abkilihlen des Polymers auf eine Temperatur unterhalb der gewlinschten Schalttem-

peratur (Tswich, Tomax) Unter Aufrechterhaltung des Formzwangs.

Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens zur Programmierung eines ,Temperaturge-
dachtnisses” ist es mdglich, die Schalttemperatur eines beliebigen Formgedachtnispolymers
(oder eines ein Formgedachtnispolymer enthaltenden Komposits mit Formgedachtniseigen-
schaften) ohne chemische Variation des Schaltsegmentes in gewissen Grenzen einzustell-
en. Basis der Erfindung ist eine thermomechanische Behandlung, bei der die Programmier-
ungstemperatur (Tpog), d.h. die wahrend der Programmierungsdeformation angewandte
Temperatur, entsprechend einer angestrebten Schalttemperatur (Tsyitch, Tomax) Variiert wird.
Auf diese Weise gelingt die Einstellung der Schalttemperatur von Formgedachtnispolyme-
ren durch Einstellung des Schaltpunktes des Schaltsegments mittels gezielter Auswahl der

Programmierungstemperatur.
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Dabei wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter Schalttemperatur die Rickstel-
lungstemperatur verstanden, bei der der Formeniibergang von der tempordren Form in die
permanente Form stattfindet. Erfolgt die Rickstellung lastfrei, dann ergibt sich die Schalt-
temperatur Tgyien aus dem Wendepunkt der Dehnungs-Temperatur-Kurve. Im Falle einer
Wiedererwarmung unter einer auferlegten Last, d.h. bei konstanter Form, entspricht die
Schalttemperatur Tsmax dem Maximum der Spannungs-Temperatur-Kurve (s. Ausflihrungs-
beispiele). Das erfindungsgemalie Verfahren ist nicht auf reine Formgedachtnispolymere
beschrankt, sondern lasst sich auch auf Kompositmaterialien anwenden, die aus einem
Formgedachtnispolymer oder einem Blend aus mehreren Formgedachtnispolymeren sowie
in diesem verteilte Partikel bestehen. Dabei kann es sich bei den Partikeln insbesondere
um magnetische Materialien handeln, die sich in einem magnetischen Wechselfeld
erwarmen, oder um elektrisch leitfahige Materialien, die eine Joule-Erwarmung des

Komposits erlauben.

Die wesentliche Innovation des beschriebenen Verfahrens zur Generierung eines Tempera-
turgedachtnisverhaltens von Formgedachtnispolymeren ist die Einfilhrung eines neuen
Parameters im Rahmen des Verfahrens zur Programmierung von Formgedachtniskunst-
stoffen, namlich der Programmierungstemperatur T,g. Dies erlaubt die systematische
Variation der Schalttemperatur im Bereich von mindestens 20 K, insbesondere von
mindestens 30 K, typischerweise im Bereich von 50 K. Gegenliber dem in Miault et al. (s.0.)
beschriebenen Formgedachtnis-Kompositen aus einem Polymer, das selbst kein Form-
gedachtnis aufweist, und darin eingearbeiteten Kohlenstoff-Nanotubes weisen die nach
dem erfindungsgemalien Verfharen programmierten Formgedachtnispolymere und deren
Komposite ein wesentlich kleineres Rickstellintervall AT, auf und damit einen bezliglich
der Temperatur deutlich starker definierten Ubergang auf, was fiir viele Anwendungen von
Bedeutung ist. So konnte bei thermoplastischen Multiblockcopolymeren (s. Ausflihrungs-
beispiel 1) ein Rickstellintervall AT, von etwa 40 K erhalten werden und fiir Multiphasen-

Polymernetzwerke (s. Ausflihrungsbeispiel 6) von sogar nur etwa 15 K.

Mit Hilfe des hier beschriebenen Verfahrens zur Erzeugung eines Temperaturgedacht-
nisses ist es moglich, bei Formgedachtnispolymeren mit teilkristallinen oder amorphen
Schaltsegmenten und deren Kompositen verschiedene Schalttemperaturen durch Variation
der Temperatur wahrend der Programmierung einzustellen. So kann beispielsweise ein
Temperatur-Sensor (siehe auch Beispiel 2) in seinem Schaltbereich reprogrammiert
werden, bzw. gelingt es mit einem Formgedachtnispolymer durch Wahl der Programmie-

rungstemperatur unterschiedliche Schalttemperaturen eines Sensors zu realisieren.
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Im Rahmen dieser Erfindung wird ein Verfahren vorgestellt, aus welchem eine neue,
bislang nicht beschriebene Funktionalitat von Formgedachtnispolymeren, das Temperatur-
gedachtnis resultiert. Das Temperaturgedachtnis beschreibt die Fahigkeit eines
Formgedachtniskunststoffs, sich die Programmierungstemperatur zu ,merken®. Somit ist es
erstmals moglich, die Einstellung der Schalttemperatur des Schaltsegments von
Formgedachtniskunststoffen mittels Variation der Programmierungstemperatur einzustellen,

ohne eine chemische Veranderung des Formgedachtnispolymers vorzunehmen.

Gemal einer vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die
Vorbestimmung der Programmierungstemperatur (T,g) rechnerisch unter Anwendung
eines empirisch ermittelten mathematischen Zusammenhangs zwischen der Programmie-
rungstemperatur (T,g) Und der Schalttemperatur (Tswitch, Tomax). Hierfur wird fir ein Formge-
dachtnispolymer gegebener Chemie eine Versuchsreihe durchgeflihrt, in der das Polymer
bei unterschiedlichen Programmierungstemperaturen (die selbstverstandlich im Bereich
oder oberhalb der thermischen Phasenlibergangstemperatur des Schaltsegments liegen
mussen) programmiert wird und anschlief3end die Rickstellung durch Erwarmung des
Polymers ausgeldst und die Schalttemperatur ermittelt wird. Der mathematische
Zusammenhang zwischen Programmierungs- und Schalttemperatur kann dann etwa mittels
eines manuellen oder automatischen Kurvenanpassungsverfahrens ermittelt werden. Die im
Rahmen der vorliegenden Erfindung durchgefihrten Experimente (s. Beispiele) deuten
darauf hin, dass in der Regel ein im Wesentlichen linearer Zusammenhang zwischen
Programmierungs- und Schalttemperatur besteht, so dass in den meisten Fallen die
Ermittlung einer einfachen Linearfunktion ausreicht, um die Programmierungstemperatur in

Abhangigkeit der gewiinschten Schalttemperatur vorzubestimmen.

Gemal einer alternativen Ausgestaltung des Verfahrens erfolgt die Vorbestimmung der
Programmierungstemperatur (T,rog) unter Verwendung eines empirisch ermittelten
Kennfeldes, enthaltend Parameterpaare aus Programmierungstemperatur (T o) Und
Schalttemperatur (Tswich, Tomax)- Dabei wird wie vorstehend beschrieben eine Versuchsreihe
durchgefiihrt und die ermittelten Schalttemperaturen den entsprechenden Programmie-
rungstemperaturen zugeordnet und aus dem so ermittelten, insbesondere computerlesbar
abgespeicherten Kennfeld die erforderliche Programmierungstemperatur in Abhangigkeit
der angestrebten Schalttemperatur ausgelesen. Dabei kbdnnen nicht definierte Zwischen-

werte in bekannter Weise durch mathematische Interpolation ermittelt werden.

Es ist besonders bevorzugt vorgesehen, die Programmierungstemperatur T,y aus einem

Bereich von mindestens = 20 K um die thermodynamische Phaseniibergangstemperatur

5
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Twrans d€s mindestens einen Schaltsegments zu Wahlen, insbesondere aus einem Bereich
von Tyans T 25 K, vorzugsweise aus einem Bereich von Ty,ns + 30 K. Im Falle eines Form-
gedachtnispolymers, das zwei Schaltsegmente und damit zwei thermodynamische Phasen-
Ubergangstemperaturen Tyans a UNd Tyans g @ufweist, wird die Programmierungstemperatur
Torog @us einem Bereich von mindestens Tiansa £ 20 K bis Tians g £ 20 K gewahlt, insbeson-
dere aus einem Bereich von mindestens Tyansa = 25 K bis Tyans g £ 25 K, besonders bevor-

zugt aus einem Bereich von mindestens Tyansa = 30 K bis Tyans g £ 30 K.

Das erfindungsgemafRe Verfahren ermdglicht, ein individuelles Formgedachtnispolymer
mehrfach nacheinander zu programmieren, wobei fiir die jeweiligen Programmierungs-
zyklen unterschiedliche Programmierungstemperaturen (T,.q) angewendet und somit unter-
schiedliche Schalttemperaturen (Tswich, Tomax) €ingestellt (programmiert) werden. Dabei
konnte nachgewiesen werden, dass die thermomechanische Vorgeschichte eines Formge-
dachtnispolymers ohne Auswirkung auf seine erneute Programmierung bleibt, das heifdt der

Zusammenhang zwischen Programmierungs- und Schalttemperatur unverandert bleibt.

Eine weitere vorteilhafte Ausfiihrung der Erfindung sieht vor, dass das erfindungsgeman
Programmierungsverfahren fiir eine Mehrzahl von Formgedachtnispolymeren (ibereinstim-
mender Zusammensetzung durchgefihrt wird, wobei fir die einzelnen Formgedachtnis-
polymere jeweils unterschiedliche Programmierungstemperaturen (T .o4) angewendet und
somit unterschiedliche Schalttemperaturen (Tswich, Tomax) Programmiert werden. Ergebnis
dieser Vorgehensweise ist eine Serie von programmierten Polymeren (bzw. aus diesen
Polymeren hergestellten Formkdrpern), die in ihrer temporaren Form vorliegen und trotz

gleicher Chemie unterschiedliche Schalttemperaturen aufweisen.

Die Erfindung ist nicht auf bestimmte Formgedachtnismaterialien oder Formgebungen be-
schrankt. Beispielsweise kann als Formgedachtnispolymer ein nicht-poréses Material oder

ein pordses, offen- oder geschlossenporiges Material eingesetzt werden.

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfindung sind Gegenstand er unabhangigen
Anspriiche. Die Erfindung wird nachfolgend in Ausfiihrungsbeispielen anhand der zuge-

horigen Figuren naher erlautert. Es zeigen:

Figur 1 Spannungs-Dehnungs-Kurven fiir ein PDLCL-Multiblockcopolymer (40 Gew.-%
PPDL) wahrend seiner Programmierung bei Ty = 55 °C (Fig. 1a und 1¢) und
Toreg = 25 °C (Fig. 1b und 1d) und seiner Wiederherstellung unter Last (Fig. 1a
und 1b) und lastfrei (Fig. 1¢c und 1d);
6
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Figur 2

Figur 3

Figur 4

Figur 5

Figur 6

Figur 7

Spannungs-Temperatur-Kurven fiir ein bei vier unterschiedlichen Programmie-
rungstemperaturen programmiertes PDLCL-Multiblockcopolymer (50 Gew.-%

PPDL) wahrend seiner Wiederherstellung unter Last;

Zusammenhang zwischen der Programmierungstemperatur T,oq und der bei der
lastfreien Rickstellung ermittelten Schalttemperatur T, max (Quadratische
Symbole) und der bei Riickstellung unter Last ermittelten Schalttemperatur T,
(ausgefiilite Kreise) eines PDLCL-Multiblockcopolymers (50 Gew.-% PPDL), das
in vier aufeinander folgenden Programmierungszyklen bei steigenden T
(vertikal halbgefillte Quadrate) oder sinkenden T4 (horizontal halbgefillte
Quadrate) oder in jeweils drei aufeinander folgenden Programmierungszyklen bei

gleichen T, (offene Quadrate und ausgefilite Kreise) programmiert wurde;

Bilderserie eines Temperatursensor-Experiments mit einem Formgedachtnis-
polymer (PDLCL-Copolymer 40 Gew.-% PPDL) als thermo-sensitve Komponente,
welche bei unterschiedlichen Temperaturen schaltbar ist (Fig. 4a und 4b: Tyg =
35 °C; Tewiteh = 42 °C; Fig. 4c und 4d: Tpog = 55 °C; Tswiteh = 56 °C);

Dehnungs-Temperatur-Kurven (oben) und Spannungs-Temperatur-Kurven
(unten) fiir ein bei drei unterschiedlichen Programmierungstemperaturen
programmiertes PDC-Multiblock-Copolymer mit teilkristallinen PCL-Schalt-
segmenten wahrend seiner lastfreien Wiederherstellung (oben) und Wieder-

herstellung unter Last (unten);

Dehnungs-Temperatur-Kurven (oben) und Spannungs-Temperatur-Kurven
(unten) fiir ein bei vier unterschiedlichen Programmierungstemperaturen
programmiertes Tecflex®-Multiblock-Copolymer mit amorphen Schaltsegmenten
wahrend seiner lastfreien Wiederherstellung (oben) und Wiederherstellung unter

Last (unten);

Dehnungs-Temperatur-Kurven (oben) und Spannungs-Temperatur-Kurven
(unten) fiir ein bei unterschiedlichen Programmierungstemperaturen program-
miertes Formgedachtnis-Komposit (PDC-Multiblock-Coolymer mit teilkristallinen
Schaltsegmenten und Fe-Nanopartikeln) wahrend seiner lastfreien Wieder-

herstellung (oben) und Wiederherstellung unter Last (unten); und
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Figur 8 Dehnungs-Temperatur-Kurven wahrend der Rickstellung eines bei 40 °C und bei
60 °C programmierten Schaums aus PDLCL-Multiblockcopolymer (40 Gew.-%
PPDL).

Formgedachtnispolymere sind in der Lage, neben ihrer aktuellen, tempordaren Form (A) eine
weitere, permanente Form (B) zu speichern, welche sie nach Applikation eines externen Sti-
mulus z.B. Temperaturerhéhung wieder einnehmen. Die vorliegende Erfindung bezieht sich
auf Polymere (einschliel3lich deren Komposite), die einen thermisch induzierten Formge-

dachtniseffekt zeigen.

Formgedachtnispolymere besitzen die Fahigkeit, nach entsprechender thermomechani-
scher Behandlung eine definierte, temporar fixierte Form (A) einzunehmen und nach
Erwarmung oberhalb der Schalttemperatur wieder in ihre urspriingliche Gestalt (B)
zurtickzukehren. Die Formgedachtniskunststoffe, welche einen thermisch induzierten
Formgedachtniseffekt zeigen, kbnnen sowohl kovalente Polymer-Netzwerke (z.B. Thermo-
sets, Photosets), thermoplastische Elastomere (z.B. Multiblock Copolymere, Polyester-
urethane) oder Blends (Polymermischungen) und Komposite der vorgenannten Kunststoff-

Klassen sein.

Eine Formgedachtnisfunktionalitat wird durch Kombination aus einer bestimmten moleku-
laren Struktur der Polymere und einer thermomechanischen Konditionierung erhalten. In
einem ersten klassischen Verarbeitungsschritt wird dabei zunachst die so genannte perma-
nente Form des Polymers hergestellt. Anschlie3end erfolgt die Programmierung, d.h. die
Herstellung der temporaren, sichtbaren Gestalt. In einem typischen Formgedachtnis-
experiment wird das Polymer dabei zunéchst auf eine Temperatur Tprg > Tians (Ubergangs-
temperatur des Schaltsegments; Tyans = T oder Tg) erwarmt und bei dieser Temperatur in
die temporare Form Uberflihrt und unter Beibehaltung des Formzwangs auf eine Tempera-
tur T < Tyans abgekihlt. In einem weiteren Arbeitsschritt erfolgt anschlielend die Wiederher-
stellung der urspriinglichen permanenten Gestalt durch Erwarmung auf eine Temperatur
(Thigh) oberhalb von Tyans. Diese Wiederherstellung kann entweder spannungsfrei oder unter
einer vorgegebenen Last erfolgen. Im Falle der spannungsfreien Wiederherstellung ergibt
sich die charakteristische Schalttemperatur Tgyien aus dem Wendepunkt der Dehnungs-
Temperatur-Kurve (Lendlein & Kelch, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2002, 41, 2034-2057).
Im Falle der Rickstellung unter Last weist die Spannungs-Temperatur-Kurve ein charak-
teristisches Maximum (T, max) auf (Gal et al., J. Biomed. Mater. Res., Part A 2005, 73, 339-

348). T max resultiert aus zwei gegensatzlichen Prozessen bei Erwarmung, zum einen aus
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einem Anstieg der Kraft bei Temperaturerhéhung und zum anderen aus der zunehmenden

Erweichung des Kunststoffs mit steigender Temperatur.

Neben der oben bereits vorgestellten typischen Programmierung oberhalb von Tians Wird im
Stand der Technik weiterhin (iber das Verfahren der Kaltverstreckung (cold drawing) unter-
halb von Tyans, zur Programmierung von Formgedachtnispolymeren und die entsprechen-
den Auswirkungen auf die Formgedachtniseigenschaften berichtet (z.B. Ping et al., Bio-
macromolecules 2005, 6, 587-592, 18-20; Mohr et al., PNAS 2006, 103, 3540-3545).

Ein Verfahren zur Erzeugung eines Temperaturgedachtnisses bei Formgedachtniskunst-
stoffen ist bisher nicht beschrieben. Lediglich fiir metallische Formgedachtnislegierungen
(SMA) und fiir Polymer-CNT-Komposite, die ihre Formgedachtniseigenschaft den Kohlen-
stofffasern verdanken, ist in der Literatur ein entsprechendes ,temperature memory“ Ver-

halten bekannt (s.0. Zheng et al. bzw. Miaudet et al.).

Die wesentliche Neuerung des hier beschriebenen Verfahrens zur Generierung eines Tem-
peraturgedachtnisverhaltens von Formgedachtnispolymeren liegt in der Einfihrung eines
neuen Parameters bei der Programmierung, der Programmierungstemperatur, die systema-
tisch im Bereich von beispielsweise 50 K variiert wurde. Die Untersuchungen zum Tempera-
turgedachtnis wurden an verschiedenen Formgedachtniskunststoffen mit teilkristallinen
oder amorphen Schaltsegmenten durchgefiihrt. Exemplarisch ist das zugrunde liegende
Funktionsprinzip am Beispiel von linearen Multiblock-Copolymeren (PDLCL) [Beispiel 1] mit
einem teilkristallinen Schaltsegment auf der Basis von Poly-e-caprolacton (PCL) und einem
ebenfalls teilkristallinen Hartsegment aus Poly-w-decadolacton (PPDL) an Bulk-Prifkdrpern
und an Schaumen [Beispiel 5] demonstriert. Darliber hinaus wurde das Temperatur-
gedachtnis von amorphen Formgedachtnispolymeren am Beispiel eines kommerzigellen
Polyetherurethans Tecoflex® (EG72D) [Beispiel 3] sowie flir Formgedachtnispolymer-
Composite auf der Basis eines Polyesterurethans PDC [Beispiel 4] mit teilkristallinem PCL-
Schaltsegment und fur Multiphasen-Polymernetzwerke mit zwei kristallinen Schaltseg-
menten (PPDLT-co-PCLT) [Beispiel 6] gezeigt.

Beispiel 1: PDLCL-Multiblockcopolymere mit teilkristallinem Schaltsegment

Synthese:

Fir die Experimente wurde eine Serie von PDLCL-Copolymeren mit unterschiedlichen

Schaltsegmentanteilen synthetisiert. Die Synthese erfolgte durch Umsetzung der telechelen

9
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Macrodiole Poly-e-caprolacton (M, = 3.000 g/mol; T,, = 42 °C) und Poly-w-decadolacton (M,
= 5.600 g/mol; Ty, = 84 °C) mit 2,2(4),4-Trimethylhexandiisocyanat (TMDI). Die charakteris-
tischen Daten zur Beschreibung der hergestellten Copolymere sind in Tabelle 1 aufgelistet.
Fir alle Multiblockcopolymere wurden zwei Schmelzibergange und zwei Kristallisations-
Ubergange in DSC-Thermogrammen beobachtet, was die Gegenwart kristalliner PCL- und
PPDL-Domanen zeigt. Die Peakmaximum-Temperatur der mittels dynamisch-mechanischer
Thermoanalyse bei variablen Temperaturen bestimmten tand-Kurve (Tsmax) belegt eine ge-

mischte amorphe Phase. Das PDLCL-Multiblockcopolymer weist die folgende Struktur auf:
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Tabelle 1:
Sample PPDL M, PD T e TpcL T penL AH, AH,, pppr
D+ (W%)  (gemol™) 0 () (°C) (Jeg™h (Jegh
PDLCL100 100 55000 3.4 - - 86 104 104
PDLCLO060 60 86000 33 22 - 82 103 92
PDLCLO050 50 59000 2.0 -25 44 86 101 70
PDLCLO040 40 58000 22 -33 43 82 92 53
PDLCLO030 30 116000 2.7 -33 43 81 87 42

*) Die dreistellige Nummer gibt den Massenanteil von PPDL in Gew.-% (w%) an

Temperaturgedachtnis von PDLCL-Multiblockcopolymeren:

Zum Nachweis des Temperaturgedachtniseffekts der PDLCL-Formgedachtnispolymere wur-
den zyklische thermomechanische Experimente an Zugpriifkorpern (gemaf DIN EN ISO
1BB) der Polymere in einer mit einer Thermokammer ausgestatteten Zugprifapparatur (Fa.
Zwick) durchgefuhrt.

Die durchgefihrten Formgedachtnisexperimente gliederten sich dabei in ein Programmier-
ungsverfahren zur Uberfiihrung der Priifkdrper in eine temporare Form sowie das Auslésen
des Formgedachtniseffekts zur Wiederherstellung der permanenten Form (Recovery). Die
Untersuchung der Wiederherstellung erfolgte sowohl spannungsfrei als auch unter einer
vorgegebenen Last. Fir alle Experimente wurden drei aufeinander folgende Zyklen, jeweils

den Programmierungs- und Wiederherstellungsabschnitt umfassend, durchgefiihrt.

10
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Bei der Programmierung wurde jeder Prifkdrper zunachst auf die Programmierungstem-
peratur (T,rg, variabel) erwarmt und anschlie3end bei dieser Temperatur auf eine vorge-
gebene Dehnung (¢, = 150%, konstanter Parameter) gedehnt. Im Anschluss erfolgte die
Fixierung der temporaren Form durch Abkihlen auf T.,= 0 °C (konstanter Parameter) unter
Beibehaltung des Formzwangs. Die wesentliche Neuerung im Schritt der Programmierung
ist die Einflihrung eines neuen, variablen Parameters, der Programmierungstemperatur
Torog, UNd seiner systematischer Variation zur Erzielung einer vorbestimmten Schalttempe-
ratur (Tswitch, To,max)- FUr die PDLCL-Copolymere wurden jeweils die Programmierungstem-
peraturen Tpog = 25 °C, 35 °C, 45 °C und 55 °C angewendet.

Der anschlielRende Recovery-Prozess zur Wiederherstellung der urspriinglichen permanen-
ten Gestalt der Prufkorper erfolgte durch Erwarmung auf die Rickstellungstemperatur Thign
= 70 °C (konstanter Parameter). Messgrélien waren dabei die sich infolge der gewahlten
Programmierungstemperatur T4 einstellende Schalttemperatur Tsyich bZW. Tg max. IM Falle
der spannungsfreien Wiederherstellung (6 = 0 Mpa) ergibt sich die charakteristische Schalt-
temperatur Tgyiten aus dem Wendepunkt der Dehnungs-Temperatur-Kurve. Im Falle der
Riickstellung unter Last weist die Spannungs-Temperatur-Kurve ein charakteristisches

Maximum (T max) auf.

In Figur 1 sind die typischen Spannungs-Dehnungs-Temperatur-Kurven fur die spannungs-
freie Wiederherstellung (Figuren 1¢ und 1d) und die Wiederherstellung unter Last (Figuren
1c und 1d) am Beispiel des PDLCL-Copolymers mit 40% PPDL-Anteil fur Tpoq = 25 °C
(Figuren 1b und 1d) und 55 °C (Figuren 1a und 1¢) dargestellt. Die gepunkteten Linien zei-
gen jeweils den Temperaturverlauf laut vorgegebenem Temperaturregime, die gestrichelten
Linien die prozentuale Dehnung € (entweder als Formzwang auferlegt oder sich lastfrei in
Abhangigkeit der Temperatur einstellend) und die durchgehenden Linien das gemessene
Spannungsmodul c. Der Programmierungsprozess findet in den Figuren jeweils zwischen 0
und etwa 1000 s statt und die Riickstellung in der anschlieRenden Phase durch graduelle

Erwarmung auf Thigh.

Alle durchgefiihrten Experimente zeigen eindrucksvoll, dass durch die Wahl der Program-
mierungstemperatur T,oq im Bereich von 25 °C bis 55 °C bei PDLCL-Copolymeren sowohl
die Schalttemperatur T.ien bei der spannungsfreien Wiederherstellung als auch das
charakteristische Maximum T, max im Falle der Wiederherstellung unter Last unabhangig von
der Zusammensetzung der Copolymere eingestellt werden kann. Die gemittelten Ergeb-

nisse sind flir samtliche der hergestellten PDLCL-Copolymere flir die beiden Programmie-

11
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rungstemperaturen Tpoq = 25 °C und 55 °C in Tabelle 2 zusammengestellt. Es ist ersichtlich,
dass mit steigender Programmierungstemperatur die Schalttemperatur Teyich im Bereich von
33 °C bis 56 °C und T max im Bereich von 44 °C bis 64 °C variiert.

Die untersuchten Formgedachtnispolymere zeigten dabei ausnahmslos gute Formgedacht-
niseigenschaften mit einer Fixierungsrate (R¢) im Bereich von 70 bis 75% fir die niedrigste
Programmierungstemperatur (T,og = 25 °C) und 90 bis 100 % fir Tyog = 55 °C jeweils durch
Mittelung des 2. und 3. Zyklus bestimmt. Die Recoveryrate (R;) im 2. und 3. Zyklus

(E (2 —3)) lag fiir alle Copolymer-Kompositionen unabhangig von der gewahlten Program-

mierungstemperatur im Bereich von 93 bis 98%.

Tabelle 2:
Sample 1DV Ry R.23 R Re3  Towieh  Tomer  Oma
(%) (%) (%) (%) 0 (°C) (MPa)
PDLCL060” 90 89 65 96 55 64 3.1
PDLCL050” 93 93 74 97 56 63 2.6
PDLCL040% 93 93 81 98 54 64 2.7
PDLCL030? 101 101 80 98 54 61 23
PDLCL060” 75 70 79 96 33 44 2.7
PDLCL050” 77 70 82 96 36 44 3.0
PDLCL040% 73 71 82 93 34 45 3.4
PDLCL030” 75 75 76 97 39 44 3.0

" Die dreistellige Nummer gibt den Massenanteil von PPDL in Gew.-% an
2 Programmierung bei Tpog = 55 °C, Riickstellung bei Thigh = 65 °C
9 Programmierung bei Tpog = 25 °C, Rickstellung bei Thigh = 65 °C

Am Beispiel des PDLCL-Copolymers mit 50 % PPDL-Anteil sind in Figur 2 die unterschied-
lichen Spannungs-Temperatur-Kurven fiir die Programmierungstemperaturen 25 °C, 35 °C,

45 °C und 55 °C gegenilbergestellt (siehe auch Tabelle 3).

In erganzenden Experimenten mit Wiederherstellung ohne Last wurde am Beispiel von
PDLCLO50 der Einfluss der thermomechanischen Vorgeschichte auf das Temperaturge-
dachtnis (T max) der Formgedachtnismaterialien untersucht. Dazu wurde wahrend eines
Experiments die Programmierungstemperatur bei vier aufeinander folgenden Zyklen syste-
matisch verandert. In einem ersten Experiment wurde die Programmierungstemperatur T g
systematisch mit ansteigender Zyklusnummer erhoht (Zyklus 1 = 25 °C, Zyklus 2 = 35 °C,
Zyklus 3 =45 °C, Zyklus 4 = 55 °C) und in einem zweiten Experiment die Auswirkung der

systematischen Absenkung der Programmierungstemperatur wahrend aufeinander folgen-
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den Zyklen untersucht (Zyklus 1 = 55 °C, Zyklus 2 = 45 °C, Zyklus 3 = 35 °C, Zyklus
4 =25°C).

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 und Figur 3 dargestellt. Bei allen Experimenten konnte un-
abhangig von der thermomechanischen Vorgeschichte eine lineare Korrelation zwischen
der verwendeten Programmierungstemperatur und der resultierenden Schalttemperatur
Tomax DZW. Tswiten (Tsw in Figur 3) festgestellt werden. Dieses Ergebnis bestatigt eine univer-
selle Anwendbarkeit des beschriebenen Verfahrens zur Erzeugung eines Temperatur-
Gedachtnis-Effektes bei Formgedachtnispolymeren mit teilkristallinen Schaltsegmenten, die

als Ubergangstemperatur eine Schmelztemperatur aufweisen (Tyans = Tm).

Tabelle 3:
Torog ! °C Tomax ! °C Tomax ! °C* Topmax !/ CCH# T ywiten’ °C
55 63 64 65 55
45 55 59 59 49
35 50 52 52 42
25 44 43 45 34

*Systematische Anhebung der Programmierungstemperatur T
Systematische Absenkung der Programmierungstemperatur Tprog

Dariiber hinaus wurde die ,Haltbarkeit” des Temperaturgedachtnis untersucht, indem
jeweils eine bei 25 °C und bei 55 °C programmierte Probe (PDLCL040) fiir 7, 14 und 28
Tage bei 10 °C aufbewahrt wurde, ehe die Riickstellung durch Erwdrmung auf 70 °C
ausgeldst wurde. Die Rickstellungstemperaturen wurden mit denen von unmittelbar vor der
Rickstellung programmierten Proben verglichen. Weder die bei 25 °C noch die bei §5 °C

programmierten Proben zeigten ein Unterschied in ihrem Rickstellungsverhalten.

Zur Demonstration des Temperatur-Gedachtnis-Effektes von Formgedachtnispolymeren im
Hinblick auf mdgliche Anwendungen wurden weitere Experimente durchgefihrt. Es wurde
ein Versuchsaufbau entwickelt, in dem die programmierten Prifkdrper (siehe obige Be-
schreibung) als Temperatursensor fungieren und bei ihrer Riickstellung einen Schalter, wel-
cher mit einer roten LED verbunden ist, auslésen. Dieses Experiment wurde mit zwei Prif-
kérpern des Copolymers PDLCL040 durchgefiihrt, welche bei unterschiedlichen Program-
mierungstemperaturen (Torog = 35 °C und Ty = 55 °C) auf €, = 150% gedehnt und unter
Aufrechterhaltung dieses Formzwangs abgekihlt wurden. In dem experimentellen Aufbau

wurde zudem ein Thermoelement zur Verfolgung der Temperatur am Prifkérper (Thermo-
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sensor) integriert, sodass wahrend der anschlielienden Erwarmung die Rickstellungstem-
peratur bei Ubergang in die verkiirzte permanente Form ermittelt werden konnte. Wie in Fi-
gur 4 dargestellt, schaltet der Thermosensor (SMP) bei unterschiedlichen Temperaturen in
Abhangigkeit der zuvor gewahlten Programmierungstemperatur. Fur T,y = 35 °C betragt
die Schalttemperatur ca. 42 °C (Fig. 4a und 4b) und flr T,g = 55 °C ca. 56 °C (Fig. 4c und
4d). Dieses Experiment zeigt die Anwendbarkeit des erfindungsgemalen Verfahrens zur
Herstellung eines re-programmierbaren Uberhitzungsschalters, der ohne Veranderung des

Formgedachtnismaterials bei vorbestimmten variablen Temperaturen schaltet.

Eine weitere Anwendungsmadglichkeit des erfindungsgemafien Programmierverfahrens be-
trifft intelligente medizinische Gerate, insbesondere Instrumente flir minimal-invasive chirur-
gische Verfahren. Zu diesem Zweck wurde ein ,intelligentes® Kabel aus PDLCLO060 in einer
um 90° gekrimmten permanenten Form hergestellt und anschlie®end bei Tpoq = 37 °C und
55 °C in eine gerade temporare Form Uberfuhrt. Wahrend die Rickstellung des bei 37 °C
programmierten Kabels in die gekriimmte Form bereits bei Kérpertemperatur erfolgte,
konnte die Wiederherstellung der permanenten Form bei dem bei 55 °C programmierten
Kabel erst oberhalb von 50 °C beobachtet werden (Ergebnisse nicht gezeigt). Auf diese
Weise kann der Operateur durch gezielt Wahl der Programmierungstemperatur bestimmen,
ob der programmierte Gegenstand bereits bei Implantation durch die Kérpertemperatur den
Formenlibergang vollzieht oder erste nach aktiver Erwarmung geringfligig oberhalb der

Koérpertemperatur.

Beispiel 2: PDC-Multiblock-Copolymer mit teilkristallinem Schaltsegment

Der Temperatur-Gedachtnis-Effekt wurde ferner fur ein PDC-Multiblock-Copolymer mit
einem Poly-e-caprolacton Schaltsegment (M, = 2.000 g/mol; T, = 35 °C) und einem Poly-p-
dioxanon Hartsegment (M, = 4.500 g/mol; T, = 89 °C) gezeigt. Die Formgedachtnisexperi-
mente wurden analog zu den unter Beispiel 1 an PDLCL-Copolymeren beschriebenen
Untersuchungen bei den Programmierungstemperaturen T,og = 25 °C, Tpog = 37 °C und
Toreg = 50 °C durchgefuhrt (Tabelle 4). Abbildung 5 zeigt die resultierenden Spannungs-
Temperatur- und Dehnungs-Temperatur-Kurven. Auch diese Experimente bestatigen einen
linearen Zusammenhang zwischen verwendeter Programmierungstemperatur und resultie-

render Schalttemperatur, d.h. den Temperatur-Gedachtnis-Effekt.

14



WO 2009/095434 PCT/EP2009/050992
Tabelle 4:

Torog ! °C Tomax / °C Twiten / °C
25 48,8 32.4
37 54,5 34.8
50 61,8 38.8

Beispiel 3: Tecoflex® EG72D , Multiblock Copolymer mit amorphen Schaltsegment

Am Beispiel des Polyetherurethans Tecoflex® [beschrieben in: Mohr et al., PNAS 2006,
103, 3540-3545] wurde der Temperatur-Gedachtnis-Effekt flr ein Formgedachtnispolymer
mit amorphem Schaltsegment mit einer Glasubergangstemperatur (T4 = 74 °C) nachgewie-
sen. Im entsprechenden Formgedachtnisexperiment wurde die Programmierungstemperatur
in vier aufeinander folgenden Zyklen von 80 °C auf 60 °C, 40 °C und 25 °C abgesenkt. Die
Parameter ¢, = 150%, Tiow= 0 °C und Thigh= 90 °C wurden nicht variiert. Analog zu den
Beispielen 1 und 2 wurden auch flr Tecoflex® beide Recovery-Module (spannungsfrei und
unter Last) fur die Rlickstellung der urspriinglichen Form angewendet. Auch in diesen
Experimenten konnte das Temperatur-Gedachtnis durch einen linearen Zusammenhang
zwischen verwendeter Programmierungstemperatur T o4 Uund resultierender Schalttempera-
tur Tswiten bzW. Ts max gezeigt werden (siehe Figur 6). Es zeigte sich zudem ein signifikanter
Anstieg der resultierenden Kraft von 1,5 MPa (fur T,g = 80 °C) auf 6,7 MPa (fur Tpog =

25 °C) wahrend des Schaltvorgangs mit sinkender Programmierungstemperatur (Tabelle 5).

Tabelle 5:
Torog R.(1) R (1) Twiten T max
[°C] [%0] [e] [°C] [°C]
80 100 75 66 81,9
60 97 97 60 63,7
40 96 97 52 47,7
25 94 97 49 35,7

Wiederherstellung bei Thigh = 90 °C
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Beispiel 4: Komposite aus PDC-Multiblock-Copolymer mit teilkristallinem PCL-

Schaltsegment und magnetischen Eisen-Nanopartikeln

Der Temperatur-Gedachtnis-Effekt wurde auch flir Komposite unterschiedlicher Zusammen-
setzung (2 Gew.-%, 5 Gew.-%, 10 Gew.-%) bestehend aus PDC mit einem Poly-e-caprolac-
ton-Schaltsegment (M, = 2.000 g/mol; T, = 35 °C) und magnetischen Eisen-Nanopartikeln
[beschrieben in: Yakacki et al., Biomaterials 2007, 28, 2255-2263] nachgewiesen. Die
Formgedachtnisexperimente wurden analog zu den unter Beispiel 1 an PDLCL-Copolyme-
ren beschriebenen Untersuchungen bei den Programmierungstemperaturen T,g = 25 °C,
und Tprog = 55 °C durchgefihrt (€, = 150%, Tiow= 0 °C, Thigh = 65 °C fir alle Experimente
konstant).

In allen Experimenten waren die beobachteten Schalttemperaturen unabhangig von der Zu-
sammensetzung der Komposite. Fur T,og = 25 °C betrug die resultierende Schaltemperatur
Tswitch €a. 37 °C und Tg max ZWischen 38 °C und 40 °C. Bei T,og = 55 °C konnte wie erwartet
eine entsprechend héhere Schalttemperatur Teyich VONn ca. 42 °C und T, max VON Zwischen
57 °C und 60 °C beobachtet werden (siehe Abb. 7 und Tabelle 6).

Diese Experimente verdeutlichen, dass das beschriebene Verfahren zur Erzeugung des
Temperatur-Gedachtnisses auch bei Formgedachtnispolymer-Kompositen wirksam ist. Der
entscheidende Vorteil solcher Komposite liegt wiederum darin, dass sie berlihrungslos von

der temporaren Form (A) in die urspringliche Form (B) Uberflihrt werden kdnnen.

Tabelle 6:
Nanoparticle Twitch T's.max O max Tiwiten T's max O max
[a] -Content Sample
Sample ID [°C] [°C] [MPal DL [°C] [°C] [MPal
[Wt%]*
PDC000™ 0 37,6 39,9 3,1 PDC000! 425 60,2 3,0
PDC002™ 1,7 37,0 40,5 4,2 PDC002'! 43,1 60,7 2,6
PDC005™ 42 38,2 38,6 3,7 PDC005' 42,1 57,7 2,4
PDCO10™ 9,3 37,8 38,3 3,8 PDC010 41,6 57,2 2,9

) Die dreistellige Nummer gibt den Massenanteil der Nanopartikel im Komposit in Gew.-% an.
(o] Programmierung bei Tpog = 55 °C, Ruckstellung bei Thigh = 65 °C.

tel Programmierung bei Tpog = 25 °C, Rickstellung bei Thigh = 65 °C.

* Bestimmt durch TGA-Messungen.
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Beispiel 5: Schaume aus PDLCL-Multiblockcopolymeren

Synthese:

Die Herstellung der PDLCL-Schaume erfolgte nach dem Pressure-Quensch-Verfahren
unter Verwendung von Uberkritischem CO, (siehe Singh et al., Biomaterials 2004. 25, 2611-
2617 oder Weigel et al., Expert Rev. Med. Devices 2006, 3 (6), 835-851). Es wurde ein
Multiblockcopolymer mit 40 % PPDL-Anteil gemaf Beispiel 1 verwendet (Mn =

100.000 g/mol). Die Synthese erfolgte durch Umsetzung der telechelen Macrodiole Poly-¢-
caprolacton (M, = 3.000 g/mol; T, = 48 °C) und Poly-a-decadolacton (M, = 4.300 g/mol; T,
= 89 °C) mit 1,6 Hexamethylendiisocyanat (HDI) in Dimethylcarbonat bei 85 °C fiir 72 h.

Die Charakterisierung des Scaffolds mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) zeigt so-
wohl geschlossenporige als auch offenporige Strukturen des PDLCL-Schaums. Der Anteil
an geschlossenporigen Strukturen betrug ca. 50 %. Die Porositat des Schaums lag bei etwa
90 % (Dichte = 0,1 g/mol).

Temperaturgedachtnis von PDLCL-Schaumen:

Die durchgefihrten Formgedachtnisexperimente gliederten sich dabei wieder in ein Pro-
grammierungsverfahren und die Wiederherstellung bzw. das Auslésen des Temperatur-
und Formgedachtniseffekts. Die Untersuchung der Wiederherstellung erfolgte nahezu
spannungsfrei. Bei der Programmierung wurde der Priifkérper zunachst auf die Program-
mierungstemperatur T,og erwarmt und anschliedend bei dieser Temperatur auf eine
vorgegebene Extension (e, = 50%, konstanter Parameter) komprimiert. Eine Extension von
100 % entsprach dabei der Ausgangslange des wiirfelformigen Scaffolds. Im Anschluss
erfolgte die Fixierung der temporaren Form durch Abkihlen auf T, = 0 °C (konstanter
Parameter). Der anschlieliende Recovery-Prozess zur Wiederherstellung der urspriing-
lichen permanenten Gestalt des Prifkorpers erfolgte durch Erwarmung auf Thigh = 75 °C
(konstanter Parameter). Messgréf3en waren dabei die Schalttemperatur Teyich SOWie das
Temperaturintervall AT, in dem die Rickstellung stattfand. Im Unterschied zu den TME-
Experimenten an Bulk-Materialien (Beispiele 1-4) wurde bei den Schaumen aufgrund ihrer
geringeren Warmeleitfahigkeit eine niedrigere Heizrate von 1 K/min verwendet.

Im durchgefuhrten TME-Experiment wurde T4 in drei aufeinander folgenden Zyklen variiert
(Zyklus 1: Tpog = 60 °C; ZykKlus 2: Tyrog = 40 °C; Zyklus 3: Tpog = 60 °C). In Figur 8 sind die

Extensions-Temperatur-Kurven der spannungsfreien Wiederherstellung fiir die Zyklen 1
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und 2 dargestellt sowie eingeblendet die erste Ableitung der angepassten Kurven zur
Bestimmung von Tyitch.

Dieses Experiment demonstriert eindrucksvoll am Beispiel von PDLCL-Scaffolds, dass das
Verfahren zur Generierung eines Temperaturgedachtniseffekts auch fiir schaumartige
Formkdorper funktioniert. Fir T,oq = 40 °C betrug die resultierende Schaltemperatur Tgyitch =
62,3 °C und bei Tyoq = 60 °C konnte eine entsprechend hohere Schalttemperatur Tgyitch =
68,5 °C in Zyklus 1 und Zyklus 3 beobachtet werden. Ebenso wie bereits im Beispiel 1
(PDLCL) konnte auch fur die PDLCL-Schaume eine nahezu lineare Korrelation zwischen
der verwendeten T, und der resultierenden Twitcn gezeigt werden, welche unabhangig von
der thermomechanischen Vorgeschichte ist. Im Vergleich zu den Ergebnissen der Bulk-
Werkstoffe (Beispiel 1) liegen die beobachteten Schalttemperaturen um ca. 10 K héher,

was auf die geringere Warmeleitfahigkeit der pordésen Schaume zurlickzufiihren ist.

Beispiel 6: PPDLT-co-PCLT-Multipasen-Polymernetzwerke mit zwei kristallinen
Schaltsegmenten

Der unter Anwendung des erfindungsgemalien Verfahrens zugangliche Schaltbereich ist in
den PDLCL-Multiblockcopolymeren nach Beispiel 1 durch den Bereich der Schmelztem-
peratur T, der PCL-Kristallite beschrankt. Um diesen Temperaturgedachtnisbereich zu
erweitern, wurden kovalente Netzpunkte in die Polymere eingeflihrt, welche die permanente
Form anstelle der PPDL-Kristallite fixieren sollten. Auf diese Weise sollten die PPDL-Kristal-

lite ihrerseits als zusatzliche Schaltsegmente in den PDLCL-Thermoplasten verfligbar sein.
Synthese:

Zu diesem Zweck wurde eine Reihe von Mulitphasen-Polymernetzwerken (PPDLT-co-
PCLT) durch Co-Kondensation von sternférmigen hydroxy-telechelischen Oligo(®-penta-
decalacton)triol (OPDLT, M, = 4000 g-mol™) und Oligo(e-caprolacton)tetraol (OCLT(4), M, =
4000 g-mol'1 oder OCLT(8), M, = 8000 g-mol'1) mit 2,2(4),4-Trimethylhexandiisocyanat
(TMDI).

In der Ring6ffnungspolymerisation wurde OCL-Triol (M, = 300 g-mol'1) als dreiarmiger Initia-
tor fur die PPDLT-Synthese und Pentaerythrit als vierarmiger Initiator fur die PCLT-Syn-
these eingesetzt. Fir die herstellung der sternférmigen Precursor wurde das stochiometri-
sche Monomer/Initiator-Verhaltnis so eingestellt, dass ein PPDLT- und ein PCLT-Precursor
mit M, von etwa 4000 g-mol'1 erhalten wurden. Die Synthese der Precursor wurde im Bulk-
Ansatz unter Stickstoffatmosphare bei 130 °C durchgefihrt (Details in: Alteheld et al.,
Angew. Chem. Int. Ed. 2005 (44), 1188ff). PCLT(8) mit M, = 8000 g-mol'1 wurde kommer-

ziell erworben (Solvay Caprolactones). Die Synthese der Polymernetzwerke wurde in
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Ldsung durchgeflihrt. Hierflr wurden die hydroxy-telechelischen Precursor in Dichlorethan
gel6st und unter Stickstoffatmosphare gemischt. Eine definierte Menge TMDI wurde unter
Raumtemperatur unter Rihren zugefligt. Nach weiterem Rihren fur 5 Minuten wurde die
Mischung in Teflon-Geschirr gegossen und unter Stickstoffstrom fiir 24 h bei 60 °C
gehalten, um das Losungsmittel unter Bildung des Polymers griindlich zu verdampfen. Zur
Vernetzung wurden die Filme bei 80 °C unter Unterdruck flir 4 Tage gehalten. Nach der
Polymerisation wurden die Proben mit Chloroform extrahiert, um nicht umgesetzte

Substanzen zu entfernen.

Alle so hergestellten Mulitphasen-Polymernetzwerke wiesen hohe Gelanteile zwischen 92
und 94 % auf, was auf eine nahezu vollstandige Inkorporation der Precursor in das Poly-
mernetzwerk hinweist. In DSC-Thermogrammen wurden zwei separate Schmelziibergange

beobachtet, welche den kristallinen PCL- und PPDL-Domanen zugeordnet werden konnten.

Temperaturgedachtnis der PPDLT-co-PCL-Multiphasen-Polymernetzwerke:

Die Temperaturgedachtniseigenschaften der Multiphasen-Polymernetzwerke wurden
wiederum in zyklischen thermomechanischen Versuchen untersucht, die eine thermo-
mechanische Programmierung (em = 150 %, Tiow = 0 °C und Thigh = 115 °C) sowie eine
anschlieende Wiederherstellung der permanenten Form unter lastfreien Bedingungen (¢ =
0 MPa), wobei T in aufeinander folgenden Zyklen von 30 °C auf 60 °C auf 90 °C variiert
wurde. Samtliche Polymernetzwerksysteme zeigten Werte flir R; im Bereich von 97 bis

100 %, wahrend die Werte fiir R; mit steigender Programmierungstemperatur Tprog VOn 81 %
(Torog = 30 °C) auf 99 % (Toreg = 90 °C) zunahmen.

Tswich konnte durch Variation von T4 prazise innerhalb der Temperaturintervalle von
beiden Schmelziibergdngen unabhangig von der Netzwerkzusammensetzung gesteuert
werden mit Schalttemperaturen von Teyich = 29 °C (Tprog = 30 °C), Tswitch = 59 °C (Tprog =

60 °C) und Tewitch = 75-81 °C (Tpreg = 90 °C). Im Gegensatz zu den thermoplastischen
Multiblockcopolymeren aus Beispiel 1 wurde fiir die Multiphasen-Polymernetzwerke eine
Abnahme des Rickstelltemperaturintervalls A T.ec von 40 auf 15 K mit steigendem T g
beobachtet, was durch die Beitrage von beiden isomorphen kristallinen PPDL- und PCL-

Domanen wahrend der thermomechanischen Programmierung zu erklaren sein kdnnte.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Programmierung eines Formgedachtnispolymers oder eines Komposit-
materials eines solchen, das mindestens ein Schaltsegment mit mindestens einem
thermischen Phaseniibergang sowie kovalente und/oder nicht-kovalente Vernet-
zungspunkte aufweist, so dass das Formgedachtnispolymer nach seiner Programmie-
rung in der Lage ist, nach einer Temperatursteigerung auf eine Temperatur (Thign), die
mindestens einer Schalttemperatur (Teswich, Tomax) d€s Polymers entspricht, von einer
programmierten temporaren Form (A) in seine permanente Form (B) lberzugehen,
wobei die Programmierung die Schritte aufweist:

(a) Vorbestimmung einer Programmierungstemperatur (T,wg) in Abhangigkeit von
einer gewlinschten Schalttemperatur (Tswitch, Tomax)

(b) Erwdrmung des Formgedachtnispolymers auf die vorbestimmte Programmier-
ungstemperatur (T,rog) und Uberfiihrung des Polymers in eine der temporéren
Form entsprechende Form durch Anwendung eines Formzwangs und

(c) Abkilihlen des Polymers auf eine Temperatur unterhalb der gewiinschten Schalt-

temperatur (Teswitch, Tomax) Unter Aufrechterhaltung des Formzwangs.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbestimmung der
Programmierungstemperatur (T,oq) rechnerisch unter Anwendung eines empirisch
ermittelten mathematischen Zusammenhangs zwischen der Programmierungstempe-

ratur (Tprog) Und der Schalttemperatur (Tswitch, Tomax) €rfolgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Vorbestimmung der
Programmierungstemperatur (t,og) unter Verwendung eines empirisch ermittelten
Kennfeldes, enthaltend Parameterpaare aus Programmierungstemperatur (T o) Und

Schalttemperatur (Tswitch, Tomax), €rfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren zur Programmierung fir ein gegebenes Formgedachtnispolymer
mehrfach nacheinander durchgefiihrt wird, wobei fiir die jeweiligen Programmierungs-
zyklen unterschiedliche Programmierungstemperaturen (T,oq) angewendet und somit

unterschiedliche Schalttemperaturen (Tswitch, Tomax) Programmiert werden.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Verfahren zur Programmierung flir eine Mehrzahl von Formgedachtnispoly-
meren identischer Zusammensetzung durchgefiihrt wird, wobei fiir die einzelnen
Formgedachtnispolymere jeweils unterschiedliche Programmierungstemperaturen
(Torog) @angewendet und somit unterschiedliche Schalttemperaturen (Tswitch, Tomax) Pro-

grammiert werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das Schaltsegment des Formgedachtnispolymers ein teilkristallines Segment mit
einem Schmelzibergang (T,) oder ein amorphes Segment mit einem Glasiibergang
(Tg) ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Programmierungstemperatur T, aus einem Bereich von mindestens + 20 K
um die thermodynamische Phaseniibergangstemperatur Tyans des mindestens einen

Schaltsegments gewahlt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass bei einem Formgedachtnispolymers, das zwei Schaltsegmente und zwei thermo-
dynamische Phasenlibergangstemperaturen Tyans a Und Tyans g aufweist, die Program-
mierungstemperatur T,,q aus einem Bereich von mindestens Tiansa £ 20 K bis Tirans g £

20 K gewahlt wird.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass als Formgedachtnispolymer ein nicht-pordses Material oder ein poréses, offen-

oder geschlossenporiges Material eingesetzt wird.
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Fonmiblalt PCT/ISA/210 [Anhang Patentiamilie} (April 2005)
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