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(57) Hauptanspruch: Produkt umfassend:
ein Formgedächtnispolymer, das eine gefrorene Phase und
eine auf einem Glasübergang oder Schmelzübergang beru-
hende reversible Phase aufweist, mit einer Oberfläche, wel-
che Polymerketten aufweist, welche daran hängen, so dass
das Formgedächtnispolymer an ein Substrat haften kann,
wobei ein Zwischenmaterial an das Formgedächtnispolymer
gepfropft ist und ein Klebstoffpolymer an das Zwischenma-
terial gepfropft ist.
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Beschreibung

Technisches Gebiet

[0001] Das technische Gebiet, auf welches sich die
vorliegende Offenbarung bezieht, betrifft allgemein
Formgedächtnispolymere und Klebstoffe.

Hintergrund

[0002] Bisher ist es bekannt gewesen, ein Form-
gedächtnispolymer bereitzustellen und auf dieses
mit einem Flüssigkeitsabgabesystem einen Heiß-
schmelzklebstoff aufzubringen, was zusätzliche Kos-
ten und Komplikationen bei dem Verbindungspro-
zess bedingen kann.

[0003] In Bellin I. et al., ”Dual-shape properties of
triple-shape polymer networks with crystallizable net-
work segments and grafted side chains”, Journal of
Materials Chemistry; Vol. 17 (2007), Seiten 2885–
2891 werden Formgedächtnispolymere mit kristal-
lisierbaren Poly-(ε-caprolacton)(PCL)Kettensegmen-
ten und aufgepfropften kristallisierbaren Poly-(ethy-
lenglycol)(PEG)-Seitenketten, die durch Photopoly-
merisation aus Poly(ethylenglycol)monomethylether-
monomethacrylat und Poly-(ε-caprolacton)dimetha-
crylat als Vernetzungsmittel gewonnen wurden, of-
fenbart.

[0004] Aus der US 6 160 084 A sind bioabbau-
bare Formgedächtnis-Polymerzusammensetzungen
auf der Basis von Pfropfpolymeren, linearen Poly-
meren oder Dendrimerpolymeren mit aufgepfropften
Seitenketten bekannt.

[0005] In der EP 0 409 580 A2 wird eine thermoplas-
tische Polymerzusammensetzung offenbart, die für
ein Formgedächtnispolymer geeignet sein soll, wo-
bei die Polymerzusammensetzung ein Olefinpolymer
enthält, auf das ein Carbonsäurederivat oder ein Epo-
xidderivat gepfropft ist.

[0006] In der DE 10 2008 050 024 A1, die erst nach
dem Prioritätsdatum der vorliegenden Anmeldung of-
fengelegt wurde, ist ein mehrschichtiges Produkt be-
schrieben, welches aus einer Schicht eines Trocken-
klebstoffs und aus einer weiteren Schicht eines Form-
gedächtnispolymers besteht.

Zusammenfassung exemplarischer
Ausführungsformen der vorliegenden Erfindung

[0007] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Produkt
umfassend:
ein Formgedächtnispolymer, das eine gefrorene Pha-
se und eine auf einem Glasübergang oder Schmelz-
übergang beruhende reversible Phase besitzt, mit ei-
ner Oberfläche, welche Polymerketten aufweist, wel-
che daran hängen, so dass das Formgedächtnispoly-

mer an ein Substrat haften kann, wobei ein Zwischen-
material an das Formgedächtnispolymer gepfropft ist
und ein Klebstoffpolymer an das Zwischenmaterial
gepfropft ist.

[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft ferner Ver-
fahren zur Herstellung des Produktes nach Patentan-
spruch 6 sowie die Verwendung des Produktes nach
Patentanspruch 12.

[0009] Bevorzugte Ausführungsformen werden in
den abhängigen Ansprüchen dargestellt.

[0010] Die in der nachfolgenden detaillierten Be-
schreibung und in den spezifischen Beispielen of-
fenbarten exemplarischen Ausführungsformen der
vorliegenden Erfindung dienen lediglich zur Veran-
schaulichung ohne den Schutzbereich der Patentan-
sprüche zu beschränken.

Kurze Beschreibung der Zeichnungen

[0011] Exemplarische Ausführungsformen der vor-
liegenden Erfindung werden aus der nachfolgen-
den detaillierten Beschreibung und den begleitenden
Zeichnungen besser verstanden werden, wobei:

[0012] die Fig. 1 ein Verfahren zum Herstellen ei-
nes Produkts darstellt, welches eine Formgedächt-
nispolymerschicht umfasst, welche ein Klebstoffpoly-
mer aufweist, welches an eine Oberfläche der Form-
gedächtnispolymerschicht gepfropft ist.

Detaillierte Beschreibung
exemplarischer Ausführungsformen

[0013] Die nachfolgende Beschreibung der Ausfüh-
rungsform(en) ist lediglich exemplarischer (illustrati-
ver) Natur und ist in keiner Weise dazu beabsichtigt,
die vorliegende Erfindung, deren Anwendung oder
Verwendungen zu beschränken.

[0014] Eine exemplarische Ausführungsform um-
fasst das Bereitstellen eines Formgedächtnispoly-
mers, welches auf seiner Oberfläche unreagierte
Gruppen enthält. Eine Zwischengruppe wird an die
unreagierten Gruppen auf der Formgedächtnispoly-
merschicht gepfropft und daran anschließend wird
ein Klebstoffpolymer durch eine Reaktion zwischen
Gruppen des Pfropfzwischenmaterials und des Kleb-
stoffpolymers an die Formgedächtnispolymeroberflä-
che gepfropft.

[0015] In einer Ausführungsform wird ein Formge-
dächtnispolymer auf Basis von Epoxid, welches un-
reagierte Epoxidoberflächengruppen enthält, bereit-
gestellt. Polyethylenimin (PEI), welches viele Amin-
gruppen enthält, wird über eine Reaktion zwischen
den Epoxidgruppen auf der Oberfläche und den Ami-
nen des PEI auf die Epoxidformgedächtnispolymer-
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oberfläche gepfropft. Daran anschließend kann das
mit PEI bepfropfte Epoxidformgedächtnispolymer in
einer Lösung eingeweicht werden, welche Polyviny-
lacetat (PVAc) mit Carbonsäuregruppen enthält. Die
Reaktion zwischen Aminen an dem PEI und den
Carbonsäuregruppen an dem PVAc führt zu dem
Pfropfen. Die Reaktion ist in der Fig. 1 dargestellt.
Es sollte unter Bezugnahme auf die Fig. 1 erwähnt
werden, dass beide den Boden und die Seiten um-
fassenden freiliegenden Oberflächen des Formge-
dächtnispolymers mit PVAc bepfropft werden, wel-
ches ein typischer thermoplastischer Heißschmelz-
klebstoff (Klebstoff) ist. Es können andere Arten
von Formgedächtnispolymeren, andere thermoplasti-
sche Heißschmelzklebstoffe (Kleber) sowie verschie-
dene Pfropfchemien eingesetzt werden. Das Form-
gedächtnispolymer kann, wie dies nachfolgend be-
schrieben wird, ein Feststoff oder ein Schaum sein.
Der Klebstoff kann auf das Formgedächtnispolymer
als eine einzelne monomolekulare Schicht gepfropft
sein oder es können mehrere Schichten des Kleb-
stoffs, beispielsweise, aber nicht beschränkt auf 2 bis
10 Molekularschichten dick, auf das Formgedächtnis-
polymer gepfropft werden.

[0016] Die Mischung der Formgedächtnispolymer-
schicht mit daran gepfropftem Klebstoffpolymer kann
eingesetzt werden, um das Formgedächtnispolymer
unter Verwendung des gepfropften Klebstoffpoly-
mers reversibel an ein Substrat zu haften. Eine
Ausführungsform umfasst ein Verfahren umfassend
das Erhitzen des mit Klebstoff bepfropften Form-
gedächtnispolymers auf eine Temperatur von ober-
halb den thermischen Übergangstemperaturen von
sowohl dem Formgedächtnispolymer als auch dem
Klebstoffpolymer, das Pressen des erhitzten Kleb-
stoffpolymers gegen ein Substrat und das Abküh-
len des Klebstoffpolymers unter Druck (Last) auf un-
terhalb sowohl der thermischen Übergangstempera-
tur der Formgedächtnispolymerschicht als auch der
thermischen Übergangstemperatur des Klebstoffs,
um die Formngedächtnispolymerschicht über das ge-
pfropfte Klebstoffpolymer an das Substrat zu bin-
den. Die Verbindungsgeschwindigkeit kann durch die
Zeit, welche es braucht, um das Klebstoffpolymer
auf Temperaturen von unterhalb der thermischen
Übergangstemperatur des Formgedächtnispolymers
und der thermischen Übergangstemperatur des Kleb-
stoffpolymers abzukühlen, bestimmt werden. Nach-
folgend werden ausgewählte illustrative Chemien für
das Formgedächtnispolymer und das Klebstoffpoly-
mer beschrieben, auf welche die vorliegende Erfin-
dung allerdings nicht beschränkt sind.

[0017] Die nachfolgende Beschreibung handelt von
ausgewählten Formgedächtnispolymeren und Kleb-
stoffen zum Pfropfen hierauf. Damit ein Polymer
Formgedächtniseigenschaften aufweist, muss dieses
eine gefrorene Phase und eine reversible Phase auf-
weisen. Die erstgenannte ist für das Erinnern an die

ursprüngliche Form verantwortlich und wird üblicher-
weise durch ein chemisches Vernetzen oder durch
ein physikalisches Vernetzen (beispielsweise Ketten-
verknäulung und Kristallisation) erreicht. Das Fixie-
ren und die Veränderung von temporären Formen
sind andererseits auf die reversible Phase zurückzu-
führen, welche entweder ein Glasübergang oder ein
Schmelzübergang sein kann. Weil die meisten Poly-
mere eine Glasübergangstemperatur (Tg) oder eine
Schmelztemperatur (Tm) oder beide aufweisen, kön-
nen diese durch Einführen eines Friermechanismus
(beispielsweise chemisches Vernetzen) zu Formge-
dächtnispolymeren überführt werden. Die vielfältigen
Möglichkeiten, um die Formgedächtniseigenschaften
von Formgedächtnispolymeren durch molekulare An-
ordnung zu erzeugen und maßzuschneidern, wer-
den durch die Vielzahl von entdeckten Formgedächt-
nispolymeren und den breiten Bereich von Tg (zwi-
schen –30 und +70°C), welche mit Polyurethanform-
gedächtnispolymer erhältlich sind, veranschaulicht.

[0018] Eine Ausführungsform umfasst ein Mehr-
schichtklebstoffsystem, welches zwei Substrate mit
einer Abziehklebkraft bei Temperaturen von un-
terhalb der thermischen Übergangstemperatur des
Formgedächtnispolymers und der thermischen Über-
gangstemperatur des Klebstoffpolymers von be-
trächtlich höher als der Abschälkraft zum Lösen oder
Entbinden oder Entkoppeln der Verbindung bei Tem-
peraturen von oberhalb der thermischen Übergangs-
temperatur des Formgedächtnispolymers und der
thermischen Übergangstemperatur des Klebstoffpo-
lymers reversibel verbinden kann.

[0019] In verschiedenen Ausführungsformen der
vorliegenden Erfindung können zahlreiche Form-
gedächtnispolymere eingesetzt werden. Ausgehend
von einem typischen aromatischen Diepoxid/Diamin-
System mit einer Tg von ungefähr 90°C wird bei-
spielsweise der aromatische Epoxidbestandteil sys-
tematisch durch ein aliphatisches Diepoxid ersetzt,
um eine Reihe von Epoxidformgedächtnispolymeren
mit Tg'en in einem Bereich von 3°C bis 90°C zu er-
halten. Als solches kann ein Formgedächtnispolymer
zur Verwendung mit einem Klebstoff, wie dies für
eine bestimmte Anwendung, welche in bestimmten
Temperaturbereichen durchgeführt wird, erwünscht
ist, maßgeschneidert werden. Als solches kann die
Klebstoffschicht eine Tg in einem Bereich zwischen
–90°C und 200°C aufweisen und kann das Formge-
dächtnispolymer eine Tg in einem Bereich zwischen
25°C und 200°C aufweisen.

[0020] Einige Ausführungsformen beziehen sich auf
einen Mehrschichtepoxidklebstoff. Es sollte verstan-
den werden, dass mehr als zwei Schichten einge-
setzt werden können. Beispielsweise können zwei
oder mehr Schichten von Formgedächtnispolymer-
schichten vorliegen, welche sich in einer nebeneinan-
der liegenden Verbindung oder in einer übereinander
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liegenden Verbindung befinden können. Gleicherma-
ßen kann es zwei oder mehr Klebstoffschichten in ei-
nem nebeneinander liegenden Verhältnis oder in ei-
nem übereinander liegenden Verhältnis geben. Als
solches kann eine Vorrichtung mit kundenspezifi-
schen oder maßgeschneiderten Eigenschaften her-
gestellt werden.

[0021] In verschiedenen Ausführungsformen kön-
nen die Klebstoffschichten ein thermoplastischer
Epoxidklebstoff oder ein Phenoxyklebstoff sein. In
verschiedenen Ausführungsformen kann das Form-
gedächtnispolymer ein Epoxid sein. In verschiede-
nen Ausführungsformen der vorliegenden Erfindung
kann jede Kombination aus einem Formgedächtnis-
polymer und einem Klebstoff eingesetzt werden. Die
nachfolgenden Beispiele von Formgedächtnispoly-
meren und Klebstoffen werden lediglich für illustrati-
ve Zwecke genannt.

[0022] In verschiedenen Ausführungsformen kön-
nen die Bestandteile des Klebstoffs oder die Bestand-
teile des Formgedächtnispolymers ein steifes Epoxid
oder ein flexibles Epoxid einschließen. Der Bereich
von möglichen Vernetzungschemien, welche einge-
setzt werden können, um ein Klebstoff- oder Formge-
dächtnispolymer zu erreichen, können alpha-, ome-
ga-Diaminoalkane, Monoamine, organische Mehr-
fachcarbonsäuren, Anhydride oder katalytische Ver-
netzungsreagenzien (wie beispielsweise vom Imida-
zoltyp) einschließen. Es gibt viele verschiedene We-
ge, die geeigneten Verhältnisse zwischen den mo-
lekularen Eigenschaften zu erreichen. Beispielswei-
se können die Klebstoffe oder Formgedächtnispo-
lymere ein steifes Epoxid, einen Epoxidverlängerer
sowie ein Vernetzungsmittel einschließen, oder ein
steifes Epoxid, ein flexibles Vernetzungsmittel und
ein flexibles Epoxid einschließen, oder ein steifes
Epoxid, ein steifes Vernetzungsmittel und ein flexi-
bles Epoxid einschließen, oder ein steifes Epoxid, ein
flexibles Epoxid und ein katalytisches Aushärtemit-
tel einschließen, oder ein steifes Epoxid, ein Vernet-
zungsmittel und ein Verdünnungsmittel einschließen,
oder ein flexibles Epoxid, ein Vernetzungsmittel und
ein Verdünnungsmittel einschließen, oder ein steifes
Epoxid und ein flexibles Vernetzungsmittel einschlie-
ßen, oder ein flexibles Epoxid und ein katalytisches
Aushärtemittel einschließen, oder ein flexibles Epo-
xid und ein Vernetzungsmittel einschließen, wobei
das steife Epoxid ein aromatisches Epoxid mit we-
nigstens zwei Epoxidgruppen ist, das flexible Epoxid
ein aliphatisches Epoxid mit wenigstens zwei Epo-
xidgruppen ist, der Epoxidverlängerer eine Epoxid-
gruppe aufweist und das Vernetzungsmittel ein eines
von einem Mehrfachamin, einer organischen Mehr-
fachcarbonsäure oder einem Anhydrid ist, und das
Verdünnungsmittel ein Monoamin oder eine Monoc-
arbonsäure ist. In verschiedenen Ausführungsformen
fördert das katalytische Aushärtmittel (oder der kata-
lytische Aushärter) Epoxid-zu-Epoxid- oder Epoxid-

zu-Hydroxyl-Reaktionen. Das katalytische Aushärt-
mittel kann einschließen, ist aber nicht beschränkt
auf tertiäre Amine, Aminsalze, Bortrifluoridkomplexe
oder Aminborate. In einer Ausführungsform können
die Bestandteile des Klebstoffs in einer ausreichen-
den Menge vorliegen, um beim Aushärten der Zu-
sammensetzung einen thermoplastischen Klebstoff
mit einer Glasübergangstemperatur von –90°C bis
200°C und mit einer Klebstoffzugfestigkeit von ei-
nem Substrat von 1 bis 4000 N/cm2 zu ergeben. In
einer Ausführungsform können die Bestandteile der
Formgedächtnispolymerzusammensetzung in einer
ausreichenden Menge vorliegen, um beim Aushärten
der Zusammensetzung ein Epoxidformgedächtnispo-
lymer mit einer Veränderung in dem Speichermodul
vor und nach dessen Glasübergang von 2 bis 3 Grö-
ßenordnungen zu liefern.

[0023] In verschiedenen Ausführungsformen der
vorliegenden Erfindung können zahlreiche Form-
gedächtnispolymere eingesetzt werden. Ausgehend
von einem typischen aromatischen Diepoxid-Diamin-
System mit einer Tg von ungefähr 90°C wird bei-
spielsweise der aromatische Epoxidbestandteil sys-
tematisch durch ein aliphatisches Diepoxid ersetzt,
um eine Reihe von Epoxidformgedächtnispolymeren
mit Tg'en in einem Bereich zwischen 3°C und 90°C zu
ergeben. Als solches kann ein Formgedächtnispoly-
mer zur Verwendung mit einem trockenen Klebstoff
maßgeschneidert werden, wie dies für eine bestimm-
te Anwendung, welche in bestimmten Temperaturbe-
reichen betrieben wird, wünschenswert ist.

[0024] Die vorstehende Beschreibung von Ausfüh-
rungsformen der vorliegenden Erfindung ist lediglich
beispielhafter Natur und folglich werden Abweichun-
gen hiervon nicht als eine Abkehr von dem Geist und
von dem Schutzumfang der vorliegenden Erfindung
erachtet.

Patentansprüche

1.  Produkt umfassend:
ein Formgedächtnispolymer, das eine gefrorene Pha-
se und eine auf einem Glasübergang oder Schmelz-
übergang beruhende reversible Phase aufweist, mit
einer Oberfläche, welche Polymerketten aufweist,
welche daran hängen, so dass das Formgedächtnis-
polymer an ein Substrat haften kann, wobei ein Zwi-
schenmaterial an das Formgedächtnispolymer ge-
pfropft ist und ein Klebstoffpolymer an das Zwischen-
material gepfropft ist.

2.  Produkt nach Anspruch 1, wobei das Klebstoff-
polymer in einer monomolekularen Schicht an das
Zwischenmaterial gepfropft ist.

3.  Produkt nach Anspruch 1, wobei das Klebstoff-
polymer in einer Dicke in einem Bereich von 2 bis 10
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molekularen Schichten an das Zwischenmaterial ge-
pfropft ist.

4.  Produkt nach Anspruch 1, wobei das Formge-
dächtnispolymer ein Epoxidpolymer oder ein Poly-
urethanpolymer enthält.

5.  Produkt nach Anspruch 1, wobei das Klebstoff-
polymer Polyvinylacetat, Copolymere hiervon, Poly-
vinylalkohol, Copolymere hiervon, ein Phenoxypoly-
mer, ein thermoplastisches Epoxidpolymer, Polyvi-
nylchlorid oder dessen Copolymere enthält.

6.  Verfahren zur Herstellung eines Produktes nach
einem der Patentansprüche 1 bis 5 umfassend:
Bereitstellen einer Schicht aus Formgedächtnispoly-
mer, das eine gefrorene Phase und eine auf einem
Glasübergang oder Schmelzübergang beruhende re-
versible Phase aufweist, mit einer Oberfläche, wel-
che Polymerketten aufweist, welche daran hängen,
so dass das Formgedächtnispolymer an ein Substrat
haften kann,
Pfropfen eines Zwischenmaterials auf die Formge-
dächtnispolymerschicht, und
Pfropfen eines Klebstoffpolymers auf die Formge-
dächtnispolymerschicht durch eine Reaktion zwi-
schen Gruppen des Zwischenmaterials und des Kleb-
stoffpolymers.

7.  Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Formge-
dächtnispolymerschicht ein Epoxidpolymer enthält.

8.    Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Kleb-
stoffpolymer Polyvinylacetat, dessen Copolymere,
Polyvinylalkohol, dessen Copolymere, ein Phenoxy-
polymer, ein thermoplastisches Epoxidpolymer, Po-
lyvinylchlorid oder dessen Copolymere enthält.

9.    Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Zwi-
schenprodukt Polyethylenimin enthält.

10.  Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Form-
gedächtnispolymerschicht ein Schaum ist.

11.  Verfahren nach Anspruch 6 umfassend:
Bereitstellen einer Epoxidformgedächtnispolymer-
schicht, welche auf der Oberfläche hiervon unreagier-
te Epoxidgruppen enthält, Pfropfen von Polyethyle-
nimin, das eine Vielzahl von Amingruppen enthält,
auf die Epoxidformgedächtnispolymerschichtoberflä-
che durch die Reaktion zwischen den Epoxidgruppen
der Formgedächtnispolymerschicht und den Aminen
des Polyethylenimins und daran anschließend Pfrop-
fen von Polyvinylacetat mit Carbonsäuregruppen an
die Formgedächtnispolymerschicht durch die Reakti-
on zwischen den Aminen des Polyethylenimins und
den Carbonsäuregruppen des Polyvinylacetats.

12.  Verwendung eines Produktes nach einem der
Ansprüche 1 bis 5 zum reversiblen Anhaften des
Formgedächtnispolymers an ein Substrat.

13.  Verwendung nach Anspruch 12 umfassend:
Erhitzen des Produktes auf eine Temperatur von
oberhalb den thermischen Übergangstemperaturen
von sowohl dem Formgedächtnispolymer als auch
dem Klebstoffpolymer, Pressen des erhitzten Kleb-
stoffpolymers gegen ein Substrat und Abkühlen des
Klebstoffpolymers unter Druck auf unterhalb sowohl
der thermischen Übergangstemperatur der Formge-
dächtnispolymerschicht als auch der thermischen
Übergangstemperatur des Klebstoffs, um die Form-
gedächtnispolymerschicht über das gepfropfte Kleb-
stoffpolymer an das Substrat zu binden.

Es folgt eine Seite Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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