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Abstract 
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Abstract 

This work pursued two goals. On the one hand new insights in the thermoresponsive behavior 

of poly(2-alkyl-2-oxazoline) (POx) were gathered by comparing the thermoresponsiveness of 

POx-hydrogels with the solubility behavior of linear POx. On the other hand, the shape-memory 

properties of different POx’ and poly(cis-1,4-isoprene)s were investigated in detail. 

To this end, as an intermediate goal a suited crosslinking method had to be found that is capable 

of crosslinking different POx independent of its composition and molecular weight. It was 

shown for these networks that they exhibit exceptional shape-memory properties. The networks 

are able to be programmed and triggered using temperature and small amounts of solvents. 

Other POx also promised very good shape-memory properties and the fixation of a secondary 

temporary shape, but unfortunately these POx-networks were mechanically very fragile owing 

to their low molecular weight. In addition, it was found that the solvent affinity of PEtOx-

networks decreases depending on the applied strain, which makes PEtOx an adaptive material. 

With regard to the thermoresponsive properties of POx-hydrogels it was found that the swelling 

curves of hydrogels with different degree of crosslinking always converge at a distinct 

temperature. Because of this, it was possible to make important connections between the cloud 

point curve of a linear polymer and the swelling curve of its hydrogels. By adding salts, it was 

also found that the thermoresponsive behavior of hydrogels can be retroactively altered and 

adapted to the requirements of a potential application. 

For the second goal, the shape-memory properties of different poly(cis-1,4-isoprene)-networks 

were evaluated. It was shown that through mixing of poly(cis-1,4-isoprene) and small amounts 

of stearic acid, the trigger temperature can be shifted above room temperature, which lead to a 

synthetic poly(cis-1,4-isoprene)-network exhibited a shape-memory effect for the first time. On 

top of that deeper insights in the mechanism behind the shape-memory effect of poly(cis-1,4-

isoprene)s were obtained. Also PEtOx was blended and consequently crosslinked with poly(cis-

1,4-isoprene) to gain a synergy of the best properties of both polymers. The produced polymer 

blends showed the expected results. Especially, the polymer blend with 50 wt% PEtOx showed 

the most promising properties. Apart from a trigger temperature above room temperature, high 

storable strains, it showed a sensitivity towards hydrophilic and hydrophobic solvents, making 

it a multisensitive material.  
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Zusammenfassung 

In diese Arbeit wurden zwei Schwerpunkte verfolgt. Zum einen sollten tiefere Einblicke in die 

thermoresponsiven Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) gewonnen werden, in 

dem die thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen denen von linearem POx 

gegenübergestellt werden. Zum anderen sollten die Formgedächtniseigenschaften von 

verschiedenen POx und Poly(cis-1,4-isopren) untersucht werden. 

Zur Erreichung der Ziele wurde als Zwischenziel eine geeignete Vernetzungsmethode 

entwickelt, die es ermöglicht unterschiedliche POx unabhängig von ihrer Zusammensetzung 

und Molekulargewicht zu vernetzten. Für Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerke konnte gezeigt 

werden, dass diese hervorragende Formgedächtnismaterialien darstellen, welche nicht nur 

durch Temperatur und Kleinstmengen an Lösungsmitteln geschaltet, sondern auch 

programmiert werden können. Andere untersuchte POx zeigten auch sehr gute 

Formgedächtniseigenschaften und die Speicherung einer zweiten temporären Form, allerdings 

waren diese POx mechanisch zu fragil. Des Weiteren wurde festgestellt, dass durch Dehnung 

der Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerke die Lösungsmittelaffinität im Netzwerk herabgesetzt 

wird, was Poly(2-ethyl-2-oxazolin) zu einem adaptiven Material macht.  

Hinsichtlich der thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen wurde festgestellt, 

dass Quellkurven von Hydrogelen mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad stets in einem Punkt 

konvergieren. Es konnten ein Zusammenhang zwischen der Trübungspunktkurve des linearen 

Polymers und der Quellkurve der Hydrogele hergestellt werden. Durch Zugabe von Salzen kann 

zudem das thermoresponsive Verhalten der Hydrogele nachträglich maßgeblich manipuliert 

und den Voraussetzungen einer potenziellen Applikation angepasst werden.  

Für das zweite Ziel dieser Arbeit wurden die Formgedächtniseigenschaften von verschiedenen 

Poly(cis-1,4-isopren)en evaluiert. Hierbei wurde gezeigt, dass durch Mischen von Poly(cis-1,4-

isopren) mit geringen Mengen Stearinsäure die Schalttemperatur angehoben wird und auch 

synthetische Poly(cis-1,4-isopren)e einen nutzbaren Formgedächtniseffekt zeigen können. 

Darüber hinaus wurden tiefere Einblicke in den Mechanismus hinter dem Formgedächtniseffekt 

von Poly(cis-1,4-isopren) gewonnen. Auch PEtOx wurde mit Poly(cis-1,4-isorpen) verblendet 

und vernetzt, um eine Synergie der besten Eigenschaften der beiden Polymere zu erhalten. Die 

hergestellten Polymerblends zeigten die erhofften Ergebnisse. Besonders der Polymerblend mit 

50 Gew.% PEtOx zeigt neben einer Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur und hohen 

speicherbaren Dehnungen eine Sensitivität gegenüber sowohl hydrophilen, wie auch 

hydrophoben Lösungsmitteln und ist damit als ein multisensitives Material zu bezeichnen.   
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1. Motivation 

Intelligente Materialien, die mindestens ein Merkmal wie Form1,2, mechanische3,4 oder optische 

Eigenschaften5 aufgrund eines Stimulus gezielt ändern können, sind ein stark erforschtes Gebiet 

der Materialwissenschaften6-10. Inspirationen für etwaige intelligente Materialien kommen, wie 

so häufig, aus der Natur11. Seegurken können bspw. im Falle eines Angriffs ihre Haut über 

mehrere Größenordnungen hinweg verstärken12. Andere Tiere, wie z.B. Chamäleons oder 

Oktopoden, sind in der Lage aktiv ihre Hautfarbe je nach Situation anzupassen. Auch 

Spinnenseide, die bereits für ihre hervorragenden mechanischen Eigenschaften bekannt ist13,14, 

zeigt in bestimmten Fadentypen einen Formgedächtniseffekt (SME, kurz für engl. Shape-

memory effect)15. 

Formgedächtnismaterialien haben die interessante Eigenschaft, dass sie sich nach einer 

Deformation an ihre Form „erinnern“ können. Unter geeigneten Bedingungen kann eine 

temporäre Form zunächst fixiert werden. Erst nachdem ein spezifischer Stimulus angewendet 

wird, „schaltet“ das Material und seine ursprüngliche Form vor der Deformation wird 

wiederhergestellt.16 Temperatur stellt hierbei den am häufigsten angewandten Stimulus dar.17-

24 

Anders als Formgedächtnismetalllegierungen oder Formgedächtniskeramiken, zeichnen sich 

Formgedächtnispolymere (SMP, kurz für engl. Shape-memory polymer) wirtschaftlich durch 

niedrige Produktionskosten und gute Prozessierbarkeit und materialwissenschaftlich durch ein 

geringes Gewicht, hohe Dehnbarkeit, Selbstheilung und leicht einstellbare Schalttemperaturen 

aus.25-39 

Bereits in den 1940er Jahren wurde die Entdeckung des „Formgedächtnisses“ in einem 

Methacrylesterharz in den USA patentiert40. Unter den ersten kommerziell eingesetzten SMPs 

befinden sich die in den 1960er entwickelten und noch heute vielfach in der Elektronik 

verwendeten Schrumpfschläuche, welche auf Polyethylen basieren41,42. Ab den 80er Jahren 

wurden zudem sowohl Polynorbornen-Kautschuk als auch Styrol-Butadienkautschuk als SMPs 

vertrieben43. Bis heute wurden zahlreiche neue SMPs entwickelt, um autarke Geräte, z.B. 

Aktuatoren ohne elektronische Anbindung zu ermöglichen. 

Die Palette der heute verfügbaren Eigenschaften reicht von der Speicherung von Dehnungen 

über 1000%44-48 und von mechanischer Arbeit45,49, Heizratensensitivität50 zu einer Vielzahl an 

geeigneten Schaltern wie bspw. UV-/IR-Strahlung51,52, Ultraschall53, mechanische 

Beanspruchung25,26, Lösungsmittel54-59, Luftfeuchtigkeit58,60,61, Magnetismus62-67 oder 

Chemikalien68. 
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Dementsprechend ist es nicht verwunderlich, dass sich bis heute viele neue Anwendungsgebiete 

für SMPs aufgetan haben. So lassen sich SMPs mittlerweile in Membranen finden69,70, als 

Textilien in intelligenter Kleidung70,71 oder in biomedizinischen Geräten. Gerade in der 

Medizintechnik erfahren SMPs großes Interesse72-76, da viele Polymere ähnliche mechanische 

Eigenschaften wie menschliches Weichgewebe77-81 aufweisen. Studien wurden bereits 

durchgeführt, um die Verwendung von SMPs zur Reparatur von Herzklappen82,83, Entfernung 

von Blutgerinnseln52,84 oder zur Wundversorgung85 zu ermöglichen. 

Potenzielle Polymerarten, die die Voraussetzung für vielversprechende SMP in der Medizin 

erfüllen, sind diverse Synthesekautschuke (IR, kurz für engl. Industrial rubber) und die 

Polymerklasse der Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx). Während für Naturkautschuk (NR, kurz 

für engl. Natural rubber) bereits ein SME nahe Körpertemperatur gezeigt werden konnte48,86, 

war dies für IR aufgrund einer zu niedrigen Schmelztemperatur bisher noch nicht möglich. IR 

hat gegenüber NR allerdings den Vorteil, frei von Proteinen zu sein, die einen 

lebensbedrohlichen anaphylaktischer Schock auslösen können87-90. Ein SMP auf Basis von IR 

wäre demnach für eine biomedizinische Anwendung seinem natürlichen Pendant vorzuziehen. 

POx auf der anderen Seite sind eine vielseitige Polymerklasse, bei der eine vergleichbare 

Biokompatibilität wie für das weitverbreitete Poly(ethylenglycol) (PEG)91-93 nachgewiesen 

wurde. Aufgrund der immer häufiger auftretenden Immunreaktionen im Menschen gegen PEG 

ist die Entwicklung eines alternativen Polymers nötig.94-97 Zwar sind bei einigen POx 

thermoresponsive Eigenschaften aufgrund einer kritische Lösungstemperatur98-104 

nachgewiesen worden, allerdings wurde auch hier, wie beim IR, bisher kein klassischer SME 

beschrieben. Aufgrund der inhärenten thermoresponsiven Eigenschaften von diversen POx 

bieten sich diese außerdem für die Herstellung von thermosensitive Hydrogelen an, die ihren 

Quellgrad und damit auch ihre Festigkeit in wässrigen Medien, ähnlich der Seegurke, je nach 

Temperatur anpassen können. Auch der Einsatz zur gezielten Wirkstofffreisetzung ist denkbar. 

Beide Polymerklassen, IR und POx, bringen die Voraussetzung für hervorragende SMPs mit, 

die evtl. sogar in der Medizintechnik eingesetzt werden können. Ziel dieser Arbeit soll es im 

Folgenden sein Netzwerke aus verschiedenen IRs und POx‘ herzustellen und deren Potenzial 

als intelligente Materialien systematisch zu untersuchen und evaluieren. 
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2. Stand der Technik 

In diesem Kapitel soll der Stand der Technik zu Formgedächtnispolymeren und anderen 

thermoresponsiven Polymeren beleuchtet werden. Dabei werden zunächst die 

Formgedächtnispolymere vorgestellt und deren Funktionsweise und Applikation erklärt. 

Anschließend wird auf den Wissensstand zum Formgedächtniseffekt (SME, kurz für engl. 

Shape-memory effect) von Natur- und Synthesekautschuk eingegangen. Danach werden die 

Eigenschaften und Hintergründe von thermoresponsiven Polymeren erklärt und die bekannten 

Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) herausgestellt. 

2.1 Formgedächtnispolymere 

Dieser Abschnitt widmet sich den Formgedächtnispolymeren und wie diese charakterisiert und 

angewendet werden können. Im Anschluss wird auf den bisherigen Wissenstand zu 

Formgedächtnisnaturkautschuk (SMNR, kurz für engl. Shape-memory natural rubber) und 

seine synthetischen Analoga eingegangen. 

2.1.1 Der Formgedächtniseffekt 

Formgedächtnismaterialien zeichnen sich durch ihre Fähigkeit aus, definierte Bewegungen, wie 

Schrumpfen, Verdrillen oder Krümmen, selbstständig auszuführen. Dazu wird das Material aus 

seiner sogenannten permanenten Form zunächst in (mindestens) eine temporäre Form 

überführt. Durch einen externen Stimulus ausgelöst, wird schließlich selbstständig die 

permanente Form wiederhergestellt. 

In der Regel sind Formgedächtnispolymere (SMP, kurz für engl. Shape-memory polymer) aus 

einem Polymernetzwerk und mindestens einer zweiten Phase, die über einen externen Stimulus 

beeinflusst werden kann, aufgebaut16,27,59,105-108. 

Die Netzpunkte des Netzwerks sollen plastische Verformung verhindern und geben die 

permanente Form des Polymers vor. Die Deformation eines bspw. semikristallinen 

Thermoplasten unterhalb der Schmelztemperatur würde fast ausschließlich zu einer 

irreversiblen plastischen Verformung führen.109 Sowohl kovalente Netzpunkte, als auch 

physikalische Netzpunkte (Verschlaufungen, intermolekulare Wechselwirkungen110,111) 

können zu diesem Zweck genutzt werden. 

Während kovalente Netzpunkte zwar stabiler als physikalische Netzpunkte sind, können 

kovalent gebundene Polymernetzwerke nicht reprozessiert werden. Physikalisch gebundene 

Polymernetzwerke bieten dagegen die Möglichkeit wiederholt eine neue permanente Form 

festzulegen, allerdings sind diese Netzwerke anfälliger für bleibende unerwünschte plastische 

Verformungen. Um die Vorteile kovalent und physikalisch gebundener Netzpunkte zu 
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kombinieren, mit dem Ziel reprozessierbare Netzwerke mit geringer plastischer Verformung zu 

erhalten, werden mittlerweile sogenannte dynamische kovalente Netzwerke, SMPs mit 

reversiblen kovalenten Bindungen, hergestellt.112-115 

Damit eine temporäre Form allerdings fixiert werden kann, muss mindestens eine zweite Phase 

entstehen können, die die sofortige gummielastische Dehnungsrückstellung in die permanente 

Form verhindert. Diese Phase muss allerdings ebenfalls durch einen geeigneten Schalter wieder 

verschwinden können, um die gezielte Dehnungsrückstellung zu ermöglichen. Hierfür eignet 

sich bspw. Kristallisation41,42, ein Glasübergang116,117, ein Übergang von verschiedenen 

Flüssigkristallphasen118,119 oder reversible kovalente51,111,120,121 bzw. nicht-kovalente 

Bindungen (z.B. Diels-Alder Reaktionen122). Auch andere stimuliresponsive Reaktionen wie 

z.B. Redox-Reaktionen123 bieten sich an. 

Kristalle stellen hierbei die am häufigsten genutzte Phase dar, da aus teilkristallinen Polymeren 

hergestellte SMP häufig eine hohe Steifigkeit und schnelle Dehnungsrückstellung aufweisen16. 

Im Vergleich zu semikristallinen SMPs zeigen solche, die den Glasübergang als Schalter 

nutzen, aufgrund eines großen Temperaturintervalls in dem der Glasübergang stattfindet, eine 

langsamere Dehnungsrückstellung. Diese langsamere Dehnungsrückstellung macht, wie Sharp 

et al.124 zeigen konnten, diese Art der SMP allerdings für biomedizinische Anwendungen 

interessant, da z.B. umliegendes Gewebe beim Einführen des SMPs weniger vom SMP 

beansprucht wird.105 

Bietet das für eine Anwendung gewählte Polymernetzwerk keinen nutzbaren Phasenübergang 

kann eine zusätzliche Phase in das Polymernetzwerk eingebracht werden. Hierzu gibt es 

mehrere Möglichkeiten. 

Das gewünschte Polymer kann z.B. mit einem mischbaren Polymer verblendet werden, um die 

Schalttemperatur und evtl. auch die mechanischen Eigenschaften einzustellen125-127. Jeong et 

al.126 demonstrierten das durch Blenden der mischbaren Polymere Polyvinylchlorid und 

Polyurethan-Copolymeren die plastische Verformung nach der Schaltung verringert werden 

kann. Mather et al.128,129 patentierten eine Methode die es ermöglicht durch Mischen eines 

kristallinen Polymers mit einem amorphen Polymer, dessen Glasübergang unterhalb der 

Raumtemperatur liegt, dem amorphen Polymer einen SME aufzuprägen. Als mögliche 

kristalline Polymere werden unter anderem Polylactide, Poly(ethylenglycol), Polyethylen und 

Polyvinylchlorid genannt, während bspw. Polyvinylacetat, Polymethylacrylat und 

Polyethylacrylat als amorphe Polymere aufgeführt werden. Zhang et al.130 wiederum blendeten 

die nichtmischbaren Polymere Styrol-Butadien-Styrol-Copolymer und Poly(ε-caprolactam), 

wobei die Styrol-Butadien-Styrol-Copolymerphase des Blends die Dehnbarkeit und 
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Dehnungsrückstellung des Blends vorgab und die Poly(ε-caprolactam)-Phase die 

Dehnungsfixierung und Schaltung. 

Im umgekehrten Fall kann auch ein Polymer mit anderen Polymeren oder Oligomeren mit 

niedrigerer Schmelztemperatur oder niedrigerem Glasübergang130,131 gemischt werden, um ein 

SMP mit mehreren Schalttemperaturen zu erhalten. Anstelle eines anderen Polymers können 

auch niedermolekulare Stoffe genutzt werden, um einem Netzwerk eine Schaltemperatur 

aufzuprägen. Dies kann entweder durch Kristallisation dieser niedermolekularen Stoffe in der 

Polymermatrix oder durch Beeinflussung der Glasübergangstemperatur (z.B. Weichmacher) 

ermöglicht werden. Cavicchi et al.132-134 quollen hierzu bspw. amorphe Naturkautschuk-

Netzwerke in verschiedenen Fettsäuren und gaben diesen Netzwerken damit einen SME mit 

einer Schalttemperatur, die der Schmelztemperatur der verwendeten Fettsäuren entsprach. 

Durch Blenden und anschließendem Vernetzen von nichtmischbaren Polymeren können 

ebenfalls SMPs oder sogar interpenetrierende Polymernetzwerke erhalten werden135-137.  

Der einfachste SMP-Typ, ist das Ein-Weg-SMP, bei dem nach der Dehnungsrückstellung eine 

erneute Programmierung (Aufprägung der temporären Form), z.B. händisch vom Nutzer, 

vorgenommen werden muss. In der Regel besitzt dieser Typ nur eine temporäre Form. Eine 

fortgeschrittene Variante der Ein-Weg-SMPs besitzt jedoch eine zweite oder mehre weitere 

temporäre Formen, die nach und nach durch (unterschiedliche) Schalter abgerufen werden 

können138-140. 

Die höchste Form der SMPs stellt das Zwei-Weg-SMP dar. Bei diesem wird z.B. durch 

abwechselndes Heizen und Kühlen reversibel zwischen zwei Formen gewechselt, ohne das 

händisches Programmieren notwendig ist.141-144 

2.1.2 Herstellungsprinzipien und Applikationen 

Eine Möglichkeit ein SMP mit ausgezeichneten Eigenschaften zu erhalten, ist es Thermoplaste 

zu vernetzen. Werden nur sehr niedrige Vernetzungsgrade eingestellt, behält das resultierende 

Netzwerk nahezu vollständig die physikalischen und thermischen Eigenschaften des 

verwendeten Thermoplasten. Durch diese Art der Vernetzung, die als kritische Vernetzung 

bezeichnet wird, wird eine hohe Dehnbarkeit des resultierenden Netzwerks bei gleichzeitig 

geringer plastischer Verformung ermöglicht.25,26,44,48,145 Plastische Verformung muss insofern 

verhindert werden, da sie lediglich eine makroskopische Deformation ohne Änderung der 

Entropie bewirkt. Die anschließende Dehnungsrückstellung fällt in diesem Fall geringer aus 

und mindert das Potenzial des SMPs. 
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Ist ein geeignetes Polymer für ein Anwendungsfeld bezüglich thermischer, mechanischer oder 

anderer Gesichtspunkte gefunden worden, kann es als SMP eingesetzt werden, denn prinzipiell 

kann jedes Netzwerk einen SME zeigen. Schwieriger ist es ein Polymer zu finden, dessen SME 

bei der Anwendungstemperatur, häufig oberhalb Raumtemperatur, nutzbar ist. 

Da der SME dimensionsunabhängig ist, können auch makro- bis nanoskopische 

Anwendungsfelder bedient werden. Über SMPs können z.B. Oberflächentopologien dynamisch 

geändert werden146-149, Optiken gezielt geschaltet werden150-153 oder selbstablösende Haftkleber 

entwickelt werden154-156. Auch in intelligenten Textilien finden SMPs Verwendung105,157-159. 

Sollen SMPs allerdings für biomedizinische Anwendung genutzt werden, müssen mehr als nur 

die physikalischen Eigenschaften des Polymers für eine Anwendung geeignet sein160. Die 

wichtigste Voraussetzung für ein SMPs in der Biomedizin ist die Biokompatibilität und 

Ungiftigkeit des Polymers. Die bekanntesten biokompatiblen Polymere sind Poly(ε-

caprolacton), Polylactide, Polyurethane oder Polymere auf Basis von Poly(ethylenglycol) 

(PEG).161-163 Biomedizinische Anwendungen sind deswegen interessant, da SMPs häufig neben 

dem SME die Möglichkeit bieten gezielt Wirkstoffe abzugeben.164-171 

Häufig ist auch eine biologische Abbaubarkeit des SMPs eine Voraussetzung für bestimmte 

Anwendungen. Nach z.B. der Heilung einer Wunde wird hierdurch gewährleistet, dass das SMP 

nicht im Körper verbleibt und eine weitere Operation notwendig ist, um das SMP wieder zu 

entfernen. Dabei müssen allerdings auch die Abbauprodukte des Polymers beachtet werden172. 

Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass die SMPs, bevor sie in vivo eingesetzt werden können, 

gründlich sterilisiert werden müssen173. Bei der Sterilisation darf kein Zerfall des Polymers oder 

andere Nebenreaktionen stattfinden, die den Gebrauch des SMPs verhindern. Deswegen 

werden Polymere vorwiegend mit Ethylenoxid oder nichtthermischem Plasma sterilisiert.174,175  

Da in der Regel das Schalten des SMPs durch Temperatur ausgelöst wird, sollte die 

Schalttemperatur des SMPs in der Nähe der Körpertemperatur sein. Das ist aber nicht immer 

zu garantieren, da häufig z.B. die Schmelztemperatur zu hoch oder Glasübergangstemperatur 

zu niedrig ist. Eine Möglichkeit die Temperatur zu umgehen, ist es, das SMP über Kontakt mit 

Lösungsmitteln wie Wasser schalten zu lassen. Dazu kann bspw. ein Formgedächtnishydrogel 

auf Basis von wasserlöslichen Polymeren eingesetzt werden. Sollte dies aufgrund der 

mechanischen Eigenschaften des Hydrogels nicht möglich sein, da diese in der Regel sehr fragil 

sind176, können Infrarot-Laser177,178 eingesetzt werden, um das SMP im Körper zu erhitzen. 

Auch durch Anlegen eines elektrischen oder magnetischen Wechselfelds an ein mit 
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magnetischen Nanopartikeln modifiziertes SMP kann dieses indirekt geheizt und geschaltet 

werden.62-67 

Aufgrund der großen Bandbreite an verschiedenen Polymeren werden eine Vielzahl an 

Anwendungsmöglichkeiten für SMPs in der Biomedizin untersucht. Die Verwendung von 

SMPs als künstliche Muskeln118,179-181, Aktuatoren und Sensoren182-185, sowie selbstschließende 

Wundnähte186 stellen hierbei die offensichtlicheren Anwendungsfälle dar. Weiter werden SMPs 

für die Anwendung als künstliche Herzklappen82,83 und für die Therapie von Aneurysmen187-189 

geprüft. Auch im Gewebe-Engineering finden SMPs ein großes Anwendungsfeld85. Das 

Entwicklungsgebiet der Stents ist dabei durch SMPs revolutioniert zu werden52,84,164,190,191. 

SMPs haben gegenüber den bis heute eingesetzten Metallstents einige Vorteile, wie geringe 

Steifigkeit192,193, gezielte Wirkstoffabgabe190,194-197 und eventuelle biologische 

Abbaubarkeit76,198.  

Neben den oben genannten Anwendungsgebieten, gibt es auch besondere Gebiete in denen 

SMPs genutzt werden, wie in der (Kiefer-)Orthopädie199,200, endoskopischen Chirugie186, 

Blutwäsche201 oder Neuroprothesen124. 

Bis heute gibt es kein Polymer(netzwerk), dass alle Anforderungen, wie zum Beispiel hohe 

Dehnungen, eine Schalttemperatur nahe Körpertemperatur und Wassersensitivität, zu 100% 

erfüllt, die nötige Biokompatibilität mitbringt und zudem chemisch inert ist. 

2.1.3 Formgedächtniskautschuk 

Naturkautschuk (NR, kurz für engl. Natural rubber) ist ein nachwachsender Rohstoff, welcher 

im Maßstab von 10 Millionen Tonnen pro Jahr vom Baum Hevea Brasiliensis bezogen wird. 

Anwendung findet NR in der Regel als Elastomer in Reifen, Handschuhen oder 

Gummibändern. Der Grund für die Verwendung von Naturkautschuk in einer Vielzahl von 

Produkten ist, dass kein anderes Elastomer eine so hohe Zerreißfestigkeit von bis zu 30 MPa 

bei gleichzeitiger Dehnung von mehreren 100% aufweist.202 Doch als Naturprodukt hat NR 

auch Nachteile. So enthält NR Proteine, die bei anfälligen Menschen einen lebensbedrohlichen 

anaphylaktischen Schock auslösen können87-90. Diese können zwar aus dem NR entfernt 

werden, allerdings zeigt NR nach einer intensiven Aufreinigung87-89,203, ohne Proteine und 

andere Verunreinigungen, schlechtere mechanische Eigenschaften204-207. Als Alternative zum 

NR wurden verschiedene Poly(cis-1,4-isopren) Synthesekautschuke (IR, kurz für engl. 

Industrial rubber) entwickelt, die dem NR chemisch nachempfunden sind. Aber diese IR 

kommen nicht an die mechanischen Eigenschaften des NR heran208. 

Für die herausragenden Eigenschaften von NR wird schon seit den 1930er Jahren die 

dehnungsinduzierte Kristallisation (SIC, kurz für engl. Strain-induced crystallization) 
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verantwortlich gemacht.209,210 In den folgenden Jahrzehnten wurde die Nukleation und das 

Kristallwachstum in theoretischen211-214 und in vielen experimentellen Arbeiten, mit Hilfe von 

Transmissionselektronenmikroskopie215-218 oder Röntgenstreuung219-239, untersucht.  

Für eine lange Zeit wurde die niedrigere Taktizität208,240,241 und das niedrigere 

Molekulargewicht242 von IR und die damit langsamere thermisch induzierte Kristallisation 

(TIC, kurz für engl. thermal-induced crystallization)243,244, wie auch SIC245 für die schlechteren 

mechanischen Eigenschaften verantwortlich gemacht.  

In neueren Studien zur chemischen Zusammensetzung und Struktur von NR wurde allerdings 

herausgefunden, dass NR nicht nur diverse Proteine, sondern auch besondere Endgruppen 

besitzt, die IR aufgrund seiner Synthese fehlen. Zur Veranschaulichung ist der Aufbau eines 

NR Makromoleküls in Abbildung 2.1a dargestellt. 

 

Abbildung 2.1a) Möglicher Aufbau einer Polymerkette von Naturkautschuk. b) Mögliches natürliches 

physikalisches Netzwerk von Naturkautschuk.206,208 

Eine NR-Kette enthält eine α-Endgruppe bestehend aus einer Phospholipidgruppe, die mit 2 bis 

3 Fettsäuren verknüpft ist. Die ω-Endgruppe ist eine modifizierte Dimethylallyl-Gruppe die 

über zwei trans-1,4-Isopren-Einheiten mit der Hauptkette verknüpft ist. Es wird vermutet, dass 
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über die Endgruppen NR-Ketten physikalische Netzpunkte ausbilden. Dies geschieht zum einen 

über die Fettsäuren der α-Endgruppe und zum anderen über Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen Proteinen und der ω-Endgruppe (Abbildung 2.1b).208 Die Endgruppen der IR-Ketten 

unterscheiden sich von IR zu IR und hängen vom verwendeten Katalysator ab, der zur 

Polymerisation von IR verwendet wurde. In der Regel verbleiben die Katalysatoren, z.B. 

Organolithium oder Ziegler-Natta, als Endgruppe an den IR-Ketten, die aber im Vergleich zu 

den Endgruppen der NR-Ketten keine weitere Funktion zeigen.246 

Des Weiteren machen Fettsäuren in etwa 3,4 Gew.% des Trockengewichts von NR aus. Die 

Fettsäuren werden mitunter für das unterschiedliche Kristallisationsverhalten der 

verschiedenen synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)-Kautschuke verantwortlich gemacht.226,247-

251 Besonders der Einfluss von Stearinsäure (StA, kurz für engl. Stearic acid) auf die 

Kristallisation, die Fettsäure mit der höchsten Konzentration in NR248, wurde vielseitig 

untersucht247-250. Dabei stellte sich heraus, das StA zwar während der TIC als Nukleationskeim 

dient, aber keinen Einfluss auf die SIC hat252. Auch kommerziell erhältliche IR werden häufig 

mit StA additiviert, um die Kristallisationsfähigkeit und damit auch die mechanischen 

Eigenschaften des Kautschuks zu verbessern.  

Die Unterschiede zwischen einem NR des Typs SMR 10 und zwei bekannten IR-Arten IR-SKI-

3 und Natsyn 2200 sind in Tabelle 2.1 aufzeigt. 

Tabelle 2.1 Vergleich der Zusammensetzung der NR-Sorte SMR 10 und der IR-Sorten IR-SKI-3 und Natsyn 2200 

 NR IR 

Typ SMR 10 IR-SKI-3 Natsyn 2200 

cis-1,4-Isopren (%) >99,8208 96-97,5241 96-98,4240,241 

StA-Anteil (%) 0,15248 0,6-1,5 - 

Struktur verzweigt208,253 verzweigt241 verzweigt241 

Mn (106 g mol−1) 2,8242 2,2242 2,2242 

Ð (-) 3,80242 3,95242 3,95242 

 

Tabelle 2.1 zeigt deutlich die chemische Ähnlichkeit von Naturkautschuk und seiner 

synthetischen Pendants. Der Anteil von cis-1,4-Isopren-Wiederholungseinheiten, 

Molekulargewicht Mn und Polydispersitätsindex Ð liegen in einem ähnlichen Größenbereich, 

wobei NR dennoch längere Polymerketten bei gleichzeig höherer Taktizität und geringe 
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Polydispersität Ð aufweist. Natsyn 2200 ist im Vergleich zu IR-SKI-3 aufgrund seiner höheren 

Taktizität NR am ähnlichsten. IR-SKI-3 enthält laut Herstellerangaben zwischen 0,6 und 

1,5 Gew.% StA, und zählt trotz seiner geringeren Taktizität von nur 96 bis 97,5% zu den besten 

synthetischen Alternativen für NR241. 

Die guten mechanischen Eigenschaften machen NR und seine synthetischen Analoga zu 

interessanten Materialien für SMPs. In früheren Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dass 

NR unterhalb eines Vernetzungsgrads xc von 0,4% NR eine Schalttemperatur oberhalb von 

Raumtemperatur aufweist254,255. Die hervorragenden mechanischen Eigenschaften übertragen 

sich auch bei diesen sehr niedrigen Vernetzungsgraden auf den Formgedächtnisnaturkautschuk 

(SMNR, kurz für engl. Shape-memory natural rubber). Zu diesen Eigenschaften zählt eine 

vollständig zurückstellbare, speicherbare Dehnung von über 1000%44-48. Nur wenige SMPs, 

wie strahlenvernetzes Polyethylen256, sind in der Lage Dehnungen über 300% zu speichern. 

Hinzu kommt mit Werten von 1,34 bis 4,88 J g-1 die Fähigkeit ein hohes Maß an mechanischer 

Arbeit mit einem Wirkungsgrad zwischen 26,22 bis 48,32% zu speichern45,49. Damit ist die 

effektiv gespeicherte Arbeit von SMNR deutlich höher als die von Federstahl (0,15 J g-1) 257. 

Neben den mechanischen Eigenschaften ist SMNR auch in einer anderen Hinsicht besonders. 

Es ist nämlich einer der wenigen kaltprogrammierbaren SMPs48,86. Diese Eigenschaft hängt mit 

der SIC von Poly(cis-1,4-isopren) zusammen. Denn bei Raumtemperatur ist Poly(cis-1,4-

isopren) vollständig amorph. Erst ab Dehnungen über 400%, wurde in der Literatur das 

Einsetzen der SIC beobachtet.221,258 Diese neu entstandenen Kristalle sind im Falle von SMNR 

thermisch stabil genug die hohen Dehnungen zu fixieren. Der Schmelzpunkt der Kristalle und 

damit auch die Schalttemperatur Tschalt von SMNR sind jedoch keine Konstanten und können 

zwischen -22 °C und +45 °C eingestellt werden. Das kann auf viele Art und Weisen vor der 

Programmierung, z.B. durch Wahl des Vernetzungsgrads45, während der Programmierung, 

durch die Wahl der Dehnrate254 und Temperatur45, oder nach der Programmierung, z.B. durch 

mechanischen Stress25,26,259 oder Lösungsmitteldämpfe54-56, geschehen. Darüber hinaus ist NR 

heizratensensitiv50 und kann innerhalb eines Temperaturintervalls von nur etwa 1 K259 

vollständig schalten. 

Um NR weitere Eigenschaften aufzuprägen, bzw. um die vorhandenen Eigenschaften weiter zu 

verbessern, wurde dieser seit seiner Entdeckung modifiziert oder mit anderen Polymeren 

gemischt. Der erste dokumentierte Polymerblend überhaupt wurde 1846 von Alexander Parks 

patentiert und bestand aus NR und seinem Poly(trans-1,4-isopren)-Pendant Guttapercha260. 

Über die Jahre wurden NR, aber auch IR, mit vielen anderen Kautschuken und Polymeren 
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geblendet, wie z.B. Butadienkautschuk261-266, Nitril/Butadienkautschuk267, Polypropylen268, 

Guttapercha269-277, Acrylkautschuk278-280 oder Polychloroprenkautschuk281,282. 

Im Bereich der SMPs wurden NR-Proben, die, aufgrund eines zu hohen Vernetzungsgrads, 

keinen SME zeigten, mit verschiedenen Fettsäuren gemischt. Hierdurch wurde den NR-Proben 

ein SME mit einer Schalttemperatur aufprägt, die zwar oberhalb Raumtemperatur ist, aber stets 

der Schmelztemperatur der Fettsäuren entspricht132-134.  

Eine weitere Methode, um die Schalttemperatur von Poly(cis-1,4-isopren) zu beeinflussen, ist 

die Epoxidierung von NR mit anschließender Vernetzung über Oxa-Michael-Addition. 

Allerdings ist nach dieser Modifizierung nicht die Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle, sondern die Glasübergangstemperatur, die zwischen 20 und 46 °C liegt, die 

Schalttemperatur.283-285 

Bisher wurde viel an NR und NR-Netzwerken untersucht und den IRs, gerade im Gebiet der 

SMPs, keine Beachtung geschenkt. Für IR wurde bisher kein SME nachgewiesen. Ähnlich wie 

bei den mechanischen Eigenschaften, liegt der Grund hierfür vermutlich in der SIC. So konnte 

bspw. gezeigt werden, dass diese für IR bei höheren Dehnungen einsetzt als für NR, was sich 

letztendlich in einer niedrigeren Schmelztemperatur und Kristallinität widerspiegeln 

würde.221,258 Aufgrund der Verträglichkeit von IR bei Allergikern sollte daher das Ziel sein 

durch gezielte Additivierung von IR mit einem anderen Polymer oder niedermolekularen 

Substanzen, wie Fettsäuren, dem IR einen SME oberhalb Raumtemperatur zu ermöglichen. 

2.2 Thermoresponsive Polymernetzwerke 

Dieses Kapitel widmet sich den thermoresponsiven gequollenen Polymernetzwerken und wie 

diese charakterisiert und angewendet werden können. Im Anschluss wird auf den bisherigen 

Wissenstand zu der Klasse der Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx) eingegangen. 

2.2.1 Untere kritische Lösungstemperatur 

Mit „thermoresponsiv“ werden Polymerlösungen beschrieben, die aufgrund einer 

Temperaturänderung mindestens eine physikalische Eigenschaft ändern. Im Gegensatz zu 

SMPs muss diese Eigenschaft dem Polymer nicht erst durch einen Programmierschritt 

aufgeprägt werden. Dabei stellen Polymere, die eine sogenannte untere kritische 

Lösungstemperatur LCST (kurz für engl. Lower critical solution temperature) in wässrigen 

Lösungsmitteln zeigen, eine interessante Gruppe für bspw. biomedizinische Applikationen 

dar.8,10 Polymere, die ein LCST-Verhalten zeigen, ändern in Folge einer Temperaturerhöhung 

ihre Hydrophobizität. Wird die LCST überschritten, wird das Polymer für das verwendete 

Lösungsmittel zu hydrophob und fällt aus der wässriger Lösung aus.286 Dabei entstehen 
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(mindestens) zwei nicht mischbare Flüssigphasen mit unterschiedlichen 

Polymerkonzentrationen.22,24 Dieser Vorgang entspricht einem Phasenübergang erster 

Ordnung.287 Makroskopisch zeigt sich dieser Phasenübergang durch eine Trübung des 

Lösungsmittels. Die Temperatur bei der der Phasenübergang stattfindet wird als 

Trübungspunkttemperatur Tcp bezeichnet. Jedes Polymer mit einer geeigneten Balance 

zwischen hydrophilen und hydrophoben Bereichen in der Polymerkette zeigt ein LCST-

Verhalten287.  

Das Löslichkeitsverhalten eines Polymers ist das Maß für das sogenannte „Stealth“-Verhalten 

im Körper, also wie wenig das körpereigene Immunsystem das Polymer bekämpft. Je höher der 

Hydratisierungsgrad und damit je hydrophiler eine Polymerkette, desto geringer ist die 

Opsonisierung und darauffolgende Ausscheidung des Polymers über die Leber.288 Polymere, 

die steuerbar ihre Hydrophobizität ändern können, sind dementsprechend von großem Interesse 

für medizinische Anwendung, wie Wirkstofffreisetzung165-171, künstliche Muskeln181 und 

entsalzen/entwässern von Proteinen289,290 oder wie SMPs als Aktuatoren und Sensoren182-185. 

Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM) ist das erste entdeckte und das meist untersuchte 

thermoresponsive Polymer mit LCST-Verhalten.291,292 Entdeckt wurde das thermoresponsive 

Verhalten von PNiPAM 1968 von Heskins und Guillet292. Dank einer LCST in Wasser nahe 

der Körpertemperatur bei 32 °C, einem Phasenübergang innerhalb eines engen 

Temperaturintervalls und Biokompatibilität ist PNiPAM weiterhin das populärste 

thermoresponsive Polymer.19,293-295 Weitere Vertreter der thermoresponsiven Polymere, die 

über die Jahrzehnte entdeckt und untersucht wurden, sind Poly(vinylcaprolactam)e296, 

Poly(vinyl methyl ether)297 und Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx)102,286,298,299. 

Die Trübungspunkte eines Polymers in Lösung können auf verschiedene Arten und Weisen 

manipuliert werden, um z.B. die Phasenseparation in ein gewünschtes Temperaturintervall zu 

verschieben. Auch eine Änderung der Aggregationsform des Polymers von Globulus zur 

Mizelle ist möglich300. Hierfür kann zum einen das Polymer an sich durch Copolymerisation301-

304 oder durch Endgruppenmodifizierung305 verändert werden, um die Balance zwischen den 

hydrophilen und hydrophoben Bereichen der Polymerketten zu verschieben. Physikalisch 

können die Polymer/Polymer-, Polymer/Lösungsmittel- oder Lösungsmittel/Lösungsmittel-

Wechselwirkungen durch Mischung mit weiteren Polymeren306 oder durch Änderung der 

Ionenstärke307,308, durch Salze, Tenside oder weitere Lösungsmittel geändert werden. 

Salze werden gemäß Hofmeister in kosmotrope und chaotrope Salze eingeteilt. Kosmotrope 

Salze sind gut hydratisierte Ionen, die die hydrophoben Wechselwirkungen fördern und damit 
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die Trübungspunkttemperatur bei gleicher Konzentration herabsenken. Chaotrope Salze 

andererseits sind wenig hydratisiert, senken die hydrophoben Wechselwirkungen und erhöhen 

damit die Trübungspunkttemperatur.309 Der Einfluss von Salzen auf die 

Löslichkeitseigenschaften wurde bereits bei vielen Polymeren, wie bspw. POx99,308, PMMA310, 

PNiPAM311-315, Ethylenglycol-funktionalisierte Polyisocyanide309, Gelatine316,317, 

Peptide315,318, Poly(oligo-ethylenglycol methacrylat) Copolymere319 oder 

Poly(propylenoxid)320 gezeigt. Der zugrundeliegende Mechanismus hinter dem Einfluss von 

Salzen auf die Löslichkeitseigenschaften ist bis heute nicht ganz verstanden321, aber es wird 

vermutet, dass die Interaktion der Salzionen mit der Hydrathülle der Grund hierfür ist308,313,322-

325. 

2.2.2 Poly(2-alkyl-2-oxazolin) 

Poly(2-oxazolin)e (POx) (siehe Abbildung 2.2) wurden 1966 von vier unabhängigen 

Forschungsgruppen entdeckt326-329. Auch nach viel wissenschaftlicher Arbeit in den 70ern und 

80ern328,330-332 blieben POx aufgrund ihrer hohen Herstellungskosten eher im Hintergrund der 

Forschung. Erst 2004 wurden POx durch Ausmerzen ihres größten Nachteils, einer langen 

Polymerisationsdauer von mehreren Stunden bis Tagen, für die Forschung richtig 

interessant333,334 und sind mittlerweile ein bedeutendes Mitglied der Klasse der 

Pseudopolypeptide. Anders als 4- und 5-substituierte 2-Oxazoline, welche nicht immer 

polymerisierbar sind335-337, sind 2-substituierte 2-Oxazoline mittlerweile die verbreitetsten 

zyklischen Iminoethermonomere. Mittlerweile haben sich POx zu einer echten Alternative zum 

heutigen „Industrie-Goldstandard“ Poly(ethylenglycol) (PEG) entwickelt.338,339 

N

R O

n

α ω

 

Abbildung 2.2 Strukturformel eines Poly(2-alkyl-2-oxazolin)s 

Wasserlösliche POx, wie Poly(2-methyl-2-oxazolin) (PMeOx)299 und POx, die ein LCST-

Verhalten in wässrigen Lösungsmitteln zeigen, wie Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx)299 und 

Poly(2-propyl-2-oxazolin)-Derivative18 sind sehr interessant für die biomedizinische 

Forschung340. Aufgrund ihrer Struktur zeigen diese POx zudem eine hohe Biokompatibilität91-

93,341,342 und „Stealth“-Verhalten91-93,343 ähnlich dem von PEG93,343-345. 
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Die hohe Biokompatibilität von POx wurde in vitro durch eine gute Zytokompatibilität (auch 

in hohen Konzentrationen) nachgewiesen.341,346-348 Zudem zeigen POx eine höhere chemische 

Stabilität als PEG, was bei POx eine Folge der geringeren Polarisation der C-H Bindung in der 

Nähe von Stickstoff im Vergleich zum Sauerstoff bei PEG ist.346,349,350 

Die in vivo Toxizität wurde vor allem für PEtOx, gefolgt von PMeOx untersucht. PEtOx ist 

nach dem global harmonisiertem System zur Einstufung und Kennzeichnung von Chemikalien 

(GHS) der Kategorie V zuzuordnen, mit einer mittleren letalen Dosis LD50 oral (Ratte) und 

dermal (Kaninchen) von über 4 g kg−1.351 Weiterhin konnten nach mehreren intravenösen 

Dosen von bis zu 2 g kg−1 bei Ratten keine negativen Effekte auf Leber, Niere und Milz 

festgestellt werden.349 Das kann daran liegen, das sich POx‘ nicht im Gewebe und nur in 

geringen Mengen im retikulohistiozytären System anreichern, da das Blut schnell, meistens 

beim ersten Passieren der Niere, gereinigt wird93,352,353 Das ist eine wichtige Voraussetzung für 

die Verwendung von POx, da reine POx nicht biologisch abbaubar sind. Eine potentielle Hürde 

für die Verwendung von POx könnte allerdings die Bildung von Poly(ethylenimin) (PEI) durch 

Abbau der Amid-Bindung durch Enzyme oder ein saures Milieu sein354, da bekannt ist, dass 

Copolymere auf Basis von PEI und PEtOx eine erhöhte Zytotoxizität aufweisen.355 Zwar wurde 

PEtOx von der amerikanischen Gesundheitsbehörde Food and Drug Administration (FDA) für 

indirekt Kontakt mit Lebensmitteln zugelassen, aber die endgültige Freigabe für 

biomedizinische Anwendungen steht indes noch aus. 

Strukturelle Vielfalt 

Wie eingangs bereits erwähnt, bieten POx eine große strukturelle Vielfalt, da die Eigenschaften 

des hergestellten Polymers durch Wahl des Initiators α, des Terminierungsmittels ω, des Alkyl-

Rests R und evtl. Copolymerisation beeinflusst werden können102,356-358. Der mögliche Ablauf 

der kationischen ringöffnenden Polymerisation (CROP, kurz für engl. Cationic ring-opening 

polymerization) der POx wird in Abbildung 2.3 dargestellt. 
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Abbildung 2.3 Kationische ringöffnende Reaktion von POx nach Lava et al.358 mit dem Initiator α, Gegenion X- 

und dem Terminierungsmittel ω. 
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Im Schritt der Initiation greift das nukleophile Stickstoffatom des 2-R-2-Oxazolins den 

elektrophilen Initiator an. Hierbei wird ein Oxazoliniumkation gebildet, welches im 

Gleichgewicht mit der kovalent gebundenen Esterform steht. Das Gleichgewicht dieser 

Umwandlung wird durch vom Gegenion X- beeinflusst. Die Wahl des Initiators beeinflusst 

letztendlich die Polydispersitäts des Polymers. Während der Propagation lagern sich weitere 

Monomere durch nukleophile Substitution an das aktive Kettenende an. Die Propagationsrate 

kp steigt mit wachsender Kettenlänge und wird zudem von Faktoren wie dem Gegenion, 

Monomer, Temperatur und Lösungsmittel beeinflusst. Die kationische Form der wachsenden 

Kette steht auch hier mit der kovalenten Form im Gleichgewicht, wobei die Propagation nur 

mit der kationischen Form erfolgen kann. Die Terminierung erfolgt in der Regel durch einen 

nukleophilen Angriff an der fünften Position des zyklischen Imidoesters des 

Polymerkettenendes. Das Terminierungsmittel wird erst nach erfolgreicher Polymerisation 

hinzugeben.358 

Um eine enge Molekulargewichtsverteilung zu erhalten, müssen alle verwendeten 

Chemikalien, wie Initiator, Monomer und Lösungsmittel, gründlich aufgereinigt werden. 

Nukleophile Verunreinigungen, wie Kleinstmengen an Wasser, können einen Kettentransfer 

oder eine Termination auslösen. 

Die Vielfalt an Initiatoren erlaubt die Kontrolle über die Polymerarchitektur. Mono- und 

bifunktionale Initiatoren ergeben lineare symmetrische oder asymmetrische telechele 

Polymere359,360, wohingegen multifunktionale Initiatoren Sternpolymere361,362 ergeben. 

Makroinitiatoren erzeugen Kammpolymere, bzw. mit steigendem Grafting molekulare 

Bürsten.363,364 Alternativ zum oben beschriebenen „Grafting through” um Stern-, dendritische 

oder Kammpolymere zu erhalten, kann sich auch dem „Grafting from“ und „Grafting onto“ 

Ansatz bedient werden. 343,365-372 

Wie über den Initiator können auch über das Terminierungsmittel Funktionalitäten eingebracht 

werden, die z.B. die Bindung an einen Wirkstoff ermöglicht.373,374 Mögliche 

Terminierungsmittel sind Nukleophile, wie Amine,375 Azide376 oder Säuren377.  

Thermische und mechanische Eigenschaften 

Für manche Anwendungen sind die thermischen und mechanischen Eigenschaften eines 

Polymers sehr wichtig. POx zeigen eine thermische Stabilität von mindestens 300 °C378,379. Die 

Glasübergangstemperatur Tg und die Schmelztemperatur Tm sind von Kettenlänge der Alkyl-
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Seitenkette abhängig. Die bekannten Tg und Tm für verschiedene Seitenkettenlängen sind in 

Abbildung 2.4328,380-387 aufgeführt.  

 

Abbildung 2.4 Glasübergangstemperatur Tg und Schmelztemperatur Tm verschiedener POx in Abhängigkeit der 

Länge des Alkyl-Rests.328,380-387 Raumtemperatur wird mit ( ) angedeutet. 

Hierbei ist zu sehen, dass die Schmelztemperatur Tm der POx ab einer Butyl-Seitenkettenlänge 

von ca. 200 °C auf ca. 150 °C sinkt und im Falle von PiPropOx auch von der Konfiguration 

abhängig ist.380-382 Für PMeOx382, Poly(2-n-propyl-2-oxazolin) (PnPropOx)328, Poly(2-iso-

propyl-2-oxazolin) (PiPropOx)383,384 und PEtOx385 ist allerdings anzumerken, dass Kristalle 

erst nachgewiesen werden konnten, wenn die Polymere in Wasser bei Temperaturen oberhalb 

ihres Trübungspunkts für mehrere Wochen gelagert wurden386,387. Die 

Glasübergangstemperatur Tg nimmt mit steigender Seitenkettenlänge stetig ab. Zeigt PMeOx 

noch eine Tg von ca. 75 °C, so liegt dieses für Poly(2-hexyl-2-oxazolin) bei ca. -10 °C. 

Da sowohl die Glasübergangstemperaturen Tg als auch die Schmelztemperaturen Tm von POx 

mit einer Seitenkettenlänge von 4 C-Atomen und weniger oberhalb Raumtemperatur liegen, 

würden sich die hier dargestellten POx hervorragend für SMPs mit mehreren temporären 

Formen eignen. 

Anders als zu den thermischen Eigenschaften gibt es nicht viele Berichte über die mechanischen 

Eigenschaften der POx, denn häufig werden diese mit nur geringen Kettenlängen synthetisiert, 

was zu spröden und mechanisch schlecht zu vermessenden Proben führt. Auch liegt das 

Interesse der Forschung in der Regel in den Eigenschaften gelöster POx und die mechanischen 

Eigenschaften der Polymere sind für ihre Anwendung eher unwichtig. Messungen die über 

Nanoindentierung durchgeführt worden sind, zeigten jedoch einen Abfall des 
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Elastizitätsmoduls mit steigender Alkyl-Seitenkettenlänge, was mit dem ebenfalls sinkenden Tg 

erklärt werden kann (vgl. Abbildung 2.4).380,387 Durch Aufnahme von Wasser, z.B. über die 

Luft, sinkt der Elastizitätsmodul ebenfalls bei hydrophilen POx387. Für trockenes PEtOx wurde 

ein Elastizitätsmodul von etwa 800 MPa gemessen388. 

Löslichkeitsverhalten 

Das Löslichkeitsverhalten von POx hängt, wie die mechanischen Eigenschaften stark von der 

Länge der Alkyl-Seitenkette ab. Je länger die Seitenkette, desto hydrophober wird die 

Polymerkette. Dies führt zu einer erschwerten Bildung einer Hydratationshülle um die 

Polymerkette.18,389 Während Poly(2-methyl-2-oxazolin) (PMeOx) vollständig in Wasser löslich 

ist, zeigen POx mit Ethyl-98, n-Propyl-102, iso-Propyl104, oder Cyclopropyl-Seitenkette103 ein 

LCST in Wasser.389 Im Vergleich zu PNiPAM oder anderen Polymeren, die ein LCST-

Verhalten vorweisen, zeigen diese POx selbst bei hohen Polymerkonzentrationen keine 

thermische Hysterese zwischen dem Heiz- und Kühlzyklus.102  

PEtOx ist aufgrund seiner nachgewiesenen Biokompatibilität und Amphiphilie ein sehr 

interessantes Polymer, da es als Netzwerk nicht nur sensitiv gegenüber Temperatur, sondern 

auch gegenüber Wasser und apolaren Lösungsmitteln reagieren sollte.98,99,381,387,390,391 Es wird 

wegen der starken Abhängigkeit der LCST vom Molekulargewicht100,102,287 zum Typ-I der 

LCST-Polymere zugeordnet.392 Bei Raumtemperatur wird Wasser als θ-Lösungsmittel für 

PEtOx betrachtet.393 Die LCST von PEtOx liegt in etwa zwischen 61 und 64 °C99,100,394, was 

auf den ersten Blick zu hoch für eine Anwendung zur Wirkstoffangabe ist. 

Denn für diese Applikation sind vor allem Polymere interessant, die eine LCST in der Nähe der 

Körpertemperatur aufweisen.19,23 POx mit 2-iso-Propyl-Seitenkette zeigen ein LCST abhängig 

von der Polymerkonzentration und Molekulargewicht zwischen 35 und 39 °C101,395-397, was 

diese POx sehr interessant für biotechnologische Anwendungen macht. Allerdings wurde 

festgestellt, dass die Trübung am Trübungspunkt irreversibel wird, wenn die Lösung zu lange 

oberhalb des Trübungspunkt geheizt wird. Grund hierfür ist eine isotherme Kristallisation der 

partiell dehydrierten Polymerketten.383,384 

Die Lage der Trübungspunkttemperatur ist bei POx allerdings auch von der Zusammensetzung 

der Polymerkette, anders als die zuvor genannten Seitekette398 oder das 

Molekulargewicht99,100,102 abhängig. Bspw. senken hydrophobe Endgruppen den 

Trübungspunkt, während hydrophile Endgruppen diesen erhöhen.399 Auch durch Änderung der 

Komposition der Polymerkette durch Copolymerisation102,400 mit anderen POx kann die LCST 
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eingestellt werden. Eine Zugabe von 2-iso-Propyl-, 2-Butyl- oder 2-Heptyl-2-oxazolin 

Comonomere im Propagationsschritt der Polymerisation von PEtOx, erzeugt ein Copolymer 

mit geringem LCST als EtOx, aber auch mit einer geringen Abhängigkeit der LCST vom 

Molekulargewicht.400 

In der Regel wird das LCST-Verhalten von thermoresponsiven Polymeren in Wasser gemessen, 

denn viele Faktoren haben einen Einfluss auf die Trübungspunkttemperatur von POx. Neben 

diversen Additiven401, haben der pH-Wert402 und die Salzkonzentration308,403 einen erheblichen 

Einfluss auf die Lage der Trübungstemperatur.  

Der Einfluss von Salzen hingegen auf das Quellverhalten von Hydrogelen hergestellt aus eben 

diesen POx ist weit weniger untersucht. Bekannt ist, dass durch die Zugabe von Salzen die 

Zähigkeit und die Steifigkeit von Hydrogelen verbessert werden kann.309,310,317,321,404 Der 

Mechanismus hinter dem Einfluss von Salzen auf die Trübungspunkttemperatur wird noch 

immer diskutiert321, aber ein geteilte Hypothese ist, dass die Ionen mit der Hydratationshülle 

der Polymerketten wechselwirken und den Aufbau dieser dadurch entweder begünstigen oder 

erschweren308,313,322-325. 

Netzwerke 

Generell eignen sich POx hervorragend für die Herstellung von Hydrogelen102,104,405,406 und 

amphiphilen Conetzwerken407, da man Dank CROP totale Kontrolle408-410 über die 

Polymerkomposition, -struktur und –architektur hat. Die bereits erwähnte Biokompatibilität 

und das Stealth-Verhalten sind weitere für Hydrogele sehr interessante Eigenschaften. 

Im Allgemeinen, können POx-basierte Hydrogele auf vier Art und Weisen hergestellt werden 

(siehe Abbildung 2.5).  
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Abbildung 2.5 Die vier häufigsten Mechanismen zur Vernetzung von POx 

In Kategorie 1 sind Hydrogele, die in einer Ein-Schritt-Reaktion mittels bis-funktioneller 

Monomere gewonnen werden411-417. Netzwerke der Kategorie 2 werden mit Hilfe der 

Makromonomer-Methode hergestellt, wobei α,ω-funktionalisierte POx mit polymerisierbaren 

Gruppen synthetisiert werden100,407,416-425. Hydrogele der Kategorie 3 werden über 

Komplexbildung hergestellt376,426-429. Hydrogele, die der letzten Kategorie angehören, werden 

mit neben- oder endgruppenfunktionalisierten POx und multifunktionalen Vernetzern 

hergestellt. 

Eine Auflistung von verschiedenen Methoden ist mit Beispielen Tabelle 2.2 zu entnehmen 

 

Komplexbildner 

Vernetzer 
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Tabelle 2.2 Bekannte Vernetzungsreaktionen für Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e 

Methode Beispiel 

In Situ Vernetzung während CROP • Initiierung der Polymerisation mittels 

monofunktionaler Initiatoren412,430 

• Initiierung der Polymerisation mittels 

Makroinitiatoren431-434 

 

Vernetzung von POx durch Komplexbildung • via H-Brücken167,435 

• via Metallbildung426,427,429 

• via Quarternisierung von Aminen436 

 

Vernetzung von POx durch physikalische 

Wechselwirkung 

• via γ-Bestrahlung437 

• via lichtinduzierte Gelierung438-440 

• via RedOx-Reaktion441 

 

Vernetzung mittels en-Funktionalisierung • mit ungesättigten Endgruppen100,101,442-447 

• mit ungesättigten Gruppen in der 

Seitenkette415,448 

 

POx-co-Polyester • Copolymere mit Lactiden347,424,449 

• Copolymer mit ε-Caprolacton450,451 

 

In der Literatur wurde sich bisher bei der Vernetzung von POx darauf konzentriert neue 

(Co)polymernetzwerke mit neuen Eigenschaften zu generieren. Das führte dazu, dass anders 

als das LCST-Verhalten von POx, das thermoresponsive Verhalten von reinen POx-Hydrogelen 

eher oberflächlich untersucht wurde. Aus diesem Grund soll sich in dieser Arbeit verschärft mit 

dem thermoresponsiven Quellverhalten, aber auch dem SME, von verschieden POx-

(co)netzwerken beschäftigt werden, um mit diesem Wissen in der Zukunft gezielt neue 

intelligente Materialien konzipieren zu können. 
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3. Zielsetzung der Arbeit 

Diese Arbeit verfolgt zwei Schwerpunkte. Zum einen soll das Portfolio intelligenter Materialien 

erweitert und zum anderen sollen neue Erkenntnisse gewonnen werden, um zukünftig gezielt 

Materialien mit maßgeschneiderten Eigenschaften herstellen zu können. Das erste Ziel ist es 

mehr über die thermoresponsiven Eigenschaften von Netzwerken auf Basis von Poly(2-alkyl-

2-oxazolin)en (POx) zu erfahren, indem die Quelleigenschaften von POx-Hydrogelen in 

Abhängigkeit der Temperatur untersucht und mit den Trübungspunktkurven der linearen 

Polymere, unter Berücksichtigung der Art und Topologie des Netzwerks und des 

Lösungsmittels, verglichen werden.  

Zu diesem Zweck muss zunächst eine geeignete Vernetzungsmethode entwickelt werden, um 

verschiedene POx zu vernetzten ohne die Eigenschaften der Polymere durch spezifische Seiten 

-oder Endgruppen zu ändern. Im Zuge dessen sollen die thermischen und mechanischen 

Eigenschaften von POx-Netzwerken unter Berücksichtigung der Luftfeuchtigkeit und des 

Quellgrads untersucht werden. 

Das zweite Ziel ist die Evaluierung der Formgedächtniseigenschaften von Netzwerken aus 

synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)en (IR) und POx. Für beide Polymerklassen wurde bis heute 

kein Formgedächtniseffekt (SME) nachgewiesen, obwohl beide Polymerarten interessante 

Eigenschaften für zukünftige Anwendungen mitbringen. 

POx-Netzwerke werden untersucht, da sie neben einer breiten Palette an unterschiedlichen 

Phasenübergangstemperaturen auch häufig interessante Quelleigenschaften zeigen, die als 

potenzielle Schalter für den Formgedächtniseffekt genutzt werden können. Aus diesem Grund 

sollen verschiedene POx hinsichtlich ihrer Sensitivität gegenüber Temperatur und 

Lösungsmitteln evaluiert werden. 

Während für natürlich vorkommendes Poly(cis-1,4-isopren) in Form von Naturkautschuk der 

SME seit mehreren Jahren bekannt ist und bereits in vielen Studien untersucht wurde, ist dieser 

für IR noch nicht nachgewiesen worden. Ein SME konnte wahrscheinlich bisher nicht für IR 

gezeigt werden, da die Schmelztemperatur der im Programmierungsschritt entstehenden 

dehnungsinduziert-kristallisierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle von IR möglicherweise 

niedriger als Raumtemperatur ist. Somit findet keine Dehnungsfixierung statt. Um dennoch 

einen SME für IR zu ermöglichen, soll sich Additiven bedient werden. Auf diese Weise soll ein 

SMP, der Eigenschaften vergleichbar mit denen von SMNR besitzt, erhalten werden, ohne die 

Gefahr etwaige Allergene oder Verunreinigungen zu enthalten. 
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Zum einen wird Stearinsäure als niedermolekulares Additiv verwendet. Stearinsäure ist 

ebenfalls in Naturkautschuk aufzufinden und unterstützt als Kristallisationskeim nachweislich 

die thermisch induzierte Kristallisation von Poly(cis-1,4-isopren). Des Weiteren sollen durch 

Zugabe von StA weitere Einblicke in den Mechanismus hinter dem SME und SIC von Poly(cis-

1,4-isopren) gewonnen werden. Zum anderen wird aus IR und hochmolekularem amphiphilem 

Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) ein Blend hergestellt und anschließend vernetzt. Die 

Covernetzung soll zwei Zwecke erfüllen. PEtOx besitzt eine Glasübergangstemperatur 

oberhalb Raumtemperatur. Durch Einbringen der steifen Polymerketten soll zum einen die 

amorphe Phase von IR immobilisiert werden. Zum anderen soll über die Amphiphilie von 

PEtOx der SME von IR um eine Sensitivität gegenüber Wasser erweitert werden, um z.B. 

athermisch durch flüssiges Wasser geschaltet werden zu können ohne auf die guten 

mechanischen Eigenschaften von IR verzichten zu müssen. 
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4. Aufbau der Arbeit und Publikationen 

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in vier Abschnitte eingeteilt.  

Im ersten Abschnitt wurde ein Verfahren zur Vernetzung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) 

und anderen Poly(2-alkyl-oxazolin)e (POx) entwickelt und anschließend die hergestellten 

PEtOx-Netzwerke hinsichtlich ihrer mechanischen und thermischen Eigenschaften in 

Abhängigkeit des Quellgrads untersucht. 

Im zweiten Abschnitt wurde untersucht, ob PEtOx und andere POx einen nutzbaren 

Formgedächtniseffekt oberhalb Raumtemperatur zeigen. Hierzu wurden die Erkenntnisse aus 

dem vorherigen Abschnitt genutzt, um mögliche Programmierungsmethoden und Schalter, wie 

Temperatur oder Lösungsmittel(dämpfe), zu evaluieren.  

Im dritten Abschnitt wurde sich das LCST-Verhalten von POx zunutze gemacht, um 

thermoresponsive Hydrogele zu erhalten. Hierbei wurde die Netzwerktopologie und die 

Hydrophobizität der Polymere, sowie der verwendeten Lösungsmittel variiert. Die Quelldaten 

der Hydrogele werden den Trübungspunktkurven der linearen Polymere vergleichend 

gegenübergestellt, um tiefere Einblicke in den Mechanismus hinter dem LCST-Verhalten zu 

gewinnen. 

Im vierten und letzten Abschnitt werden die Formgedächtniseigenschaften von Netzwerken, 

hergestellt aus Synthetikkautschuk (IR) IR-SKI-3 und Natsyn 2200, untersucht. Hierzu wurden 

die Polymere mit Stearinsäure additiviert bzw. mit PEtOx covernetzt.  

Einige Ergebnisse der Untersuchungen wurden bereits in drei veröffentlichte Publikationen 

zusammengefasst. Weitere Abschnitte dieser Arbeit sollen noch veröffentlicht werden und 

befinden sich zum Zeitpunkt der Einreichung dieser Arbeit evtl. schon im Reviewprozess. 

Eine Zusammenfassung der Themen der bereits veröffentlichten und zukünftigen Publikationen 

ist auf den nächsten Seiten dargestellt. 
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Bereits veröffentlichte Ergebnisse 

5.1/6.1 Charakterisierung 

von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-

Netzwerken 

PEtOx wurde das erste Mal 

ohne Modifikation der 

Polymerketten vernetzt und es 

konnte gezeigt werden, dass 

PEtOx sich über Temperatur 

und Lösungsmittel-kontakt 

(Luftfeuchtigkeit oder Flüssig) 

schalten lässt. Außerdem 

ließen sich hohe Dehnungen 

und mechanische Energien 

speichern. 

 

Thermo-/Moisture-Responsive 

Shape-Memory Effect of Poly(2-

ethyl-2-Oxazoline) Networks  

Dominik Segiet, Thomas Raidt, 

Hatay Özdem, Sebastian Weckes, 

Jörg C. Tiller 

Journal of Polymer Science Part B: 

Polymer Physic 2019, 57(16), 

1053-1061 

7.1 Thermoresponsive 

Eigenschaften von PEtOx-

Netzwerken in Wasser 

Die temperaturabhängigen 

Quellkurven von verschie-

denen PEtOx-Netzwerken 

wurden vermessen. Hierdurch 

konnte ein Zusammenhang 

zwischen der LCST von PEtOx 

und dem Quellverhalten der 

Netzwerke hergestellt werden. 

 

Investigation of the swelling 

behavior of hydrogels derived 

from high-molecular-weight 

poly(2-ethyl-2-oxazoline) 

Dominik Segiet, Robert Jerusalem, 

Frank Katzenberg, Jörg C. Tiller 

Journal of Polymer Science Part B: 

Polymer Physics 2020, 58(5), 747-

755 

7.2/7.3 Thermoresponsive 

Eigenschaften von POx-

Netzwerken in 

Wasser(gemischen) 

Die temperaturabhängigen 

Quellkurven von verschie-

denen POx-Netzwerken in 

Wasser(gemischen) wurden 

aufgezeichnet. Hierdurch 

konnte ein Zusammenhang 

zwischen Trübungspunktkurve 

Quellverhalten der Netzwerke 

hergestellt werden. 

 

Insights in the Thermal Volume 

Transition of Poly(2-oxazoline) 

Hydrogels  

Dominik Segiet, Annika 

Stockmann, Jan Sadowski, Frank 

Katzenberg, Jörg C. Tiller 

Macromol. Chem. Phys. 2100157 

(2021) 

https://doi.org/10.1002/macp.2021

00157. 
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8.1/8.3 Realisierung eines 

Formgedächtniseffekts für 

IR-SKI-3 

In dieser Publikation wurde der 

Synthesekautschuk IR-SKI-3 

mit Stearinsäure additiviert 

bzw. mit PEtOx covernetzt. 

Hierdurch konnte gezeigt 

werden, dass IR-SKI-3 nicht 

nur einen Formgedächtnis-

effekt oberhalb Raum-

temperatur zeigen kann, 

sondern auch durch hydrophile 

Lösungsmittel geschaltet 

werden kann. 
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5. Herstellung und Charakterisierung von Poly(2-ethyl-2-

oxazolin)-Netzwerken 

Ein Ziel dieser Arbeit ist es den Formgedächtniseffekt und die Thermoresponsivität von Poly(2-

ethyl-2-oxazolin)- und anderen Poly(2-alkyl-2-oxazolin)-Netzwerken zu untersuchen. Ziel 

dieses Abschnitts ist es daher zunächst ein geeignetes Vernetzungsverfahren zu finden, dass für 

alle verschiedenen in dieser Arbeit verwendeten Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx) anwendbar 

ist. Eine Voraussetzung hierfür ist es, dass die Vernetzung unabhängig von den End- und 

Seitengruppen des POx durchführbar ist. Hierzu wird Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) als 

Modell-POx verwendet, da es das einzige kommerziell erwerbliche POx mit einem hohen 

Molekulargewicht ist. Im Anschluss der Vernetzung werden die mechanischen und thermischen 

Eigenschaften von PEtOx untersucht und der Einfluss von Wasser und Luftfeuchtigkeit auf 

diese Eigenschaften dokumentiert, um die Grundlagen für die nachfolgenden Kapitel zu 

schaffen.  

5.1 Methodenentwicklung zur Vernetzung von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)a 

Ziel dieses Abschnitts ist es ein Verfahren zur Vernetzung von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en POx 

zu erarbeiten. Das Verfahren soll es ermöglichen verschiedene POx auch mit unbekannten 

Endgruppen und ohne Modifizierung der Seitenkette zu vernetzen, um den Herstellungsprozess 

der POx für spätere Anwendung so einfach und kostengünstig wie möglich gestalten zu können. 

Dieser Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Hatay Özdem452 im Rahmen ihrer 

Bachelorarbeit.  

5.1.1 Der Vernetzungsmechanismus 

Als Modell-Polymer für diese Methode soll PEtOx verwendet werden, da es das kommerziell 

erwerbliche POx mit dem höchsten Molekulargewicht darstellt. Zum Zeitpunkt dieser Arbeit 

sind PEtOx-Chargen mit Molekulargewichten von 50 kg mol−1, 200 kg mol−1 und 500 kg mol−1 

erhältlich, die im Folgenden als PEtOx50, PEtOx200 und PEtOx500 bezeichnet werden. Da die 

Endgruppen dieser PEtOx-Chargen unbekannt sind, konnte bspw. der häufig genutzte 

Makromonomer-Ansatz nicht zur Vernetzung genutzt werden100,407,416-425. Stattdessen wurde 

sich für eine Vernetzungsstrategie entschieden, mit der Polylactide vernetzt werden können453. 

                                                

a Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Thermo-

/Moisture-Responsive Shape-Memory Effect of Poly(2-ethyl-2-Oxazoline) Networks, Dominik Segiet, Thomas 

Raidt, Hatay Özdem, Sebastian Weckes, Joerg C. Tiller* 2019, 57(16), 1053-1061. 
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Polylactide haben einen ähnlichen Aufbau der Polymerkette wie PEtOx, ohne reaktiven 

Gruppen und mit tertiäre Kohlenstoffatomen. Um Polylactide zu vernetzen wird eine 

Kombination des Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und des Vernetzers 

Triallylisocyanurat (TAIC) verwendet. Der in der Literatur angenommene 

Vernetzungsmechanismus ist auf PEtOx übertragen worden und in Abbildung 5.1 dargestellt. 

 

Abbildung 5.1 Vermutlicher Vernetzungsmechanismus von PEtOx.453 a) Thermische Zersetzung von 

Dicumylperoxid.454 Reaktion der entstandenen Radikalen mit b) Triallylisocyanurat und c) PEtOx. d) 

Vernetzungsreaktion von PEtOx und TAIC. 

Durch Aufheizen auf über 89 °C beginnt die autokatalytische Zersetzung von DCP. Dieses 

zersetzt sich zu Cumyloxy-Radikalen, welche weiter zu Acetophenon und Methyl-Radikalen 

reagieren können (Abbildung 5.1a).454,455 Die Radikale reagieren nun mit TAIC und PEtOx. 

Bei TAIC werden die Doppelbindungen der Allyl-Gruppen angegriffen, wobei zwei Arten von 

Radikalen entstehen können. Radikal (I) ist hierbei das stabilere und häufiger auftretende 

Radikal (vgl. Abbildung 5.1b). Bei PEtOx nehmen die Radikale ein Wasserstoffatom vom 

Kettenrückgrat oder Seitenkette, wodurch am PEtOx ein Radikal entsteht (Abbildung 5.1c). 

Durch Bildung eines Radikals an der Hauptkette kann es auch zu Spaltungen der PEtOx-Ketten 

b) 

c) 

TAIC 

PEtOx 

a) 

DCP 

Radikale 

TAIC PEtOx 

PEtOx-Netzwerk 

d) 

R∙ 
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kommen, da sekundäre Kohlenstoffatome instabil sind, wodurch es statt zu einer 

Molekulargewichtserhöhung zu einer Molekulargewichtsverringerung kommt. Eine 

Rekombination der Radikale des TAIC-Moleküls und der PEtOx-Kette führt zur 

Molekulargewichtserhöhung und schlussendlich zur Vernetzung. 

5.1.2 Methodenentwicklung 

Für die Netzwerksynthese müssen die Komponenten Polymer, DCP und TAIC auch bei 

niedrigen Vernetzerkonzentrationen homogen gemischt werden. Da PEtOx eine hohe 

Glasübergangstemperatur von ca. 60 °C besitzt, konnten die Reagenzien nicht mechanisch, z.B. 

durch Mastikation, in das Polymer eingearbeitet werden. Mischung der Edukte im Extruder 

führte zu schwarzverfärbten, sowie ungleichmäßig vernetzten Proben.456 Aus diesem Grund 

wurde sich dazu entschieden, die Mischung aller Komponenten in einem gemeinsamen 

Lösungsmittel durchzuführen. Für die Vernetzung von PEtOx eignen sich hierzu Aceton oder 

Chloroform. Letztendlich wurde sich aufgrund der geringen gesundheitlichen Bedenken für 

Aceton (Merck, Laborqualität) entschieden. Zur Vermischung werden DCP (Sigma Aldrich, 

Reinheit 98%) und TAIC (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) in ca. 30 ml Aceton gelöst. Auf diese 

Art und Weise sind die Komponenten mit der geringsten Konzentration homogen im 

Lösungsmittel verteilt, bevor das Polymer hinzugegeben wird. Es wurde sich zunächst für ein 

festes DCP:TAIC-Verhältnis von 1:8 gemäß der Literatur entschieden453. Anschließend wird 

10 g pulverförmiges PEtOx hinzugegeben. Das komplette Auflösen von PEtOx dauert bis zu 

3 h, weshalb gegebenenfalls weiteres Aceton hinzugegeben werden musste, um ein vorzeitiges 

Austrocknen an der Oberfläche zu verhindern. Nachdem sich eine homogene hochviskose 

Flüssigkeit gebildet hat, wurden die Proben an der Luft getrocknet. Bei der anschließenden 30-

minütigen Vernetzung bei 160 °C und 35 kN in einer Heizpresse der Paul- Otto-Weber GmbH 

kam es allerdings zu Blasenbildung in den Proben, da vermutlich noch in der Probe gelöstes 

Aceton bei Kontakt mit der Heizpresse spontan ausdampft. Aus diesem Grund wurde 

beschlossen, die Proben in einem Heizschrank zu trocknen. Die Temperatur musste hierzu 

zwischen der Siedetemperatur von Aceton (56 °C) und der autokatalytischen 

Zersetzungstemperatur von DCP (89 °C) gewählt werden, um das Ausdampfen des Acetons zu 

gewährleisten, aber eine vorzeitige Vernetzung des Polymers zu unterbinden. Gleichzeitig 

durften die Vernetzungsreagenzien DCP und TAIC ebenfalls nicht ausdampfen. 

Um die maximale Temperatur zum Trocknen der Proben zu finden, wurden thermisch-

gravimetrische Messungen mittels einer TGA 2950 von TA Instruments, Inc mit einer Heizrate 

von 5 K min−1 unter Stickstoff durchgeführt. Hierzu wurde die temperaturabhängige 

Massenabnahmen von Aceton in PEtOx, sowie die der Reinkomponenten TAIC und DCP 
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mittels TGA 2950 gemessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. 

Das kritische Temperaturintervall ist in grau eingezeichnet. 

 

Abbildung 5.2 Massenabnahme von Aceton in PEtOx und der Reinstoffe TAIC und DCP unter Stickstoff durch 

Temperaturerhöhung bis 200 °C. Gemessen mittels TGA 2950.452 

Wie in der obigen Abbildung zu sehen, verdampft nur Aceton in dem grau markierten Intervall, 

was an der Massenabnahme der Probe zu erkennen ist. Sowohl die Probenmasse von DCP als 

auch TAIC bleiben bis ca. 95 °C konstant. Um noch etwas unterhalb der autokatalytischen 

Zersetzungstemperatur von DCP zu bleiben, wurde eine Temperatur von 80 °C zur Trocknung 

der Proben gewählt. Eine Trocknungsdauer von 24 h wurde für ausreichend befunden, da nach 

dieser Trocknungsdauer keine vernetzte Probe mehr Blaseneinschlüsse zeigte. Das gesamte 

Vernetzungsverfahren ist in Abbildung 5.3 noch einmal bildlich dargestellt.

 

Abbildung 5.3 Bildliche Darstellung des erstellten Vernetzungsverfahrens von PEtOx. 
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5.1.3 Netzwerkcharakterisierung 

Um einschätzen zu können, wie hoch der Vernetzungsgrad xc (Anteil vernetzter 

Wiederholungseinheiten am Netzwerk) der hergestellten Netzwerke ist, wurden die 

hergestellten Netzwerke zur anschließenden Netzwerkcharakterisierung dynamisch-

mechanisch mit einer DMA 2980 (TA Instruments, Inc.) untersucht. Hierzu wurden Proben mit 

den Dimensionen 10 mm x 3 mm x 1 mm (Länge, Breite, Dicke) aus den hergestellten 

Netzwerken geschnitten. Die Proben wurden zur Analyse in der DMA mit einer Heizrate von 

5 K min−1 auf 200 °C geheizt und mit einer Frequenz von 1 Hz, einer Amplitude von 10 µm 

und einer Vorspannkraft von 0,01 N vermessen. Während der Messung wird der Verlauf des 

Elastizitätsmoduls E über die Temperatur aufgezeichnet und ist für PEtOx500 mit verschiedenen 

DCP- und TAIC-Konzentrationen in Abbildung 5.4 dargestellt. Die Werte für die PEtOx-

Chargen mit 200 und 50 kg mol−1 mussten aufgrund eines Defekts der DMA 2980 mit einer 

dynamisch-mechanisch-thermischen Analyse DMTA Eplexor 25N von GABO mit einer 

statischen Kraft von 0,5 N und einer Frequenz von 1 Hz vermessen werden. Die Proben wurden 

vor der Messung vakuumgetrocknet, um Artefakte aufgrund von aufgenommener 

Luftfeuchtigkeit zu vermeiden. Die Ergebnisse dieser PEtOx-Chargen sind dem Anhang der 

Abbildung A.1 zu entnehmen. 

 

Abbildung 5.4 Verlauf des Elastizitätsmoduls E über die Temperatur T der PEtOx-Charge mit 500 kg mol−1 bei 

verschiedenen Vernetzerkonzentrationen.452 

Abbildung 5.4 zeigt beispielhaft den Verlauf des Elastizitätsmoduls E über der Temperatur T. 

Alle Proben zeigen bei Raumtemperatur einen ähnlichen Elastizitätsmodul von durchschnittlich 

1,6 GPa. Dieser Wert ist kleiner als die aus der Literatur bekannten Werte für unvernetztes 

PEtOx (7,0 GPa380, 4,5 GPa387 und 0,8 GPa388 getrocknet, 5,1 GPa bei 5,4% relativer 

Luftfeuchtigkeit457 und 2,1 GPa normalen Raumbedingungen387). Die Diskrepanz kommt 
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vermutlich durch die verschiedenen Methoden zur Bestimmung des Elastizitätsmoduls. In der 

Literatur wird bevorzugt der Eindringmodul gemessen. 

Wie zu sehen, nimmt der Elastizitätsmodul E mit zunehmender Temperatur ab, da PEtOx 

oberhalb der Glasübergangstemperatur Tg erweicht. Eine unvernetzte Probe zerfließt bei der 

aufgegebenen Last bei ca. 140 °C. Durch Vernetzung mit einer DCP-Konzentration cDCP von 

0,03 Gew.% und einer TAIC-Konzentration cTAIC von 0,20 Gew.% steigt der E oberhalb Tg 

leicht an, aber die Probe versagt dennoch bei ca. 143 °C. Beides deutet darauf hin, dass, obwohl 

keine Vernetzung der Probe stattfand, zumindest eine Erhöhung des Molekulargewichts 

erreicht wurde. Werden die Vernetzerkonzentrationen weiter erhöht, sind die Proben bis 200 °C 

stabil, was auf eine erfolgreiche Vernetzung hindeutet. Der Vernetzungsgrad xc der Proben kann 

nun gemäß Flory‘s Viskoelastizitätstheorie458,459 mit Hilfe der bestimmten Daten berechnet 

werden (siehe Gleichung 5.1 und 5.2). 

𝑀𝑐 =
2(1 + 𝜈) ∙ 𝜌(𝑇) ∙ 𝑅 ∙ 𝑇 ∙ 𝑔

1
3

𝐸(𝑇)
 5.1 

𝑥𝑐 =
𝑀𝑟𝑒𝑝

𝑀𝑐
∙ 100 % 5.2 

In diesen Gleichungen ist Mc das Netzkettenmolekulargewicht, Mrep das Molekulargewicht 

einer Wiederholungseinheit von PEtOx (99,13 g mol−1), R die universelle Gaskonstante 

(8,314 J mol−1 K−1), ρ(T) die Dichte von PEtOx, ν die Poissonzahl von PEtOx, g der Gelgehalt, 

T die Temperatur bei der der Gleichgewichtselastizitätsmodul E(T) abgelesen wird. Im Fall von 

PEtOx wurde hier der Elastizitätsmodul bei 160 °C abgelesen, da bei dieser Temperatur nur 

vernetzte Proben einen messbaren Wert zeigten. Die Dichte ρ(160 °C) von PEtOx wurde nach 

Gleichung A.1 (siehe Anhang) zu 1,01 g cm-3 bestimmt. Der Gelgehalt g von PEtOx-

Netzwerken wurde durch mehrmalige Extraktion mit deionisiertem Wasser bestimmt und aus 

dem Verhältnis der Trockenmassen vor und nach der Extraktion berechnet. Sie sind für PEtOx-

Netzwerke der drei verschiedenen Chargen der Abbildung A.2 im Anhang zu entnehmen. Der 

Poissonzahl ν von PEtOx wird in der Literatur der Wert 0,4 gegeben.380,387,457 

Auf diese Art und Weise wurden mit verschiedenen Vernetzerkonzentrationen Netzwerke aus 

den drei PEtOx-Chargen hergestellt und der Vernetzungsgrad xc dieser Netzwerke bestimmt. 

Zur Übersicht werden die Chargen gemäß ihrer Molekulargewichte bezeichnet. PEtOx500 

bezeichnet damit Netzwerke die aus PEtOx mit einem Molekulargewicht von 500 kg mol−1 

hergestellt wurden. Die Ergebnisse sind der Abbildung 5.5 zu entnehmen. 
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Abbildung 5.5 Berechneter Vernetzungsgrad xc von Netzwerken hergestellt aus PEtOx-Chargen mit 
verschiedenen Molekulargewichten Mw. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. 

Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler. Die gestrichelten Linien dienen als optische 

Führung.452 

Wie in Abbildung 5.5 zu sehen, steigt der Vernetzungsgrad xc mit zunehmender DCP-

Konzentration cDCP und damit auch zunehmender TAIC-Konzentration cTAIC an. Der niedrigste 

Vernetzungsgrad der mit dieser Vernetzungsmethode erreicht werden kann, auch als kritischer 

Vernetzungsgrad bezeichnet, ist für PEtOx500 0,27%. Dieser ist unabhängig vom 

Molekulargewicht des verwendeten PEtOx. Wird die Vernetzerkonzentration erhöht, nimmt xc 

immer weiter zu, wobei xc von PEtOx500 am stärksten zunimmt und von PEtOx50 am geringsten. 

Damit benötigt PEtOx50 eine deutlich höhere Vernetzerkonzentration, um den gleichen 

Vernetzungsgrad wie PEtOx500 zu erreichen. Dies liegt vermutlich an den kürzeren 

Polymerketten von PEtOx50. Bei gleicher Masse liegen bei PEtOx50 ca. 10-mal so viele 

Polymerketten vor wie bei PEtOx500. Dadurch sind mehr Radikale nötig, um alle Polymerketten 

einer Probe zu vernetzen. Dies wirkt sich auch auf den Gelgehalt aus (siehe Abbildung A.2), 

der bei PEtOx50 nur zwischen 60% und 77% liegt, während PEtOx500 nahezu 100% erreicht.  

5.2 Optimierung der Vernetzerkonzentration 

Es wurde gezeigt, dass PEtOx-Netzwerke mit variablen Vernetzungsgraden hergestellt werden 

können ohne Kenntnis über End- oder Seitengruppen zu besitzen oder das Polymer vorher 

chemisch zu modifizieren. Allerdings ist das DCP:TAIC-Verhältnis für höhere 

Vernetzungsgrade sehr hoch, da die TAIC-Konzentration bei höheren Radikalkonzentrationen 

schnell ansteigt und im zweistelligen Bereich liegt. Für biomedizinische Anwendungen von 

PEtOx-Netzwerken, sollte der Anteil an gesundheitsschädlichen Fremdstoffen nach der 

Vernetzung allerdings möglichst gering bis gar nicht vorhanden sein, um eventuelle 

Aufreinigungskosten der Polymernetzwerke gering zu halten. Aus diesem Grund wird in 
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diesem Abschnitt das DCP:TAIC-Verhältnis weiter optimiert, um die Vernetzerkonzentration 

möglichst gering zu halten. Auswahlkriterien für die Optimierung sind die Ausbildung eines 

Netzwerks, der Gelgehalt nach der Vernetzung und die mechanische Formstabilität der 

gequollenden PEtOx-Netzwerke. In diesem Abschnitt wird sich auf Netzwerke aus PEtOx mit 

einem Molekulargewicht von 500 kg mol−1 konzentriert, da in Vorversuchen gesehen wurde, 

dass das DCP:TAIC-Verhältnis für PEtOx50-Netzwerke nicht weiter optimiert werden kann. 

Der Grund hierfür wird im folgenden Abschnitt erläutert. Im weiteren Verlauf werden die 

Proben wie folgt benannt: PEtOxDCP-Konzentration/DCP:TAIC-Verhältnis. Eine Probe mit einer DCP-

Konzentration von 0,05 Gew.% und einem DCP:TAIC-Verhältnis von 8 wird dementsprechend 

als PEtOx0,05/8 bezeichnet. Dieser Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Celina 

Storkmann460 im Rahmen ihrer Bachelorarbeit. 

5.2.1 Variation des Radikalstarter:Vernetzer-Verhältnisses 

Zuerst wird das DCP:TAIC-Verhältnis für den kritischen Vernetzungsgrad optimiert und 

anhand dessen die Auswahlkriterien erläutert. Zu diesem Zweck werden Proben mit 0,05 

Gew.% DCP und DCP:TAIC-Verhältnissen zwischen 0 und 8 hergestellt. Abbildung 5.6a) 

zeigt die Elastizitätsmodul-Temperatur-Verläufe der verschiedenen Proben, während in 

Abbildung 5.6b) die berechneten Vernetzungsgrade der Proben gegen das DCP:TAIC-

Verhältnis aufgetragen sind. Die Experimente wurden im Folgenden wie in Abschnitt 5.1 

beschrieben durchgeführt.  

 

 

Abbildung 5.6a) Elastizitäsmodul in Abhängigkeit der Temperatur für 0,05 Gew.-% DCP bei verschiedenen 

DCP:TAIC-Verhältnissen b) Vernetzungsgrad in Abhängigkeit des DCP:TAIC-Verhältnis‘ der Proben 

mit 0,05 Gew.-% DCP. Alle Messungen wurden mindestens doppelt mit PEtOx500 durchgeführt. Der 

angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.460 
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Wie in Abbildung 5.6 zu erkennen ist, zeigen alle Kurven einen ähnlichen Elastizitätsmodul-

Temperatur-Verlauf, mit einem bis 200 °C ausgeprägten Plateau des Elastizitätsmoduls E. 

Lediglich die Proben ohne TAIC (bei ca. 165 °C) und mit einem DCP-TAIC-Verhältnis von 1 

(bei ca. 188 °C) zeigen kein durchgängiges Plateau, sondern ein plötzliches Abfallen des 

Elastizitätsmoduls E. Das zeigt, dass diese Proben mit diesen Vernetzerkonzentrationen nicht, 

bzw. nicht ausreichend vernetzt wurden. Dementsprechend konnten keine Vernetzungsgrade 

für diese Proben bestimmt werden. Die Vernetzungsgrade der anderen Proben wiederum liegen 

zwischen 0,15 und 0,20 % und unterscheiden sich im Rahmen des Fehlers nicht signifikant 

voneinander (vgl. Abbildung 5.6b). 

Von diesen Ergebnissen könnte man jetzt ausgehen, dass die Menge TAIC für diese DCP-

Konzentration irrelevant ist, da der Vernetzungsgrad sich nicht sonderlich mit Erhöhung der 

TAIC-Konzentration ändert. Werden die Proben jedoch in Wasser gequollen, zeigt sich ein 

anderes Bild. In Abbildung 5.7a) sind die Quellgrade dieser Proben und in Abbildung 5.7b) die 

Gelgehalte dargestellt. 

Der Quellgrad Q berechnet sich aus dem Quotienten des Quellgewichts mquell der Probe und des 

Trockengewichts mtrocken (siehe Gleichung 5.3). 

Q=
𝑚𝑞𝑢𝑒𝑙𝑙

m𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛
 5.3 

Der Gelgehalt g von PEtOx-Netzwerken wurde durch mehrmalige Extraktion mit deionisierten 

Wasser bestimmt und aus dem Verhältnis der Trockenmassen vor (mtrocken,vorher) und nach 

(mtrocken,nachher) der Extraktion berechnet (siehe Gleichung 5.4). 

g=
𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛,𝑛𝑎𝑐ℎℎ𝑒𝑟

m𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛,𝑣𝑜𝑟ℎ𝑒𝑟
∙ 100% 5.4 
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Abbildung 5.7a) Quellgrad in Abhängigkeit des DCP:TAIC-Verhältnis‘ der Proben mit 0,05 Gew.-% DCP b) 
Gelgehalt in Abhängigkeit des DCP:TAIC-Verhältnis‘ der Proben mit 0,05 Gew.-% DCP. Alle 

Messungen wurden mindestens doppelt mit PEtOx500 durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht 

dem Standardfehler.460 

Die Verläufe der Graphen in Abbildung 5.7a) und b) ähneln sich. Wie aufgrund 

Abbildung 5.6b) zu erwarten war, konnte für die Probe PEtOx0,05/1 kein Quellgrad bestimmt 

werden, da sich diese in Wasser auflöst. Damit konnte gezeigt werden, dass diese tatsächlich 

nicht vernetzt war. Auffällig bei diesen Abbildungen ist diesmal die Probe mit DCP:TAIC-

Verhältnis von 2. Diese Probe zeigt einen deutlich niedrigeren Quellgrad und Gelgehalt, als die 

anderen Proben. Während Probe PEtOx0,05/2 einen Quellgrad von etwa 15 und einen Gelgehalt 

von etwa 25% aufweist, liegen die Gelgehalte der anderen Proben zwischen etwa 40 bzw. 50%. 

Obwohl die Probe PEtOx0,05/2 im trockenen Zustand mechanische Stabilität bewiesen hat, löst 

sich diese im Wasser fast vollständig auf und auch die ursprüngliche quadratische Form der 

Probe geht beim Quellen vollständig verloren (siehe Abbildung 5.8).  

 

 

Abbildung 5.8 In Wasser gequollene Proben mit 0,05 Gew.-% DCP und mit verschiedenen DCP:TAIC-

Verhältnissen.460 
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PEtOx0,05/2 ist eher als gelartige, hochviskose Flüssigkeit zu betrachten, als ein formstabiles 

Hydrogel. Auch mit Proben mit weitaus höheren TAIC-Konzentrationen, wie PEtOx0,05/5, geht 

die ursprüngliche Form der Probe verloren. Erst die Probe PEtOx0,05/8, die das zuvor bestimmte 

optimale DCP:TAIC-Verhältnis darstellt, behält ihre Form auch im gequollenen Zustand (vgl. 

Abbildung 5.8). Diese ist auch die einzige Probe mit einem Gelgehalt über 50% von ca. 75%.  

Der Grund warum sich vermeintlich vernetzte Proben im gequollenen Zustand auflösen oder 

ihre Form während der Quellung verlieren, ist wahrscheinlich das Lösen physikalischer 

Netzpunkte, wie Verschlaufungen. Ist das PEtOx trocken, können die Ketten sich nicht 

ausreichend bewegen, um diese Verschlaufungen zu lösen. Die Glasübergangstemperatur Tg 

von PEtOx liegt bei etwa 60 °C380, was auf starke Wechselwirkungen zwischen den 

Polymerketten hindeutet, bspw. durch Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Stickstoff- 

und Sauerstoff-Atomen. Diese Verschlaufungen verhindern selbst bei hohen Temperaturen, in 

Verbindung mit bereits wenigen chemischen Netzpunkten, ein vollständiges abgleiten der 

Polymerketten. Der mittels DMA bestimmte Vernetzungsgrad setzt sich damit evtl. aus einem 

kovalenten und einem physikalischen Anteil zusammen.  

Im gequollenen Zustand wiederum, werden die PEtOx-Ketten vom umgebenden Wasser 

hydratisiert und auf Abstand gebracht. Physikalische Netzpunkte werden auf diese Weise evtl. 

gelöst, wodurch nur noch die chemischen Netzpunkte das Hydrogel zusammenhalten. Ist der 

Anteil der chemischen Netzpunkte unterhalb dem kritischen Vernetzungsgrads, kann das 

Polymer weiterhin in geeigneten Lösungsmitteln vollständig oder zum Großteil gelöst werden. 

Es kann also festgehalten werden, dass für Hydrogele die mechanische Bestimmung des 

Vernetzungsgrads evtl. nicht ausreichend ist und weitere Quellexperimente durchgeführt 

werden müssen, um ein vollständiges Bild über das hergestellte Netzwerk zu erhalten. 

Im Folgenden werden PEtOx-Proben mit höheren DCP-Konzentrationen, 0,1 Gew.%, 

0,2 Gew.% und 0,4 Gew.%, des Initiators DCP betrachtet. An dieser Stelle werden nur die 

Eigenschaften der Proben mit einem DCP:TAIC-Verhältnis von 1, 2, 4 und 8 beleuchtet. In 

Abbildung 5.9 sind die Elastizitätsmodul-Temperatur-Verläufe der Proben PEtOx0,1, PEtOx0,2 

und PEtOx0,4 für verschiedene DCP:TAIC-Verhältnisse dargestellt. 
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Abbildung 5.9 Elastizitätsmodul E in Abhängigkeit der Temperatur für 0,1 Gew.-%, 0,2 Gew.-% und 

0,4 Gew.-% DCP bei verschiedenen DCP:TAIC-Verhältnissen. Alle Messungen wurden mindestens 

doppelt mit PEtOx500 durchgeführt.460 

Alle vermessenen Proben zeigen bis 200 °C einen messbaren Elastizitätsmodul. Wie schon die 

PEtOx0,05-Proben sind diese Proben laut diesen Messungen erfolgreich vernetzt worden. 

Auffällige Verläufe weisen die Proben PEtOx0,1/1, PEtOx0,1/2 und PEtOx0,2/1 auf. Bei diesen 

Proben, mit einer TAIC-Konzentration kleiner gleich 0,2 Gew.%, ist der Elastizitätsmodul noch 

stark von der Temperatur abhängig. Erst bei höheren TAIC-Konzentrationen bildet der 

Elastizitätsmodul ein Plateau aus. Interessanterweise ist der berechnete Vernetzungsgrad dieser 

Proben, wie in Abbildung 5.10 zu sehen, in etwa gleich groß. 

 

Abbildung 5.10 Vernetzungsgrad xc in Abhängigkeit der Temperatur für 0,1 Gew.-%, 0,2 Gew.-% und 

0,4 Gew.-% DCP bei verschiedenen DCP:TAIC-Verhältnissen. Alle Messungen wurden mindestens 

doppelt mit PEtOx500 durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.460 

Erst bei TAIC-Konzentrationen über 0,2 Gew.% steigt der Vernetzungsgrad nicht nur durch 

Erhöhung der DCP-Konzentration, sondern auch durch Erhöhung der TAIC-Konzentration.  
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Im Anschluss wurden erneut Quellversuche durchgeführt, um die vermeintlich erfolgreiche 

Vernetzung zu überprüfen. In Abbildung 5.11 sind die Quellgrade Q und Gelgehalte g der oben 

gezeigten Proben aufgeführt. 

 

Abbildung 5.11 Quellgrad in Abhängigkeit des DCP:TAIC-Verhältnisses der PEtOx500-Proben mit 0,1 Gew.-%, 

0,2 Gew.-% und 0,4 Gew.% DCP.460 

Die Quellgrade verhalten sich, wie zu erwarten, antiproportional zu den bestimmten 

Vernetzungsgraden. Mit zunehmenden Vernetzungsgraden sinken also dementsprechend die 

Quellgrade. Obwohl die Proben PEtOx0,1/1, PEtOx0,1/2 und PEtOx0,2/1 in etwa den gleichen 

Vernetzungsgrad aufweisen, unterscheiden sich die Quellgrade stark voneinander. So konnte 

bspw. für die Probe PEtOx0,1/1 kein Quellgrad bestimmt werden, da diese Probe sich fast 

vollständig auflöste. Grund ist hierfür vermutlich wieder das Lösen der physikalischen 

Netzpunkte aufgrund der Quellung und der tatsächliche Vernetzungsgrad der Probe PEtOx0,1/1 

ist kleiner als mit der DMA gemessen werden konnte. Während der Quellgrad der Probe 

PEtOx0,1/2 in etwa 30 beträgt, konnte für PEtOx0,2/1 nur ein Quellgrad von ca. 26 bestimmt 

werden.  

Der Gelgehalt nimmt, wie schon in Abbildung 5.7b) gesehen werde konnte, mit steigendem 

DCP:TAIC-Verhältnis zu. Bei der Proben PEtOx0,1 ist dies am deutlichsten zu sehen. Durch 

Erhöhung des DCP:TAIC-Verhältnisses von 1 auf 8 steigt der Gelgehalt von ca. 36% auf 91% 

an. Die Proben PEtOx0,2 und PEtOx0,4 haben auch bei der geringsten TAIC-Konzentration 

jeweils Gelgehalte über 80% und erreichen bei der höchsten TAIC-Konzentration einen 

Gelgehalt von annährend 100%.  

Die Gelgehalte der Proben spiegeln sich ebenfalls in der Formstabilität der Proben wider, wie 

es sich für PEtOx0,05/8 schon angedeutet hat (siehe Abbildung 5.12). 
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PEtOx0,1/1 PEtOx0,1/2 PEtOx0,1/4 PEtOx0,2/1 PEtOx0,4/1 

Abbildung 5.12 Vergleich der optischen Formstbilität von in Wasser gequollene Proben mit verschiednen DCP-

Konzentrationen bei einem DCP:TAIC-Verhältnis von 1, 2 und 4.460 

Wie in Abbildung 5.12 zu sehen, weisen die Proben PEtOx0,1/1 und PEtOx0,1/2 eine ähnliche 

Formstabilität auf wie die Proben PEtOx0,05/1 und PEtOx0,05/5 (vgl. Abbildung 5.7b)). Die 

Proben haben alle gemein, dass deren Gelgehalt unterhalb 65% liegt. Erst Proben mit einem 

Gelgehalt über 70% behalten die Form im gequollenen Zustand. Dieser Gelgehalt ist damit 

evtl., zumindest für PEtOx-Hydrogele, als Voraussetzung für formstabile Hydrogele 

anzusehen. Es ist an dieser Stelle anzumerken, dass diese Beurteilung nur aufgrund der 

optischen Formstabilität der Netzwerke erfolgte. Die tatsächliche mechanische Stabilität eines 

gequollenen Hydrogels ist allerdings anders als der Vernetzungsgrad nur schwierig zu messen. 

Mit Hilfe des Gelgehalts lässt sich somit auf einfache Art und Weise eine erste Beurteilung 

eines Hydrogels durchführen. 

5.2.2 Quellgradabhängige Formstabilität 

Neben einem Mindestgelgehalt von ca. 70% scheint auch der maximale Quellgrad der 

Hydrogele einen Einfluss auf die Formstabilität der Proben zu haben, da insbesondere die 

Proben mit einem Quellgrad über 30 keine Formstabilität aufweisen. Es ist daher interessant zu 

überprüfen, ob es einen kritischen Quellgrad gibt, der nicht überschritten werden darf, bevor 

das Hydrogel seine Form verliert. Zu diesem Zweck lässt sich das thermoresponsive Verhalten 

von PEtOx ausnutzen. Mit steigender Temperatur nimmt im Allgemeinen der Quellgrad eines 

Hydrogels immer weiter ab, da sich die Polymerketten aufgrund der entropischen 

Rückstellkraft zusammenziehen. Bei thermoresponsiven Hydrogelen ist dieses Phänomen 

besonders stark ausgeprägt. Bei hohen Temperaturen gibt ein solches Hydrogel folglich das 

aufgenommene Wasser ab, wodurch der Quellgrad abnimmt. Das Hydrogel versteift sich in 

Folge dessen von selbst und die Formstabilität des Hydrogels nimmt zu. Senkt man nun wieder 

schrittweise die Temperatur, nimmt der Quellgrad des Hydrogels stetig zu, bis das Polymer 

evtl. seine Form verliert, da das chemische Netzwerk dem Quelldruck nicht standhält oder die 

Polymerketten genug Beweglichkeit besitzen, um physikalische Netzpunkt zu lösen. Dieser 

Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Celina Storkmann460 im Rahmen ihrer 

Bachelorarbeit. 
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Um die quellgradabhängige Formstabilität zu bestimmen, werden Proben bei ca. 70 °C über 

20 h gequollen und anschließend deren Quellgrad bestimmt. Anschließend wird die Temperatur 

in Intervallen von etwa 10 K gesenkt, bis eine Temperatur von 10 °C erreicht wird. Diese 

Endtemperatur wird gewählt, um zu überprüfen, ob Netzwerke, die bei Raumtemperatur stabil 

waren, auch noch stabil sind, wenn deren Quellgrad weiter ansteigt. 

Zunächst sollten die Proben PEtOx0,05 vermessen werden, aber wie in Abbildung 5.13 zu sehen 

ist, ist selbst bei 72 °C keine der Proben für die Durchführung einer Messreihe stabil genug. 

 

PEtOx0,05/1 PEtOx0,05/2 PEtOx0,05/3 PEtOx0,05/4 

Abbildung 5.13 In Wasser gequollene Proben mit 0,05 Gew.-% DCP bei unterschiedlichen DCP:TAIC-

Verhältnissen und einer Quelltemperaturen von 72 °C.460 

Aus diesem Grund wurden die Experimente mit den Proben PEtOx0,1 und PEtOx0,2 

durchgeführt. Abbildung 5.14 stellt die Ergebnisse für DCP:TAIC-Verhältnisse 1, 2 und 4 dar.  

 

Abbildung 5.14 Quellgrad in Abhängigkeit der Temperatur der Proben PEtOx0,1 und PEtOx0,2 mit verschiedenen 

DCP:TAIC-Verhältnissen. Die gestrichelten Linien dienen als optische Führung.460 

Bei allen Proben steigt der Quellgrad mit abnehmender Temperatur an, wobei der Quellgrad 

der Proben mit dem niedrigsten Vernetzungsgrad, bzw. niedrigsten DCP:TAIC-Verhältnis am 

schnellsten ansteigt. Bei ca. 62 °C ist ein Knick in den Quellkurven zu erkennen, bei der sich 

1

11

21

0 20 40 60 80

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
[-

]

Temperatur [°C]

1 2 4

DCP:TAIC-Verhältnis [-]

1

11

21

0 20 40 60 80

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
[-

]

Temperatur [°C]

1 2 4

DCP:TAIC-Verhältnis [-]



5 − Herstellung und Charakterisierung von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerken 

41 

die Quellrate der Hydrogele spontan ändert. Dieses Verhalten hängt vermutlich mit dem LCST-

Verhalten von PEtOx zusammen und soll in Kapitel 7 näher betrachtet werden. 

Bei den Proben PEtOx0,1/1 und PEtOx0,1/2 erkennt man eine Abnahme des Quellgrads nachdem 

ein Quellgrad von ca. 20 erreicht wird. Die hier dargestellte Abnahme liegt am Auflösen und 

teilweisem Zerfall der Proben in nicht verwertbare Probenstücke. Erst die Probe PEtOx0,1/4 ist 

über das gesamte Temperaturprofil formstabil, wie man es in Abbildung 5.12. schon gesehen 

hat. Interessant hierbei ist jedoch, dass es einen Temperaturbereich gibt, in dem auch scheinbar 

nicht ausreichend chemisch vernetzte Proben, eine gewisse Formstabilität behalten. Dass die 

Auflösung des physikalischen Netzwerks erst bei einem Quellgrad von ca. 20 zu beginnen 

scheint, also in einem Zustand in dem das Polymer nur ca. 5 Gew.% des Hydrogels ausmacht, 

erklärt auch die gute mechanische Stabilität des Netzwerks bis 200 °C. 

Wie fasst schon zu erwarten war, sind die Proben PEtOx0,2 über den gesamten 

Temperaturbereich stabil. Selbst PEtOx0,2/1, dessen Quellgrad bei 12 °C auf ca. 28 ansteigt, 

behält die durch die Vernetzung vorgegebene Form. Diese Probe scheint damit mit einer 

geringeren Vernetzerkonzentration und respektive geringem Vernetzungsgrad ein besseres 

Netzwerk als PEtOx0,05/8 zu sein. Wie am Elastizitätsmodul-Temperatur-Verlauf beider Proben 

zu erkennen ist, bildet keine der Proben ein Plateau oberhalb der Glasübergangstemperatur aus. 

Das deutet darauf hin, dass diese Proben sich gerade im Übergang zwischen Thermoplast und 

Elastomer befinden. Beide Proben weisen entsprechend derer Vernetzungsgrade hohe 

Quellgrade, bei gleichzeitig hohen Gelgehalten von ca. 80%, auf. Dies ist für spätere 

Applikation wichtig, da ein Auswaschen von Polymerketten in vivo evtl. negative 

Konsequenzen haben kann. Der entscheidende Vorteil der Probe PEtOx0,2/1 gegenüber 

PEtOx0,05/8 sind die geringeren Mengen an Vernetzungsreagenzien. Werden bei Probe 

PEtOx0,05/8 insgesamt 0,45 Gew.% DCP und TAIC benötigt, so sind es bei Probe PEtOx0,2/1 

lediglich 0,4 Gew.%. Außerdem liegt bei Probe PEtOx0,05/8 das giftige TAIC im Überschuss 

vor, weshalb eine vollständige Abreaktion nicht garantiert werden kann. DCP zerfällt bei den 

gewählten Reaktionsbedingungen von 160 °C nahezu vollständig in flüchtige Komponenten. 

PEtOx0,2/1 ist damit für potenzielle biomedizinische Applikationen vorzuziehen.  

Das DCP:TAIC-Verhältnis von 1 ist bei PEtOx500 auch für höhere DCP-Konzentrationen dem 

Verhältnis von 8 vorzuziehen, da mit diesem Verhältnis formstabile Hydrogele hergestellt 

werden können, ohne großen Überschuss an TAIC zu verwenden. Hierdurch fällt lediglich der 

Vernetzungsgrad xc der Proben geringer aus. Für PEtOx mit geringem Molekulargewicht sollte 

allerdings weiterhin ein DCP:TAIC-Verhältnis von 1:8 bedient werden, da diese Netzwerke 
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selbst bei diesem hohen Verhältnis sehr geringe Gelgehalte von ca. 60% (siehe Abbildung A.2) 

zeigten, was sich, wie in diesem Abschnitt gezeigt, kritisch auf die Formstabilität der Proben 

auswirken kann. Durch eine Reduzierung des DCP:TAIC-Verhältnisses würde sich der 

Gelgehalt nur noch weiter verringern und evtl. keine Vernetzung mehr stattfinden. 

5.3 Mechanische und thermische Eigenschaftscharakterisierung 

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften von PEtOx500-Netzwerken wurden unter 

verschiedenen Umgebungsbedingungen untersucht. Es wurde sich hierfür auf die PEtOx-

Charge mit dem höchsten Molekulargewicht Mw konzentriert, da hier die besten mechanischen 

Eigenschaften zu erwarten sind. Da PEtOx ein hydrophiles Polymer ist, nimmt es Wasser aus 

der Umgebung auf, wodurch sich die physikalischen Eigenschaften von PEtOx ändern können. 

Für potenzielle Anwendungen ist daher wichtig zu wissen, wie sich PEtOx unter verschiedenen 

Bedingungen verhält. Dieser Abschnitt entstand in Zusammenarbeit mit Sebastian Weckes461 

und Hatay Özdem452 im Rahmen ihrer jeweiligen Bachelorarbeiten. 

Aus diesem Grund wurden PEtOx-Netzwerke mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden auf 

drei Arten und Weisen präpariert. Die erste Sorte Proben, im Folgenden als 

„vakuumgetrocknet“ bezeichnet, wurden bei 60 °C und 30 mbar für 3 Tage vakuumgetrocknet, 

um bereits aufgenommenes Wasser aus den Proben zu entfernen. Diese Proben wurden sowohl 

unterhalb von Tg bei 25 °C als auch oberhalb Tg 80 °C vermessen. „Wassergequollene“ Proben 

wurden bis zu ihrem jeweiligen Gleichgewichtsquellgrad gequollen. Da sich allerdings in 

Vorversuchen zeigte, dass PEtOx-Netzwerke, die bei Raumtemperatur gequollen werden, 

bereits beim Quellen einreißen und nur Dehnungen von weniger als 10% aushalten, wurde sich 

das thermoresponsive Verhalten von PEtOx zunutze gemacht (vgl. Abbildung 5.14). Die 

Netzwerke wurden statt bei Raumtemperatur in kochendem Wasser gequollen, um geringere 

Quellgrade und damit mechanisch stabilere Hydrogele zu erhalten. Nachdem sich ein 

konstanter Quellgrad einstellte, wurden die Netzwerke aus dem Wasser entfernt und abgekühlt. 

Die dritte und letzte Probensorte wurde „luftgequollen“, indem sie vor den Versuchen 3 Tage 

bei 25 °C und 40% relativer Luftfeuchtigkeit gelagert wurde. 

Der gravimetrische Quellgrad Q wurde für die „wassergequollenen“ und „luftgequollenen“ 

Probensorten mit derselben Methode bestimmt. Zunächst wurden die Netzwerkproben bei 

100 °C und 60 mbar für 2 Tage in einer Vakuumkammer getrocknet und anschließend das 

Trockengewicht mtrocken bestimmt und der Quellgrad Q aus dem Quotienten des Quellgewichts 

mquell der Probe und deren Trockengewicht mtrocken berechnet (siehe Gleichung 5.3). 
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Um zunächst zu bestimmen, wie lange die Proben unter Luftfeuchtigkeit gequollen werden 

müssen, um ihren Gleichgewichtszustand zu erreichen, wurden Experimente mittels 

thermogravimetrischer Analyse TGA 2950 (TA Instruments, Inc.) durchgeführt. Hierzu wurde 

eine Probe wie beschrieben gelagert und Teile der Probe in verschiedenen Zeitabständen mittels 

TGA vermessen, indem diese mit einer Heizrate von 20 K min−1 auf 150 °C aufgeheizt und für 

30 Minuten isotherm gehalten wurden. Die Ergebnisse der Messreihe sind der Abbildung 5.15 

zu entnehmen. 

 

Abbildung 5.15 Entwicklung des Quellgrads Q einer gewaschenen und vakuumgetrockneten vernetzten PEtOx-
Probe nach Lagerung bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 40%. Alle Messungen wurden 

mindestens einmal wiederholt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler. 

Nach etwa 27 h in der Klimakammer wurde ein Quellgrad Q von 1,0414 erreicht. Nach weiteren 

67 h in der Klimakammer stieg der Quellgrad auf 1,0428 an. Deshalb wurde eine Zeit von 3 

Tage als ausreichend befunden, um die Proben gleichmäßig zu quellen. 

Die erreichten Quellgrade der bei 100 °C wassergequollenen und 50% relative Luftfeuchtigkeit 

luftgequollenen PEtOx-Netzwerke sind in Abbildung 5.16 dargestellt. 
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Abbildung 5.16 Quellgrad Q von wasser- und luftgequollenen PEtOx-Netzwerken in Abhängigkeit des 

Vernetzungsgrads xc. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der angegebene 

Fehler entspricht dem Standardfehler.452 

Der Quellgrad Q der luftgequollenen Proben liegt unabhängig vom Vernetzungsgrad bei einer 

relativen Luftfeuchtigkeit von 50% bei durchschnittlich 1,08. Der Quellgrad der 

wassergequollenen Proben auf der anderen Seite ist für PEtOx mit dem niedrigsten 

Vernetzungsgrad bei ca. 1,83 und nimmt mit zunehmendem Vernetzungsgrad ab, bis bei einem 

Vernetzungsgrad von 3,56% der Quellgrad nur noch 1,35 beträgt. 

Die präparierten Proben wurden anschließend mittels Zugprüfmaschine 3343 (Instron, Inc) 

untersucht, um die Bruchdehnung εb und Bruchspannung σb in den verschiedenen Zuständen 

der Proben zu ermitteln. Die Versuche wurden, außer wenn anders angegeben, bei 

Raumtemperatur und einer Dehnrate von 200% min−1 durchgeführt. Zur Messung bei höheren 

Temperaturen als Raumtemperatur wurden die Proben in einen selbstgebauten Ofen für die 

Zugprüfmaschine eingespannt. Die Bruchdehnung εb der Proben ist in Abbildung 5.17 und die 

Bruchspannung σb in Abbildung 5.18 dargestellt. Die entsprechenden Spannungs-Dehnungs-

Kurven sind im Anhang der Abbildung A.3 bis Abbildung A.5 zu entnehmen. 
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Abbildung 5.17 Bruchdehnung εb von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc bei 

unterschiedlichen Bedingungen: a) vakuumgetrocknet bei 25 °C, b) vakuumgetrocknet bei 80 °C, c) 

luftgequollen bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%, d) wassergequollen bei 25 °C. 

Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem 

Standardfehler.461 

 

Abbildung 5.18 Bruchspannung σb von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc bei 

unterschiedlichen Bedingungen: a) vakuumgetrocknet bei 25 °C, b) vakuumgetrocknet bei 80 °C, c) 

luftgequollen bei 25 °C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 50%, d) wassergequollen bei 25 °C. 

Alle Messungen wurden mindestens einmal wiederholt. Der angegebene Fehler entspricht dem 

Standardfehler.461 

Vakuumgetrocknete Netzwerke wurden bei 25 °C unabhängig von ihrem Vernetzungsgrad xc 

für sehr spröde befunden. Sie zeigen sehr geringe Bruchdehnungen εb von gerademal 5 bis 11%. 

Allerdings zeigen sie auch die höchsten Bruchspannungen σb von 45 bis 48 MPa. Wird die 

Temperatur auf 80 °C erhöht, also 20 K oberhalb der Glasübergangstemperatur von PEtOx, 

erweichen die vakuumgetrockneten Netzwerke erwartungsgemäß. Die εb erhöhen sich drastisch 

auf bis zu 700% für die kritisch vernetzte Probe. Dieser Wert stellen das tatsächliche 

Dehnungsmaximum der PEtOx-Netzwerke dar. Die Bruchdehnung σb fällt wiederum mit etwa 
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1 MPa deutlich geringer aus. Mit steigendem Vernetzungsgrad sinkt εb auf ca. 100% bei einem 

xc von ca. 3,6%, während σb auf einen Wert von ca. 14,2 MPa ansteigt. Diese Werte zeigen, 

dass PEtOx-Netzwerke die Grundvoraussetzung für heißprogrammierbare 

Formgedächtnispolymere erfüllen, da theoretisch sehr hohe speicherbare Dehnungen ohne 

großen Kraftaufwand erreicht werden können.  

Die εbs der luftgequollenen Netzwerke sind vergleichbar mit denen der vakuumgetrockneten 

bei 80 °C, wobei die σbs mit maximal 3 MPa bei einem xc von ca. 3,6% geringer ausfallen. Dies 

zeigt, dass selbst geringe Mengen Wasser ausreichen, um die PEtOx-Netzwerke erweichen zu 

lassen und das nicht unbedingt hohe Temperaturen hierzu nötig sind. Das ist eine interessante 

Eigenschaft für spätere Anwendungen als SMP, da PEtOx-Netzwerke dadurch evtl. 

wassersensitiv sind. Die εbs der wassergequollenen PEtOx-Netzwerke nehmen mit xc ab, wobei 

die höchste erreichte Dehnung bei lediglich 270% liegt. Auch die σbs fallen nochmals geringer 

aus. Beim geringsten möglichen Quellgrad in Wasser zeigen die Netzwerke sehr schlechte 

mechanische Eigenschaften, die sich mit zunehmendem Vernetzungsgrad auch nur weiter 

verschlechtern. Aus diesem Grund sind die gequollenen PEtOx-Netzwerke nicht für 

Anwendungen mit mechanischer Belastung geeignet. 

Da aufgefallen ist, dass scheinbar selbst geringe Mengen Wasser einen großen Einfluss auf die 

Glasübergangstemperatur Tg von PEtOx ausüben, wurde anschließend untersucht, ob es einen 

kritischen Quellgrad gibt, ab dem Tg unter Raumtemperatur gesenkt wird. Hierzu wurden 

kritisch vernetzte PEtOx-Netzwerke vakuumgetrocknet und bei 25 °C verschiedenen relativen 

Luftfeuchtigkeiten zwischen 0 und 60% ausgesetzt. Nach jeweils 72 stündigem Equilibrieren 

wurden sowohl Tg, als auch εb und σb der Proben gemessen. Die Tgs wurden mittels DSC 2910 

(TA Instruments, Inc) mit einer Heizrate von 10 K min−1 in einem Temperaturintervall von -30 

bis 160 °C aus einzelnen Probenstücken gemessen. Um den Quellgrad der Probenstücke zu 

bestimmen, wurden die Proben bei 160 °C für 20 Minuten ausgeheizt und der Quellgrad aus 

dem Quotienten der Gewichte der Proben vor und nach der Messung berechnet. Die erhaltenen 

Wärmefluss-Temperatur-Diagramme und Spannungs-Dehnungs-Diagramme sind dem Anhang 

in Abbildung A.6 zu entnehmen. εb und σb wurden wie zuvor beschrieben mittels 

Zugprüfmaschine bestimmt. Die Ergebnisse sind der Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20 zu 

entnehmen. 
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Abbildung 5.19 Bruchdehnung εb ( ) bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten luftgequollener PEtOx-

Netzwerke und die korrespondierende Glasübergangstemperatur Tg ( ) in Abhängigkeit vom 

Quellgrad Q. Die gestrichelten Linien dienen als optische Führung. 

Wie in Abbildung 5.19 zu sehen, nimmt Tg stetig mit steigendem Quellgrad Q ab. Ab einem Q 

von ca. 1,06 liegt Tg mit 25 °C in etwa bei Raumtemperatur. Wie Tg werden auch die 

mechanischen Eigenschaften von PEtOx durch den Quellgrad beeinflusst. Bis zu einem Q von 

1,028 ist εb konstant bei ca. 10%. Bei diesem Q ist Tg noch immer für eine Dehnungsbelastung 

zu hoch, weshalb die Proben spröde brechen. Ab einem Q von 1,028 nimmt εb kontinuierlich 

zu, bis bei einem Q von 1,08 eine Dehnung von 870% erreicht wurde. 

 

Abbildung 5.20 Bruchspannung σb ( ) bei verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten luftgequollener PEtOx-

Netzwerke und die korrespondiere Glasübergangstemperatur Tg ( ) in Abhängigkeit vom Quellgrad 

Q. Die gestrichelten Linien dienen als optische Führung. 

Die Bruchspannung σb nimmt, wie in Abbildung 5.20 dargestellt, mit zunehmenden Q 

kontinuierlich ab. Ab einem Q von ca. 1,02 nimmt der Einfluss von Wasser im PEtOx rapide 

zu. Dies deckt sich mit den Ergebnissen zu εb. Ab diesem Q sind die PEtOx-Netzwerke dehnbar. 
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Dieses Verhalten lässt sich evtl. gezielt für einen SME ausnutzen, indem Q der Netzwerke 

gezielt über die Luftfeuchtigkeit eingestellt wird. Werden zum Zerreißen einer 

vakuumgetrockneten Probe noch etwa 50 MPa benötigt, reichen bei einem Quellgrad von 1,08 

bereits 0,2 MPa. 

Damit konnte gezeigt werden, dass PEtOx zwar mit einem Phasenübergang oberhalb 

Raumtemperatur und hohen Bruchdehnungen hervorragende Grundvoraussetzungen für ein 

Formgedächtnispolymer mitbringt, aber die mechanischen Eigenschaften sehr stark von der 

umgebenden Luftfeuchtigkeit abhängen. Dies gilt es bei potenziellen Anwendungen zu 

beachten oder entsprechend auszunutzen. So kann ein PEtOx-Netzwerk vermutlich durch 

Temperatur, aber auch durch Lösungsmittel geschaltet werden, wobei bereits Kleinstmengen 

ausreichen, um die Glasübergangstemperatur nachhaltig zu senken. Dadurch können PEtOx-

Netzwerke vermutlich als multisensitive SMPs eingesetzt werden. 

5.4 Fazit 

Um in nachfolgenden Kapiteln die Formgedächtniseigenschaften und Thermoresponsivität in 

wässrigen Lösungen von POx-Netzwerken bearbeiten zu können, musste zunächst ein 

Vernetzungsmechanismus und -verfahren entwickelt werden, dass es ermöglicht, verschiedene 

POx ohne Modifikation der Haupt- oder Seitenkette zu vernetzen. Dieses erste Hindernis 

konnte durch die Verwendung von Dicumylperoxid (DCP) als Radikalstarter und 

Triallylisocyanurat (TAIC) als Vernetzter überwunden werden. Mit dem verwendeten 

Vernetzungsmechanismus, welcher in der Literatur für Polylactide angewendet wird, ist es 

möglich, POx unabhängig vom Aufbau und Länge der Polymerkette erfolgreich zu vernetzten. 

Hierzu wurde ein passendes Vernetzungsverfahren entwickelt, dass es ermöglicht Netzwerke 

mit uniformen Eigenschaften zu gewinnen. Ausgehend von einem zunächst festen, aus der 

Literatur übernommenen, DCP:TAIC-Verhältnis wurde dieses weiter optimiert, um die 

verwendete Vernetzerkonzentration so niedrig wie möglich zu halten.  

Nach dem die Vernetzung der Polymere gelang, wurden die mechanischen Eigenschaften von 

hochmolekularen PEtOx untersucht. Es wurde bei der Untersuchung unter verschiedenen 

Umgebungsbedingungen festgestellt, dass die mechanischen Eigenschaften von PEtOx sehr 

stark von Umgebungstemperatur und Quellgrad abhängen. Trockene oder in Wasser gequollene 

niedrig vernetzte PEtOx-Netzwerke erreichten beispielweise nur Dehnungen von wenigen 

Prozent. Allerdings zeigen Proben oberhalb ihrer Glasübergangstemperatur sehr hohe 

Dehnungen von mehreren hundert Prozent. Um diesen Zustand zu erreichen, konnten die 

Proben entweder durch Temperatur oberhalb ihrer Glasübergangstemperatur erwärmt werden 
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oder aber die Glasübergangstemperatur durch gezieltes Quellen bei verschiedenen relativen 

Luftfeuchtigkeiten unterhalb Raumtemperatur gesenkt werden.  

Da hierdurch gezeigt werden konnte, dass die Glasübergangstemperatur durch geringe Mengen 

an Lösungsmittel gezielt manipuliert werden kann, bietet PEtOx das Potenzial eines 

multisensitiven Materials. PEtOx liefert damit die Voraussetzungen dank seiner 

Biokompatibilität, hohen erreichbaren Dehnungen und Sensitivität gegenüber Wasser für ein 

sehr interessantes Formgedächtnismaterial für biomedizinische Applikationen. Die 

Möglichkeiten PEtOx-Netzwerke durch Temperatur oder Lösungsmittel zu programmieren 

oder zu schalten wird daher im nächsten Kapitel genauer untersucht. 
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6. Der Formgedächtniseffekt von Poly(2-alkyl-2-oxazolin) 

Im Folgenden wird der Formgedächtniseffekt von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)- und anderen 

Poly(2-alkyl-2-oxazolin)-Netzwerken untersucht. Bei Poly(2-alkyl-2-oxazolin) (POx) handelt 

es sich um eine Polymerklasse mit einer Reihe herausragender Eigenschaften, wie zum Beispiel 

Löslichkeit in hydrophilen Lösungsmitteln, eine untere krititische Lösungstempertur (LCST, 

engl. Lower critical solution temperature), eine breite Palette an Glasübergangstemperaturen 

und Biokompatibilität.98,99,381,387,390,391 Die Eigenschaften sind dabei von der Länge der Alkyl-

Seitengruppe abhängig. Während bspw. Poly(2-methyl-2-oxazolin) eine hohe 

Glasübergangstemperatur und eine ausgezeichnete Wasserlöslichkeit aufweist, hat Poly(2-

butyl-2-oxazolin) eine niedrige Glasübergangstemperatur und ist nicht wasserlöslich.356 

Darüber hinaus sind POx je nach Seitenkettenlänge in der Lage zu kristallisieren.380-382 Bisher 

wurden POx-Netzwerke durch lebende oder zumindest kontrollierte 

Polymerisationsstrategien408-410 vernetzt mit dem Ziel Hydrogele102,104,405,406 oder amphiphile 

Polymerconetzwerke407 zu erhalten. Trotz der bekannten interessanten Eigenschaften wurden 

POx bisher nicht für Formgedächtnispolymere in Betracht gezogen, obwohl sie dank ihrer 

Biokompatibilität die Grundvoraussetzung für den Einsatz in dem stark umforschten Feld der 

Biomedizin erfüllen. 

Der Formgedächtniseffekt von POx-Netzwerken wird zunächst anhand von PEtOx-Netzwerken 

untersucht. Hierbei werden verschiedene Programmier- und Schaltermechanismen 

charakterisiert. Ausgehend von diesem Modell-POx werden anschließend weitere geeignete 

POx-Netzwerke hergestellt und deren Formgedächtniseffekte dargestellt. 

6.1 Der Formgedächtniseffekt von Poly(2-ethyl-2-oxazolin)-Netzwerkenb 

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass Netzwerke, hergestellt aus hochmolekularem 

Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) mit einer Glasübergangstemperatur über Raumtemperatur 

und hervorragenden mechanischen Eigenschaften, wie einer hohen Bruchdehnung εb, die 

Grundvoraussetzung für ein Formgedächtnispolymer erfüllen. Die thermischen und 

mechanischen Eigenschaften sind zudem vom Quellgrad des Netzwerks abhängig, was sich 

evtl. für interessante Programmierungsmethoden und Schalter ausnutzen lässt. In diesem 

Abschnitt werden daher die Formgedächtniseigenschaften von PEtOx beleuchtet. Hierzu 

werden zunächst verschiedene Programmierungs- und Schaltmechanismen beschrieben und 

                                                

b Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Thermo-

/Moisture-Responsive Shape-Memory Effect of Poly(2-ethyl-2-Oxazoline) Networks, Dominik Segiet, Thomas 

Raidt, Hatay Özdem, Sebastian Weckes, Joerg C. Tiller* 2019, 57(16), 1053-1061. 
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erläutert, wie die Eigenschaften von Formgedächtnispolymeren quantifiziert werden. Im 

Anschluss folgen die Ergebnisse zum Formgedächtniseffekt von PEtOx-Netzwerken unter 

verschiedenen Umgebungsbedingungen. 

6.1.1 Programmierung & Charakterisierung 

Neben der Temperatur gibt es eine Vielzahl an interessanten Schaltern, wie z.B. UV-/IR-

Strahlung51,52, Ultraschall53, mechanische Beanspruchung25,26, Lösungsmittel54-59, 

Luftfeuchtigkeit58,60,61, Magnetismus62-67 oder Chemikalien68. In einem Material können auch 

mehrere verschiedene Stimuli für den Programmierungs- oder Dehnungsrückstellungsschritt 

genutzt werden, wodurch man ein multisensitives Material erhält61,462. In diesem Kapitel wird 

sich auf Temperatur, Lösungsmittel und Luftfeuchtigkeit zur Programmierung und Schaltung 

konzentriert. Im folgenden Abschnitt wird daher für diese Fälle der thermomechanische Zyklus 

des SME beschrieben und erklärt, wie der SME quantifiziert werden kann.  

Das Grundprinzip hinter dem SME ist bei allen Programmier- und Schaltmechanismen gleich. 

Im Programmierungsschritt wird ein Übergang von einem Zustand, der von der inneren Energie 

bestimmt wird, zu einem entropiedominierten gummielastischen Zustand vollzogen. Durch 

Dehnung und folglich Orientierung der Polymerketten des SMPs wird die Entropie des 

Polymers verringert, was eine Erhöhung der sogenannten entropischen Rückstellkraft Fe zur 

Folge hat (Gleichung 6.1). 

𝐹𝑒 = (
𝑑𝐺

𝑑𝑙
)

𝑇
= (

𝑑𝐻

𝑑𝑙
)

𝑇
− 𝑇 (

𝑑𝑆

𝑑𝑙
)

𝑇
≈ −𝑇

𝑑(𝑆𝑝𝑟𝑜𝑔 − 𝑆𝑟𝑒𝑙𝑎𝑥)

𝑑𝑙
 𝑚𝑖𝑡 

𝜕𝐻

𝜕𝑙
≈ 0 6.1 

Sprog entspricht hierbei der Entropie des Polymers nach Dehnung und Srelax der Entropie des 

Polymers vor der Dehnung im entspannten Zustand. Durch Erhöhen der Temperatur T wird Fe 

amplifiziert. Die Rückstellkraft Fe ist umso größer, desto größer die Dehnung und Temperatur 

des Polymers ist und bewirkt eigentlich die sofortige Dehnungsrückstellung des Polymers 

(Beispiel: Gummiband). Im Falle eines SMPs wird die Dehnungsrückstellung nach der 

Dehnung intrinsisch durch unterschreiten der Glasübergangstemperatur Tg oder 

Schmelztemperatur Tm des Polymers oder extrinsisch durch Kristallisation einer zweiten Phase 

unterbunden. In beiden Fällen ist die durch die Dehnung aufgebaute entropische Rückstellkraft 

Fe nicht groß genug um die Polymerketten in den thermodynamisch günstigeren geknäulten 

Zustand zu überführen. Das SMP erscheint nach außen jedoch spannungsfrei. Die entropische 

Rückstellkraft Fe ist so im Polymer „gespeichert“ und wird erst durch Schalten des SMPs 

während der Dehnungsrückstellung abgegeben.  

In Abbildung 6.1 wird zunächst der erste thermomechanische Zyklus der sogenannten 

Heißprogrammierung mit anschließender Temperaturschaltung gezeigt. 
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Abbildung 6.1 Erster ( ) und zweiter ( ) thermomechanischer Zyklus der Heißprogrammierung mit 

Temperaturschaltung. 

Dieser thermomechanische Zyklus besteht aus dem Vorgang der Programmierung (i → v) und 

der Schaltung (v → ii*) und kann theoretisch reversibel bis zum Zerfall des Polymers 

wiederholt werden, wobei in jedem Zyklus eine neue temporäre Form während der 

Programmierung eingestellt werden kann. Zur Programmierung wird zunächst ein entspanntes 

SMP über seine Glasübergangs- bzw. Schmelztemperatur erwärmt (i → ii). Anschließend wird 

die Probe auf die gewünschte Dehnung für die temporäre Form gestreckt (ii → iii), wobei die 

Dehnung ε95, welche 95% der Bruchdehnung des Polymers entspricht, häufig als maximale 

Dehnung angestrebt wird. Danach wird das SMP bei fixierter Dehnung abgekühlt, wobei es 

aufgrund von thermischem Schrumpf zu einer Spannungserhöhung kommen kann (iii → iv). 

Bei Raumtemperatur kann nun das SMP wieder entspannt werden. Hierbei kann das SMP 

bereits eine Dehnungsrückstellung zeigen (iv → v), wenn die aufgebrachte Dehnung nicht 

vollständig als temporäre Form fixiert werden konnte. 
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Über das Dehnungsfixierungsverhältnis Rf(n) (Gleichung 6.2) wird die Fähigkeit eines SMPs 

beschrieben eine aufgegebene Dehnung ε95 in einer temporären Form der Dehnung εf,n im n-ten 

Zyklus zu speichern. Im Idealfall beträgt Rf(n) 100%. 

𝑅𝑓(𝑛) =
𝜀𝑓,𝑛

𝜀95
∙ 100 % 

6.2 

Durch eine erneute Temperaturerhöhung über die Glasübergangs- bzw. Schmelztemperatur 

kann das SMP nun geschaltet werden (v → ii*). Die Schalttemperatur Tschalt entspricht laut 

Definition der Temperatur, bei der die schnellste Dehnungsrückstellung erfolgt. Das 

Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr(n) gibt schließlich an, wie gut die mechanische 

Deformation wieder zurückgestellt wird.  

𝑅𝑟(𝑛) =
𝜀95 − 𝜀𝑝,𝑛+1

𝜀95 − 𝜀𝑝,𝑛
∙ 100 % 6.3 

Hierbei beschreibt εp,n die Dehnung vor der Programmierung im Zustand i und εp,n+1 die 

Dehnung nach der Dehnungsrückstellung im Zustand i*. Wie das 

Dehnungsfixierungsverhältnis Rf(n) beträgt Rr(n) idealerweise 100%. 

Darüber hinaus kann die Dehnungsrückstellungsrate dRr/dT und der Schaltbereich ΔTschalt, das 

Temperaturintervall in dem die gesamte Dehnungsrückstellung erfolgt, bestimmt werden.463 

Wird das SMP stattdessen unter konstanter Dehnung geschaltet, kann die Rückstellkraft die 

vom Material aufgebaut wird, gemessen werden. 

Der Zustand ii und ii* unterscheiden sich insofern, als dass nach einer erfolgreichen Schaltung 

eine irreversible plastische Verformung in Form der Dehnung εp,n+1 zurückbleiben kann. Vom 

Zustand ii* kann nun entweder eine erneute Programmierung durchgeführt werden oder aber 

auf Raumtemperatur abgekühlt werden, wobei dabei die neue permanente Form i* erhalten 

wird. 

Der erste thermomechanische Zyklus der Kaltprogrammierung mit Temperaturschaltung, 

dargestellt in Abbildung 6.2, soll im Folgenden erläutert werden. 
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Abbildung 6.2 Erster ( ) und zweiter ( ) thermomechanischer Zyklus der Kaltprogrammierung mit 

Temperaturschaltung. 

Der Unterschied zwischen Heiß- und Kaltprogrammierung liegt im Programmierungsschritt. 

Für die Heißprogrammierung eines SMPs muss dieses erst über die Glas -bzw. 

Schmelztemperatur erwärmt werden, damit bspw. die amorphe Phase erweicht oder vorhandene 

Kristalle schmelzen. Für kaltprogrammierbare SMPs ist dieser Schritt nicht notwendig, da diese 

z.B. bei Raumtemperatur vollständig amorph vorliegen. Die Programmiertemperatur ist damit 

niedriger als Tschalt. Aus diesem Grund kann direkt bei Raumtemperatur die Dehnung des SMPs 

erfolgen (i → ii). Durch Orientierung der Ketten und evtl. einsetzende dehnungsinduzierte 

Kristallisation wird beim Dehnen Wärme frei, die die Temperatur des SMPs erhöhen 

kann221,226. In dem Fall sollte das SMP vor dem Entspannen abgekühlt werden (ii → iii). Die 

Schaltung des SMPs kann anschließend, wie bei einem heißprogrammierten SMPs erfolgen. 

Zur erneuten Programmierung muss das SMP in diesem Fall jedoch erst wieder abgekühlt 

werden (v → i*). 

Als Alternative zur Schaltung mittels Temperaturerhöhung können auch Lösungsmittel zur 

Schaltung eines SMPs eingesetzt werden. Das Lösungsmittel dient hier bspw. als Weichmacher 
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und senkt die Glasübergangstemperatur bei amorphen SMPs oder löst vorhandene 

Polymerkristalle bei teilkristallinen Polymeren, um die Schaltung auszulösen. Die Art der 

Programmierung kann durch Heißprogrammierung oder Kaltprogrammierung erfolgen. 

In Abbildung 6.3 ist der erste thermomechanische Zyklus eines heißprogrammierten SMPs 

dargestellt, welches durch Zugabe eines Lösungsmittels geschaltet wird. 

 

Abbildung 6.3 Erster ( ) und zweiter ( ) thermomechanischer Zyklus einer Heißprogrammierung mit 

Lösungsmittelschaltung. 

Die Programmierung (i → v) erfolgt zunächst wie in Abbildung 6.1 beschrieben. Doch anstelle 

einer Temperaturerhöhung wird das SMP zwischen v und vi mit einem Lösungsmittel in 

Kontakt gebracht. Das Lösungsmittel kann hierfür als Dampf oder Flüssigkeit vorliegen. Die 

Schaltung erfolgt nun athermisch (v → vi), wobei analog zur Temperaturschaltung eine 

Schaltkonzentration cschalt, also die notwendige Lösungsmittelkonzentration zum Senken von 

Tg oder Schmelzen der stabilisierenden Kristalle, bestimmt werden kann. Der Schaltprozess 

wird in diesem Fall über die Zeit aufgelöst. Aufgrund der Aufnahme von Lösungsmittel 

während der Schaltung und der damit verbundenen Volumenzunahme nimmt das SMP bei 

diesem Schaltmechanismus nicht direkt die permanente Form an, sondern befindet sich in 

einem weiteren temporären Zustand. Soll Rr(n) bestimmt werden, muss darauf geachtet, dass 
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die Dehnung im Zustand vi nicht die korrekte Dehnung der permanenten Form ist. Erst durch 

Trocknung der Probe wird die neue temporäre Form i* erreicht.  

6.1.2 Temperatur-geschalteter Formgedächtniseffekt 

Obwohl gezeigt wurde, dass PEtOx in wässrigen Lösungen oberhalb der unteren kritischen 

Löslichkeitstemperatur kristallisieren kann382,385, konnte Kristallisation im Feststoff bisher 

nicht beobachtet werden. Damit steht PEtOx nur die Glasübergangstemperatur Tg als Schalter 

für den Formgedächtniseffekt zur Verfügung. Um diesen zu untersuchen wurden PEtOx500-

Netzwerke mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben 

hergestellt, bei 80 °C heißprogrammiert und auf 95% ihrer jeweiligen zuvor bestimmten 

Bruchdehnung εb gedehnt. Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts entstanden in 

Zusammenarbeit mit Sebastian Weckes461 und Hatay Özdem452 im Rahmen ihrer jeweiligen 

Bachelorarbeiten. 

Die nach Gleichung 6.2 berechneten Dehnungsfixierungsverhältnisse Rf beliefen sich für alle 

getesteten Netzwerke auf 100% (s. Abbildung A.7 im Anhang). Dieses Ergebnis war auch zu 

erwarten, da nach Abkühlen auf Raumtemperatur, die Netzwerke sich unterhalb Tg befinden 

und so die Mobilität der amorphen Phase fast vollständig zum Erliegen kommt. Eine ungewollte 

elastische Rückstellung ist hierdurch unterbunden. Damit sind kritisch vernetzte PEtOx-

Netzwerke in der Lage bis zu 650% Dehnung zu speichern. Zudem zeigte sich, dass nach 

Schalten der Netzwerke durch erneutes Erwärmen auf 80 °C, sich die aufgegebene Dehnung 

bei allen Netzwerken vollständig zurückstellte. Gemäß Gleichung 6.3 entspricht dies einem 

Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr von ebenfalls 100% (s. Abbildung A.7 im Anhang). Auch 

nach 10 Programmierzyklen blieben sowohl Rf als auch Rr bei 100% und es konnte keine 

bleibende plastische Verformung der Netzwerke beobachtet werden. 

Der Schaltprozess wurde thermomechanisch mit einer TMA 2940 (TA Instruments, Inc.) 

untersucht, um die Schalttemperatur Tschalt und die Breite des Schaltprozesses ΔTschalt zu 

bestimmen. Hierzu wurden bei 80 °C heißprogrammierte Proben in der TMA 2940 mit einer 

Vorspannkraft von 0,2 N belastet und mit einer Heizrate von 1 K min−1 auf 80 °C geheizt. Die 

einhergehende Dickenänderung während des Schaltprozesses wurde anschließend 

aufgezeichnet. Die Tschalt wurden anschließend bei der größten Änderungsrate der 

Dickenänderung abgelesen. Zur besseren Darstellung wurde die Dickenänderung in 

Abbildung 6.4 ins Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr umgerechnet. 
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Abbildung 6.4 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr ( ) und Dehnungsrückstellungsrate dRr/dT ( ) von PEtOx-

Netzwerken in Abhängigkeit der Temperatur aufgezeichnet mit einer Heizrate von 1 K min−1. Die 

maximale Dehnungsrückstellungsrate ist mit einer gestrichelten Linie ( ) hervorgehoben. 

Sowohl Tschalt als auch ΔTschalt sind unabhängig vom Vernetzungsgrad xc, wie in Abbildung 6.4 

für zwei verschiedene Vernetzungsgrade gezeigt werden konnte. Der Schaltprozess beginnt in 

etwa bei 50 °C und endet bei 95 °C. Die Tschalt wurde zu ca. 68 °C bestimmt und ist leicht höher 

als die von PEtOx bekannte Tg von ca. 60 °C. Die maximale Dehnungsrückstellungsrate dRr/dT 

wurde für die verwendete Heizrate von 1 K min−1 zu 5% K−1 bestimmt. Die dRr/dT ist jedoch 

keine Konstante, sondern von der Heizrate abhängig, siehe Abbildung 6.5.  

 

Abbildung 6.5 Dehnungsrückstellungsrate dRr/dT von temperaturgeschalteten PEtOx0,28 Proben bei 

verschiedenen Heizraten. 

Je höher die Heizrate, desto höher auch dRr/dT. Ist die Heizrate ausreichend groß, kann davon 

ausgegangen werden, dass die thermische Schaltung instantan abläuft. Die Probendicke und 

Wärmeleitung stellen allerdings die limitierenden Faktoren dar. 
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Um zu überprüfen, wie viel der während der Programmierung zur Dehnung aufgebrachten 

Arbeit Wdehn von den PEtOx-Netzwerken gespeichert und anschließend wieder abgegeben kann, 

wurden die gespeicherten Energien Wspeicher und die Energiespeichereffizienz η berechnet, 

wobei η dem Quotienten aus Wspeicher und Wdehn entspricht. Hierzu wurden der erste 

thermomechanische Formgedächtniszyklus von vakuumgetrockneten und bei 80 °C 

heißprogrammierten PEtOx-Netzwerken mittels Zugprüfmaschine 3343 (Instron, Inc.) 

aufgenommen (vgl. Abbildung 6.1). Die Energien wurden anschließend, wie in Abbildung 6.6 

beispielhaft für das kritisch vernetzte PEtOx-Netzwerk gezeigt, durch Integration der 

aufgezeichneten Kraft-Weg-Kurven berechnet. Die Kraft-Weg-Kurven weiterer Proben sind 

dem Anhang (Abbildung A.8) zu entnehmen. 

 

Abbildung 6.6 Kraft-Weg-Kurve des thermomechanischen Formgedächtniszykluses eines kritisch vernetzten 

PEtOx-Netzwerks (xc = 0.27%). Die gespeicherte Energie Wspeicher und die Dehnarbeit Wdehn sind als 

gestrichelte Flächen gekennzeichnet.461 

Die erhaltenden Werte für die im Polymer gespeicherte Energie Wspeicher und 

Energiespeichereffizienz η sind in Abbildung 6.7 dargestellt. 
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Abbildung 6.7 Gespeicherte Energie Wspeicher und Energiespeichereffizienz η von PEtOx-Netzwerken mit 

unterschiedlichen Vernetzungsgraden.461 

Die gespeicherten Energien Wspeicher der Netzwerke bewegen sich zwischen 0,13 und 0,56 J g−1, 

wobei kein Zusammenhang zwischen dem Vernetzungsgrad xc und Wspeicher entdeckt werden 

kann. Die gemessenen gespeicherten Energien Wspeicher sind für ein Formgedächtnispolymer 

ziemlich gute Werte, die vergleichbar mit denen von anderen Formgedächtnispolymeren wie 

Polyurethan und Polystyrol sind49. Nur Formgedächtniskautschuk zeigt deutlich höhere Wspeicher 

mit Werten bis zu 4,88 J g−1.45 Die gemessenen Energiespeichereffizienzen η der PEtOx-

Netzwerke sind mit Werten zwischen 34,4 und 74,4% ziemlich hoch und zum Teil sogar höher 

als die vom eben genannten Formgedächtniskautschuk (8,2 bis 53,3%)45. 

Insgesamt lässt sich für den thermischen Formgedächtniseffekt von PEtOx festhalten, dass 

besonders kritisch vernetzte Netzwerke alle Voraussetzungen für herausragende 

Formgedächtnispolymere erfüllen, da nicht nur hohe Dehnungen erreicht werden können, 

sondern diese auch vollständig zurückstellbar sind und ein Großteil der zur Programmierung 

aufgebrachten Energie zurückgewonnen werden kann. Da die Schalttemperatur allerdings 

deutlich höher als Körpertemperatur liegt, soll im Folgenden der weichmachende Effekt von 

Wasser zur Schaltung der Netzwerke genutzt werden, um zum Beispiel auch athermisch 

schalten zu können. 

6.1.3 Luftfeuchtigkeit-geschalter Formgedächtniseffekt 

Wie in Abbildung 5.19 und Abbildung 5.20 gezeigt werden konnte, kann Luftfeuchtigkeit die 

Glasübergangstemperatur Tg von PEtOx-Netzwerken maßgeblich senken. Ab einem Quellgrad 

Q von 1,06 sinkt Tg von ursprünglich etwa 60 ° auf 25 °C. Damit lässt sich Luftfeuchtigkeit 

prinzipiell als Schalter für PEtOx-Netzwerke einsetzen, denn sobald Tg unter Raumtemperatur 
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sinkt, stellt sich die Dehnung des Polymers zurück. Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts 

entstanden in Zusammenarbeit mit Simon Walter464 im Rahmen seiner Bachelorarbeit und 

Christine Maybaum465 im Rahmen ihrer Masterarbeit. 

Um die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit zu untersuchen, wurden zunächst PEtOx-Netzwerke 

mit Vernetzungsgraden xc zwischen 0,27 und 1,53% auf 150% gedehnt und in einer 

Klimakammer mit relativen Luftfeuchtigkeiten RH zwischen 30 und 90% bei 25 °C gelagert. 

Zunächst sind die gravimetrischen Gleichgewichtsquellgrade Q der Proben, wie in Gleichung 

5.3 beschrieben, nach einer Lagerungszeit von 10 d in Abbildung 6.8 gezeigt. 

 

Abbildung 6.8 Gleichgewichtsquellgrade Q von PEtOx-Netzwerken mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden 

nach 10 tägiger Lagerung bei 25 °C und verschiedenen relativen Luftfeuchten RH. Alle Messungen 

wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.464 

Aus der Abbildung ist zu entnehmen, dass der Vernetzungsgrad keinen Einfluss auf den 

Gleichgewichtsquellgrad der Netzwerke nimmt und dieser nur von der eingestellten relativen 

Luftfeuchtigkeit RH abhängig ist. Die Quellgrade Q liegen je nach eingestellter RH zwischen 

1,01 und 1,29 und stimmen mit den literaturbekannten Werten von linearem PEtOx überein.387 

Um zu schauen, ob es analog zur Schalttemperatur Tschalt eine Schaltluftfeuchtigkeit RHschalt 

gibt, wurden vakuumgetrocknete und bei 80 °C heißprogrammierte Netzwerke bei 

verschiedenen Luftfeuchtigkeiten RH in einer Klimakammer für 10 d gelagert. Die 

Längenänderung der Proben wurde in Intervallen von 5 Minuten bestimmt und aus ihr gemäß 

Gleichung 6.3 das Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr bestimmt. Rr und die, wie in Abschnitt 

5.3 mittels DSC 2910 bestimmten Glasübergangstemperaturen Tg der Netzwerke, sind in 

Abbildung 6.9 zusammengefasst. 
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Abbildung 6.9 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr ( ) und Glasübergangstemperatur Tg ( ) von PEtOx-

Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc in Abhängigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit 

RH. Die Werte wurden nach 10 d bei einer konstanten Temperatur von 25 °C bestimmt. Alle 

Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem 

Standardfehler. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.464 

Wie in Abbildung 6.9 zu erkennen, schaltet selbst unterhalb einer RH von 30% nach 10 Tagen 

kein Netzwerk. Nach 24 h wurde bei eine RH von 30% zunächst eine geringe 

Dehnungsrückstellung festgestellt, die nach 5 weiteren Tagen bei in etwa 5% lag. Am zehnten 

Tag belief sich die Dehnungsrückstellung auf ungefähr 10%. Ab einer RH von 30% startet 

demnach der Schaltprozess, allerdings zu langsam, als das dieser in weltlichen Zeiten zu einer 

vollständigen Dehnungsrückstellung ausreicht. Dies liegt daran, dass die Proben bei dieser RH 

einen Quellgrad von 1,02 aufweisen. Die Tg dieser Proben ist bei dieser RH bei ca. 38 °C, also 

deutlich oberhalb von Raumtemperatur.  

Ab einer RH von 40% wird bereits eine Dehnungsrückstellung Rr von ca. 90% erreicht, da Tg 

hier bei ca. 25 °C liegt. Bei 50% RH ist Rr mit ca. 97% am höchsten. Durch weitere Erhöhung 

der RH nimmt jedoch das Dehnungsrückstellungsverhältnis wieder leicht ab. Werden die 

Proben jedoch für 24 h im Vakuumofen bei Raumtemperatur und 30 mbar getrocknet, zeigen 

die Proben das bekannte Dehnungsrückstellungsverhältnis von 100%. Die Abnahme von Rr bei 

höheren Quellgraden liegt an der Quellung der Proben. Durch Wasseraufnahme ändern sich die 

Dimensionen der permanenten Form des Netzwerks und verfälschen dementsprechend das 

errechnete Rr. Erst wenn das aufgenommene Wasser wieder entfernt wird, wird das wahre Rr 

sichtbar. Damit ist die Schaltluftfeuchtigkeit RHschalt zu 40% bestimmt. Ab dieser RH ist eine 

Schaltung ähnlicher der thermischen Schaltung möglich. 
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Der Hauptunterschied zwischen thermischen und athermischen Schaltern ist, wie in Abschnitt 

6.1.1 erläutert, dass bei der thermischen Schaltung das Polymer auf die Schalttemperatur 

aufgeheizt werden muss, während bei der Schaltung mit Luftfeuchtigkeit, die Schalttemperatur 

unterhalb Raumtemperatur gesenkt wird und somit keine externe Wärmezufuhr benötigt wird.  

Als nächstes wurden die Dehnungsrückstellungsraten dRr/dt bestimmt, um zu schauen, wie 

schnell die Netzwerke durch Luftfeuchtigkeit geschaltet werden können. Die dRr/dt von 

unterschiedlich stark vernetzten PEtOx-Netzwerken wurden aus den Daten der Abbildung 6.9 

berechnet und sind in Abbildung 6.10 dargestellt. 

 

Abbildung 6.10 Dehnungsrückstellungsraten von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc in 

Abhängigkeit der relativen Luftfeuchtigkeit RH.464 

Die bestimmten Dehnungsrückstellungsraten dRr/dt sind unabhängig vom xc und zeigen, dass, 

obwohl es prinzipiell möglich ist PEtOx-Netzwerke nur über Luftfeuchtigkeit zu schalten, der 

Schaltprozess sehr lange dauert. Mit steigender RH nimmt allerdings dRr/dt zu. Bei RHschalt ist 

dRr/dt unter 1% h−1 wodurch die Proben die kompletten 10 Tage zur vollständigen 

Dehnungsrückstellung benötigen. Bei einer RH von 70% werden bspw. noch mindestens 12 h 

für eine vollständige Dehnungsrückstellung benötigt. Allerdings dauert die vollständige 

Dehnungsrückstellung selbst bei 90% RH aufgrund einer dRr/dt von ca. 36% h−1 noch ungefähr 

3 h. Damit ist die Schaltung über Luftfeuchtigkeit nur bedingt für Anwendungen geeignet. 

Jedoch ist diese Art der Schaltung prädestiniert für Anwendungen bei denen eine langsame und 

schonende Schaltung erwünscht ist und/oder eine externe Wärmezufuhr nicht möglich ist.  

Schlussendlich wurde untersucht, ob die Schalttemperatur einer programmierten Probe über 

Änderung der Luftfeuchtigkeit geändert werden kann. Hierzu wurde eine kritisch vernetzte 

Probe wieder zunächst bei 60% RH gelagert, auf 95% ihrer Bruchdehnung gezogen und 
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anschließend mit einer Klemme fixiert. Im Anschluss wurde, wie zuvor beschrieben, die 

Luftfeuchtigkeit auf 30% gesenkt, damit das Netzwerk die Dehnung fixiert. 

Anstatt erneut die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit auszulösen, wurde diesmal der 

Schaltprozess mittels TMA aufgenommen. In Abbildung 6.11 ist der Schaltprozess dieser 

Probe dem einer bei 80 °C thermisch programmierten und vakuumgetrockneten Probe 

gegenübergestellt. 

 

Abbildung 6.11 Thermische Schaltung eines bei 80 °C thermisch und über Luftfeuchtigkeit athermisch 

programmierten PEtOx-Netzwerks. Das Dehnungsrückstellungverhältnis Rr ( ) und die 
Dehnungsrückstellungsrate dRr/dT ( ) wurden in Abhängigkeit der Temperatur mit einer Heizrate von 

1 K min−1 aufgezeichnet. 

Die Kurve der athermisch programmierten Probe ist im Vergleich zur thermisch 

programmierten zu tiefen Temperaturen verschoben, wodurch ihre Schalttemperatur niedriger 

ausfällt. Vermutlich liegt das an den geringen Mengen Wasser die in der Probe vorhanden sind 

(Quellgrad = 1,03). Dementsprechend sollte die über Luftfeuchtigkeit programmierte Probe die 

gleiche Tschalt wie die thermisch programmierte Probe aufweisen, wenn beide Proben unter den 

gleichen Bedingungen gelagert werden. Um dies zu verifizieren wurden sowohl thermisch als 

auch athermisch programmierte PEtOx-Netzwerke im Vakuum, als auch bei 20 und 30% 

Luftfeuchtigkeit, für je 3 Tage gelagert und deren Tschalt verglichen (siehe Anhang 

Abbildung A.9). Dabei stellte sich heraus, dass die Tschalt der Proben tatsächlich gleich sind, 

solange die Lagerbedingungen identisch sind. Damit ist die Tschalt von PEtOx-Netzwerken nicht 

von der Art der Programmierung abhängig, sondern nur von den Lagerbedingungen. Das 

bedeutet auch, dass ein PEtOx-basiertes SMP, ähnlich wie Formgedächtniskautschuk, eines von 

wenigen SMPs ist, deren Tschalt nach der Programmierung nachträglich noch eingestellt werden 

kann.25,26  
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Die erhaltenden Tschalt der PEtOx-Netzwerke sind in Abbildung 6.12 gegen die bei Lagerung 

eingestellte relative Luftfeuchtigkeit aufgetragen. 

 

Abbildung 6.12 Schalttempertur Tschalt von kritisch vernetzten PEtOx-Netzwerken in Abhängigkeit der relativen 

Luftfeuchtigkeit RH. Die gestrichelten Linie ( ) gibt die Trendlinie wieder. 

Wie in der obigen Abbildung zu sehen, nimmt Tschalt mit zunehmender relativer Luftfeuchtigkeit 

RH ab. Ab einer RH von 40% liegt Tschalt in etwa bei Raumtemperatur und kann nach der 

Programmierung frei eingestellt werden. PEtOx-Netzwerke sind damit prinzipiell dazu in der 

Lage auf verschiedene Temperaturen und Luftfeuchtigkeiten zu reagieren. Je nach 

Luftfeuchtigkeit kann Tschalt in die Nähe von Körpertemperatur abgesenkt werden, was den 

ursprünglichen Nachteil von PEtOx-SMPs, die sehr hohe Schalttemperatur, verschwinden lässt. 

Da Tg durch Luftfeuchtigkeit gesenkt werden kann, wurde anschließend untersucht, ob durch 

gezielte Erniedrigung und Erhöhung von Tg durch Ändern von RH die Proben auch ohne 

Temperaturzufuhr programmiert werden können. Hierzu wurden PEtOx-Netzwerke bei einer 

RH von 60% für einen Tag gelagert und auf 95% ihrer Bruchdehnung εb programmiert, ohne 

die Temperatur zu erhöhen. Die Dehnung wurde mit Klemmen fixiert, um eine Schaltung bei 

dieser Luftfeuchtigkeit zu verhindern. Anschließend wurde die Luftfeuchtigkeit auf 30% 

gesenkt und für einen weiteren Tag gelagert. Der Quellgrad der Proben belief sich anschließend 

auf 1,03, was einer Tg von 38 °C entspricht (vgl. Abbildung 6.9). Nach Entfernung der 

Klemmen, konnte keine vorzeitige Schaltung der Netzwerke beobachtet werden. Anschließend 

wurde die Luftfeuchtigkeit wieder auf 60% erhöht und die Proben schalteten, wie zuvor 

beschrieben. Die im Nachhinein getrockneten Netzwerke hatten ebenfalls eine Rr von 100%, 

was bedeutet, dass während der Programmierung bei erhöhter Luftfeuchtigkeit die Netzwerke 

nicht plastisch verformt werden. Damit kann PEtOx sowohl durch Temperatur als auch 

Luftfeuchtigkeit programmiert und geschaltet werden. 
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In einem nächsten Schritt wurde geschaut, ob es möglich ist, auch ohne eine Fixierung der 

Probe eine Kaltprogrammierung mittels Luftfeuchtigkeit durchzuführen. Während der 

Experimente zur Bestimmung der Bruchdehnung εb und Bruchspannung σb (siehe 

Abbildung 5.17 und Abbildung 5.18) von luftgequollenen Proben wurde nämlich festgestellt, 

dass nach dem Bruch der Proben in der Zugprüfmachine die Deformation der Probe sich nicht 

sofort zurückstellte. Ursprünglich wurde diese Deformation einer plastischen Verformung der 

Proben zugeschrieben. Nach genauerer Untersuchung der Proben wurde allerdings festgestellt, 

dass diese Deformation mittels Temperatur und Lösungsmittel vollständig zurückgestellt 

werden kann und es sich hierbei tatsächlich um eine Kaltprogrammierung der Proben handeln 

könnte (siehe Abbildung 6.13). 

 

Abbildung 6.13 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr kaltprogrammierter PEtOx-Netzwerke, die bei 

verschiedenen Luftfeuchtigkeiten gequollen wurden.465 

An dieser Stelle stellt sich die Frage, wie ein Netzwerk, dessen SME auf einem Glasübergang 

basiert, eine Dehnung stabilisieren kann, wenn die Glasübergangstemperatur Tg durch 

Luftfeuchtigkeit (Q ~ 1,08) auf etwa Raumtemperatur gesenkt wird. Die Vermutung besteht 

daher, dass sich durch die Dehnung der Proben ihre Tg erneut zu höheren Temperaturen 

verschiebt.  

Zunächst wurden die Dehnungsfixierungsverhältnisse Rf bestimmt, die mit dieser Art der 

Programmierung in Abhängigkeit der zur Quellung verwendeten Luftfeuchtigkeit erreicht 

werden können. Hierzu wurden PEtOx-Netzwerke mit einem Vernetzungsgrad von 0,27% in 

einer Klimakammer bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten zwischen 30 und 50% gelagert und 

anschließend in einer Zugprüfmaschine (Instron, Inc. 3343) mit einer Dehnrate von 15% min−1 

gedehnt. Nach dem Bruch der Probe wurde die Dehnung aufgenommen und ein Stück der Probe 
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mittels thermisch-mechanischer Analyse (TMA 2940, TA Instruments, Inc.) analysiert, um 

Tschalt der Proben zu bestimmen. Die Ergebnisse sind der Abbildung 6.14 zu entnehmen. 

  

Abbildung 6.14a) Dehnungsfixierungsverhältnis Rf und b) Schalttemperatur Tschalt in Abhängigkeit des Quellgrads 

Q. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.465 

Wie in Abbildung 6.14a zu sehen, nimmt Rf mit zunehmendem Quellgrad Q von etwa 90% (Q 

= 1,047) auf ca. 70% (Q = 1,075) ab. Die Tschalt der Proben nehmen ebenfalls leicht ab und 

bewegen sich zwischen 40 und 30 °C. Wie in Abbildung 6.9 gezeigt wurde, liegen die Tgs von 

ungedehnten Proben, die unter den gleichen Bedingungen gelagert wurden, zwischen 35 und 

20 °C. Das bedeutet, dass durch die Dehnung die Tg der Proben erhöht wurde. 

Um auszuschließen, dass die Proben lediglich dadurch fixieren, dass die äußerste Schicht der 

Probe an der Umgebungsluft getrocknet ist, wurde der Quellgrad einer Probe über die Zeit bei 

verschiedenen Luftfeuchtigkeiten RH aufgezeichnet. Zunächst wurden die 1 mm dicken Proben 

bei einer RH von 50% in einer Klimakammer gelagert und der Quellgrad überwacht. Nachdem 

sich ein Gleichgewicht eingestellt hatte, wurde RH auf 30%, der Umgebungsluftfeuchtigkeit 

zum Zeitpunkt der Experimente, gesenkt (siehe Abbildung 6.15a). Des Weiteren wurde der 

Quellgrad von Proben vor und nach einer Dehnung auf 400% (Dehnrate 15% min−1) gemessen, 

um die Änderungsrate des Quellgrads miteinander vergleichen zu können (siehe 

Abbildung 6.15b). 
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Abbildung 6.15a) Änderung des Quellgrads Q eines PEtOx-Netzwerks bei verschiedenen Luftfeuchtigkeiten. b) 

Änderung des Quellgrads Q durch Dehnung eines bei 50% Luftfeuchtigkeit gequollenen PEtOx-

Netzwerks. Die gestrichelte Linie dienen der optischen Führung.465 

Die Quellrate mit der der Quellgrad einer Probe bei 30% Luftfeuchtigkeit, die zuvor bei 50% 

Luftfeuchtigkeit gelagert wurde, abnimmt, beträgt in etwa 1,6x10−3 h−1 in der ersten Stunde. 

Zur Dehnung der Probe auf 400% in der Zugprüfmaschine dauert es mit einer Dehnrate von 

15% min−1 insgesamt etwa 30 Minuten. In dieser Zeit fällt der Quellgrad der Probe von 1,0778 

auf 1,0737. Bezogen auf die Dehnzeit ergibt sich damit eine Quellrate von 9x10−3 h−1. Die 

Quellrate mit der der Quellgrad einer Probe abnimmt, steigt also mit zunehmender Dehnung. 

Um zu untersuchen, ob dieser Unterschied der Quellraten auf die Dickenänderung während der 

Dehnung oder auf andere Effekte, wie eine Verschiebung des Gleichgewichtsquellgrads 

zurückzuführen ist, wurde der Versuch aus Abbildung 6.15a mit drei weiteren Proben 

wiederholt. Hierzu wurden einmal zwei ungedehnte Proben mit unterschiedlichen Dicken 

verwendet (1 mm und 0,55 mm) und eine weitere Probe mit einer Dicke von ebenfalls 0,55 mm, 

die allerdings auf 400% gedehnt wurde. Durch Vergleich der Quellraten dieser drei Proben 

kann der Einfluss der Dehnung, sowie der Probendicke auf die Quellrate bestimmt werden 

(siehe Abbildung 6.16). 

1,00

1,02

1,04

1,06

1,08

0 4 8 12

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
[-

]

Zeit [Tage]

a) 0 200 400

1,06

1,07

1,08

1,09

0 10 20 30

Dehnung ε [%]

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
[-

] 

Zeit [min]

b)



6 − Der Formgedächtniseffekt von Poly(2-alkyl-2-oxazolin) 

68 

 

Abbildung 6.16 Abnahme des Quellgrads Q eines PEtOx-Netzwerks nach Änderung der Luftfeuchtigkeit von 50 

auf 30% bei verschiedenen Dicken und Dehnungen.465 

Wie in Abbildung 6.16 zu sehen, ändert sich mit der Probendicke auch die Quellrate. Während 

der Quellgrad der ungedehnten 1 mm-Proben mit einem Wert von ca. 4,8x10−3 h−1 abnimmt, so 

sinkt der Quellgrad der ungedehnten 0,55 mm-Probe mit ca. 9,5x10−3 h−1. Die Zunahme der 

Trocknungsgeschwindigkeit aufgrund der Dickenreduzierung ist gemäß dem zweiten 

Fick’schen Gesetz zu erwarten gewesen. Die Quellrate der dünneren Probe entspricht in etwa 

der Quellrate mit der der Quellgrad der Proben während der Programmierung sinkt (vgl. 

Abbildung 6.15b). Vergleicht man diesen Wert mit der Quellrate der 0,55 mm-Probe, die zuvor 

auf 400% gedehnt wurde, stellt man fest, dass dieser mit etwa 9,8x10−3 h−1 fast identisch ist. Es 

scheint nicht so zu sein, dass durch Orientierung der Polymerketten, die 

Trocknungsgeschwindigkeit zunimmt. Stattdessen handelt es sich anscheinend um die 

„natürliche“ Trocknungsgeschwindigkeit von PEtOx bei dieser Luftfeuchtigkeit und Dicke. 

Allerdings muss hierbei beachtet werden, dass eine Probe am Anfang der Programmierung eine 

Quellrate von 4,8x10−3 h−1 besitzt und erst wenn eine Dicke von 0,55 mm bei einer Dehnung 

von 400% erreicht wird, die Quellrate bei ca. 9,8x10−3 h−1 liegt. Die über den Zeitraum 

gemittelte durchschnittliche Quellrate ist damit kleiner als 9x10−3 h−1, also die bei der Dehnung 

beobachteten effektiven Quellrate der Proben. Der Grund hierfür lässt sich vermutlich ebenfalls 

in Abbildung 6.16 finden. Durch die Dehnung auf 400% scheint der Gleichgewichtsquellgrad 

der Probe mit einer Dicke von 0,55 mm von 1,071 auf 1,062 zu fallen. Durch Verschiebung des 

Gleichgewichts während der Dehnung sollte dementsprechend eigentlich die 

Trocknungsgeschwindigkeit kleiner werden und nicht unbeeinflusst bleiben, da durch den 

geringeren Quellgrad der gedehnten Probe, der Konzentrationsgradient zwischen Umgebung 

und Polymer ebenfalls geringer ist. Da dies nicht der Fall ist, bedeutet das, dass die 
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Trocknungsgeschwindigkeit durch einen anderen Mechanismus beschleunigt werden muss. 

Evtl. nimmt aufgrund der Dehnung das freie Volumen zwischen den Polymerketten ab, 

wodurch das Wasser schneller aus dem Polymer gedrängt wird und so die Diffusion aus dem 

Netzwerk beschleunigt wird.  

Während der Experimente fiel auf, dass die Proben mit zunehmender Dehnung ε opak werden. 

(siehe Abbildung 6.17). 

 

 

Abbildung 6.17 Darstellung der fortlaufenden Trübung der kaltprogrammierten PEtOx-Netzwerke.465 

Die Trübung der Proben tritt vor allem an den Einspannungen der Probe und der Mitte der 

Probe auf. Dort wo die Trübung der Probe auftritt, entsteht ähnlich einer Einschnürung, eine 

Querschnittsverjüngung. Letztendlich reißt die Probe in diesem verjüngten Bereich. Die Art des 

Bruchs wird durch den Quellgrad der Probe bestimmt. Während der Bruch einer Probe mit 

einem Quellgrad von ca. 1,05 die Charakteristik eines Sprödbruchs zeigt, entspricht die 

Bruchkante einer Probe mit einem Quellgrad von etwa 1,08 der eines Zähbruchs (vgl. 

Abbildung 6.18). 
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Abbildung 6.18 Bruchstellen einer Probe mit einem Quellgrad von ca. 1,04 (links) und ca. 1,08 (rechts).465 

Auch die Lage der Trübung innerhalb der Probe wird durch den Quellgrad bestimmt. Während 

bei niedrigen Quellgraden die Trübung im Kern der Probe entsteht, entsteht die Trübung bei 

höheren Quellgraden auf der Oberfläche der Probe (siehe Abbildung 6.19). 

 

Abbildung 6.19 Örtliches Auftreten der Trübung innerhalb einer Probe mit einem Quellgrad von ca. 1,04 (links) 

und ca. 1,08 (rechts).465 

Die Trübung der Proben ist jedoch nicht permanent, denn durch Schaltung mittels Temperatur 

oder Trocknung im Vakuumofen verschwindet die Trübung vollständig. In Abbildung 6.20 

wird die Schaltung und das Aufklaren der Probe mittels Heißluft bei ca. 80 °C gezeigt. 
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Abbildung 6.20 Demonstration des Aufklarens einer Kaltprogrammierten PEtOx-Probe durch Schaltung mittels 

Temperatur.465 

Über den Grund für die Trübung kann an dieser Stelle nur spekuliert werden. Evtl. wird durch 

Mikrorisse, die während der Dehnung auftreten, einfallendes Licht gestreut. Es ist auch 

möglich, dass es zu lokalen Entmischungen der PEtOx-Ketten in der Probe aufgrund der 

applizierten Dehnung kommt. Wasser würde innerhalb des Netzwerks diffusiv von Bereichen 

mit einer höheren Orientierung in Bereiche mit einer niedrigeren Orientierung transportiert 

werden. Die Bereiche mit einer hohen Orientierung hätten konsequenterweise eine höhere Tg. 

Diese steiferen Domänen würden dann die applizierte Dehnung fixieren. Die Trübung der Probe 

wird durch Lichtstreuung an den Grenzen der Domänen aufgrund geringfügig unterschiedlicher 

Brechungsindizes hervorgerufen. Für diese Hypothese spricht, dass die Trübung durch 

Trocknung der Proben vollständig verschwindet. Auch die dehnungsinduzierte Kristallisation 

von PEtOx wäre als Grund für die Trübung denkbar, allerdings wurde die Kristallisation von 

PEtOx bisher nur aus der Lösung beobachtet382,385. Aber es ist möglich, dass durch die 

niedrigere Tg und einer Nukleation aufgrund der Orientierung der PEtOx-Ketten eine 

Kristallisation ermöglicht wird.  

Um diesen Hypothesen weiter nachzugehen, wurden Messungen mittels 

Mediumwinkelröntgenstreuung (MAXS, kurz für engl. Medium-angle X-ray scattering) 

durchgeführt. Hierzu wurde die Proben mit einem Bruker Nanostar vermessen. Die 
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Röntgendiffraktogramme wurden mit einem VANTEC-2000 Detektor der Bruker AXS GmbH 

mittels einer Mikrofokus Röntgenquelle (IμS, Incoatec GmbH) mit einer Cuα-Anode und einer 

Beschleunigungsspannung von 50 kV und einem Kathodestrom von 600 μA aufgenommen. 

Die Wellenlänge des Röntgenstrahls beträgt 1,54056 Å. Die Messung wurden bei 20 °C mit 

einer Akkumulationszeit von je 10 Minuten durchgeführt. Der Abstand zwischen Probe und 

Detektor betrug 13,25 cm. Wie in Abbildung 6.21 zu sehen ist, konnten mit dieser Methode 

keine Kristalle nachgewiesen werden. Lediglich der amorphe Halo von PEtOx ist zu sehen. 

 

Abbildung 6.21 Diffraktiogramm eines kaltprogrammierten PEtOx-Netzwerks.465 

Mittels MAXS kann allerdings auch die amorphe Orientierung Oamorph der PEtOx-Ketten 

berechnet werden (siehe Gleichung 6.4), um zu überprüfen, ob kalt- und heißprogrammierte 

PEtOx-Netzwerke sich in dieser Hinsicht unterscheiden.466 

𝑂𝑎𝑚𝑜𝑟𝑝ℎ =
𝐼ä𝑞𝑢𝑎𝑡𝑜𝑟 − 𝐼𝑚𝑒𝑟𝑖𝑑𝑖𝑎𝑛

𝐼𝑚𝑒𝑟𝑖𝑑𝑖𝑎𝑛
∙ 100% 6.4 

Zur Berechnung von Oamorph wird der Quotient aus der Differenz der Intensitäten einer 

Teilfläche des amorphen Halos in äquatorialer (Iäquator) und meridianer (Imeridian) Richtung und 

Imeridian bestimmt. Hierzu wurden eine vakuumgetrocknete, heißprogrammierte (80 °C) Probe 

zu je 350% und 750% Dehnung gezogen und untersucht. Anschließend wurde ein Stück des 

gleichen Netzwerks in einer Klimakammer bei 35% Luftfeuchtigkeit zu einem Quellgrad von 

1,051 gequollen und in der Zugprüfmaschine Intron 3343 auf 300% Dehnung programmiert 

und ebenfalls vermessen. Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.1 dargestellt. 
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Tabelle 6.1 Vergleich der amorphen Orientierung Oamorph der amorphen Phase von unterschiedlich präparierten 

PEtOx-Netzwerken. 

Quellgrad Q [-] Dehnung ε [%] Oamorph [%] 

1,051 300 18 

1,000 350 9 

1,000 750 19 

 

Es ist zu sehen, dass die über Luftfeuchtigkeit kaltprogrammierte Probe bei geringerer Dehnung 

eine höhere Oamorph aufweist als beide heißprogrammierten Netzwerke. Um in etwa die gleiche 

Oamorph wie die kaltprogrammierte Probe bei 300% zu zeigen, muss die heißprogrammierte 

Probe auf 750% programmiert werden. Das spricht dafür, dass in der kaltprogrammierten Probe 

hochorientierte Domänen existieren, die evtl. einen geringeren Quellgrad aufweisen. An dieser 

Stelle kann darüber aber nur gemutmaßt werden.  

Damit lässt sich für die Kaltprogrammierung von PEtOx-Netzwerken über Luftfeuchtigkeit 

festhalten, dass diese zwar möglich, aber insgesamt eher unpraktikabel ist, da sich die Proben, 

wenn sie zulange einer erhöhten Umgebungsluftfeuchtigkeit ausgesetzt sind, wieder Schalten. 

Viel interessanter ist allerdings der Aspekt, dass es den Anschein hat, dass das physikalisch im 

Netzwerk gebundene Wasser aufgrund der Dehnung, wie auch immer, aktiv aus dem Netzwerk 

transportiert wird. Durch diese Eigenschaft ist PEtOx ein adaptives Material, dass eine 

thermodynamische Eigenschaft, die Lösungsmittelaffinität, aufgrund eines äußeren Einflusses, 

der Dehnung, ändert. Inwiefern dieser Mechanismus abläuft und ob er sich in größeren 

Maßstäben auf andere Polymere übertragen lässt, muss in weiterführenden Arbeiten geklärt 

werden. Gerade für die Membrantechnik wäre diese Eigenschaft sehr interessant, da durch 

aufbringen einer Dehnung Flüssigkeiten aktiv durch Membranen gepumpt werden könnten, um 

bestehende Prozesse zu beschleunigen und den großen Nachteil von Membranen, die große 

Austauschfläche, zu verringern. 

6.1.4 Lösungsmittel-geschalteter Formgedächtniseffekt 

In Abschnitt 6.1.3 wurde gezeigt, dass programmierte PEtOx-Netzwerke durch 

Luftfeuchtigkeit und durch Kontakt mit Wasser geschaltet werden können. Die Schaltung von 

PEtOx-Netzwerken wird durch Überschreiten der Glasübergangstemperatur Tg ausgelöst. Wird 

anstelle von Temperatur Luftfeuchtigkeit oder Wasser als Schalter verwendet, wird Tg unterhalb 

von Raumtemperatur gesenkt. Denn schon bei relativ geringen Quellgraden der PEtOx-

Netzwerke von 1,03 wirkt das aufgenommene Wasser als Weichmacher. Aus diesem Grund 

besteht die Möglichkeit PEtOx-Netzwerke auch als Sensor für Lösungsmittel(dämpfe) zu 
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verwenden. In Abbildung 6.9 konnte gezeigt werden, dass eine minimale relative 

Luftfeuchtigkeit von 40% benötigt wird, um PEtOx-Netzwerke zu schalten. Die Schaltung per 

Luftfeuchtigkeit erwies sich allerdings als sehr langsam. Ist eine Bestimmung der 

Schaltkonzentration in der Dampf-/Gasphase noch einfach, gibt es Herausforderungen für die 

Bestimmung der Schaltkonzentration in der Flüssigphase zu überwinden. Um die 

Schaltkonzentration in der Flüssigphase für bspw. einen möglichen Sensor zu ermitteln, wird 

ein Lösungsmittelgemisch benötigt das aus zwei Komponenten besteht: einem Lösungsmittel 

in dem PEtOx unlöslich und eines in dem PEtOx gut löslich ist. Als gutes Lösungsmittel bietet 

sich Wasser an, allerdings sind viele Lösungsmittel in dem PEtOx unlöslich ist, wie 

Diethylether oder p-Xylol, nicht mit Wasser mischbar. Diethylether ist jedoch begrenzt mit 

Ethanol mischbar, welcher ähnlich wie Wasser ein gutes Lösungsmittel für PEtOx ist299. Aus 

diesem Grund werden im Folgenden die Versuche mit einem Diethylether/Ethanol-Gemisch 

durchgeführt, wobei die Ethanol-Konzentration zwischen 1 und 15 Gew.% variiert wird. Teile 

der Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in Zusammenarbeit mit Marvin Zysk467 im Rahmen 

seiner Bachelorarbeit generiert. 

Zur Netzwerkherstellung wurde PEtOx500 verwendet. Die Netzwerke wurden wie in Abschnitt 

5.1.2 beschrieben mit dem Radikalstarter Dicumylperoxid (DCP) und dem Vernetzter 

Triallylisocyanurat (TAIC) im Verhältnis 1:8 hergestellt. Abbildung 6.22a zeigt die erreichten 

Vernetzungsgrade xc der hergestellten Netzwerke in Abhängigkeit der Vernetzerkonzentration 

wDCP+TAIC. Die korrespondierenden Elastizitätsmodul-Temperatur-Verläufe der Proben sind im 

Anhang der Abbildung A.10 zu entnehmen. Der kleinste gezeigte Vernetzungsgrad entspricht 

dem in Abschnitt 5.1.3 bestimmten kritischen Vernetzungsgrad von ca. 0,28%. 

Abbildung 6.22b zeigt die Programmierdehnungen ε95. Diese Dehnungen entsprechen 95% der 

Bruchdehnung εb der Netzwerke. Die Programmierung erfolgte, wie in Abschnitt 6.1.2 

beschrieben. 
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Abbildung 6.22a) Vernetzungsgrad xc in Abhängigkeit der Vernetzterkonzentration wDCp+TAIC. DCP, 

Dicumylperoxid; TAIC, Triallylisocyanurat. b) Applizierte Programmierdehnung ε95, die 95% der 
zuvor bestimmten Bruchdehnung entspricht. Alle Messungen wurden mindestens doppelt 

durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.467 

Das kritisch vernetzte Netzwerk ermöglicht Dehnungen ε95 bis 650%, während das Netzwerk 

mit dem höchsten Vernetzungsgrad von ca. 0,6% eine zerstörungsfreie Dehnung von 150% 

erlaubt. 

Zur weiteren Untersuchung der Lösungsmittelsensitivität wurden zwei Probenarten präpariert, 

die mit Typ A und Typ B bezeichnet werden. Der Herstellungsprozess von Proben des Typs A 

ist in Abbildung 6.23 veranschaulicht. 

 

Abbildung 6.23 Herstellungsprozess der Proben des Typs A zur Untersuchung der Lösungsmittelsensitivität. 
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Proben des Typs A wurden bis zur jeweiligen in Abbildung 6.22b dargestellten Dehnung ε95 

bei 80 °C heißprogrammiert. Die Dicke der Proben wurde dabei unabhängig von der Dehnung 

auf ca. 0,45 mm durch Feilen eingestellt.  

Der Herstellungsprozess der Proben des Typs B ist in Abbildung 6.24 dargestellt. 

 

Abbildung 6.24 Herstellungsprozess der Proben des Typs B zur Untersuchung der Lösungsmittelsensitivität. 

Proben des Typs B werden unabhängig vom Vernetzungsgrad auf eine Dehnung von 150% 

eingestellt. Alle Proben des Typs B hatten eine Dicke von ca. 0,9 mm. Unterschiede in der 

Probendicke wurden auch durch Abfeilen der Probe beseitigt. 

Es wurde sich für diese Probentypen entschieden, um den Einfluss des Vernetzungsgrads (Typ 

A) und der Orientierung der Polymerketten (Typ B) auf die Lösungsmittelsensitivität zu 

untersuchen. Der Einfluss der Probendicke auf die Lösungsmittelsensitivität wird durch den 

Vergleich der Proben des Typs A und B des Netzwerks mit dem höchsten Vernetzungsgrad 

erzielt. 

Die Proben werden in diesem Abschnitt nach diesem Schema benannt: PEtOxVernetzungsgrad/Typ. 

Ein PEtOx Netzwerk mit einem Vernetzungsgrad von 0,28% des Typs A wird demnach als 

PEtOx0,28/A bezeichnet. 

Schaltung mit Dehnungsrückstellung 

Zunächst wird das zeitabhängige Dehnungsrückstellverhältnis Rr(t) bestimmt, um zu 

überprüfen, wie schnell die Proben auf das Lösungsmittel reagieren, um so die Sensitivität der 

Proben abschätzen zu können. Hierzu werden die Proben von Typ A und Typ B zunächst wie 
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in Abschnitt 6.1.2 beschrieben bei 80 °C auf die in Abbildung 6.22b dargestellten Dehnungen 

ε95 heißprogrammiert. Die Schaltung der Proben wird durch Eintauchen in ein 

Diethylether/Ethanol-Gemisch gestartet. Die Dehnung wurde anschließend in äquidistanten 

Intervallen von ca. 15 Minuten gemessen, um die verbliebende Dehnung εp,t der temporären 

Form nach der t-ten Minute zu ermitteln. Das Dehnungsrückstellverhältnis Rr(t) wurde 

anschließend mit Gleichung 6.5 berechnet. 

𝑅𝑟(𝑡) =
𝜀95 − 𝜀𝑝,𝑡+1

𝜖95
∙ 100 % 6.5 

Die Proben wurden zu diesem Zweck bei Raumtemperatur in 10 ml eines Diethylether/Ethanol-

Gemisches verschiedener Ethanol-Konzentrationen ceth eingetaucht. Abbildung 6.25 zeigt die 

Verläufe des Dehnungsrückstellungsverhältnis‘ Rr(t) über die Zeit von PEtOx0,28 und PEtOx0,60 

Proben des Typen A (a und b) und B (c und d). Alle weiteren Graphen für weitere 

Vernetzungsgrade sind der Abbildung A.11 und Abbildung A.12 im Anhang zu entnehmen. 

  

  

Abbildung 6.25 Dehnungsrückstellungverhältnis Rr von Proben mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc und 

Programmierdehnungen ε95 in Diethyl/Ethanol-Gemischen mit verschiedenen Ethanol-

Konzentrationen ceth. a) Typ A xc=0,28% b) Typ A xc=0,60% c) Typ B xc=0,28% d) Typ B xc=0,60%467 
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Keine der gezeigten Proben erreicht ein Rr(t) von 100%, da die Proben während der 

Dehnungsrückstellung im Lösungsmittel quellen und dadurch sich ihr Volumen entgegen der 

Rückstellungsrichtung vergrößert (vgl. Abbildung 6.3). Da zur Berechnung von Rr(t) die 

Dehnung ε95 der trockenen Probe benutzt wird, anstatt einer Probe mit gleicher Dehnung und 

äquivalentem Quellgrad, kann eine Wert von 100% nicht erreicht werden. Wie von der 

Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit bekannt, zeigen alle Proben erst nach vollständiger 

Trocknung ein Rr(t) von 100%.  

Die Kurvenverläufe ähneln für beide Probentypen einer S-Form. Zunächst nimmt Rr(t) langsam 

zu, dann folgt eine Phase in der Rr(t) sehr schnell größer wird und zuletzt flacht die Kurve 

wieder ab. In der ersten Phase nimmt das Netzwerk vermutlich Ethanol aus dem 

Lösungsmittelgemisch auf. Wird ein kritischer Quellgrad über den gesamten Probenquerschnitt 

überschritten, beginnt die zweite Phase in der das Netzwerk sich zusammenzieht. Dies 

geschieht ohne Temperaturzufuhr bei Raumtemperatur, da Ethanol, wie Wasser, Tg von PEtOx 

senkt. Im letzten Abschnitt ist die Probe fast vollständig geschaltet und stellt sich nur noch 

langsam und wenig zurück. Die gleichzeitige Quellung der Proben verlangsamt die 

Dehnungsrückstellung weiter. 

Für beide Probentypen wird außerdem festgestellt, dass das Dehnungsrückstellungsverhältnis 

Rr(t) umso schneller ansteigt, je höher die Ethanol-Konzentration ceth oder je höher der 

Vernetzungsgrad. Auch die Dicke spielt bei der Dehnungsrückstellung eine große Rolle. Im 

Vergleich zwischen Abbildung 6.25b und Abbildung 6.25d fällt auf, dass die dünneren 

PEtOx0,6/A Proben in jeder Lösungsmittelkonzentration schneller auf das Ethanol reagieren als 

die PEtOx0,6/B Proben. Dies war auch nicht anders zu erwarten, da bei dünneren 

Probenquerschnitten der Kern der Probe eher von Lösungsmittel gequollen wird, da die 

Diffusionswege kleiner sind. 

Einen Einfluss des Vernetzungsgrads auf die Responsivität lässt sich an dieser Stelle nur schwer 

ausmachen. Bei geringen Ethanol-Konzentrationen ceth scheinen aber Proben mit hohem 

Vernetzungsgrad xc schneller zu schalten. Um bessere Aussagen über die Responsivität der 

Proben machen zu können wurde die durchschnittliche Schaltzeit tschalt und das Maximum der 

Dehnungsrückstellungsrate dRr/dt berechnet (siehe Abbildung A.11 und Abbildung A.12 im 

Anhang). Dazu wurden analog wie zur Bestimmung der Schalttemperatur (siehe Abschnitt 

6.1.2) die Kurven aus Abbildung 6.25 nach der Zeit abgeleitet und das Maximum der 

Dehnungsrückstellungsrate dRr/dt bestimmt. tschalt entspricht der verstrichenen Zeit an diesem 
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Maximum. Abbildung 6.26 stellt die Ergebnisse für tschalt (a und b) und dRr/dt (c und d) für 

verschiedene Ethanol-Konzentrationen ceth und Vernetzungsgrade xc dar. 

  

  

Abbildung 6.26 Durchschnittliche Schaltzeit tschalt von Proben des a) Typs A und des b) Typs B. Maximale 

Dehnungsrückstellungsrate dRr/dt von Proben des a) Typs A und des b) Typs B.467 

Wie in Abbildung 6.26a und b zu sehen, nehmen die Schaltzeiten tschalt für beide Probentypen 

mit zunehmender Ethanol-Konzentration ab, da mit zunehmender Ethanol-Konzentration im 

Lösungsmittel die nötige Ethanol-Konzentration in der Probe zur vollständigen Erweichung der 

Proben schneller erreicht wird. Außerdem ist zu sehen, dass tschalt für Proben des Typs A bei 

allen Ethanol-Konzentrationen geringer ist als von Typ B. Der Unterschied ist aber vermutlich 

eher in den Probendicken als im Unterschied der Programmierdehnungen zu finden. Bei 

15 Gew.% Ethanol wurden die schnellsten tschalt zwischen 10 und 19 Minuten für den Probentyp 

A und für Typ B zwischen 17 und 39 Minuten gemessen. Für eine Anwendung in der Sensorik 

sind das allerdings sehr langsame Schaltzeiten. Bei der geringsten Ethanol-Konzentration von 

1 Gew.% verschlechtern sich die tschalt noch weiter. So liegen diese für den Probentyp A bei 

ungefähr 150 Minuten und Typ B bei bis zu 250 Minuten. Dies schränkt die 

Anwendungsmöglichkeit weiter ein, denn ein Sensor sollte möglichst sofort auch auf 

Kleinstmengen reagieren können.  
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Die Dehnungsrückstellungsrate dRr/dt wiederum steigt unabhängig vom Probentyp mit 

zunehmender Ethanol-Konzentration (siehe Abbildung 6.26c und d). Bei einer Ethanol-

Konzentration von 1 Gew.% schalten beide Probentypen A und B mit einer dRr/dt von ca. 

1% min−1. Dies entspricht in etwa der dRr/dt einer trockenen Probe die einer relativen 

Luftfeuchtigkeit von 90% ausgesetzt ist (0,6% min−1) (vgl. Abschnitt 5.1). Diese 

Luftfeuchtigkeit ist vergleichbar mit einer Wasserkonzentration in der Luft von ca. 1,7 Gew.%. 

Bei der höchsten Ethanol-Konzentration steigt dRr/dt auf durchschnittlich 7 %min−1 für den 

Probentyp A und 4 % min−1 für den Probentyp B. Das Schalten mittels 

Lösungsmittelgemischen ist damit um ein Vielfaches schneller als die Schaltung mittels 

Luftfeuchtigkeit. Damit ist bei dieser Art der Schaltung dRr/dt in etwa so groß wie bei einer 

Temperaturschaltung bei 80 °C mit einer Heizrate von 1 K min−1 (ca. 5% min−1), aber deutlich 

langsamer als bei einer Temperaturschaltung bei 10 K min−1 (ca. 40% min−1) (siehe 

Abbildung 6.5). 

Diese Art der Schaltung scheint für Sensorik aufgrund der langsamen Dehnungsrückstellung 

und langsamen Schaltzeit ungeeignet zu sein. Evtl. ist diese Art der Schaltung für 

Anwendungen von Vorteil, bei denen eine langsame schonende Schaltung gewünscht ist oder 

auf einfache Art und Weise keine Temperatur appliziert werden kann, wie zum Beispiel für in 

vivo Anwendungen durch Körperflüssigkeiten. 

Schaltung bei konstanter Dehnung 

Da die Proben während der „freien“ Schaltung mit Dehnungsrückstellung sehr lange brauchen, 

um auf das Ethanol zu reagieren, soll als nächstes der Versuchsaufbau geändert werden. 

Anstelle einer „freien“ Schaltung, bei der die Netzwerke sich zusammenziehen können, wird 

die Dehnung, während die Proben im Lösungsmittelgemisch eingetaucht sind, mit einer 

Einspannung konstant gehalten. Dadurch kann mittels einer Zugprüfmaschine die Spannung 

gemessen werden, die von den Proben beim Schalten aufgebaut wird. Hierzu wurde ein Aufsatz 

für die Zugprüfmaschine mit Platz für ca. 100 ml Lösungsmittel angefertigt (siehe 

Abbildung 6.27).  
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Abbildung 6.27 Messapparatur (Temperiergefäß + Zugprüfmaschine) zur Schaltung im Lösungsmittel unter 

konstanter Dehnung.467 

Die Versuche wurden mit den gleichen Proben, wie bei der vorherigen Versuchsreihe 

durchgeführt. Als Zugprüfmaschine wurde eine Instron, Inc. 3343 verwendet. Das 

doppelwandige Temperiergefäß wurde mit Hilfe des Thermostats von Lauda Eco Silver RE 

1050 auf konstant 25 °C geheizt, um Temperaturschwankungen zu vermeiden. Die Ergebnisse 

der Messungen für PEtOx0,28 und PEtOx0,60 in Gemischen mit 1 und 15 Gew.% Ethanol sind in 

Abbildung 6.28 für beide Probentypen dargestellt. Abbildung 6.28a und Abbildung 6.28b 

zeigen die Ergebnisse für 1 Gew.% Ethanol und Abbildung 6.28c und Abbildung 6.28d die 

Ergebnisse für 15 Gew.% Ethanol. Die Abbildungen zeigen den zeitlichen Verlauf der von der 

Probe aufbaute Spannung nach Kontakt mit dem Lösungsmittelgemisch. 
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Abbildung 6.28 Spannung-Zeit-Kurven für Proben des Typs A und B bei 1 Gew.% Ethanol und einem 

Vernetzungsgrad xc von a) 0,28% und b) 0,60% und 15 Gew.% Ethanol und einem Vernetzungsgrad 

xc c) 0,28% und d) 0,60%.467 

Die in Abbildung 6.28 gezeigten Spannungsverläufe zeigen deutlich, dass sich die 

Reaktionszeit der Proben auf das Lösungsmittel gegenüber der „freien“ Schaltung deutlich 

verkürzt hat. Innerhalb der ersten Minute wird selbst bei Ethanol-Konzentrationen von nur 

1 Gew.% ein Spannungsanstieg gemessen. In dem Moment in dem die Probe mit dem Ethanol 

im Lösungsmittelgemisch in Kontakt kommt, beginnt die äußerste Schicht der Probe zu quellen. 

Hierdurch wird die Glasübergangstemperatur unterhalb von Raumtemperatur gesenkt und die 

Polymerketten können sich zusammenziehen. Die Dehnungsrückstellung wird dabei durch die 

Einspannung verhindert. Die gemessene Spannung resultiert aus der entropischen 

Rückstellkraft Fe der sich knäulenden Polymerketten. Der Unterschied zur „freien“ Schaltung 

ist, dass hier die Probe nicht vollständig durch das Lösungsmittel gequollen sein muss. Ist die 

Probe eingespannt und die Dehnungsrückstellung wird verhindert, kann die sich im Polymer 

aufbauende Rückstellkraft gemessen werden, sobald auch nur ein Teil der Probe gequollen ist. 

Durch die Verwendung eines solchen Aufbaus könnte PEtOx theoretisch als 

Lösungsmittelsensor auch für geringe Lösungsmittelkonzentrationen eingesetzt werden. 
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Hinsichtlich des SME von PEtOx-Netzwerken kann festgehalten werden, dass diese durch 

diverse Stimuli, wie Temperatur, Luftfeuchtigkeit oder Lösungsmittel, geschaltet und 

programmiert werden können. Damit ist PEtOx ein multisensitives Material. Dank seiner guten 

mechanischen Eigenschaften, wie hohe Dehnung und speicherbare Energie, und 

Formgedächtnisparametern, wie Dehnungsrückstellungs- und Dehnungsfixierungsverhältnisse 

nahe 100%, muss sich PEtOx nicht vor anderen SMPs verstecken. Die 

Formgedächtniseigenschaften von PEtOx sind damit hinreichend untersucht. Im nächsten 

Abschnitt soll sich daher der thermische SME von weiteren POx betrachtet werden. 

6.2 Formgedächtniseffekt weiterer Poly(2-alkyl-2-oxazoline) 

Wie im Abschnitt 6.1 gezeigt wurde, hat PEtOx ausgezeichnete Formgedächtniseigenschaften. 

Andere POx, wie Poly(2-iso-propyl-2-oxazolin) (PiPropOx) oder Poly(2-butyl-2-oxazolin) 

(PButOx) zeigen ebenfalls thermische Eigenschaften, welche diese für einen Einsatz als 

Formgedächtnismaterial bei Raumtemperatur interessant machen (vgl. Abbildung 2.4). PiPrOx 

und PButOx haben jeweils eine Glasübergangstemperatur und eine Schmelztemperatur 

oberhalb Raumtemperatur und eignen sich hiermit anders als PEtOx potenziell als 

Formgedächtnismaterial mit 2 temporären Formen. PiPropOx ist zudem wie PEtOx 

wasserlöslich und zeigt ein LCST bei ca. 36 °C, was es, wie schon PEtOx, für Anwendungen 

in wässrigen Lösungsmitteln interessant macht.104 Dieser Abschnitt enthält Ergebnisse, die in 

Zusammenarbeit mit Annika Stockmann468 im Rahmen ihrer Masterarbeit entstanden sind. 

6.2.1 Mono- und Polymersynthese 

Monomersynthese 

Zur Herstellung der beiden POx müssen zunächst die entsprechenden Monomere synthetisiert 

werden. Das Edukt für die Synthese von 2-iso-Propyl-2-oxazoline (iPropOx) ist Isobutylnitril 

(Reinheit: 99%, bezogen von Sigma Aldrich) und für die Synthese von 2-Butyl-2-oxazolin 

(ButOx) Valeronitril (Reinheit: 99,5%, bezogen von Sigma Aldrich). Die Synthesen erfolgten 

wie in der Literatur beschrieben.407,422,469 Zu diesem Zweck werden ein Äquivalent eines Nitrils 

mit 0,02 Äquivalent des Katalysator Zinkacetatdihydrat und 1,2 Äquivalent Ethanolamin in 

einem Kolben unter Rückflusskühlung im Ölbad auf 140 °C erwärmt. Die Reaktion dauert unter 

konstantem Rühren für ButOx 72 h und für iPropOx 48 h.  

Nach erfolgreicher Reaktion wird das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkühlt und mit 

100 bis 200 ml Cyclohexan aufgefüllt. Anschließend werden nicht abreagierte Edukte 

abgetrennt. Hierzu wird das Reaktionsgemisch mit einem Scheidetrichter viermal mit je 400 ml 

vollentsalztem Wasser und einmal 400 ml gesättigter Natriumchlorid-Lösung gewaschen. Dann 
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wird dem übrig gebliebenen Gemisch unter vermindertem Druck im Rotationsverdampfer unter 

Zugabe von Magnesiumsulfat (MgSO4) das überschüssige Wasser und Cyclohexan entzogen. 

Im Anschluss werden die hergestellten 2-Alkyl-2-oxazoline über mindestens zwei 

Destillationsstufen aufgereinigt, da verbliebende Verunreinigungen in der nachfolgenden 

Polymerisation zu Abbruchreaktionen führen können. Die hierzu verwendete Vigreux-

Destillationskolonne wurde um Feuchtigkeit zu vermeiden 12 h bei 120 °C im Trockenschrank 

gelagert und vor der Benutzung erneut ausgeheizt und dreimal unter Vakuum mit Argon 

gespült. Die erste Destillationsstufe erfolgt ohne Zusätze. In der zweiten und evtl. folgenden 

Destillationsstufen wurde über Calciumhydrid trocken destilliert. Die genauen 

Destillationsparameter der verschiedenen 2-Alkyl-2-oxazoline sind in Tabelle 6.2 dargestellt. 

Tabelle 6.2 Destillationsparameter der verwendeten 2-Alkyl-2-oxazoline 

Monomer Ölbadtemperatur 

(°C) 

Druck 

(mbar) 

iPropOx 45 30 

ButOx 120 85 

 

Polymersynthese 

Für die anschließende Polymerisation wird Methyltosylat als Initiator und Acetonitril als 

Lösungsmittel verwendet. Initiator und Lösungsmittel wurden vor Verwendung getrocknet. Zur 

Polymerisation werden 5 ml des entsprechenden Monomers und 1 Äquivalent des Initiators in 

ca. 15 ml getrocknetem Acetonitril unter Argon-Atmosphäre gelöst. Das Reaktionsgefäß wird 

anschließend verschlossen und das Reaktionsgemisch 7 h in einem Ölbad bei 120 °C gerührt. 

Bei ButOx wurden, wenn die Viskosität des Reaktionsgemischs zu hoch wurde, nach Bedarf 

geringe Mengen trockendestilliertes Chloroform hinzugegeben. Nach Ablauf der Reaktionszeit 

wurde die hergestellten Polymere mittels Rotationsverdampfer getrocknet. Eine Terminierung 

wurde nicht durchgeführt. Es ist davon auszugehen, dass die Polymerketten mit Wasser aus der 

Umgebungsluft terminiert sind. Für jedes der Polymere wurde ein Molekulargewicht von ca. 

50 kg mol−1 angestrebt. 

 

Validierung der Synthesen 

Um zu überprüfen, ob die Synthesen erfolgreich waren, wurden 1H-NMR-Spektroskopien der 

synthetisierten Polymere durchgeführt. Hierzu wurde ein Nanobay AVANCE-III HD-400 

Spektrometer mit einer 5 mm BBFOsmart Messsonde von Bruker BioSpin GmbH mit einer 

Frequenz von 400 MHz und ein DD2-500 Spektrometer mit einer 5 mm dreifach Resonanz 
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H(C,X) Messsonde von Agilent Technologies, welche bei 500 MHz arbeitet, verwendet. Für 

die Analyse wurden in etwa 20 mg der hergestellten Probe in 0,7 ml deuteriertem Chloroform 

gelöst. 

Abbildung 6.29 zeigt ein 1H-NMR-Spektrum von PButOx. Das entsprechende Spektrum von 

PiPropOx ist in Abbildung A.13 im Anhang zu entnehmen. 

 

Abbildung 6.29 1H-NMR-Spektrum einer PButOx-Probe mit charakteristischen Signalen.468 

In Abbildung 6.29 sind die 5 charakteristischen Signale von PButOx [1-5] und der des Initiators 

[I] zu erkennen. Zur Bestimmung der Kettenlänge DPNMR (Anzahl der Wiederholungseinheiten 

pro Polymerkette) wird das Signal des Initiators als Integrationsreferenz genutzt. Es befindet 

sich bei einer Verschiebung ins Tiefenfeld von 3,03 pm. Da im Schritt der Initiation die Methyl-

Gruppe von Methyltosylat auf das 2-Alkyl-2-oxazolin transferiert wird, ist es nur einmal am 

Anfang jeder Polymerkette zu finden. Das Referenzsignal wird dementsprechend auf 3 

Protonen festgesetzt (vgl. Abbildung 2.3). 

Die Kettenlänge DPNMR wird mittels der Integrale der Polymer-Signale bestimmt. Hierzu wird 

für jedes Polymer-Signal die Kettenlänge DPj bestimmt und anschließend das arithmetische 

Mittel aller DPj gebildet (siehe Gleichung 6.6). Die Anzahl der charakteristischen Signale eines 

Polymers wird mit m bezeichnet. Der Index j nummeriert die charakteristischen Signale durch. 

I 
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Tabelle 6.3 zeigt eine Übersicht der charakteristischen Signale von PButOx mit Auflistung der 

Integralwerte, Protonenanzahl und berechneter Polymerkettenlänge DPj. 

Tabelle 6.3 Integralwerte, Protonenanzahl und berechnete Polymerkettenlängen DPj von einer PButOx-Probe. 

j ∫Signali 

(-) 

Protonenanzahli 

(-) 

DPj 

(-) 

1 1475 4 369 

2 767 2 384 

3 787 2 394 

4 795 2 397 

5 1188 3 396 

 

Aus dem in Tabelle 6.3 dargestellten Werten ergibt sich somit ein Wert für DPNMR von 

durchschnittlich ca. 388 Wiederholungseinheiten. Multipliziert mit dem Molekulargewicht 

einer ButOx-Wiederholungseinheit (127,18 g mol−1) ergibt sich somit ein Mn in diesem Fall 

von in etwa 49 kg mol−1. Das entspricht sehr gut dem angestrebten Molekulargewicht von 

50 kg mol−1. Die mittels 1H-NMR bestimmten Molekulargewichte der hergestellten Polymere 

sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst. 

Tabelle 6.4 Kettenlänge und Molekulargewicht der Homopolymere PiPropOx und PButOx laut 1H-NMR-

Analyse. 

Polymer DPNMR 

(-) 

Mn,NMR 

(kg∙mol−1) 

PiPropOx - - 

PiPropOx - - 

PiPropOx - - 

PButOx 388 49,2 

PButOx 452 57,4 

PButOx 353 44,9 

PButOx - - 
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Wie man sieht, konnte DPNMR leider für keine der PiPropOx-Proben und auch einer der 

PButOx-Proben bestimmt werden, da das Referenzsignal des Initiators nicht sichtbar war. 

Vermutlich waren bei diesen Proben die Endgruppe durch Knäulung des Polymers abgeschirmt. 

Die Detektierbarkeit ist wahrscheinlich vom verwendeten Lösungsmittel abhängig und sollte 

für diese Lösungsmittel überprüft werden. Allerdings konnte mittels 1H-NMR-Spektrum 

dennoch die erfolgreiche Polymerisation der Polymere bestätigt werden.  

Um dennoch Informationen über das Molekulargewicht und die Polydispersität aller Proben zu 

erhalten wurde sich der Größenausschluss-Chromatographie (GPC) bedient. Durchgeführt 

wurde diese mittels einer Viscotek GPCMax ausgestattet mit einem Brechungsindex-Detektor 

und mit einem Tosoh TSKgel GMHHR-M (5,0 μm Poren, 2x + 1x Vorsäule) Säulenset. Als 

Eluent wurde salzhaltiges N,N-Dimethylformamid (20 mmol LiBr) verwendet. Die Messung 

wurde bei 60 °C mit einer Durchflussrate von 0,70 ml min−1 durchgeführt. Die GPC wurde 

zuvor mit Polystyrol-Proben von Viscotek kalibriert. Es wurde für jede Messung 5 mg des 

Polymers in 1 ml des Eluenten gelöst. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 6.5 dargestellt. 

Tabelle 6.5 Kettenlänge DPGPC und Molekulargewicht Mn,GPC und Polydispersität ÐGPC der Homepolymere 

PiPropOx und PButOx laut GPC-Analyse. 

Polymer DPGPC 

(-) 

Mn,GPC 

(kg∙mol−1) 

ÐGPC 

(-) 

PiPropOx 165 18,5 1,86 

PiPropOx 126 14,2 1,82 

PiPropOx 157 17,7 1,93 

PButOx 350 44,4 1,65 

PButOx 453 57,5 1,49 

PButOx 340 43,2 1,39 

PButOx 421 53,4 1,42 

 

Die Ergebnisse der GPC decken sich gut mit den bekannten Ergebnissen der 1H-NMR-Messung 

für PButOx. Es ist damit davon auszugehen, dass das Molekulargewicht auch für PiPropOx 

erfolgreich bestimmt werden konnte. Dieses fällt jedoch mit durchschnittlich ca. 17 kg mol−1 

deutlich niedriger aus als die angestrebten 50 kg mol−1. Vermutlich kommt es bei der 

Polymerisation von PiPropOx zu mehr Nebenreaktionen die das Kettenwachstum verhindern. 

iPropOx ist hydrophiler als ButOx, weshalb es wahrscheinlich auch nach sorgfältigem 
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Trocknen anfälliger für Restfeuchtigkeit im Reaktionsgemisch ist oder schneller Wasser aus 

der Luft wieder aufnimmt. Dies zeigt sich auch im Polydispersitätsindex Ð. Je unkontrollierter 

der Propagationsschritt, desto höher ist der Polydispersitätsindex.470 

6.2.2 Vernetzung und Netzwerkcharakterisierung 

Die hergestellten Polymere wurden wie in Abschnitt 5.1 beschrieben vernetzt. Da die Mns der 

hergestellten POx mit 50 kg mol−1 oder weniger sehr gering ausfielen, wurde zur Vernetzung, 

analog zum PEtOx mit 50 kg mol−1, ein DCP:TAIC-Verhältnis von 1:8 verwendet. Der 

Vernetzungsgrad wurde nach Gleichung 5.1 und 5.2 berechnet. Da Tm von PButOx und 

PiPropOx bei ca. 160 °C bzw. 190 °C liegen, wurde der Elastizitätsmodul E bei 180 °C 

(PButOx) bzw. 200 °C (PiPropOx) abgelesen. Das Molekulargewicht einer 

Wiederholungseinheit Mrep von PiPropOx beläuft sich auf 113,16 g mol−1, während Mrep von 

PButOx ca. 127,18 beträgt. Die Dichte der Polymere bei 180 bzw. 200 °C wurde wie für PEtOx 

als ca. 1 g cm−3 angenommen. Die Bruchdehnung εb wurde, wie in Abschnitt 5.3 beschrieben, 

bestimmt. Die Vernetzungsgrade xc und Bruchdehnung εb der PiPrOx- und PButOx-Netzwerke 

sind in Abbildung 6.30 dargestellt. Die entsprechenden Elastizitätsmodul-Temperatur-Kurven 

sind dem Anhang in Abbildung A.14 zu entnehmen. 

 

Abbildung 6.30a) Vernetzungsgrade xc gegen Konzentration wDCP des Radikalstarters DCP. b) Bruchdehnung εb 

gegen Vernetzungsgrad xc.468 

Die erreichten Vernetzungsgrade (Abbildung 6.30a) beider Polymere sind in der gleichen 

Größenordnung wie die von PEtOx50 bei gleicher DCP- und TAIC-Konzentration. Anders sieht 

es allerdings für die Bruchdehnung εb aus (Abbildung 6.30b). Während die untersuchten 

PEtOx-Netzwerke bei ähnlichem Vernetzungsgrad Bruchdehnungen εb von bis zu 700% 

erreichten, sind bei PiPropOx und PButOx nur Dehnungen um 100% möglich gewesen, ehe die 
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Proben zerrissen sind. Grund hierfür ist vermutlich das deutlich geringe Molekulargewicht Mn 

der PiPropOx und PButOx Proben. Dieses liegt bei PiPropOx bei durchschnittlich 

16,8 kg mol−1 und PButOx bei 49,6 kg mol−1, während Mw des untersuchten PEtOx‘ laut 

Herstellerangaben bei ca. 500 kg mol−1 liegt. Außerdem mussten die Polymere bei weitaus 

höheren Temperaturen gedehnt werden (200 °C vs. 80 °C), um die Kristalle der POx zu 

schmelzen (vgl. Abbildung 2.4). Dies wirkt sich evtl. negativ auf die chemische Stabilität der 

Netzpunkte und des Polymers im Allgemeinen aus. Durch die Zunahme der entropischen 

Rückstellkraft bei höheren Temperaturen (siehe Gleichung 6.1), kann die zur Dehnung 

benötigten Kraft größer sein, als die mechanische Stabilität der Netzwerke bei dieser 

Temperatur zulässt, wodurch die Netzwerke schon bei geringen Dehnungen versagen, auch 

wenn die Netzwerktopologie höhere Dehnungen erlauben würde. 

6.2.3 Thermische und mechanische Charakterisierung 

Mittels Wärmeflusskalorimetrie wurden die Phasenübergänge, Glasübergang und Schmelzen 

untersucht und mit denen in der Literatur verglichen. Die Lage der Phasenübergänge ist für die 

Verwendung als SMP wichtig. Hierzu wurde in etwa 10 mg einer Probe mit einer Heizrate von 

10 K min−1 mittels DSC 2910 von TA Instruments, Inc vermessen. Dabei wurde ein 

Temperaturbereich von -30 °C bis 200 °C untersucht. 

Die Ergebnisse der DSC-Messungen sind in Abbildung 6.31 dargestellt. 

 

Abbildung 6.31 DSC-Verlauf von a) PiPropOx und b) PButOx.468 

PiPropOx zeigt eine Glasübergangstemperatur zwischen 38 und 55 °C und eine 

Schmelztemperatur von ca. 190 °C. Laut Literatur konnte bislang kein Schmelzpunkt für 

PiPropOx im trockenen Zustand gemessen werden. Lediglich nach Lagerung von wässrigen 

PiPropOx-Lösungen oberhalb deren Trübungspunkttemperatur, wurde die Kristallisation von 
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PiPropOx nachgewiesen383,384. Die Schmelztemperatur deckt sich wie die 

Glasübergangstemperatur mit den in der Literatur berichteten Werten von ca. 200 °C bzw. 

35 °C (vgl. Abbildung 2.4). Zudem scheint bei ca. 150 °C eine Kristallisation einzusetzen, was 

durch einen kleinen Peak im Wärmestrom erkennbar ist. Die Glasübergangstemperatur und 

Schmelztemperatur von PButOx stimmen mit ca. 23 °C und ca. 160 °C mit den 

literaturbekannten Werten überein. Zudem ist eine bei 100 °C einsetzende Kristallisation zu 

beobachten. Damit erfüllen beide Polymere die Voraussetzung für ein Formgedächtnismaterial 

mit zwei temporären Formen oberhalb von Raumtemperatur. 

Mittels dynamisch-mechanischer Analyse (DMA 2980) wurde wie in Abschnitt 5.1 der 

Elastizitätsmodul-Temperatur-Verlauf der PiPropOx und PButOx-Netzwerke aufgezeichnet, 

siehe Abbildung 6.32.  

 

Abbildung 6.32 Elastizitätsmodul-Temperatur-Verlauf von vernetztem a) PiPropOx und b) PButOx.468 

Sowohl PiPropOx als auch PButOx zeigen den zu erwartenden Verlauf des Elastizitätsmoduls 

über die Temperatur. Die in der DSC nicht eindeutig auszumachende Kristallisation bei ca. 

150 °C von PiPropOx ist in diesem Graphen deutlich durch den Anstieg des Elastizitätsmoduls 

zu erkennen. Die bei der einsetzenden Kristallisation entstehenden Kristalle dienen als 

physikalische Netzpunkte und erhöhen dadurch den Elastizitätsmodul. Auch die Kristallisation 

der PButOx-Probe ist durch den Anstieg des Elastizitätsmoduls bei ca. 90 °C identifizierbar. 

Damit sind bei beiden Polymeren zwei temporären Formen möglich, die mittels Messung mit 

einer thermisch-mechanischen Analyse (TMA) bestätigt werden können. 

Die Schalttemperaturen werden, wie in Abschnitt 5.1 beschrieben, mittels TMA bestimmt. 

Allerdings zeigte sich, dass sowohl PiPropOx und PButOx während der Messung sehr stark 

erweichen. Der Stempel der TMA drückte sich bei den Messungen auch mit der geringsten 
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statischen Kraft stets in die Probe. Das hat zur Folge, dass für PiPropOx keine aussagekräftigen 

Messungen durchgeführt werden konnten. Die Messungen von PButOx sind in Abbildung 6.33 

gezeigt. 

 

Abbildung 6.33 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr von verschiedenen PButOx-Netzwerken in Abhängigkeit der 

Temperatur.468 

Wie in Abbildung 6.33 gezeigt, sind zwei Schalttemperaturen auszumachen, die jeweils mit der 

Glasübergangstemperatur und der Schmelztemperatur übereinstimmen. Es daher zu erwarten, 

dass auch für PiPropOx die Schalttemperaturen mit der Glasübergangstemperatur und der 

Schmelztemperatur korrelieren. 

Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass beide Polymere zwar interessante thermische 

Eigenschaften und/oder auch interessante Löslichkeitseigenschaften besitzen, aber leider 

hindert die geringe maximale Dehnung und mechanische Stabilität der beiden 

Polymernetzwerke ihre potenziellen Einsatzgebiete. In folgenden Forschungsaufgaben sollte 

sich daher darauf konzentriert werden, dass Molekulargewicht Mn, dass bei der Synthese 

erreicht werden kann, zu erhöhen, um bessere mechanische Eigenschaften zu erreichen. Wie in 

Abschnitt 5.2.1 und 5.2.2 diskutiert, zeigen die kritisch vernetzten PEtOx-Netzwerke 

vermutlich nur aufgrund der Ausbildung eines physikalischen Netzwerks ausreichende 

mechanische Eigenschaften. Daher sollte in Zukunft versucht werden, die Polymerisation von 

PiPropOx und PButOx hinsichtlich größerer Molekulargewichte optimieren. Evtl. ist dann 

zumindest das hier vorgestellte PiPropOx-Netzwerke besser als thermoresponsives Hydrogel 

geeignet. 
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6.3 Zusammenfassung 

Das Ziel dieses Abschnitts war es die Formgedächtniseigenschaften von PEtOx und zwei 

weiterer POx, PiPropOx und ButOx, zu untersuchen.  

Da zuvor gezeigt werden konnte, dass die Glasübergangstemperatur durch Lösungsmittel 

gezielt manipuliert werden kann, wurde neben der Temperatur auch Lösungsmittel als 

potentielle Schalter der PEtOx-Netzwerke untersucht. Zunächst wurde die Programmierung 

und Schaltung von PEtOx-Netzwerken mittels Temperatur untersucht. Dabei konnte gezeigt 

werden, dass die Netzwerke nicht nur die bei der Programmierung aufgebrachten Dehnung zu 

nahezu 100% speichern und zurückstellen können, sondern, dass auch ein Großteil der zur 

Programmierung benötigten Arbeit während der Schaltung wieder abgegeben wird. 

Anschließend wurde die Schaltung mittels Luftfeuchtigkeit untersucht. Hierbei wurde 

festgestellt, dass die Schaltung zwar ab einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 30% möglich 

ist, aber die Dauer, die die Proben zur vollständigen Dehnungsrückstellung benötigen, zu groß 

ist. Dadurch, dass die Glasübergangstemperatur bereits bei geringen Quellgraden von PEtOx 

gesenkt wird und gezielt durch die umgebene Luftfeuchtigkeit eingestellt werden kann, konnte 

gezeigt werden, dass die Schalttemperatur der Netzwerke auch nach der Programmierung 

einstellbar und sogar bis auf Körpertemperatur gesenkt werden kann. Die Quellung der PEtOx-

Netzwerke durch Luftfeuchtigkeit offenbarte außerdem, dass auch eine Art der 

Kaltprogrammierung, also Programmierung unterhalb der Schalttemperatur des Polymers, 

möglich ist. Auf der Suche nach dem möglichen Grund wurde festgestellt, dass durch Dehnung 

von PEtOx vermutlich die Löslichkeit von Wasser im Polymer gesenkt wird, weshalb durch 

Verschiebung des Gleichgewichtsquellgrads, Wasser vom Polymernetzwerk an die Umgebung 

abgegeben wird. Hierdurch „trocknet“ das Polymer und die Glasübergangstemperatur und 

demensprechend die Schalttemperatur steigen. Dies verweist darauf, dass durch die Dehnung 

sich die Wasserlöslichkeit verändert wird. Auch wenn deren Änderungen bei PEtOx nur sehr 

gering ist, könnte ein solches adaptives Polymer beispielsweise die Membrantechnik 

revolutionieren, indem die Permeation durch eine Membran beschleunigt wird. Dies gilt es in 

weiterführenden Arbeiten zu untersuchen. 

Die Schaltung von PEtOx-Netzwerken mittels Lösungsmittel verlief ähnlich wie die durch 

Luftfeuchtigkeit induzierte Schaltung. Allerdings ist auch hier die Dehnungsrückstellungsrate 

vermutlich zu gering, um für weltliche Applikationen eingesetzt werden zu können. Allerdings 

konnte durch Aufzeichnung der Kraftentwicklung des eingespannten Netzwerks bei 

Lösungsmittelkontakt gezeigt werden, dass es zu einer schnellen Kraftantwort bei Kontakt zum 
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Lösungsmittel kommt. Anstelle einer Schaltung mit Dehnungsrückstellung kann z.B. eine 

Kraftdetektion zur Bestimmung Kleinstmengen von Verunreinigungen benutzt werden. 

Nachdem alle Aspekte von PEtOx hinsichtlich des Formgedächtniseffekts beleuchtet wurden 

und gezeigt werden konnte, dass aus PEtOx vielversprechende Formgedächtnisnetzwerke 

hergestellt werden können, wurden weitere POx untersucht. Die Wahl fiel hierbei auf PiPropOx 

und PButOx, da beide Polymere sowohl eine Glasübergangstemperatur, wie auch (anders als 

PEtOx) eine Schmelztemperatur oberhalb Raumtemperatur aufweisen und somit deren 

Netzwerke potenziell zwei temporäre Formen speichern können. Anders als PEtOx wurden 

diese Polymere selbst synthetisiert, was dazu führte, dass diese nicht das hohe 

Molekulargewicht von PEtOx erreichten. Während der Experimente zeigte sich der Einfluss 

des Molekulargewichts auf die Eigenschaften durch deutlich geringe maximale Dehnungen und 

Elastizitätsmodule oberhalb der Schmelztemperatur, was die Untersuchung des 

Formgedächtniseffekts dieser POx erschwerte. Letztendlich konnte gezeigt werden, dass auch 

andere POx einen abrufbaren Formgedächtniseffekt zeigen. In weiteren Arbeiten sollte 

deswegen versucht werden hochmolekulare POx herzustellen, da die Struktur der POx erlauben 

würde, auf Anwendungen extra zugeschnittene Formgedächtnisnetzwerke herzustellen. 
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7. Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-

oxazolin)en 

Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx), wie Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx), besitzen in wässrigen 

Medien thermoresponsive Eigenschaften. Anders als beim klassischen Formgedächtniseffekt 

muss die Thermoresponsivität dem Polymer nicht erst durch einen Programmierungsschritt 

aufgeprägt werden. Die Thermoresponsivität beruht auf einem Phasenübergang in wässrigen 

Medien, bei dem die Löslichkeit durch Erhöhen der Temperatur schlagartig abnimmt und das 

zuvor gelöste Polymer aus der Lösung ausfällt. Hydrogele, die aus solchen thermoresponsiven 

Polymeren hergestellt werden, zeigen ein Quellprofil bei dem das Hydrogel bei einer 

bestimmten Temperatur abrupt das gebundene Wasser abgibt. Diese Eigenschaft macht diese 

Hydrogele für biomedizinische Anwendungen interessant, da z.B. im Hydrogel gelöste 

Wirkstoffe gezielt im Körper abgegeben werden können. 

Um die thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Netzwerken zu untersuchen, werden 

zunächst PEtOx-Netzwerke hergestellt und das temperaturabhängige Quellprofil unter 

verschiedenen Gesichtspunkten, wie Vernetzungsgrad und Molekulargewicht des Polymers, 

sowie Hydrophobizität des verwendeten Lösungsmittels untersucht. Im folgenden Schritt 

wurden weitere POx-Netzwerke hinsichtlich ihrer Thermoresponsivität im Wasser 

charakterisiert. 

7.1 Thermoresponsive Eigenschaften von PEtOx-Netzwerken in Wasserc 

Ziel dieses Abschnitts ist es das temperaturabhängige Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken 

genauer zu untersuchen. Hierzu werden Netzwerke aus kommerziell erwerblichen und 

hochmolekularen PEtOx hergestellt. PEtOx ist für eine solche Betrachtung interessant, da es in 

wässrigen Lösungsmitteln eine untere, kritische Lösungstemperatur (LCST, kurz für engl. 

Lower critical solution temperature) zeigt. Die Trübungspunkte eines PEtOx/Wasser-Gemischs 

sind von der Polymerkonzentration100,296,357,471 im Lösungsmittel und dem Molekulargewicht 

abhängig472,473. Aus diesem Grund wurden PEtOx-Chargen mit signifikant verschiedenen 

Molekulargewichten zur Netzwerksynthese verwendet. Die Ergebnisse dieses Abschnitts 

entstanden zum Teil in Zusammenarbeit mit Robert Jerusalem474 im Rahmen seiner 

Bachelorarbeit. 

                                                

c Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Journal of Polymer Science Part B: Polymer Physics: Investigation 

of the swelling behavior of hydrogels derived from high-molecular-weight poly(2-ethyl-2-oxazoline), Dominik 

Segiet, Robert Jerusalem, Frank Katzenberg, Jörg C. Tiller* 2020, 58(5), 747-755. 
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Zum besseren Verständnis wird dieser Abschnitt mit einem kurzen Theorieteil zum LCST-

Verhalten begonnen, ehe anschließend die Ergebnisse präsentiert werden. 

7.1.1 Das LCST-Verhalten 

Je nach Druck und Konzentration ändert sich der Trübungspunkt eines Polymer/Lösungsmittel-

Gemischs. Zur Detektion des Trübungspunkts wird sich in der Literatur vieler verschiedener 

Methoden bedient, wie z.B. der 1H-NMR-Spektroskopie475, dynamischen Lichtstreuung476-481, 

dynamischen Differenzkalorimetrie482,483, Fluoreszenz-Spektroskopie482,484, Druck-

Pertubations-Kalorimetrie21, Fourier-Transformations-Infrarotspektrometrie481,485,486 oder 

Turbidimetrie24,303.  

Turbidimetrie stellt hierbei die am häufigsten genutzte Methode zur Bestimmung des 

Trübungspunkts dar. Werden bei konstantem Druck für verschiedene Polymerkonzentrationen 

die Trübungspunkte gemessen, erhält man die Trübungspunktkurve, siehe Abbildung 7.1. 

 

Abbildung 7.1 Phasendiagramm eines Polymer/Lösungsmittel-Gemischs mit LCST-Verhalten. Dargestellt sind 

die Trübungspunktkurve ( ), Schattenkurve ( ) und Binodalkurven ( ). 

Es ist hierbei wichtig anzumerken, dass diese experimentell gemessene Trübungspunktkurve 

für polydisperse Polymere nicht mit der thermodynamischen Binodalkurve 

übereinstimmt98,357,487,488 und damit auch nicht das thermodynamische Gleichgewicht 
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beschreibt.489-492 Denn ein polydisperses System ist nur quasibinär, da es eigentlich aus einer 

Anzahl j an verschiedenen Molekulargewichtsfraktionen des polydispersen Polymers besteht. 

Nur bei monodispersen Systemen wie Methanol und Cyclohexan493 oder bei Polymeren mit 

einem Polydispersitätsindex nahe 1 ist der Trübungspunkt gleich der Binodalkurve494. Auch 

nur in diesen Fällen ist bei einem Polymer mit LCST-Verhalten das Minimum der 

Trübungspunktkurve gleich dem kritischen Punkt, also der LCST.495 Das liegt daran, da in 

diesem Fall keine Fraktionierung stattfindet. Bei polydispersen Polymeren ändern sich während 

der Phasentrennung die Molekulargewichtsverteilung, da längere Polymerketten zuerst aus der 

Lösung ausfallen. Diese Phase wird als Schattenphase bezeichnet (siehe Abbildung 7.1)489-492. 

Sie fällt als kolloide Tropfen aus und ist daher nur schwer experimentell zu beschreiben. Aus 

diesem Grund gibt die Trübungspunktkurve, anders als die Binodalkurve nicht die 

Zusammensetzung der koexistierenden Phasen wieder. Die LCST ist bei stark polydispersen 

Polymeren der Schnittpunkt der Trübungspunkt- und Schattenkurve und befindet sich für ein 

System mit LCST-Verhalten oberhalb des Minimums der Trübungspunktkurve.495 Außerdem 

gibt es für jede angesetzte Polymerkonzentration eine Reihe an Binodalkurven, die jeweils an 

der Trübungspunkt- bzw. Schattenkurve beginnen490. Nur wenn die Konzentration einer 

hergestellten Lösung der Zusammensetzung am kritischen Punkt entspricht, also der kritischen 

Lösungskonzentration Φc (CSC, kurz für engl. Critical solution concentration), ist der kritische 

Punkt auf dem Extremum der Binodalkurve.488 

Bei der Bewertung der experimentell gemessenen Trübungspunktkurve müssen zudem Nicht-

Gleichgewichtseffekte beachtet werden. Direkt an der Binodalkurve ist ein System homogen. 

Zur Messung via Turbidimetrie muss aber zunächst die Schattenphase entstehen. Zu dieser Zeit 

befindet sich das System in einer metastabilen Region zwischen der Binodalkurve und der 

thermodynamischen Trübungspunktkurve in der die Phasentrennung durch Nukleation und 

Wachstum bestimmt wird.496,497 Durch Effekte, wie Überhitzen496, kinetische Limitierung 

aufgrund hoher Viskosität oder dem Fakt, dass bei der Turbidimetrie erst Aggregate 

gemessenen werden können, sobald diese groß genug sind das einfallende Licht zu brechen, 

kann die gemessene Trübungspunktkurve von der thermodynamischen abweichen. Daher sind 

geringe Heizraten bei der Trübungspunktmessung zu bevorzugen. 

Neben diesen Grundlagen müssen auch die verschiedenen Phasentrennungsverhalten von 

Polymerlösungen verstanden werden. Die Unterteilung richtet sich für LCST-Polymere nach 

dem Verhalten der CSC Φc für den Fall, dass das Molekulargewicht Mn bzw. der 

Polymerisationsgrad N des Polymers unendlich wird. Im ersten Fall, dem sogenannten Typ-I-
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Verhalten, wird die CSC für lim
N→∞

𝛷c = 0, was dem klassischem Verhalten nach der Flory-

Huggins-Löslichkeitstheorie (Gleichung 7.1) entspricht497. 

𝐺

𝑅𝑇
=

𝜙1

𝑤1
ln 𝜙1 +

𝜙2

𝑤2
ln 𝜙2 + 𝜒𝜙1𝜙2 7.1 

G entspricht der freien Enthalpie, R der universellen Gaskonstante und T der Temperatur. Φ1 

und Φ2 entsprechen dem Volumenanteil des Polymers bzw. Lösungsmittels an der Lösung, 

während w1 und w2 den Gewichtsanteilen entsprechen. Der Wechselwirkungsparameter χ ist 

hierbei nur von der Temperatur abhängig und kann empirisch mit χ(T)=A+B/T beschrieben 

werden, wobei die Konstanten A und B rechnerisch bestimmt werden. Im Falle eines LCST-

Verhaltens ist der Parameter B kleiner 0. Die CSC Φc liegt für diesen Fall in etwa bei 
1

√𝑁
 und 

die Phasentrennung tritt für 𝜒 ≈ 0.5 +
1

√𝑁
 auf.  

Der zweite Fall, oder auch Type-II-Verhalten genannt, tritt auf, wenn lim
N→∞

𝛷c = 𝑘𝑜𝑛𝑠𝑡.498,499. 

Ein bekanntes Polymer mit diesem Verhalten ist Poly(N-isopropylacrylamid) (PNiPAM). 

Systeme mit Type-III-Verhalten zeigen ein nicht monotones Verhalten und haben bspw. zwei 

Extrema in der Trübungspunktkurve296,472. 

Beispielhafte Phasendiagramme für Trübungspunktkurven der drei LCST-Typen sind in 

Abbildung 7.2 dargestellt. Hierbei wurde zur besseren Übersichtlichkeit angenommen, dass mit 

höherem Polymerisationsgrad N die Löslichkeit des Polymers sinkt. 

 

Abbildung 7.2 Phasendiagramme der drei verschiedenen LCST-Typen unter der Annahme einer abnehmenden 

Löslichkeit mit zunehmenden Polymerisationsgrad N. 
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Die Vernetzung von LCST-Polymeren führt zu Hydrogelen, die ebenfalls thermoresponsiv 

sind. Der Quellgrad Q dieser Hydrogele weist in der Regel eine starke Temperaturabhängigkeit 

auf und kann nicht mittels Flory-Rehner-Theorie500 modelliert werden (siehe Gleichung 7.2). 

Die Flory-Rehner-Theorie beruht auf der Flory-Huggins Theorie (siehe Gleichung 7.1), wurde 

aber um den Parameter des Netzkettenmolekulargewichts Mc zur Beschreibung von Hydrogelen 

erweitert. 

−[ln(1 − 𝜙2) + 𝜙2 + 𝜒 ∙ 𝜙2
2] =

𝑉1

�̅� ∙ 𝑀𝑐

∙ (1 −
2 ∙ 𝑀𝑐

𝑀
) ∙ (𝜙2

1
3 −

𝜙2

2
) 7.2 

Das Volumen V1 beschreibt das Volumen und �̅� das spezifische Volumen des Hydrogels. 

Nach Vereinfachung und unter der Annahme großer volumenbezogener Quellgrade können 

logarithmierte Terme vernachlässigt werden und die Gleichung nach dem Quellvolumen Vquell 

des Polymers umgestellt werden. Dieses ist proportional zum volumenbezogenen Quellgrad Qv 

des Hydrogels (siehe Gleichung 7.3). 

1

𝑄𝑉
 ~ 

1

𝑉𝑞𝑢𝑒𝑙𝑙
≅ (

2 ∙ 𝜌 ∙ 𝑉1

𝑀𝑐
∙ (1 − A +

𝐵

𝑇
))

3
5

~ 𝑇− 
3
5 7.3 

 

Der Quellgrad Q eines Polymers sinkt demnach mit Erhöhung der Temperatur T und ist zudem 

proportional zu T−3/5. Für hohe Temperaturen nähert sich der Verlauf der Quellkurve eines 

Hydrogels einer monoton fallenden Geraden an. 

Der Verlauf der Quellkurven von thermoresponsiven Hydrogelen hingegen ähnelt dem einer S-

Kurve100,442,472,501-508. Eine Quellkurve für ein thermoresponsives endgruppenvernetztes PEtOx-

Hydrogel in Wasser ist beispielhaft in Abbildung 7.3a dargestellt100. Abbildung 7.3b wiederum 

zeigt den typischen Verlauf einer Quellkurve gemäß Flory-Rehner-Theorie500 eines Hydrogels 

ohne thermoresponsiver Eigenschaften. 
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Abbildung 7.3 a) Quellkurve eines endgruppenvernetztes PEtOx-Hydrogels in Wasser100. b) Typischer Verlauf 

einer Quellkurve gemäß Flory-Rehner-Theorie eines Hydrogels ohne thermoresponsiver 

Eigenschaften. 

 

7.1.2 Polymer- und Netzwerkcharakterisierung 

Da das Löslichkeitsverhalten von PEtOx stark vom Molekulargewicht abhängt, wurden 

Netzwerke aus PEtOx mit verschiedenen Molekulargewichten, laut Herstellerangaben 

500 kg mol−1 und 50 kg mol−1, hergestellt. Für einen besseren Vergleich der beiden PEtOx-

Chargen wurde mittels Größenausschluss-Chromatographie das Zahlenmittel Mn und der 

Polydispersitätsindex Đ der beiden Polymere bestimmt. Durchgeführt wurden die Messungen 

wie in Abschnitt 6.2.1 beschrieben. Die Ergebnisse der Messung sind in Tabelle 7.1 dargestellt. 

Tabelle 7.1 Molekulargewicht Mn, Mw und Polydispersitätsindex Đ von verschiedenen hochmolekularen 

kommerziell erwerblichen PEtOx-Chargen. 

Herstellerangabe Mw 

(kg mol−1) 

Mn,GPC 

(kg mol−1) 

Mw,GPC 

(kg mol−1) 

ĐGPC 

(-) 

500 123 355 2,9 

50 10 67 6,7 

 

Die Molekulargewichte Mn der beiden PEtOx-Chargen wurden zu jeweils 122 kg mol−1 

(Đ = 2,9) und 10 kg mol−1 (Đ = 6,7) bestimmt. Damit sind die Molekulargewichte 

unterschiedlich genug, um verschiedene LCST zu zeigen.100 Im Folgenden werden die 

Netzwerke, die aus PEtOx mit einem Mn von 122 kg mol−1 hergestellt wurden als PEtOx122k 

bezeichnet und Netzwerke aus PEtOx mit einem Mn von 10 kg mol−1 als PEtOx10k. 
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Anschließend erfolgte die Netzwerkesynthese. Diese wurde wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben 

mit dem Radikalstarter Dicumylperoxid DCP (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) und 

Triallylisocyanurat TAIC (Sigma Aldrich, Reinheit 98%) durchgeführt. Die beiden 

Vernetzungsreagenzien wurden mit einem DCP:TAIC-Verhältnis von 1:8 verwendet. Obwohl 

bereits in Abschnitt 5.2.2 gezeigt wurde, dass PEtOx122k bei höheren DCP-Konzentrationen 

auch mit einem DCP:TAIC-Verhältnis von 1:2 erfolgreich vernetzt werden kann, wurde 

aufgrund der PEtOx10k-Netzwerke zur besseren Vergleichbarkeit der Ergebnisse das Verhältnis 

von 1:8 für beide Polymere beibehalten. Bei der Netzwerksynthese mit PEtOx10k zeigte sich 

zudem, dass diese nur mit einem DCP:TAIC-Verhältnis von 1:8 zu vernetzen sind. Die zur 

Herstellung von PEtOx122k- und PEtOx10k-Netzwerken genutzten DCP-Konzentrationen cDCP 

und TAIC-Konzentrationen cTAIC sind mit den mittels DMA 2980 (TA Instruments, Inc.) 

aufgezeichneten temperaturabhängigen Elastizitätsmodul-Temperatur-Verläufen in 

Abbildung 7.4 dargestellt. Hierzu wurden Proben mit den Dimensionen 10 mm x 3 mm x 1 mm 

(Länge, Breite, Dicke) mit einer Heizrate von 5 K min−1 auf 200 °C aufgeheizt und mit einer 

Frequenz von 1 Hz, einer Amplitude von 10 µm, und einer Vorspannkraft von 0,01 N 

analysiert. 

 

Abbildung 7.4 Verlauf des Elastizitätsmoduls E über die Temperatur T von a) PEtOx122k und b) PEtOx10k für 

verschiedene Vernetzerkonzentrationen.474 

Wie in Abbildung 7.4 zu sehen, sind alle gezeigten Proben erfolgreich vernetzt worden, wobei 

für PEtOx10k höhere Vernetzerkonzentrationen für einen ähnlichen hohen Elastizitätsmodul E 

in der Schmelze benötigt werden. Um aus den gemessen Elastizitätsmodul-Verläufen die 

Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep zu berechnen wird außer dem E(160 °C) 

nach Gleichung 5.1 noch der Gelgehalt g der Netzwerke benötigt. Diese wurden, wie in 

Abschnitt 5.1.3 beschrieben bestimmt, in dem die Netzwerke in deionisierten Wasser 

gewaschen wurden und der Quotient des Gewichts der trockenen Proben vor nach dem 

Waschen gebildet wird. Die so erhaltenden Gelgehalte g sind in Abbildung 7.5 abgebildet. 
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Abbildung 7.5 Gelgehalt g von PEtOx122k- und PEtOx10k-Netzwerken in Abhängigkeit der DCP-Konzentration 

cDCP.474 

Der Gelgehalt g der PEtOx122k-Netzwerke ist deutlich höher als der der PEtOx10k-Netzwerke. 

Während g der PEtOx122k-Netzwerke auch bei geringen Vernetzerkonzentrationen bei ca. 80% 

liegt, wird für einen ähnlichen Gelgehalt bei den PEtOx10k-Netzwerken die 13fache 

Vernetzerkonzentration benötigt. Da die Anzahl an Ketten pro Volumeneinheit für PEtOx10k 

deutlich geringer als für PEtOx122k ist, ist dieses Ergebnis zu erwarten gewesen und auf eine 

Reduzierung des DCP:TAIC-Verhältnisses verzichtet worden. 

Mit Hilfe der Daten aus Abbildung 7.4 und Abbildung 7.5 wurden mit Gleichung 5.1 die 

Netzkettenmolekulargewichte Mc der Netzwerke berechnet. Die Anzahl der 

Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep ergibt sich anschließend aus dem Quotienten aus 

Mc und dem Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit von PEtOx (99,13 g mol−1) (siehe 

Abbildung 7.6). Es wurde sich für die Charakterisierung der Netzwerke über Nrep anstelle des 

Vernetzungsgrads xc entschieden. Denn zum einen ist das LSCT-Verhalten von PEtOx 

molekulargewichtsabhängig und auf diese Art und Weise können Zusammenhänge zwischen 

den Trübungspunkten und Nrep einfacher diskutiert werden. Zum anderen können die 

Ergebnisse die mit PEtOx-Hydrogelen gewonnen werden später einfacher mit Ergebnissen 

anderer POx-Hydrogele verglichen werden. 
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Abbildung 7.6 Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep der PEtOx122k- und PEtOx10k-Netzwerke in 

Abhängigkeit der DCP-Konzentration cDCP.474 

Die höchste gemessene Nrep der gezeigten PEtOx10k- und PEtOx122k-Netzwerke entspricht dem 

jeweiligen kritischen Vernetzungsgrad der Polymere, das heißt, es war nicht möglich ein 

Netzwerk mit geringem Vernetzungsgrad herzustellen. Wird die Vernetzerkonzentration 

erhöht, steigt der xc der Netzwerke an und das Nrep nimmt dementsprechend ab. Zur 

erfolgreichen Vernetzung von PEtOx10k wird die 5,5fache Vernetzerkonzentration benötigt, die 

für PEtOx122k benötigt wird, bei gleichzeitig deutlich geringem Gelgehalt. Auch hier liegt es an 

der geringen Anzahl an Polymerketten pro Volumeneinheit. Die Wahrscheinlichkeit, dass 

genug Polymerketten zu einem Netzwerk verbunden werden und nicht nur eine 

Molekulargewichtserhöhung stattfindet, ist bei PEtOx10k geringer als bei PEtOx122k. 

Mit den hier gezeigten Netzwerken wurden anschließend die Versuche durchgeführt. 

7.1.3 Einfluss des Vernetzungsgrads 

Bevor die Quellexperimente durchgeführt wurden, wurden die verschiedenen PEtOx-

Netzwerke in deionisiertem Wasser gewaschen, um den Sol-Anteil, d.h. die unvernetzten 

Polymerketten, aus dem Netzwerken zu entfernen. Anschließend wurden die Netzwerke je nach 

verwendetem Lösungsmittel bei Temperaturen zwischen −10 und 95 °C gequollen. Die 

Temperatur wurde mittels Lauda Eco Silver Thermostat reguliert und von 95 °C stufenweise 

alle 48 h um ca. 10 K reduziert. Nach Beenden des Kühlzyklus wurde die Temperatur 

anschließend wieder stufenweise auf 95 °C erhöht. Nachdem die Temperatur für 48 h konstant 

gehalten wurde, wurde nach Entfernen des überschüssigen Wassers das Quellgewicht mquell der 

Probe gemessen. Diese Messung wurde für jedes Netzwerk und jede Temperatur dreifach 

durchgeführt. Der Quellgrad Q für jede Temperatur wurde mit dem zuvor bestimmten 

Trockengewicht mtrocken der gewaschenen Netzwerke nach Gleichung 5.3 bestimmt. Die 

0

100

200

300

400

0 0,5 1 1,5 2 2,5

DCP-Konzentration cDCP[Gew.%]

10

122

Nrep

[-]
W

ie
d

er
h

o
lu

n
gs

ei
n

h
ei

te
n

 p
ro

 N
et

zk
et

te
 N

re
p

[-
]



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

103 

Experimente zeigten, dass die erreichten Quellgrade Q der Netzwerke im Kühl- und Heizzyklus 

identisch sind. Es konnte keine Hysterese zwischen dem Kühl- und Heizzyklus beobachtet 

werden. 

Da im Zuge dieses Abschnitts die Thermoresponsivität von PEtOx-Hydrogelen betrachtet 

werden soll und diese maßgeblich von dem LCST-Verhalten des verwendeten 

PEtOx/Lösungsmittel-Systems beeinflusst wird, wurde auch für jedes betrachtete System die 

Trübungspunktkurve bestimmt. Hierzu wurden die unvernetzten Polymere in verschiedenen 

Polymerkonzentrationen bei 6 °C im jeweiligen Lösungsmittel gelöst und gelagert. Für hohe 

Polymerkonzentrationen dauerte das vollständige Auflösen des Polymers aufgrund der hohen 

Viskosität bis zu 2 Wochen. Die wässrigen Polymerlösungen wurden anschließend mit einem 

Einstrahl-Photometer (Specord® S 600 from ANALYTIK JENA) und einer Wellenlänge von 

500 nm untersucht. Während der Messung wurde die Glasküvette mit Polymerlösung mit Hilfe 

eines Peltierelements mit einer Heizrate von 30 K h−1 aufgeheizt. Die Transmission durch die 

Probe wurde alle 1 K gemessen. Die Temperatur, bei der die Transmission des Lichtstrahls auf 

50% fiel, wurde als Trübungspunkttemperatur genommen. Die so generierten Messdaten für 

die in diesem Abschnitt betrachteten Systeme sind im Anhang der Abbildung A.15 bis 

Abbildung A.17 zu entnehmen 

Zunächst wird das temperaturabhängige Quellverhalten von PEtOx122k-Hydrogelen in 

deionisiertem Wasser betrachtet. Abbildung 7.7a zeigt die gewonnen Quellgrade Q der 

Netzwerke mit verschiedenen Nrep in Abhängigkeit der Temperatur. Abbildung 7.7b wiederum 

zeigt die Trübungspunktkurve von PEtOx122k in deionisiertem Wasser zusammen mit den 

Quellkurven aus Abbildung 7.7a. Hierzu wurde die PEtOx-Konzentration im gequollenen 

Hydrogel cPEtOx aus dem Kehrwert des Quellgrads berechnet, da 𝑐𝑃𝐸𝑡𝑂𝑥 =
𝑚𝑡𝑟𝑜𝑐𝑘𝑒𝑛∙100%

𝑚𝑞𝑢𝑒𝑙𝑙
=

100%

𝑄
 

gilt. 
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Abbildung 7.7 a) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser. b) 
Trübungspunktkurve von linearem PEtOx122k in deionisiertem Wasser zusammen mit den Quellkurven 

aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der 

jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.474 

Wie in Abbildung 7.7a zu sehen, können die Quellkurven der PEtOx122k-Netzwerke in zwei 

Bereiche mit unterschiedlichen Quellraten dQ/dT unterteilt werden. Bis zu einer Temperatur 

von ca. 66 °C besitzt jedes PEtOx122k-Netzwerk eine andere dQ/dT. Bei 66 °C konvergieren 

schließlich alle Quellkurven zu einer einzigen Geraden. Unterhalb von 66 °C ist der Quellgrad 

Q umso höher, desto höher die Anzahl der Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep des 

Netzwerks ist. Der Quellgrad nimmt mit zunehmender Temperatur fast linear ab. Das Netzwerk 

mit der höchsten Nrep zeigt dabei die höchste dQ/dT mit ungefähr 0,33 K−1. Ab 66 °C ändert 

sich dQ/dT für alle Netzwerke abrupt und auch die Quellgrade der Netzwerke sind unabhängig 

von Nrep nahezu identisch. dQ/dT liegt in diesem Bereich für alle Netzwerke bei lediglich 

0,033 K−1. Die Temperatur bei der sich die Quellrate schlagartig ändert wird im Folgenden als 

Knickpunkttemperatur TBP (engl. Break point temperature) bezeichnet. 

Ein PEtOx122k-Netzwerk mit einer Nrep von 15 Wiederholungseinheiten zeigt keine TBP und 

allgemein sind die Quellgrade dieses Netzwerks niedriger als die aller anderen PEtOx122k-

Netzwerke. Das lineare Quellverhalten dieses Netzwerks entspricht dem für Polymere 

bekannten Quellverhalten gemäß Flory-Rehner500 (siehe Gleichung 7.3). Laut Literatur wird 

unterhalb TBP die Quellung von Hydrogelen auf Basis von LCST-Polymeren durch Bildung 

einer Hydratationshülle unterstützt98,509. Jedoch scheint, wie hier zu sehen, die 

Hydratationshülle bei sehr hoch vernetzten Netzwerken und bei Temperaturen oberhalb TBP 

keine Rolle mehr zu spielen. Wu et al. untersuchten das temperaturabhängige Quellverhalten 

von einzelnen hochmolekularen PNiPAM-Ketten. Dabei stellte er fest, dass die PNiPAM-

Polymerketten auch oberhalb ihrer LCST noch 66% Wasser enthalten.507 Es ist anzunehmen, 

dass diese Beobachtung in ähnlicher Form auch für PEtOx zutrifft. Die Quellgrade der 

1

6

11

16

21

0 20 40 60 80 100

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
[-

]

Temperatur T [°C]

34.2

22.9

17.1

15.4

8.3

1.5

Nrep

[-]

a)

66 °C

345

231

173

155

84

15

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100

Te
m

p
er

at
u

re
 T

[°
C

]

PEtOx-Konzentration cPEtOx [Gew.%]

34.2

22.9

17.1

15.4

8.3

1.5

linear

Nrep

[-]

64 °C

b)

345

231

173

155

84

15



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

105 

PEtOx122k-Netzwerke oberhalb von TBP scheinen dies zu bestätigen. Ein Hydrogel zeigt damit 

vermutlich kein thermoresponsives Verhalten, wenn der Quellgrad des Hydrogels unterhalb 

eines Grenzwerts liegt. Für PNiPAM-Hydrogele würde dieser Quellgrad bei ca. 1,5 liegen. Für 

PEtOx122k-Hydrogele gilt entsprechend Abbildung 7.7a, dass ein Netzwerk, das einen 

Quellgrad von 2,5 nicht überschreitet kein thermoresponsives Verhalten zeigt, sondern sich 

über das gesamte Temperaturprofil gemäß Flory-Rehner verhält. 

Schaut man sich nun die Trübungspunktkurve in Abbildung 7.7b an, stellt man fest, dass LCST 

von PEtOx122k in Wasser in etwa bei 64 °C ist und damit in der Nähe der TBP liegt. Die LCST 

des linearen Polymers und TBP der Netzwerkescheinen unabhängig von Nrep im Zusammenhang 

zu stehen. Das ist äußerst ungewöhnlich, da sich das Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken in 

der Literatur stets mit Nrep der Netzwerke verändert hat100. 

Die hier beobachtete Abhängigkeit des Quellgrads von der Temperatur stellt damit keinen 

typischen Verlauf für Netzwerke dar, die aus Polymeren mit LCST-Verhalten hergestellt 

wurden. In der Regel zeigen solche Netzwerke eine S-förmige Kurve, wobei der Kurvenverlauf 

in drei Bereiche unterteilt werden kann (siehe Abbildung 7.3). Im mittleren Bereich findet eine 

starke Abnahme des Quellgrads innerhalb eines engen Temperaturintervalls statt. Vor und nach 

diesem Bereich nimmt der Quellgrad mit dQ/dT gemäß der Flory-Rehner-Theorie ab500. Die 

abrupte Quellgradabnahme findet nur bei einer Temperatur in der Nähe der LCST statt, wenn 

dieser Übergang von einem hohen zum niedrigen Quellgrad innerhalb eines engen 

Temperaturintervalls abläuft. Im Falle der hier gezeigten PEtOx122k-Hydrogele startet die 

temperaturinduzierte Quellgradabnahme bei einer Temperatur in der Nähe von 0 °C und stoppt 

bei TBP bei 66 °C, in der Nähe der LSCT dieses Systems.  

An dieser Stelle kann für PEtOx122k-Netzwerke zusammengefasst werden, dass 

1. TBP mit der LCST des linearen Polymers in Verbindung steht,  

2. es eine lineare Quellgradabnahme über einen breiten Temperaturbereich gibt, und 

3. dass die schnelle temperaturinduzierte Quellgradabnahme weit unterhalb der LCST 

beginnt, obwohl der Phasenübergang bei Tcp innerhalb weniger Kelvin abläuft. 

Die folgenden Experimente wurden so gewählt, dass ein besserer Einblick in das 

thermoresponsive Quellverhalten von PEtOx-Netzwerken gewonnen werden kann.  

Wenn das Auftreten einer TBP an die Existenz einer LCST gekoppelt ist, sollte keine TBP zu 

sehen sein, wenn die PEtOx-Netzwerke in einem Lösungsmittel gequollen werden, in dem 

PEtOx kein LCST zeigt. Da PEtOx unter Standardbedingungen bis zur Siedetemperatur von 
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Ethanol in Ethanol löslich ist299, wurden die zuvor präparierten PEtOx122k-Netzwerke in 

Ethanol gequollen. Die erhaltenen Quellkurven sind in Abbildung 7.8 zusammengefasst. 

 

Abbildung 7.8a) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in Ethanol. Alle Messpunkte wurden 

dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die 

gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.474 

In Ethanol nimmt Q linear mit einer konstanten, aber Nrep-abhängigen, dQ/dT ab. dQ/dT nimmt 

mit steigender Nrep von 0,01 K−1 (Nrep = 84) bis 0,033 K−1 (Nrep = 231) zu. Diese dQ/dT sind in 

der gleichen Größenordnung, wie dQ/dT der PEtOx122k-Netzwerke in Wasser oberhalb TBP 

(0,033 K−1). Das bedeutet, dass oberhalb TBP, wie hier, die temperaturabhängige Quellung 

gemäß der Flory-Huggins-Löslichkeitstheorie abläuft und, dass die LCST des linearen 

Polymers eine Grundvoraussetzung und Ursache für das Auftreten einer TBP im Hydrogel ist.  

Ein weiterer Weg den Zusammenhang von TBP und LCST zu beleuchten ohne das System 

vollständig zu ändern, ist es, die LCST durch Modifikation des Lösungsmittels zu ändern. 

Korrelieren die LCST des linearen Polymers und TBP des entsprechenden Netzwerks, muss sich 

TBP stets im gleichen Maße wie die LCST ändern. Es ist bekannt, dass PEtOx in binären Wasser-

Ethanol-Gemischen mit bis zu 12 Gew.% Ethanol höhere LCSTs zeigen als im reinem Wasser, 

da die Polymerketten besser hydratisiert werden können.299,510,511 In Wasser/Ethanol-

Gemischen mit mehr als 12 Gew.% verschwindet das LCST-Verhalten vollständig, da die 

LCST dann vermutlich über der Siedetemperatur des Gemischs liegt. Aus diesem Grund wurde 

eine Mischung mit nur 8 Gew.% Ethanol und 92 Gew.% deionisiertem Wasser hergestellt. Wie 

zuvor wurden die Quellkurven (Abbildung 7.9a) und die Trübungspunktkurven 

(Abbildung 7.9b) von PEtOx122k-Netzwerken in diesem Lösungsmittel aufgenommen. 
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Abbildung 7.9a) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (92/8 
Gew.%). b) Trübungspunktkurve von linearem PEtOx122k in einem Wasser/Ethanol-Gemisch (92/8 

Gew.%) zusammen mit den Quellkurven aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die 

angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen 

der optischen Führung.474 

Wie schon bei den Quellkurven der PEtOx122k-Netzwerke in Wasser beobachtet wurde, können 

die Quellkurven für das System mit Wasser/Ethanol-Gemisch in zwei Bereiche aufgeteilt 

werden. Analog zu den Netzwerken in reinem Wasser, hängt auch hier der Quellgrad unterhalb 

TBP stark von Nrep und der Temperatur ab. dQ/dT des Netzwerks mit der höchsten Nrep ist erneut 

unterhalb TBP bei einem Wert von etwa 0,30 K−1. Oberhalb TBP nimmt dQ/dT erneut deutlich 

ab und ist unabhängig von Nrep bei ca. 0,06 K−1. TBP dieses Systems liegt bei ca. 79 °C und ist 

damit deutlich höher als die des zuvor betrachteten Systems mit reinem Wasser. Wie in 

Abbildung 7.9b zu sehen, ist auch die LCST deutlich angestiegen und liegt nun nach Zugabe 

von 8 Gew.% Ethanol bei ca. 75 °C. Damit ist sowohl TBP als auch die LCST der Netzwerke 

um ca. 12 K angestiegen und zeigt erneut die Korrelation zwischen TBP und LCST. 

Der Vernetzungsgrad, bzw. Nrep, spielt, wie in beiden Fällen gesehen wurde, nur unterhalb TBP 

eine Rolle und bestimmt dQ/dT. TBP an sich wird nicht durch den Vernetzungsgrad beeinflusst. 

Dies erscheint zunächst widersprüchlich, wenn man davon ausgeht, dass die LCST und TBP 

gekoppelt sind. Die LCST von PEtOx ist molekulargewichtsabhängig472,473, weshalb zu 

erwarten wäre, dass sich mit steigendem Vernetzungsgrad auch die LCST des Netzwerks, also 

TBP ändert. Der Einfluss des Molekulargewichts des zur Netzwerkherstellung verwendeten 

Polymers wird im folgenden Abschnitt untersucht. 

7.1.4 Einfluss des Molekulargewichts 

Wie im vorherigen Abschnitt gesehen wurde, scheinen die TBP der Netzwerke und die LCST 

des linearen Polymers voneinander abhängig zu sein. Aus diesem Grund besteht die 

Vermutung, dass TBP des vernetzen Polymers stets der LCST des linearen Polymers entspricht. 
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Um dieser Vermutung nachzugehen, wurden weitere Netzwerke aus PEtOx10k hergestellt, 

gewaschen und in deionisierten Wasser gequollen. Die Trübungspunktkurve von unvernetztem 

PEtOx10k in deionisierten Wasser wurde ebenfalls bestimmt. Die Ergebnisse der Messungen 

sind in Abbildung 7.10 dargestellt. 

 

Abbildung 7.10a) Quellgrad Q von PEtOx10k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser. b) 

Trübungspunktkurve von linearem PEtOx10k in deionisiertem Wasser zusammen mit den Quellkurven 

aus a). Alle Messpunkte wurden dreifach bestimmt und die angegebenen Fehler entsprechen der 

jeweiligen Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.474 

Wie schon für PEtOx122k-Netzwerke in wässrigen Lösungsmitteln beobachtet wurde, können 

die Quellkurven der PEtOx10k-Netzwerke ebenfalls in zwei Bereiche unterteilt werde. Auch hier 

sind die Q unterhalb TBP stark von der Temperatur und Nrep abhängig. Je höher die Temperatur 

bzw. niedriger Nrep, desto niedriger Q. Die höchste dQ/dT von 0,15 K−1 zeigt das PEtOx10k-

Netzwerk mit einer Nrep von 266 Wiederholungseinheiten. Oberhalb TBP sind dQ/dT der 

Netzwerke wieder fast identisch mit einem Wert von ungefähr 0,012 K−1. Analog zu den 

PEtOx122k-Netzwerken ist der Unterschied zwischen dQ/dT oberhalb und unterhalb TBP in etwa 

eine Größenordnung. 

Bei den PEtOx10k-Netzwerken liegt TBP mit ca. 72 °C in etwa 8 K höher als bei den PEtOx122k-

Netzwerken. Die LCST von PEtOx10k ist ebenfalls mit 69 °C (siehe Abbildung 7.10b) ca. 5 K 

höher und korreliert wieder sehr gut mit TBP. Damit scheint das Molekulargewicht des linearen 

Polymers, welches zur Netzwerksynthese verwendet wurde, der entscheidende Faktor für die 

TBP des Hydrogels zu sein und der Vernetzungsgrad bestimmt lediglich die Quellrate dQ/dT. 

In Abbildung 7.10b sieht man zudem sehr deutlich, dass sich die Quellkurven der Hydrogele 

auch oberhalb TBP leicht unterscheiden. Je höher Nrep, desto mehr nähern sich die Quellkurven 

der Trübungspunktkurve an. Auch in Abbildung 7.7b und Abbildung 7.9b lässt sich dies, wenn 

auch schwieriger, erkennen. Dieser Zusammenhang zwischen Trübungspunkt- und Quellkurve 
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ist vermutlich durch den zugrundeliegenden Coil-to-Globule (wörtlich Knäuel-zu-Globulus) 

Übergang der Polymerketten am Trübungspunkt vorgegeben. Dieser Übergang wird vermutlich 

nicht durch die Vernetzung geändert. Aus diesem Grund ist die TBP für jedes 

Polymer/Lösungsmittel-System unabhängig vom Vernetzungsgrad des Hydrogels. Mit 

Erhöhung des Vernetzungsgrads und somit abnehmendem Nrep zwischen den 

Vernetzungspunkten kann das Hydrogel lediglich immer weniger quellen. Die Hydrogele 

können also unterhalb TBP nicht das angestrebte thermodynamische Gleichgewicht einer 

linearen Polymerkette erreichen.  

Dies passt zur erweiterten Flory-Huggins-Löslichkeitstheorie für Hydrogele in Gleichung 7.4 

(vgl. Gleichung 7.1)296,472,497,512. 

𝐺

𝑅𝑇
=

𝜙1

𝑤1
ln 𝜙1 +

𝜙2

𝑤2
ln 𝜙2 + 𝜒𝜙1𝜙2 +

𝐺𝑒𝑙

𝑅𝑇
 7.4 

G entspricht der freien Enthalpie, R der universellen Gaskonstante und T der Temperatur. Φ1 

und Φ2 entsprechen dem Volumenanteil des Polymers bzw. Lösungsmittels in der Lösung, 

während w1 und w2 den jeweiligen Gewichtsanteilen entsprechen. χ ist ein empirisch 

bestimmter temperaturabhängiger Wechselwirkungsparameter. Der Term 
𝐺𝑒𝑙

𝑅𝑇
 beschreibt das 

elastische Verhalten des Hydrogels und ist antiproportional von Nrep abhängig. Geht der 

Vernetzungsgrad des Hydrogels gegen 0 und dementsprechend Nrep theoretisch gegen 

unendlich, wird 
𝐺𝑒𝑙

𝑅𝑇
 immer kleiner. Ist der Vernetzungsgrad des Hydrogels also ausreichend 

gering, wird 
𝐺𝑒𝑙

𝑅𝑇
 vernachlässigbar klein und das Hydrogel verhält sich zumindest bei 

Temperaturen oberhalb TBP wie das lineare Polymer. 

7.1.5 Diskussion 

Unterschied Schaltbreite Hydrogel/lineares Polymer 

Wie im letzten Abschnitt gezeigt wurde, ist der Übergangsbereich unterhalb TBP, in dem der 

Quellgrad stark abnimmt, breiter als der Übergang am Trübungspunkt des linearen 

Polymers.100,472,513 Während der Übergangsbereich, bei den in diesem Anschnitt gezeigten 

PEtOx-Netzwerken, mit mindestens 50 K sehr breit ist, findet der Übergang der linearen 

Polymere am Trübungspunkt innerhalb von 1 bis 2 K statt (vgl. Abbildung A.15 bis 

Abbildung A.17). Eine mögliche Ursache hierfür wäre, dass der hydrophobe Vernetzer 

Triallylisocyanurat (TAIC), wie ein Comonomer die LCST der Polymerketten senkt400. Dies 

würde zu einem graduellen Knäulen der Polymerketten führen, wobei das Knäulen in Bereichen 

mit höherer Vernetzerkonzentration, also niedrigerem Trübungspunkt, beginnen würde. Da 
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allerdings der breite Übergang für Netzwerke mit TAIC-Konzentrationen von weniger als 

0,39 Gew.% zu beobachten ist, ist dies eher unwahrscheinlich.  

Eine weitere denkbare Erklärung für den breiten Übergangsbereich von Netzwerken im 

Vergleich zum unvernetzten Polymer ist, dass sich tatsächlich auch die linearen gelösten 

Polymerketten über einen großen Temperaturbereich hinweg bereits unterhalb der LCST zu 

knäulen beginnen. Das Netzwerk bildet diesen für das Auge sonst unsichtbaren Vorgang 

lediglich makroskopisch ab. Erste Indizien hierzu lieferten Wu et al. 507, die den Verlauf des 

hydrodynamischen Radius Rh
507 von linearem PNiPAM und den des Quellgrads Q505 von leicht 

vernetztem PNiPAM in Abhängigkeit der Temperatur untersuchten. Beide Verläufe sind in 

Abbildung 7.11 gegenübergestellt. 

 

Abbildung 7.11 Verlgeich des temperaturabhängigen hydrodynamischen Radius Rh
507 von linearem 

hochmolekularem PNiPAM und dem Quellgrad Q505 von niedrig vernetztem PNiPAM. Das Netzwerk 

wurde durch Bestrahlung von PNiPAM mit einer 60Co γ-Quelle mit einer Dosis von 20 kGy erhalten505. 

Die Polymerketten dehydrieren partiell mit steigender Temperatur. Die Mischungsentropie 

erhöht sich, wenn Wassermoleküle aus der Hydrathülle abgegeben werden, da die 

enthalpischen Wasserstoffbrückenbindungen durch die erhöhte Temperatur geschwächt 

werden98. Dies führt zur Agglomeration der Polymerketten, die einen Übergang zu 

Polymerglobuli aufgrund der entropiegesteuerten Konformationsänderung vollziehen. Wenn 

diese Agglomeration unverändert im gequollenen Netzwerk stattfindet, würde das zu dem 

beobachteten kontinuierlichen Übergang der Netzwerke unterhalb LCST führen. 

Abbildung 7.11 zeigt für PNiPAM, dass PNiPAM-Netzwerke bei der LCST abrupt den 

Großteil ihres aufgenommenen Wassers abgeben. Wie ebenfalls in der Abbildung zu sehen, 

ändert sich der hydrodynamische Radius Rh gleichermaßen mit dem Quellgrad, auch bereits 

unterhalb der LCST. Zumindest für niedrigvernetzte Netzwerke kann damit gesagt werden, dass 
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man aus dem Verhalten der gelösten Polymerketten, das Verhalten des Netzwerks im Wasser 

herleiten kann. Leider ist die Bestimmung von Rh nicht trivial und erfordert Polymerketten mit 

einem hohen Molekulargewicht und einem Polydispersitätsindex nahe 1507. Daher ist es evtl. 

umgekehrt möglich aus den Quellkurven den Verlauf von Rh abzuleiten. Es bleibt die Frage, 

warum sich das Verhalten von PEtOx in Lösung von dem von PNiPAM unterscheidet. Während 

die PNiPAM-Ketten spontan kollabieren und Agglomerate bilden, scheint die Agglomeration 

von PEtOx ein kontinuierlicher Prozess zu sein. Leider kann Rh von PEtOx aus den oben 

genannten Gründen nicht ohne weiteres bestimmt werden, um zu untersuchen, ob auch für 

PEtOx der Zusammenhang zwischen Rh und Q besteht. 

Eine andere und einfachere Methode, um die Schärfe des Übergangs vorherzusagen, lässt 

wahrscheinlich eine genauere Betrachtung der Trübungspunktkurve des Polymers zu. Die 

Trübungspunktkurve292 von linearem PNiPAM und die Quellkurve505 eines niedrig vernetzten 

PNiPAM-Netzwerks werden hierzu beispielhaft in Abbildung 7.12 mit einander verglichen. 

 

 

Abbildung 7.12 Trübungspunktkurve Tcp
292 von linearem PNiPAM und Quellkurve505 eines niedrig vernetzten 

PNiPAM-Netzwerks in Wasser. Das Netzwerk wurde durch Bestrahlung von PNiPAM mit einer 60Co 

γ-Quelle mit einer Dosis von 20 kGy erhalten505. 

Abbildung 7.12 zeigt deutlich, dass ab TBP, bzw. LCST bei 32 °C, die Quellkurve und die 

Trübungspunktkurve deckungsgleich sind. Das Polymer verhält sich als Netzwerk im Wasser 

genauso wie das lineare Polymer. Anhand dieser Abbildung sieht man, dass die Voraussetzung, 

dass ein Polymernetzwerk in einem kleinen Temperaturintervall den Übergang von hohen zu 

niedrigem Quellgrad vollzieht, eine nahezu konzentrationsunabhängige Trübungspunktkurve 

ist. Die Konzentrationsabhängigkeit der Trübungspunkte eines Polymers wird durch die 

Hydrophobizität des Polymers bestimmt102. Die Trübungspunkte von PEtOx sind zum Beispiel 

0

20

40

60

80

100

0 25 50 75 100

Te
m

p
er

at
u

r 
T

[°
C

]

PNiPAM-Konzentration cPNiPAM [Gew.%]

Netzwerk

linear

32 °C



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

112 

stark konzentrationsabhängig (vgl. Abbildung 7.7). Entsprechend der Annahme, dass die 

Trübungspunktkurve den Verlauf der Quellkurve vorgibt, zeigen die dargestellten PEtOx-

Netzwerke einen kontinuierlichen und breiten Übergang. Die Trübungspunkte von PNiPAM 

wiederum sind bis zu einer PNiPAM-Konzentration von 30 Gew.% nahezu 

konzentrationsunabhängig, weshalb PNiPAM-Netzwerke einen scharfen Übergang zeigen. 

Damit ist es falsch anzunehmen, dass jedes Netzwerk, dass aus einem Polymer mit LCST-

Verhalten hergestellt wurde, einen scharfen Übergang zeigt, nur weil der Coil-to-Globule-

Übergang am Trübungspunkt scharf ist. Um ein Hydrogel zu erhalten, dass bei einer diskreten 

Temperatur das aufgenommene Lösungsmittel abgibt, muss das Ausgangspolymer eine 

Trübungspunktkurve mit einem Bereich aufweisen in dem die Trübungspunkte 

konzentrationsunabhängig sind. 

Nrep-Unabhängikeit von TBP 

Durch die Experimente konnte gezeigt werden, dass TBP stets mit der LCST des linearen 

Polymers korreliert und entgegen der Erwartung nicht vom Vernetzungsgrads des Netzwerks 

abhängig ist. Lediglich das Molekulargewicht des zur Herstellung der Netzwerke genutzten 

Polymers und das genutzte Lösungsmittel spielen eine Rolle. Eine Erhöhung des 

Molekulargewichts aufgrund der Vernetzung bietet keine Erklärung für diese Beobachtung. Die 

Nrep-Unabhängigkeit von TBP lässt sich vermutlich mit der starken Abhängigkeit der LCST von 

der Anzahl und Art der Endgruppen des Polymers erklären399. Je niedriger das 

Molekulargewicht des Polymers, desto größeren Einfluss üben die Endgruppen auf die LCST 

aus. Da aufgrund des gewählten Vernetzungsmechanismus die Gesamtanzahl der Endgruppen 

von PEtOx im Netzwerk erhalten bleibt, scheint es einleuchtend, dass hierdurch auch das LCST 

des Polymers nicht verändert wird, da die Ketten lediglich verknüpft werden. Die Art der 

Endgruppen spielt in diesem Fall keine Rolle. Diese Beobachtung müsste auf andere Polymere, 

die vernetzt werden können ohne das Polymer zu modifizieren, übertragbar sein. In der 

Literatur wurde dieser Zusammenhang vermutlich bisher nicht beobachtet, da POx‘ in der 

Regel über Endgruppen mittels Makromonomeransatz vernetzt werden100,407,416-425. Für diese 

Art der Netzwerkherstellung muss für jeden Vernetzungsgrad ein anderes Molekulargewicht 

des linearen Polymers eingestellt werden, da bei der Vernetzung über Endgruppen das 

Netzkettenmolekulargewicht des Netzwerks dem Molekulargewicht des linearen Polymers 

entspricht. Dadurch zeigen auf diese Art und Weise hergestellte Hydrogele abhängig vom 

Vernetzungsgrad eine andere TBP. 
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Mn-Abhängigkeit 

Eine Zusammenfassung des Einflusses des Molekulargewichts auf Tcp (1 Gew.% PEtOx) und 

Q (Nrep ~170, bei 90 °C) wird in Abbildung 7.13 dargestellt. 

 

Abbildung 7.13 Vergleich der Auswirkungen des Molekulargewichts Mn auf a) die Trübungspunkttemperatur Tcp 

(1 Gew.% PEtOx) und b) den Quellgrad Q (Nrep ~ 170) oberhalb TBP bei 90 °C. Die gestrichelten Linien 

dienen der optischen Führung zur Verdeutlichung des Trends. 

Abbildung 7.13a zeigt die Abhängigkeit der Tcp vom Molekulargewicht bei einer PEtOx-

Konzentration von jeweils 1 Gew.%. Hier sieht man nochmals, dass mit zunehmendem Mn von 

PEtOx, die Tcp abnimmt. Das stimmt mit anderen durchgeführten Studien überein100. 

Abbildung 7.13b zeigt den Effekt von Mn auf den Quellgrad oberhalb TBP bei 90 °C (Nrep ~ 

170). Die Quellgrade wurden von Netzwerken mit ähnlicher Nrep oberhalb TBP bei 90 °C 

abgelesen, da unterhalb TBP neben der Löslichkeit weitere Faktoren, wie die Bildung einer 

Hydratationshülle, eine signifikante Rolle bei der Quellung spielen. Oberhalb TBP sind nur noch 

die Polymer/Lösungsmittel-Wechselwirkungen entscheidend. Der Quellgrad Q nimmt mit 

zunehmendem Molekulargewicht ab, was darauf schließen lässt, dass die Löslichkeit von 

PEtOx in Wasser abnimmt. Dieses Verhalten spiegelt den Trend der Tcps wider.  

Das LCST-Verhalten eines Polymers beschreibt den Übergang des Systems vom einphasigen, 

gelösten Zustand in den zweiphasigen Zustand durch Erhöhen der Temperatur. Makroskopisch 

wird dies durch eine Trübung des Systems am Trübungspunkt, bzw. bei der sogenannten 

Trübungspunkttemperatur Tcp, sichtbar, wobei die LCST, die niedrigste Tcp für ein System 

beschreibt.  

Die Konformation einer Polymerkette in Lösung hängt von einer Reihe an Parametern ab. In 

der Regel sorgt das Zusammenspiel von Wechselwirkungen zwischen Polymer/Polymer, 

Polymer/Lösungsmittel und Lösungsmittel/Lösungsmittel für drei mögliche Szenarien.  
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Dominieren die Polymer/Lösungsmittel-Wechselwirkungen, ist die Größe des Polymerknäuels 

in der Lösung größer als die einer idealen Gausskette. Ein Lösungsmittel in dem dieses 

Verhalten vorliegt, wird auch als thermodynamisch gut bezeichnet. Überwiegen hingegen die 

Polymer/Polymer-Wechselwirkungen ist die Größe des Polymerknäuels in der Lösung kleiner 

als die einer idealen Gausskette. In diesem Fall wird das Lösungsmittel als thermodynamisch 

schlecht bezeichnet. Nimmt die Qualität des Lösungsmittels weiter ab, findet entweder der von 

thermoresponsiven Polymeren bekannte Übergang zum Polymerglobulus mit eingehender 

Phasentrennung statt287 oder aber das Polymer übernimmt die Konformation einer idealen 

Gausskette. Im letzteren Fall spricht man von einem θ-Lösungsmittel. 

Da die oben genannten Wechselwirkungen temperaturabhängig sind, kann sich die Qualität 

eines Lösungsmittels durch Änderung der Temperatur schlagartig ändern, wodurch im Fall des 

LCST-Verhaltens ein Polymer plötzlich unlöslich wird.489 

Thermodynamisch kann dieses Verhalten mit Hilfe der freien Mischungsenthalpie gE 

beschrieben werden (Gleichung 7.5),  

𝑔𝐸 = ℎ𝐸 − 𝑇𝑠𝐸 7.5 

in der hE für die Mischungsenthalpie, sE für die Mischungsentropie und T für die Temperatur 

steht. 

Im Falle eines Polymers, das ein LCST-Verhalten in wässrigen Medien zeigt, dominieren bei 

niedrigeren Temperaturen, also unterhalb Tcp, die Polymer/Lösungsmittel-Wechselwirkungen, 

was zur Bildung von Wasserstoffbrückenbindungen zwischen den Polymerketten und dem 

Lösungsmittel führt.  

Wenn gE eines Systems 0 oder größer wird, wird es thermodynamisch instabil. In LCST-

Systemen ist die Mischungsenthalpie hE aufgrund der Bildung einer Hydratationshülle um die 

Polymerketten negativ. Die Mischungsentropie sE ist allerdings auch negativ, da durch die 

Wasserstoffbrückenbindungen die Polymerketten und das Wasser in einen geordneteren 

Zustand gebracht werden. Während hE die Mischung von Polymer und Lösungsmittel 

begünstigt, fördert sE die Entmischung, da wie man in Gleichung 7.5 sieht, der Einfluss von sE 

insgesamt positiv ist. Dieser Zusammenhang wird in Abbildung 7.14 für ein System unter 

konstantem Druck dargestellt.  
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Abbildung 7.14 Freie Enthalpie gE-Polymerkonzentration wpoly-Diagramm eines Polymers mit LCST-Verhalten 

bei konstantem Druck für verschiedene Temperaturen. 

Unterhalb Tcp ist gE negativ. Mit Erhöhung der Temperatur nimmt die Beweglichkeit der 

gebundenen Wasserstoffatome und der Polymerketten immer weiter zu, wodurch die 

Wasserstoffbrückenbindungen geschwächt und letztendlich auch zerstört werden können. 

Daraufhin werden sowohl hE als auch sE betragsmäßig kleiner. Jedoch wird sE durch 

Multiplikation mit der Temperatur amplifiziert, was dazu führt, dass der Term der 

Mischungsentropie immer größer wird. In der Nähe des Trübungspunkts sind hE und TsE in 

etwa gleich groß. Wird die Temperatur nun weiter erhöht, fällt das Polymer aus der Lösung aus. 

Durch Änderung der Hydrophobizität der Polymerkette kann dementsprechend hE und sE so 

manipuliert werden, dass sich die Trübungspunkttemperatur des Systems ändert. 

Ein Modell wie das Molekulargewicht Mn der Polymerkette sich auf den Verlauf von gE bei 

einer konstanten Polymerkonzentration auswirken könnten wird in Abbildung 7.15 gezeigt. 
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Abbildung 7.15 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie gE von LSCT-Polymeren unterschiedlicher 

Kettenlänge und entsprechend unterschiedlicher Hydrophobizität. 

In Abbildung 7.15 wird der Einfluss des Molekulargewichts Mn der Polymerkette 

veranschaulicht. Wie in Abbildung 7.13b zu sehen, nimmt mit steigendem Mn der Quellgrad 

der Hydrogele bei gleicher Temperatur und Nrep ab. Bei den Endgruppen des verwendeten 

PEtOx handelt es sich vermutlich um hydrophile Spezies, wie z.B. OH, die die Löslichkeit der 

Polymerkette in Wasser erhöhen. Mit steigendem Mn nimmt der prozentuale Anteil der 

Endgruppen an der Polymerkette ab und damit auch ebenfalls deren Einfluss auf das 

Löslichkeitsverhalten. Dies äußert sich durch ein Ansteigen der Mischungsenthalpie hE (vgl. 

Abbildung 7.15), was sich in einer geringeren Löslichkeit, bzw. Quellgrad des Hydrogels 

widerspiegelt. Da der Einfluss von Mn ab einem Wert von ca. 150 kg mol–1 verschwindet100, 

ändert Mn vermutlich die Mischungsentropie sE nur insignifikant, weshalb sich die Steigung in 

Abbildung 7.15 nicht ändert.  

Insgesamt wird hierdurch bei gleicher Polymerkonzentration durch Erhöhung von Mn, die Tcp 

zu niedrigeren Temperaturen verschoben. 

An dieser Stelle kann hinsichtlich PEtOx-Hydrogelen in Wasser zusammengefasst werden, dass 

diese, dank ihrer linearen Quellkurven das Potenzial haben Lösungsmittel temperaturgesteuert 

gezielt abzugeben. Allerdings ist die TBP der PEtOx-Netzwerke mit mindestens 66 °C recht 

hoch, wodurch etwas Potenzial hinsichtlich biomedizinischer Anwendungen verloren geht. 

Eventuell kann durch gezielte Manipulation der Hydrophobizität der POx oder des 

Lösungsmittels die TBP in Richtung Körpertemperatur verschoben werden. Für zukünftige 

Anwendungen kann sich zunutze gemacht werden, dass herausgefunden wurde, dass PEtOx-

Hydrogele, die über den hier verwendeten radikalischen Mechanismus vernetzt wurden, die TBP 
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stets in der Nähe der LCST haben und der Vernetzungsgrad lediglich die Quellrate beeinflusst. 

Damit ein Hydrogel einen scharfen Übergang zeigt, also das aufgenommene Lösungsmittel 

innerhalb eines kleinen Temperaturintervalls wieder abgibt, muss die Trübungspunktkurve eine 

geringe Temperaturabhängigkeit aufweisen. 

Um den Einfluss der Hydrophobizität auf das LCST-Verhalten und damit auch auf die 

Thermoresponsivität von Hydrogelen weiter zu untersuchen, wurde im Folgenden die 

Hydrophobizität der POx-Polymerkette variiert. 

7.2 Einfluss der 2-Alkyl-Seitenkette auf die Thermoresponsivitätd 

In Abschnitt 7.1 wurde gezeigt, dass alle Quellgrad-Temperatur-Kurven von Hydrogelen, 

hergestellt aus demselben hochmolekularen PEtOx, bei einer Temperatur konvergieren, ab der 

der Quellgrad Q unabhängig vom Vernetzungsgrad xc ist. Die Temperatur an der die 

Quellkurven konvergieren wurde als Knickpunktemperatur TBP (engl. Break point temperature) 

bezeichnet. Unterhalb dieser TBP ist der Quellgrad des Hydrogels stark von der Temperatur 

abhängig. Oberhalb TBP nimmt die Temperaturabhängigkeit des Quellgrads deutlich ab und ist 

unabhängig vom Vernetzungsgrad für alle Hydrogele gleich. Der Vernetzungsgrad, bzw. die 

Anzahl der Wiederholungseinheiten einer Netzkette Nrep beeinflusst hierbei nur den Quellgrad 

und die Quellrate unterhalb TBP. Die TBP korrelierte zu dem sehr gut mit der über 

Trübungsversuche bestimmten LCST des verwendeten linearen PEtOx, welche wiederum bei 

PEtOx z.B. vom Molekulargewicht oder Lösungsmittel abhängig ist. Diese TBP ist damit für 

jedes Polymer/Lösungsmittel-System unterschiedlich, aber für jedes Netzwerk dieses Polymers 

in diesem Lösungsmittel gleich.  

In diesem Abschnitt sollen andere Poly(2-alkyl-2-oxazolin)e (POx) als PEtOx betrachtet 

werden. Anstelle von PEtOx kann bspw. PiPropOx zur Herstellung von thermoresponsiven 

Hydrogelen verwendet werden, da dieses ebenfalls, wie PEtOx, unter Normalbedingungen ein 

LCST-Verhalten zeigt. Ein einfacher Ansatz das thermoresponsive Verhalten von POx‘ gezielt 

zu verändern, ist es, die Hydrophibizität durch Copolymerisation mit hydrophoberen POx 

einzustellen. Hijazi et al.400 demonstrierte, dass die LCST von PEtOx gesenkt werden kann, 

wenn iso-Propyl-, Butyl- und/oder Heptyl-2-oxazoline als Comonomere verwendet werden. 

Poly(2-butyl-2-oxazolin) und Poly(2-heptyl-2-oxazolin) zeigen zwar selbst kein LCST in 

Wasser, erhöhen aber die Hydrophobizität der Copolymere und senken so die LCST. Das 

                                                

d Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Macromolecular Chemistry and Physics: Insights in the Thermal 

Volume Transition of Poly(2-oxazoline) Hydrogels, Dominik Segiet, Annika Stockmann, Jan Sadowski, Frank 

Katzenberg, Jörg C. Tiller* 2021, 2100157. https://doi.org/10.1002/macp.202100157  
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thermoresponsive Verhalten der aus diesen Copolymeren hergestellten Hydrogelen wurde aber 

bisher noch nicht untersucht. Dieser Abschnitt enthält Ergebnisse, die in Zusammenarbeit mit 

Annika Stockmann468 im Rahmen ihrer Masterarbeit entstanden. 

7.2.1 Poly(2-iso-propyl-2-oxazolin) 

Zunächst wird das Quellverhalten von PiPropOx-Hydrogelen unter Temperaturveränderung 

untersucht. Bei den verwendeten Proben handelt es sich um dieselben PiPropOx-Proben wie 

sie in Abschnitt 6.2 diskutiert wurden (Mn ~ 17 kg mol−1). Zur Berechnung der Anzahl der 

Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep wurde der Quotient des 

Netzkettenmolekulargewichts Mc (wie in Abschnitt 6.2.2 bestimmt) und des 

Molekulargewichts einer Wiederholungseinheit Mrep gebildet, um die verschiedene POx 

untereinander vergleichen zu können. Die Quellkurven für verschiedene Vernetzungsgrade und 

die korrespondierenden Trübungspunktkurven der linearen Polymere sind in Abbildung 7.16 

dargestellt. Die Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 beschrieben durchgeführt. 

 

Abbildung 7.16a) Quellkurven von PiPropOx-Hydrogelen b) Quellkurven und Trübungspunktkurven im direkten 

Vergleich. Trübungskurve von PiPropOx mit einem Molekulargewicht Mn von ca. 18 kg mol−1 wurde 

von Hijazi et al.400 übernommen. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.468 

Ähnlich wie bei PEtOx-Netzwerken laufen die Quellkurven in einer TBP zusammen, die hier 

bei ungefähr 39 °C liegt. Je mehr Wiederholungseinheiten Nrep zwischen den Netzpunkten 

liegen, desto höher ist auch hier der Quellgrad unterhalb TBP. Allerdings ist der Quellgrad 

oberhalb TBP bei den PiPropOx-Hydrogelen geringer als bei den PEtOx-Hydrogelen 

(SPEtOx/10k = 2, SPiPrOx = 1.2). Da die iso-Propyl-Seitenkette von PiPropOx hydrophober ist als 

die Ethyl-Seitenkette von PEtOx, besitzt PiPropOx vermutlich eine geringe Löslichkeit in 

Wasser als PEtOx, was sich im niedrigeren Quellgrad oberhalb TBP widerspiegelt. 

Anders als bei PEtOx-Netzwerken steigt der Quellgrad dieser Netzwerke nach Abkühlung von 

80 °C auf Raumtemperatur nicht wieder auf die ursprünglichen Werte an. Da es bekannt ist, 
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dass PiPropOx in wässrigen Lösungen oberhalb Tcp kristallisieren kann383,384, besteht der 

Verdacht, dass auch die PiPropOx-Hydrogele oberhalb TBP kristallisieren. Um dies zu 

überprüfen, wurden die Hydrogele, nach Quellung bei 80 °C und anschließender Trocknung 

mittels DSC vermessen. Dabei wurden endotherme Peaks bei ca. 190 °C gefunden, die dem 

Schmelzen der PiPropOx-Kristalle zugeordnet werden können. Diese im gequollenen Netzwerk 

gebildeten Kristalle wirken wie zusätzliche physikalische Netzpunkte und verhindern, dass das 

Hydrogel bei niedrigen Temperaturen wieder gemäß der ursprünglichen Topologie des 

chemischen Netzwerks aufquillt. 

Die Quellgrade der PiPropOx-Hydrogele sind zudem insgesamt niedriger als für den 

Vernetzungsgrad zu erwarten war. Vermutlich lagen bereits nach der Vernetzung der 

Netzwerke erste Kristalle vor. Die Vernetzung fand oberhalb der Kristallisationstemperatur von 

PiPropOx (vgl. Abbildung 6.32) bei 160 °C statt. Um ein vollständiges Bild über das 

Quellverhalten zu erhalten, wurde daher versucht die PiPropOx-Hydrogele amorph 

einzuschrecken, um die Ausbildung des physikalischen Netzwerks zumindest vor der Quellung 

zu unterbinden. 

Zum Vergleich der Quellkurven mit der Trübungspunktkurve von PiPropOx wurde aus den 

Quellgraden Q (Abbildung 7.16a) die PiPropOx-Konzentration cPiPropOx im Hydrogel bestimmt 

(𝑐𝑃𝑖𝑃𝑟𝑜𝑝𝑂𝑥 =
100%

𝑄
). Die Trübungspunktkurve von PiPropOx wurde von Hijazi et al.400 

übernommen. Das von Hijazi et al.400 zur Bestimmung von Tcp verwendete PiPropOx hat mit 

18 kg mol−1 ein vergleichbares Mn, wie das zur Hydrogelherstellung verwendete PiPropOx 

dieser Arbeit (17 kg mol−1). Vergleicht man nun die Quelldaten mit der Trübungspunktkurve 

(siehe Abbildung 7.16b), stellt man fest, dass die für PEtOx gefundene Korrelation zwischen 

LCST und TBP ebenfalls für PiPropOx gilt. Aufgrund der niedrigen Quellgrade der Proben, ist 

der Zusammenhang allerdings nicht sehr deutlich erkennbar. Damit die Quellkurven die 

Trübungspunktkurven besser abbilden, müssen höhere Quellgrade mit den PiPropOx-

Hydrogelen erzielt werden. 

Ein Unterschied zwischen dem Quellverhalten von PiPropOx und PEtOx besteht im 

Kurvenverlauf der Quellkurven. Während die Quellkurven von PEtOx einen linearen Verlauf 

aufweisen, ähneln die Quellkurven von PiPropOx-Netzwerken einer S-Kurve. Die Quellrate ist 

bei PiPropOx unterhalb TBP nicht konstant, sondern ändert sich stetig in Abhängigkeit der 

Temperatur. So ist sie unter TBP bei niedrigeren Temperaturen geringer als bei höheren 

Temperaturen. 
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Ein offensichtlicher Unterschied zwischen dem thermoresponsiven Verhalten von PEtOx- und 

PiPropOx-Hydrogelen ist in der Trübungspunktkurve zu finden. Während die Tcps von PEtOx 

stark von der Polymerkonzentration im Lösungsmittel abhängen, sind die Tcps von PiPropOx, 

ähnlich wie von PNiPAM, ab einer Konzentration von ca. 5 Gew.% praktisch 

konzentrationsunabhängig. Da für geringe Vernetzungsgrade die Quellkurven die 

Trübungspunktkurve approximieren, kann man hieraus schließen, dass bei POx-Hydrogelen 

eine flache, konzentrationsunabhängige Trübungspunktkurve des Ausgangspolymers die 

Grundvoraussetzung für ein Hydrogel ist, dass innerhalb eines engen Temperaturintervalls 

schaltet.Synthese der Copolymernetzwerke 

Um den Zusammenhang zwischen Quellkurve und Trübungspunktkurve weiter zu validieren, 

werden weitere POx-Netzwerke hergestellt. Da aber schon Poly(2-butyl-2-oxazolin) nicht mehr 

wasserlöslich ist und somit auch kein LCST-Verhalten aufweist, wird im Folgenden auf 

Copolymere zurückgegriffen. Hijazi et al.400 zeigte, dass Copolymere mit EtOx und Butyl-2-

oxazolin- (ButOx) bzw. Heptyl-2-oxazolin- (HepOx) Wiederholungseinheiten in der 

Hauptkette ebenfalls ein LCST-Verhalten zeigen. Die LCST der so hergestellten Copolymere 

kann dabei über den ButOx- bzw. HepOx-Anteil gesteuert werden und sinkt je höher der 

jeweilige Anteil von ButOx bzw. HepOx an der Hauptkette ist. Darüber hinaus wurde gezeigt, 

dass auch die Konzentrationsabhängigkeit der Trübungspunktkurve verändert wird. Während 

P(EtOx-stat-HepOx)-Copolymere eine ähnliche Konzentrationsabhängigkeit von Tcp wie 

PEtOx zeigen, ähneln die Trübungspunktkurven von P(EtOx-stat-ButOx)-Copolymeren denen 

von PiPropOx. 

Um das Quellverhalten von Hydrogelen auf Basis dieser Polymere zu vermessen, wurden 

statistische Copolymere mit gleicher Zusammensetzung wie der Copolymere von Hijazi et al. 

synthetisiert. Die Monomersynthese von ButOx und HepOx erfolgte wie in Abschnitt 6.2 

beschrieben, wobei für HepOx Octannitril (Reinheit: 97%, bezogen von Sigma Aldrich) als 

Edukt verwendet wurde und die Reaktionszeit sich auf 24 h belief. Das Monomer 2-Ethyl-2-

oxazolin (EtOx) wurde nicht wie die anderen 2-R-oxazoline synthetisiert, sondern von der 

Firma Acros mit einer Reinheit von 99 % erworben. Vor der Copolymerisation wurden alle 

Monomere mindestens zweimal, wie in Abschnitt 6.2 beschrieben, unter reduziertem Druck 

destilliert. Die Destillationsparameter für ButOx sind in der Tabelle 6.2 zu finden während die 

für EtOx und HepOx der Tabelle 7.2 zu entnehmen sind. 

 

Tabelle 7.2 Destillationsparameter von EtOx und HepOx zur Polymerisation. 
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Monomer Ölbadtemperatur 

(°C) 

Druck 

(mbar) 

EtOx 60 45 

HepOx 130 0 

 

Für die anschließende Polymerisation wurden analog zur Synthesevorschrift in Abschnitt 6.2 

5 ml der entsprechenden Monomermischung und Initiatormenge für 7 Tage bei 120 °C reagiert. 

Nach Bedarf wurden Kleinstmengen trockendestilliertes Chloroform dem Reaktionsgemisch 

hinzugegeben, um die Viskosität zu verringern. Nach Ablauf der Reaktionszeit wurde der 

Ansatz mit Hilfe eines Rotationsverdampfers und einer Vakuumpumpe getrocknet. 

Die Analyse der hergestellten Copolymere erfolgte ebenfalls wie in Abschnitt 6.2 beschrieben 

wurde. Die Ergebnisse sind der Tabelle 7.3 zu entnehmen. Die Zusammensetzung des Polymers 

wurde mit Hilfe der 1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Mittels GPC wurde das 

Molekulargewicht Mn und die Polydispersität Đ bestimmt. Die zugrundeliegenden Messungen 

sind Abbildung A.18 bis Abbildung A.23 im Anhang zu entnehmen. 

Tabelle 7.3 Zusammensetzung der P(EtOx-s-ButOx)- und P(EtOx-s-HepOx)-Copolymere 

Polymer Mn,GPC 

(kg mol−1) 

ĐGPC 

(-) 

ButOxNMR 

(mol%) 

P(EtOx-s-ButOx) 23,6 2,8 15 

 26,6 2,7 25 

 25,2 3,0 43 

   

HepOxNMR 

(mol%) 

P(EtOx-s-HepOx) 27,0 2,7 13 

 20,3 3,2 19 

 23,7 2,5 36 

 

Die hergestellten Copolymere wurden anschließend, wie in Abschnitt 5.1.2 beschrieben, 

vernetzt und wie die PiPropOx-Netzwerke gequollen und analysiert. Die Elastizitätsmodul-
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Temperatur-Kurven, über die Nreps der Netzwerke bestimmt wurden, sind der Abbildung A.24 

und Abbildung A.25 im Anhang zu entnehmen. Anders als PiPropOx und reines PButOx und 

PHepOx sind die Copolymere nach der Vernetzung nicht kristallin und kristallisierten auch 

während der Versuche nicht aus. 

Abbildung 7.17 zeigt zunächst die Ergebnisse für die P(EtOx-stat-ButOx)-Netzwerke. Die 

folgenden Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 erläutert durchgeführt. Auch hier konnten 

keine Unterschiede im Quellgrad zwischen dem Heiz –und dem Kühlzyklus festgestellt werden. 

Die Trübungspunktkurven der Copolymere wurden von Hijazi et al.400 für Abbildung 7.17b 

übernommen, da diese in etwa gleiche Zusammensetzung aufwiesen. 

 

Abbildung 7.17a) Quellkurven von P(EtOx-stat-ButOx)-Hydrogelen b) Quellkurven und Trübungspunktkurven 

im direkten Vergleich. Trübungskurven von P(EtOx-stat-ButOx) mit einem Molekulargewicht Mn von 

ca. 12 kg mol−1 und 45 kg mol−1 wurden von Hijazi et al.400 übernommen. Die gestrichelten Linien 

dienen der optischen Führung.468 

Es ist in Abbildung 7.17a zu erkennen, dass je höher der Anteil des hydrophoben Comonomers 

ButOx ist, desto geringer ist die TBP der Netzwerke. Für P(EtOx-stat-ButOx) mit einem ButOx-

Anteil von 15 mol% liegt TBP bei etwa 50 °C, während TBP bei einem ButOx-Anteil von 

43 mol% auf 25 °C herabsinkt. Für biomedizinische Anwendungen wäre die Probe mit 

25 mol% ButOx am interessantesten, da hier TBP bei ca. 38 °C, also Nahe der Körpertemperatur, 

liegt. Ein solches gequollenes Hydrogel würde also im Körper fast das gesamte aufgenommene 

Medium, in diesem Fall Wasser, und evtl. im Medium gelöste Wirkstoffe im Körper abgeben. 

Auch der Quellgrad sinkt mit steigendem ButOx-Anteil, sofern es der Vergleich hinsichtlich 

der Vernetzungsgrade zulässt. Die Quellgrade der Copolymer-Netzwerke sind niedriger als die 

von PEtOx-Netzwerken mit vergleichbaren Nrep von ca. 170 (10 °C und 0 mol% ButOx: 10, 

10 °C und 43 mol% ButOx: 4.7) (vgl. Abschnitt 7.1). Dies liegt, wie schon bei den PiPropOx-
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Netzwerken festgestellt wurde, an der höheren Hydrophibizität der Copolymere und damit 

geringeren Löslichkeit in Wasser. 

Mit steigendem ButOx-Anteil der Copolymernetzwerke nimmt die Quellrate bei TBP deutlich 

zu. Während der Quellgrad von PEtOx mit einem vergleichbaren Nrep von ca. 170 eine Quellrate 

dQ/dT von 0,1 K−1 aufweist, beträgt diese für P(EtOx-stat-ButOx) mit 43 mol% ButOx 0,3 K−1. 

Diese dQ/dT ist trotz des höheren Vernetzungsgrads fast gleich der dQ/dT des kritisch 

vernetzten PEtOx-Netzwerks (vgl. Abbildung 7.7). Beide Netzwerke geben zwar pro Kelvin in 

etwa die gleiche Menge Wasser ab, allerdings ist die Gesamtmenge Wasser die von P(EtOx-

stat-ButOx) abgegeben werden kann, aufgrund des geringeren Quellgrads, geringer als die des 

PEtOx-Netzwerks. Vergleicht man die Trübungspunktkurven und die Quellkurven von 

P(EtOx-stat-ButOx) (Abbildung 7.17b), fällt auf, dass die größere Änderungsrate des 

Quellgrads mit der geringeren Konzentrationsabhängigkeit von Tcp des linearen Copolymers zu 

begründen ist, wie es schon bei PiPropOx aufgefallen ist (vgl. Abbildung 7.16b). 

Im Folgenden werden nun die P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerke betrachtet. Abbildung 7.18a 

zeigt die temperaturabhängigen Quellkurven, während Abbildung 7.18b die 

Trübungspunktkurve (übernommen von Hijazi et al.400) mit den Quelldaten vergleicht. 

 

Abbildung 7.18a) Quellkurven von P(EtOx-stat-HepOx)-Hydrogelen b) Quellkurven und Trübungspunktkurven 

im direkten Vergleich. Trübungskurven von P(EtOx-stat-HepOx) mit einem Molekulargewicht Mn von 

ca. 14 kg mol−1 und 20 kg mol−1 wurden von Hijazi et al.400 übernommen. Die gestrichelten Linien 

dienen der optischen Führung.468 

P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerke zeigen noch niedrigere Quellgrade als P(EtOx-stat-ButOx)-

Netzwerke, was wiederum mit der noch höheren Hydrophibizität von HepOx zu erklären ist. 

Anders als bei den anderen POx-Netzwerken ist der Übergang von hohem zu niedrigem 

Quellgrad weniger stark ausgeprägt. Es lässt sich auch keine eindeutige TBP bestimmen, da sich 

dQ/dT über das gesamte Temperaturprofil stetig ändert. Bei einer HepOx-Konzentration von 
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36 mol% ist kein Übergang mehr auszumachen, ähnlich dem PEtOx-Netzwerk mit einer Nrep 

von 15. Vergleicht man nun die Quellkurven und Trübungspunktkurven in Abbildung 7.18b, 

wird deutlich warum kein TBP zuerkennen ist. Die Hydrogele befinden sich selbst bei der 

niedrigsten Temperatur oberhalb der LCST der linearen P(EtOx-stat-HepOx)-Ketten. Die 

LCST ist damit bei diesen Hydrogelen bereits überschritten und die Kurven bilden lediglich die 

Trübungspunktkurve oberhalb der LCST ab.  

Anhand dieser Daten lässt das erste Mal sehr gut der Zusammenhang zwischen 

Trübungspunktkurve und Quellkurve für POx-Hydrogele erkennen, da diese fast 

deckungsgleich sind. Dies ist ein weiterer Hinweis für die in Abschnitt 7.1.5 und 7.2.1 getätigte 

Hypothese, dass die Trübungspunktkurve des linearen Polymers die Quellkurve des Hydrogels 

oberhalb der LCST vorgibt. Damit ist bewiesen, dass zur Realisierung eines thermoresponsiven 

Hydrogels, welches innerhalb eines kleinen Temperaturbereichs schaltet und das 

aufgenommene Lösungsmittel abgibt, sich auf Polymere konzentriert werden sollte, die eine 

nur geringe Konzentrationsabhängigkeit der Trübungspunktkurve zeigen.  

7.2.3 Diskussion 

Eine Zusammenfassung der Einflüsse der Hydrophobizität auf die Trübungspunkttemperatur 

Tcp und den Quellgrad Q (bei 76 °C) in Abhängigkeit der Seitenkettenlänge bzw. dem Anteil 

an hydrophoben Comonomere wird in Abbildung 7.19 und Abbildung 7.20 dargestellt. 

Abbildung 7.19 vergleicht Tcp und Q (bei 76 °C) von PEtOx10k (vgl. Abbildung 7.10) mit denen 

von PiPropOx bei gleicher Nrep von ca. 140. Tcp wurde jeweils bei 1 Gew.% Polymer abgelesen. 

 

Abbildung 7.19 Vergleich der Auswirkungen der Seitenkettenlänge auf a) die Trübungspunkttemperatur Tcp und 

b) den Quellgrad Q oberhalb TBP. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung. 

Sowohl Tcp als auch der Quellgrad Q sinken mit steigender Seitenkettenlänge, was darauf 

hindeutet, dass durch die zunehmende Hydrophobizität der Polymerketten die Löslichkeit des 
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Polymers in Wasser abnimmt, wie es schon bei der Betrachtung der Mn-Abhängigkeit von Tcp 

und Q beobachtet werden konnte (Abbildung 7.13). In Abbildung 7.20 sind die Tcps und Qs (bei 

90 °C, Nrep ~ 170) von reinem PEtOx122k und Poly(EtOx-stat-ButOx) dargestellt. 

 

Abbildung 7.20 Vergleich der Auswirkungen des Anteils des hydrophoben Comonomers ButOx auf a) die 

Trübungspunkttemperatur Tcp und b) den Quellgrad Q oberhalb TBP. Die gestrichelten Linien dienen 

der optischen Führung. 

In Abbildung 7.20a ist zu sehen, dass die Tcp mit steigendem Anteil des hydrophoben 

Comonomers abnimmt. Der Zusammenhang scheint allerdings nicht linear zu sein, sondern die 

Kurve flacht mit zunehmendem ButOx-Anteil immer weiter ab. Extrapoliert auf 100% ButOx 

ergibt sich eine theoretische Tcp von ca. 0 °C. Da PButOx als unlöslich in Wasser gilt, scheint 

diese Einschätzung nicht allzu abwegig zu sein. Auch die Quellgrade in Abbildung 7.20a zeigen 

eine stark nicht lineare Abhängigkeit vom ButOx-Anteil. Reines PButOx besitzt einen 

Quellgrad von ca. 1 (siehe Abbildung A.26 im Anhang), was in guter Überstimmung mit den 

interpolierten Werten ist. Die Hydrophobizität der Hauptkette beeinflusst auch hier die 

Löslichkeit und damit Tcp und Q gleichermaßen. 

Das Modell aus Abschnitt 7.1.5 soll im Folgenden um den Einfluss Hydrophobizität der 

Polymerkette erweitert werden. Wie die Hydrophobizität der Hauptkette sich auf den Verlauf 

von gE bei einer konstanten Polymerkonzentration auswirken könnten, ist anhand der 

Ergebnisse der Copolymere in Abbildung 7.21 gezeigt. 
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Abbildung 7.21 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie gE von LSCT-Polymeren unterschiedlicher 

Hydrophobizität.  

Mit steigendem Anteil der HepOx- und ButOx-Wiederholungseinheiten an der Hauptkette der 

Copolymere, wird die Ausbildung einer Hydratationshülle um die Polymerkette erschwert. Die 

Bindungsstellen für die Wasserstoffatome des Wassers, die Sauerstoffatome der Seitenkette, 

sind durch sterische Hinderung aufgrund der längeren Alkyl-Seitenkette schlechter erreichbar. 

Weiterhin sinkt aufgrund der höheren Hydrophobizität der Seitenketten die Löslichkeit des 

Polymers, wie in Abbildung 7.20b anhand des Quellgrads gesehen werden kann. Dies bedeutet, 

dass die Mischungsenthalpie hE im Vergleich zu PEtOx ansteigt (vgl. Abbildung 7.21). 

Gleichzeitig liegen die Ketten in einer weniger gestreckten Konformation vor, da in einem 

schlechten Lösungsmittel die Polymer/Polymer-Wechselwirkungen bevorzugt werden. Die 

Mischungsentropie sE ist damit im Vergleich zu PEtOx betragsmäßig kleiner, da der Zustand 

der Kette sich weniger vom thermodynamisch günstigen Zustand unterscheidet (vgl. Steigung 

Abbildung 7.21). Beide Effekte zusammen ergeben die beobachteten geringeren Quellgrade 

und Trübungspunkttemperaturen bei gleicher Temperatur und Polymerkonzentration. Diese 

Erkenntnis deckt sich ebenfalls mit den Ergebnissen zu PiPropOx. Warum P(EtOx-stat-ButOx) 

und PiPropOx eine geringe Konzentrationsabhängigkeit der Trübungspunkttemperaturen 

aufweisen als PEtOx und P(EtOx-stat-HepOx) kann an dieser Stelle allerdings nicht geklärt 

werden. Eventuell besteht ein Zusammenhang zwischen der Konzentrationsabhängigkeit der 

Trübungspunkte und der Seitenkettenlänge, da gerade Polymere mit einer Seitenkettenlänge 

von (durchschnittlich) 3 C-Atomen dieses Verhalten zeigen (PiPropOx, PNiPAM, P(EtOx-s-

ButOx). 
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Um den Einfluss der Hydrophobizität auf das LCST-Verhalten und damit auch auf die 

Thermoresponsitivität von Hydrogelen weiter zu untersuchen, wird im Folgenden die 

Hydrophobizität des Lösungsmittels mit verschiedenen Salzen modifiziert. 

7.3 Einfluss von Salzen auf die Thermoresponsivität 

Nachdem in den Abschnitten 7.1 und 7.2 gezeigt werden konnte, dass zwischen der 

Trübungspunktkurve und der Quellkurve von niedrig vernetzte Hydrogele ein Zusammenhang 

besteht, soll in diesem Abschnitt der Einfluss des Lösungsmittels auf die Thermoresponsivität 

betrachtet werden. In Abschnitt 7.1 wurde bereits festgestellt, dass durch Änderung der 

Hydrophibizität von Wasser durch Zugabe von Ethanol, TBP und LCST gleichermaßen zu 

höheren Temperaturen verschoben werden. Um den Einfluss der Hydrophibizität des 

Lösungsmittels weiter zu untersuchen, wird in diesem Abschnitt der Einfluss von Salzen auf 

das Quellverhalten von PEtOx-Hydrogelen untersucht. Dieser Abschnitt enthält Ergebnisse, die 

in Zusammenarbeit mit Jan Sadowski514 im Rahmen seiner Bachelorarbeit entstanden. 

Wie in Abschnitt 2.2.2 erklärt wurde, konnte der Einfluss von Salzen der Hofmeister-Reihe auf 

die Löslichkeitseigenschaften von Poylmere bereits für mehrere Polymere gezeigt werden. Der 

Einfluss von drei Salzen auf die Löslichkeitseigenschaften von PEtOx werden in diesem 

Abschnitt hinsichtlich ihre Klassifikation in der Hofmeister-Reihe ausgewählt.515  

Natriumchlorid (Na+Cl-) (NaCl) wurde ausgewählt, da es gemäß Hoogenboom et al.308 ein 

schwach kosmotropes Salz ist. Ammoniumsulfat ((NH4)2
2+SO4

2-) (AS) ist wegen seiner 

divalenten Ionen ein stark kosmotropes Salz516. Kosmotrope Ionen sind gut hydrierte Ionen und 

werden zum Aussalzen verwendet. Sie destabilisieren die Wasserstoffbrückenbindungen 

zwischen Wasser und den polaren Gruppen des Polymers. Hierdurch steigen die „Kosten“ der 

Hydration der Ketten und hydrophobe Wechselwirkungen werden verstärkt. Aus diesem Grund 

sinken unter anderen die Trübungspunkttemperatur Tcp und die Löslichkeit des 

Polymers.310,316,517 

Guanidinhydrochlorid ((H2N)3C
+Cl-) (GHCL) wurde als chaotropes Salz ausgewählt. 

Chaotrope Ionen sind schlecht hydrierte Ionen, die den Trübungspunkt Tcp und die Löslichkeit 

eines Polymers erhöhen310,316,517 Zwar salzen auch diese Ionen zum Teil aus, aber insgesamt 

bewirken sie ein einsalzen, da die Ionen direkt mit den Amid-Gruppen eines Polymers 

wechselwirken.308,313,518-524  

Die folgenden Experimente wurden wie in Abschnitt 7.1 erläutert durchgeführt. Auch hier 

konnten keine Unterschiede zwischen den Quellgraden im Heiz –und dem Kühlzyklus 



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

128 

festgestellt werden. Selbst bei hohen Salzkonzentrationen wurde keine Hysterese zwischen 

Heiz –und dem Kühlzyklus gemessen, was bedeutet, dass kein Ungleichgewicht zwischen dem 

Inneren des Hydrogels und der äußeren Lösungsmittelphase aufgebaut wird. Die 

Trübungspunktbestimmung wurde abgebrochen, wenn nach Erhöhung der 

Polymerkonzentration, bei konstanter Salzkonzentration, entweder Polymer oder Salz 

ausgefallen ist oder die Viskosität des Gemischs zu hoch für eine Messung wurde. 

7.3.1 Einfluss von Guanidinhydrochlorid 

Zur Netzwerkherstellung wurde, wie in Abschnitt 7.1, PEtOx mit einem zahlengemittelten 

Molekulargewicht Mn von 122 kg mol−1 verwendet. Zur Berechnung der Anzahl der 

Wiederholungseinheiten pro Netzkette Nrep wurde der Quotient des 

Netzkettenmolekulargewichts Mc (wie in Abschnitt 5.1.3 bestimmt) und des 

Molekulargewichts einer Wiederholungseinheit Mrep gebildet (siehe Abbildung A.27 im 

Anhang). 

Zuerst wurde der Einfluss von GHCl auf die Quelleigenschaften von PEtOx-Hydrogelen 

untersucht. Hierzu wurden wässrige Stammlösungen mit Salzkonzentrationen von 0,05, 0,21 

und 1,16 M NaCl hergestellt und PEtOx-Netzwerke mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden 

in ihnen, wie in Abschnitt 7.1 beschrieben, gequollen. Zur Bestimmung der 

Trübungspunkttemperaturen wurden Lösungen mit verschiedenen PEtOx-Konzentrationen mit 

Hilfe der zuvor hergestellten Stammlösungen angesetzt und, wie in Abschnitt 7.1, beschrieben 

vermessen. Die so erhaltenen Transmission-Temperatur-Kurven für alle drei Salze bei 

verschiedenen Konzentrationen sind dem Anhang der Abbildung A.28, Abbildung A.29 und 

Abbildung A.30 zu entnehmen.  

Die Ergebnisse der GHCl-Systeme sind in Abbildung 7.22 dargestellt. Dabei zeigen die jeweils 

linken Graphen (a,c,e) die Quellkurven und die jeweils rechten Graphen (b,d,f) das 

Phasendiagramm des linearen Polymers zusammen mit den Quellkurven des Hydrogels. 
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Abbildung 7.22a),c),e) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 
zwischen den Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit 

verschiedenen Konzentrationen an Guanidinhydrochlorid GHCl. b),d),f) Trübungspunktkurve von 

linearem PEtOx122k in deionisiertem Wasser mit GHCl zusammen mit den Quellkurven. Alle 

Messpunkte wurden dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen 

Standardabweichung. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.514 

Unabhängig von der Salzkonzentration laufen alle Quellkurven in Abbildung 7.22a,c,e in 

einem Punkt TBP zusammen, wie es schon in Abschnitt 7.1 und 7.2 gesehen werden konnte. 

Wie Ethanol, hat das chaotrope Salz GHCl zwei Einflüsse auf das Quellverhalten der PEtOx-

Hydrogele. 
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Auf der einen Seite steigt der Quellgrad Q für jeden Vernetzungsgrad xc mit steigender GHCl-

Konzentration über das komplette Temperaturprofil an. Hat das Hydrogel mit dem niedrigsten 

Vernetzungsgrad bei einer GHCl-Konzentration von 0,05 M bei 16 °C noch einen Quellgrad 

von ca. 20, so liegt dieser bei 1,16 M GHCl bei etwa 24. Auf der anderen Seite wandert die TBP 

ebenfalls zu höheren Temperaturen. So steigt TBP deutlich von ca. 66 °C bei 0,05 M GHCl auf 

etwa 87 °C bei 1,16 M GHCl. Beide Beobachtungen stimmen mit literaturbekannten Befunden 

für chaotrope Salze überein.310,316,517 

Die Thermoresponsitivität, also der qualitative Verlauf der Quellkurven, verändert sich durch 

Zugabe von GHCl jedoch nicht. Der Übergang von hohem zu niedrigem Quellgrad, geschieht 

weder in einem breiteren noch engeren Temperaturintervall. Die Quellraten dQ/dT sind für die 

Hydrogele mit den jeweils niedrigsten Vernetzungsgraden unterhalb TBP zwischen 0,32 und 

0,40 K−1 und damit so wie bereits von PEtOx-Hydrogelen in Wasser bekannt. Wenn man sich 

die korrespondierenden Trübungspunktkurven hierzu anschaut, wird auch hier klar, woran das 

vermutlich liegt. Die Trübungspunktkurven werden lediglich mit steigender GHCl-

Konzentration zu höheren Temperaturen verschoben. Befindet sich die LCST bei 0,05 M GHCl 

noch bei 67 °C, liegt sie bei 1,16 M GHCl schon bei 81 °C. Der Verlauf und damit die 

Abhängigkeit der Tcp von der PEtOx-Konzentration ändert sich hierbei nicht. 

Wie in Abschnitt 7.1 berichtet und in Abschnitt 7.2 nochmals gezeigt wurde, stimmen die TBP 

und LCST überein. Überträgt man die Quellkurven der Hydrogele in das Phasendiagramm der 

Trübungspunktkurven (Abbildung 7.22b,d,f) erkennt man außerdem erneut, dass die 

Quellkurven oberhalb der LCST sich den Trübungskurven annähern, aber diese nie erreichen 

oder kreuzen. Je geringer zudem der Vernetzungsgrad ist, bzw. je größer die Anzahl der 

Wiederholungseinheiten zwischen zwei Netzpunkten Nrep, desto geringer ist der Abstand 

zwischen Trübungspunktkurve und Quellkurve. Dieses Verhalten konnte nicht nur in Abschnitt 

7.1 und 7.2 für verschiedene POx gezeigt werden, sondern auch bei weiteren 

thermoresponsiven Polymeren in der Literatur beobachtet werden.292,505,512,525,526.  

7.3.2 Einfluss von Natriumchlorid 

Um den Einfluss von Salzen auf die Thermoresponsivität der PEtOx-Hydrogele weiter zu 

untersuchen, wurden Versuche mit dem kosmotropen Salz Natriumchlorid (NaCl) durchgeführt 

(Abbildung 7.23) und hierzu Lösungen mit Salzkonzentrationen von 0,09, 0,35 und 3,02 M 

hergestellt.  



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

131 

  

  

  

Abbildung 7.23a),c),e) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit 

verschiedenen Konzentrationen an Natriumchlorid NaCl. b),d),f) Trübungspunktkurve von linearem 

PEtOx122k in deionisiertem Wasser mit NaCl zusammen mit den Quellkurven. Alle Messpunkte 

wurden dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. 

Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.514 

Die Ergebnisse zeigen, dass NaCl ebenfalls einen Einfluss auf das Quellverhalten von PEtOx-

Hydrogelen hat. Allerdings anstatt TBP und Tcp zu erhöhen, wie es bei GHCl der Fall ist, werden 

diese gesenkt (siehe Abbildung 7.23a,c,e). TBP sinkt von in etwa 63 °C bei 0,09 M NaCl zu ca. 

39 °C bei 3,02 M NaCl. Das entspricht dem bekannten kosmotropen Einfluss von NaCl. Obwohl 

1

11

21

31

0 20 40 60 80 100

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
 [

-]

Temperatur T [°C]

168

238

279

318

341

Nrep

[-]

0,09 M NaCla)

63 °C

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100

Te
m

p
er

at
u

r 
T 

[°
C

]

PEtOx-Konzentration wPEtOx [Gew.%]

168

238

279

318

341

linear

Nrep

[-]

0,09 M NaCl

b)

64 °C

1

11

21

31

0 20 40 60 80 100

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
 [

-]

Temperatur T [°C]

124

225

261

340

390

Nrep

[-]

0,35 M NaClb)

67 °C

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100

Te
m

p
er

at
u

r 
T

[°
C

]

PEtOx-Konzentration wPEtOx [Gew.%]

124

225

261

340

390

linear

Nrep

[-]

0,35 M NaCld)

62 °C

1

11

21

31

0 20 40 60 80 100

Q
u

el
lg

ra
d

 Q
 [

-]

Temperatur T [°C] 

168

238

279

341

Nrep

[-]

3,02 M NaCle)

39 °C

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100

Te
m

p
er

at
u

r 
T

[°
C

]

PEtOx-Konzentration wPEtOx [Gew.%]

168

238

279

341

linear

Nrep

[-]

3,02 M NaCl f)

32 °C



7 − Thermoresponsive Hydrogele auf Basis von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en 

132 

angenommen wird, dass der Effekt von Kationen auf die Löslichkeit geringer ist als der Effekt 

von Anionen, da Kationen aus der Polymer/Wasser-Grenzschicht ausgeschlossen 

werden404,519,527, zeigt NaCl anders als GHCl einen kosmotropen Effekt. Beide Salze, NaCl und 

GHCl haben ein monovalentes Chloranion. Der entscheidende Unterschied zwischen den 

Salzen sind deren Kationen, die sich vermutlich im Hydrationsradius unterscheiden. Das 

Natriumkation besitzt einen geringeren Hydrationsradius als das Guanidinkation. Es ist damit 

vermutlich weniger sterisch gehindert und besitzt eine höhere Ladungsdichte. Es kann damit 

wahrscheinlich einfacher mit den Polymerketten und/oder der Hydratationshülle 

wechselwirken. Aus diesem Grund scheint in diesem Fall das kleinere Natriumkation einen 

stärkeren Einfluss auf das Lösungsverhalten zu haben und das Salz bewirkt insgesamt einen 

kosmotropen Effekt. 

Bei einer Konzentration von 3,02 M NaCl ist TBP der PEtOx-Hydrogele mit ca. 39 °C nicht nur 

in etwa 20 K niedriger als in reinem Wasser. Die Trübungspunktkurve ist ebenfalls deutlich zu 

niedrigeren Temperaturen gesunken. Beträgt Tcp bei einer PEtOx-Konzentration von 1 Gew.% 

und 0,09 M NaCl noch ca. 64 °C, so liegt diese bei gleicher PEtOx-Konzentration und 3,02 M 

NaCl bei ca. 32 °C. Ein LCST kann bei der letztgenannten NaCl-Konzentration nicht eindeutig 

bestimmt werden, da die Trübungspunktkurve bei höheren PEtOx-Konzentrationen stark 

abgeflacht ist und nur leicht wieder ansteigt. Bei höheren PEtOx-Konzentrationen, als den in 

Abbildung 7.23f dargestellten, konnten die Trübungspunkttemperaturen nicht eindeutig 

bestimmt werden. Die Viskosität der Lösung war zu hoch, was zu starken 

Temperaturgradienten in der Lösung führte. Der niedrigste gemessene Trübungspunkt liegt bei 

ca. 32 °C bei einer PEtOx-Konzentration von 27 Gew.% und entspricht vermutlich dem LCST 

des Systems. Die kritische Lösungskonzentration LCSC wäre in diesem Fall durch Zugabe von 

NaCl zu höheren Konzentrationen verschoben worden. Ein kosmotropes Salz kann damit 

vermutlich den gleichen Einfluss auf die LCSC eines LCST-Polymers vom Typ-I ausüben, wie 

das Molekulargewicht des Polymers. Sinkt die LCSC mit steigendem Molekulargewicht, so 

nimmt sie mit steigender Konzentration eines kosmotropen Salzes wieder zu (vgl 

Abbildung 7.2). 

Bei dieser NaCl-Konzentration verläuft die Trübungspunktkurve damit viel flacher als für 

PEtOx/Lösungsmittel-Systeme mit reinem Wasser oder anderen wässrigen Lösungsmitteln. 

Dies spiegelt sich auch in der Schärfe des Übergangs an der TBP wider. Liegt die Quellrate 

dQ/dT von PEtOx in Wasser für den geringsten gemessenen Vernetzungsgrad bei ca. 0,3 K−1 

(vgl. Abschnitt 7.1), so nimmt bei einer NaCl-Konzentration von 3,02 M der Quellgrad 

unterhalb TBP mit einer Rate dQ/dT von ungefähr 0,6 K−1 ab. Die Wasserfreisetzung verläuft 
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demnach doppelt so schnell. Je nach Salz werden also nicht nur die TBP und LCST beeinflusst, 

sondern auch die Gestalt der Trübungspunktkurve und damit auch die Quellrate. Ein PEtOx-

Hydrogel das in einer 3,02 M NaCl-Lösung gequollen wird, würde die Salzlösung nicht nur 

bereits bei 39 °C zum größten Teil abgeben haben, sondern auch mit einer höheren Rate. Dieses 

Ergebnis deckt sich mit denen von PiPropOx und P(EtOx-s-ButOx). 

Diese Entdeckung ist vor allem für potenzielle Anwendungen in der Biomedizin interessant. 

Die TBP und Quellrate eines thermoresponsiven Hydrogels ist damit selbst nach erfolgter 

Synthese einstellbar. Hydrogele, die eine TBP besitzen, die bspw. zu hoch für einen 

Anwendungsfall ist, aber dafür z.B. bessere mechanische Eigenschaften bieten als ein Hydrogel 

mit geeigneter TBP, können damit nach Zugabe eines Salzes trotzdem verwendet werden. 

Allerdings sind im Falle von PEtOx und NaCl sehr hohe Salzkonzentrationen nötig, um TBP 

signifikant zu beeinflussen. Aus diesem Grund werden im Folgenden die Experimente mit dem 

stärker kosmotropen Salz Ammoniumsulfat, auch bekannt als Lebensmittelzusatzstoff E517, 

wiederholt. 

7.3.3 Einfluss von Ammoniumsulfat 

Da gezeigt werden konnte, dass kosmotrope Salze die Thermoresponsivität eines Hydrogels 

erhöhen, wird als letztes der Einfluss des stärker kosmotropen Salzes Ammoniumsulfat (AS) 

untersucht, da mit diesem Salz eventuell das thermoresponsive Verhalten der Hydrogele mit 

geringeren Salzmengen verändert werden kann. Hierzu wurden Lösungen mit 0,04, 0,15 und 

0,40 M AS angefertigt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.24 dargestellt. 
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Abbildung 7.24a),c),e) Quellgrad Q von PEtOx122k-Hydrogelen mit sinkender Anzahl von Wiederholungeinheiten 

zwischen Netzpunkten Nrep in Abhängigkeit der Temperatur in deionisiertem Wasser mit 

verschiedenen Konzentrationen an Ammoniumsulfat AS. b),d),f) Trübungspunktkurve von linearem 

PEtOx122k in deionisiertem Wasser mit AS zusammen mit den Quellkurven. Alle Messpunkte wurden 

dreifach bestimmt. Die angegebenen Fehler entsprechen der jeweiligen Standardabweichung. Die 

gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.514 

Verglichen mit den NaCl-Systemen hat die Zugabe von geringen Mengen AS im Wasser einen 

großen Einfluss auf das Quellverhalten der Hydrogele und die Löslichkeit von linearem PEtOx 

in wässrigen Medien (Abbildung 7.24a,c,e). Bei einer Konzentration von nur 0,40 M AS ist TBP 

bereits nur noch bei 34 °C, was geringer ist als TBP bei einer NaCl-Konzentration von 3,02 M. 
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Auch der Quellgrad der Hydrogele nimmt stark ab. Zeigt das Hydrogel mit dem geringsten 

Vernetzungsgrad bei einer AS-Konzentration von 0,04 M und Temperatur von 1 °C noch einen 

Quellgrad von 25, so liegt dieser bei einer AS-Konzentration von 0,40 M bei lediglich 12. Dieser 

stärkere Einfluss von AS auf das Quellverhalten (im Vergleich zu NaCl) kommt wahrscheinlich 

daher, dass divalente Ionen, wie die von AS, einen stärker kosmotropen Einfluss ausüben als 

monovalente Ionen516.  

Die Trübungspunktkurven (Abbildung 7.24b,d,f) werden ebenfalls mit steigender AS-

Konzentration zu tieferen Temperaturen verschoben. Beträgt Tcp bei einer PEtOx-

Konzentration von 1 Gew.% und 0,04 M AS noch ca. 62 °C, so liegt diese bei gleicher PEtOx-

Konzentration und 0,40 M AS bei ca. 25 °C. Die Trübungspunktkurve für 0,15 M AS zeigt einen 

ähnlich abgeflachten Verlauf wie das System mit 3,02 M NaCl mit einer LCSC von ca. 

30 Gew.% und LCST von 45 °C. Die Quellraten dQ/dT spiegeln zumindest für das System mit 

0,15 M AS die Änderung der Gestalt der Trübungspunktkurve wider. Ähnlich wie beim System 

mit 3,02 M NaCl steigt dQ/dT für das Hydrogel mit geringstem Vernetzungsgrad auf ca. 

0,54 K−1 an (vgl. 0,3 K−1 für PEtOx in reinem Wasser).  

Die Trübungspunktkurve vom System mit 0,40 M AS zeigt interessanterweise lediglich eine 

stetig fallende Kurve. Die niedrigste gemessene Tcp beträgt bei diesem System 3 °C bei einer 

PEtOx-Konzentration von 32 Gew.%. Vermutlich wurde auch in diesem Fall die LCSC von 

PEtOx in diesem System, wie beim NaCl-System, zu höheren Konzentrationen verschoben. 

Liegt die LCSC bei 0,15 M AS schon bei 30 Gew.%, so wird diese bei 0,40 M AS zu noch 

höheren Konzentrationen verschoben sein. Die LCSC von PEtOx in Wasser liegt 

vergleichsweise bei ca. 2 Gew.%. 

Aufgrund der hohen Viskosität mussten die Tcps ab einer PEtOx-Konzentration von 10 Gew.% 

manuell gemessen werden. Die Proben reagierten aufgrund der hohen Viskosität im Photometer 

zu träge auf die Heizrate. Leider konnte nicht überprüft werden, wo LCST liegt und ob bei 

höheren PEtOx-Konzentrationen die Tcps wieder ansteigen, da die Löslichkeit von PEtOx im 

Lösungsmittel zu gering und die Viskosität zu groß war.  

Interessanterweise bilden die Quellkurven bei einer AS-Konzentration von 0,15 M und 0,40 M 

das erste Mal den Verlauf der Trübungspunktkurve nicht nach, sondern schneiden diese sogar. 

Eine Vermutung ist, dass die Quellkurven des Hydrogels tatsächlich nicht der 

Trübungspunktkurve, sondern der Schattenkurve folgen. In einem Polymer-System fallen lange 

Polymerketten zuerst aus und bilden die Schattenphase (siehe Abbildung 7.1). Die 

Schattenkurve beschreibt die bei der Phasentrennung entstehende polymerreiche Phase. Diese 
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Phase entspricht dem stets polymerreichen Hydrogel in einer Lösung. Je höher die 

Polydispersität Ð des Polymers, desto stärker unterscheiden sich die Trübungspunktkurve und 

Schattenkurve. Es ist möglich, dass die Diskrepanz zwischen Trübungspunktkurve und 

Schattenkurve für PEtOx (Ð~2,9) in Wasser und niedrigen Salzkonzentrationen nicht 

sonderlich groß ist und, dass erst das stark kosmotrope Salz das Gleichgewicht zugunsten der 

Schattenphase verschiebt. Das Salz erhöht die hydrophoben Polymer/Polymer-

Wechselwirkungen, die besonders bei langen Polymerketten stärker ausgeprägt sind, wodurch 

diese mehr vom Salz beeinflusst werden.  

Allerdings ist es auch denkbar, dass sich im Hydrogel ein anderes Gleichwicht als in einem 

Polymerknäuel einer linearen Polymerkette einstellt. Es wurden zwar während der Messungen 

keine Hysteresen zwischen Heiz- und Kühlzyklus beobachtet, was ausschließt, dass sich die 

Systeme zum Zeitpunkt der Messung nicht im Gleichgewicht befunden haben, allerdings kann 

nicht ausgeschlossen werden, dass sich im Gleichgewicht die Salzkonzentration im Hydrogel 

von der Salzkonzentration außerhalb des Hydrogels unterscheidet. Die Kationen, die im Falle 

der linearen Polymerketten in der Polymer/Wasser-Grenzschicht vorliegen und aus dem 

Polymerknäuel ausgeschlossen werden404,519,527, werden evtl. auch aus dem Hydrogel 

ausgeschlossen. Hierdurch würden die Ketten im inneren des Hydrogels nicht so stark von 

Kationen beeinflusst werden, wie im Polymerknäuel, wodurch die Löslichkeit bzw. das 

Quellvermögen der Polymerketten im Hydrogel insgesamt höher ausfällt als im Polymerknäuel. 

Der starke Einfluss der Kationen auf das Löslichkeitsverhalten konnte anhand des Vergleichs 

des GHCl- und NaCl-Systems bereits gezeigt werden. 

7.3.4 Diskussion 

Eine Zusammenfassung der Einflüsse der verschiedenen Salze auf Tcp und Q in Abhängigkeit 

der Salzkonzentration cSalz wird in Abbildung 7.25 dargestellt. 
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Abbildung 7.25 Vergleich der Auswirkungen der verschiedenen Salze auf a) die Trübungspunkttemperatur Tcp 

und b) den Quellgrad Q oberhalb TBP. Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung. 

Abbildung 7.25a zeigt die Abhängigkeit der Tcps von der Salzkonzentration bei einer PEtOx-

Konzentration von 1 Gew.%. Die LCST wurde für diesen Vergleich nicht genommen, da diese 

nicht für alle Systeme bestimmt werden konnte. Die Tcps zeigen eine lineare Abhängigkeit von 

der Salzkonzentration. Das stimmt mit anderen durchgeführten Studien überein310,517. Es ist 

auch sehr gut der chaotrope bzw. kosmotrope Einfluss der verschiedenen Salze zu erkennen. 

Abbildung 7.25b zeigt den Effekt der Salze auf den Quellgrad oberhalb TBP. Der Quellgrad 

wurde oberhalb TBP abgelesen, da unterhalb TBP neben der Löslichkeit weitere Faktoren, wie 

die Bildung einer Hydratationshülle, eine signifikante Rolle bei der Quellung spielen. Unterhalb 

TBP sind nur noch die Polymer/Lösungsmittel-Wechselwirkungen entscheidend. Da die 

Quellgrade für jedes Salz knapp oberhalb der TBP abgelesen wurden, unterscheiden sich diese 

Temperaturen bei der der Quellgrad abgelesen wurde von Salz zu Salz, weswegen die Werte 

der Quellgrade nicht untereinander verglichen werden können. Jedoch bleibt festzuhalten, dass 

das chaotrope Salz GHCl den Quellgrad, also die Löslichkeit, im Allgemeinen erhöht und die 

kosmotropen Salze NaCl und AS den Quellgrad im Vergleich gegenüber reinem Wasser 

senken. Dieses Verhalten spiegelt den Trend auf die Tcps wider. 

Das Modell aus Abschnitt 7.1.5 soll im Folgenden um den Einfluss der Salze erweitert werden. 

Wie die Salze sich auf dem Verlauf der freien Mischungsenthalpie gE bei einer konstanten 

Polymerkonzentration auswirken könnten wird in Abbildung 7.26 gezeigt. 
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Abbildung 7.26 Vergleich des Verlaufs der freien Mischungsenthalpie gE eines LSCT-Polymers in 

Lösungsmitteln mit durch Salzen modifizierter unterschiedlicher Hydrophobizität. 

Wie in diesem Abschnitt gezeigt wurde, verringern kosmotrope Salze, wie NaCl und AS, die 

Tcp von PEtOx im Vergleich zum reinen Wasser. Das bedeutet, dass vermutlich die 

kosmotropen Salze die Bildung der Hydratationshülle stören und die Wasserstoffbrücken 

destabilisieren528. Die Fähigkeit die hydrierenden Wassermoleküle zu polarisieren und damit 

zu stören, korreliert mit der Hydrationsentropie des Salzanions529. Gut hydrierte Anionen, wie 

die von kosmotropen Salzen, zeigen einen ausgeprägten Effekt309.  

Verglichen mit einem System mit reinem Wasser, ist ein System mit einem kosmotropen Salz 

bei der gleichen Temperatur weniger geordnet. Das spiegelt sich in einer höheren 

Mischungsenthalpie hE und kleineren Mischungsentropie sE wider (vgl. Abbildung 7.26). In 

Summe bedeutet das, dass gE, wie schon in Abbildung 7.15 und Abbildung 7.21 gezeigt wurde, 

bei niedrigeren Temperaturen den Wert 0 erreicht. Bei schlecht hydrierten Ionen, wie es bei 

dem chaotropen Salz GHCl der Fall ist, ist dieses Szenario umgekehrt, da diese eine höhere 

Bindungsaffinität529,530 gegenüber Amid-Bindungen oder hydrophoben Gruppen wie die Ethyl-

Gruppe von PEtOx oder Peptiden313,518,519,521,524,528, aufweisen. Salz/Amid-Wechselwirkungen 

begünstigen das Einsalzen der polaren Amidgruppe313,518-523, da es zusätzliche Ladungen zu der 

Polymerkette hinzufügt und, wie beobachtet, die Löslichkeit erhöht309. Die Ergebnisse decken 

sich mit den Erkenntnissen zur Modifizierung der Hydrophobizität der Polymerkette in 

Abschnitt 7.2. 

Der Grad der Orientierung, bei dem die Polymerketten aus der Lösung ausfallen, ist 

wahrscheinlich für die verschiedenen PEtOx/Salz-Systeme nicht gleich, da die Löslichkeit und 

der Wassergehalt im Polymerknäuel ebenfalls durch die Salze beeinflusst wird. In 
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Abbildung 7.25b kann gesehen werden, dass der Quellgrad mit steigender Salzkonzentration 

sinkt (kosmotrop) bzw. steigt (chaotrop). Die linearen Ketten befinden sich dementsprechend 

vermutlich ebenfalls in einem geknäulteren (kosmotrop) bzw. entknäulteren (chaotrop) Zustand 

bei erhöhter Salzkonzentration. 

Da das thermoresponsive Verhalten gemäß diesem Modell von den 

Polymer/Lösungsmittel/Salz-Wechselwirkungen abhängt, sollten Netzpunkte diesen 

zugrundeliegenden Mechanismus nicht beeinflussen. Das dies vermutlich auch zutrifft, ist an 

den Phasendiagrammen zu erkennen, da bei diesen die Quellkurven oberhalb der LCST mit den 

Trübungspunkttemperaturen vergleichbar sind. Ein Hydrogel oberhalb Tcp besteht damit so 

gesehen nur aus verbundenen kollabierten Polymerknäulen. In den vorangegangen Abschnitten 

konnte zudem gezeigt werden, dass mit steigendem Vernetzungsgrad die Responsivität der 

Hydrogele immer weiter abnimmt, bis TBP letztendlich vollständig verschwindet. Des Weiteren 

wurde gezeigt, dass je niedriger die Polymere vernetzt sind, desto ähnlicher sind die 

Trübungspunktkurve und Quellkurve der Polymere. Daher sollten thermoresponsive Hydrogele 

möglichst niedrig vernetzt werden, um ihr volles Potenzial zu nutzen. Warum allerdings der 

Zusammenhang zwischen Trübungspunktkurve und Quellkurve für erhöhte Konzentrationen 

kosmotroper Salze nicht zutrifft, kann anhand dieses Modells nicht geklärt werden. Auch bleibt 

noch zu klären, warum die LCSC mit steigender Konzentration eines kosmotropen Salzes 

ansteigt.  

7.4 Zusammenfassung 

In diesem Abschnitt wurden Hydrogele aus thermoresponsiven POx hergestellt und die 

Thermoresponsivität dieser Hydrogele charakterisiert und hinsichtlich verschiedener Einflüsse 

untersucht. Zunächst wurden Hydrogele mit verschiedenen Vernetzungsgraden aus PEtOx-

Chargen mit unterschiedlichen Molekulargewichten hergestellt. Anschließend wurden diese 

untersucht indem die Änderung des Quellgrads durch Temperaturerhöhung beobachtet. Hierbei 

wurde festgestellt, dass alle Quellkurven der Netzwerke durch Temperaturerhöhung, 

unabhängig ihres Vernetzungsgrads, in einem Punkt, der hier als Knickpunkttemperatur TBP 

bezeichnet wird, zusammenlaufen. Diese Knickpunkttemperatur ist nur abhängig vom zur 

Netzwerksynthese verwendeten Polymer. Dieses Verhalten der PEtOx-Hydrogele ist anders als 

das in der Literatur beschriebene Verhalten dieser Hydrogele. Viele Hinweise deuteten darauf 

hin, dass die TBP der Hydrogele der LCST des linearen Polymers entspricht. Um dieser 

Vermutung nachzugehen, wurden Experimente durchgeführt, die gezielt die LCST 

manipulieren, um so Rückschlüsse aus dem gesammelten Quelldaten schließen zu können. 
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Aufgrund der Versatilität von POx konnte die Hydrophobizität des Polymer/Lösungsmittel-

Systems zum einem durch Änderung der Polymerhauptkette (Molekulargewicht, Seitenkette, 

Copolymerisation), aber auch durch Änderung der Hydrophobizität des Lösungsmittels Wasser 

durch Ethanol oder verschiedene Salze beeinflusst werden. 

Hierbei wurde festgestellt, dass die LCST des Polymers im Lösungsmittel und die TBP 

tatsächlich stets fast identisch sind und gleichermaßen beeinflusst werden. Anders als die 

literaturbekannten thermoresponsiven Hydrogelen, geben die hier verwendeten POx das 

aufgenommene Lösungsmittel nicht in einem kleinen Temperaturintervall ab, sondern in einem 

Intervall von bis zu über 50 K. Daher wurde die Vermutung aufgestellt, dass die 

aufgezeichneten Quellkurven die Änderung des hydrodynamischen Durchmessers einer 

Polymerkette mit der Temperatur wiedergeben. Durch Vernetzung wird dieses grundlegende 

Verhalten der Polymerketten nicht verändert, wodurch der Zusammenhang zwischen 

Quellkurve und hydrodynamischem Durchmesser erklärt würde. Um diese Vermutung für POx 

bestätigen zu können, sind in der Zukunft weitere Experimente nötig. 

Des Weiteren konnte festgestellt werden, dass die Quellkurven oberhalb der TBP den Verlauf 

der Trübungspunktlinie wiedergeben. Daraus ergibt sich die Erkenntnis, dass das zur Synthese 

verwendete Polymer eine geringe Konzentrationsabhängigkeit in der Trübungspunktkurve 

aufweisen muss, um ein in einem kleinen Temperaturintervall schaltendes Hydrogel zu 

erhalten. Dies konnte anhand von PiPropOx- und Poly(EtOx-stat-ButOx)-Hydrogelen bestätigt 

werden. Auch durch Zugabe von kosmotropen Salzen, wie NaCl und AS konnte die 

Konzentrationsabhängigkeit der Trübungspunktkurve verringert und damit die Quellrate der 

Hydrogele erhöht werden. Woher die Konzentrationsabhängig der Trübungspunkte rührt, 

konnte an dieser Stelle nicht geklärt werden und sollte in weiterführenden Arbeiten genauer 

untersucht werden. 

Darüber hinaus wurde gezeigt, dass durch Änderung der Hydrophobizität des Polymers oder 

des Lösungsmittels die Löslichkeit des Polymers und damit der Quellgrad beeinflusst werden 

kann.  

Für die Anwendung von thermoresponsiven Hydrogelen bedeuten diese Ergebnisse, dass nicht 

unbedingt ein Hydrogel gefunden werden muss, dessen TBP mit der gewünschten 

Anwendungstemperatur übereinstimmt, da die TBP durch Additivierung des Lösungsmittels 

nachträglich eingestellt werden. So kann auch PEtOx durch Zugabe von geringen Mengen AS 

das aufgenommene Lösungsmittel bei Körpertemperatur fast vollständig wieder abgeben. 

Allerdings, um ein Hydrogel zu erhalten, dass in einem geringem Temperaturintervall das 
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aufgenommene Lösungsmittel abgibt, sollte auf ein Polymer zurückgegriffen werden, dessen 

Trübungspunktkurve eine geringe Konzentrationsabhängigkeit aufweist. Zwar kann diese auch 

durch Salze manipuliert werden, aber wird diese Änderung nicht im gleichen Maße auf die 

Thermoresponsivität der Hydrogele übertragen. Auch sollte der Vernetzungsgrad der 

Hydrogele möglich niedrig gewählt werden, um eine hohe Quellrate zu gewährleisten. 

Andersherum ist für potenzielle medizinische Anwendungen, beispielweise zur gezielten 

Wirkstofffreisetzung, zu beachten, dass die im Hydrogel gelösten therapeutisch wirksamen 

Bestandteile oder Hilfsstoffe, wie Stabilisatoren, ebenfalls die thermoresponsiven 

Eigenschaften des verwendeten Hydrogels für die Anwendung negativ beeinflussen können. 
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8. Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk 

Dies Kapitel fokussiert sich auf den Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk (IR). 

Anders als bei Naturkautschuk (NR) konnte bisher bei IR kein Formgedächtniseffekt oberhalb 

Raumtemperatur nachgewiesen werden.  

Ziel dieses Kapitels ist es IR so zu additivieren, dass die im Programmierungsschritt 

dehnungsinduziert gebildeten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle bei Raumtemperatur stabilisiert 

werden. Zu diesem Zweck wurden die IR-Sorten IR-SKI-3 und Natsyn 2200 mit der 

niedermolekularen Fettsäure Stearinsäure (StA) (beide), bzw. den Polymer Poly(2-ethyl-2-

oxazolin) (PEtOx) (nur IR-SKI-3) additiviert und deren thermischen und mechanischen 

Eigenschaften untersucht. Neben der Realisierung des Formgedächtnisses war es auch Ziel neue 

Erkenntnisse über die dehnungsinduzierte Kristallisation (SIC) und dem Hintergrund des 

Formgedächtnisses von Poly(cis-1,4-isopren) zu gewinnen. 

8.1 Realisierung eines Formgedächtniseffekts für IR-SKI-3e 

In diesem Abschnitt soll der dem Naturkautschuk (NR) ähnlichste Synthetikkautschuk (IR) IR-

SKI-3 durch Additivierung so modifiziert werden, dass dieser einen Formgedächtniseffekt 

(SME) oberhalb Raumtemperatur zeigt. Um dieses Ziel zu erreichen wurden zunächst geringe 

Mengen Stearinsäure (StA) dem IR hinzugegeben. Cavicchi et al. realisierten einen SME in 

hochvernetzten NR-Netzwerken, die keinen SME bei Raumtemperatur zeigten, indem diese in 

verschiedenen Fettsäuren gequollen wurden, bis diese zwischen 8 und 88 Gew.% Fettsäure 

aufgenommen hatten. Ab einer Fettsäurekonzentration von ca. 40 Gew.% zeigten diese 

Netzwerke eine Dehnungsfixierungsverhältnis Rf > 90%. Die Schalttemperatur Tschalt dieser 

Netzwerke entsprach dabei allerdings der Schmelztemperatur der verwendeten Fettsäure.132-134 

Demnach wurde diesen NR-Netzwerken lediglich ein extrinsischer SME aufgeprägt und nicht 

der intrinsische SME des Netzwerks unterstützt. In diesem Abschnitt werden nur kleine Menge 

an StA verwendet, um den intrinsischen SME von synthetischem Poly(cis-1,4-isopren) zu 

verbessern und Tschalts oberhalb Raumtemperatur zu erhalten. Um das zu erreichen, wurden bis 

zu ca. 9 Gew.% StA dem NR-ähnlichsten IR IR-SKI-3 beigemengt. IR-SKI-3 enthält von Werk 

aus bereits ca. 1 Gew.% ± 0,5Gew.% StA. 

Teile der Ergebnisse dieses Abschnitts wurden in meiner Masterarbeit531 erarbeitet. 

                                                

e Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Polymer: Realizing a shape-memory effect for synthetic rubber 

(IR) Dominik Segiet, Laura M. Neuendorf, Jörg C. Tiller, Frank Katzenberg* (2020) 203, 122788. 
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IR-SKI-3-Netzwerke wurden aus jeweils 10 g IR-SKI-3, 0,2, 0,4 oder 0,6 Gew.% des 

Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und 0 bis 9 Gew.% zusätzlicher StA hergestellt. Es 

wurde sich für diese DCP-Konzentrationen entschieden, da bekannt ist, dass mit diesen DCP-

Konzentrationen ein Vernetzungsgrad xc zwischen 0,21% und 0,4% erreicht wird. Unterhalb 

eines xc von 0,21% findet während der Programmierung unerwünschte plastische Verformung 

der Proben statt. Oberhalb von 0,4% zeigten Proben aus Naturkautschuk NR keinen 

Formgedächtniseffekt bei Raumtemperatur.254,255 

Die Komponenten wurden 15 Minuten auf einer beheizten Doppelwalze von Bühler & Co mit 

14 rpm bei 80 °C gemischt. Anschließend wurden die IR-Proben in einer Heizpresse der Paul-

Otto-Weber GmbH bei 160 °C in 1 mm Dicke Scheiben mit einem Durchmesser von ca. 20 cm 

gepresst. Die dabei ablaufende Vernetzungsreaktion wurde nach 30 Minuten durch 

Abschrecken der Proben mit Wasser beendet. Anschließend wurden aus den erhaltenden 

Scheiben Knochenproben des Typs 1A gestanzt. Die folgenden Messungen wurden mit diesen 

Knochenproben durchgeführt. 

Eine DMA 2980 von TA Instruments, Inc. wurde zur Bestimmung der Vernetzungsgrade xc der 

entstandenen Netzwerke verwendet. Die IR-Netzwerke wurden dazu im “Controlled-Force“-

Modus isotherm bei 30 °C mit einer Vorspannkraft von 0,01 N, einer Frequenz von 1 Hz und 

einer Amplitude von 10 µm vermessen. Die Spannkraft auf die Netzwerke wurde mit einer Rate 

von 0,01 N min−1 bis zu einem Maximum von 18 N erhöht. Die erhaltenden Daten der Messung 

wurden gemäß der Mooney-Rivlin211,532 Gleichung 8.1 ausgewertet, 

𝜎 (𝜆 – 
1

𝜆2
)

−1

= ( 2𝐶1  +  
2𝐶2

𝜆
) 8.1 

wobei σ der Spannung und λ dem Verstreckverhältnis der Probe während der Messung 

entsprechen. C1 und C2 sind Konstanten, die durch Auftragung der linken Seite von 

Gleichung 8.1 gegen λ−1 bestimmt werden. Der Vernetzungsgrad xc kann dann entsprechend 

der Gleichung 8.2 berechnet werden533. 

𝑥𝑐 =  
2𝑀𝑟𝑒𝑝(𝐶1𝑀𝑛 − 𝜌𝑅𝑇)

𝜌𝑅𝑇𝑀𝑛
∙ 100% 8.2 

Mrep steht für das Molekulargewicht einer Wiederholungseinheit (66,10 g mol−1), Mn entspricht 

dem Zahlenmittel von IR (siehe Tabelle 2.1), ρ der Dichte von IR (0.93 g cm−3), R der 

universelle Gaskonstante (8,314 J mol−1 K−1) und T der Temperatur während der Messung 

(303,15 K). 
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Die Formgedächtnisparameter Dehnungsrückstellungverhältnis Rr und 

Dehnungsfixierungsverhältnis Rf wurden, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, bestimmt. Die 

thermomechanischen Formgedächtniszyklen wurden mit Distanzmarkierungen auf den Proben 

kontrolliert. Die verschiedenen Proben wurden jeweils kaltprogrammiert (Raumtemperatur) 

und heißprogrammiert (80 °C) (vgl. Abbildung 6.1 und Abbildung 6.2). Die Bruchdehnung εb 

wurde wie in Abschnitt 6.1.2 beschrieben mit einer Instron 3343 bei 80 °C bestimmt. 

Die erhaltenden Werte für xc, εb, sowie Rr und Rf von den verschiedenen kaltprogrammierten 

IR-Proben wurden unabhängig von der StA-Konzentration gemittelt und sind in Tabelle 8.1 

dargestellt. Die Werte wurden gemittelt, da kein Zusammenhang zwischen den Werten und der 

StA-Konzentration zu erkennen ist. Die Ergebnisse für jedes Netzwerk sind in Tabelle A.1 bis 

Tabelle A.3 im Anhang zu finden. 

Tabelle 8.1 Gemittelte Formgedächtnisparameter, Vernetzungsgrade xc und Bruchdehnungen εb von IR-Proben. 

Der angegebene Fehler entspricht der Standardabweichung zwischen den Werten von IR-Proben mit 

gleichem Vernetzungsgrad, aber unterschiedlicher StA-Konzentration (0-9 Gew.%). 

DCP 

(Gew.%) 

xc 

(%) 

εb 

(%) 

Rr 

(%) 

Rf 

(%) 

0,20 0,21±0,06 1395±90 95,9±0,9 93,4±2,1 

0,40 0,28±0,05 1041±116 96,1±2,3 94,4±2,9 

0,60 0,37±0,06 840±60 96,4±1,9 94,0±1,8 

 

Die Vernetzungsgrade xc entsprechen mit Werten zwischen 0,21% und 0,37% den zu 

erwartenden Werten für die verwendete DCP-Konzentration. Die Netzwerke mit einem xc von 

0,37% befinden sich unter der SME-Grenze von 0,4%, die für NR bestimmt wurde. Für die 

Bruchdehnung εb wurden entsprechend der niedrigen Vernetzungsgrade sehr hohe Werte 

zwischen 840 und 1395% erzielt. Dies zeigt, dass synthetisches Poly(cis-1,4-isopren) die 

Voraussetzungen erfüllt, wie NR, zu den besten Formgedächtnispolymeren zu gehören. Auch 

die Werte der Formgedächtnisparameter Rr und Rf sind mit jeweils durchschnittlich ca. 95% 

kombiniert mit der extrem hohen speicherbaren Dehnung außerordentlich gut.45,254 

Als nächstes soll überprüft werden, ob die hergestellten IR-Netzwerke Schalttemperaturen 

Tschalt oberhalb Raumtemperatur aufweisen, um die herausragenden Eigenschaften der 

Netzwerke unter Normalbedingungen nutzbar zu machen. Hierzu wurde der Schaltprozess der 

Netzwerke mittels TMA 2940 (TA Instruments, Inc.) aufgezeichnet und die durchschnittliche 

Tschalt bestimmt26. Die Proben wurden hierzu von -20 °C auf 80 °C mit einer Heizrate von 
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1 K min-1 aufgeheizt. Der Stempel der TMA 2940 hatte eine Vorspannkraft von 0,05 N. Die 

Ergebnisse der kaltprogrammierten Netzwerke sind in Abbildung 8.1 dargestellt. Im Folgenden 

werden die Proben nach ihrem xc und ihrer StA-Konzentration benannt. Eine IR-Probe mit 

bspw. einem Vernetzungsgrad xc von 0,21% und StA-Konzentration von 5,8 Gew.% wird als 

IR0,21/5,8 bezeichnet. 

Die Schalttemperaturen Tschalt von kaltprogrammierten IR-Netzwerken mit unterschiedlichen 

Vernetzungsgraden und StA-Konzentrationen cStA sind in Abbildung 8.1 dargestellt. cStA 

errechnet sich hierbei aus der beigemengten StA-Konzentration und der bereits in IR-SKI-3 

enthaltenden StA-Konzentration (1 Gew.% ± 0,5Gew.% ). 

 

Abbildung 8.1 Durchschnittliche Schalttemperatur Tschalt von kaltprogrammierten IR-Netzwerken mit 

verschiedenen Vernetzungsgraden in Abhängigkeit der StA-Konzentration. Die Raumtemperatur zum 

Zeitpunkt der Experimente ist mit ( ) gezeichnet.531 

Alle gezeigten IR-Netzwerke ohne zusätzlich beigemengte StA haben eine Schalttemperatur 

Tschalt unterhalb von 20 °C und sind damit nicht für Anwendungen bei Raumtemperatur 

geeignet. Die niedrigste Tschalt zeigt IR0,37/1 mit einem Wert von 7,5 °C und die höchste zeigt 

IR0,21/1 mit 18,5 °C. Je niedriger xc, desto höher ist Tschalt. Das stimmt mit bekannten Ergebnissen 

von NR-Netzwerken überein.45 Wird nun StA in die IR-Netzwerke eingebracht, steigt 

unabhängig vom Vernetzungsgrad die Schalttemperatur an. Für IR0,21 sind 2 Gew.% StA 

ausreichend, um Tschalt auf 20 °C anzuheben. Um Tschalt von IR0,28 auf eine Temperatur oberhalb 

20 °C zu erhöhen, werden bereits etwa 5,8 Gew.% StA benötigt. Das IR-Netzwerk mit dem 

höchsten Vernetzungsgrad zeigt selbst bei einer zusätzlichen StA-Konzentration von 9 Gew.% 

kein Tschalt über 20 °C, sondern erreicht lediglich ca. 17 °C. Die höchste Tschalt erreicht IR0,21/10 

mit 26,2 °C. 
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Da die Tschalt der meisten kaltprogrammierten IR-Netzwerke nur knapp an Raumtemperatur 

heranreichen und damit zu niedrig für einige Anwendungen sein könnten, wurden die Proben 

bei 80 °C heißprogrammiert, da bekannt ist, dass hierdurch Tschalt steigt.45 Hierbei wird die im 

Netzwerk enthaltene StA während des Programmierschritts aufgeschmolzen. Die Ergebnisse 

dieser Messungen sind für die Netzwerke IR0,21 und IR0,37 in Abbildung 8.2 dargestellt. 

 

Abbildung 8.2 Durchschnittliche Schalttemperatur Tschalt von heißprogrammierten IR-Netzwerken mit 

verschiedenen Vernetzungsgraden in Abhängigkeit der StA-Konzentration. . Die Raumtemperatur 

zum Zeitpunkt der Experimente ist mit ( ) gezeichnet.531 

Durch Heißprogrammierung steigt Tschalt von IR0,21 ohne zusätzliche StA auf 20,2 °C an. Wie 

auch schon bei den kaltprogrammierten Netzwerken gesehen werden konnte, steigt Tschalt mit 

zusätzlicher StA noch weiter an. Die höchste Tschalt zeigt dabei IR0,21/10 mit 33,5 °C, einen Wert 

der deutlich oberhalb von Raumtemperatur liegt. Aber nicht nur IR0,21-Netzwerke zeigen Tschalt 

deutlich oberhalb Raumtemperatur. Selbst IR0,37/5,8, das kaltprogrammiert lediglich eine Tschalt 

von 14 °C aufweist, zeigt nun eine Tschalt von 24,8 °C. Damit kann festgehalten werden, dass 

durch Zugabe geringer Mengen StA IR-SKI-3 erfolgreich einen nutzbaren SME oberhalb 

Raumtemperatur zeigen kann. Damit ist es der erste dokumentierte 

Formgedächtnissynthesekautschuk (SMIR, kurz für engl. Shape-memory industrial rubber). 

Im Weiteren soll der Schaltprozess genauer betrachtet werden, um zu evaluieren, ob die Zugabe 

von StA auch Eigenschaften verschlechtert. Dazu sind in Abbildung 8.3 die 

temperaturabhängigen Dehnungsrückstellungskurven von kaltprogrammierten IR0,21- und 

IR0,37-Netzwerken mit jeweils hoher und niedriger StA-Konzentration aufgetragen. Die 

Dehnungsrückstellungsverhältnisse wurde aus den Dickenänderung der TMA-Messungen 

berechnet und stellen nicht die tatsächliche Längenänderung der Probe dar. 

 

0

10

20

30

0 5 10

Sc
h

al
tt

em
p

er
at

u
r 

T s
ch

al
t

[°
C

]

Stearinsäure-Konzentration cStA[Gew.%]

0,21

0,37

xc

[%]



8 − Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk 

147 

 

Abbildung 8.3 Dehnungsrückstellungverhältnis Rr – Temperatur-Kurven von kaltprogrammierten IR0,21-

Netzwerken (scwarz) und IR0,37-Netzwerken (grau) mit 1 und 10 Gew.% StA. 

Es fällt auf, dass der Schaltbereich ΔTschalt in dem die IR-SKI-3-Netzwerke schalten (0 bis 100% 

Rr) mit einem Wert von ca. 14 K breiter ist als der von kaltprogrammiertem SMNR bekannten 

ΔTschalt von etwa 1 K.534 Durch Zugabe von weiterer StA, vergrößert sich der ΔTschalt der SMIRs 

sogar noch weiter auf bis zu 60 K. Die Erhöhung von Tschalt geschieht bei Kaltprogrammierung 

demnach auf Kosten des diskreten Schaltbereichs.  

Diese Auswertung des Schaltprozesses wurde anschließend für heißprogrammierte Netzwerke 

wiederholt (Abbildung 8.4). 

 

Abbildung 8.4 Dehnungsrückstellungverhältnis Rr – Temperatur-Kurven von heißprogrammierten IR0,21-

Netzwerken (schwarz) und IR0,37-Netzwerken (grau) mit 1 und 10 Gew.% StA. 

Anders als bei den kaltprogrammierten Netzwerken nimmt ΔTschalt der heißprogrammierten 

Netzwerke nicht mit Erhöhung der StA-Konzentration zu. Die Kurven werden vielmehr parallel 
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zu höheren Temperaturen verschoben. Evtl. könnte das mit dem Aufschmelzen der StA 

während der Heißprogrammierung im Zusammenhang stehen.  

Generell ist noch ungeklärt, wie die StA die Tschalt von Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerken 

beeinflusst, da die Schmelztemperatur von StA bei 69.5 °C535 liegt. Daher wird vermutlich 

durch die hier verwendeten StA-Mengen nur der intrinsische SME des IR beeinflusst und kein 

extrinsischer SME dem IR aufgeprägt, wie es bei Cavicchi et al. 132-134 der Fall war, da Tschalt 

der Netzwerke niedriger als die Schmelztemperatur der Stearinsäure (69.5 °C535) ist.  

Um dieser Hypothese nachzugehen wurden Messungen mittels Mediumwinkelröntgenstreuung 

(MAXS, kurz für engl. Medium-angle X-ray scattering) bei kalt- und heißprogrammierten 

IR0,21-Proben durchgeführt und die Kristallreflexe beobachtet. Hierzu wurde die Proben mit 

einem Bruker Nanostar vermessen. Die Röntgendiffraktogramme wurden mit einem VANTEC-

2000 Detektor der Bruker AXS GmbH mittels einer Mikrofokus Röntgenquelle (IμS, Incoatec 

GmbH) mit einer Cuα-Anode, einer Beschleunigungsspannung von 50 kV und einem 

Kathodenstrom von 600 μA aufgenommen. Die Wellenlänge des Röntgenstrahls beträgt 

1,54056 Å. Die Messung wurden zwischen 0 und 35 °C in Intervallen von 1 K mit einer 

Akkumulationszeit von je 3 Minuten durchgeführt. Der Abstand zwischen Probe und Detektor 

betrug 13,25 cm. 

Die so erhaltenden Diffraktogramme bei 0 °C und 1 K oberhalb der jeweiligen Tschalt der 

untersuchten Probe sind der Abbildung 8.5 zu entnehmen. Die weiteren erstellten 

Diffraktogramme für alle weiteren Temperaturen sind dem Anhang Abbildung A.31 bis 

Abbildung A.34 zu entnehmen. 
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Abbildung 8.5 MAXS Diffraktogramme von kalt- und heißprogrammierten IR0,21/1 und IR0,21/5,8 bei 0 °C und 1 K 

oberhalb der jeweiligen Schalttemperatur.531 

Bei einer Temperatur von 0 °C sind die (200)- und (120)- Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-

Kristalle sichtbar.536 Außerdem sieht man im Zentrum des Diffraktogramms die Reflexe von 

hoch orientierten StA-Kristallen. Diese Reflexe korrelieren mit der Langperiode der 

Kristallmodifikationen A und C von StA.535,537-539 In kalt- und heißprogrammierten IR0,21/1 

Proben sind die Reflexe der StA-Kristalle senkrecht zum Äquator des Poly(cis-1,4-isopren)-
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Kristalle ausgerichtet. Interessanterweise erscheinen dieselben Reflexe für IR0,21/5,8-Proben um 

90° verkippt, also parallel zum Äquator. Während die Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-

Kristalle oberhalb Tschalt vollständig verschwinden, sind die Reflexe der StA-Kristalle weiterhin 

zu beobachten. Die StA-Kristalle sind somit selbst nach dem Schalten der Proben vorhanden, 

wenn auch, wie in Abbildung 8.5 zu sehen, weniger orientiert. Das deutet darauf hin, dass StA 

die vermutlich lediglich die Schmelztemperatur der dehnungsinduziert gebildeten Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle und damit die Tschalt der IR-Proben erhöht, ohne selbst zu schmelzen. Damit 

ist weiterhin der intrinsische SME von IR für die Schaltung verantwortlich und es wurde kein 

extrinsischer SME dem IR aufgeprägt, wie es bei Cavicchi et al. der Fall ist.132-134 

Im Folgenden soll der Einfluss von StA auf den Formgedächtniseffekt von Natsyn 2200 

untersucht werden. Dieser Synthetikkautschuk enthält keine StA, was eine genauere 

Untersuchung des SMEs von IR ohne StA ermöglicht. 

8.2 Realisierung eines Formgedächtniseffekts für Natsyn 2200 

In Abschnitt 8.1 wurde gezeigt, dass durch Additivierung des Synthetikkautschuks (IR) IR-

SKI-3 mit zusätzlicher Stearinsäure (StA) ein Formgedächtniseffekt (SME) bei 

Raumtemperatur abgerufen werden kann. Der für die bisherigen Studien verwendete IR-SKI-3 

enthielt allerdings bereits Kleinstmengen an Stearinsäure. Vermutlich ist die von Werk aus 

beigemengte StA der Grund warum IR-SKI-3 zu den dem Naturkautschuk ähnlichsten IRs 

zählt. Welchen Einfluss StA auf den IR nimmt, um die Schalttemperatur über Raumtemperatur 

zu erhöhen, konnte in Abschnitt 8.1 nicht abschließend geklärt werden. Daher ist das Ziel dieses 

Abschnitts, mehr Informationen über den SME von Poly(cis-1,4-isopren) zu gewinnen und zu 

verstehen, wie StA den SME beeinflusst. Dieses Kapitel entstand in Zusammenarbeit mit 

Sebastian Weckes540 im Rahmen seines Wahlpflichtpraktikums und enthält Ergebnisse der 

Masterarbeit von Jürgen Austermühl541. 

Um dieses Ziel zu erreichen, wird StA in Konzentrationen von bis zu 9 Gew.% dem 

Naturkautschuk SMR 10 (NR) und einem additiv- und StA-freien IR Natsyn 2200 beigemengt. 

Es wurde sich für Natsyn 2200 entschieden, da es sich bei diesem IR um reines Poly(cis-1,4-

isopren) handelt und damit Störeinflüsse anderer Komponenten, die anderen IRs beigemengt 

sind, ausgeschlossen werden können. Die beiden gewählten Poly(cis-1,4-isopren)e wurden wie 

in Abschnitt 8.1 beschrieben mit Dicumylperoxid (DCP) vernetzt. Anschließend wurde der 

Vernetzungsgrad xc bestimmt. Im weiteren Verlauf werden die Proben nach dem Schema 

Poly(cis-1,4-isopren)-Art, xc und cStA benannt. Eine IR-Probe mit einem Vernetzungsgrad von 
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0,23% und einer StA-Konzentration von 1,96 Gew.% würde demnach als IR0,23/1,96 bezeichnet 

werden. 

Zuerst wurden die hergestellten Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerke hinsichtlich des 

Vernetzungsgrads xc charakterisiert, siehe Tabelle 8.2. 

Tabelle 8.2 Vernetzungsgrad xc der hergestellten IR- und NR-Netzwerke gemittelt über alle Proben mit 

unterschiedlicher Stearinsäurekonzentation. 

 IR NR 

DCP 

(Gew.%) 

xc 

(%) 

0,2 0,23 ± 0,08 - 

0,4 0,29 ± 0,07 0,22 ± 0,08 

0,6 0,35 ± 0,09 - 

 

Wie zu erwarten war, steigt der Vernetzungsgrad xc mit steigender Konzentration des 

Radikalstarters DCP an. Interessanterweise ist der xc von NR bei gleicher DCP-Konzentration 

niedriger als der von IR. Dies hängt vermutlich mit dem höheren Molekulargewicht des 

verwendeten NRs und mit den weiteren Komponenten, wie Proteinen, welche im NR enthalten 

sind und Radikale abfangen können, zusammen. Außerdem nimmt StA keinen Einfluss auf die 

Vernetzungsreaktion, wie es bereits in Tabelle 8.1 anhand von IR-SKI-3 gesehen wurde. 

Dasselbe gilt für die Bruchdehnung εb, Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr und 

Dehnungsfixierungsverhältnis Rf, die für kalt- und heißprogrammierte Proben bestimmt 

wurden. Die Bruchdehnung εb nimmt mit steigendem xc von anfänglich ca. 1400% für IR0,23 

auf 1000% für IR0,35 ab. Die Werte für Rr und Rf liegen für kalt- und heißprogrammierte Proben 

bei ca. 90% nach dem ersten Programmierungszyklus. Das passt zu den Ergebnissen aus 

Abschnitt 8.1, in denen gezeigt wurde, dass StA nur Einfluss auf die Schalttemperatur Tschalt 

und die Breite des Schaltbereichs ΔTschalt nimmt und andere Parameter wie xc, εb, Rr und Rr 

unbeeinflusst bleiben.  

Im Folgenden werden die durchschnittlichen Schalttemperaturen Tschalt von kaltprogrammierten 

(bei Raumtemperatur) und heißprogrammierten (bei 80 °C) IR- und NR-Netzwerken mit 

verschiedenen StA-Konzentrationen cStA verglichen. Die Bestimmung von Tschalt erfolgte, wie 

in Abschnitt 8.1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.6 dargestellt.  
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Abbildung 8.6 Durchschnittliche Schalttemperatur Tschalt von a) kalt-programmierten (Raumtemperatur) und b) 

heiß-programmierten (80 °C) NR- und IR-Netzwerken mit verschiedenen StA-Konzentrationen. Die 

Raumtemperatur zum Zeitpunkt der Experimente ist mit ( ) gezeichnet.540 

Wie in Abbildung 8.6a und b zu erkennen, steigen die Schalttemperatur Tschalt durch Hinzufügen 

von StA zu den verschiedenen Poly(cis-1,4-isopren)en stetig mit Erhöhung der StA-

Konzentration cStA an, unabhängig von der Programmiermethode. In Übereinstimmung mit 

früheren Veröffentlichungen ist Tschalt umso höher, desto niedriger der Vernetzungsgrad45. Zeigt 

IR0,35/0 eine Tschalt von 0 °C, so liegt diese für IR0,22/0 bei 12 °C. Die Tschalts von NR-Netzwerken 

sind ohne Ausnahme höher als die der IR-Netzwerke bei gleicher StA-Konzentration cStA. 

Leider sind Tschalts kaltprogrammierter NR0,22 und IR0,23 Netzwerke ohne Additivierung mit StA 

mit 18 °C (NR0,22) und 12 °C (IR0,23) zu niedrig, um die Stabilisierung einer temporären Form 

bei Raumtemperatur zu ermöglichen. Mit einer cStA von ca. 5 Gew.% steigt Tschalt von IR0,23 

schließlich auf das Niveau von reinem NR0,22. Erst bei einer cStA von ca. 9 Gew.% übertrifft 

IR0,23 die Tschalt von reinem NR0,22 und erreicht 20 °C. NR0,22/9 erreicht bei dieser cStA eine Tschalt 

von etwa 23 °C. 

Durch Heißprogrammierung bei 80 °C steigen die Tschalts aller Netzwerke an. Tschalt von NR0,22/0 

wird bspw. um 10 K auf 28 °C erhöht, während Tschalt von IR0,23/0 nur um 3 K auf 15 °C erhöht 

wird. Analog zu den kaltprogrammierten Proben wird Tschalt durch Zugabe von StA weiter 

erhöht. Die höchsten Tschalts wurden erneut bei den Netzwerken mit der höchsten StA-

Konzentration und dem niedrigsten Vernetzungsgrad gemessen. NR0,22/9 zeigt eine Tschalt von 

38 °C und IR0,23/9 von 25 °C. Damit ist es auch möglich dem unadditivierten 

Synthetikkautschuk Natsyn 2200 einen SME oberhalb Raumtemperatur aufzuprägen, wie es 

schon für IR-SKI-3 in Abschnitt 8.1 gezeigt werden konnte. Damit können auch Natsyn 2200-

Netzwerke als SMIR bezeichnet werden. 
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Allerdings zeigt IR-SKI-3 bei gleicher StA-Konzentration und Programmierart höhere Tschalts 

als Natsyn 2200 (vgl. Abbildung 8.1, Abbildung 8.2 und Abbildung 8.6). IR-SKI-3 und 

Natsyn 2200 haben nahezu das gleiche Molekulargewicht, die gleiche Polydispersität Ð und 

cis-1,4-Isopren-Gehalt (vgl. Tabelle 2.1).240-242 Aber nur IR-SKI-3 wird als der dem NR 

ähnlichsten Synthetikkautschuk gehandelt. Der Unterschied der beiden IR sind vermutlich die 

geringen Mengen StA, die dem IR-SKI-3 von Werk aus beigemengt sind.  

Im Folgenden bleibt die Frage zu klären, wie StA die Tschalt der verschiedenen Kautschuke 

erhöht. Zwei Szenarien sind an dieser Stelle denkbar. 

1. Die StA-Kristalle sind für die Fixierung der temporären Form der Kautschuk-Netzwerke 

verantwortlich. Damit würde es sich um einen extrinsischen SME handeln, der durch 

Schmelzen der StA Kristalle ausgelöst wird, wie von Cavicchi et al demonstriert wurde132-134. 

2. Die StA-Kristalle beeinflussen den intrinsischen SME des Kautschuks, in dem die 

Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erhöht wird. 

Während höhere StA-Konzentrationen auf jeden Fall einen extrinsischen SME ermöglichen, 

mit Tschalt gemäß der Schmelztemperatur von StA, ist es wahrscheinlicher, dass das zweite 

beschriebene Szenario für die hier verwendeten geringen StA-Konzentrationen zutrifft. In 

Abschnitt 8.1 konnte bereits mittels Röntgenstreuung gezeigt werden, dass die StA-Kristalle 

während des Schaltvorgangs des Netzwerks nicht schmelzen, sondern zunächst lediglich 

desorientieren und erst bei weitaus höheren Temperaturen als Tschalt schmelzen. Um allerdings 

nochmals genauer zu überprüfen, ob die StA-Kristalle erst bei höheren Temperaturen als Tschalt 

schmelzen, wurden die Schmelztemperaturen Tm und Kristallisationstemperaturen Tc von StA 

in den verschiedenen NR- und Natsyn 2200-Netzwerken bestimmt. Hierzu wurde sich einer 

DSC 2910 von TA Instruments, Inc. bedient. Für die Messung wurden je 10 mg einer Probe 

mit einer Heizrate von 10 K min−1 von 0 bis 80 °C geheizt und der Wärmestrom aufgezeichnet. 

Zusätzlich wurde die Löslichkeit von StA in Kautschuk mittels Flory’s Modell für verdünnte 

Lösungen458,542 (Gleichung 8.3) unter der Annahme modelliert, dass die Dichten von StA 

(0,94 g cm−3) und Poly(cis-1,4-isopren) (0,93 g cm−3) gleich sind.  

1 −  
𝑇𝑚

𝑇𝑚
0 =

𝑅

𝐻𝑚
0

(𝐷 + 𝐸𝑇𝑚)(1 − 𝜑2)2 8.3 

Hier ist Tm
0

 die Schmelztemperatur von reiner StA(69.5 °C535), R die universelle Gaskonstante 

(8,314 J mol−1 K−1), Hm
0

 die Standardschmelzenthalpie von StA (15899 J g−1)543 und φ
2
 der 

Volumenanteil von StA im Netzwerk. D und E sind empirische Rechenparameter die zu den 
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Werten 17,490 und -0,051 für den Schmelzvorgang und 17,725 und -0,0523 für die 

Kristallisation berechnet wurden. Die bestimmten Tm und Tc zusammen mit den berechneten 

Löslichkeitslinien sind der Abbildung 8.7 zu entnehmen. Zusätzliche Tms wurden von Cavicchi 

et al.134 übernommen. 

 

 

Abbildung 8.7 Schmelztemperaturen und Kristallisationstemperaturen von StA in NR- und Natsyn 2200-Proben 

in Abhängigkeit der StA-Konzentration. Zusätzliche Schmelztemperaturen zur Berechnung der 

Löslichkeitslinien wurden von Cavicchi et al. übernommen.134 Die Linien geben die berechnete 

Löslichkeitslinien wieder.531 

Tm und Tc sind unabhängig vom Vernetzungsgrad der Proben und von der Kautschukart. 

Sowohl niedrigvernetzter NR als auch hochvernetzter IR zeigen ähnliche Temperaturen bei 

gleicher StA-Konzentration cStA. Mit sinkender cStA nimmt, wie zu erwarten Tm und Tc von StA 

ab. Die niedrigste gemessene Tm von StA liegt in etwa bei 37 °C bei einer cStA von 0,5 Gew.%. 

Die höchste gemessene Tschalt der Natsyn 2200-Netzwerke liegt etwa bei 25 °C bei einer cStA 

von 9 Gew.%. Die gemessenen Tm von StA in NR- und Natsyn 2200-Proben liegen damit für 

kalt- und heißprogrammierte Proben klar oberhalb der jeweiligen Tschalt des Netzwerks. Damit 

konnte gezeigt werden, dass der SME von IR-SKI-3- und Natsyn 2200-Netzwerken nicht 

extrinsisch durch das Schmelzen der StA-Kristalle ausgelöst wird, sondern nur mit dem 

Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle in Verbindung steht.  

Um dies nun ebenfalls zu überprüfen, soll zunächst der Schaltprozess der Netzwerke genauer 

untersucht werden. Hierzu werden wie in Abschnitt 8.1 beschrieben MAXS Messungen 

durchgeführt. Die Messungen wurden bei 0 °C begonnen und die Temperatur alle 3 Minuten 

um 1 K erhöht. Die Intensität des (200)-Reflexes wird anschließend für jede Temperatur 

ausgewertet und mit der mittels TMA bestimmten Dickenänderung Δd der Probe während des 
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Schaltprozess verglichen. Die Ergebnisse für kalt- und heißprogrammiertes IR0,23/1,96 sind der 

Abbildung 8.8 zu entnehmen. Die Ergebnisse für kalt- und heißprogrammierte IR0,23/4,79-Proben 

sind im Anhang der Abbildung A.35 zu entnehmen. 

 

Abbildung 8.8 Intensitäten des (200)-Reflexe von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle (Punkte) im Vergleich mit der 

Dickenänderung (Linien) während des Schaltvorgangs von kalt- und heißprogrammierten IR0.23/1,96- 

Netzwerken.531 

Wie in Abbildung 8.8 zu sehen, nimmt die Intensität der (200)-Reflexe mit steigender 

Temperatur immer weiter ab, während simultan die Dickenänderung weiter zunimmt. Die 

größte Änderung der Intensität tritt für die kalt- und die heißprogrammierte Probe jeweils in 

etwa bei der größten Zunahme der Dickenänderung Δd, also Tschalt, auf. Damit steht fest, dass 

beim Schalten der Netzwerke, die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle schmelzen. Die Tm der 

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ist damit der Tschalt der Netzwerke gleichzusetzen. Es bleibt aber 

die Frage, wie StA den intrinsischen SME der verschiedenen Kautschuke beeinflusst. Das 

zweite mögliche Szenario, dass noch untersucht werden muss, besagt, dass StA die 

Schmelztemperatur der dehnungsinduziert entstandenen Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erhöht. 

Es fällt zum Beispiel auf, dass die Tschalts von Natsyn 2200 zwar genauso durch Zugabe von 

StA erhöht werden, wie von NR und IR-SKI-3, diese aber dennoch insgesamt, selbst im 

Vergleich zum fast gleichen IR-SKI-3, niedriger ausfallen. Dies steht vermutlich mit den 

Fettsäuren im NR und der StA im IR-SKI-3 in Verbindung. 

Aus der Literatur ist bekannt, dass NR eine schnellere temperaturinduzierte Kristallisation 

(TIC, kurz für engl. Temperature-induced crystallization) zeigt als alle Synthetikkautschuke. 

Die, wenn auch nur geringfügig, höhere Taktizität und die in NR gelösten und mit den NR-
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Ketten verknüpften Fettsäuren werden hiermit in Verbindung gebracht. Es konnte bereits in der 

Literatur gezeigt werden, dass durch Mischen von StA und IR oder verestern von StA an die 

3,4-isomeren Einheiten von IR-Ketten die Kristallisationsrate und Kristallinität bei TIC erhöht 

werden kann.248 Eine offensichtliche Erklärung für die generell höheren Tschalts der NR-

Netzwerke wäre eine größere Lamellendicke der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufgrund der 

höheren Taktizität, über die gemäß Gibbs-Thomson544-546 eine höhere Tm und damit auch Tschalt 

resultiert. Eine weitere Erklärung wäre, dass nach der dehnungsinduzierten Kristallisation (SIC, 

kurz für engl. Strain-induced crystallization) im Programmierschritt weitere TIC beim 

Abkühlen der Proben abläuft und Tschalt somit nach der Programmierung nachträglich erhöht 

wird244,248. Allerdings ist TIC dafür bekannt relativ langsam abzulaufen und, dass es selbst unter 

isothermen Bedingungen bei -25 °C mit der höchsten Kristallisationsrate bis zu 3 h dauern 

kann, bis die Kristallisation abgeschlossen ist. Da zwischen Programmierung und Messung der 

Proben in der Regel nicht mehr als 20 Minuten vergingen, ist der Einfluss von TIC eher als 

gering einzuschätzen. 

SIC wird daher ausschließlich für den SME niedrig vernetzter Poly(cis-1,4-isopren)e 

verantwortlich gemacht. Es wird davon ausgegangen, dass mit der Bildung von steifen 

Kristallen im Programmierschritt, die entropische Rückstellkraft der amorphen Phase soweit 

reduziert wird, dass die Rückstellung in die ursprüngliche permanente Form verhindert wird221.  

Wird NR bis auf 200% Dehnung gestreckt, setzt SIC innerhalb von 60 ms ein. Ab einer 

Dehnung von 400% nimmt die Kristallinität von NR rapide zu221,258. Für IR wurde festgestellt, 

dass die rapide Kristallisation erst ungefähr bei 550% Dehnung einsetzt, weshalb davon 

ausgegangen werden kann, dass IR nach abgeschlossener SIC eine niedrigere Kristallinität als 

NR aufweist221. IR hat wie bereits mehrfach erwähnt eine niedrigere Taktizität und Regularität 

der Hauptkette als NR (vgl. Tabelle 2.1). Die Schmelztemperatur von IR ist damit 

wahrscheinlich auch niedriger als die von NR, da die maximal erreichbaren Lamellendicken 

von IR kleiner sind.208,240,241,244 Dies würde zumindest den Unterschied zwischen den Tschalt von 

NR und IR erklären, aber nicht, warum Tschalt mit steigender StA-Konzentration ansteigt, denn 

der Einfluss von StA auf SIC wurde in der Literatur für vernachlässigbar klein befunden.226 

Im Folgenden werden die Schmelztemperaturen Tm der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nach der 

Programmierung betrachtet und überprüft, ob diese mit den Tschalts der Netzwerke korrelieren. 

Eine verlässliche Methode um Tm zu bestimmen ist mittels DSC. Leider überlagern sich die 

Schmelzenthalpie der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle mit der entropischen Relaxationenthalpie 

der amorphen Phase, da wie in Abbildung 8.8 zu sehen, Schmelzen und Dehnungsrückstellung 
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simultan abläuft. Außerdem verliert die Probe beim Zusammenziehen häufig den Kontakt zum 

Aluminiumtiegel der DSC, wodurch der Wärmefluss nicht einwandfrei detektiert werden kann. 

Aus diesem Grund kann die DSC nicht zur Bestimmung von Tm benutzt werden. Allerdings 

kann nach Gibbs-Thomson544-546 die Schmelztemperatur Tm eines lamellar kristallisierten 

Polymers über dessen Lamellendicke L abgeschätzt werden. Hierzu wurden erneut MAXS-

Messungen durchgeführt, um die Lamellendicke L von kalt- und heißprogrammierten Poly(cis-

1,4-isopren)-Netzwerken zu bestimmen. Um den hierzu notwendigen (002)-Reflex in der 

MAXS zu sehen, wurden die Proben um 11° in Richtung des Röntgenstrahls verkippt. 

Anschließend wurde die Halbwertsbreite Δ(2θ) des (002)-Reflexes an der Position 2θ = 21,94° 

bestimmt. 

Der Zusammenhang von Tm und L kann nach der Gibbs-Thomson-Gleichung544-546 (siehe 

Gleichung 8.4) wie folgt ausgedrückt werden. 

 𝑇𝑚,𝑟𝑒𝑐ℎ  =  𝑇𝑚
0 −

2 𝜎 𝑇𝑚
0

∆𝐻𝑚
0  ∙ 𝐿

 8.4 

Die berechnete Schmelztemperatur Tm,rech der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nach dem 

Programmierschritt wurden mit den folgenden Werten abgeschätzt. Die freie 

Oberflächenenergie σ der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle beläuft sich auf 0,0244 J m−2 547, 

deren Gleichgewichtsschmelzenthalpie ∆𝐻𝑚
0  auf 6,4×107 J m3 548 und deren 

Gleichgewichtsschmelztemperatur 𝑇𝑚
0  auf 35,5 °C547. Die zur Berechnung fehlende 

Lamellendicke L wurde mittels der Scherrer-Gleichung549 (Gleichung 8.5) aus der 

Halbwertsbreite Δ(2θ) des (002)-Reflexes der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle berechnet. 

𝐿 =
𝐾 𝜆

𝛥(2𝜃) ∙ 𝑐𝑜𝑠(𝜃(002))
 8.5 

Der Formfaktor K wurde hierzu zu 0,9 angenommen, was ein typischer Wert für Polymere ist. 

Die Wellenlänge λ der verwendeten Cu-Kα-Anode ist 0,154056 nm. Der Bragg-Winkel 2θ des 

(002)-Reflexes ist 21,94°. Die Halbwertsbreite wurde für jede Probe bestimmt.  

In Abbildung 8.9 sind die so berechneten Tms und Tschalts von kalt- und heißprogrammierten 

NR0,22 und IR0,23 in Abhängigkeit der StA-Konzentration gegenübergestellt. 
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Abbildung 8.9 Vergleich der Schmelztemperatur Tm (grau) und Schalttemperatur Tschalt (schwarz) von a) 

kaltprogrammiertem und b) heißprogrammiertem NR0,22, sowie c) kaltprogrammiertem und d) 

heißprogrammiertem IR0.22 bei verschiedenen Stearinsäure-Konzentrationen cStA.541 

Wie anhand der Abbildung zu erkennen ist, sind die errechneten Tm,rechs für kalt- und 

heißprogrammierte Proben nahezu identisch. Die dazu korrelierenden Lamellendicken L liegen 

für IR zwischen 6,3 und 8 nm und für NR zwischen 14 und 18 nm, was einem theoretischen Tm 

von IR zwischen 16,9 und 21,6 °C und von NR zwischen 26,9 und 28,3 °C entspricht. Auch 

mit Zugabe von StA nimmt die berechnete Schmelztemperatur nicht weiter zu. Damit ist 

erwiesen, dass StA keinen Einfluss auf den Schmelzpunkt von dehnungsinduziert 

kristallisierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen nimmt. 

Der Unterschied der Kristallitdimension von IR und NR kann mit der höheren Taktizität von 

NR und den damit verbundenen größeren möglichen Kristallisationskeimen und dickeren 

Lamellen erklärt werden208,240,241,244. Die niedrigere Taktizität von IR ist evtl. auch der Grund 

für das spätere Einsetzen der SIC im Vergleich zu NR, da mehr Dehnung benötigt wird, um die 

kritische Keimdimension zu erreichen.221 Candau et al. berichtete von Lamellendicken bei NR 

von etwa 9 nm550, die in etwa denen von den in dieser Arbeit vermessenen IR-Netzwerken 

10

20

30

40

0 5 10

Te
m

p
er

at
u

r 
[°

C
]

Stearinsäure-Konzentration cStA [Gew.%]

Tm

Ttrig

a) NR0,22 kaltprogrammiert

Tm,rech

Tschalt

10

20

30

40

0 5 10

Te
m

p
er

at
u

r 
[°

C
]

Stearinsäure-Konzentration cStA [Gew.%]

Tm

Ttrig

b) NR0,22 heißprogrammiert

Tm,rech

Tschalt

10

20

30

40

0 5 10

Te
m

p
er

at
u

r 
[°

C
]

Stearinsäure-Konzentration cStA [Gew.%]

Tm

Ttrig

c) IR0,23 kaltprogrammiert

Tm,rech

Tschalt

10

20

30

40

0 5 10

Te
m

p
er

at
u

r 
[°

C
]

Stearinsäure-Konzentration cStA [Gew.%]

Tm

Ttrig

d) IR0,23 heißprogrammiert

Tm,rech

Tschalt



8 − Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk 

159 

entsprechen. Der Unterschied zwischen den gemessenen Lamellendicken von Candau et al. und 

denen dieser Arbeit ist vermutlich der Vernetzungsgrad der Netzwerke. Während die 

Netzwerke von Candau et al. einen Vernetzungsgrad von etwa 1% aufweisen, ist der 

Vernetzungsgrad der hier vermessenen NR-Netzwerke bei gerademal 0,22%. Aufgrund des 

höheren Vernetzungsgrads haben die NR-Netzwerke von Candau et al. mehr Fehlstellen 

(Netzpunkte) entlang der Polymerkette, was die Größe möglicher kritischer Keime limitiert. 

Das passt zu der Erkenntnis, dass NR-Netzwerke mit einem zu hohen Vernetzungsgrad >0,4%, 

wie z.B. IR, keinen SME bei Raumtemperatur zeigen, da die Schmelztemperatur der Poly(cis-

1,4-isopren)-Kristalle zu niedrig ist.  

Da kein Unterschied zwischen den Kristallitdimensionen von kalt- und heißprogrammierten 

Proben zu erkennen ist, muss die Ursache der unterschiedlichen Schalttemperaturen im 

Zusammenhang mit den Programmierarten stehen. Tschalt der kaltprogrammierten Proben ist 

stets niedriger als die berechneten theoretischen Tm,rech der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle. Mit 

Zugabe von StA nähert sich Tschalt immer mehr Tm.rech der Netzwerke an. Bei 

heißprogrammierten Proben verhält es sich andersrum. Bei niedrigen cStA liegt Tschalt knapp 

unterhalb der berechneten Tm,rech und steigt mit zunehmender cStA weiter an, sodass Tschalt am 

Ende bei NR sogar 10 K höher als Tm,rech ist. Da weder das Schmelzen von StA noch die 

Änderung der Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle durch die Zugabe von 

StA der Grund für den Anstieg von Tschalt ist, bleibt die amorphe Poly(cis-1,4-isopren)-Phase 

als die einzige Komponente übrig. Somit scheint das unterschiedliche Verhalten der kalt- und 

heißprogrammierten Proben durch eine Beeinflussung der amorphen Phase hervorgerufen zu 

werden. 

Beim Einsetzen der SIC bilden sich die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle und die umgebene 

amorphe Phase entspannt.224,551,552 Im Falle von SMNR oder SMIR ist diese Relaxation 

ausreichend, um auch bei hohen Dehnungen eine temporäre Form zu stabilisieren. Die 

entropische Rückstellkraft Fe ist damit nicht groß genug, die mit steifen Poly(cis-1,4-isopren)-

Kristallen durchsetzte amorphe Phase in den thermodynamisch günstigeren geknäulten Zustand 

zu bringen. Wird allerdings im Folgenden die Temperatur erhöht, nimmt die entropische 

Rückstellkraft Fe der amorphen Phase zu, was auch unterhalb der berechneten 

Schmelztemperatur Tm,rech zum Schalten des Polymers führt (vgl. Gleichung 6.1). Die erzeugte 

Kraft wirkt dabei auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle, wodurch vermutlich die Tm der 

Kristalle und damit auch Tschalt gesenkt wird. Anders kann an dieser Stelle das Schalten der 

Proben unterhalb Tm,rech nicht erklärt werden. 
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Diese Annahme wird von Befunden aus vorangegangenen Arbeiten des Lehrstuhl für 

Biomaterialien und Polymerwissenschaften unterstützt.25,26 In diesen Arbeiten wurde gezeigt, 

das Stress senkrecht zur Orientierung der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle die Schalttemperatur 

Tschalt von SMNR senkt. Umgekehrt erhöht Stress parallel zur Orientierung der Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle die Schalttemperatur Tschalt. Folglich ist es möglich selbst nach der 

Programmierung die Schalttemperatur der Netzwerke zu erhöhen.26,45 Dementsprechend kann 

vermutlich Stress, der von der amorphen Phase auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle appliziert 

wird, die Schmelztemperatur der Kristalle im großem Maße beeinflussen. In Abbildung 8.10 

sind vereinfacht die Spannungen σ abgebildet, die theoretisch auf einen Polymerkristall wirken 

können. Dabei wird zwischen Tm-erhöhenden und Tm-verringernden Spannungen 

unterschieden. 

 

Abbildung 8.10 Mögliche Spannungen σ, die auf Polymerkristalle wirken können und ihre mögliche Auswirkung 

auf den Schmelzpunkt der Polymerkristalle. 

Allerdings sind nicht alle diese Spannungen tatsächlich realistisch. Die dargestellten 

Druckspannungen können vermutlich nicht von der amorphen Phase aufgebaut werden. In 
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Abbildung 8.11 sind beispielhaft verschaltete Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle dargestellt, um zu 

demonstrieren, wie die amorphe Phase Stress zwischen den Kristallen generieren kann. 

 

Abbildung 8.11 Darstellung der möglichen Kräfte, die die amorphe Phase auf Polymerkristalle (durch 

temperaturbedingte Knäulung der amorphen Polymerketten) ausüben kann. 

Wie in Abbildung 8.11 zu sehen, kann die amorphe Phase je nachdem wie die Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle verschaltet sind, sowohl Stress parallel als auch senkrecht zu deren 

Orientierung ausüben und so die Kristalle mechanisch stabilisieren (senkrecht) oder 

destabilisieren (parallel). Die Summe der an einen Polymerkristall angreifenden Kräfte gibt 

schließlich vor, ob Tm erhöht oder verringert wird. 

Bleibt die Frage, wie StA den Stress der amorphen Phase reduziert und so ein Schmelzen der 

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle unterhalb der theoretischen Schmelztemperatur verhindert wird. 

In NR liegen die StA-Kristalle vor der Kaltprogrammierung gleichmäßig verteilt vor und zeigen 

keine bevorzugte Orientierung in der amorphen Matrix.224 Im Programmierschritt wird die 

amorphe Phase in Dehnungsrichtung orientiert. Die in der Matrix eingebetteten StA-Kristalle 

werden ebenfalls in der Matrix orientiert. Laut Tosaka et al.224 bilden sich die Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle erst nachdem die StA-Kristalle bereits orientiert wurden. Nach Abschluss der 

Programmierung sind die orientierten StA-Kristalle zusammen mit den dehnungsinduziert 

entstandenen orientierten Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in der ebenfalls orientierten 
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amorphen Maxtrix eingebettet. Wird nun die Temperatur zur Schaltung des Polymers erhöht, 

nimmt die entropische Rückstellkraft der zuvor entspannten amorphen Phase zu. Die steifen 

StA-Kristalle reduzieren nun vermutlich die Kraftübertragung auf die Poly(cis-1,4-isopren)-

Kristalle, wodurch sich Tschalt der Netzwerke mit steigender StA-Konzentration Tm,rech annähert 

(vgl. Abbildung 8.7).  

Die erhöhte Temperatur während der Heißprogrammierung ermöglicht wahrscheinlich eine 

bessere Diffusion der Polymerketten, wodurch sich diese thermodynamisch günstiger anordnen 

können und vorhandene Verschlaufungen besser lösen können. Dies wird durch 

Abbildung 8.7b und d unterstützt, da nur nach Heißprogrammierung die Tm,rech der Poly(cis-

1,4-isopren)-Kristalle der beobachteten Tschalt entspricht. Die amorphe Matrix liegt also nach 

Heißprogrammierung vermutlich geknäulter und damit nach Gleichung 6.1 entspannter vor. 

Hinzu kommt, dass während der Heißprogrammierung der Kautschuknetzwerke StA-Kristalle 

aufgeschmolzen werden. Dadurch sind keine störenden steifen Kristalle in der amorphen 

Matrix, die die Orientierung der Matrix erschweren. Außerdem wird angenommen, dass das in 

Poly(cis-1,4-isopren) gelöste StA, wie ein Weichmacher wirkt.226 Die amorphe Phase kann sich 

aufgrund dieser beiden Umstände während der Dehnung vermutlich nochmals 

thermodynamisch günstiger anordnen, wodurch die nach der SIC verbleibende amorphe Phase 

entspannter vorliegt. Aufgrund der oben genannten Gründe ist die Entropiedifferenz zwischen 

entspannter und gedehnter amorpher Phase bei der Heißprogrammierung geringer als bei der 

Kaltprogrammierung. Laut Gleichung 6.1 nimmt somit die entropische Rückstellkraft mit 

steigender Temperatur langsamer zu und die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle sind bei gleicher 

Temperatur einer geringeren Kraft ausgesetzt. 

Durch das Aufschmelzen der StA-Kristalle während der Programmierung entsteht ein weiterer 

Unterschied zwischen kalt- und heißprogrammierten Proben. Werden die Proben zum Fixieren 

abgekühlt, kristallisiert die StA in einer orientierten amorphen Matrix zwischen den gebildeten 

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen. Interessanterweise sind diese StA-Kristalle wie die Poly(cis-

1,4-isopren)-Kristalle hochorientiert (siehe Abbildung 8.5). Die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle 

dienen damit vermutlich als Kristallisationskeim für die StA-Kristalle. Diese wachsen somit 

epitaktisch oder zumindest sterisch geführt in der Nähe der hochorientierten Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristallen auf. Bisher wurde angenommen, dass die StA-Kristalle dem Poly(cis-1,4-

isopren) während der TIC als Nukleationskeime dienen.226 Es ist also nicht abwegig, dass auch 

die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle andersherum der StA als Nukleationskeim dienen können. 

Anders als bei der Kaltprogrammierung, sind die bei der Heißprogrammierung neu gebildeten 

StA-Kristalle örtlich an die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle gebunden und können somit besser 
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vor Tm-erniedrigender mechanischer Einwirkung schützen. StA-Kristalle, die nicht epitaktisch 

auf Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufwachsen, kristallisieren vermutlich bevorzugt im freien 

Volumen der amorphen Matrix, wodurch die Relaxationsneigung dieser erheblich abnimmt. 

Die Kombination aus entspannterer und unbeweglicherer amorpher Matrix und StA-Kristalle, 

die auf Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle aufwachsen, sorgt vermutlich für die starke Abnahme 

des Stresses, den die amorphe Phase bei Temperaturerhöhung auf die Poly(cis-1,4-isopren)-

Kristalle ausüben kann. Das bewirkt die beobachtete Zunahme von Tschalt zwischen kalt- und 

heißprogrammierten Proben bei gleichbleibender Kristallitdimension. Abbildung 8.12 stellt die 

oben beschriebenen Unterschiede zwischen kalt- und heißprogrammierten Proben nochmal 

bildlich dar. 

 

Abbildung 8.12 Darstellung der vermuteten Anordnung von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen und StA nach Kalt- 

und Heißprogrammierung. 
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Damit lässt sich die Hypothese formulieren, dass durch Zugabe von StA die dehnungsinduziert 

entstandenen Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle vor thermisch induziertem mechanischem Stress 

der amorphen Phase geschützt werden. Das Schalten der Kautschuknetzwerke wird also durch 

stressinduziertes Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ausgelöst. Die Kristallinität der 

Proben spielt hierbei vermutlich auch eine Rolle, da bei einer höheren Kristallinität die 

Spannung auf mehr Kristalle verteilt wird. Leider konnten, wie schon mehrfach erwähnt, 

programmierte Proben nicht mittels DSC untersucht werden, um deren Kristallinität zu 

untersuchen. 

Wenn aufgestellte Hypothese wahr ist, muss es möglich sein, eine Probe durch stufenweise 

Temperaturerhöhung zu schalten. Wird die Temperatur konstant gehalten, wird die im Polymer 

aufgebaute entropische Rückstellkraft nur soweit abgebaut, bis ein neues Gleichgewicht 

gefunden wird. Erst durch erneute Temperaturerhöhung schaltet das Netzwerk weiter. Um dies 

zu überprüfen, wurde der Schaltvorgang von heißprogrammierten IR0,23/1 mittels TMA 

überwacht. Es wurde sich für eine heißprogrammierte Probe entschieden, da die TMA die 

Temperatur erst ab Raumtemperatur regeln kann und Tschalt von kaltprogrammierten Proben 

somit zu niedrig für diesen Versuch sind. Während des Versuchs wurde die Dickenänderung 

Δd der heißprogrammierten Probe aufgezeichnet. Die Temperatur wurde während des 

Versuches alle 120 s um 1 K erhöht. Die Ergebnisse sind der Abbildung 8.13 zu entnehmen. 

 

Abbildung 8.13 Dickenänderung Δd einer heißprogrammierten IR0,23/1 Probe während eines schrittweisen 

Aufheizens in 1 K Intervallen alle 120 Sekunden.531 

Wie der obigen Abbildung zu entnehmen ist, schaltet die Probe ab 21 °C simultan mit jeder 

weiteren schrittweisen Erhöhung der Temperatur. In der 120 sekündigen Wartezeit ist keine 

signifikante weitere Dickenzunahme zu verzeichnen. Dieses Ergebnis deckt sich mit der zuvor 
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getätigten Hypothese. Unterhalb von 21 °C reicht die entropische Rückstellkraft nicht aus, um 

die amorphe Phase in den thermodynamisch günstigeren geknäulten Zustand zu überführen, da 

die in der Probe vorhandenen Kristalle eine Rückstellung verhindern. Ab 21 °C ist die 

entropische Rückstellkraft groß genug, um erste Bereiche der Probe zurückzustellen, wodurch 

die Dicke der Probe zunimmt. Ist die induzierte Kraft abgebaut bzw. nicht groß genug, kommt 

das Schalten wieder zum Erliegen, bis erneut eine Temperaturerhöhung durchgeführt wird. Mit 

steigender Temperaturerhöhung nimmt die Dickenänderung immer weiter zu, da immer mehr 

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle der Rückstellkraft nachgeben. 

Damit konnte gezeigt werden, dass durch Zugabe von geringen Mengen StA der SME von 

Naturkautschuk und anderen synthetischen Pendants signifikant verbessert wird. Gerade für die 

synthetischen Poly(cis-1,4-isopren)e ist das eine wichtige Erkenntnis, da dies diese für 

zukünftige Anwendungen, in denen NR nicht genutzt werden kann, nutzbar macht. Diese 

Erkenntnis ist ähnlich zu den Befunden zum SME von PEtOx-Netzwerken, bei denen durch 

Aufnahme von geringen Mengen Wasser ein SME bereits bei Raumtemperatur auftritt 

(Abschnitt 6.1.3). Dies eröffnet viele neue Möglichkeiten bekannte Polymere durch geringe 

Additivierung als SMPs nutzbar zu machen. 

Eine weitere wichtige Erkenntnis die aus den letzten beiden Abschnitten abgeleitet werden 

kann, ist, dass die amorphe Phase maßgeblich die Schmelztemperatur eines Polymers 

beeinflussen kann. Evtl. helfen die Erkenntnisse den bis heute nicht vollständig verstandenen 

Mechanismus der SIC zu aufzudecken. 

8.3 Additivierung mit Poly(2-ethyl-2-oxazolin)f 

In diesem Abschnitt wird dem Synthetikkautschuk IR-SKI-3 durch Bildung eines Conetzwerks 

eine Sensitivität gegenüber Wasser gegeben. Schon in der Vergangenheit wurden aus 

Naturkautschuk (NR) oder IR und anderen Polymeren Blends hergestellt, um die Eigenschaften 

des Kautschuks zu ändern/verbessern260-282. Zu diesem Zweck soll hier das biokompatible91-

93,341,342 und amphiphile98,99,381,387,390,391 Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) verwendet werden. 

Durch die Amphiphilie von PEtOx ist eine Sensitivität von PEtOx durch Quellen gewährleistet 

und es besteht evtl. eine ausreichende Grenzlöslichkeit von PEtOx in IR, um eine 

Phasenseparation der Polymere im Blend zu vermeiden. Für PEtOx wurde in Abschnitt 6.1 

bereits ein Formgedächtniseffekt nachgewiesen, der auf einem Glasübergang basiert. Es wurde 

                                                

f Teile dieses Kapitels wurden veröffentlicht in Polymer: Realizing a shape-memory effect for synthetic rubber 

(IR) Dominik Segiet, Laura M. Neuendorf, Jörg C. Tiller, Frank Katzenberg* (2020) 203, 122788. 
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gezeigt, dass vernetztes PEtOx sehr hohe speicherbare Dehnungen ermöglicht und eine Tschalt 

von ca. 60 °C besitzt, die durch Kontakt mit geeigneten Lösungsmitteln unterhalb von 

Raumtemperatur gesenkt werden kann. Damit bringt PEtOx hervorragende und interessante 

Eigenschaften mit, um Synthetikkautschuk zu modifizieren. Teile der Ergebnisse dieses 

Abschnitts wurden zusammen mit Laura M. Neuendorf553 im Rahmen ihrer Bachelorarbeit 

erarbeitet. 

Die IR/PEtOx-Conetzwerke wurden hergestellt, indem Mischungen aus IR und PEtOx mit einer 

Gesamtmasse von 10 g bei 70 °C unter ständigem Rühren für 8 h in 100 ml Chloroform gelöst 

wurden bis eine homogene und hochviskose Flüssigkeit gebildet wurde. Die Proben wurden 

dann bei 80 °C in einem Ofen getrocknet. Anschließend wurden die Proben für 20 Minuten in 

einer beheizten Doppelwalze von Bühler & Co mit 14 rpm mastiziert, wobei 0,39 Gew.% des 

Radikalstarters Dicumylperoxid (DCP) und 3,18 Gew.% des Vernetzers Triallylisocyanurat 

(TAIC) in die Probenmasse eingearbeitet wurden. Zwar kann IR, wie in Abschnitt 8.1 und 8.2 

gezeigt wurde, auch ohne TAIC vernetzt werden, aber es ist für die Vernetzung von PEtOx 

notwendig (siehe Abschnitt 5.1). Zum Schluss wurden die Proben zur Vernetzung 30 Minuten 

lang bei 160 °C in einer Heizpresse der Paul-Otto-Weber GmbH in 1 mm dicke Scheiben mit 

einem Durchmesser von ca. 20 cm gepresst. Anschließend wurden Knochenproben des Typs 

1A aus den Scheiben gestanzt. Auf diese Art und Weise wurden Conetzwerke mit PEtOx-

Konzentrationen zwischen 0 und 100 Gew.% hergestellt. 

Leider konnten von den Conetzwerken kein Vernetzungsgrad bestimmt werden, da die Dichte 

der Conetzwerk unbekannt war. 

Stattdessen wurden lediglich die Formgedächtniseigenschaften der Conetzwerke betrachtet. 

Zuerst wurde die Bruchdehnung εb bestimmt. Da Conetzwerke bei Raumtemperatur ab einer 

PEtOx-Konzentration von 40 Gew.% brüchig wurden, wurden die Bruchdehnungen εb bei 

80 °C bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 8.14 zusammengefasst. 
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Abbildung 8.14 Bruchdehnung b der IR/PEtOx-Conetzwerke in Abhängigkeit der PEtOx-Konzentration cPEtOx. 

Die gestrichelten Linien dienen der optischen Führung.553 

Die Bruchdehnung εb nimmt nahezu linear von etwa 1000% Dehnung des IR-SKI-3 auf 240% 

des reinen PEtOx Netzwerks ab. Gerade bei geringen PEtOx-Konzentrationen sind mehrere 

100% Dehnung möglich. Damit zeigen alle Conetzwerke mehr als ausreichend hohe 

Bruchdehnungen εb um Formgedächtnismateralien zu realisieren.  

Als nächstes wurden die Formgedächtnisparameter Dehnungsfixierungsverhältnis Rf und 

Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr, wie in Abschnitt 6.1.1 beschrieben, bestimmt. Die Proben 

wurden hierzu bei 80 °C auf 95% der Bruchdehnung εb gezogen. Zur Bestimmung von Rf wurde 

zudem die fixierte Dehnung εf nach 30 und 60 Minuten bestimmt, da bekannt ist, dass Rf von 

PEtOx von der umgebenen Luftfeuchtigkeit beeinflusst werden kann (Abschnitt 6.1). Die 

Dehnungsfixierungsverhältnisse Rf der Conetzwerke in Abhängigkeit der PEtOx-

Konzentration und Lagerungszeit sind in Abbildung 8.15 dargestellt. 
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Abbildung 8.15 Dehnungsfixierungsverhältnis Rf von IR/PEtOx-Conetzwerken mit verschiedenen PEtOx-
Konzentrationen cPEtOx nach 0 min, 30 min und 60 min nach Programmierung bei 80 °C. Alle 

Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem 

Standardfehler.553 

Wie aus Abschnitt 8.1 bekannt, ist reiner IR nicht in der Lage die aufgebrachte Dehnung zu 

speichern, da die Schalttemperatur Tschalt dieses Netzwerks mit der verwendeten 

Vernetzermenge bei ca 15 °C liegt (siehe Abbildung 8.2). Mit steigender PEtOx-Konzentration 

nimmt Rf immer weiter zu, bis es ab ca. 50 Gew.% PEtOx über 96% liegt. Da wie in Abschnitt 

5.1 gezeigt werden konnte, dass vernetztes PEtOx mittels Luftfeuchtigkeit geschaltet werden 

kann, wurden Rf nach 30 und 60 Minuten erneut ausgenommen. Unerwarteterweise zeigten nur 

Proben mit PEtOx-Konzentration weniger 50 Gew.% eine wesentliche Änderung von Rf. Da 

aber die Dehnungsrückstellungsrate dRr/dt bei Schaltung über Luftfeuchtigkeit unter 1 % h−1 

liegt, sind die hohen Rfs von nahezu 100% auch nach 60 Minuten erklärbar. Unterhalb von 

50 Gew.% PEtOx dominiert vermutlich der SME von IR, wodurch die glasartige PEtOx-Phase 

das Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle und damit verbundene 

Dehnungsrückstellung nicht vollständig verhindern kann. Wie in den vorherigen Abschnitten 

8.1 und 8.2 gezeigt wurde, ist die Stabilisierung der amorphen Phase essentiell für den SME 

von IR. 

Die Dehnungsrückstellungsverhältnisse Rr der Conetzwerke in Abhängigkeit der PEtOx-

Konzentration sind in Abbildung 8.16 dargestellt. 
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Abbildung 8.16 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr von IR/PEtOx Conetzwerken mit verschiedenen PEtOx-
Konzentrationen cPEtOx nach Programmierung bei 80 °C. Alle Messungen wurden mindestens doppelt 

durchgeführt. Der angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.553 

Die Dehnungsrückstellungsverhältnisse Rr der Conetzwerke liegen zwischen den Werten von 

reinem IR und PEtOx und steigen damit mit zunehmender PEtOx-Konzentration auf nahezu 

100% an. Damit zeigen die Conetzwerke für alle bisher gemessenen Formgedächtnisparameter 

hervorragende Ergebnisse. 

Als nächstens werden die Schalttemperaturen Tschalt der Conetzwerke mittels TMA nach dem 

Verfahren aus Abschnitt 6.1.2 bestimmt. Alle Proben wurden hierzu bei 80 °C 

heißprogrammiert. Die ermittelten Tschalts für verschiedene PEtOx-Konzentrationen sind in 

Abbildung 8.17 dargestellt. Die entsprechenden TMA-Kurven sind Abbildung A.36 im Anhang 

zu entnehmen. 
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Abbildung 8.17 Schalttemperaturen Tschalt von IR/PEtOx-Conetzwerken mit verschiedenen PEtOx-

Konzentrationen cPEtOx nach Programmierung bei 80 °C. Die gestrichelten Linien dienen der optischen 

Führung.553 

Die in Abbildung 8.17 abgebildeten Tschalts steigen von den 12 °C des reinen IR-Netzwerks auf 

ungefähr 50 °C an, wenn die PEtOx-Konzentration auf 30 °Gew.% erhöht wird. Das PEtOx im 

Conetzwerk erhöht Tschalt damit auf ähnliche Weise wie Stearinsäure (StA). Da PEtOx nicht 

kristallin ist, wird es vermutlich nicht wie StA den Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen als Keim 

dienen. Wie in Abschnitt 8.1 und 8.2 beschrieben, wird vermutlich durch Stress, den die 

amorphe Phase auf die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ausübt, Tschalt reduziert. Die steife 

PEtOx-Phase in der amorphen Poly(cis-1,4-isopren)-Matrix verringert vermutlich wie StA 

diesen Stress indem die Mobilität der amorphen Phase reduziert wird, was zur Folge hat, dass 

die Poly(Cis-1,4-isopren)-Kristalle bei höheren Temperaturen schmelzen. Damit unterstützt 

PEtOx bis zu dieser Konzentration den intrinsischen SME von IR.  

Wird nun die PEtOx-Konzentration weiter erhöht, fällt Tschalt des Conetzwerks 

unerwarteterweise bei einer PEtOx-Konzentration von 50 Gew.% auf bis 27 °C ab. Vermutlich 

sind in diesem Konzentrationsbereich (grau hervorgehoben in Abbildung 8.17) IR und PEtOx 

gleichermaßen für die Stabilisierung der Netzwerke verantwortlich. Wird nun die PEtOx-

Konzentration weiter erhöht, steigt Tschalt kontinuierlich auf bis zu 68 °C, was Tschalt des reinen 

PEtOx-Netzwerks entspricht (siehe Abschnitt 5.1). Bei Konzentrationen über 50 Gew.% PEtOx 

ist wahrscheinlich nur der Tg-basierte SME von PEtOx für die Fixierung und Schaltung der 

Proben verantwortlich.  

Um diese Vermutung zu überprüfen, wurden MAXS-Messungen, wie in Abschnitt 8.1 

beschrieben, durchgeführt. Da der SME von vernetztem IR und vernetztem PEtOx auf 

verschiedenen Mechanismen fundieren (IR ist Tm-basiert, PEtOx ist Tg-basiert), wurden sich 
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für die MAXS entschieden, da man mit dieser Methode erkennen kann, ob IR-Kristalle 

vorliegen.  

Abbildung 8.18 zeigt die Diffraktogramme von bei 80 °C heißprogrammierten Conetzwerken 

mit jeweils 50, 60 und 70 Gew.% PEtOx bei 0 °C. 

 

Abbildung 8.18 Mittels MAXS aufgezeichnete Diffraktogramme von heißprogrammierten IR/PEtOx-

Conetzwerken bei 0 °C.553 

Die (200)- und (120)- Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle sind bis zu einer PEtOx-

Konzentration von 60 Gew.% zu erkennen.536 Conetzwerke mit mehr als 60 Gew.% PEtOx 

zeigen keine Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen. Somit ist ab dieser PEtOx-

Konzentration nur noch der SME von PEtOx für die Dehnungsfixierung verantwortlich und 

nicht mehr der SME des IR-Netzwerks. 

Durch Desorientierung der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle in Folge des Schaltens der Probe und 

Schmelzen der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle nimmt die mittels MAXS gemessene Intensität I 

der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle ab, bis die Kristallreflexe vollständig verschwinden. Durch 

Aufzeichnen der Intensität kann auf diese Weise genauer zwischen dem intrinsischen SME von 

IR und einem extrinsischen SME von PEtOx unterschieden werden. Die Intensität der (201)-

Reflexe der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle mit weniger als 60 Gew.% PEtOx wurden im 

Folgenden über einen Temperaturbereich von 0 bis 50 °C kontrolliert, um zu sehen, bei welcher 

Temperatur die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle tatsächlich schmelzen. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 8.19 dargestellt. Die in der Abbildung angegebenen Temperaturen entsprechen der 

mittels TMA bestimmten Tschalt der markierten Zusammensetzung. 
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Abbildung 8.19 Intensität I des (201)-Reflexes von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in heißprogrammierten 
Conetzwerken in Abhängigkeit der Temperatur. Die angegebenen Temperaturen entsprechen der 

mittels TMA bestimmten Tschalt der markierten Zusammensetzung. Die angegebenen Linien dienen 

lediglich der optischen Führung.553 

Wie in Abbildung 8.19 zu sehen, stimmen die mittels MAXS bestimmten Schmelztemperaturen 

der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle bis zu einer PEtOx-Konzentration von 30 Gew.% gut mit 

den gemessenen Tschalt überein. Das passt zu der zuvor getätigten Vermutung, dass bis zu dieser 

Konzentration der intrinsische SME von IR für den SME des Conetzwerks verantwortlich ist. 

Wird IR mit mehr PEtOx gemischt, ändert sich die Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-

isopren)-Kristalle allerdings nicht weiter, sondern bleibt konstant bei ca. 40 °C. Das stimmt 

nicht mit den gemessen Tschalts aus Abbildung 8.17 überein, in der zu sehen ist, das zwischen 

30 und 50 Gew.% PEtOx Tschalt auf bis zu 27 °C absinkt. Der intrinsische SME von IR verliert 

in diesem Konzentrationsbereich, vermutlich aufgrund geringerer Kristallinität des IRs, an 

Einfluss und der extrinsische SME von PEtOx wird dominanter.  

Der lineare Zusammenhang von Tschalt ab PEtOx-Konzentrationen über 50 Gew.% deutet darauf 

hin, dass die Tg von PEtOx, die ab diesen Konzentrationen für den SME verantwortlich ist, vom 

IR beeinflusst wird. Die Tg der IR/PEtOx-Mischphase wäre also niedriger als Tg von reinem 

PEtOx. Um das zu untersuchen, wurden die Tg der Conetzwerke mittels DMA 2980 von TA 

Instruments, Inc. vermessen. Aufgrund der für die Messungen benötigten niedrigen 

Temperaturen konnte sich nicht einer DSC bedient werden, mit welcher Tg in der Regel 

bestimmt wird. Die Proben wurden zur Vermessung in der DMA auf -80 °C heruntergekühlt 

und mit einer kontrollierten Heizrate von 5 K min−1 auf 80 °C aufgeheizt. Die Messung wurde 

mit einer Frequenz von 1 Hz, einer Amplitude von 10 µm und einer Vorspannkraft von 0,01 N 

durchgeführt. Die Tg wurden am Maximum des Verlustfaktors tan δ abgelesen. Die Ergebnisse 

der Messung sind in Abbildung 8.20 dargestellt. 

0

200

400

600

800

1000

1200

0 10 20 30 40 50

In
te

n
si

tä
t 

I[
-]

Temperatur [°C]

0

10

20

30

40

60

12°C 22°C 50°C
wPEtOx

[Gew.%]



8 − Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk 

173 

 

Abbildung 8.20 Mittels DMA bestimmte Glasübergangstemperatur Tg von IR und PEtOx in Abhängigkeit der 

PEtOx-Konzentration des Conetzwerks.553 

Die Tg von IR-SKI-3 konnte in jeder Probe gemessen werden, während Tg von PEtOx unterhalb 

einer PEtOx-Konzentration von 20 Gew.% nicht mehr gemessen werden konnte. Die Tgs beider 

Polymere scheinen nahezu unbeeinflusst von der Zusammensetzung des Conetzwerks zu sein. 

Nur das Conetzwerk mit 40 Gew.% PEtOx zeigt ein Tg, dass in etwa 18 K niedriger als das von 

reinem PEtOx ist. Das passt zu dem niedrigeren Rf, das dieses Conetzwerk im Vergleich zu den 

Conetzwerken mit 30 und 50 Gew.% zeigt (siehe Abbildung 8.15). Die Abnahme der Tschalt in 

dem Konzentrationsbereich zwischen 30 und 50 Gew.% (siehe Abbildung 8.17) scheint damit 

mit mehreren Faktoren, wie abnehmende Kristallinität des IRs und abnehmende Tg von PEtOx, 

im Zusammenhang zu stehen.  

Die IR/PEtOx-Conetzwerke mit PEtOx-Konzentrationen über 20 Gew% zeigen sehr gute 

thermische Formgedächtniseigenschaften. Die Conetzwerke wurden aber vor allem zu dem 

Zweck erstellt, um die vorteilhaften Eigenschaften des IRs mit der Amphiphilie von PEtOx zu 

kombinieren. Aus diesem Grund soll abschließend die Sensitivität der Netzwerke gegenüber 

verschiedenen polaren und unpolaren Lösungsmitteln getestet werden. Dies geschah unter dem 

Aspekt, dass wenn ein Netzwerk im Lösungsmittel quillt, es auch durch dieses, wie es in 

Abschnitt 6.1.4 für PEtOx gezeigt wurde, geschaltet werden kann. Hierzu wurden die 

gravimetrischen Quellgrade Q (berechnet mit Gleichung 5.3) der verschiedenen IR/PEtOx-

Conetzwerke in diversen polaren und unpolaren Lösungsmitteln bestimmt. Vor der Messung 

wurden die Proben in einer Vakuumkammer bei 100 °C und 60 mbar für 2 Tage getrocknet, 

ehe sie dann für 3 Tage im jeweiligen Lösungsmittel gequollen wurden. Die Ergebnisse der 

Quellexperimente sind in Abbildung 8.21 zusammengefasst. 
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Abbildung 8.21 Gravimetrische Quellgrade Q von IR/PEtOx-Conetzwerken verschiedener Zusammensetzung in 

verschiedenen Lösungsmitteln. Alle Messungen wurden mindestens doppelt durchgeführt. Der 

angegebene Fehler entspricht dem Standardfehler.553 
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Wie zu erwarten quellen die Conetzwerke über den gesamten Konzentrationsbereich in 

Butanon und Chloroform, da sie gute Lösungsmittel für beide Polymere darstellen. In allen 

anderen Lösungsmitteln quillt das Conetzwerk je nach Zusammensetzung auch in polaren 

Lösungsmitteln wie Wasser oder Ethanol. Damit ist die gewünschte Wassersensitivität der 

Conetzwerke bewiesen. Es konnten alle Conetzwerke mit einer PEtOx-Konzentration von 

40 Gew.% und mehr in hydrophilen Lösungsmitteln, sowie Aceton und DMF geschaltet 

werden. Toluol und p-Xylol schalteten nur, wenn die PEtOx-Konzentration unterhalb von 

70 Gew.% ist. Chloroform und Butanon konnten, wie erwartet, jedes Conetzwerk schalten. 

Nach dem Schalten nehmen die Conetzwerke nicht ihre permanente Form ein, sondern 

verbleiben in einer weiteren temporären Form. Erst nach Trocknung der Proben erlangten diese 

vollständig ihre permanente Form zurück (vgl. Abschnitt 6.1.3 und 6.1.4). 

Interessanterweise zeigen die Quellkurven einen Verlauf ähnlich einer S-Kurve, bei der der 

Quellgrad Q des Conetzwerks mit 50 Gew.% PEtOx in etwa der Hälfte des Quellgrads der 

Reinkomponenten entspricht. Diese S-Kurven sind typisch für amphiphile 

Polymerconetzwerke (APCN) und deuten auf eine breite co-kontinuierliche Morphologie der 

amphiphilen IR- und PEtOx-Phasen hin.407,423,554-562 Falls dies nicht der Fall ist, könnte diese 

Form ein Artefakt der verschiedenen Vernetzungsmechanismen -und raten der beiden Polymere 

sein, wodurch die IR- und PEtOx-Phase jeweils andere Vernetzungsgrade im Conetzwerk 

aufweisen.563  

Um zu überprüfen, ob die IR- und PEtOx-Phasen co-kontinuierlich angeordnet sind, wurde die 

Morphologie von Proben mit 40 und 50 Gew.% PEtOx mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, 

kurz für engl. Atomic force microscopy) untersucht. Die AFM-Messungen wurden mit einem 

Dimension Icon Scanning Probe Microscope (Veeco Instruments), ausgestattet mit einem 

Nanoscope V Controller, und einer AVH-1000 Workstation, durchgeführt. Alle Messungen 

geschahen im Tapping-Modus mit einem RTESP-Cantilever. Die Phasenbilder wurden 5% 

unterhalb der Resonanzfrequenz des Cantilevers mit einer Scangeschwindigkeit von 1 Hz und 

einer Auflösung von 512 Pixeln pro Linie ausgeführt. Für die Messung wurden die Proben unter 

Flüssigstickstoff gebrochen. Die so erhaltenen Bilder der Conetzwerke sind in Abbildung 8.22 

dargestellt. 
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Abbildung 8.22 Mittels AFM erhaltene Phasenkontrastaufnahmen von IR/PEtOx-Conetzwerken mit 40 Gew.% 

(oben) und 50 Gew.% (unten) PEtOx. IR ist dunkel und PEtOx ist hell dargestellt.553 

Das Netzwerk mit 40 Gew.% PEtOx zeigt Ausfällungen von IR in einer co-kontinuierlichen 

nanoseparierten IR/PEtOx-Phase. Für 50 Gew.% ist die co-kontinuierliche Nanoseparation der 

IR/PEtOx-Phase deutlich zu erkennen und die Aufnahme entspricht AFM-Aufnahmen 

literaturbekannter APCNs. Dieses IR/PEtOx-Conetzwerk ist eines der wenigen Beispiele für 

ein nanosepariertes APCN, dass durch Vernetzung von zwei vermischten hochmolekularen 

Thermoplasten entsteht. Aufgrund dieser co-kontinuierlichen Struktur kann Lösungsmittel 

beide Phasen, die IR-Phase und die PEtOx-Phase, erreichen. Die nanoskalige Phasenseparation 

ist vermutlich auch für das abnehmende Tg der PEtOx-Phase (siehe Abbildung 8.20) 

verantwortlich, da sich wahrscheinlich eine Mischglasübergangstemperatur in Nähe der 

Phasengrenze zwischen IR und PEtOx ausbildet. 

Insgesamt lässt sich zu den IR/PEtOx-Conetzwerken zusammenfassen, dass sie, abhängig von 

der Zusammensetzung, sehr gute und interessante Eigenschaften aufweisen. Gerade die 

Netzwerke mit PEtOx-Konzentrationen zwischen 40 und 60 Gew.% zeichnen sich durch gute 



8 − Formgedächtniseffekt von Synthetikkautschuk 

177 

Formgedächtnisparameter, wie hohe maximale Dehnung, Rr und Rf, aus. Auch die Amphiphilie 

der Netzwerke macht sie sehr versatil einsetzbar.  

8.4 Zusammenfassung 

In diesem Abschnitt wurde gezeigt, dass durch Additivierung von unterschiedlichen Poly(cis-

1,4-isopren)en deren Formgedächtniseffekt verbessert werden kann. In einer ersten 

Versuchsreihe wurde Stearinsäure, eine Fettsäure die auch im Naturkautschuk vorkommt, in 

Mengen von weniger als 10 Gew.% mit verschiedenen Poly(cis-1,4-isopren)en vermengt. 

Dabei wurde festgestellt, dass durch Zugabe von Kleinstmengen an Stearinsäure die 

Schalttemperatur der Netzwerke signifikant ansteigt. Für die beiden getesteten 

Synthetikkautschuke Natsyn 2200 und IR-SKI-3 bedeutete dies, dass diese eine 

Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur erreichen konnten und diese damit zum ersten Mal 

einen unter Normalbedingungen nutzbaren Formgedächtniseffekt zeigen. Andere 

Eigenschaften, wie der Vernetzungsgrad, die maximale Dehnung oder das 

Dehnungsrückstellungs- und Dehnungsfixierungsverhältnis blieben von der Stearinsäure 

unbeeinflusst bei außergewöhnlich guten Werten. 

Da der Mechanismus der dehnungsinduzierten Kristallisation von Poly(cis-1,4-isopren) bis 

heute nicht vollständig verstanden ist, wurde der Formgedächtniseffekt und der Einfluss von 

Stearinsäure auf die Netzwerktopologie genauer beleuchtet. Hierbei wurde festgestellt, dass 

nicht das Schmelzen von Stearinsäurekristallen für die Erhöhung der Schalttemperatur 

verantwortlich ist, sondern, dass die Proben schalten, sobald die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle 

schmelzen. Interessanterweise ist allerdings die Kristallitdimension und damit die theoretische 

Schmelztemperatur der Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle unabhängig von der 

Stearinsäurekonzentration. Hieraus ergab sich die wichtige Erkenntnis, dass nicht die 

kristallinen Phasen im Netzwerk durch Stearinsäure maßgeblich beeinflusst werden, sondern 

nur die amorphe Phase. Es wird daher angenommen, dass die amorphe Phase Kräfte auf die 

Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle appliziert, die die Schmelztemperatur sowohl erhöhen sowie 

auch senken können. Die Stearinsäure wiederum verringert den Einfluss dieser Kräfte, wodurch 

die Poly(cis-1,4-isopren)-Kristalle erst bei höheren Temperaturen schmelzen. Dies ist ein 

wichtiger Schritt zum Verständnis der dehnungsinduzierten Kristallisation, da bisher in der 

Literatur vor allem die kristalline Phase im Augenmerk der Forschung stand. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurden Blends von IR-SKI-3 mit dem hydrophilen Polymer 

Poly(2-ethyl-2-oxazolin) hergestellt und vernetzt, um die guten mechanischen Eigenschaften 

von IR mit den Löslichkeitseigenschaften von PEtOx zu kombinieren. Auf diese Weise wurde 
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bei einem 50/50-Verhältnis der beiden Polymere ein Formgedächtnisconetzwerk erhalten, dass 

nicht nur sehr gute Formgedächtniseigenschaften hat, sondern auch amphiphil ist und in 

verschiedenen hydrophilen und hydrophoben Lösungsmitteln quellen kann. Dadurch ist dieses 

Conetzwerk nicht nur in der Lage durch Temperatur, sondern auch durch eine Reihe an 

Lösungsmitteln geschaltet zu werden. Bei genauerer Betrachtung des Conetzwerks wurde 

zudem festgestellt, dass die Netzwerktopologie der eines amphiphilen Polymerconetzwerks 

entspricht. Das ist insofern besonders, da diese in der Regel durch Copolymerisation von 

verschieden polaren Monomeren hergestellt werden und nicht durch die Zwangsmischung von 

Hochpolymeren. Diese Entdeckung ist für die weitere Erforschung neuer 

Formgedächtnismaterialien sehr interessant und sollte in weiterführenden Arbeiten untersucht 

werden. 
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9. Zusammenfassung und Ausblick 

Diese Arbeit verfolgte zwei Schwerpunkte. Zum einen sollten tiefere Einblicke in die 

thermoresponsiven Eigenschaften von Poly(2-alkyl-2-oxazolin)en (POx) gewonnen werden, 

indem die Thermoresponsivität von POx-Hydrogelen der von linearen POx gegenübergestellt 

wird. Zum anderen sollten die Formgedächtniseigenschaften von verschiedenen POx und 

Poly(cis-1,4-isopren) untersucht werden. 

Zur Erreichung des ersten Ziels wurde eine geeignete Vernetzungsmethode entwickelt, die es 

ermöglicht unterschiedliche POx unabhängig von Zusammensetzung (Seiten -und Endgruppen) 

und Molekulargewicht zu vernetzten. Dieses erste Zwischenziel wurde mit der Verwendung 

von Dicumylperoxid als Radikalstarter und Triallylisocyanurat als Vernetzter erreicht und 

erfolgreich bei verschiedenen POx angewendet. 

Die thermischen und mechanischen Eigenschaften von Netzwerken, hergestellt aus dem 

kommerziell erhältlichen POx Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) wurden anschließend genauer 

untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass die physikalischen Eigenschaften von PEtOx-

Netzwerken stark an den Quellgrad gekoppelt sind. So nimmt mit steigendem Quellgrad die 

Glasübergangstemperatur ab und damit die Elastizität und Dehnbarkeit der Netzwerke zu. Wird 

der Quellgrad allerdings zu sehr erhöht, werden die Netzwerke ab einem Quellgrad von ca. 2 

sehr fragil und sind nicht für Anwendungen mit mechanischer Belastung geeignet. Allerdings 

sollte diese Abhängigkeit der Glasübergangstemperatur vom Quellgrad sich sehr nützlich für 

die Formgedächtniseigenschaften der PEtOx-Netzwerke erweisen, da die Schalttemperatur 

durch die Umgebungsbedingungen der Netzwerke gezielt eingestellt werden kann. Letztendlich 

konnte für die PEtOx-Netzwerke gezeigt werden, dass diese dank hoher Dehnungen und nahezu 

vollständig reversibler Dehnungsspeicherung und -rückstellung hervorragende 

Formgedächtnismaterialien sind, die nicht nur durch Temperatur und geringste Mengen 

Lösungsmittel geschaltet, sondern auch programmiert werden können. An dieser Stelle wurde 

auch festgestellt, dass eine Dehnung der PEtOx-Netzwerke die Löslichkeit von Wasser im 

Netzwerk herabsetzt. Das bedeutet, dass sich das Material adaptiv an äußere Reize anpasst, was 

in Zukunft evtl. in Membranen zur aktiven Beschleunigung der Permeation genutzt werden 

kann. Andere untersuchte POx versprachen zwar ebenfalls sehr gute 

Formgedächtniseigenschaften und die Möglichkeit der Speicherung einer zweiten temporären 

Form, allerdings waren diese POx aufgrund eines nur sehr geringen Molekulargewichts zu 

fragil.  
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Hinsichtlich der thermoresponsiven Eigenschaften von POx-Hydrogelen wurde festgestellt, 

dass Quellkurven von Hydrogelen mit unterschiedlichen Vernetzungsgraden, hergestellt aus 

demselben Polymer, stets in einem Punkt konvergieren. Diese Eigenschaft konnte für alle 

untersuchten Polymer/Lösungsmittel-Systeme beobachtet werden. Es konnten zudem wichtige 

Zusammenhänge zwischen der Trübungspunktkurve des linearen Polymers und der Quellkurve 

der Hydrogele gezogen werden, die in Zukunft die Herstellung und Auswahl von Polymeren 

zur Herstellung thermoresponsiver Hydrogele vereinfacht. Die Temperatur, bei der die 

Quellkurven konvergieren, die Knickpunkttemperatur TBP, ist beispielweise von der Lage der 

LCST des Systems abhängig. Das heißt, anhand der LCST des linearen Polymers kann bereits 

ausgewählt werden, in welchem Bereich die Thermoresponsivität des Hydrogels abgerufen 

werden kann. Des Weiteren wurde festgestellt, dass oberhalb der LCST, die Quellkurven der 

Trübungspunktkurve, also der Löslichkeitslinie des linearen Polymers folgen. Um also ein 

Hydrogel zu erhalten, dass das aufgenommene Lösungsmittel in einem kleinen 

Temperaturbereich abgibt, müssen demnach Polymere als Grundlage genommen werden, deren 

Trübungspunktkurve nur eine geringe Konzentrationsabhängigkeit aufweist. Durch die 

Mischung von Wasser mit Salzen wurde zu dem festgestellt, dass das thermoresponsive 

Verhalten der Hydrogele maßgeblich manipuliert werden kann. Das bereitet den Weg für viele 

weitere Studien, da nun z.B. die Thermoresponsivität durch Zugabe von Salzen in einen 

bestimmten Temperaturbereich gerückt werden kann. Auch die Breite des Temperaturbereichs 

kann durch Zugabe von Salzen verringert werden. Andererseits sollte nun für die Anwendung 

von thermoresponsiven Hydrogelen als Wirkstofffreisetzungssysteme nicht nur die 

Thermoresponsivität des Hydrogels in Wasser betrachteten, sondern auch die Auswirkung der 

Wirk -und Hilfsstoffe im Wasser berücksichtigt werden.  

Für das zweite Ziel dieser Arbeit wurden die Formgedächtniseigenschaften von verschiedenen 

Poly(cis-1,4-isopren)en und, wie oben bereits erwähnt, POx evaluiert. Hierbei konnte gezeigt 

werden, dass durch Mischen von Poly(cis-1,4-isopren) mit geringen Mengen Stearinsäure die 

Schalttemperatur auf oberhalb von Raumtemperatur angehoben werden konnte, wodurch nun 

auch antiallergische synthetische Poly(cis-1,4-isopren)e einen unter Normalbedingungen 

nutzbaren Formgedächtniseffekt zeigen können. Darüber hinaus wurden tiefere Einblicke in 

den Mechanismus hinter dem Formgedächtniseffekt von Poly(cis-1,4-isopren), der 

dehnungsinduzierten Kristallisation, gewonnen. Die Versuche deuten darauf hin, dass die 

amorphe Phase die Schmelz-, bzw. Schalttemperatur von Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerken 

bestimmt und nicht etwa die Morphologie der kristallinen Phase. Ausgehend von dieser 
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Erkenntnis könnte in der Zukunft die dehnungsinduzierte Kristallisation weiter aufgeklärt 

werden.  

Neben Stearinsäure wurde auch Poly(2-ethyl-2-oxazolin) (PEtOx) mit Poly(cis-1,4-isorpen) 

verblendet und vernetzt, um evtl. eine Synergie der besten Eigenschaften der beiden Polymere 

zu erhalten. Wie in dieser Arbeit gezeigt wurde, können PEtOx-Netzwerke in hydrophilen 

Lösungsmitteln wie Wasser quellen und schalten, verlieren aber dadurch ihre mechanische 

Stabilität. Poly(cis-1,4-isopren)-Netzwerke andererseits können nur in hydrophoben 

Lösungsmitteln quellen und schalten, behalten aber zum Großteil ihre mechanischen 

Eigenschaften. Die hergestellten Polymerblends zeigten die erhofften Ergebnisse. Besonders 

die Polymerblends mit einem gleichwertigen Anteil von Poly(cis-1,4-isopren) und PEtOx 

zeigten die vielversprechendsten Eigenschaften. Diese Blends zeigten neben einer 

Schalttemperatur oberhalb Raumtemperatur, hohen speicherbaren Dehnungen auch eine 

Sensitivität sowohl auf hydrophile, wie auch hydrophobe Lösungsmittel. Damit lassen sich 

diese Blends zu den multisensitiven Materialien zählen. Genauere Untersuchungen zeigten 

zudem, dass dieser Blend die typische Morphologie eines amphiphilen Polymerconetzwerk 

(APCN) aufweist. Damit konnte eine neue Möglichkeit gezeigt werden, diese Art an 

Conetzwerken herzustellen, was die Entwicklung weiterer APCN in Zukunft vorantreiben 

kann. 

Abschließend lässt sich zusammenfassen, dass durch Zugabe von geringen Mengen einer 

zweiten Substanz, sei es ein Salz, Stearinsäure oder durch Quellung über Luftfeuchtigkeit, die 

intelligenten Eigenschaften eines Polymer(netzwerk)s im großen Ausmaß manipuliert werden 

können und hierdurch augenscheinlich für potenzielle Anwendung zunächst unbrauchbar 

erscheinende Polymere plötzlich geeignet sind. In dieser Arbeit sind in vielen Bereichen der 

intelligenten Materialien neue Entdeckungen gemacht worden, die helfen, die könnten weitere 

Entwicklung dieser Materialien zu verbessern und zu vereinfachen. 
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Abbildung A.1 Elastizitätsmodul E von Netzwerken, hergestellt aus PEtOx mit unterschiedlichen 

Molekulargewichten Mw, bei 160 °C in Abhängigkeit der Initiatorkonzentration cDCP. 

 

Abbildung A.2 Gelgehalt g von Netzwerken, hergestellt aus PEtOx mit unterschiedlichen Molekulargewichten 

Mw, bei 160 °C in Abhängigkeit der Initiatorkonzentration cDCP. 
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1 + 3 ∙ 𝛼1 ∙ (𝑇1 − 𝑇0) + 3 ∙ 𝛼2 ∙ (𝑇2 − 𝑇1)
) A.1 

 

 

 

Abbildung A.3 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PEtOx-Netzwerken mit verschiedenen 

Vernetzungsgraden xc.461 
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Abbildung A.4 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PEtOx-Netzwerken, die bei 100 °C in Wasser gequollen 

wurden mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc a) 0,27% b) 0,43% c) 0,63% d) 1,20% e) 2,00% und 

f) 2,83%. 
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Abbildung A.5 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von PEtOx-Netzwerken, die bei für 3 Tage bei 40% 

Luftfeuchtigkeit gelagert wurden mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc a) 0,43% b) 0,63% c) 

1,20% d) 3,57% und e) 5,62%. 
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Abbildung A.6 Relevante Bereiche der DSC-Kurven von verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten RH 
gequollenen vernetzten PEtOx-Netzwerken zur Bestimmung von Tg in Abhängigkeit des Quellgrads 

Q. 

 

Abbildung A.7a) Dehnungsfixierungsverhältnis und b) Dehnungsrückstellungsverhältnis von PEtOx-Netzwerken 

in Abhängigkeit des Vernetzungsgrads xc.452 
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Abbildung A.8 Thermomechanischer Zyklus von PEtOx mit einem Vernetzungsgrad xc von a) 0,62% b) 1,14% 

c) 2,04% d) 2,89% und e) 3,65%.461 
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Abbildung A.9 Verlauf des Dehnungsrückstellungsverhältnisses von verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeiten 

RH gequollenen vernetzten PEtOx-Netzwerken in Abhängigkeit der Temperatur. 

 

Abbildung A.10 Elastizitätsmodul E-Temperatur-Verläufe von PEtOx-Netzwerken vernetzt mit verschiedenen 

Vernetzterkonzentrationen cDCP+TAIC. 
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Abbildung A.11 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr in Abhängigkeit der Zeit von PEtOx-Netzwerken des Typs 

A mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc in DME/Ethanol mit steigender Ethanol-Konzentration: a) 

2 Gew.% b) 3 Gew.% c) 4 Gew.% d) 5 Gew.% e) 7,5 Gew.% und f) 10 Gew.%.467 
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Abbildung A.12 Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr in Abhängigkeit der Zeit von PEtOx-Netzwerken des Typs 

B mit verschiedenen Vernetzungsgraden xc in DME/Ethanol mit steigender Ethanol-Konzentration: a) 

2 Gew.% b) 3 Gew.% c) 4 Gew.% d) 5 Gew.% e) 7,5 Gew.% und f) 10 Gew.%.467 
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Abbildung A.13 1H-NMR einer PiPropOx-Probe.468 

 

Abbildung A.14 Elastizitätsmodul E-Temperatur-Verläufe von PButOx-Netzwerken vernetzt mit verschiedenen 

Vernetzterkonzentrationen cDCP.468 
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Abbildung A.15 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 

PEtOx122k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in Wasser.474 

 

Abbildung A.16 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 

PEtOx10k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in Wasser.474 

 

Abbildung A.17: Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 

PEtOx122k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in einem Wasser/Ethanol-Gemisch 

(92/8 Gew.%).474 
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Abbildung A.18 1H-NMR einer P(EtOx-stat-ButOx)-Probe mit einem ButOx-Anteil von 50 mol%.468 
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Abbildung A.19 1H-NMR einer P(EtOx-stat-ButOx)-Probe mit einem ButOx-Anteil von 30 mol%.468 
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Abbildung A.20 1H-NMR einer P(EtOx-stat-ButOx)-Probe mit einem ButOx-Anteil von 20 mol%.468 
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Abbildung A.21 1H-NMR einer P(EtOx-stat-HepOx)-Probe mit einem ButOx-Anteil von 50 mol%.468 
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Abbildung A.22 1H-NMR einer P(EtOx-stat-HepOx)-Probe mit einem HepOx-Anteil von 30 mol%.468 
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Abbildung A.23 1H-NMR einer P(EtOx-stat-HepOx)-Probe mit einem HepOx-Anteil von 20 mol%.468 
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Abbildung A.24 Elastizitätsmodul E-Temperatur-Verläufe von P(EtOx-stat-ButOx)-Netzwerken vernetzt mit 

verschiedenen ButOx-Anteilen cButOx und Vernetzterkonzentrationen cDCP.468 

 

Abbildung A.25 Elastizitätsmodul E-Temperatur-Verläufe von P(EtOx-stat-HepOx)-Netzwerken vernetzt mit 

verschiedenen ButOx-Anteilen cHepOx und Vernetzterkonzentrationen cDCP.468 

 

Abbildung A.26 Quellgrad Q von PButOx-Netzwerken in Wasser bei verschiedenen Temperaturen.468 
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Abbildung A.27 Elastizitätsmodul E-Temperatur-Verläufe von PEtOx-Netzwerken vernetzt mit verschiedenen 

Vernetzterkonzentrationen cDCP. 
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Abbildung A.28 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 

PEtOx122k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in Wasser mit a) 0,05 M b) 0,21 M c) 

1,16 M GHCl.514 

 

 

Abbildung A.29 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 

PEtOx122k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in Wasser mit a) 0,09 M b) 0,35 M c) 

3,02 M NaCl.514 
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Abbildung A.30 Transmission gegen Temperatur Messungen zur Bestimmung der Trübungspunkttemperatur von 
PEtOx122k bei ausgewählten PEtOx-Konzentrationen wPEtOx in Wasser mit a) 0,09 M b) 0,35 M c) 

3,02 M GHCl.514 
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Tabelle A.1 Formgedächtnisparameter Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr, Dehnungsfixierungsverhältnis Rf und 

Bruchdehnung εb von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,21% in Abhängigkeit 

der Stearinsäure-Konzentration cStA. 

cStA 

(Gew.%) 

Rr 

(%) 

Rf 

(%) 

εb 

(%) 

1 95.8 91.4 1250 

2.01 96.3 92.4 1350 

3.14 97.8 94.4 1340 

5.8 95.4 97.5 1510 

10.1 95.3 91.2 1490 

 

Tabelle A.2 Formgedächtnisparameter Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr, Dehnungsfixierungsverhältnis Rf und 

Bruchdehnung εb von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,28% in Abhängigkeit 

der Stearinsäure-Konzentration cStA. 

cStA 

(Gew.%) 

Rr 

(%) 

Rf 

(%) 

εb 

(%) 

1 97.7 95.9 880 

2.01 99.0 93.9 1050 

3.93 98.5 98.6 1100 

5.8 93.8 88.9 900 

10.1 93.8 94.3 1120 

 

Tabelle A.3 Formgedächtnisparameter Dehnungsrückstellungsverhältnis Rr, Dehnungsfixierungsverhältnis Rf und 

Bruchdehnung εb von IR-SKI-3 Netzwerken mit einem Vernetzungsgrad von 0,37% in Abhängigkeit 

der Stearinsäure-Konzentration cStA. 

cStA 

(Gew.%) 

Rr 

(%) 

Rf 

(%) 

εb 

(%) 

1 98.8 91.4 830 

2.01 97.8 92.2 930 

3.14 97.7 95.9 760 

5.8 96.1 94.2 707 

10.1 93.5 96.6 770 
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Abbildung A.31 Diffraktogramme von kaltprogrammiertem (Raumtemperatur) IR0,21/0 bei verschiedenen 

Temperaturen.531 

 

Abbildung A.32 Diffraktogramme von heißprogrammiertem (80 °C) IR0,21/0 bei verschiedenen Temperaturen.531 
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Abbildung A.33 Diffraktogramme von kaltprogrammiertem IR0,21/4,8 bei verschiedenen Temperaturen.531 

 

Abbildung A.34 Diffraktogramme von heißprogrammiertem (80 °C) IR0,21/4,8 bei verschiedenen Temperaturen.531 
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Abbildung A.35 Verlauf der Intensität des (200)-Reflexes von Poly(cis-1,4-isopren)-Kristallen in Abhängigkeit 

der Temperatur ( / ) im Vergleich zur Dickenänderung Δd der Probe während der Schaltung ( /

).531 

 

Abbildung A.36 Dickenänderung gegen Temperatur Kurven zur Bestimmung der Schalttemperatur von 

Conetzwerken hergestellt aus PEtOx und IR-SKI-3 mit unterschiedlicher Zusammensetzung.553 
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