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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft vernetzte, vorzugsweise biodegradierbare Polyesterurethane mit 
Formgedächtniseigenschaften.

Stand der Technik

[0002] Biodegradierbare, kovalente Polymernetzwerken mit Formgedächtniseigenschaften werden zumeist 
durch freie radikalische Polymerisation von z.B. Makrodimethacrylaten erhalten. Dieses Herstellungsverfahren 
umfasst insgesamt drei Schritte: Synthese von Makrodiolen, Methacrylierung der Endgruppen, radikalische 
Vernetzung.

[0003] Der radikalische Reaktionsmechanismus unterliegt einem Zufallsprozeß, bei dem die mikroskopische 
Struktur der Vernetzungsstellen nur in geringem Maße gesteuert werden kann, so dass strukturelle Inhomoge-
nitäten in den Netzwerken auftreten können. Weiterhin ist bei einer derartigen Kettenreaktion die Steuerung 
bzw. Kontrolle der Reaktion schwierig, so dass selbst bei sehr einheitlichen Ausgangsmaterialien im Netzwerk 
selber stark unterschiedliche Bereiche vorliegen können, z.B. Bereiche mit einer hohen Vernetzungsdichte und 
Bereiche mit einer geringeren Vernetzungsdichte. Dies beeinträchtigt jedoch in einigen Anwendungsbereichen 
den Einsatz derartiger Materialien. Gleichzeitig können solche Inhomogenitäten auch zu einer Variabilität der 
physikalischen Eigenschaften führen.

Aufgabenstellung

[0004] Daher ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neues Material und ein dazugehöriges Her-
stellungsverfahren abzugeben, mit denen die Nachteile des Standes der Technik überwunden werden können.

Kurze Beschreibung der Erfindung

[0005] Die oben geschilderte Aufgabe wurde durch das Polyurethannetzwerk nach Anspruch 1 gelöst, sowie 
durch das Verfahren, definiert in Anspruch 10. Bevorzugte Ausführungsformen sind in den Unteransprüchen 
angegeben.

Detaillierte Beschreibung der Erfindung

[0006] Um strukturelle Inhomogenitäten in den Netzwerken zu umgehen, wird in Übereinstimmung mit der 
vorliegenden Erfindung ein neues System amorpher Polymernetzwerke aus ein oder mehreren Segmenten mit 
Formgedächtniseigenschaften zur Verfügung gestellt. Die Netzwerke setzen sich bevorzugt aus bioabbauba-
ren und biokompatiblen Komponenten zusammen und eröffnen die Möglichkeit für den Einsatz im medizini-
schen Bereich. Der Systemcharakter der Materialien erlaubt eine gezielte Einstellung der thermischen und me-
chanischen Eigenschaften sowie des Abbauverhaltens. Die vorliegenden Erfindung erlaubt insbesondere die 
Herstellung mehrphasiger amorpher Netzwerke.

[0007] Im Gegensatz zu den bereits entwickelten biodegradierbaren, kovalenten Polymernetzwerken mit 
Formgedächtniseigenschaften, die durch freie radikalische Polymerisation von z. B. Makrodimethacrylaten er-
halten werden, wird in der vorliegenden Erfindung ein anderes Herstellungsverfahren angewendet, nämlich die 
Polyaddition. Insgesamt sind dabei nur zwei Syntheseschritte notwendig: Synthese von Makrotriolen bzw. -te-
trolen und Polyaddition.

[0008] Die erfindungsgemäßen Netzwerke basieren auf sternförmigen Präpolymeren mit Hydroxy-Endgrup-
pen, die durch bekannte Verfahren hergestellt werden. Diese Vorgehensweise ermöglicht die Herstellung von 
strukturell einheitlichen Netzwerken (insbesondere auch in größerem Maßstab). Durch die Herstellung ausge-
hend von mehrfunktionellen Präpolymeren kann eine sehr große Einheitlichkeit der Netzwerke gesichert wer-
den, da durch die Anzahl der möglichen Kopplungsstellen und die Kettenlänge der Präpolymere die wesentli-
chen Parameter des Netzwerkes schon durch die vergleichsweise niedermolekularen Ausgangsverbindungen 
festgelegt werden können, was die Kontrolle vereinfacht. Gleichzeitig sind die Vernetzungsstellen selbst auch 
schon vorgeformt, was die Kontrolle weiter erleichtert.

[0009] Die erfindungsgemäßen Netzwerke umfassen mehrfunktionelle Bausteine (abgeleitet von den oben 
genannten Präpolymeren), bevorzugt tri- und/oder tetrafunktionelle Bausteine, die vor der Herstellung des 
Netzwerks bevorzugt an den reaktiven Enden jeweils eine Hydroxyfunktionalität aufweisen, oder eine äquiva-
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lente Gruppierung. Die Netzwerkherstellung erfolgt dann durch Umsetzung mit einem geeigneten Diiocyanat 
oder einer anderen geeigneten Verbindung, bevorzugt bei einem leichten Überschuss an Diisocyanat.

[0010] Die mehrfunktionellen Bausteine (Präpolymere) umfassen eine Zentraleinheit, die den späteren Ver-
netzungsstellen im Netzwerk entspricht. Diese Zentraleinheit ist bevorzugt abgeleitet von geeigneten nieder-
molekularen mehrfunktionellen Verbindungen, bevorzugt mit drei oder mehr Hydroxygruppen, insbesondere 
drei bis fünf und weiter bevorzugt drei oder vier Hydroxygruppen. Geeignete Beispiele sind Pentaerythritol und 
1,1,1-tris(Hydroxymethyl)ethan. An diese Zentraleinheit sind eine entsprechende Anzahl an Präpolymerketten 
gebunden (entsprechend z.B. der Anzahl an Hydroxygrueppen), wobei diese Ketten bevorzugt durch Esterbin-
dungen verbundene Monomereinheiten umfassen und/oder durch Etherbindungen verbundene Monomerein-
heiten. Bevorzugte Beispiele sind Ketten auf Basis von Milchsäure, Caprolacton, Dioxanon, Glycolsäure 
und/oder Ethylen- oder Propylenglycol.

[0011] Bevorzugt sind hierbei insbesondere Ketten aus Milchsäure (D oder L oder DL), optional in Kombina-
tion mit einem der weiteren oben genannten Säurebausteine (als Blockcopolymere oder als statistische Copo-
lymere, wobei statistische Copolymere bevorzugt sind). Alternativ umfassen die Ketten Segmente aus den 
Säurebausteinen (in den oben genannten möglichen Kombinationen), zusammen mit Segmenten aus den 
Etherbausteinen, wobei hier eine Kombination mit einem Polypropylenglycolsegment besonders bevorzugt ist. 
Bevorzugt weisen solche Bausteine in jeder Kette zwei Segmente auf, ein Polyestersegment und ein Polye-
thersegment (insbesondere Polypropylenglycol), wobei es bevorzugt ist, wenn das Polyethersegment an der 
Zentraleinheit vorgesehen ist, daran anhängend das Polyestersegment, so dass die Kettenenden durch das 
Polyestersegment geformt werden.

[0012] Die Präpolymere weisen üblicherweise ein Zahlenmittel des Molgewichts (bestimmt durch GPS) von 
1000 bis 20000 g/mol auf, bevorzugt 2500 bis 15000 g/mol, insbesondere 5000 bis 12000 g/mol und weiter 
bevorzugt 8000 bis 11000 g/mol. Bei den Präpolymeren mit Segmenten aus Polyethereinheiten weisen die 
Segmente aus Polyethereinheiten bevorzugt ein Zahlenmittel des Molgewichts von 1000 bis 6000 auf und die 
daran gekoppelten Polyestersegmente ein Zahlenmittel des Molgewichts von 1000 bis 12000 g/mol, so dass 
diese Präpolymere insgesamt wieder ein Zahlenmittel des Molgewichts aufweisen, wie oben beschrieben.

[0013] Da derartige Präpolymere durch gut steuerbare Verfahren hergestellt werden können, weisen die er-
findungsgemäß eingesetzten Präpolymere bevorzugt eine relative große Einheitlichkeit (PD) auf, bevorzugt im 
Bereich von 1 bis 2, insbesondere 1 bis 1,5. Eine derartig gute Einheitlichkeit verleiht auch den erfindungsge-
mäßen Netzwerken eine gute Einheitlichkeit.

[0014] Es ist insbesondere bevorzugt, wenn die Präpolymere Milchsäureeinheiten aufweisen (Lactateinhei-
ten). Sind noch weitere Säurebausteine vorhanden, so machen die Lactateinheiten bevorzugt den Großteil der 
Säureeinheiten im Polyestersegment aus. Für die anderen obengenannten Säurebausteine sind bevorzugte 
Anteile, neben Lactateinheiten wie folgt:  
Glycolat: 0 bis 55 Massen-%, bevorzugt 10 bis 30 Massen-%  
Caprolacton oder Dioxanon: 0 bis 45 Massen-%, bevorzugt 10 bis 25 Massen-%, insbesondere etwa 15 Mas-
sen-%

[0015] Die jeweiligen Anteile lassen sich einfach durch die Kontrolle der Menge an Monomer bei der Herstel-
lung der Präpolymere einstellen.

[0016] Die wie oben beschrieben aufgebauten Präpolymere werden durch eine Polyadditionsreaktion zu den 
erfindungsgemäßen Netzwerken umgesetzt. Dabei ergibt die Umsetzung mit den Diisocyanaten eine Ketten-
verknüpfung an den Hydroxygruppen an den Enden der mehrfunktionellen Präpolymere, so dass die Ketten 
dann durch Diurethaneinheiten verbunden sind. Aufgrund der Hydrolyseempfindlichkeit der einzelnen Seg-
mente ergibt sich so ein Netzwerk, dass insbesondere im physiologischem Bereich bioabbaubar sein kann. Die 
Auswahl der Komponenten für die Präpolymere erlaubt weiterhin insbesondere auch die Herstellung von amor-
phen Netztwerken. Insbesondere der Einsatz von Milchsäure (bevorzugt DL-Form) und der Einsatz von atak-
tischem Polypropylenglycol erlaubt die Herstellung von vollständig amorphen Netzwerken.

[0017] Dabei kann durch den Anteil der einzelnen Monomere das Abbauverhalten gesteuert werden. Glyco-
lateinheiten, Caprolactoneinheiten und Dioxanoneinheiten verzögern im Allgemeinen die Abbaureaktion.

[0018] Durch die Kettenlänge und den jeweiligen Anteil an Monomer kann darüber hinaus auch das mecha-
nische Eigenschaftsprofil des Netzwerks gesteuert werden. Geringe Molmassen der Präpolymere führen übli-
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cherweise zu Netzwerken mit hohen Vernetzungsdichten, die allerdings ggf. geringe mechanische Festigkeiten 
Aufweisen. Dafür ist bei solchen Netzwerken die Quellfähigkeit beschränkt.

[0019] Der Einbau von Glycolateinheiten, Caprolactoneinheiten und/oder Dioxanoneinheiten erlaubt weiter-
hin eine Kontrolle der Übergangstemperatur und damit der Schalttemperatur für den Form-Gedächtnis-Effekt 
(der Form-Gedächtnis-Effekt ist im Stand der Technik bereits ausführlich beschrieben, in diesem Zusammen-
hang wird daher lediglich auf die bereits existierende Literatur, z.B. die weiteren Patentanmeldunge der Firma 
Mnemoscience verwiesen). Dadurch kann gezielt eine für eine Anwendung gewünschte Schalttemperatur ein-
gestellt werden.

[0020] Die erfindungsgemäßen Präpolymere erlauben darüber hinaus auch die Herstellung von phasenseg-
regierten Netzwerken, was für einige Anwendungsbereiche von Vorteil ist. Zur Herstellung solcher phasense-
gregierter Netzwerken bieten sich die folgenden Strategien an. 

1. Erfindungsgemäße Präpolymere nur mit Polyestersegmenten werden in der Gegenwart von Polyether-
makromonomeren mit ungesättigten Endgruppen mit Diisocyanat umgesetzt. Diese Polyethermakromono-
mere werden anschließend photochemisch vernetzt, was ein IPN ergibt.
2. Erfindungsgemäße Präpolymere, die sowohl Polyestersegmente als auch Polyethersegmente aufweisen 
werden mit Diisocyanat umgesetzt. Es ergibt sich ein Netzwerk, mit segregierten Phasen.
3. Erfindungsgemäße Präpolymere nur mit Polyestersegmenten werden mit Präpolymeren nur mit Polye-
thersegmenten mit Diisocyanat umgesetzt. Es ergibt sich ein Netzwerk, mit segregierten Phasen, wobei im 
Unterschied zu 2. Polyestersegmente und Polyethersegmente nicht in einem Präpolymer vorliegen sondern 
in getrennten Präpolymeren, verbunden durch Diurethaneinheiten.
4. Erfindungsgemäße Präpolymere nur mit Polyestersegmenten werden mit Diisocyanat umgesetzt. Das 
entstandene Netzwerk wird in der Gegenwart von Acrylatmonomeren gequollen und die dadurch eingela-
gerten Acrylatmonomere werden anschließend photochemisch zu einem Netzwerk vernetzt, was ein IPN 
ergibt.

[0021] Bevorzugte Molgewichte für die Makromonomere (1.) entsprechen den oben angegebenen Werten für 
das Polyethersegment im Präpolymer. Bevorzugt ist auch hier ein Polypropylenglycolsegment.

[0022] Bevorzugte Acrylatmonomere für Option 4 sind Ethylacrylat, Butylacrylat, Hexylacrylat und Hydroxye-
thylacrylat sowie die entsprechenden Methacrylate. Der Gesamtmassenanteil in den entstehenden IPN für die-
se Monomere beträgt bevorzugt 1 bis 35 Massen-%, stärker bevorzugt 8 bis 25 Massen-%. Hydroxyethyl-
acrylat erlaubt insbesondere eine Einstellung der Hydrophilie des IPN.

[0023] Bevorzugte erfindungsgemäße Netzwerke sind wie folgt:  
Typ I: Polymernetzwerke aus Triolen oder Tetrolen und Diisocyanat,  
Typ II: Polymernetzwerke aus Triolen und Tetrolen und Diisocyanat,  
Typ III: Polymernetzwerke aus Triolen oder Tetrolen mit Diisocyanat und einem interpenetrierendem Netzwerk 
aus einem Makrodimethacrylat  
Typ IV: Sequentielle Interpenetrierende Polymernetzwerke aus einem Netzwerk aus Triolen oder Tetrolen mit 
Diisocyanat und anschließend polymerisierten niedermolekularen Acrylaten.

[0024] Die erfindungsgemäßen Netzwerke lassen sich auf allen Gebieten, wo biokompatible bzw. abbaubare 
Materialien zum Einsatz kommen können, einsetzen, z.B. im medizinischen Bereich.

[0025] Die erfindungsgemäßen Netzwerke können weitere Bestandteile aufweisen, wie Füllstoffe, biologisch 
aktive Stoffe, Farbstoffe, Diagnostika usw. Der Einsatz solchen zusätzlicher Bestandteile hängt vom jeweiligen 
Einsatzzweck ab.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0026] Fig. A zeigt die Glastemperatur der Polyurethan-Netzwerke (Typ I) mit Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat 
Segmenten unterschiedlicher Segmentlängen.

[0027] Fig. B veranschaulicht das Rückstellverhalten (Formgedächtnis Effekt) eines zuvor gedehnten Netz-
werks (Typ I) mit Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat Segmenten im Aufheizprozeß.

[0028] Fig. C zeigt die Glastemperatur der Polyurethan-Netzwerke (Typ I) mit Oligo(lactat-co-hydroxycapro-
at) bzw. Oligo(lactat-hydroxyethoxyacetat) Segmenten mit variablem Lactat-Gehalt
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[0029] Fig. D veranschaulicht das Rückstellverhalten (Formgedächtnis Effekt) einiger Polyurethan Netzwerke 
(Typ I) aus Fig. C im Aufheizprozeß.

[0030] Fig. E stellt die thermischen Eigenschaften der Multiphasen-Polymernetzwerke (Typ I) mit Oligo(pro-
pylenglycol) und Oligo(lactat-co-glycolat)-segmenten dar.

[0031] Fig. F ist eine schematische Darstellung der Fixierung eines Prä-IPNs durch die Nachfolgende Vernet-
zung der zusätzlichen Komponente dar (Typ III).

[0032] Fig. G zeigt die Quellbarkeit eines IPNs (Typ IV) in Wasser mit variablem Anteil an 2-(Hydroxye-
thyl)acrylat

Herstellung der Netzwerke

[0033] Die erfindungsgemäßen Netzwerke können einfach durch Umsetung der Präpolymere mit Diisocyanat 
in Lösung, z.B. in Dichloromethan, und anschließenden Trocknung erhalten werden (Typ I und II). Bei der Her-
stellung der IPN mit einem zweiten Netzwerk aus Acrylatmonomeren wird das erfindungsgemäße Netzwerk 
nach der Herstellung im Monomeren gequollen, worauf sich die Vernetzung der Monomere anschließt (Typ IV). 
Bei den IPN mit einem zweiten Netzwerk aus Polypropylenglycolmakromonomeren wird das erfindungsgemä-
ße Netzwerk in der Gegenwart der Makromonomere hergestellt (in Lösung, wie oben beschrieben), die dann 
anschließend vernetzt werden (Typ III). Prinzipiell möglich ist auch eine Massenpolymerisation, d.h. Vernet-
zungsreaktionen ohne Einsatz eines Lösungsmittels. Diese Option ist insbesondere wertvoll im Hinblick auf 
eine Verarbeitung der erfindungsgemäßen Materialien im Spritzguss, da dabei die thermoplastische Aus-
gangsmaterialien geformt werden, worauf sich die Vernetzung in der gewünschten Form anschließt.

Ausführungsbeispiel

[0034] Die folgenden Beispiel illustrieren die vorliegende Erfindung

Kurzbezeichnungen der Oligomere und der Polymernetzwerke

Cooligomere des rac-Dilactids

X Initiator der ringöffnenden Polymerisation
E Ethylenglykol
P Pentaerythrit
T 1,1,1-Tris(hydroxymethyl)ethan
L rac-Lactat
Y Comonomereinheiten
C ε-Hydroxycaproat
D β-Hydroxyethoxyacetat
G Glykolat
μY Massenanteil des Comonomers Y nach 1H-NMR bezogen auf die Gesamtmasse der Repetiereinheiten 

ohne Initiatorsegment in Mass.-%
Z Gemäß der Einwaage der Reaktanden erwartetes Zahlenmittel der Molmasse der Oligomere in g·mol–1 

gerundet auf 1000 g·mol–1

Oligo(propylenglykol)
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Netzwerke (außer interpenetrierende Polymernetzwerke)

[0035] Es gelten die Bezeichnungen der eingesetzten Präpolymere mit dem Präfix N.

[0036] Eine Ausnahme bilden die Netzwerke, die durch Polyaddition von Mischungen aus Oligo(propylengly-
kol)triolen, Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]tetrolen und TMDI dargestellt werden. Hier gelten die folgenden Kurz-
bezeichnungen: 

[0037] Weitere Ausnahme bilden die Netzwerke N-EA, N-BA und N-HEA. Hierbei handelt es sich um Netz-
werke, die durch photochemisch initiierte Polymerisation von Ethylacrylat, Butylacrylat oder (2-Hydroxye-
thyl)acrylat erhalten werden. Den Acrylaten wird ein Volumen von 0,5 Vol.-% des Oligo(propylenglykol)dime-
thacrylats M-PPG-560 und der Photoinitiator 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (10 mg/mL) zugegeben. 

F Endgruppen
D Diol
M Dimethacrylat
T Triol
PPG Oligo(propylenglykol)
Z Zahlenmittel der Molmasse der hydroxyfunktionellen Oligomere nach Herstellerangaben in g·mol–1; 

Ausnahme M-PPG-560: hier ist Z das Zahlenmittel der Molmasse des Makrodimethacrylats nach Her-
stellerangaben in g·mol–1

Stern-{oligo(propylenglykol)-block-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]}triole

T-PPG Durch Initiierung mit Glycerin dargestelltes, kommerziell erworbenes Oligo(propylenglykol)triol
Z Zahlenmittel der Molmasse des eingesetzten Oligo(propylenglykol)triols nach Herstellerangaben in 

g·mol–1

b Blocksequenzstruktur
LG Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]segment mit 15 Mass.-% Glykolat gemäß Einwaage
Z Gemäß der Einwaage der Reaktanden erwartetes Zahlenmittel der Molmasse des Stern-{oligo(pro-

pylenglykol)-block-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]}triols in g·mol–1

N Netzwerk
T-PPG Durch Initiierung mit Glycerin dargestelltes, kommerziell erworbenes Oligo(propylenglykol)triol
μPPG Eingesetzter Massenanteil des Oligo(propylenglykol)triols bezogen auf die Gesamtmasse der Prä-

polymere in Mass.-%
Z Zahlenmittel der Molmasse des Oligo(propylenglykol)triols nach Herstellerangaben in g·mol–1

LG Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]tetrol P-LG(17)-10000

Interpenetrierende Polymernetzwerke

N-LG Netzwerk aus N-P-LG(17)-10000 und TMDI
ip Interpenetrierendes Polymernetzwerk
X Anzahl der Schritte, in denen Quellung und Bestrahlung erfolgen (optional); bei X = 1 nicht explizit 

genannt
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[0038] Bei interpenetrierenden Systemen, deren Komponente Y unvernetzt vorliegt (Prä-IPNs), entfällt der 
Zusatz N vor dieser Komponente.

Präpolymere (Makrotriole und Makrotetrole)

[0039] Die Darstellung sternförmiger Präpolymere wie Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triol oder -tetrol erfolgt 
durch die ringöffnende Copolymerisation von rac-Dilactid und Diglykolid in der Schmelze der Monomere mit 
hydroxyfunktionellen Initiatoren unter Zusatz des Katalysators Dibutylzinn(IV)oxid (DBTO). Dieser Synthese-
weg hat sich in der Literatur zur Herstellung von linearen und verzweigten Oligomeren mit definierter Molmasse 
und Endgruppenfunktionalität als geeignet erwiesen (D. K. Han, J. A. Hubbell, Macromolecules 29, 5233 
(1996); D. K. Han, J. A. Hubbell, Macromolecules 30, 6077 (1997); R. F. Storey, J. S. Wiggins, A. D. Puckett, 
J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32, 2345 (1994); S. H. Kim, Y.-K. Han, Y. H. Kim, S. I. Hong, Makromol. 
Chem. 193, 1623 (1992)). Als Initiatoren der ringöffnenden Polymerisation werden Ethylenglykol, 1,1,1-Tris(hy-
droxy-methyl)ethan bzw. Pentaerythrit eingesetzt.

[0040] Analog werden Oligo(lactat-co-hydroxycaproat)tetrole und Oligo(lactat-hydroxyethoxyacetat)tetrole 
sowie [Oligo(propylenglycol)-block-oligo(rac-lactat)-co-glycolat)]triole hergestellt.

Tab. 1: Zusammensetzung und Molgewicht der Präpolymere Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]e.

[0041] χG Molarer Anteil an Glycolateinheiten, μG Massenanteil an Glykolateinheiten, zahlenmittlere Molmas-
se Mn und Polydispersität PD der nach 1H-NMR-Spektroskopie (1H-NMR), Dampfdruckosmometrie (VPO) und 
Gelpermeationschromatographie (GPC). Der eingesetzte Massenanteil an Glykolat im Reaktionsansatz ist 
μG_R Und Mcalc das aufgrund der Einwaage der Reaktanden erwartete Zahlenmittel der Molmasse.

N-Y Netzwerk aus Oligo(propylenglykol)dimethacrylat und der Komponente Y:
EA Ethylacrylat
BA Butylacrylat
HEA (2-Hydroxyethyl)acrylat
M-PPG Oligo(propylenglykol)dimethacrylat 
μY Anteil der Komponente Y in Mass.-%; bei in situ sequenziellen IPNs gemäß der Einwaage an Oli-

go(propylenglykol)dimethacrylat
Z Molmasse des bei der Synthese des Makrodimethacrylats eingesetzten Oligo(propylenglykol)diols; 

bei Verwendung von M-PPG-560 nicht explizit genannt
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Tab. 1a: 

[0042] Molarer χD bzw. Massenanteil μD an β-Hydroxyethoxyacetat, zahlenmittlere Molmasse Mn und Polydis-
persität PD der Oligo[(rac-lactat)-co-(β-hydroxyethoxyacetat)]e nach 1H-NMR-Spektroskopie (1H-NMR), 
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Dampfdruckosmometrie (VPO) und Gelpermeationschromatographie (GPC). Der eingesetzte Massenanteil an 
β-Hydroxyethoxyacetat Ist μD_R und Mcalc die aufgrund der Einwaage der Reaktanden gemäß Gl. 4.2 erwartete 
zahlenmittlere Molmasse. Die Präpolymere werden durch Initiierung mit Pentaerythrit dargestellt. 

Tab. 2b: 

[0043] Massenanteil μPPG an Oligo(propylenglykol), zahlenmittlere Molmasse Mn nach 1H-NMR-Spektroskopie 
(1H-NMR) bzw. Gelpermeationschromatographie (GPC) und Polydispersität PD der Stem-{oligo(propylengly-
kol)-block-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]}triole und der Makroinitiatoren. Mcalc ist das Zahlenmittel der Molmas-
se, das aufgrund der Einwaage der Reaktanden erwartet wird. Die zahlenmittlere Molmasse der Oligo[(rac-lac-
tat)-co-glykolat]segmente ist Mb-LG und der Anteil an umgesetzten Endgruppen der Oligo(propylenglykol)triole 
DP. Der eingesetzte Massenanteil an Oligo(propylenglykol) im Reaktionsansatz ist μPPC-R.
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Netzwerke

[0044] Die Netzwerksynthese erfolgt durch Polyaddition der sternförmigen Makrotriole und -tetrole mit einem 
aliphatischen Diisocyanat als bifunktionellem Kupplungsreagenz (Typ I). Dabei wird in Lösungen in Dichlo-
romethan gearbeitet. Als Diisocyanat wird in Standardexperimenten z.B. ein Isomerengemisch aus 2,2,4- und 
2,4,4-Trimethylhexan-1,6-diisocyanat (TMDI) eingesetzt. Durch die Verwendung des Isomerengemischs soll 
eine mögliche Kristallisation von Diurethansegmenten verhindert werden. Geeignet sind auch andere Diisocy-
anate.

[0045] Alternativ können Mischungen aus verschiedenen Präpolymeren mit einem Diisocyanat umgesetzt 
werden, z.B. Oligo(rac-lactat)-co(glycolat)tetrol mit Oligo(propylenglycol)triol und TMDI (Typ II).

[0046] Für Netzwerke des Typs III wird eine andere Synthesestrategie angewandt. Hierbei wird eine Mi-
schung aus einem Tetrol, einem Oligo(propylenglycol)dimethacrylat und TMDI hergestellt. Zuerst reagieren 
das Tetrol und das TMDI miteinander zu einem ersten Netzwerk (Prä-IPN). Anschließend wird die radikalische 
Vernetzung des Dimethacrylats durch UV-Bestrahlung initiiert, wodurch ein zweites Netzwerk entsteht (se-
quentielles IPN). Durch den Einsatz von Prä-IPNs kann die permanente Form der Formgedächtnismaterialien 
relativ einfach und schnell durch UV-Bestrahlung an spezielle Anforderungen und Geometrien angepasst wer-
den (Fig. F).

[0047] Eine andere Synthesestrategie besteht darin, dass ein Polyurethan-Netzwerk des Typs I in einem 
Acrylat aufgequollen wird und anschließend eine radikalische Polymerisation mittels UV-Licht ausgelöst wird. 
Geeignet sind Ethyl-, Butyl-, Hexyl- oder (2-Hydroxyethyl)acrylat. Hierdurch erhält man IPN des Typs IV. Un-
abhängig vom eingesetzten Acrylat werden meistens zwei Glasübergänge beobachtet. Mit dem Einsatz von 
2-(Hydroxyethyl)acrylat ist es möglich, die Hydrophilie des Materials einzustellen (Fig. G). Die Bandbreite me-
dizinischer Anwendungen der vorgestellten Materialien wird durch diese Möglichkeit erweitert.

Tab.2: 

[0048] Gelgehalt G und Quellungsgrad Q in Chloroform sowie Glasübergangstemperatur Tg nach DSC (2. 
Aufheizvorgang) von Netzwerken aus P-LG(17)-1000 bzw. P-LG(17)-10000 mit verschiedenen Diisocyanaten 
bzw. Isomerengemischen von Diiocyanaten (Typ I).
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Tab. 2a: 

[0049] Gelgehalt G und theoretische zahlenmittlere Molmasse Mc-ideal der Segmente von Netzwerken aus Oli-
go[(rac-lactat)-co-(β-hydroxyethoxyacetat)]tetrolen und TMDI (Typ I). Die Werte für Mc-ideal werden mit der zah-
lenmittleren Molmasse der Oligomere nach 1H-NMR-Spektroskopie berechnet. Die zahlenmittlere Molmasse 
der freien elastischen Ketten Mc-affin bzw. Mc-Phantom wird anhand der Quellungsgrade Q in Chloroform auf Basis 
des affinen bzw. des Phantomnetzwerkmodells bestimmt. 
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Tab. 3b: 

[0050] Gelgehalt G und massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform von Netzwerken aus Stern-{oli-
go(propylenglykol)-block-oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]}triolen und TMDI (Typ I).
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Tab.2c: 

[0051] Gelgehalt G und massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform, Massenanteil μPPG-R an Oligo(pro-
pylenglykol) im Reaktionsansatz und mittels 1H-NMR-Spektroskopie ermittelter Massenanteil μPPG in Netzwer-
ken aus P-LG(17)-10000, Oligo(propylenglykol)triolen variierender Molmasse und TMDI (Typ II).

Tab. 2d: 

[0052] Massenbezogener Quellungsgrad S in Chloroform und Massenanteil μPPG-R an Oligo(propylenglykol) 
im Reaktionsansatz von interpenetrierenden Polymernetzwerken aus P-LG(17)-10000, TMDI und M-PPG-560. 
Zum Vergleich wird zudem der massenbezogene Quellungsgrad des Netzwerks N-P-LG(17)-10000 gezeigt 
(Typ III).
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Tab. 2e: 

[0053] Mechanische Eigenschaften von Netzwerksystemen bei 25°C, die durch Kupplung von Oligo[(rac-lac-
tat)-co-glykolat]tetrolen mit TMDI und Oligo(propylenglykol)dimethacrylaten vor und nach erfolgter UV-Be-
strahlung erhalten werden. E ist der E-Modul, σs die Streckspannung, εs die Streckgrenze, σb die Bruchspan-
nung und εb die Bruchdehnung.

Tab 3: 

[0054] Glasübergangstemperaturen Tg1 und Tg2 (DSC, 2. Aufheizvorgang bei einer Heizrate von 30 K·min–1) 
und Änderungen der isobaren Wärmekapazität ∆Cp1 und ∆Cp2 an den Glasübergängen von IPNs, die durch 
Quellung des Netzwerks N-P-LG(17)-10000 in Acrylatlösungen und anschließende Bestrahlung dargestellt 
werden (Typ IV). Zum Vergleich sind die thermischen Eigenschaften der Netzwerke N-EA, N-BA und N-HEA 
aufgeführt.
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Form-Gedächtnis Eigenschaften

Tab.4: 

[0055] Dehnungsfixierungs- Rf(N), Dehnungsrückstellungsverhältnis Rf(N) und E-Modul E(N) (70°C) im Zy-
klus N von Netzwerken aus Oligo[(rac-lactat)-co-glykolat]triolen bzw. -tetrolen mit konstantem Glykolatgehalt 
und TMDI bei der angefahrenen Dehnung εm im lagegeregelten, zyklischen thermomechanischen Experiment 
unter Standardbedingung.
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[0056] Die erfindungsgemäßen Beispiele demonstrieren, dass die Netzwerke der Erfindung Form-Gedächt-
nis-Materialien sind, die gezielt hergestellt werden können, wobei eine gute Kontrolle der Eigenschaften der 
Netzwerke möglich ist. Bevorzugte Netzwerke sind amorph und bioabbaubar und/oder phasenseggregiert.

Patentansprüche

1.  Polymeres Netzwerk, erhältlich durch Umsetzung von hydroxytelechelischen Präpolymeren, wobei die 
Präpolymere Polyester- und/oder Polyethersegmente umfassen, mit Diocyanat.

2.  Polymeres Netzwerk nach Anspruch 1, wobei die Präpolymere Einheiten aufweisen, abgeleitet von 
Milchsäure, Caprolacton, Dioxanon, Glycolsäure, Ethylenglycol und/oder Propolyenglycol.

3.  Polymeres Netzwerk nach Anspruch 1 oder 2, wobei die Präpolymere ein Zahlenmittel des Molgewichts 
von 1000 bis 15000 g/mol aufweisen.

4.  Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Ansprüche, umfassend ein zweites Netzwerk, das 
mit dem polymeren Netzwerk nicht kovalent verbunden ist sondern dieses nur durchdringt (IPN), wobei das 
zweite Netzwerk ein Netzwerk ist, abgeleitet von Acrylatmonomeren oder Polypropylenglycolmakromonome-
ren.

5.  Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Ansprüche, wobei das Präpolymer Einheiten um-
fasst abgeleitet von Milchsäure und Glycolsäure, Milchsäure und Caprolacton, Milchsäure und Dioxanon oder 
Milchsäure und Propylenglycol.

6.  Polymeres Netzwerk nach Anspruch 5, wobei das Präpolymer Einheiten umfasst, abgeleitet von Milch-
säure und Propylenglycol und wobei diese Einheiten in blockartiger Verteilung vorliegen.

7.  Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Ansprüche, wobei das Präpolymer eine Zentralein-
heit aufweist, abgeleitet von einer tri- oder tetrafunktionellen Verbindung.

8.  Polymeres Netzwerk nach Anspruch 7, wobei die tri- oder tetrafunktionelle Verbindung 1,1,1-Tris(hydro-
xymethyl)ethan oder Pentaerythritol ist.

9.  Polymeres Netzwerk nach einem der vorstehenden Ansprüche, erhältlich durch Umsetzung von zwei 
oder drei unterschiedlichen Präpolymeren.

10.  Verfahren zur Herstellung eines polymeren Netzwerks nach einem der Ansprüch 1 bis 9, umfassend 
die Umsetzung von hydroxytelechelischen Präpolymeren, wobei die Präpolymere Polyester- und/oder Polye-
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thersegmente umfassen, mit Diisocyanat.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, wobei die Präpolymere Einheiten aufweisen, abgeleitet von Milchsäure, 
Caprolacton, Dioxanon, Glycolsäure, Ethylenglycol und/oder Propolyenglycol.

12.  Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, wobei die Präpolymere ein Zahlenmittel des Molgewichts von 
1000 bis 15000 g/mol aufweisen.

13.  Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche 10 bis 12, umfassend eine weitere Stufe der Her-
stellung eines zweiten Netzwerks, das mit dem polymeren Netzwerk nicht kovalent verbunden ist sondern die-
ses nur durchdringt (IPN), wobei das zweite Netzwerk ein Netzwerk ist, erhalten durch die Polymerisation von 
Acrylatmonomeren oder Polypropylenglycolmakromonomeren.

14.  Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche 10 bis 13, wobei das Präpolymer Einheiten um-
fasst abgeleitet von Milchsäure und Glycolsäure, Milchsäure und Caprolacton, Milchsäure und Dioxanon oder 
Milchsäure und Propylenglycol.

15.  Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Präpolymer Einheiten umfasst, abgeleitet von Milchsäure und 
Propylenglycol und wobei diese Einheiten in blockartiger Verteilung vorliegen.

16.  Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche 10 bis 15, wobei das Präpolymer eine Zentralein-
heit aufweist, abgeleitet von einer tri- oder tetrafunktionellen Verbindung.

17.  Verfahren nach Anspruch 16, wobei die tri- oder tetrafunktionelle Verbindung 1,1,1-Tris(hydroxyme-
thyl)ethan oder Pentaerythritol ist.

18.  Verfahren nach einem der vorstehenden Ansprüche 10 bis 17, umfassend die Umsetzung von zwei 
oder drei unterschiedlichen Präpolymeren.

Es folgen 4 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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