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Executive summary 

The present work focuses on the processing, the mechanical properties and on func-

tional fatigue during thermomechanical cycling of shape memory polymers studying 

as an example the commercial polyetherurethane Tecoflex®
 (TFX) (Lubrizol, Ohio, 

USA). In addition, NiTi/TFX composites were produced using various surface treat-

ments to improve the adhesion between both components. For the manufacturing of 

polymer samples an injection moulding machine was used where the corresponding 

processing parameters had to be optimized. 

Mechanical and thermal properties of TFX were investigated by tensile tests, differ-

ential calorimetry (DSC), dynamic-mechanical analysis (DMA), creep and relaxation 

tests. Results showed that TFX exhibits thermoplastic material behaviour at tempera-

tures below the transition temperature Ttrans (σmax = 26 MPa, εmax = 425%). However, 

at temperatures above Ttrans the material behaviour abruptly changes and the poly-

mer shows the characteristics of an elastomer (σmax = 0,2 MPa, εmax > 2000%). The 

stiffness of TFX decreases with increasing temperature.  

By means of DSC and DMA a transition temperature of Ttrans ≈ 63°C was determined. 

Ttrans is dependent on the heating rate during testing. The equilibrium temperature at 

an imaginary heating rate of 0 K/min can be extrapolated to 55°C. With an increase 

in heating rate the transition temperature increases. 

Results of creep tests at 60°C showed that TFX accumulates 160% strain in two 

hours. The creep rate is independent of the loading and decreases after ten minutes. 

The creep function J(t) shows that creeping at 0,75 MPa starts after one second and 

at 1 MPa, 1,25 MPa and 1,5 MPa after ten seconds. Stress relaxation occurred dur-

ing the first 15 minutes. The analysis of the relaxation modulus E(t) shows that relax-

ation starts after 30 seconds. 

The functional fatigue of TFX was investigated by thermomechanical cycling impos-

ing strains of 50%, 100%, 200% and 400% at maximum temperatures of 50, 60, 70, 

80 and 90°C. The one way effect was exploited 50 times. Results showed that the 

recoverable strain decreases with increasing cycle number. Best results are obtained 

at 60°C and small strains (50%). With an increase in maximum temperature material 

properties degrade. Recovery R as a function of cycle number N can be expressed 

by an equation of type ���� NAR  with positive constants A and β. A dependency of 

β on the maximum strain and maximum temperature was not observed. Values of β 



average at 0,21 ± 0,07. Recovery R strongly decreases during the first cycles and 

then saturates. During thermomechanical cycling, stress relaxation can occur while 

cooling after the loading step. Rearrangement along the polymer chains can account 

for this relaxation of stress. This may result in a loss of driving force for recovery. In 

addition with increasing temperature the part of permanently slipped polymer chains 

increases causing irreversible plastic deformation. Results also showed that the 

switching temperature Tsw increases with increasing numbers of cycles and with an 

increase in maximum temperature. Changes in morphology or chemical composition 

could not be detected by microscopy or infrared spectroscopy. 

The adhesion between NiTi and TFX was tested using several surface treatments. 

NiTi samples untreated, grinded and electropolished were combined with a silane 

treatment. Solutions of two different silanes were tested: Bis[3-

(trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamine (BIS) and 3-Aminopropyltriethoxysilane 

(AMEO). Best bond strength at room temperature could be achieved using an elec-

tropolished NiTi sample combined with a 1% solution of BIS (9,7 MPa). Failure oc-

curred at the NiTi/TFX interface. At 80°C, the combination of a grinded sample with a 

1% solution of AMEO evidenced best bond strength (0,71 MPa). This is the maxi-

mum strength we can achieve because the polymer deforms without loosing contact 

with the NiTi surface. 
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Abkürzungen 

AMEO   3-Aminopropyltriethoxysilan 
ATR    Abgeschwächte Totalreflexion 
BIS    Bis[3-trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamine 
DMA    Dynamisch-mechanische Analyse 
DSC    Dynamische Differenzkalorimetrie 
E-Modul   Elastizitätsmodul 
FGE    Formgedächtniseffekt 
FGL    Formgedächtnislegierung(en) 
FGP    Formgedächtnispolymer(e) 
FTIR    Fourier Transformation Infrarot Spektroskopie 
PCL    Polycaprolaton 
pH-Wert negativer dekadischer Logarithmus der H+ Ionen Aktivität 
PMMA   Polymethylmethacrylat 
RT    Raumtemperatur 
TFX    Tecoflex® EG 72D (Lubrizol, USA) 
 

Symbole 

Symbol Einheit Bedeutung 

A  [-]  Konstante 
A0  [mm2]  Querschnitt der Ausgangsprobe 
Ag  [mm2]  eingebettete NiTi-Fläche 
AB  [-]  Absorbanz 
α  [mm-1]  Konstante 
β  [-]  Konstante 
b  [mm]  Probenbreite NiTi-Band 
D  [-]  Dehnungsrückstellung 
d  [mm]  Probendicke NiTi-Band 
Δl  [mm]  Längenänderung der Probe 
Ef  [MPa]  elastischer Modul der Faser (hier: NiTi) 
E(t)  [MPa]  Relaxationsmodulus 
εfix  [-]  fixierte Dehnung 
εirr,N  [-]  irreversible technische Dehnung in Zyklus N 
εirr,N-1  [-]  irreversible technische Dehnung in Zyklus N-1 
εmax  [-]  maximale technische Dehnung 
εt  [-]  technische Dehnung 
εw  [-]  wahre Dehnung 
F  [N]  Kraft 
Fa  [N]  Auszugskraft im Pull-Out Versuch 
Fa,max  [N]  maximale Auszugskraft im Pull-Out Versuch 
G  [MPa]  Schermodul 
Gm  [MPa]  elastischer Schermodul des Polymers 
I  [W/sr]  durchgelassene Strahlung 
I0  [W/sr]  Strahlungsintensität monochromatischer Strahlung 
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k  [J/K]  Boltzmann Konstante 
l0  [mm]  parallele Probenlänge 
le  [mm]  eingebettete Länge des NiTi-Bandes 
Mc  [g/mol] durchschnittliche Molekularmasse 
λ  [cm]  Wellenlänge 
N  [-]  Zyklenzahl 
n  [-]  Anzahl Molekülketten 
υ~  [1/cm]  Wellenzahl 
R  [-]  Rückverformung 
Rp  [mm]  Radius Polymer 
rf  [mm]  Radius Faser (hier: NiTi) 
σt  [MPa]  technische Spannung 
σv  [MPa]  Verbundfestigkeit 
σw  [MPa]  wahre Spannung 
Sf  [-]  Formfixierung 
T  [°C]  Temperatur 
Tamb  [°C]  Raumtemperatur (21°C) 
Thard  [°C]  Umwandlungstemperatur des Hartsegmentes 
Thigh [°C]  Temperatur oberhalb der Umwandlungstemperatur 

Ttrans 
Tlow  [°C]  Temperatur unterhalb Ttrans / Ttrans_A 
Tmid  [°C]  Temperatur Ttrans_B > Tmid > Ttrans_A 
TR  [-]  Transmission 
Tsw  [°C]  spezifische Schalttemperatur (switch) 
Ttrans  [°C]  Umwandlungstemperatur des FGP 
Ttrans_A  [°C]  Umwandlungstemperatur phasensegregierte 

Domäne A 
Ttrans_B  [°C]  Umwandlungstemperatur phasensegregierte 

Domäne B 
τ  [MPa]  Schubspannung in Grenzfläche (Verbund) 
τd  [MPa]  Delaminationsscherbeanspruchung 
 
 





 

 

 



Einleitung  1 
 

 

1 Einleitung 

Formgedächtnispolymere (FGP) gewinnen aufgrund ihrer Eigenschaft, auf externe 

Stimuli mit einem Formgedächtniseffekt zu reagieren, immer mehr an Bedeutung. 

FGP können aus ihrer permanenten Form in eine andere gebracht werden und durch 

Einwirken einer externen Anregung in die Ausgangsform zurückkehren. Während der 

Formgedächtniseffekt bei Metallen nur in einem engen Bereich von Legierungszu-

sammensetzungen auftritt, ist das Spektrum an Polymeren mit Formgedächtnis we-

sentlich größer. Der Formgedächtniseffekt bei Polymeren entspricht äußerlich dem 

Einwegeffekt von Formgedächtnislegierungen (FGL), beruht jedoch auf den speziel-

len physikalischen Eigenschaften der Polymerstruktur. Im Einzelnen spielen die Po-

lymerchemie und –morphologie in Kombination mit der Programmierung des Materi-

als eine Rolle. Es sind schon zahlreiche Formgedächtnispolymere, wie beispielswei-

se Polyurethan [1], Polynorbornen [2], vernetztes Polyethylen [3] und bioabbaubares 

Oligo(ε-caprolacton) [4] bekannt. 

Gegenüber FGL stellt sich der Einsatz von FGP sehr reizvoll dar, da sie einige Vor-

teile aufweisen und zudem mit Methoden der organischen Chemie maßgeschneidert 

hergestellt werden können [5-7]. Im Vergleich zu FGL können FGP beispielsweise 

größere Dehnungen ertragen und rückbilden. Zudem sind sie kostengünstiger in der 

Herstellung und Verarbeitung, haben eine geringe Dichte und sind nicht toxisch. Von 

besonderer Bedeutung ist die Möglichkeit, Systeme herzustellen, die biokompatibel 

und/oder bioabbaubar sind [8,9]. Allerdings gehen diese Vorteile zu Kosten eines 

signifikant niedrigeren Elastizitätsmoduls und sehr geringer Aktorspannungen [10]. 

So sind die Rückstellkräfte der FGP-Aktoren mit ca. 2 MPa zwei Größenordnungen 

geringer als bei FGL-Aktoren, wodurch typische technische Aktor-Anwendungen 

nicht realisierbar sind. Daraus ergibt sich zwangsläufig ein anderes Anwendungspro-

fil, als es für FGL typisch ist. Bisher werden FGP für Anwendungen in der Raumfahrt-

technik, Textilindustrie, Fahrzeugtechnik und Biomedizin eingesetzt, wobei vor allem 

die geringen Kosten, die niedrigere Dichte und die Biokompatibilität entscheidend 

sind [11,12]. 

Dem Nachteil der geringen Rückstellkräfte aktorischer FGP wird mit einem ange-

passten Einsatzprofil begegnet, welches die FGP als adaptive Strukturwerkstoffe be-

greift. So könnte das komplementäre strukturell-funktionelle Verhalten von FGP und 

FGL im Verbund neue Anwendungsmöglichkeiten bieten: Während FGL-Aktoren ein 
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hohes Arbeitsvermögen aufgrund nennenswerter Rückstellspannungen (~ 500 MPa) 

haben [13], zeigen FGP oberhalb der Umwandlungstemperatur (T > Ttrans) nur gerin-

ge strukturelle Stabilität. Unterhalb der Umwandlungstemperatur Ttrans zeigt sich je-

doch ein gegenteiliges Verhalten. Hier verliert die martensitische FGL ihre strukturel-

le Stabilität, während das FGP deutlich an Festigkeit gewinnt. 

Die in der letzten Zeit stetig steigende Zahl der erschienenen Publikationen über 

FGP [5] widmet sich überwiegend dem strukturellen Aufbau der FGP [7,14,15] oder 

daraus hergestellter Verbunde [16-18]. Die vorliegende Arbeit versucht eine Lücke im 

Hinblick auf den technischen Einsatz von FGP zu schließen, indem anwendungsre-

levante mechanische Eigenschaften, insbesondere mit Blick auf die funktionelle Er-

müdung, untersucht werden. 
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2 Stand der Kenntnisse 

2.1 Formgedächtnispolymere 

Entdeckung der Formgedächtnispolymere: Der Formgedächtniseffekt (FGE) bei 

Polymeren wurde erstmals 1941 in einer US-Patentschrift von L. B. Vernon zu 

zahnmedizinischem Material aus Methacrylsäureester - Gießharz erwähnt [19]. Erst 

neun Jahre zuvor wurde der FGE bei einer Gold - Cadmium - Legierung als ther-

misch induzierte Veränderung des Kristallgitters bemerkt [20]. Trotz der frühen Ent-

deckung wurden Formgedächtnispolymere (FGP) jedoch bis Mitte der sechziger Jah-

re nicht weiter untersucht und eingesetzt. Erste umfangreiche technische Anwen-

dung fanden kovalent vernetzte Polyethylene für aufschrumpfbare Rohre und Be-

schichtungen, in Form von Schrumpfschläuchen [21-25]. Signifikantes Interesse er-

weckten die Formgedächtnispolymere erst 1984 mit Produktion und Verkauf Po-

lyurethan-basierter FGP durch Mitsubishi Heavy Industries (MHI) in Nagoya (Japan) 

[5,10]. In den späten neunziger Jahren kooperierte MHI mit dem NASA Jet Propulsi-

on Laboratory, um eine Polyurethan-basierte FGP-Schaumstruktur mit offenen Poren 

herzustellen [26,27]. Die Entwicklung war auf die Herstellung von Strukturen wie 

Stangen, Rohre, Räder, Wände, Chassis, Verkleidungen und Tanks ausgerichtet, die 

nach der Aufstellung versteift werden sollten. Gegenüber alternativ einsetzbarer 

Strukturen sah man vor allem die geringeren Kosten, eine höhere Betriebssicherheit, 

Einsparung von Aufstell-/Aufblassystemen, saubere Montage und bessere Verstei-

fung als wesentliche Vorteile. Zur gleichen Zeit entwickelten auch kommerzielle Un-

ternehmen in den USA, wie z.B. Cornerstone Research Group Inc. (Dayton, OH), ILC 

Dover (Frederica, DE) [28] und Composite Technology Development Inc. (Lafayette, 

CO) [29], eigene Formgedächtnispolymer-Technologien. Einhergehend erweiterten 

fortlaufende Neuentwicklungen von Unternehmen und verschiedener Universitäts-

gruppen das Anwendungsfeld der FGP, z.B. durch verformbare Flugzeugstrukturen, 

Methoden zur strukturellen Ausbesserung und biomedizinische Anwendungen. CRG 

hat seine duroplastischen FGP Gießharze und Verbundmaterialien unter den Marken 

Veriflex, Veritex und Verilyte kommerzialisiert. CTD vertreibt seine FGP-basierten 

Verbunde unter dem Markennamen TEMBO Elastic Memory Composite (EMC). Zu-

sätzlich wurden Firmen wie mnemoScience und MedShape Solutions gegründet, um 

FGP für die Anwendung in der minimalinvasiven Chirurgie zu entwickeln. Trotz vieler 
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potentieller Anwendungen und Entwicklungen, die durch die öffentliche Hand, Indust-

rie und Universitäten vorangetrieben wurden, bleibt die kommerzielle Verfügbarkeit 

der Formgedächtnispolymere jedoch begrenzt [10]. 

 

Formgedächtnispolymere: FGP sind Polymere, die auf externe Stimuli mit einer 

signifikanten Formänderung reagieren können. FGP zeigen einen Einwegeffekt wie 

Formgedächtnislegierungen (FGL): Sie können temporär aus ihrer permanenten in 

eine zunächst bleibende Form deformiert werden und sich bei Einwirken des exter-

nen Stimulus wieder rückverformen. Als externer Stimulus wird in der Regel die di-

rekte thermische Aktivierung genutzt [6]. Alternative Aktivierungsmöglichkeiten, wie 

induktive Erwärmung [30,31], Strahlung [32], magnetische [33] oder elektrische Fel-

der [34] und pH-Wert Änderungen [35] werden seltener verwendet. Der Formge-

dächtniseffekt von FGP basiert auf den physikalischen Eigenschaften der Poly-

merstruktur, -chemie und -morphologie in Kombination mit der Programmierung des 

Materials und kann bei zahlreichen unterschiedlichen Polymeren beobachtet werden, 

wie beispielsweise bei Polyurethan [1], Polynorbornen [36], vernetztem Polyethylen 

[3] und bioabbaubaren Formgedächtnispolymeren basierend auf Oligo(ε-caprolacton) 

[4]. FGP lassen sich aufgrund ihres chemischen Aufbaus und der Art der Umwand-

lungstemperatur in vier Klassen einteilen: (i) chemisch stark vernetzte, glasartige 

Duromere, (ii) chemisch gering vernetzte, teilkristalline Elastomere, (iii) physikalisch 

vernetzte, amorphe Thermoplaste und (iv) physikalisch vernetzte, teilkristalline 

Blockcopolymere [37,38]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden FGP der Klasse (iii) un-

tersucht. 

Thermoplastische FGP sind meist phasensegregierte Multiblockcopolymere, die 

mindestens aus zwei unterschiedlichen Segmenten aufgebaut sind [39-41]. Die 

Komponente mit der höheren thermischen Umwandlungstemperatur Thard wird Hart-

segment genannt. Dieses Hartsegment (ein Elastomer) dient als physikalische Ver-

netzung und stellt den Teil des Netzwerkes dar, der die mechanische Festigkeit des 

Materials bei Temperaturen T oberhalb der Umwandlungstemperatur Ttrans des FGP 

(Ttrans < T < Thard) liefert. Oberhalb Thard liegt das Polymer als Schmelze vor und kann 

mittels Extrusion oder Spritzgießen verarbeitet werden. Das Weichsegment (ein 

Thermoplast), das eine geringere Umwandlungstemperatur (Tg = Ttrans) hat, stabili-

siert das Hartsegment bei niedrigen Temperaturen (T < Ttrans) und verliert an Festig-

keit für T > Ttrans [42]. Die Umwandlungstemperatur Ttrans des FGP kann entweder 
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eine Glasübergangstemperatur oder ein Schmelzpunkt sein. Der Formgedächtnisef-

fekt tritt auf, wenn das FGP der spezifischen Schalttemperatur Tsw ausgesetzt wird. 

Im Gegensatz zu Ttrans ist die Schalttemperatur Tsw eine empirische Größe [43-45]. 

Maßgeblich für das Formgedächtnisverhalten der physikalisch vernetzten, amorphen 

Thermoplaste ist die Glasübergangstemperatur Tg der Weichsegmentbereiche. Tg ist 

definiert als Temperatur, oberhalb der die Elastizität eines Polymers drastisch ab-

nimmt und ein zuvor steifes Polymer nunmehr gummiartiges Verhalten zeigt (Abbil-

dung 2-1) [46]. 

 

Abbildung 2-1: Temperaturabhängigkeit der Elastizität organischer Polymere [46]. 
 

So kann eine bei T > Tg erfolgte Deformation durch Abkühlung der gespannten Probe 

unterhalb Tg fixiert, d.h. eingefroren, werden. Hingegen wird die permanente Form 

des Polymernetzwerkes durch physikalische Vernetzungen der Hartsegmente durch 

molekulare Wechselwirkungen wie van der Waals-, Dipol-Dipol-Wechselwirkung oder 

Wasserstoffbrückenbindungen festgelegt. In der Regel handelt es sich um physika-

lisch vernetzte, amorphe Polyurethan-Systeme, die entsprechend üblicher Herstel-

lungsrouten durch Reaktion von Diisocyanaten mit Diolen und Triolen als Vernetzer 

synthetisiert werden. Im Vergleich zu chemisch vernetzten FGP der Klassen (i) und 

(ii) zeigen physikalisch vernetzte FGP der Klasse (iii) meist schlechtere FG-

Ergebnisse hinsichtlich Rückverformung und Fixierung. Dies erklärt sich durch den 

Verlust an physikalischen Vernetzungen aufgrund der Deformation [47]. Hingegen 

zeigen sie einen höheren E-Modul von ca. 1 GP unterhalb Ttrans [48]. Tabelle 2-1 

zeigt einen Vergleich zwischen typischen FGL und FGP Eigenschaften. Verglichen 

mit metallischen FGL können FGP größere Dehnungen speichern und rückverformen 
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(typisch 400 %). Zudem sind sie kostengünstiger, weniger dicht, nichttoxisch und ein-

fach zu verarbeiten. Besonders wichtig ist die Möglichkeit Systeme herzustellen, die 

biokompatibel und/oder bioabbaubar sind, wie beispielsweise Polycaprolacton (PCL)-

basierte Polyurethane [8] und PCL-basierte Dimethylacrylate [9]. 
Tabelle 2-1: Vergleich von metallischen FGL mit FGP [5,46]. 

Eigenschaft Einheit FGP NiTi-FGL 
Dichte g/cm3 0,9 - 1,1 6,4 – 6,5 
max. Dehnung % bis zu 800 8 
E-Modul T < Ttrans GPa 0,01 - 3 27 
E-Modul T > Ttrans GPa (0,1 – 10) x 10-3 70 – 98 
Spannung (Progr.) MPa 1 - 3 50 - 200 
Umwandlungstemperatur °C -10 - 100 -50 - 100 
Wärmeleitfähigkeit W/mK 0,15 – 0,3 10 – 18 
Biokompatibilität /   biokompatibel biokompatibel, 
Herstellungsbedingungen  200°C, niedriger 1000°C, hoher 
Korrosionsbeständigkeit  exzellent exzellent 
Kosten €/kg 50 300 

 

Diese klaren Vorteile werden jedoch auf Kosten eines signifikant niedrigeren Elastizi-

tätsmoduls und sehr geringen Aktorspannungen erzielt [10]. Zudem ist die Rückver-

formungsgeschwindigkeit von FGP, mit mehreren Zehnteln einer Sekunde, im Ver-

gleich zu FGL, mit mehreren Zehnteln einer Millisekunde, wesentlich geringer. Ein 

weiterer Nachteil ist die geringere Anzahl möglicher Zyklen: Während FGP nur über 

ca. 200 Zyklen ohne signifikante Eigenschaftsänderungen beansprucht werden kön-

nen, sind bei FGL bis zu ca. 106 Zyklen möglich [48]. Beide Materialsysteme, FGL 

und FGP, zeigen vergleichbare Umwandlungstemperaturen.  

 

Aktuelle Anwendungsgebiete: Die aktuellen Anwendungsgebiete der FGP erstre-

cken sich über ein weites Feld. Bisher ist der Einsatz in den Bereichen Raumfahrt-

technik, Textilindustrie, Fahrzeugtechnik und Biomedizin bekannt. 

In der Raumfahrttechnik werden FGP aufgrund ihrer geringen Kosten und ihres re-

gelbaren Rückverformungsverhaltens bei geringem Gewicht für Gelenke [11], opti-

sche Systeme, Antennen, flexible Reflektoren und wandelbare Schaumstrukturen 

eingesetzt [49,50]. 

Für die Textilindustrie werden Fasern und Garne aus FGP hergestellt, die dann zu 

Textilen verarbeitet werden können. Bereits Anwendung finden FGP-Textilwaren in 

Form von gewebten, gestrickten, geflochtenen und Vliesstoffen [51] für Kragen, Är-

melbündchen und Schulterpolster [2,52]. Die zerknitterten Stoffe können sich durch 
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Erwärmung in ihre ursprüngliche Form zurück verformen. So werden sie auch be-

sonders häufig in Ellenbogen- und Kniebereichen eingesetzt [53]. 

In der Fahrzeugtechnik werden die Möglichkeit zu veränderbaren Strukturen der 

FGP, ihre hohe Dehnungsverformung sowie die leichte Herstellbarkeit bei niedrigen 

Kosten genutzt. Bisher finden FGP Einsatz in Scheinwerfer-Komponenten oder Luft-

stromregelungssystemen zur Verbesserung des Luftwiderstandes sowie für rekonfi-

gurierbare Vorratsbehälter [40]. 

Auch in der Biomedizin werden bislang FGP genutzt. Hier kommen jedoch in der Re-

gel biokompatible und bioabbaubare Materialien zum Einsatz. So kann beispielswei-

se chirurgisches Nähgarn zur Schließung von Wunden mit einer definierten Kraft 

hergestellt werden [54]. Einsatzmöglichkeiten als Koronarstents [55], Aneurysma-

Spirale [56] und Mikroaktoren zur Behandlung von Schlaganfällen [12] wurden be-

reits ins Auge gefasst und erprobt. 

 

2.2 Formgedächtniseffekte von FGP / Programmierung 

Einwegeffekt (Dual-shape materials): Der Formgedächtniseffekt von FGP gleicht 

dem bereits von FGL bekannten Einwegeffekt [46]. Abbildung 2-2 zeigt schematisch 

den Formgedächtniseffekt im ε-T-σ-Raum, wobei hier die Spannung im einachsigen 

Zugversuch betrachtet wird. Im urgeformten Zustand (Form B) liegen die Polymerket-

ten des FGP wahllos orientiert vor (1). Unterhalb der Schalttemperatur Tsw zeigt das 

Copolymer nur wenig Elastizität (hoher E-Modul). Erwärmt man das Material jedoch 

auf Temperaturen oberhalb Tsw, so verliert das Weichsegment seine Steifigkeit (2). 

Oberhalb Tsw können die Hartsegment-Ketten durch mechanische Deformation aus 

ihrer wahllos orientierten (hohe Entropie), in eine gestreckt ausgerichtete Konfigura-

tion (niedrige Entropie) gebracht werden (3). Anschließende Abkühlung unter Last 

versteift die gestreckten Polymerketten, da das Weichsegment wieder seine Steifig-

keit zurückerlangt. Dadurch wird der Zustand niedriger Entropie eingefroren (4). Das 

FGP kann entlastet werden und ist nun in seiner programmierten temporären Form 

A. Diese Form A kann unbegrenzt lange beibehalten werden, sofern T < Tsw. Durch 

erneutes, lastfreies Erwärmen des FGP über Tsw wird die permanente Form wieder-

hergestellt, da das Weichsegment nicht länger die Konfiguration niedriger Entropie 

stabilisieren kann (6). Bei T > Tsw wirken die entropischen Kräfte als Triebkraft für die 

Rückverformung. 



8   Stand der Kenntnisse 
 

 

 
Abbildung 2-2: Schematische Darstellung des Formgedächtniseffektes von FGP im ε-T-σ-
Raum: 1) permanente Form B; 2) Aufheizen auf T > Tsw; 3) Dehnen bis εmax; 4) Abkühlen auf 
T < Tsw bei εmax konstant; 5) Entlasten auf σ ≈ 0 MPa; 6) Aufheizen auf T > Tsw bei σ ≈ 0 MPa; 7) 
Beginn des zweiten Zyklus [41]. 
 

Das Abrufen des Einwegeffektes wird Programmierung genannt. In so genannten 

zyklischen thermomechanischen Versuchen (Absatz 4.4) wird die Programmierung 

zyklisch durchlaufen, um das Rückverformungsverhalten der FGP zu untersuchen. 

 

Zweiformeffekt (Triple-shape materials): Bei dem Zweiformeffekt der FGP handelt 

es sich nicht um den Zweiwegeffekt, wie er bei FGL zu beobachten ist, sondern um 

einen erweiterten Einwegeffekt. Durch die Kopplung mehrerer Einwegeffekte kann 

das Material durch stufenweise Erhöhung der Temperatur von einer Form A in eine 

zweite Form B und von dort in eine dritte Form C wechseln. Hierbei ist die Form C 

durch kovalente Bindungen festgesetzt. Form A und B werden hingegen nur tempo-

rär fixiert durch ein jeweiliges Schaltsegment, mit einer entsprechenden Umwand-

lungstemperatur Ttrans zugewiesen ist [45]. FGP, die einen Zweiformeffekt zeigen sol-

len, müssen im Gegensatz zu den bisher erläuterten FGP mindestens zwei phasen-

segregierte Segmente aufweisen. Durch Kühlen unterhalb Ttrans eines spezifischen 

Segmentes, erstarrt dieses unter Bildung physikalischer Vernetzungen. Da diese zu-

sätzlichen Vernetzungen die kovalenten Bindungen unterhalb Ttrans dominieren, er-

möglichen sie die temporäre Fixierung der elastischen Verformung, die durch erneu-

tes Aufheizen rückverformt werden kann. So können die physikalischen Vernetzun-
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gen als thermosensitive Schalter genutzt werden [57]. Bei der Zweiphasen-

Programmierung, die in Abbildung 2-3 dargestellt ist, wird das Polymer in seiner ur-

sprünglichen Form C auf eine Temperatur Thigh erwärmt, die höher als die Über-

gangstemperaturen Ttrans_A und Ttrans_B der phasensegregierten Weichsegmente liegt. 

Bei Thigh liegt das Material in seinem elastischen und verformbaren Zustand vor. Hier 

wird das Polymer unter externen Spannungen in Form B gebracht und unter Last auf 

Tmid (Ttrans_B > Tmid > Ttrans_A) abgekühlt (1). Beim Abkühlen entstandene physikali-

sche Vernetzungen stabilisieren nun Form B. Das Material kann dann bei Tmid in 

Form A gebracht und unter Last auf Tlow (Ttrans_A > Tlow) abgekühlt werden (2). Es bil-

den sich erneut physikalische Vernetzungen, die Form A stabilisieren. Das Polymer 

liegt nun in Form A vor. Durch lastfreies Aufheizen des Materials in Form A findet 

stufenweise die Rückumwandlung über Form B (3) bei Tmid in Form C (4) bei Thigh 

statt [58]. 

 

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung des Zweiformeffektes von FGP: (1) Verformung von 
Form C in Form B bei Thigh und Fixierung bei Tmid, (2) Verformung von Form B in Form A bei 
Tmid und Fixierung bei Tlow, (3) Rückverformung in Form B über Tmid und (4) Rückverformung in 
Form C über Thigh [58]. 
 

Entropieelastizität: Die Entropieelastizität, auch Gummielastizität, beschreibt die 

gute elastische Verformbarkeit von elastomeren Kunststoffen. Während Metalle nur 

weniger als 1% elastisch verformt werden können, bevor plastische Formänderung 

oder Bruch eintritt, lassen sich Elastomere um mehrere 100% mit geringem Kraft-

aufwand elastisch verformen. Dies liegt vor allem am makromolekularen Aufbau der 

Elastomere. Bei der Verformung kann eine reversible Formänderung sowohl über 

direkte C-C-Bindungen als auch über das gesamte Molekülgerüst erfolgen [59]. Die 

Polymerketten streben an, sich aus einer unwahrscheinlichen Anordnung niedriger 
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Entropie in eine wahrscheinlichere Anordnung hoher Entropie zu begeben. Der ver-

knäulte Zustand der Polymerketten stellt dabei die Anordnung dar, die thermodyna-

misch am stabilsten ist, da eine hohe Entropie herrscht. Bei der Verformung werden 

zunächst die Polymerketten gestreckt, bis schließlich das Molekülgerüst schert und 

sich dabei die Moleküle parallel zur äußeren Spannung ausrichten. Zuletzt ist nur 

noch die direkte Streckung der C-C-Bindungen möglich, bevor erste Ketten reißen. 

Durch die starke Ausrichtung und Streckung der Polymerketten wird ein Zustand 

niedriger Entropie erzeugt. Bei Entlastung des Polymers kann so eine Rückverfor-

mung in die Ausgangsform stattfinden, da der Zustand der verknäulten Ketten wie-

derhergestellt wird. Das Spannungs-Dehnungs-Verhältnis der gummielastischen Ma-

terialien, das sich aus der Betrachtung der Elastizität eines molekularen Netzwerkes 

ableitet, lässt sich mit der Gleichung 

εTkN3σ �����          Gl. 2-1 

beschreiben [60]. Hierbei ist N die Anzahl der Molekülketten und k die Boltzmann 

Konstante. Diese Gleichung ähnelt zwar dem Hookeschen Gesetz mit σ = E·ε, je-

doch zeigt sich dort, wo normalerweise der E-Modul steht, ein Ausdruck, der propor-

tional zu kT ist. Während für inkompressible und isotrope Materialien das Verhältnis 

E ≡ 3·G mit dem Schermodul G gilt, zeigt sich hier eine Äquivalenz zwischen G und 

N·k·T. G wird in manchen Fällen hinsichtlich der durchschnittlichen Molekularmasse 

Mc der Polymerketten, beispielsweise zwischen aufeinander folgenden Vernetzungs-

punkten, 

cM
TRρTkNG ��

����         Gl. 2-2 

verwendet. Dabei ist ρ die Dichte des Elastomers und R die allgemeine Gaskonstan-

te. 

Voraussetzung für die Entropieelastizität ist eine schwache Vernetzung der Ketten-

moleküle, damit das Material in den Ausgangszustand zurückkehren kann. Bei ther-

moplastischen Elastomeren, zu denen auch Formgedächtnispolymere zählen, liegen 

physikalische Vernetzungen vor. 

Eine weitere Eigenschaft, die sich für Elastomere aus der Entropieelastizität ergibt, 

ist der Anstieg des Elastizitätsmoduls bei Temperaturerhöhung. Dies äußert sich bei-

spielsweise darin, dass sich ein belastetes Elastomer durch zusätzliche Erwärmung 

zusammenzieht, wohingegen sich eine Stahlprobe weiter ausdehnen würde. Durch 

die Erwärmung werden die gestreckten Polymerketten des Elastomers zu Schwin-
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gungen angeregt, wodurch Zugkräfte auf die Vernetzungsstellen ausgeübt werden 

und so die Probe zusammenziehen [61]. 

 

2.3 Funktionelle Ermüdung von FGP 

Die aktuellen Forschungsgebiete von FGP liegen überwiegend im Bereich der Poly-

merchemie. Hingegen ist nur wenig Literatur zur anwendungsnahen Untersuchung 

der mechanischen Eigenschaften, im Speziellen zur zyklischen thermomechanischen 

Charakterisierung, von FGP zu finden. 

Tobushi et al. [62] stellen aber heraus, dass Spannungs- Dehnungs- Temperatur- 

Abhängigkeiten der FGP von besonderer Bedeutung für die Beurteilung des Rück-

verformungs- und Dehnungsrückstellungsverhaltens sind. Der Einsatz von Formge-

dächtnismaterialien im Bereich der Aktorik erfordert oft zyklische Verformungen. Aus 

diesem Grund ist die Untersuchung der zyklischen Charakteristik zwingend notwen-

dig. Tobushi et al. führten dazu zyklische thermomechanische Versuche an zwei un-

terschiedlichen FGP, einem Polyurethan vom Typ Polyester Polyol und einem Po-

lyurethan vom Typ Polyether Polyol, durch. Die Glasübergangstemperatur beider 

Materialien liegt bei 45°C. Getestet wurden technische Dehnungen von 20, 50, 100 

und 200% im Temperaturwechsel von 65°C und 25°C über eine Zyklenzahl von 10. 

Das Material wird bei 65°C gedehnt und unter Last auf 25°C abgekühlt. Nach Entlas-

tung der Probe wird sie wieder auf 65°C lastfrei aufgewärmt, was die Rückverfor-

mung ermöglicht. Es konnte festgestellt werden, dass bei beiden Materialien die ge-

samte irreversible Restdehnung mit zunehmender Zyklenzahl wächst. Dabei tritt die 

größte Zunahme in den ersten fünf Zyklen auf. Zudem nimmt die Anstiegsrate der 

irreversiblen Dehnung mit steigender maximaler Verformung der Probe zu. Um eine 

gleichmäßige zyklische Rückverformung zu erreichen, sollten die Materialien, nach 

Meinung der Autoren, mit geringeren Dehnungen als 100% belastet werden. 

Kim et al. [63] haben Polyurethan aus Polycaprolactondiol, 4,4’-Diphenylmethan 

Diisocyanat und 1,4-Butandiol hergestellt und den Effekt unterschiedlicher Moleku-

largewichte des Polyols (2000, 4000, 8000) und variierender Weichsegment-Anteile 

(55 - 90%) auf das Materialverhalten in zyklischen thermomechanischen Versuchen 

untersucht. Die Proben wurden über 5 Zyklen mit maximalen Dehnungen von 100, 

200 und 600% thermomechanisch belastet. Die Autoren konnten herausstellen, dass 

zum einen der Anstieg des Weichsegment-Anteils zu einer Erhöhung des E-Moduls 
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im Glaszustand führt, da eine zunehmende Weich- und Hartsegment-

Phasenseparation auftritt. Jedoch ist ebenso eine Reduzierung des E-Moduls im 

Gummizustand festzustellen, da der Hartsegment-Anteil abnimmt. Somit sind die E-

Moduli abhängig vom Weichsegment-Anteil und ihrer Länge. Der hohe E-Modul im 

Glaszustand führt zu einer guten Formfixierung, während ein hoher E-Modul im 

Gummizustand zu einer Steigerung der Rückstellkraft führt. 

Mohr et al. [64] untersuchten das zyklische thermomechanische Verhalten von induk-

tiv geheizten Formgedächtnispolymeren. Hierzu verwendeten sie das Polyetherur-

ethan Tecoflex (TFX) als Matrixkomponente und Eisen(III)oxid in Silicamatrix in Form 

von Nanopartikeln. Die Komposite wurden mittels Extrusion hergestellt. Es wurden 

zyklische thermomechanische Versuche in einem magnetischen Feld (f = 258 kHz, H 

= 30 kAm-1) mit einer maximalen Dehnung von 50% für TFX ohne Partikel und TFX 

mit einem Partikelgehalt von 7,5 Gew.-% durchgeführt. Die Versuche zeigen, dass 

durch induktive und direkte Beheizung vergleichbare Ergebnisse erzielt werden kön-

nen. Unabhängig vom Partikelgehalt zeigt das Material im ersten Zyklus eine Rück-

verformung von 80%. Mit jedem weiteren Zyklus nimmt die gesamte irreversible 

Dehnung zu. 

Weitere Forschungsgruppen haben zyklische thermomechanische Versuche an un-

terschiedlichen FGP-Materialien durchgeführt, jedoch maximal fünf Zyklen getestet 

[65,66]. 

Es gibt lediglich drei Veröffentlichungen über zyklische Tests, die Ergebnisse über 

50, 60 und 200 Zyklen darstellen. So haben Xu et al. [67] Si-O-Si vernetzte hybride 

Polyurethane über 50 thermomechanische Zyklen getestet. Jedoch konnten sie keine 

signifikanten Änderungen im Materialverhalten mit steigender Zyklenzahl feststellen. 

Ohki et al. [68] untersuchten die mechanischen Eigenschaften und den Formge-

dächtniseffekt von glasfaserverstärkten Polyurethanen unterschied-lichen Glasfaser-

gehaltes über 60 thermomechanische Zyklen. Sie fanden heraus, dass FGP mit ei-

nem Glasfasergehalt von 10 - 20 Gew.-% das beste Rückverformungsverhalten zei-

gen und dass sich dieses mit zunehmender Zyklenzahl nicht verschlechtert. 

Lin et al. [69] führten zyklische thermomechanische Versuche als Biegeversuch über 

200 Zyklen an Polyurethan durch. Hierbei konnte eine stetige Abnahme der Rückver-

formung vom ersten Zyklus bis zum hundertsten Zyklus von 100% auf 95% festge-

stellt werden. In den nachfolgenden 100 Zyklen fand keine weitere Verschlechterung 

mehr statt. 
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2.4 Verbunde zwischen metallischen und polymeren FG-
Werkstoffen 

Formgedächtnispolymere weisen aufgrund ihrer Eigenschaften ein deutlich abwei-

chendes Anwendungsprofil im Vergleich zu Formgedächtnislegierungen auf. Wäh-

rend FGL-Aktoren nennenswerte Rückstellspannungen von ca. 500 MPa zeigen [13], 

liegen diese bei FGP zwei Größenordnungen geringer bei ca. 2 MPa. Zudem verlie-

ren die FGP in der Hochtemperaturmodifikation oberhalb der Glasübergangstempe-

ratur (T > Tg) ihre strukturelle Stabilität. In der Tieftemperaturmodifikation hingegen 

verliert die martensitische FGL an struktureller Stabilität, während das FGP unterhalb 

Tg deutlich an Festigkeit gewinnt. So ist es möglich, das FGP als adaptiven Struktur-

werkstoff zu betrachten und das komplementäre strukturelle/funktionelle Verhalten 

von FGL und FGP im Verbund vorteilhaft zu nutzen. 

 

Formgedächtnislegierungen (FGL): FGL sind Funktionswerkstoffe, die sich nach 

einer scheinbar plastischen Verformung durch Einwirken eines Stimulus an ihre ur-

sprüngliche Gestalt erinnern können. Als Stimulus für die Rückverformung dient hier, 

wie auch bei den Formgedächtnispolymeren, eine Temperaturänderung. Zudem gibt 

es FGL, die ein gummiartiges Verhalten aufweisen [46]. Legierungssysteme, die ei-

nen Formgedächtniseffekt zeigen, sind beispielsweise NiTi, FePt, FeMnSi und CuZn 

[70,71]. 

Der Formgedächtniseffekt basiert auf einer martensitischen Phasenumwandlung 

[72,73]. Bei der reversiblen martensitischen Phasenumwandlung findet ein Übergang 

von der Hochtemperaturphase Austenit (β) zur Niedertemperaturphase Martensit (α) 

statt. Dabei tritt eine Änderung der Kristallstruktur auf, die über eine Scherung des 

Kristallgitters beschrieben werden kann. Mit der Scherung des Kristallgitters ist eine 

Volumenausdehnung und eine kollektive Bewegung der Atome verbunden. Die er-

zielbare reversible Formänderung beträgt zwischen 6-10% [74]. 

Je nach Umgebungstemperatur, Legierungszusammensetzung und thermomechani-

scher Behandlung können drei unterschiedliche Arten von Formgedächtniseffekten 

auftreten: (i) pseudoelastischer Effekt, (ii) Einwegeffekt und (iii) Zweiwegeffekt. Der 

pseudoelastische Effekt und der Einwegeffekt sind die technologisch bedeutenderen 

Effekte und werden daher im Folgenden näher erläutert. 

Abbildung 2-4 zeigt eine schematische Darstellung des pseudoelastischen Effektes, 

der rein mechanisch und ohne äußere Temperaturänderung induziert wird.  
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung des pseudoelastischen Effektes als Spannungs-
Dehnungs-Kurve [75]. 
 

Durch die Verformung kommt es zu einer spannungsinduzierten Martensitumwand-

lung. Das Material zeigt ein superelastisches Verhalten und verformt sich in einem 

elastischen Plateau mit nahezu konstanter Spannung. Im Ausgangszustand liegt ein 

austenitisches Gefüge (B2) vor, das durch eine äußere Spannung zunächst rein 

elastisch (ggf. mit gleichzeitiger Bildung der R-Phase) bis zu einer Plateauspannung 

verformt werden kann. Mit zunehmender Dehnung findet die spannungsinduzierte 

Martensitbildung (B19’) statt. Am Plateau-Ende ist die spannungsinduzierte Phasen-

umwandlung abgeschlossen. Entlastet man das Material aus der Plateauspannung, 

erfolgt die Rückumwandlung in den Austenit und damit in die Ausgangsform. Der 

Dehnungsrückgang ist nahezu vollständig. Wird das Material allerdings über das Pla-

teau-Ende hinaus belastet, so erfolgt elastische und schließlich plastische Verfor-

mung des Martensits. 

Materialien mit Einwegeffekt können nach einer Verformung durch Aufheizen wieder 

in ihre Ausgangsform zurückkehren. Abbildung 2-5 zeigt eine schematische Darstel-

lung des Einwegeffektes. Im Ausgangszustand liegt ein martensitisches Gefüge vor, 

das beim Anlegen einer äußeren Spannung elastisch verformt wird. Die Spannung 

erreicht ein Plateau, in dem eine scheinbar plastische Verformung erfolgt und günstig 

zur Spannung orientierte Martensitvarianten wachsen. Durch diese Verschiebung 

von Zwillingsgrenzen wird der Martensit „entzwillingt“, so dass das Material am Pla-

teau-Ende im vollständig ausgerichteten Zustand vorliegt. Bei weiterer Verformung 

über den Plateaubereich hinaus schließt sich zunächst ein nahezu linearelastischer 

Bereich an, in dem der entzwillingte Martensit weiter elastisch verformt wird. Es folgt 

die irreversible Verformung durch plastisches Fließen, die aufgrund von Verset-
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zungsbildung und –bewegung eintritt. Nach Entlastung des Materials aus dem Pla-

teaubereich, bleibt eine scheinbar irreversible Dehnung zurück. Die Ausgangsform 

des pseudoplastisch verformten Materials kann jedoch durch angemessene Erwär-

mung wieder hergestellt werden. 

 

Abbildung 2-5: Schematische Darstellung des Einwegeffektes im Spannungs-Dehnungs-
Temperatur-Diagramm [75]. 
 

NiTi / Polymer - Verbunde: Es gibt einige Arbeiten über die Herstellung von Ver-

bunden aus Polymermatrix und FGL und ihre Eigenschaften [76,77]. Jedoch stellt 

sich die Haftung zwischen beiden Komponenten ohne Vorbehandlung als Problem 

heraus. Selbst Verbunde mit sonst gut haftenden Komponenten, wie Epoxydharz 

oder Silikonkautschuk, weisen für technische Zwecke eine zu geringe Adhäsion auf. 

Aus diesem Grund wurden einige Untersuchungen zur Verbesserung der Grenzflä-

chenhaftung durchgeführt. 

So untersuchten Paine et al. [78] und Jonnalagadda et al. [79] den Einfluss des ge-

zielten Einsatzes von Oberflächenbehandlungen der NiTi-Komponente auf die 

Grenzflächenhaftung. Hierbei wurden zum einen mechanische und chemische Ober-

flächenbehandlungen wie Sandstrahlen, Schleifen und Ätzen mit Säuren betrachtet, 

als auch Oberflächennachbehandlungen mit Haftvermittlern wie Silanen. Während 

durch die mechanischen Oberflächenbehandlungen der Effekt der mechanischen 

Verankerung zwischen behandelter NiTi-Oberfläche und Polymer verstärkt wurde, 

sollten durch Silane-Behandlungen eine zusätzliche chemische Anbindung zwischen 

den Komponenten hergestellt werden. Beide Arbeiten konnten herausstellen, dass 
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eine Oberflächenbehandlung mittels Sandstrahlen zu den besten Grenzflächenhaf-

tungen führte. 

Die Kombination aus mechanischen Oberflächenbehandlungen und Haftvermittlern 

wurde in weiteren Arbeiten aufgegriffen. Smith et al. [80] konnten die Haftfestigkeit 

zwischen Polymethylmethacrylat (PMMA) und NiTi durch den Einsatz von Silan-

Haftvermittler verfünfzigfachen. Hierbei stand im Vordergrund, starke kovalente Bin-

dungen zwischen beiden Materialien zu erzeugen. Dazu wurde die NiTi-Oberfläche 

vor dem Aufbringen des Präpolymers mit Silan adsorbiert. Anschließend fand die 

Polymerisation statt, bei der sich die funktionellen Gruppen des Silans in die Poly-

merkette einbauen. 

Abu-Zarifa [81] untersuchte den Einfluss unterschiedlicher Kombinationen aus Ober-

flächenvorbehandlungen mit einem Haftvermittler auf die Haftfestigkeit zwischen NiTi 

und Polyamid 6. Als Oberflächenvorbehandlungen testete er mechanische (Schlei-

fen), elektrochemische (Elektropolieren) und physikalische (Plasmabehandlung) Ver-

fahren, kombiniert mit dem lösemittelhaltigen Bindemittel Chemosil 597E (Henkel, 

Deutschland). Die beste Haftfestigkeit zeigte letztendlich eine sehr aufwendig herzu-

stellende Kombination aus NiTi mit mechanisch polierter Oberfläche und anschlie-

ßender Plasmabehandlung mit Haftvermittlerschicht, die im Niederdruckplasma akti-

viert wurde. 

Kemtchou [82] kombinierte die Oberflächenvorbehandlungen Schleifen, Sandstrah-

len und Elektropolieren mit den Nachbehandlungen Oberflächensilikatisierung und 

Adsorption verschiedener funktioneller Silane. Es konnte ein Verbund aus elektropo-

liertem NiTi mit Silannachbehandlung und Polyamid 6 mit sehr guter Haftung erzeugt 

werden, so dass die Kohäsion der polymeren Komponente überschritten wurde und 

der Verbund nicht mehr an der Grenzfläche versagt. 

 

Silane: Organofunktionelle Silane wirken als molekulare Brücken zwischen organi-

schen Polymeren und anorganischen Materialien. Dies ist möglich, da ein Silan so-

wohl die Funktionalität einer reaktiven organischen Gruppe als auch die anorgani-

sche Funktionalität eines Alkylsilikats in einem einzigen Molekül aufweist. Abbil-

dung 2-6 zeigt die Funktionsweise von organofunktionellen Silane. 
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Abbildung 2-6: Funktionsweise organofunktioneller Silane als molekulare Brücke [83]. 
 

Die meisten Silane weisen einen organischen und drei hydrolysierbare Substituenten 

auf. Die Anbindung an das anorganische Material erfolgt über die hydrolysierbaren 

funktionellen Gruppen OR, wie Methoxy- oder Ethoxy-Substituenten. In Gegenwart 

von Wasser hydrolysieren die Alkoxygruppen des Silans zu Silanolgruppen. Diese 

Silanole kondensieren entweder zu oligomeren Siloxanen oder reagieren mit dem 

anorganischen Substrat. In der Regel kommt es zu einer kovalenten Anbindung des 

Silans an das anorganische Substrat im Zuge einer Kondensationsreaktion. Die An-

bindung an das organische Polymer erfolgt über reaktive organofunktionelle Grup-

pen, bei denen es sich zum Beispiel um Amino-, Epoxy- und Isocyanatogruppen 

handelt [83,84]. 
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3 Aufgabenstellung 

Ziel dieser Arbeit ist sowohl die werkstoffwissenschaftliche Untersuchung der Verar-

beitung von FG-Polymeren als auch der funktionellen Ermüdung bei zyklischer Ab-

frage des Einwegeffektes. Untersucht wird hierzu das kommerziell erhältliche Po-

lyetherurethan Tecoflex® der Firma Lubrizol (Ohio, USA). Zudem sollen erste Er-

kenntnisse über die Verbundherstellung zwischen NiTi-FG-Legierungen und FG-

Polymer gewonnen werden. 

Zur Herstellung von Proben aus FG-Polymer steht eine Spritzgießmaschine der Fir-

ma Arburg zur Verfügung. Für das als Granulat vorliegende Polymer Tecoflex® müs-

sen zunächst geeignete Verarbeitungsparameter gefunden werden. Diese umfassen 

sowohl die Trocknung des Materials vor der Verarbeitung, die Spritzgieß- und Werk-

zeugparameter als auch die Nachbehandlung der hergestellten Proben. 

Es gibt bereits ein gutes Verständnis über die physikalischen Mechanismen, die für 

den Einwegeffekt in Formgedächtnispolymeren verantwortlich sind und potentielle 

Anwendungsgebiete wurden bereits identifiziert. Jedoch gibt es nur wenige Untersu-

chungen über die mechanischen Eigenschaften der FG-Polymere sowie über die 

funktionelle Ermüdung des Materials bei der zyklischen Abfrage des Einwegeffektes. 

Die mechanischen Eigenschaften und die funktionelle Ermüdung sollen im Rahmen 

dieser Arbeit beispielhaft am FGP Tecoflex® untersucht werden. Die Umwandlungs-

temperatur des Polymers kann mithilfe der Dynamischen Differenzkalorimetrie und 

über die Dynamisch-Mechanische Analyse bestimmt werden. Die unterschiedlichen 

mechanischen Eigenschaften des Materials oberhalb und unterhalb der Umwand-

lungstemperatur werden mithilfe von Zugversuchen gemessen. Zur Untersuchung 

der funktionellen Ermüdung wird der Einwegeffekt in thermomechanischen Zyklen 

abgefragt. Hierbei soll der Einfluss zum einen unterschiedlicher maximaler Dehnun-

gen und zum anderen verschieden hoher Rückumwandlungstemperaturen für die 

Abfrage des Einwegeffektes auf das Rückverformungsverhalten des Polymers unter-

sucht werden. Aus den Ergebnissen der Abfrage des Einwegeffektes lässt sich dann 

die tatsächliche Schalttemperatur Tsw des Materials bestimmen, die nicht mit der 

Umwandlungstemperatur Ttrans übereinstimmen muss. Mithilfe der IR-Spektroskopie 

sollen die FG-Polymerproben jeweils vor und nach der thermomechanischen Zyklie-

rung untersucht werden, um eventuell auftretende strukturelle und/oder chemische 

Veränderungen des Materials feststellen zu können. 
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Die vorliegende Arbeit soll sich zudem auch mit den Grundlagen der Herstellung von 

NiTi-FGL-/FGP-Verbunden befassen. Hierbei wird auf Verfahren zur Haftfestigkeits-

steigerung von S. Kemtchou [82] zurückgegriffen. Dabei soll der Einfluss unter-

schiedlicher Oberflächenbehandlungen der NiTi-Komponente auf die Haftfestigkeit 

zwischen NiTi und Polymer untersucht werden. Zusätzlich werden unterschiedliche 

Haftvermittlerschichten aus Silan mit den Oberflächenbehandlungen kombiniert. Die 

Verbunde werden durch Spritzgießen hergestellt und die Haftfestigkeit wird mittels 

Pull-Out-Tests untersucht. 
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4 Experimentelles 

4.1 Untersuchte Werkstoffe 

Formgedächtnispolymer: Im Rahmen dieser Arbeit wurde das kommerziell erhältli-

che, thermoplastische Elastomer Tecoflex® EG 72D (TFX) der Firma Lubrizol (Ohio, 

USA) untersucht. Es handelt sich hierbei um ein völlig amorphes, cycloaliphatisches 

Polyetherurethan, das aus 4,4’-Diisocyanatodicyclohexylmethan (H12MDI), 1,4-

Butandiol (1,4-BD) und Poly(tetramethylen glykol) (PTMG) synthetisiert wird [64,85]. 

 

Abbildung 4-1: Chemische Strukturformel des FGL Tecoflex® EG 72D. Das thermoplastische 
Elastomer besteht aus einem Hartsegment, einem Weichsegment und einer Mischphase. 
 

Wie in Abbildung 4-1 zu erkennen ist, enthält dieses Multiblockcopolymer H12MDI / 

1,4-BD Hartsegmente und PTMG Weichsegmente. Diese beiden Segmente sind 

schlecht mischbar, weshalb es zu einer phasensegregierten Anordnung kommt. 

Trotzdem wird ein geringer Anteil einer Mischphase gebildet, die sogenannte Schalt-

phase. Die Umwandlungstemperatur der Schaltphase ist eine Glasübergangstempe-

ratur und tritt bei Ttrans = 74°C auf. Die Temperatur, bei der die Rückverformung des 

FGL im Versuch beginnt, wird Schalttemperatur Tsw genannt [45]. Tsw kann nur expe-

rimentell in zyklischen thermomechanischen Versuchen bestimmt werden (Abbildung 

4-2). Hierfür wird das Polymer aus einer temporären, gestreckten Form aufgeheizt 

(hier 50% gedehnte Probe bei 80°C) und die Rückverformung beobachtet. Tsw ent-

spricht dann der Temperatur, bei der die Rückverformung einsetzt. Die Schalttempe-

ratur von TFX liegt bei Tsw ≈ 55°C. TFX liegt als Granulat zur Verarbeitung mit einer 

Spritzgießmaschine vor. 
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Abbildung 4-2: Bestimmung der Schalttemperatur Tsw für TFX. Tsw entspricht der Temperatur, 
bei der die Rückverformung einsetzt. 
 

NiTi-Formgedächtnislegierung: Für die Verbundherstellung wurde pseudoelasti-

sches NiTi-Band der Firma Memory Metalle GmbH (Weil am Rhein, Deutschland) 

verwendet. Die Legierung hat einen Nickelgehalt von 50,8 at.-%. Das Band hat einen 

Querschnitt von 0,63 mm x 3,30 mm und wurde nach dem Kaltwalzen geradege-

glüht. Abbildung 4-3 zeigt die DSC-Kurve des NiTi-Bandes. 

 

Abbildung 4-3: DSC-Kurve des verwendeten pseudoelastischen NiTi-Bandes. 
 

Die DSC-Kurve zeigt beim Aufwärmen aus dem Martensit eine zweistufige Phasen-

umwandlung. Dieses wird bei ultrafeinförnigen Materialien beobachtet [86]. Allerdings 

ist nicht genau geklärt, um welche Phasenumwandlungen es sich dabei handelt [87]. 

Beim Abkühlen findet ebenso eine zweistufige Phasenumwandlung vom kubisch-
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raumzentrierten Austenit über eine orthorhombische Zwischenphase (R-Phase) in 

den monoklinen Martensit statt. Abbildung 4-4 zeigt eine lichtmikroskopische Auf-

nahme einer NiTi-Probe. Die Probe wurde mit SiC-Schleifpapier (Körnung: 500-1200) 

geschliffen und mit Diamantemulsion (6, 3 und 1 µm) poliert. Zur Sichtbarmachung 

der Gefügestruktur erfolgte eine Farbätzung in einer Lösung aus 50 ml Beraha I 

(1000 ml destilliertes Wasser, 200 ml konz. Salzsäure, 24 g Ammoniumhydro-

gendifluorid) mit 15 g Kaliumdisulfit [88]. Die Probe wird in der Ätzlösung bewegt und 

nach einem Farbumschlag zu blau entnommen, gereinigt und getrocknet. Die Far-

bätzung bleibt nur für 30 Minuten erhalten, so dass die Untersuchung am Lichtmikro-

skop sofort durchgeführt werden muss. 

 

Abbildung 4-4: Lichtmikroskopische Aufnahme einer geschliffenen und geätzten NiTi-Probe. 
 

Es wurden unbehandelte, geschliffene und elektrolytisch polierte NiTi-Proben der 

Größe 0,63 mm x 3,30 mm x 40 mm verwendet. Die geschliffenen Proben wurden 

mit Schleifpapier der Körnung 1000 bearbeitet. Das Schleifen dient hauptsächlich 

dem Entfernen der Oxidschicht, die sich beim Geradeglühen auf dem Band bildet. 

Die polierten Proben wurden mit einem Elektrolyten aus 79% Essigsäure und 21% 

Perchlorsäure bei 20°C für 15 Minuten mit einer Spannung von 10 V behandelt. Die 

polierten Proben dienen als Referenzproben, da eine Haftung aufgrund mechani-

scher Verklammerung ausgeschlossen werden kann und somit die chemische Haf-

tung isoliert betrachtet werden kann. 
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4.2 Spritzgießen - Proben- und Verbundherstellung 

FGP-Proben: Die FGP Proben wurden mithilfe einer Spritzgießmaschine der Firma 

Arburg (Loßburg, Deutschland) vom Typ Allrounder 270M 500-210 hergestellt. Die 

wichtigsten Verarbeitungsparameter für die Herstellung der Proben sind Tabelle 4-1 

zu entnehmen. Die verwendeten Parameter mussten zuvor iterativ erarbeitet werden. 
Tabelle 4-1: Verarbeitungsparameter zur Herstellung von Proben aus TFX mittels Spritzgießen. 

Parameter Einheit eingestellter Wert 
Schmelztemperatur °C 204 
Werkzeugtemperatur °C 30 
Einspritzrate mm/s 26 
Einspritzdruck MPa 60 
Nachdruck MPa 55 
Nachdruckzeit s 15 

 

Das Granulat wird vor dem Spritzgießen für mehrere Stunden bei 60°C getrocknet. 

Die Trockentemperatur wurde so gewählt, dass das Granulat möglichst warm ge-

trocknet wird, jedoch nicht im Trockner verklebt. So kann die Wasserdampfentwick-

lung beim Spritzgießvorgang minimiert werden. Das Material sollte dazu eine Rest-

feuchte von unter 0,05 Gew.-% aufweisen. Zu kurze Trockenzeiten führen zur Was-

serdampfentwicklung in der Plastifiziereinheit, was zu Blasen in den gespritzten Pro-

ben und zu schlechten Oberflächeneigenschaften führt. Die Zylinder- und Düsenhei-

zung ist in fünf Heizzonen aufgeteilt, um eine exakte Temperierung der Masse zu 

gewährleisten. Zone 1 im Bereich der temperierten Granulatzufuhr wird mit 180°C 

beheizt. In der Plastifizierzone wird das Material über drei Zonen von 193°C über 

199°C auf 204°C stufenweise erwärmt. Die letzte Zone wird über die Düsenheizung 

auf 204°C erhitzt, so dass die Polymermasse mit dieser Temperatur in das Werkzeug 

eingespritzt werden kann. 

Das Werkzeug wird auf 30°C temperiert. Eine Temperierung des Werkzeugs dient 

der Verminderung von Inhomogenitäten der Probe. Die heiße plastifizierte Kunst-

stoffmasse wird in das kalte Werkzeug gespritzt, wo durch den Temperaturgradien-

ten beim Erstarren Spannungen im Spritzgut erzeugt werden. Es wurde hier nur eine 

leichte Erwärmung des Werkzeuges auf 30°C gewählt, da die Proben sonst vor der 

Entformung nicht schnell genug abkühlen. Bereits geringe Abweichungen von den 

genannten Spritzgießparametern führen zum Verkleben des Anspritzkanals durch 

das Material, da für die Verarbeitung von thermoplastischen Elastomeren üblicher-

weise die Anschnitte, Verteilerkanäle und Angusskegel 25 bis 50% größer dimensio-



24   Experimentelles 
 

 

niert werden als bei harten Thermoplasten [89]. Jedoch wurde diese Umrüstung an 

der Spritzgießmaschine aus Kostengründen nicht vorgenommen. 

Hergestellt werden bei jedem Spritzgussvorgang jeweils ein Zugstab, ein Biegestab 

und ein kleiner Biegestab. Für die nachfolgenden Untersuchungen wurden der Zug-

stab und der kleine Biegestab verwendet, Abbildung 4-5 (a) und (b). 

 

Abbildung 4-5: Probengeometrien der spritzgegossenen FGP-Proben: (a) Zugstab, (b) Biege-
stab im Ausgangszustand und gedehnt. 
 

Der Zugstab hat eine Probendicke von 4 mm, eine parallele Probenlänge von 70 mm 

und eine Breite von 10 mm. Die Probengeometrie des Biegestabs entspricht 4 mm x 

6 mm x 50 mm. Nach dem Spritzgießen werden die Proben für eine Stunde bei 60°C 

homogenisiert, um die Spannungen im Spritzgut abzubauen. 

 

NiTi/FGP-Verbund: Die Verbundprobenherstellung erfolgte angelehnt an die bisher 

am Lehrstuhl durchgeführten Untersuchungen im Bereich NiTi/Polyamid 6-Verbunde 

durch Herrn Dr.-Ing. Kemtchou [82]. Zur Verbesserung der Haftvermittlung zwischen 

NiTi und TFX wurden zum einen die Oberflächenvorbehandlungen Schleifen und 

Elektropolieren sowie die Oberflächennachbehandlung mit Silan an NiTi getestet. Als 

Haftvermittler wurden zwei unterschiedliche Silane der Firma Gelest (USA) einge-

setzt. Zum einen wurde das Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin (BIS) ausge-

wählt, mit dem in der Arbeit von Kemtchou die beste Haftfestigkeit zwischen NiTi und 

Polyamid 6 erzielt werden konnte. Es handelt sich dabei um einen dipodalen Haft-

vermittler der molaren Masse von 384,62 g/mol mit sechs Alkoxy- und zwei Amino-

gruppen. Getestet wurde eine 1%ige Lösung aus 59,28 g 2-Propanol, 0,12 ml Was-

ser und 0,6 ml Silan. Als zweites Silan wurde 3-Aminopropyltri-ethoxysilan (AMEO) 

mit einer molaren Masse von 221,37 g/mol verwendet. Es besteht aus drei Alkoxyg-
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ruppen und einer Aminogruppe und ist für die Haftvermittlung von Polyurethanen ge-

eignet. Tabelle 4-2 können die genauen Lösungszusammensetzungen entnommen 

werden. Verwendet wurden in diesem Fall drei unterschiedliche Lösungen (1%, 3%, 

5%). 
Tabelle 4-2: Zusammensetzung der Silanlösungen des 3-Aminopropyltriethoxysilan. 

 1% Lösung 3% Lösung 5% Lösung 
2-Propanol 59,29 g 57,88 g 56,47 g 
Wasser 0,11 ml 0,32 ml 0,53 ml 
Silan 0,6 ml 1,8 ml 3 ml 

 

Nach dem Ansetzen der Silanlösung benötigt diese eine Hydrolysezeit von drei 

Stunden. Danach werden die NiTi-Proben in Ethanol gereinigt, für 10 Minuten in die 

Silanlösung getaucht, mit 2-Propanol abgespült und schließlich für eine Stunde bei 

120°C im Ofen getrocknet. Anschließend erfolgt umgehend das Umspritzen der Pro-

ben mit FGP. Für das Spritzgießen werden die in Tabelle 4-1 aufgeführten Parame-

ter verwendet. Aus der Kombination der NiTi-Oberflächenvorbehandlungen und der 

Silan-Nachbehandlungen ergab sich folgende Versuchsmatrix,Tabelle 4-3. 
Tabelle 4-3: Versuchsmatrix zur Verbundherstellung. 

 ohne Silan mit Silan BIS 
1% 

mit Silan AMEO 
       1%              3%             5% 

unbehandelt x x x x x 
geschliffen x x x x x 
elektropoliert x x x x x 

 

Zur Fixierung der NiTi-Probe beim Spritzgießen, wird ein Einlegewerkzeug verwen-

det (Abbildung 4-6). Die Verbundproben werden abschließend wie die reinen Poly-

merproben für eine Stunde bei 60°C im Ofen homogenisiert. 

 

Abbildung 4-6: Spritzgieß-Werkzeug zur Fixierung des NiTi-Bandes während des Spritzgießens 
(a) und NiTi/FGP-Verbundprobe (b). 
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4.3 Mechanische Untersuchungen und Mikroskopie 

Zugversuche: TFX Proben wurden mit einer Universalprüfmaschine Z2.5 der Firma 

Zwick (Ulm, Deutschland), die mit einer Temperierkammer ausgestattet ist, getestet 

(Abbildung 4-7). Die Datenerfassung erfolgte mit der testXpert® Steuerung und Da-

tenerfassung. 

 

Abbildung 4-7: Universalprüfmaschine Z2.5 der Firma Zwick mit einer vergrößerten Darstellung 
der Probeneinspannung. 
 

Die Biegestäbe aus TFX wurden auf eine Probendicke von 2 mm gedünnt (2 mm x 6 

mm x 50 mm), um die vorhandene Einspannung nutzen zu können. Versuche bei 

Raumtemperatur (Tamb = 21°C) wurden mit einer 1000 N Kraftmessdose durchge-

führt, während für Versuche bei Temperaturen oberhalb der Umwandlungstempera-

tur (Thigh = 75, 80, 85, 90°C) eine 100 N Kraftmessdose gewählt wurde. Mit Zugver-

suchen bei unterschiedlichen Thigh sollte die Temperaturabhängigkeit der mechani-

schen Eigenschaften oberhalb Tsw und Ttrans untersucht werden. Alle Versuche wur-

den mit einer Traversengeschwindigkeit von 5 mm/min durchgeführt. Die Dehnung 

wurde mithilfe der Querhauptverschiebung bestimmt, da die vorhandenen Deh-

nungsaufnehmer für die Größenordnung der bei Polymeren auftretenden Dehnungen 

nicht geeignet sind. 

Während der Versuche werden Kraft F in N und Traversenweg l in mm aufgezeich-

net. Daraus lässt sich die technische Spannung 

0
t A

Fσ �           Gl. 4-1 
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bezogen auf den unverformten Querschnitt der Probe A0 berechnen. 

Die technische Dehnung εt ergibt sich aus der Längenänderung der Probe Δl und der 

freien parallelen Probenlänge l0 zu 

0
t l

Δlε � .          Gl. 4-2 

Abbildung 4-8 zeigt den schematischen Verlauf einer Spannungs-Dehnungs-Kurve, 

die bei Raumtemperatur (RT) an einer thermoplastischen Zugprobe beobachtet wer-

den kann. 

 

Abbildung 4-8: Schematischer Verlauf einer Spannungs-Dehnungs-Kurve thermoplastischer 
Zugproben bei RT mit den fünf charakteristischen Bereichen: I) elastische Verformung, II) ho-
mogene plastische Verformung, III) lokalisierte Verformung, IV) Ausbreitung der lokal verform-
ten Zone über die Probe, V) abschließende Verformung bis zum Bruch [59]. 
 

Hierbei zeichnen sich fünf charakteristische Bereiche im Verformungszustand der 

Probe ab. In Bereich I wird die Probe zunächst elastisch verformt und geht in Bereich 

II in homogene plastische Verformung über. In Bereich III kommt es zur Bildung einer 

verfestigten lokalen Einschnürung. Im weiteren Verlauf des Bereiches IV breitet sich 

diese Einschnürung über die ganze Probe aus, wobei eine weitere Verfestigung des 

Materials durch Streckung und Ausrichtung der Moleküle stattfindet. In Bereich V 

führt weitere Verformung schließlich zum Versagen der Probe [59]. 

 

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC): Um die Glas- und Umwandlungs-

temperaturen von TFX zu bestimmen, wurden DSC-Messungen durchgeführt. Dazu 

wurde ein Gerät der Firma Netzsch vom Typ DSC 204 F1 (Abbildung 4-9) eingesetzt. 

Die Untersuchungen wurden im Temperaturbereich -50°C bis 200°C mit unterschied-

lichen Heiz- und Kühlraten durchgeführt, um deren Einfluss auf die jeweils gemesse-

nen Umwandlungstemperaturen zu bestimmen. Die üblicherweise verwendete Heiz-
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/Kühlrate von 20 K/min hat sich bei den meisten thermoplastischen Kunststoffen be-

währt. Da die Heiz-/Kühlrate jedoch proportional zum Wärmestrom ist, erhält man mit 

höheren Raten deutlichere Signale [90], die allerdings aufgrund der thermischen 

Trägheit bei etwas anderen Temperaturen auftreten. 

 

Abbildung 4-9: Dynamisches Differenz-Kalorimeter der Firma Netzsch mit einer vergrößerten 
Darstellung des Probenraumes. 
 

Aus diesem Grund wurde neben einer Heiz-/Kühlrate von 20 K/min auch mit 40 

K/min und 60 K/min getestet. Bei Erreichen der minimalen und maximalen Tempera-

turen erfolgte jeweils ein isothermes Halten für 3 Minuten. Alle Messungen wurden in 

einer He/Ar-Schutzgasatmosphäre durchgeführt. Das Gewicht der Proben betrug 27 

bis 38 mg. Zur Charakterisierung wurden die extrapolierten Anfangstemperaturen der 

Umwandlungspeaks betrachtet [91]. 

 

Dynamisch-mechanische Analyse (DMA): Mithilfe der DMA in Zug-Schwell-

Belastung kann die Glasübergangstemperatur Tg insbesondere von amorphen Poly-

meren bestimmt werden, für die die DSC kein eindeutiges Signal liefert. TFX Proben 

wurden mit dem Eplexor 500 N der Firma Gabo Qualimeter (Ahlden, Deutschland) 

getestet (Abbildung 4-10). 
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Abbildung 4-10: Eplexor 500 N von der Firma Gabo Qualimeter zur Durchführung von Dyna-
misch-mechanischen Analysen mit vergrößerter Darstellung der Probenkammer. 
 

Die verwendete Probengeometrie entsprach den kleinen Biegestäben mit den Ab-

maßen 4 mm x 6 mm x 50 mm. Bei der DMA wurden die Proben mit einer Heizrate 

von 10 K/min von -50°C auf 150°C erwärmt. Zeitgleich erfolgte eine zyklische, sinus-

förmige Belastung der Probe von ±0,1% Dehnung um eine Vordehnung von 0,25% 

mit einer Frequenz von 10 Hz. Desweiteren wurden Versuche mit unterschiedlichen 

Heizraten (1, 2, 5, 10 und 20 K/min bei 10 Hz) und Frequenzen (1, 2, 5, 10, 20 Hz bei 

10 K/min) durchgeführt, um eine Abhängigkeit der Umwandlungstemperaturen von 

diesen Faktoren zu untersuchen. Zur Charakterisierung wurden die Mittenpunkts-

temperaturen bei der Auswertung des Speichermoduls betrachtet und für die Aus-

wertung des Verlustfaktors tan δ [92]. Hierbei liefert die Auswertung des Verlustfak-

tors immer etwas höhere Umwandlungstemperaturen im Vergleich zum Speichermo-

dul. 

 

Pull-Out Tests: Zur Beurteilung der Haftfestigkeit zwischen der NiTi-Legierung und 

TFX wurden Auszugversuche an den Verbundproben durchgeführt. Diese Methode 

ist ein Standardverfahren zur Prüfung der Haftfestigkeit zwischen eingebetteten Ver-

stärkungsmaterialien und Polymermatrix [82,93,94]. Die Verbundprobe wird dazu in 

eine elektromechanische Prüfmaschine vom Typ Z100 der Firma Zwick (Ulm, 
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Deutschland) eingespannt. Abbildung 4-11 zeigt das Prinzip des Pull-Out Tests. Das 

NiTi-Band wird nach oben gezogen, während die Polymermatrix über den Anschlag 

zurück gehalten wird. Die Versuche werden mit einer Auszugsgeschwindigkeit von 

0,5 mm/min gefahren. Aufgezeichnet wird dabei die Kraft Fa, die benötigt wird, um 

das NiTi-Band aus der Matrix herauszuziehen, in Abhängigkeit vom Traversenweg. 

Wenn die aufgebrachte Kraft, die für die Ablösung der Verbundkomponenten benö-

tigte Schubspannung τ in der Grenzfläche erreicht, erfolgt die weitere Trennung der 

Verbundpartner unter Abfall der Kraft, wobei das NiTi-Band aus der Matrix heraus-

rutscht. 

 
Abbildung 4-11: Schema und Darstellung des Versuchsaufbaus der Pull-Out Tests [81]. 
 

Zur Quantifizierung der Haftfestigkeit wird zunächst die Verbundfestigkeit [95] nach 

g

maxa,
v A

F
σ �           Gl. 4-3 

berechnet. Hierbei ist Fa,max die maximal erzielte Auszugskraft und Ag die eingebette-

te NiTi-Oberfläche. Da bei dieser Betrachtung der Einfluss der Scherbeanspruchung 

an der Grenzfläche zwischen NiTi und Polymer nicht berücksichtigt wird, soll noch 

ein weiteres Modell zur Berechnung der Verbundfestigkeit betrachtet werden. Dazu 

eignet sich das Modell nach Greszczuk [96]. Entsprechend seinem Modell wird die 

Scherbeanspruchung als Funktion der eingebetteten Länge wie folgt beschrieben: 

� � � � � � � �� �αxcoshαlcothαxsin
rπ2

αF
xτ e

f

maxa, �
��

��
�      Gl. 4-3 
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Dabei ist le die eingebettete Länge des NiTi-Bandes, α eine Konstante, Ef der elasti-

sche Modul der Faser, Gm der elastische Schermodul der Polymermatrix, rf der Radi-

us der Faser und Rp der Radius der Polymermatrix. Zum Zeitpunkt der Delamination 

an der Grenzfläche gilt x = 0. Dies führt zu einer vereinfachten Berechnung der 

Scherbeanspruchung, die die Delamination einleitet, zu 

� �αlcothα
rπ2

F
τ e

f

maxa,
d �

��
� .        Gl. 4-6 

Hierbei entspricht frπ2 ��  dem Umfang der eingebetteten Faser, der bei rechteckigen 

Proben durch � �db2 �� , mit der Probenbreite b und –dicke d zu ersetzen ist. 

Für die NiTi/TFX-Verbunde wurden folgende Materialeigenschaften für die Berech-

nungen angenommen: Ef = 75 GPa (E-Modul Austenit), Gm = 1,34 MPa, Rp = 8 mm, 

rf = 3,3 mm, b = 3,28 mm und d = 0,68 mm. Ein erster Vergleich der Ergebnisse hat 

gezeigt, dass beide Modelle zu gleichen Ergebnissen führen. Dies wird an einem 

Beispiel (Absatz 4.4) ausführlich dargestellt und in allen nachfolgenden Fällen ge-

mäß Gleichung 4-3 weitergeführt. 

Es wurden Pull-Out Tests bei Raumtemperatur und auch bei 80°C durchgeführt, um 

die Haftfestigkeit oberhalb der Umwandlungstemperatur des FGP zu testen. 

 

Kriechen / Relaxation: Zur Untersuchung des Zeitstandverhaltens von Formge-

dächtnispolymeren wurden bei 60°C Kriech- und Relaxationsversuche mit der Uni-

versalprüfmaschine Z2.5 der Firma Zwick (Ulm, Deutschland) mit der testXpert® 

Steuerung und Datenerfassung durchgeführt. Bei den Kriechversuchen wurde das 

FGP jeweils mit einer konstanten Kraft, die einer Verformung von 50, 100, 200 und 

400% technischer Dehnung im zyklischen thermomechanischen Versuch entspricht, 

belastet und für zwei Stunden kraftgeregelt gehalten. Aufgezeichnet wird dabei die 

Änderung der Dehnung mit der Zeit. Hingegen wurde das FGP bei den Relaxations-

versuchen jeweils um 50, 100, 200 und 400% gedehnt und für zwei Stunden lagege-

regelt gehalten. Aufgezeichnet wird dabei die Änderung der Kraft mit der Zeit. 
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Rasterelektronenmikroskopie (REM): Die Oberfläche der thermomechanisch zyk-

lierten FGP-Proben wurde mit einem REM vom Typ LEO Gemini 1530 VP (Carl Zeiss 

AG) untersucht, das mit einer Feldemissionskathode ausgestattet ist. Die Werkstoff-

oberfläche wird mit einem Elektronenstrahl abgetastet. Das setzt voraus, dass die 

Probe entweder selbst elektrisch leitend ist oder durch Bedampfen mit einem Metall 

leitend gemacht wird. Aus diesem Grund wurden die Polymerproben mithilfe eines 

Emitech Sputter-Coaters vom Typ K575X (Quorum Technologies, Großbritannien) 

mit einer dünnen Goldschicht bedampft. Für die Untersuchungen wurde der Sekun-

därelektronen- (SE-) Detektor verwendet. Die Darstellung der Oberflächenstruktur 

soll zeigen, ob durch die Zyklierung Veränderungen oder Schädigungen der Werk-

stoffoberfläche eingetreten sind. 

 

Lichtmikroskopie: Für die Untersuchung der Polymerstruktur wurde ein Polarisati-

ons-Mikroskop vom Typ Orthoplan (Leitz) verwendet, das mit einer Digitalkamera 

DFC 295 der Firma Leica ausgestattet ist. Für die mikroskopische Untersuchung 

wurden durchstrahlbare Dünnschnitte des Polymers TFX mit einem Mikrotom vom 

Typ RM 2265 (Leica) hergestellt. Die Dicke der Polymerfolien beträgt 15 µm. Zusätz-

lich wurden Dünnschnitte eines kristallinen FGP auf Basis von ε-Caprolacton (PCL) 

zu Vergleichszwecken hergestellt. Mithilfe der Polarisations-Mikroskopie lassen sich 

insbesondere kristalline Bereiche (Sphärolithe) in Polymeren darstellen. Die NiT-

i/TFX-Verbundproben wurden mithilfe eines Lichtmikroskops vom Typ DM 4000 M 

(Leica) untersucht. An Querschliffen wurde die Grenzfläche NiTi/Polymer betrachtet, 

um die Polymeranbindung an das NiTi-Band zu untersuchen. Makroskopische Auf-

nahmen der NiTi/TFX-Verbundproben wurden mithilfe eines Leica S6D Zoom Stere-

omikroskops gemacht. 
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Abbildung 4-12: Darstellung des Polarisationsmikroskops mit Digitalkamera und des Mikro-
toms zur Herstellung der Polymer-Dünnschnitte für die Mikroskopie. 
 

4.4 Zyklische thermomechanische Versuche 

Die zyklischen thermomechanischen Versuche wurden mit einer Universalprüfma-

schine Z2.5 der Firma Zwick (Ulm, Deutschland) mit testXpert® Steuerung und Da-

tenerfassung durchgeführt (Abbildung 4-7). Für alle Tests wurde eine 1 kN Kraft-

messdose verwendet. 

Mithilfe der drei Diagramme (Zeit vs. T, ε, σ) in Abbildung 4-13 lässt sich der Ablauf 

der zyklischen thermomechanischen Versuche erläutern. Zunächst wird die Probe 

auf Thigh (hier 80°C) erwärmt und für fünf Minuten bei der Temperatur zur Einstellung 

des thermodynamischen Gleichgewichts gehalten (Bereich I). Während dessen wird 

keine Spannung oder Dehnung aufgebracht. Nach der Durchwärmphase wird die 

Probe lagegeregelt mit 5 mm/min auf die maximale technische Dehnung εmax (hier 

100%) verformt (Bereich II). Die Temperatur wird dabei konstant gehalten und die 

Spannung erhöht sich aufgrund des Dehnungsprozesses. Der anschließende Halt 

erfolgt lagegeregelt. Die Probe wird nun mit 12°C/min auf 15°C abgekühlt und dort 

für drei Minuten gehalten (Bereich III). Die Dehnung ändert sich dabei aufgrund des 

lagegeregelten Haltes nicht, jedoch kommt es zu einem Spannungsabfall, da es zu 

Beginn des Kühlvorgangs (T > Tsw) zur Spannungsrelaxation kommt. Während des 

Abkühlens treten durch die Versteifung des Weichsegmentes (T < Tsw) auch häufig 

Spannungsüberhöhungen auf. 



34   Experimentelles 
 

 

 

Abbildung 4-13: Erläuterung des zyklischen thermomechanischen Versuchs anhand von (a) 
Temperatur - Zeit-, (b) techn. Dehnung - Zeit- und (c) techn. Spannung - Zeit- Diagrammen. Be-
reich I: Durchwärmphase bei Thigh,; II: Dehnphase bis auf εmax; III: Abkühlung auf 15°C; IV: Ent-
lastung auf 0,2 N; V: Rückverformungsphase bei Thigh; Beginn eines neuen Zyklus entspre-
chend Bereich II. 
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Nach Abschluss des Kühlvorganges kann die Probe lagegeregelt mit 3 mm/min auf 

0,2 N entlastet und kraftgeregelt gehalten werden (Bereich IV). An dieser Stelle findet 

keine Entlastung auf 0 N oder kleinere Werte als 0,2 N statt, da diese nicht im Auflö-

sungsbereich der Maschine liegen. Es könnte so zu Programmfehlern kommen, da 

der Wert nicht eindeutig angefahren werden kann. Durch die Entlastung verringert 

sich die Dehnung um wenige Prozent, da sich das Material im lastfreien Zustand 

noch minimal elastisch weiter rückverformen kann. Im letzten Schritt wird die Probe 

erneut lastfrei auf Thigh mit 12°C/min erwärmt und für 10 Minuten (Rückverformungs-

zeit) gehalten (Bereich V). Nach Erreichen von ca. 55°C beginnt die Rückverformung 

der Probe, was im Abfall der Dehnung zu erkennen ist. Die Spannung wird konstant 

auf 0,2 N gehalten. Der nächste Zyklus schließt sich mit der Dehnung auf εmax (ent-

spricht Bereich II) an. Die Bereiche II bis V werden so 50 Mal durchlaufen. Es wurden 

Versuchsreihen bei vier unterschiedlichen Thigh (50, 60, 70, 80 und 90°C) durchge-

führt. Für jede Temperatur wurden εmax von 50, 100, 200 und 400% getestet. Zum 

Vergleich wurden vergleichsweise bei 80°C Versuche mit beiden Probengeometrien 

(vgl. Abschnitt 4.2) durchgeführt, um den Einfluss der Probengeometrie auf das Ma-

terialverhalten zu untersuchen. 

   
Abbildung 4-14: Versuch zur Ermittlung der Rückverformungszeit für die zyklischen thermo-
mechanischen Untersuchungen bei (a) 50% und (b) 400% Dehnung. 
 

Die Rückverformungszeit betrug bei allen Versuchen zehn Minuten. Es hatte sich bei 

ersten Voruntersuchungen gezeigt, dass bereits in den ersten zehn Minuten der 

überwiegende Teil der Rückverformung erfolgt, Abbildung 4-14. Zwar wäre die Rück-

verformung über längere Zeiten etwas größer, jedoch sind Rückverformungszeiten 

dieser Größenordnung technisch wenig relevant. 
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Für jeden Zyklus wird die Rückverformung R nach 

� �
max

Nirr,max

ε
εε

R
�

�          Gl. 4-7 

berechnet. Hierbei ist εirr,N die akkumulierte, irreversible technische Dehnung, die die 

Probe bei Abfrage des Einwegeffektes im N-ten Zyklus nicht rückverformen kann. R 

gibt die Rückstellung des Materials im Zyklus N bezogen auf die Ausgangsform des 

Probenkörpers an [41]. Zudem kann mit der relativen Dehnungsrückstellung D ange-

geben werden, wie vollständig die bei der Programmierung erfolgte Dehnung im fol-

genden Zyklus wieder rückgängig gemacht werden kann. D berechnet sich nach 

� �
� �1Nirr,max

Nirr,max

εε
εε

D
��

�
� .         Gl. 4-8 

Zudem wurde bei allen Versuchen auf die Formfixierung Sf geachtet, die sich nach 

max

f ix
f ε

εS �           Gl. 4-9 

mit der fixierten Dehnung εfix, die nach der Abkühlung von Thigh auf Tlow und anschlie-

ßender Entlastung vorliegt. 

Abbildung 4-15 zeigt eine schematische Darstellung einer Spannungs-Dehnungs-

Kurve eines thermomechanischen Zyklus mit allen relevanten Dehnungswerten, die 

für die Auswertung der Versuche verwendet werden. 

 

Abbildung 4-15: Schematische Darstellung des Spannungs-Dehnungs-Verlaufes eines Form-
gedächtnispolymers in einem thermomechanischen Zyklus [63]. 
 

Zudem enthüllt die Abbildung eine schlechte Formfixierung, da möglichst ein Zustand 

εfix = εmax (Sf = 1) angestrebt wird. Da die Querschnittsänderung der Proben im Ver-

such, die im Falle der Polymere nicht unerheblich ist, bei der Berechnung der techni-
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schen Größen nicht berücksichtigt wird, wurden zum Vergleich auch die wahre Deh-

nung εw und die wahre Spannung σw nach den Gleichungen 

� �tw ε1lnε �� ,         Gl. 4-10 

� �wtw εexpσσ ��          Gl. 4-11 

berechnet. Die Ergebnisse der Rückverformung über 50 Zyklen wurden mit einem 

nichtlinearen Fit angepasst. 

 

4.5 Infrarot Spektroskopie 

Die Fourier-Transform Infrarot Spektroskopie (FTIR) wurde zum einen für die genau-

ere Charakterisierung des FGP und der Silane und zum anderen im Hinblick auf 

chemische Veränderungen der thermomechanisch zyklierten Proben verwendet. 

   
Abbildung 4-16: Vertex 70 der Firma Bruker mit eingebauter Platinum ATR Einheit und vergrö-
ßerter Ansicht des Messbereiches sowie schematische Darstellung der Messanordnung. 
 

Die Versuche wurden mithilfe eines Spektrometers des Typs Vertex 70 der Firma 

Bruker (Ettlingen, Deutschland) durchgeführt. Zur Verfügung standen eine Platinum 

ATR (Abgeschwächte Totalreflexion) Messeinheit und das Auswertungsprogramm 

OPUS 6.5 (Abbildung 4-16).  

 

Abbildung 4-17: FTIR-Messprinzip mittels Abgeschwächter Totalreflexion (ATR). 
 

Die Versuche wurden mit einer Auflösung von 4 cm-1 und einer Scan-Zeit von 16 

Scans durchgeführt. Die Datenerfassung erfolgt dabei im Wellenzahlbereich von 
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4500 cm-1 bis 600 cm-1. Das IR-Spektrum beruht auf der Wechselwirkung zwischen 

Infrarotstrahlung und durch sie angeregte Schwingungen und Rotationen der unter-

schiedlichen Moleküle und Strukturgruppen. IR-Strahlung kann allerdings nur dann 

von einem Molekül absorbiert werden, wenn sich das Dipolmoment der betreffenden 

Atomgruppe während der Schwingung ändert (heteronukleare Moleküle). Schwin-

gungen, die nicht mit einer Dipolmomentänderung verbunden sind, können nicht an-

geregt werden und heißen IR-inaktiv (homonukleare Moleküle). Man unterscheidet 

zwischen symmetrischen und antisymmetrischen Streck-(Valenz-) Schwingungen 

sowie Biege-(Deformations-) Schwingungen. Die Schwingungen und Rotationen der 

Moleküle zeigen sich im Spektrum als sogenannte Absorptionsbande (Peaks). Abbil-

dung 4-18 zeigt die unterschiedlichen Schwingungsarten [97,98]. 

 

Abbildung 4-18: Unterscheidung der unterschiedlichen Schwingungsarten, die durch IR-

Strahlung angeregt werden können. Heteronukleare Moleküle sind IR-aktiv, während homonuk-
leare Moleküle IR-inaktiv sind. 
 

Praktisch wird der Lichtdurchsatz durch die Probe mit einer Hintergrund-

Durchlässigkeit („Background“) des Spektrometers verglichen. Im FTIR-Spektrum 
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wird die Absorbanz als Funktion der Wellenzahl υ~  dargestellt. Hierbei ergibt sich die 

Absorbanz AB aus 

TR
1logAB 10 �� ,         Gl. 4-12 

mit der Transmission TR 

0I
ITR � ,          Gl. 4-13 

die als Verhältnis der von der Probe durchgelassenen Strahlung I und der Strah-

lungsintensität I0 monochromatischer Strahlung bezeichnet wird. 

Die Wellenzahl υ~  ist der reziproke Wert der Wellenlänge λ mit der Einheit cm-1, 

� �cmλ
1υ~ �  .         Gl. 4-14 
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5 Ergebnisse 

5.1 Mechanische Untersuchungen und Mikroskopie 

Zugversuche: Die Spannungs-Dehnungs-Kurven der Zugversuche an TFX, zum 

einen bei Raumtemperatur Tamb und zum anderen bei Thigh, sind in den Abbildungen 

5-1 (a) und (b) dargestellt. Die Ergebnisse spiegeln deutlich die unterschiedlichen 

Eigenschaften der FGP unterhalb und oberhalb der Umwandlungstemperatur wider. 

Bei Tamb zeigt das Material, wie in Abbildung 4-8 bereits erläutert, den typischen Ver-

lauf einer thermoplastischen Zugprobe. Zunächst steigt die technische Spannung 

linear elastisch an, bis die homogene plastische Verformung einsetzt. Anschließend 

wird ein Spannungsmaximum von 26 MP bei einer technischen Dehnung von 24 % 

erreicht, wonach die Spannung auf eine Plateau-Spannung von ca. 22 MPa abfällt. 

Materialversagen tritt bei einer Dehnung von 425 % ein, Abbildung 5-1 (a). Im Be-

reich der abfallenden Spannung zwischen maximaler Spannung und Plateaubereich 

(Bereich III, Abbildung 4-8) ist die Bildung einer Einschnürung (lokalisierte Verfor-

mung) der Zugprobe zu erwarten, jedoch konnte diese bei den Versuchen nicht beo-

bachtet werden (Abbildung 5-20). 

   
Abbildung 5-1: Ergebnisse der Zugversuche (a) bei Raumtemperatur Tamb = 21°C und (b) bei 
Thigh = 75, 80, 85, 90°C. 
 

Bei Temperaturen oberhalb der Schalt- und Umwandlungstemperatur von TFX zeigt 

sich ein ähnliches Materialverhalten, jedoch bei bedeutend geringerer technischer 

Spannung und größeren technischen Dehnungen. Es können Bruchdehnungen von 

mehr als 2000% erreicht werden. Die maximalen Spannungen sind abhängig von der 

Versuchstemperatur und erreichen nicht mehr als 0,1 bis 0,3 MPa, Abbildung 5-1 (b). 
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Mit steigender Temperatur erweicht das Material und die aufzubringende Spannung 

nimmt ab. In den vorliegenden Versuchen konnte ein Versagen der Proben bei Thigh 

nicht erzielt werden. Ebenso konnte auch hier keine lokalisierte Verformung des Ma-

terials beobachtet werden. Das Material fließt plastisch ohne zu versagen. Die ent-

sprechenden Spannungs-Dehnungs-Diagramme für die wahren Werte sind dem An-

hang zu entnehmen (Abbildung 8-1). 

 

DSC: In Abbildung 5-2 sind die Aufheizäste der DSC-Versuche an TFX mit unter-

schiedlichen Heizraten dargestellt. 

 

Abbildung 5-2: Ergebnisse der DSC-Messungen an TFX mit Heizraten von 20, 40 und 60 K/min. 
Dargestellt wird der Aufheizast der Messungen. 
 

Es ist zu erkennen, dass die Ausprägung der Glasübergangstemperaturen bzw. 

Peaks mit steigender Heizrate deutlicher werden. So ist in der Kurve mit 20 K/min 

eine Glasübergangsstarttemperatur im Bereich von 60°C zu erkennen und nur eine 

sehr schwache Kurvenänderung bei einer Umwandlungs-starttemperatur von 115°C. 

Im Vergleich dazu zeigt die Kurve mit 40 K/min eine deutliche Materialeigenschafts-

änderung bei ca. 62,5°C und zusätzlich eine Umwandlung bei 130°C. Der Kurvenver-

lauf bei 60 K/min zeigt beide Umwandlungen sehr deutlich bei weiter leicht erhöhten 

Temperaturen von ca. 68°C und 140°C. Die Umwandlung bei 60 bzw. 68°C, die auf 

eine Gleichgewichtstemperatur von ca. 55°C extrapoliert werden kann (vgl. Abbil-

dung 5-3), spiegelt die Glasübergangstemperatur Tg der Mischphase wider. Diese 

Temperatur wird als Umwandlungstemperatur Ttrans des Formgedächtnispolymers 

angesehen. Der zweite Peak bei 115 bzw. 140°C, mit Gleichgewichtstemperatur von 
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ca. 100°C, wird der Erweichungstemperatur der Hartsegmentphase zugeordnet. Die-

se Untersuchung deckt die Heizratenabhängigkeit für die Umwandlungen auf, durch 

die sich die Starttemperaturen mit steigender Heizrate im Vergleich zur Gleichge-

wichtstemperatur zu höheren Temperaturen verschieben. Demnach müssen die bei 

einer bestimmten Heizrate gemessenen Umwandlungstemperaturen gemäß Abbil-

dung 5-3 korrigiert werden. 

 

Abbildung 5-3: Heizratenabhängigkeit der Umwandlungstemperaturen, die durch DSC-
Messungen ermittelt wurden. Die Gleichgewichtsumwandlungstemperaturen bei einer Heizrate 
von 0 K/min können linear extrapoliert werden. 
 

Eine Ursache für die starke Heizratenanhängigkeit dürfte in der schlechten Wärme-

leitung des untersuchten Polymers liegen, welche die Einstellung eines thermischen 

Gleichgewichts verzögert. 

 

DMA: Die Ergebnisse der DMA-Versuche sind in den Abbildungen 5-4 bis 5-6 darge-

stellt. Abbildung 5-4 (a) zeigt den Speichermodul (frequenzabhängiger Elastizitäts-

modul) und den Verlustfaktor tan δ (mechanische Dämpfung) als Funktion der Tem-

peratur für eine Messung, die mit einer Heizrate von 10 K/min bei einer Frequenz von 

10 Hz im Temperaturbereich von -50 bis 150°C durchgeführt wurde. Die Peaks der 

Verlustfaktorkurve treten bei den Temperaturen auf, bei denen das Material maximal 

dämpft. 
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Abbildung 5-4: Speichermodul (volle Symbole) und Dämpfung als Funktion der Temperatur. 
Die Maxima des Verlustfaktors tan δ entsprechen den Glasübergangstemperaturen des Weich-
segmentes (vergrößert in (b): Tg = -40°C), der Mischphase mit einer Umwandlungsstarttempera-
tur von 48°C (Tg = 74°C, Ttrans des FGP) und der Erweichungstemperatur des Hartsegmentes 
(Thard = 115°C) [99]. 
 

Das erste schwache Maximum des Verlustfaktors tan δ um -40°C, welches in Abbil-

dung 5-4 (b) vergrößert hervorgehoben wird, entspricht der Glasübergangstempera-

tur der PTMG Weichsegmente [100]. Die deutliche Peakmaximum-Temperatur von 

74°C spiegelt die Glasübergangstemperatur Tg der Mischphase (= Ttrans des FGP) 

wider, während der dritte Peak bei 115°C der Erweichungstemperatur der Hartseg-

mente entspricht [101]. Der steile Abfall der Speichermodul-Kurve im Bereich von 

48°C bis 80°C mit einer Mittenpunktstemperatur von ca. 63°C gibt die starke Erwei-

chung des Materials oberhalb der Schalttemperatur Tsw (55°C) wieder, während der 

weitere Abfall zwischen 80°C und 115°C mit einer Mittenpunkttemperatur von ca. 

99°C die vollständige Erweichung des Materials oberhalb der Erweichungstempera-
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tur der Hartsegmente darstellt. Die Ergebnisse der Auswertung des Speichermoduls 

stimmen in etwa mit den Ergebnissen der DSC-Versuche für den gleichgewichtsna-

hen Zustand überein. 

Abbildung 5-5 zeigt die Ergebnisse der DMA-Versuche mit unterschiedlichen Heizra-

ten. Alle Versuche wurden bei einer Frequenz von 10 Hz durchgeführt. 

   

Abbildung 5-5: Variation der Heizrate bei einer Frequenz von 10 Hz. (a) Speichermodul als 
Funktion der Temperatur, (b) Verlustfaktor tan δ als Funktion der Temperatur. 
 

In Abbildung 5-5 (a) ist der Speichermodul in Abhängigkeit von der Temperatur auf-

getragen. Die Ergebnisse zeigen, dass eine Variation der Heizrate von 1 K/min über 

2 K/min auf 5 K/min keinen Einfluss auf den Verlauf des Speichermoduls mit stei-

gender Temperatur hat und die Probe sich nahezu im thermodynamischen Gleich-

gewicht befindet. Die Erweichung des Materials deutet sich in allen drei Kurvenver-

läufen bei einer Mittenpunktstemperatur von ca. 63°C an, worauf ein zweiter Erwei-

chungsschritt bei ca. 90°C erfolgt. Eine Erhöhung der Heizrate auf 10 K/min zeigt 

zunächst den gleichen Verlauf wie bereits bei niedrigeren Heizraten, jedoch ver-

schiebt sich der zweite Erweichungsschritt auf eine höhere Temperatur von 99°C. 

Dieses Verhalten wird bei weiterer Erhöhung der Heizrate auf 20 K/min noch deutli-

cher, da ein gleichgewichtsferneres Temperaturprofil in der Probe entsteht. Der stu-

fenartige Modulabfall ist erst bei ca. 100°C zu beobachten und das Minimum bei 

135°C. Die Verschiebung der Umwandlungstemperaturen zu höheren Temperaturen 

bei Erhöhung der Heizrate ist auch im Verlauf des Verlustfaktors als Funktion der 

Temperatur (Abbildung 5-5 (b)) zu erkennen. Betrachtet man zunächst den Peak für 

die Glasübergangstemperatur Tg der Mischphase mit der Peaktemperatur von 74°C, 

so zeigt sich, mit Ausnahme der Heizrate von 20 K/min, kein Einfluss der Heizraten-

variation. Jedoch verschiebt sich der Peak für die Erweichungstemperatur der Hart-
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segmente von einer Peakmaximumtemperatur von 100°C bei Heizraten von 1, 2 und 

5 K/min auf 120°C für 10 K/min. Der Kurvenverlauf für eine Heizrate von 20 K/min 

zeigt hingegen ein gleichgewichtsfernes Verhalten mit lediglich nur einem breiten 

Peak mit Maximum bei 120°C. Literaturangaben [64,85] zu den Temperaturen der 

Umwandlungspunkte des FGP Tecoflex® stimmen mit den Werten überein, die mithil-

fe der dynamisch-mechanischen Analyse gemessen wurden. Aus der Literatur übli-

che Werte für die Heizrate liegen bei 1 bis 2 K/min [102]. 

Abbildung 5-6 zeigt die Ergebnisse der DMA-Versuche bei unterschiedlichen Fre-

quenzen. Hierdurch wird der Einfluss der Selbsterwärmung der Probe durch innere 

Reibung (Hysterese der Spannungs-Dehnungskurve) bei zyklischer Belastung er-

fasst. Alle Versuche wurden mit einer Heizrate von 10 K/min durchgeführt. 

   

Abbildung 5-6: Variation der Frequenz bei einer Heizrate von 10 K/min. (a) Speichermodul als 
Funktion der Temperatur, (b) Verlustfaktor tan δ als Funktion der Temperatur. 
 

In Abbildung 5-6 (a) ist der Speichermodul als Funktion der Temperatur aufgetragen. 

Die Ergebnisse zeigen, dass kein deutlicher Einfluss der Frequenzänderung auf den 

Kurvenverlauf festzustellen ist. Der sprungartige Modulabfall tritt für alle untersuchten 

Frequenzen bei einer Mittenpunktstemperatur von ca. 75°C auf. Lediglich die Tempe-

ratur des Modul-Minimums streut im Bereich von 98°C bis 112°C. Hierbei steigt die 

Temperatur mit steigender Frequenz. Abbildung 5-6 (b) zeigt den Verlustfaktor tan δ 

als Funktion der Temperatur für alle getesteten Frequenzen. Die Peaktemperatur für 

die Glasübergangstemperatur Tg der Mischphase tritt bei allen Frequenzen bei 80°C 

auf. Das Peakmaximum für die Erweichungstemperatur der Hartsegmente zeigt sich 

bei Frequenzen von 2, 5 und 10 Hz in variierender Intensität bei ca. 110°C. Während 

dieser Peak bei einer Frequenz von 1 Hz nicht auftritt, liegt er bei einer Frequenz von 

20 Hz bei ca. 120°C. Demnach zeigt sich, dass die Frequenz nur einen geringen, 
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vernachlässigbaren Einfluss auf die Lage der Übergangstemperaturen des FGP hat. 

Laut Norm DIN EN ISO 6721-1 werden Frequenzen im Bereich von 10-3 bis 100 Hz 

empfohlen [102]. 

 

Kriechen / Relaxation: Die Ergebnisse der Kriechversuche bei 60°C an TFX sind in 

Abbildung 5-7 dargestellt. Die Proben wurden mit 0,75 MPa, 1 MPa, 1,25 MPa und 

1,5 MPa belastet und für zwei Stunden bei konstanter Belastung gehalten. Darge-

stellt wird die Dehnungsänderung mit der Zeit ab Erreichen des Belastungspunktes. 

Die Ergebnisse zeigen, dass sich die Proben innerhalb der Belastungsdauer in Be-

zug auf die Ausgangsdehnung durchschnittlich um 160 % verlängern. Nach einer 

Belastung der Probe mit 0,75 MPa bei 60°C liegt eine Dehnung von 1% vor, die sich 

nach zwei Stunden auf 134% erhöht. Hierbei findet bereits in den ersten zehn Minu-

ten eine Dehnung auf 48% statt, wonach die Dehnungsgeschwindigkeit abnimmt. Bei 

einer Belastung des Materials mit 1 MPa liegt eine Ausgangsdehnung von 45% vor, 

die sich innerhalb der Belastungsdauer auf 238% erhöht. Mit der Zeit nimmt die Deh-

nungsgeschwindigkeit ab. Durch die Belastung von TFX mit 1,25 MPa bei 60°C wird 

eine Dehnung von 230% erzielt, die sich über zwei Stunden auf 383% erhöht. Inner-

halb der ersten zehn Minuten findet bereits eine Dehnungserhöhung auf 282% statt. 

Versuche mit einer Belastung von 1,5 MPa konnten nur über eine Dauer von unge-

fähr 10 Minuten durchgeführt werden, da sich der Probenquerschnitt durch die an-

dauernde Belastung verringert und die Probe aus der Halterung rutscht. Auch bei 

Verwendung aufgerauter Spannbacken war eine längere Untersuchung des Kriech-

verhaltens bei 1,5 MPa nicht möglich. Die Darstellung zeigt, dass die Kriechkurven 

für alle Belastungsstufen im sekundären Bereich parallel zueinander verlaufen, was 

darauf hinweist, dass die Kriechgeschwindigkeit im Bereich von 0,75 bis 1,25 MPa 

unabhängig von der Belastung ist. 
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Abbildung 5-7: Ergebnisse der Kriechversuche bei 60°C über eine Belastungsdauer von zwei 
Stunden. 
 

Die Ergebnisse der Spannungsrelaxationsversuche bei 60°C an TFX sind in Abbil-

dung 5-8 dargestellt. TFX-Proben wurden um 50, 100, 200 und 400% gedehnt und 

für zwei Stunden bei konstanter Verformung gehalten. Dabei wird die Spannungsän-

derung mit der Zeit betrachtet. 

 

 

Abbildung 5-8: Ergebnisse der Spannungsrelaxation bei 60°C über eine Belastungsdauer von 
zwei Stunden. 
 

Die Ergebnisse zeigen, dass die Spannung bei allen Belastungsfällen im betrachte-

ten Zeitraum um 0,57 bis 0,96 MPa abfällt bzw. relaxiert. Für die Dehnung des Mate-

rials auf 50% wird eine Spannung von 0,79 MPa benötigt, die über die Belastungs-

dauer auf 0,22 MPa relaxiert. Der Rückgang der Spannung in den ersten zehn Minu-
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ten erfolgt bereits auf 0,44 MPa. Die Spannungsrelaxation für eine auf 100% gedehn-

te Probe verläuft im gleichen Spannungsbereich wie bei 50% Dehnung. Zu Beginn 

tritt eine Spannung von 0,84 MPa auf, die ebenfalls auf 0,22 MPa relaxiert. Für die 

Dehnung von TFX auf 200% wird eine Spannung von 1,24 MPa benötigt. Diese 

Spannung relaxiert bereits in den ersten zehn Minuten auf 0,82 MPa und sinkt im 

weiteren Verlauf auf 0,48 MPa ab. Parallel dazu verläuft die Spannungsrelaxation bei 

einer auf 400% gedehnten Probe. Die Ausgangsspannung beträgt 1,75 MPa, die 

über die Belastungsdauer von zwei Stunden auf 0,79 MPa relaxiert. Innerhalb der 

ersten zehn Minuten findet bereits eine Relaxation auf 1,22 MPa statt. Die Ergebnis-

se zeigen, dass die relaxierte Spannung mit steigender Verformung der Probe zu-

nimmt. So relaxiert eine um 50% gedehnte Probe in zwei Stunden um 0,57 MPa, 

während eine um 100% gedehnte Probe einen Spannungsverlust von 0,62 MPa 

zeigt. Wird die Dehnung auf 200% erhöht, beträgt die relaxierte Spannung 0,76 MPa. 

Bei einer Dehnung von 400% ist schließlich ein Spannungsverlust um 0,96 MPa zu 

verzeichnen. 

 

Polarisationsmikroskopie: Dünnschnitte des Polymers TFX wurden mithilfe eines 

Polarisationsmikroskops untersucht, um die Mikrostruktur des Polymers zu charakte-

risieren. Es soll sich um ein völlig amorphes Polymer handeln. Zum Vergleich wurde 

ebenfalls ein Dünnschnitt eines kristallinen FG-Polymers auf Basis von ε-Caprolacton 

untersucht. Abbildung 5-9 stellt die Aufnahmen beider Polymere dar, wobei Abbil-

dung 5-9 (a) den Dünnschnitt des FGP Tecoflex® zeigt und (b) des FG-Polymers auf 

Basis von ε-Caprolacton. Der Dünnschnitt von TFX ist vollständig durchstrahlbar und 

zeigt keine kristallinen Strukturen, wie z.B. Sphärolithe. Es ist lediglich eine schwa-

che, zeilige Strukturierung der Folie zu erkennen, die auf den Schneideprozess mit 

dem Mikrotom zurückzuführen ist. Im Vergleich dazu zeigt der Dünnschnitt des PCL 

eine deutliche Sphärolithstruktur. Dies bestätigt, dass es sich bei TFX um ein völlig 

amorphes Polymer handelt. 
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Abbildung 5-9: Polarisationsmikroskopische Aufnahme eines Dünnschnittes von TFX (a). Als 
Vergleichsmaterial wurde ein Dünnschnitt eines kristallinen Polymers auf Basis von ε-
Caprolacton untersucht (b). 
 

5.2 Zyklische thermomechanische Versuche 

Für die Durchführung der zyklischen thermomechanischen Versuche standen zwei 

Probengeometrien zur Verfügung (kleiner Biegestab und Zugstab, Abbildung 4-5). 

   
Abbildung 5-10: Vergleich der Ergebnisse eines zyklischen thermomechanischen Versuchs mit 
100% Dehnung bei 80°C mit dem kleinen Biegestab (rot) und mit dem Zugstab (schwarz); (a) 
Spannungs-Dehnungs-Diagramm, (b) Rückverformung. 
 

Ein Vergleich der Ergebnisse beider Probengeometrien am Beispiel eines Versuches 

mit 100% technischer Dehnung bei 80°C zeigt, dass die Werte für technische Span-

nung und Dehnung in der gleichen Größenordnung liegen (Abbildung 5-10). Da die 

Ergebnisse vergleichbar sind, wird eine Unabhängigkeit der Eigenschaften von der 

Probengeometrie angenommen und es werden im weiteren Verlauf nur die Ergeb-

nisse des Zugstabes betrachtet. 

Als erste Versuchsreihe wurden zyklische thermomechanische Versuche zwischen 

15°C und 80°C durchgeführt. Die Wahl der oberen Grenztemperatur stützt sich auf 



50   Ergebnisse 
 

 

die Annahme einer Umwandlungstemperatur von 63°C mit einer zusätzlichen Reser-

ve zur kompletten Durchwärmung des Materials, um die Umwandlungstemperatur 

sicher zu überschreiten. Die Ergebnisse der Programmierung und der anschließen-

den Rückstellung der Verformung durch den Einwegeffekt werden in den Abbildun-

gen 5-11 (a) - (d) als technische Spannungs-Dehnungs-Diagramme dargestellt. Die 

entsprechenden Ergebnisse mit Auftragung der wahren Spannung und Dehnung 

können dem Anhang entnommen werden (Abbildung 8-2 bis Abbildung 8-6). Die Er-

gebnisse zeigen, wie sich die technische Dehnung mit steigender Zahl thermome-

chanischer Zyklen entwickelt. Es wird deutlich, dass die aus der Dehnung resultie-

rende Spannung und die Hystereseweite mit steigender maximaler Dehnung zuneh-

men. Für die Verformung von TFX werden Spannungen zwischen 0,23 und 0,86 

MPa benötigt. Bei der Abkühlung der Probe unter Last treten höhere Spannungen 

auf (Spannungspeak bei εmax), als für die maximale Dehnung bei Thigh notwendig ist. 

Das ist auf thermische Spannungen zurückzuführen, die aufgrund der Kontraktions-

eigenschaften des Materials durch den Temperaturabfall unter Last entstehen. Das 

Material verformt sich mit zunehmender Zyklenzahl immer weniger zurück und die 

Hystereseschleifen werden kleiner. Stellt man die Entwicklung der berechneten Wer-

te für die Rückverformung in Abhängigkeit von der Zyklenzahl dar (Abbildung 5-11 

(e)), so zeigt sich, dass die Rückverformung für Dehnungen von 50%, 100% und 

200% bei vergleichbaren Werten liegt, während sie bei 400% Dehnung wesentlich 

größer ist. Bei Dehnungen von 50% bis 200% fällt die Rückverformung in den ersten 

20 Zyklen von 49 bis 56% auf 24 bis 26% ab. In diesem Bereich fällt die Rückverfor-

mung bei 400% von 55% auf 39% ab. Nach 20 Zyklen stabilisiert sich dieser Wert für 

Dehnungen zwischen 50% und 200% bei 21% und für 400% Dehnung bei 35% 

Rückverformung. 
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Abbildung 5-11: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 80°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 50%, (b) 100%, (c) 200% und (d) 400% Dehnung, sowie 
der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f) [99]. 
 

Die Darstellung der Dehnungsrückstellung (Abbildung 5-11 (f)) verdeutlicht zusätz-

lich, wie vollständig die bei der Programmierung erfolgte Dehnung im nachfolgenden 

Zyklus wieder rückgängig gemacht werden kann. Hier ist zu erkennen, dass nach ca. 

zehn Zyklen die Rückstellung, bezogen auf den vorherigen Zyklus, nahezu 100% 

erreicht. Das bedeutet, dass sich die Messwerte mit zunehmender Zyklenzahl einem 

gleichen Wert annähern und somit Deformation und Wiederherstellung reproduzier-
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barer werden [41]. Dies trifft für alle vier Versuche zu. Zudem zeigen die Ergebnisse, 

dass mit zunehmender Zyklenzahl eine Verfestigung des Materials stattfindet, da die 

für die Deformation notwendige Spannung vom ersten bis zum 50. Zyklus steigt. Ta-

belle 5-1 zeigt eine Zusammenfassung der relevanten Ergebnisse für den ersten und 

letzten Zyklus dieser Versuchsreihe. 
Tabelle 5-1: Zusammenfassung der Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche 
bei 80°C im ersten und letzten Zyklus. 

 Zyklus 50% 100% 200% 400% 
ómax  0,23 MPa 0,27 MPa 0,41 MPa 0,82 MPa 
R 1. Zyklus 56% 52% 49% 55% 
D  56% 52% 49% 55% 
ómax  0,31 MPa 0,38 MPa 0,58 MPa 0,86 MPa 
R 50. Zyklus 21% 20,49% 21,42% 35,5% 
D  99% 100% 99% 100% 

 

In einer nächsten Versuchsreihe wurden zyklische thermomechanische Versuche bei 

90°C durchgeführt, um den Einfluss der Temperaturerhöhung auf die Versuchser-

gebnisse zu untersuchen. Die Spannungs-Dehnungs-Diagramme (Abbildungen 5-12 

(a) - (d)) zeigen, dass die Rückverformbarkeit des Materials sowie die Hysteresewei-

te, wie bereits bei 80°C, mit zunehmender Zyklenzahl abnimmt. Für die Verformung 

von TFX bei 90°C resultieren Spannungen von 0,12 bis 0,28 MPa. Im Vergleich zu 

den Verformungen bei 80°C liegen die Spannungswerte niedriger aufgrund der fort-

schreitenden Erweichung des Materials mit steigender Temperatur. Dies zeigte sich 

bereits in den Zugversuchen (Abbildung 5-1). Die Darstellung der prozentualen 

Rückverformung bezogen auf die Ausgangsform der Probe in Abbildung 5-12 (e) 

verdeutlicht, dass die Ergebnisse für maximale Dehnungen von 50 und 100% bei 

vergleichbaren Werten liegen, während die Ergebnisse für Dehnungen von 200 und 

400% deutlich schlechter sind. In den ersten 20 Zyklen fällt die Rückverformung bei 

50 und 100% Dehnung von 42 bis 45% auf 23% ab. Im Bereich der ersten 20 Zyklen 

liegen die Rückverformungswerte für 100% Dehnung etwas höher als für 50%. Im 

weiteren Verlauf konvergieren die Werte für 50% Dehnung gegen 21%, während sich 

die Rückverformung für 100% bei 17,5% stabilisiert. Im Vergleich dazu geht die 

Rückverformung bei Dehnungen von 200 und 400% von anfangs 28,5 bis 37,6% auf 

13,8 bis 14,6% innerhalb der ersten 20 Zyklen zurück, wonach ebenfalls in den nach-

folgenden Zyklen ein Grenzwert um 11% erreicht wird. 
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Abbildung 5-12: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 90°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 50%, (b) 100%, (c) 200% und (d) 400% Dehnung, sowie 
der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f) [99]. 
 

Eine Betrachtung der Spannungswerte zeigt auch hier, dass im Verlauf der Zyklen 

eine Verfestigung des Materials stattfindet (Tabelle 5-2). 
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Tabelle 5-2: Zusammenfassung der Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche 
bei 90°C im ersten und letzten Zyklus. 

 Zyklus 50% 100% 200% 400% 
ómax 1. Zyklus 

0,16 MPa 0,23 MPa 0,12 MPa 0,12 MPa 
R 42% 45% 38% 29% 
D 42% 45% 38% 29% 
ómax 50. Zyklus 

0,28 MPa 0,27 MPa 0,19 MPa 0,14 MPa 
R 21% 18% 12% 11% 
D 100% 99% 100% 100% 

 

Die Darstellung der Dehnungsrückstellung in Abbildung 5-12 (f) verdeutlicht, dass die 

Rückstellung nach ca. 10 Zyklen nahezu 100% erreicht. Dies deutet darauf hin, dass 

die Reproduzierbarkeit der Zyklen mit steigender Zyklenzahl zunimmt. Im Vergleich 

zu den Ergebnissen der Versuchsreihe bei 80°C, werden bei 90°C für alle maximalen 

Dehnungen schlechtere Ergebnisse erzielt. 

Da eine Erhöhung der Temperatur in den zyklischen thermomechanischen Versu-

chen schlechtere mechanische Eigenschaften zur Folge hat, sollen die nachfolgen-

den Versuchsreihen bei Temperaturen durchgeführt werden, die sich an die Schalt-

temperatur Tsw von ca. 55°C annähern. Hierzu wurden die Temperaturschritte 70, 60 

und 50°C gewählt. Abbildungen 5-13 (a) - (f) zeigen die Ergebnisse der Versuche, 

die bei 70°C durchgeführt wurden. Für die Deformation des TFX resultieren Span-

nungen im Bereich von 0,12 bis 0,71 MPa. Es ist demnach im Vergleich zu den 

80°C- und 90°C-Versuchen ein Anstieg der Spannung zu erkennen, was nochmals 

die zunehmende Erweichung von TFX mit steigender Temperatur unterstreicht. Die 

beste Rückverformung tritt bei einer maximalen Dehnung von 100% auf, die in den 

ersten 20 Zyklen von 72,2% auf 44,9% abfällt und einem Grenzwert von 37,7% zu-

strebt. Die Werte für die Rückverformung bei Versuchen mit 50% und 400% Deh-

nung fallen in den ersten 20 Zyklen von 55 bis 68% auf 34 bis 38% ab und liegen 

nach 50 Zyklen bei ca. 30%. Die schlechteste Rückverformung weist die um 200% 

gedehnte Probe mit einem stabilen Grenzwert von 22,5% nach 50 Zyklen auf. Im 

Vergleich zur Versuchsreihe bei 80°C können bei 70°C für alle maximalen Dehnun-

gen (Ausnahme 400%) bessere Rückverformungswerte erzielt werden. 
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Abbildung 5-13: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 70°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 50%, (b) 100%, (c) 200% und (d) 400% Dehnung, sowie 
der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
 

Die Darstellung der Dehnungsrückstellung liefert keine zusätzlichen, von vorherigen 

Versuchsreihen abweichenden Informationen über das Materialverhalten. Tabelle 5-3 

zeigt, dass bei 70°C im Verlauf der Zyklen überwiegend kein Anstieg der Spannung 

bzw. Verfestigung stattfindet (Ausnahme 400% Dehnung). 
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Tabelle 5-3: Zusammenfassung der Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche 
bei 70°C im ersten und letzten Zyklus. 

 Zyklus 50% 100% 200% 400% 
ómax 1. Zyklus 

0,43 MPa 0,71 MPa 0,43 MPa 0,12 MPa 
R 68% 72% 59% 55% 
D 68% 72% 59% 55% 
ómax 50. Zyklus 

0,32 MPa 0,7 MPa 0,29 MPa 0,14 MPa 
åirr,N 29% 38% 23% 31% 
R 100% 100% 100% 100% 

 

In einem weiteren Annäherungsschritt an die Schalttemperatur Tsw von TFX werden 

zyklische thermomechanische Versuche bei einem Temperaturwechsel zwischen 

15°C und 60°C durchgeführt. Die Ergebnisse in den Abbildungen 5-14 (a) - (f) zei-

gen, dass sich die Spannungen, die zur Deformation der Probe benötigt werden, er-

neut erhöhen und das Material bei 60°C somit eine deutlich höhere Festigkeit hat als 

bei 70°C. Für die Deformation treten Spannungen von 0,74 bis 1,31 MPa auf. Die 

Hystereseweite nimmt mit steigender maximaler Dehnung zu, während sie hingegen 

innerhalb eines Versuchs bei konstanter Dehnung und zunehmender Zyklenzahl ab-

nimmt. Dies wird durch die Darstellung der prozentualen Rückverformung in Abhän-

gigkeit von der Zyklenzahl weiter verdeutlicht. Der Verlauf der Rückverformung zeigt 

innerhalb der ersten 20 Zyklen einen starken Abfall, wonach sie sich einem Grenz-

wert nähert (asymptotisch). Bei 60°C zeigt die Probe mit einer maximalen Dehnung 

von 50% die beste Rückverformung. In den ersten 20 Zyklen fällt sie von 72,2% auf 

50% und konvergiert gegen 41,4%. Die Werte für Versuche bei 100 und 200% Deh-

nung verlaufen parallel mit einem Abfall der Rückverformung von zu Beginn ca. 71% 

auf 40% und einem abschließenden Wert von 31%. Die schlechtesten Rückverfor-

mungswerte zeigt die mit 400% verformte Probe mit einem anfänglichen Abfall von 

61,3% auf 36% und einem Grenzwert von 30,7%. 
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Abbildung 5-14: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 60°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 50%, (b) 100%, (c) 200% und (d) 400% Dehnung, sowie 
der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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Tabelle 5-4 gibt eine Zusammenfassung über die Rückverformungs- Dehnungsrück-

stellungs- und Spannungswerte der Versuche bei 60°C. 

Tabelle 5-4: Zusammenfassung der Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche 
bei 60°C im ersten und letzten Zyklus. 

 Zyklus 50% 100% 200% 400% 
ómax  

1. Zyklus 

0,74 MPa 0,98 MPa 1,2 MPa 1,49 MPa 
R 72% 71% 71% 61% 
D 72% 71% 71% 61% 
ómax  

50. Zyklus 

0,84 MPa 0,8 MPa 1,03 MPa 1,31 MPa 
R 41% 32% 31% 31% 
D 99% 100% 100% 100% 

 

Abschließend wurde eine Versuchsreihe bei 50°C durchgeführt. Da die Schalttempe-

ratur Tsw von TFX bei ca. 55°C liegt und in den zyklischen thermomechanischen Ver-

suchen eine Temperaturschwankung von ± 5°C zulässig war, kann diese als Ver-

suchsreihe knapp unterhalb Tsw angesehen werden. Die Ergebnisse werden in den 

Abbildungen 5-15 (a) bis (f) dargestellt und die wichtigsten Resultate werden in Ta-

belle 5-5 zusammengefasst. Die Spannungs-Dehnungs-Diagramme zeigen, wie bei 

den vorhergehenden Versuchsreihen, die Zunahme der Hystereseweite mit steigen-

der maximaler Dehnung und der benötigten Spannung zur Deformation des Materi-

als. Für die Verformung der Proben bei 50°C wurden deutlich höhere Spannungen 

mit 1,5 bis 6,5 MPa benötigt als bei 60°C. 

Tabelle 5-5: Zusammenfassung der Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche  
bei 50°C im ersten und letzten Zyklus. 

 Zyklus 50% 100% 200% 400% 
ómax  

1. Zyklus 

1 MPa 1,21 MPa 4,69 MPa 6,53 MPa 
R 55% 63% 62% 60% 
D 55% 63% 62% 60% 
ómax  

50. Zyklus 

1,94 MPa 1,93 MPa 3,38 MPa 4,09 MPa 
R 30% 24 % 32% 27% 
D 100% 100% 100% 99% 

 

Stellt man die Entwicklung der berechneten Werte für die Rückverformung in Abhän-

gigkeit von der Zyklenzahl dar, so zeigt sich, dass jeweils die Werteverläufe für eine 

maximale Dehnung von 50% und 200% sowie für 100% und 400% vergleichbar sind. 

In den ersten 20 Zyklen fällt die Rückverformung für 50% und 200% Dehnung von 

54,6% bis 62,4% auf 38% ab und nähert sich asymptotisch einer Rückverformung 

von 31%. Die Werte für Versuche bei 100% und 400% Dehnung liegen etwas niedri-
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ger und fallen zu Beginn von 60 bis 63% auf 33% bis 35% ab, um sich dann einem 

Grenzwert von 24% bis 27% zu nähern. 

 

Abbildung 5-15: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 50°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 50%, (b) 100%, (c) 200% und (d) 400% Dehnung, sowie 
der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
 

Im Vergleich zu den Versuchsreihen bei 60°C bis 90°C zeigt sich in diesem letzten 

Temperaturniveau eine leichte Verschlechterung der mechanischen Kennwerte, 

denn bei 60°C konnten bessere Rückverformungen erzielt werden. Die Werte bei 

50°C sind eher vergleichbar mit den Versuchsergebnissen bei 70°C. Demnach ist 
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eine thermomechanische Zyklierung knapp oberhalb der Schalttemperatur Tsw des 

Materials zu empfehlen. Mit zunehmender Temperaturüberschreitung erweicht das 

Material und die Rückverformungsfähigkeit des Materials nimmt ab. Die Betrachtung 

der Spannungs-Dehnungs-Kurven aller Versuche zeigt, dass nach der Abkühlung 

des Materials unter Last auf Tlow und der anschließenden Entlastung bei εmax keine 

Rückstellung des Materials um mehrere Prozent auf εfix stattfindet. Dies bedeutet, 

dass εfix in etwa εmax entspricht und die Verformung durch die Abkühlung sehr genau 

eingefroren werden kann. Das Material weist somit eine gute Formfixierung auf. Ta-

belle 5-6 zeigt eine Übersicht über die Formfixierungswerte Sf nach Gl. 4-9, die bei 

den thermomechanischen Versuchen im ersten und 50. Zyklus erzielt wurden. Die 

Ergebnisse zeigen, dass die Formfixierung zwischen 96,7% und 99,9% liegt. Ten-

denziell nimmt die Formfixierung mit steigender Temperatur zu. Bei konstanter Tem-

peratur tritt keine Abhängigkeit der Formfixierung von der maximalen Dehnung εmax 

auf. 

Tabelle 5-6: Übersicht über die Formfixierung Sf in % im ersten und 50. Zyklus. 

Sf  in % 90°C 80°C 70°C 60°C 50°C 
50% 99,4 / 98,8 99,3 / 98,6 99 / 99,2 98,4 / 98,6 97,4 / 97,8 
100% 99,1 / 98,7 99,2 / 98,7 98,9 / 99,1 99 / 99,1 97,9 / 98,8 
200% 99,8 / 99,4 98,7 / 98,7 99,6 / 99,6 98,8 / 99,3 96,9 / 98 
400% 99,9 / 99,7 99,8 / 99,8 99,3 / 99,2 98,8 / 98,9 96,7 / 98,2 

 

Der Kurvenverlauf der prozentualen Rückverformung R als Funktion der Zyklenzahl 

N aller Versuchsreihen (Abbildung 5-11 (e) bis Abbildung 5-15 (e)) wurde mithilfe der 

Datenanalyse von Origin angepasst. Dabei wird deutlich, dass sich die Rückverfor-

mung als Potenzfunktion der Form 

-βNAR ��           Gl. 5-1 

mit positiven Konstanten A und β darstellen lässt. Die Funktion ist streng monoton 

fallend (-β < 0) und für x→0 singular und strebt für x→+∞ gegen Null. Durch Loga-

rithmieren lässt sich Gl. 5-1 linearisieren zu 

logNβlogAlogR ��� .        Gl. 5-2 

In den Abbildungen 5-16 (a) bis (e) sind die logarithmierten Funktionen aller Ver-

suchsreihen dargestellt. 
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Abbildung 5-16: Rückverformung als Funktion der Zyklenzahl in doppellogarithmischer Auftra-
gung für zyklische thermomechanische Versuche bei (a) 50°C, (b) 60°C, (c) 70°C, (d) 80°C und 
(e) 90°C. 
 

Die Steigung β und der Schnittpunkt der Geraden mit der Y-Achse log A können aus 

den Abbildungen bestimmt werden. Die Abbildungen 5-17 (a) und (b) zeigen die Ab-

hängigkeit der Geradensteigung β von der maximalen Dehnung und der Temperatur 

im zyklischen thermomechanischen Versuch. Die Abbildungen zeigen, dass für β 

keine erkennbare Abhängigkeit von der maximalen Belastung der TFX-Proben und 
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von der Versuchstemperatur besteht. Die Geradensteigung β hat vielmehr einen 

durchschnittlichen Wert von 0,21 ± 0,07. 

  

Abbildung 5-17: Darstellung der Geradensteigung β als Funktion der (a) maximalen Dehnung 
für alle Versuchstemperaturen und der (b) Versuchstemperatur für alle maximalen Dehnungen. 
 

Durch die Auftragung der Formfixierungsdehnungen εfix und der irreversiblen Deh-

nungen εirr des ersten und 50. Zykluss der Versuchsreihe bei 60°C in Abhängigkeit 

von der maximalen Dehnung εmax lässt sich die Formfixierung und Rückverformung 

spezifizieren (Abbildung 5-18).  

 

Abbildung 5-18: Darstellung der Formfixierungsdehnung εfix und der irreversiblen Dehnung εirr 
der Versuchsreihe bei 60°C in Abhängigkeit von der maximalen Dehnung εmax. 
 

Die Abbildung zeigt, dass sich εfix unter zyklischer Verformung nicht ändert und zu-

dem annähernd die gleichen Werte wie εmax aufweist. Hingegen steigt die irreversible 

Dehnung εirr mit steigender maximaler Dehnung εmax und Zyklenzahl. Dies unter-

streicht die Verschlechterung des Rückverformungsverhaltens von TFX bei hohen 

Dehnungen und vielen Zyklen.  
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Die Auftragung der Versuchsergebnisse der thermomechanischen Zyklierung in 

Dehnungs-Temperatur- und Spannungs-Temperatur-Kurven bietet die Möglichkeit 

einer weiteren analytischen Betrachtung der Ergebnisse. In Abbildung 5-19 sind bei-

spielhaft die Ergebnisse der Versuche bei 60°C und einer maximalen Dehnung von 

50°C (optimale Rückverformung) dargestellt.  

   
Abbildung 5-19: Dehnungs-Temperatur- und Spannungs-Temperatur-Kurven des zyklischen 
thermomechanischen Versuchs bei 60°C und 50% Dehnung. 
 

Die Punkte 1 bis 4 entsprechen folgenden Versuchsschritten: 1) Dehnung auf εmax 

bei Thigh, 2) Abkühlung auf Tlow unter Last, 3) Entlastung der Probe auf 0,2 N nach 

einer Haltezeit von drei Minuten und 4) Erwärmen der Probe bei 0,2 N auf Thigh und 

Haltezeit von zehn Minuten. Die Auftragung der Dehnung über der Temperatur zeigt, 

dass in Versuchsschritt 4 eine Verschiebung der Kurve nach rechts mit steigender 

Zyklenzahl erfolgt. Das bedeutet, dass die Schalttemperatur von TFX im Verlauf der 

Zyklierung steigt. Während im ersten Zyklus die Rückverformung bei ca. 45°C ein-

setzt, beginnt sie im 50. Zyklus erst bei 50°C. Die Bestimmung von Tsw bei 80°C mit 

einer maximalen Dehnung von 50% erbrachte eine Temperatur von 55°C im ersten 

Zyklus (Abbildung 4-2). Dies zeigt, dass die Schalttemperatur Tsw sowohl eine Ab-

hängigkeit von der Temperatur als auch von der Zyklenzahl zeigt und in jedem Fall 

experimentell bestimmt werden muss. Die Darstellung der Spannung über der Tem-

peratur verdeutlicht zum einen die Spannungsrelaxation, die zwischen Versuchs-

schritt eins und zwei auftritt, um die maximale Dehnung konstant zu halten. Nach 

Erreichen der maximalen Dehnung εmax bei Thigh kann die Spannung relaxieren, bis 

beim Abkühlvorgang die Schalttemperatur Tsw unterschritten wird. Hingegen kommt 

es beim Abkühlvorgang unterhalb von 30°C zu Spannungserhöhungen, die aufgrund 
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der thermischen Kontraktion auftreten. Da der Elastizitätsmodul unterhalb Tsw deut-

lich höher ist, tritt die Spannungserhöhung mit Erreichen von Tlow auf. 

 
Abbildung 5-20 zeigt die mit 50%, 100%, 200% und 400% Dehnung thermomecha-

nisch zyklierten Proben. 

 

Abbildung 5-20: Abbildung von zyklisch thermomechanisch belasteten Proben. 
 

An den bei 60°C thermomechanisch zyklierten Proben wurden REM-Aufnahmen 

durchgeführt. Hierbei wurde die Oberflächenstruktur der Proben im Vergleich zur 

Ausgangsprobe betrachtet. Abbildung 5-21 zeigt die Polymeroberflächen bei 35-

facher Vergrößerung mit dem Sekundärelektronendetektor. Bereits die Ausgangs-

probe (0%) zeigt keine glatte Oberfläche, sondern eine zeilige Struktur. Die Zeilen 

liegen parallel zur Einspritzrichtung des Polymers in das Werkzeug und damit unter 

90° zur Belastungsrichtung der Probe bei der thermomechanischen Zyklierung. Eine 

mit 50% Dehnung belastete Probe zeigt keine Änderung in der Oberflächenstruktur 

im Vergleich zur Ausgangsprobe. Die um 100% gedehnte Probe zeigt hingegen das 

Oberflächenrelief der Referenzprobe nicht. Es ist zwar ebenso eine Zeiligkeit in glei-

cher Richtung zu erkennen, jedoch ohne die wellige Ausprägung. Die Oberfläche der 

mit 200% gedehnten Probe zeigt erneut die zeilige Oberflächenstruktur, jedoch un-

terscheidet sich deren Ausprägung in der Intensität nicht von der Referenzprobe. 

Gleiches gilt auch für die mit 400% gedehnte Probe. Daher können anhand der 

Oberflächenstrukturierung der thermomechanisch zyklierten Proben keine Rück-

schlüsse auf eine strukturelle Änderung des Polymers durch die thermische und me-

chanische Belastung gezogen werden. Vielmehr handelt es sich bei der zeiligen 

Struktur um herstellungsbedingte Erscheinungen. 
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Abbildung 5-21: REM-Aufnahmen an thermomechanisch zyklierten TFX-Proben, die mit 50%, 
100%, 200% und 400% gedehnt wurden. 
 

5.3 Fourier Transformation Infrarot Spektroskopie 
In Abbildung 5-22 wird ein IR-Absorbanzspektrum einer spritzgegossenen, unver-

formten Tecoflex® Probe dargestellt. 

 



66   Ergebnisse 
 

 

 

Abbildung 5-22: FTIR Spektrum des FGP Tecoflex®. Rote Zahlen beziehen sich auf die Absorp-
tionswellenzahlen, die in Tabelle erläutert werden. 
 

Im Bereich von 3200 bis 3500 cm-1 liegen die N-H Streckschwingungen und im Be-

reich von 1620 bis 1760 cm-1 die Carbonyl (C=O)-Streckschwingungen. Das Vor-

kommen dieser beiden Verbindungen deutet darauf hin, dass vor allem Wasserstoff-

bindungen eine wichtige Rolle für die Eigenschaften des Copolymers TFX spielen 

[103,104], da Donatorgruppen (NH des Urethans) und Akzeptorgruppen (C=O und C-

O-C des Urethans, C-O-C des PTMG) auftreten, die zu unterschiedlichen Arten von 

Wasserstoffbindungen zwischen den Hartsegmenten sowie zwischen Hartsegmenten 

und Weichsegmenten führen. Strukturell führt das zu Mikrodomänen der Hartseg-

mente in einer Weichsegment-Matrix [105-108]. Für die N-H Streckschwingung (3447 

cm-1) und die C=O Streckschwingung (1688 cm-1) treten jeweils freie, H-gebundene 

Streckschwingungen (3317, 1688 cm-1) auf [108]. Ein weiterer wichtiger charakteristi-

scher Bereich liegt zwischen 2800 und 3000 cm-1, der für die symmetrischen und 

antisymmetrischen C-H Streckschwingungen der aliphatischen CH2-Gruppen steht. 
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Die Zuordnung der charakteristischen Absorptionsbande ist in Tabelle 5-7 aufgelistet. 

Tabelle 5-7: Auflistung der wichtigsten FTIR Absorptionsbande des FGP Tecoflex® [109]. 

Ref. Wellenzahl / cm-1 Zuordnung 
1 3447 freie NH Streckschwingung 
2 3317 H-gebundene NH Streckschwingung 
3 2922 Antisym. ν CH2 Streckschwingung (Polyether)  

+ antisym. CH2 Streckschwingung (Cyclohexan) 
4 2851 Antisym. ν CH2 Streckschwingung (Polyether)  

+ sym. ν CH2 Streckschwingung (Polyether)  
+ sym. CH2 Streckschwingung (Cyclohexan) 

5 2797 Sym. ν CH2 Streckschwingung (Polyether) 

6 1700 Freie C=O Streckschwingung (Amid I) 

7 1688 H-gebundene C=O Streckschwingung (Amid I) 

8 1525 C-N Streck- + N-H Beugeschwingung (Amid II) 

9 1448 CH2 Beugeschwingung 

10 1365 CH2 Kippschwingung 

11 1318 
1271 

C-C Streckschwingung (Cyclohexan) 
CH2 Beuge- + Kippschwingung 

12 1245 CH2 Kippschwingung 

13 1226 C-N Streckschwingung (Amid III) 

14 1097 Antisym. C-O-C Streckschwingung (Polyether) 

15 1040 Antisym. C-O-C Streckschwingung (Urethan) 

16 899 Antisym. Ring-Streckschwingung (Cyclohexan) 

17 778 Cyclohexan Ringschwingung 
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Die IR-Spektren unterschiedlicher zyklischer thermomechanischer Versuche sind in 

den Abbildungen 5-23 (a) und (b) dargestellt. 

  

Abbildung 5-23: Darstellung der IR-Spektren (a) bei konstanter Temperatur von 80°C bei unter-
schiedlichen εmax und (b) bei konstantem εmax von 50% bei unterschiedlichen Temperaturen, 
jeweils im lastfreien Zustand nach dem Zyklieren. 
 

In (a) werden die Spektren für Versuche mit unterschiedlichen maximalen Dehnun-

gen εmax bei einer Versuchstemperatur von 80°C dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, 

dass die Bandenfläche aller charakteristischen Peaks mit steigender maximaler 

Dehnung εmax zunimmt. Die Intensität der Peaks nimmt von der Ausgangsprobe bis 

hin zur maximalen Dehnung von 400% zu. Jedoch tritt keine Verschiebung der 

Peakwellenzahlen auf, die auf eine strukturelle Änderung des Materials hindeuten 

würden. In (b) werden die Spektren für Versuche bei unterschiedlichen Temperatu-

ren und konstanter maximaler Dehnung εmax von 50% dargestellt. Die Ergebnisse 

zeigen, dass die Bandenfläche der charakteristischen Peaks mit steigender Tempe-

ratur zunimmt. So steigt die Intensität der Peaks vom Ausgangszustand über 70°C, 

60°C, 80°C und 50°C auf 90°C an. Auch hier tritt keine Verschiebung der Peakwel-

lenzahl auf. Da keine Peakverschiebungen im Bereich der NH Streckschwingungen 

(Peak Nr. 1 und 2) und / oder im Bereich der C=O Streckschwingungen (Peak Nr. 6 

und 7) bei zunehmender Dehnung oder Temperatur auftreten, kann zusammenfas-

send angenommen werden, dass sich das physiko-mechanische Verhalten von TFX 

durch die zyklischen thermomechanischen Versuche nicht ändert. 
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5.4 FGL / FGP Verbunde 
Abbildung 5-24 zeigt die hergestellten Verbundproben aus NiTi-Band mit unter-

schiedlichen Oberflächenvorbehandlungen, eingebettet in das Formgedächtnispoly-

mer TFX. 

 

Abbildung 5-24: Verbundproben mit oberflächenvorbehandelten NiTi-Proben: a) unbehandelt 
mit Oxidschicht, b) mit 1000er Körnung geschliffen und c) elektropoliert. 
 

Als Referenz für die Pull-Out Tests zeigt Abbildung 5-25 das Ergebnis eines Zugver-

suchs an dem für die Verbunde verwendeten NiTi-Band. Der Kurvenverlauf des Zug-

versuchs zeigt das charakteristische Plateau bei einer Kraft von ca. 700 N 

(σ = 323 MPa) und einem Weg von 0,5 mm. 

 

Abbildung 5-25: Zugversuch an NiTi-Band als Referenz zu den Pull-Out Tests. 
 

Erste Pull-Out Tests wurden an Verbundproben mit unbehandeltem, geschliffenem 

und elektropoliertem NiTi-Band, jedoch ohne weitere Silanbehandlung, getestet. Ab-

bildung 5-26 (a) zeigt die Ergebnisse für Raumtemperaturversuche. Vergleicht man 
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den Kurvenverlauf mit der Zugkurve von NiTi (Abbildung 5-25), so ist erkennbar, 

dass auch beim Pull-Out Test das charakteristische Plateau des NiTi-Bandes, aller-

dings hier bei ca. 1000 N und 2 mm Weg erreicht wird. Während die Verbunde aus 

unbehandeltem und geschliffenem NiTi kurz darauf versagen, ist die weitere Belas-

tung der Verbundprobe mit elektropoliertem NiTi bis auf eine Maximalkraft von 1150 

N und einem Weg von 6 mm möglich. 

 

Abbildung 5-26: Ergebnisse der Pull-Out Tests an Verbundproben mit unbehandeltem, ge-
schliffenem und elektropoliertem NiTi-Band ohne Silanbehandlung: (a) bei RT, (b) bei 80°C. 
 

Danach rutscht das NiTi-Band unter geringen Reibungskräften aus dem Polymer 

heraus. Eine Untersuchung der NiTi-Oberfläche zeigt keine anhaftenden Polymerres-

te. Abbildung 5-26 (b) zeigt die Ergebnisse für Pull-Out Versuche bei 80°C ohne 

Silan. Es wird deutlich, dass wesentlich geringere Auszugskräfte (20 bis 50 N) auftre-

ten als bei RT-Versuchen. Zudem wird das Plateau der NiTi-Legierung nicht erreicht. 

Eine Betrachtung der Verbundproben nach den Pull-Out Tests zeigt, dass die Poly-

mermasse an der NiTi-Oberfläche haften bleibt und der Verbund kohäsiv versagt. 

Am Beispiel der elektropolierten Probe lässt sich zeigen, dass beide Modelle (Gl. 4-3 

und 4-6) zur Berechnung der Haftfestigkeit zu nahezu identischen Ergebnissen füh-

ren. Die maximale Auszugskraft Fa,max beträgt 1173,23 N und die eingebettete NiTi-

Oberfläche Ag beträgt 158,4 mm2. Daraus ergibt sich die Verbundfestigkeit nach Gl. 

4-3 zu 7,41MPa
158,4mm
1173,23Nσ 2v �� . 

Für die Berechnung der Scherfestigkeit nach Greszczuk muss zunächst der Faktor α 

mit dem Schermodul Gm = 1,34 MPa, dem quadrierten Faserradius rf
2 = 10,89 mm2, 

E-Modul von NiTi im Austenit Ef = 75000 MPa und den Radien R = 8 mm und rf = 3,3 

mm berechnet werden: 
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Daraus ergibt sich mit der eingebetteten Probenlänge le = 20 mm für die Scherfestig-

keit: 

� � 7,42MPa0,00413mm20mmcoth0,00413mm
3,3mmπ2

1173,23Nτ 11
d ����

��
� �� . 

In beiden Berechnungen ergibt sich eine Verbundfestigkeit von 7,4 MPa, so dass für 

alle weiteren Versuche nur die über Gleichung 4-3 berechneten Haftfestigkeiten an-

gegeben werden können. Die Ergebnisse werden abschließend in Tabelle 5-8 zu-

sammengefasst. 

Abbildungen 5-27 (a) und (b) zeigen die Ergebnisse für NiTi/TFX-Verbunde, die mit 

einer 1%igen Lösung des Silans AMEO behandelt wurden. Die RT-Versuche (a) zei-

gen im Vergleich zu den Versuchen ohne Silanbehandlung keine signifikanten Ver-

besserungen der Eigenschaften. Es zeigt sich erneut, dass Verbunde mit elektropo-

liertem NiTi mit Fa,max = 1181 N die höchste Auszugskraft aufweisen, gefolgt von un-

behandeltem und geschliffenem NiTi. Bei den Versuchen bei 80°C (b) zeigt sich hier 

jedoch eine Verbesserung der Auszugskraft. Während ohne Silanbehandlung Maxi-

malkräfte von ca. 50 N erzielt wurden, erreicht eine geschliffene NiTi-Verbundprobe 

mit 1%iger AMEO-Lösung 113 N und eine elektropolierte NiTi-Verbundprobe 69 N. 

Durch die Silanbehandlung mit der 1%igen AMEO-Lösung kann somit die Haftfestig-

keit nur zwischen geschliffenem und elektropoliertem NiTi und TFX bei Belastungen 

unter 80°C verbessert werden. 
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Abbildung 5-27: Ergebnisse der Pull-Out Tests an Verbundproben mit unbehandeltem, ge-
schliffenem und elektropoliertem NiTi-Band mit AMEO 1% Silanbehandlung: (a) bei RT, (b) bei 
80°C. 
 

Die Ergebnisse der Pull-Out Versuche an Proben mit einer 3%igen AMEO-Lösung 

sind in den Abbildungen 5-28 (a) und (b) dargestellt. Es zeigt sich bei den RT-

Versuchen (a) eine Verbesserung der Haftfestigkeit für alle drei Versuchsvarianten. 

Die höchste Auszugskraft Fa,max zeigt erneut der Verbund aus elektropoliertem, silan-

behandeltem NiTi und TFX mit 1331 N. Das Erreichen des charakteristischen Pla-

teaus um 900 N ist auch hier zu erkennen. Bei den Verbundproben mit geschliffenem 

und unbehandeltem NiTi lässt sich im Vergleich zu den Referenzwerten ebenfalls 

eine Erhöhung der Auszugskraft erkennen. 

 

Abbildung 5-28: Ergebnisse der Pull-Out Tests an Verbundproben mit unbehandeltem, ge-
schliffenem und elektropoliertem NiTi-Band mit AMEO 3% Silanbehandlung: (a) bei RT, (b) bei 
80°C. 
 

Die Silanbehandlung zeigt jedoch bei den 80°C-Versuchen (b) keinerlei Einfluss auf 

die Haftfestigkeit. Mit einer maximalen Auszugskraft von 44 N zeigen Verbundproben 
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mit geschliffenem und unbehandeltem NiTi-Band im Vergleich zum unbehandelten 

Zustand keine verbesserte Verbundfestigkeit. 

Abbildungen 5-29 (a) und (b) zeigen die Ergebnisse zu den Proben, die mit einer 

5%igen Lösung des Silans AMEO behandelt wurden. Bei den RT-Versuchen kann 

mit unbehandelten und elektropolierten NiTi-Proben eine maximale Auszugskraft von 

1281 N bzw. 1268 N erzielt werden. Somit kann mit der 5%igen AMEO-Lösung bis-

her die beste Verbundfestigkeit für Verbunde mit unbehandeltem NiTi-Band beo-

bachtet werden. Die Verbundfestigkeit der elektropolierten Verbundprobe liegt unter 

derjenigen nach Behandlung mit 3%iger AMEO-Lösung mit 1331 N. 

 

Abbildung 5-29: Ergebnisse der Pull-Out Tests an Verbundproben mit unbehandeltem, ge-
schliffenem und elektropoliertem NiTi-Band mit AMEO 5% Silanbehandlung: (a) bei RT, (b) bei 
80°C. 
 

Bei den bis 80°C-Versuchen zeigen die Verbundproben mit unbehandeltem NiTi-

Band und Silanbehandlung ebenfalls ein gutes Ergebnis mit einer maximalen Aus-

zugskraft von 80 N. Allerdings zeigten zuvor bereits geschliffene NiTi-Proben nach 

Behandlung mit einer 1%igen AMEO-Lösung Auszugskräfte von 113 N. Abschlie-

ßend zeigen die Abbildungen 5-30 (a) und (b) die Ergebnisse für die Verbundfestig-

keit nach Behandlung mit einer 1%igen Lösung des Silans BIS. Mit dieser Silanlö-

sung konnten im Falle von NiTi/PA6-Verbunden die besten Haftfestigkeiten erzielt 

werden. Auch bei NiTi/TFX-Verbunden wurde im RT-Versuch eine maximale Aus-

zugskraft von 1536 N mit einem elektropolierten NiTi-Band erreicht. Dies ist die beste 

Verbundfestigkeit, die bei den durchgeführten Untersuchungen bei Raumtemperatur 

mit einem NiTi/TFX-Verbund erhalten werden konnte. Bei den 80°C-Versuchen zeig-

te ein Verbund aus unbehandelter NiTi-Probe das beste Ergebnis mit einer Auszugs-
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kraft von 95 N. Die Ergebnisse mit geschliffenem und elektropoliertem NiTi-Band 

sind hingegen nur durchschnittlich mit ca. 50 N. 

 

Abbildung 5-30: Ergebnisse der Pull-Out Tests an Verbundproben mit unbehandeltem, ge-
schliffenem und elektropoliertem NiTi-Band mit BIS 1% Silanbehandlung: (a) bei RT, (b) bei 
80°C. 
 

Alle Ergebnisse der Pull-Out Versuche an NiTi/TFX-Verbunden mit unterschiedlichen 

Silan- und Oberflächenvorbehandlungen des NiTi-Bandes sind in Tabelle 5-8 zu-

sammengefasst. 

Tabelle 5-8: Haftfestigkeiten der NiTi/TFX-Verbunde in MPa. 

NiTi- 
Behandl. 

ohne Silan AMEO 1% AMEO 3% AMEO 5% Bis 1% 
RT 80°C RT 80°C RT 80°C RT 80°C RT 80°C 

unbeh. 6,5 0,3 6,8 0,3 7,5 0,3 8,1 0,5 8,2 0,6 
geschl. 5,0 0,2 5,9 0,7 6,6 0,3 6,5 0,3 7,8 0,4 
epol. 7,4 0,3 7,5 0,4 8,4 0,2 8,0 0,4 9,7 0,4 

 

Aufgeführt sind hier die berechneten Haftfestigkeiten nach Gl. 4-3. Gelb markiert sind 

jeweils die besten Verbundfestigkeiten der Kombination aus einer Oberflächenvorbe-

handlung und einer Silanbehandlung bei Raumtemperatur und 80°C, wobei die beste 

Kombination bei RT und 80°C nochmal rot umrandet hervorgehoben wird. Die besten 

RT-Ergebnisse ergeben sich jeweils für Verbunde, die neben der Oberflächenvorbe-

handlung eine Behandlung mit der 1%igen Lösung des Silans BIS erhielten, während 

diese Kombination bei 80°C-Versuchen nur im Falle unbehandelter NiTi-Proben die 

beste Verbundfestigkeit zeigte. Für geschliffene und elektropolierte NiTi-Proben er-

weist sich die Behandlung mit der 1%igen AMEO-Lösung als beste Kombination für 

maximale Verbundfestigkeit bei 80°C. Die Untersuchung der Proben nach den Pull-

Out Tests zeigt, dass das NiTi-Band bei den RT-Versuchen einfach aus der Poly-

mermatrix herausrutscht ohne sie zu verformen oder ohne dass Polymerrückstände 
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auf der NiTi-Oberfläche haften bleiben (Abbildung 5-31 (a)). Dies deutet darauf hin, 

dass mit den bisher getesteten Haftvermittlern noch nicht die maximale Haftfestigkeit 

an der Grenzfläche NiTi/Polymer hergestellt werden konnte, da in letzterem Fall ein 

Anhaften von Polymerresten an der NiTi-Oberfläche zu erwarten ist. Bei den bis 

80°C-Versuchen kommt es allerdings zu einer starken Verformung der Polymer-

matrix auf der Probenseite, die gegen den Anschlag fixiert wird (Abbildung 5-31 (b)). 

Zudem findet das Versagen nicht an der Grenzfläche NiTi/TFX statt, sondern das 

Polymer bleibt an der NiTi-Oberfläche haften und fließt so aus der Polymermatrix 

heraus. 

 
Abbildung 5-31: Makroskopische Aufnahmen der Verbundproben nach den Pull-Out Versuchen 
bei (a) RT und (b) 80°C. 
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6 Diskussion 

6.1 Formgedächtnispolymer Tecoflex EG-72 D 

Viskoelastisches Materialverhalten / Spannungsrelaxation: Das Formgedächt-

nispolymer TFX zählt als Polymer zu den viskoelastischen Materialien. Mithilfe von 

Kriech- und Spannungsrelaxationsversuchen kann das viskoelastische Verhalten 

genauer charakterisiert werden [110]. Materialien mit viskoelastischem Verhalten 

zeigen sowohl die Eigenschaften idealer Feststoffe als auch idealer Flüssigkeiten. Im 

Kriechversuch, in dem die Probe einer konstanten Belastung ausgesetzt und die 

Dehnung als Funktion der Zeit beobachtet wird, zeigen viskoelastische Materialien 

beim Aufbringen der Spannung zunächst ein elastisches Materialverhalten, wie es 

bei ideal elastischen Feststoffen zu erwarten ist. Daran schließt sich ein nichtlinearer 

Anstieg der Dehnung an, der in einen linearen, gleichgewichtsnahen Anstieg über-

geht, was als viskoses Fließen bezeichnet wird. Dies entspricht dem Verhalten idea-

ler Flüssigkeiten, die eine kontinuierlich steigende Dehnung umgekehrt proportional 

zur Viskosität zeigen. Die zeitabhängige Dehnung im Kriechversuch lässt sich durch 

σ
ε(t)J(t) �           Gl. 6-1 

ausdrücken. Abbildung 6-1 zeigt eine schematische Darstellung der Kriechfunktion 

bei amorphen Polymeren als Funktion der Zeit im Kriechversuch. Es zeigen sich vier 

charakteristische Bereiche. Bei kurzen Dehnungszeiten zeigt das Material nur gerin-

ge Nachgiebigkeiten. Es werden lediglich van der Waals-Bindungen und Valenzbin-

dungen verzerrt. Das Material zeigt sich glasartig. An diesen Bereich schließt sich ein 

Erweichungsgebiet an, in dem die Nachgiebigkeit des Materials um das 100- bis 

10.000-fache ansteigen kann. Auf molekularer Ebene kommt es in diesem Bereich 

zu einer Entknäuelung und Orientierung der Fadenmoleküle. Daran schließt sich der 

gummi-elastische Bereich an, in dem die Kriechfunktion wieder annähernd horizontal 

verläuft. Für amorphe, vernetzte Polymere tritt mit fortschreitender Zeit keine weitere 

Änderung im Verlauf der Kriechfunktion auf und der erreichte Wert kann für sehr lan-

ge Zeiten als Grenzwert der Kriechkurve angenommen werden. Hingegen schließt 

sich für amorphe, unvernetzte Polymere ein Bereich des Fließens an, in dem die 

Nachgiebigkeit wieder stärker ansteigt, da sich Verschlaufungen der Polymerketten 

lösen können und relativ zueinander abgleiten [111]. 
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Abbildung 6-1: Schematische Darstellung der Kriechfunktion J als Funktion der Zeit in doppelt-
logarithmischer Auftragung für amorphe, vernetzte Polymere (Volllinie) und amorphe, unver-
netzte Polymere (Strichlinie) bei konstanter Temperatur T. 
 

Bei Entlastung des Materials ist zunächst eine elastische Rückverformung des Mate-

rials zu erwarten, gefolgt von einer verzögerten Rückverformung. Es findet jedoch 

keine vollständige Rückstellung statt. Die Größe der bleibenden Dehnung ist hierbei 

abhängig von der Belastungsdauer. Die Kriechversuche an TFX (Abbildung 5-7) bei 

60°C zeigen den typischen Verlauf viskoelastischer Materialien. Nach Erreichen des 

Belastungspunktes zeigt sich zunächst ein elastisches Materialverhalten, das nach 

ca. 3,5 Minuten (200 Sekunden) in einen nichtlinearen Anstieg übergeht. Es folgt ein 

linearer, gleichgewichtsnaher Anstieg der Dehnung, der für alle Belastungsstufen 

parallel verläuft. Abbildung 6-2 zeigt die logarithmierten Kriechfunktionen über der 

logarithmierten Zeit für die Kriechversuche bei 60°C.  

 

Abbildung 6-2: Kriechfunktionen J der Kriechversuche bei 60°C als Funktion der Zeit in dop-
peltlogarithmischer Darstellung. 
 

Bis zu 60°C werden die TFX-Proben auch im zyklischen thermomechanischen Ver-

such verformt. Die Auftragung zeigt, dass der Kriechprozess bei Belastungen von 1 
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MPa bis 1,5 MPa erst nach 10 Sekunden einsetzt, während er bei einer Belastung 

von 0,75 MPa bereits nach einer Sekunde startet. Jedoch tritt im Verlauf der ther-

momechanischen Zyklen die Belastungsart des Kriechversuches nicht auf, wodurch 

anhand der Kriechversuchsdaten keine Rückschlüsse auf das Rückverformungsver-

halten von TFX gezogen werden können. Hierfür ist eine Betrachtung des Material-

verhaltens bei Spannungsrelaxationsversuchen notwendig. 

Beim Spannungsrelaxationsversuch wird die Probe einer konstanten Dehnung aus-

gesetzt und die resultierende Spannung als Funktion der Zeit beobachtet. Dabei rea-

giert ein viskoelastisches Material mit einer Spannung, die mit der Zeit abfällt. Wäh-

rend ein ideal elastischer Festkörper eine mit der Zeit konstante Spannung zeigen 

würde, antwortet eine ideale Flüssigkeit mit einem sofortigen Abfall der Spannung 

auf null. Die Spannungsrelaxation wird üblicherweise mit dem zeitabhängigen Re-

laxationsmodul 

ε
σ(t)E(t) �           Gl. 6-2 

beschrieben. Abbildung 6-3 zeigt eine schematische Darstellung des Relaxations-

modul bei amorphen Polymeren als Funktion der Zeit. 

 

Abbildung 6-3: Schematische Darstellung des Spannungsrelaxationsmodul E als Funktion der 
Zeit in doppeltlogarithmischer Auftragung für amorphe, vernetzte Polymere (Volllinie) und 
amorphe, unvernetzte Polymere (Strichlinie) bei konstanter Temperatur T. 
 

Die Spannungsrelaxationskurve verläuft komplementär zur Kriechkurve in Abbildung 

6-1. Eine Änderung der Nachgiebigkeit des Materials entspricht auch einer Änderung 

im Relaxationsverhalten. Im Falle der Relaxation zeigt das Material bei kurzen Belas-

tungszeiten ein glasartiges Materialverhalten, bei dem keine Moduländerung auftritt. 

Im nachfolgenden viskoelastischen Bereich nimmt der Logarithmus des Moduls na-

hezu linear mit dem Logarithmus der Zeit ab. Es folgt der gummiartige Bereich, in 
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dem der Modul wieder horizontal verläuft. Für amorphe, vernetzte Polymere tritt mit 

fortschreitender Zeit keine weitere Änderung im Verlauf des Relaxationsmodulus auf. 

Hingegen schließt sich für amorphe, unvernetzte Polymere ein Bereich des Fließens 

an, in dem der Relaxationsmodul weiter abnimmt [111]. 

Die Ergebnisse der Spannungsrelaxationsversuche an TFX bei 60°C (Abbildung) 

zeigen einen zunächst steilen Abfall der Spannung mit der Zeit, der nach ca. 15 Mi-

nuten (900 Sekunden) abschwächt und linear, gleichgewichtsnah weiter verläuft. 

Trägt man für diese Versuche den logarithmierten Relaxationsmodulus über die loga-

rithmierte Zeit auf, so erhält man die Ergebnisse in Abbildung 6-4. Im Vergleich zu 

Abbildung 6-3 treten bei den Versuchen nur zwei charakteristische Bereiche auf. Es 

zeigt sich zunächst ein weit ausgedehnter glasartiger Bereich, in dem es zu keiner 

Moduländerung kommt. Der Erweichungsbereich setzt erst ab ca. 30 Sekunden (log t 

= 1,48) Belastungsdauer ein. Der gummi-elastische und Fließbereich wurden inner-

halb von 8000 Sekunden Belastungsdauer nicht erreicht. Diese Darstellung zeigt, 

dass TFX bei 60°C und Verformungen zwischen 50% und 400% bis zu 30 Sekunden 

belastet werden kann, ohne dass eine Moduländerung und somit eine Spannungsre-

laxation einsetzt. 

 

Abbildung 6-4: Relaxationsmoduln E der Relaxationsversuche bei 60°C als Funktion der Zeit in 
doppeltlogarithmischer Darstellung. 
 

Bei den an TFX durchgeführten zyklischen thermomechanischen Versuchen tritt 

nach dem Dehnungsvorgang auf εmax ein Zustand auf, der eine Spannungsrelaxation 

im Material hervorrufen kann. Abbildung 6-5 zeigt den Spannungs- und Temperatur-

Zeit-Verlauf der ersten und letzten drei Zyklen eines zyklischen thermomechanischen 

Versuchs bis 80°C mit einer maximalen Dehnung von 50%.  
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Abbildung 6-5: Spannungs- und Temperatur-Zeit-Verlauf der ersten und letzten drei Zyklen 
eines thermomechanischen Versuches bei 80°C und 50% Dehnung. 
 

Der Verlauf der Spannung (schwarz) zeigt, dass nach der Dehnung der Probe 

(Spannungsanstieg) eine Spannungsrelaxation einsetzt. Die Spannungsrelaxation 

kann solange stattfinden, bis beim Abkühlvorgang die Schalttemperatur Tsw erreicht 

und die momentane Verformung eingefroren wird. Durch die Versteifung des Materi-

als beim Unterschreiten von Tsw tritt wiederum eine Spannungserhöhung auf. Im ers-

ten Zyklus erfolgt eine Spannungsrelaxation von 0,23 MPa auf 0,17 MPa innerhalb 

von 2,5 Minuten. Diese Spannungsdifferenz von 0,06 MPa entspricht 26% der Span-

nung, die für die Verformung des Materials aufgewendet werden muss. In den fol-

genden Zyklen verringert sich die relaxierte Spannungsdifferenz auf ca. 0,04 MPa. 

Die Betrachtung der letzten drei Zyklen des Versuchs zeigt, dass sich die relaxierte 

Spannung im Verlauf des Versuchs weiter auf ca. 0,035 MPa reduziert hat, wobei 

jedoch die zur Verformung benötigte Spannung angestiegen ist. 

   

Abbildung 6-6: Spannungs- und Temperatur-Zeit-Verlauf der ersten und letzten drei Zyklen 
eines thermomechanischen Versuches 60°C und 50% Dehnung. 
 

Im Vergleich dazu zeigt Abbildung 6-6 den Spannungs- und Temperatur-Zeit-Verlauf 

der ersten und letzten drei Zyklen eines zyklischen thermomechanischen Versuches 
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bis 60°C und 50% Dehnung. Dieser Versuch zeigte die besten Ergebnisse für die 

Rückverformung von TFX. Im ersten Zyklus relaxiert die Spannung nach der Verfor-

mung von 0,74 MPa auf 0,64 MPa. Diese Spannungsdifferenz entspricht 13,5% der 

für die Verformung aufzubringenden Spannung. In den nachfolgenden Zyklen steigt 

sowohl die Spannung zur Verformung als auch die relaxierte Spannung an. In den 

letzten drei Zyklen findet eine Relaxation um ca. 18,7% der aufgebrachten Spannung 

statt. 

Bei zyklischen thermomechanischen Versuchen, die bis 60°C durchgeführt werden, 

tritt somit eine Spannungsrelaxation auf (13,5%), die nur halb so groß ist, wie bei 

Versuchen bis 80°C (26%). Vergleicht man hiermit die erzielten Rückverformungen in 

den Versuchen, so fällt auf, dass sich dabei auch ein ähnliches Größenverhältnis 

zeigt. Während TFX bei 80°C vom ersten zum 50. Zyklus eine Änderung der Rück-

verformung von 55% auf 21% zeigt (Tabelle 5-1), tritt bei 80°C eine Rückverfor-

mungsänderung von 72% auf 41% auf (Tabelle 5-4). So zeigt sich bei Versuchen bis 

80°C eine doppelt so große Spannungsrelaxation bei halber Rückverformung im 

Vergleich zu Versuchen bis 60°C. 

Molekular findet bei der Spannungsrelaxation zunächst eine Verzerrung der intermo-

lekularen Netzabstände statt, da für eine Reorientierung während der Deformation 

keine Zeit bleibt. Diese Netzverzerrungen haben eine relativ hohe Energie, was in 

einem hohen Modul resultiert. Nach einiger Zeit kann die Reorientierung und Ver-

schiebung der Kettensegmente stattfinden. Die Kettenbewegung erfolgt, um die 

Spannung abzubauen. Dabei können stark verzerrte Bereiche der Ketten zu niedri-

geren Energiekonformationen relaxieren, was den Modul verringert. Die Spannung 

wird entlang der Hauptkettenlängen ausbalanciert [112]. Durch die Umlagerungspro-

zesse entlang der Polymerketten kann es zum Abbau der für die Rückverformung 

notwendigen Triebkraft kommen, so dass im ersten Zyklus eine Rückverformung von 

100% bereits nicht mehr erreicht werden kann. Zudem steigt mit zunehmender Tem-

peratur T > Ttrans der Anteil an permanent aneinander abgeglittener Polymerketten. 

Dadurch verbleibt irreversible, plastische Verformung im Material und nach Entlas-

tung verformt sich die Probe zu einem neuen Gleichgewichtszustand zurück 

(R < 100%). Um einen Zusammenhang zwischen Spannungsrelaxation und Rückver-

formungsverhalten von TFX ziehen zu können, soll hier zunächst die Triebkraft für 

die Rückverformung – die Entropieelastizität – betrachtet werden. 
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Entropieelastizität: Wie bereits in Abschnitt 2.2 erläutert, beschreibt die Entropie-

elastizität die gute elastische Verformbarkeit von elastomeren Kunststoffen. Die re-

versible Verformung kann sowohl über direkte C-C-Bindungen als auch über das ge-

samte Molekülgerüst erfolgen. Im thermodynamischen Gleichgewicht liegen die Po-

lymerketten verknäult bei hoher Entropie vor. Durch die Verformung werden die Po-

lymerketten gestreckt bis das Molekülgerüst abschert und schließlich einzelne C-C-

Bindungen gestreckt werden bis erste Ketten reißen. Durch die Ausrichtung der Po-

lymerketten entsteht ein Zustand niedriger Entropie. Bei Entlastung kann so die Aus-

gangsform wiederhergestellt werden, da der Zustand der verknäulten Ketten ange-

strebt wird. 

Eine Betrachtung der Entropieelastizität (Gl. 2-1) zeigt, dass rein mathematisch kein 

Zusammenhang zwischen Spannungsrelaxation und verminderter Triebkraft für die 

Entropieelastizität besteht. Im Falle der Spannungsrelaxation bleibt die Dehnung ε 

und Temperatur T konstant, während die Spannung σ abnimmt. Demnach müsste es 

während der Relaxation zu einer Verringerung im Term 3·N·k kommen, der jedoch 

nur aus Konstanten besteht. Molekular betrachtet käme es bei einer Beziehung zwi-

schen Spannungsrelaxation und Entropieelastizität während der Spannungsrelaxati-

on zu einer Erhöhung der Entropie, die zuvor durch die Verformung verringert wurde. 

Jedoch verändert sich während der Spannungsrelaxation die makroskopische An-

ordnung der Polymerketten kaum. Allerdings kommt es zu einer Reorientierung und 

Verschiebung der Kettensegmente sowie zu einer Verlagerung starker Verzerrungs-

bereiche auf die gesamte Hauptkette, was einen neuen Gleichgewichtszustand er-

zeugen kann. Die Verlagerung der Spannung von einzelnen, stark verzerrten Berei-

chen auf die gesamte Polymerkette kann stark gestreckte C-C-Bindungen entspan-

nen, so dass hierdurch die Entropie erhöht wird. Es ist somit möglich, dass es auf-

grund des neuen Gleichgewichtszustandes, der mit einer neuen entropisch günstigs-

ten Anordnung der Ketten verbunden ist, zu einer irreversiblen Verformung des Ma-

terials kommt, die im Rückverformungsprozess nicht mehr zurückgestellt werden 

kann. TFX ist zudem kein reines Elastomer, sondern ein Blockcopolymer aus elasti-

schen und thermoplastischen Teilkomponenten. Aus diesem Grund kann angenom-

men werden, dass es während der Deformation zum einen zusätzlich zu irreversib-

len, plastischen Verformungen der Weichsegmente kommt, die bei der Rückverfor-

mung nicht zurückgestellt werden können. Zum anderen können durch die Deforma-

tion die losen physikalischen Vernetzungen zwischen den Hartsegmenten zerstört 
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werden. Allerdings treten keine Veränderungen in der chemischen Struktur von TFX 

auf, die mithilfe der FTIR-Spektroskopie untersucht wurde (Abschnitt 5.3). 

Eine weitere Besonderheit des viskoelastischen und entropieelastischen Verhaltens 

von reinen Elastomeren ist die Erhöhung des E-Moduls mit steigender Temperatur 

(Gl. 2-1). Jedoch konnte diese Eigenschaft an TFX nicht gezeigt werden, da es so-

wohl bei Zug- (Abbildung 5-1) als auch bei zyklischen thermomechanischen Versu-

chen (Abbildung 6-7) zu einer Erweichung des Materials mit steigender Temperatur 

kam. Dies weist auf den thermoplastischen Materialanteil durch das Weichsegment 

hin. Thermoplaste zeigen bei Temperaturerhöhung eine Verringerung des E-Moduls 

[61]. 

 

Abbildung 6-7: Darstellung der Spannungen zur Verformung von TFX im ersten Zyklus auf 50, 
100, 200 und 400% als Funktion der Temperatur. 
 

Verfestigungsmechanismus: Bei den zyklischen thermomechanischen Versuchen 

wird das FGP oberhalb der Umwandlungstemperatur Ttrans verformt. Oberhalb Ttrans 

zeigt das FGP die Eigenschaften eines Elastomers. Der Verformungsmechanismus 

von Elastomeren lässt sich in drei Bereiche gliedern. Abbildung 6-8 zeigt den sche-

matischen Verlauf einer Spannungs-Dehnungs-Kurve eines Elastomers. 
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Abbildung 6-8: Verformungsmechanismus eines PUR-Elastomeres [61]. 

 

Im ersten Bereich zeigen Elastomere eine Anfangssteifigkeit. Jedoch setzen ab einer 

kritischen Dehnung Gleitprozesse ein, die den Anstieg der Spannung verringern (Be-

reich II). Während der Gleitprozesse werden die Kettensegmente zwischen den Ver-

netzungspunkten in Belastungsrichtung ausgerichtet. Im weiteren Verlauf kann es zu 

einer so genannten Dehnungskristallisation der Kettensegmente kommen (Bereich 

III), die eine Verfestigung des Materials und einen Anstieg der Spannung bewirkt. Die 

Dehnungskristallisation entsteht durch ausgerichtete, gespannte oder auch kristalli-

sierte Segmente [61]. Die Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche 

(Abbildung 5-11 bis Abbildung 5-15) zeigen im Bereich der Belastung auf εmax bei 

Thigh einen Spannungs-Dehnungs-Verlauf mit den Bereichen I und II. Dies zeigt, dass 

bei der Verformung von TFX im zyklischen thermomechanischen Versuch die kriti-

sche Dehnung erreicht wird und Gleitprozesse eintreten. Die Spannungs-Dehnungs-

Diagramme der zyklischen thermomechanischen Versuche zeigen, dass bei Versu-

chen bis 80°C und 90°C mit steigender Zyklenzahl ein Anstieg der maximalen Span-

nung, die für die Verformung von TFX aufgewendet werden muss, stattfindet. Zudem 

ist in allen Versuchen zu erkennen, dass die Steigung der Kurve bei der Verformung 

mit der Zyklenzahl steiler wird. Hier findet eine zyklische Verfestigung des Materials 

statt [63]. Diese zyklische Verfestigung wird durch die Dehnungskristallisation bzw. 

die Orientierung der Ketten im ersten Zyklus hervorgerufen. Aus diesem Grund findet 

die größte Änderung der Eigenschaften im ersten Zyklus statt. Die Dehnungskristalli-

sation konnte jedoch nicht mithilfe der Polarisationsmikroskopie nachgewiesen wer-

den. 
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Formfixierung: Mithilfe der zyklischen thermomechanischen Versuche konnte ge-

zeigt werden, dass TFX eine gute Formfixierung zeigt (Tabelle 5-6, Abbildung 5-18). 

In vielen Anwendungsbereichen von FGP wird eine Verformung bei hohen Tempera-

turen vorgegeben, die dann bei Temperaturen unterhalb der Umwandlungstempera-

tur Ttrans fixiert und verwendet werden soll. Aus diesem Grund ist es für solche tech-

nischen Anwendungen wünschenswert, dass die Formfixierung annähernd 100% 

beträgt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Formfixierung von TFX im untersuchten 

Dehnungs- und Temperaturbereich trotz thermomechanischer Zyklen sehr stabil ist. 

Das ist auf den großen E-Modul des Materials bei Temperaturen unterhalb der 

Schalttemperatur zurückzuführen. Auch in nachfolgenden Zyklen ändert sich dieses 

Verhalten nicht [63].  

 

6.2 FGL / FGP – Verbunde 

Die Ergebnisse der Pull-Out Tests zeigen, dass sich die Haftfestigkeit zwischen TFX 

und NiTi mithilfe unterschiedlicher Oberflächenbehandlungen verbessern lässt. Je-

doch konnte in den Raumtemperaturversuchen bisher nicht die maximale Haftfestig-

keit zwischen den Komponenten erzeugt werden, da der Verbund an der Grenzflä-

che NiTi/TFX versagt und die Kohäsion von TFX nicht übertroffen wird. An der Ober-

fläche der aus dem Polymer herausgezogenen NiTi-Proben konnten keine Polymer-

reste nachgewiesen werden. Aus diesem Grund soll der Adhäsionsmechanismus 

nochmal genauer betrachtet werden, um Verbesserungsschritte erarbeiten zu kön-

nen. 

Tabelle 5-8 zeigt, dass die besten Ergebnisse bei RT mit einer Oberflächennachbe-

handlung mit dem Silan Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]-ethylendiamin (BIS) in Kombi-

nation mit einer unbehandelten, geschliffenen und elektropolierten NiTi-Oberfläche 

erzielt werden. Während Verbunde mit elektropoliertem NiTi und BIS eine Haftfestig-

keit von 9,7 MPa erreichten, liegt sie bei unbehandelten Proben und BIS bei 8,2 MPa 

und bei geschliffenen Proben mit BIS nur bei 7,79 MPa. 

Das Silan BIS hat für die Anbindung an die NiTi-Oberfläche sechs hydrolysierbare 

funktionelle Alkoxygruppen in Form von Methoxy-Gruppen (-CH3). Diese hydrolysie-

ren mit Feuchtigkeit zu reaktiven Silanolen, welche dann mit den Hydroxyl-Gruppen 

der NiTi-Oberfläche reagieren. In der Regel kommt es zu einer kovalenten Anbin-

dung des Silans an die NiTi-Oberfläche im Zuge einer Kondensationsreaktion. Die 
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Anbindung an TFX erfolgt über zwei reaktive organofunktionelle Aminogruppen (-

NH2) des Silans. Dieser Anbindungsmechanismus wird Endcapping genannt. Hierbei 

reagiert die Aminogruppe des Silans mit funktionellen Gruppen des TFX unter Bil-

dung einer kovalenten Bindung. Im Bereich der Polyurethane sind folgende Kombi-

nationen möglich: Aminosilane + NCO-terminierte Polyurethane, Isocyanatosilane + 

OH-Polymere und Epoxysilane + Polyether-Polymere [84]. BIS gehört zur Gruppe 

der Aminosilane und reagiert somit mit der NCO-Gruppe des 4,4’-

Diisocyanatodicyclohexylmethans (H12MDI) der Hartsegmente. Abbildung 6-9 zeigt 

das FT-IR-Spektrum von BIS. 

 

Abbildung 6-9: FT-IR-Spektrum des Silans Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin (BIS). 
 

Im Wellenzahlbereich von 2815 bis 2832 cm-1 sind Peaks der Streckschwingungen 

und bei 1430 cm-1 der Biegeschwingungen der Methoxy-Gruppe (-CH3) zu erkennen. 

Zusätzlich tritt bei 1200 cm-1 noch eine Kippschwingung der Methoxy-Gruppe auf. 

Der Peak bei 1100 cm-1 deutet auf die SiO-Verbindung hin. Bei 3300 bis 3380 cm-1 

ist ganz schwach die NH2-Verbindung der Aminogruppen zu erkennen. Hingegen 

hatte das ebenfalls getestete Silan 3-Aminopropyltriethoxysilan (AMEO) für die An-

bindung an die NiTi-Oberfläche drei hydrolysierbare funktionelle Alkoxygruppen in 

Form von Ethoxy-Gruppen (-OCH2CH3) und nur eine reaktive organofunktionelle 

Aminogruppen (-NH2), die mit den NCO-Gruppen des TFX reagieren. AMEO gehört 

damit auch zu den Aminosilanen. Die reduzierte Anzahl an Alkoxy- und Aminogrup-

pen führte auch zu schlechteren Ergebnissen der Haftfestigkeit. Abbildung 6-10 zeigt 

das FT-IR Spektrum von AMEO. Im Wellenzahlbereich um 2880 cm-1 liegen die 

Streckschwingungen der –CH2 und –CH3 Gruppen, die die Ethoxy-Gruppen des 
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Silans bilden. Bei 3390 bis 3500 cm-1 liegen die NH2-Verbindungen der Aminogrup-

pen und bei 1000 bis 1130 cm-1 die Si-O-Verbindungen. 

 

Abbildung 6-10: FT-IR-Spektrum des Silans 3-Aminopropyltriethoxysilan. 
 

Für eine Verbesserung der Haftfestigkeit zwischen NiTi und TFX sollten noch weitere 

Silane getestet werden, die weitere funktionelle Gruppen aufweisen, die mit dem Po-

lyetherurethan reagieren können. Dazu eignen sich neben den hier getesteten Ami-

nogruppen des Weiteren noch Epoxy- und Isocyanatogruppen als organofunktionelle 

Gruppen zur Anbindung an das Polyetherurethan. Auf Seiten der Anbindung des 

Silans an die NiTi-Oberfläche wurden Ethoxy- und Methoxy-Gruppen getestet. So-

wohl in dieser Arbeit, als auch bei vorangegangenen Arbeiten [82] zeigten sich bes-

sere Verbundfestigkeiten bei Silanen mit Methoxy-Gruppen. Aus diesem Grund soll-

ten weiterhin Silane mit Methoxy-Substituenten verwendet werden. 
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7 Zusammenfassung 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der werkstoffwissenschaftlichen Untersu-

chung der Herstellung von FG-Polymeren und ihrer funktionellen Ermüdung bei zyk-

lischer Abfrage des Einwegeffektes. Untersucht wird hierzu das kommerziell erhältli-

che Polyetherurethan Tecoflex® (TFX) der Firma Lubrizol (Ohio, USA). Es wurden 

Untersuchungen zu den mechanischen Eigenschaften des FG-Polymers durchge-

führt sowie zyklische thermomechanische Versuche zur Abfrage des Einwegeffektes. 

Zusätzlich wurden Verbunde aus TFX und NiTi-FGL mithilfe unterschiedlicher Ober-

flächenvor- und -nachbehandlungen hergestellt und auf ihre Verbundfestigkeit getes-

tet. 

Die mechanischen Eigenschaften von TFX wurden mithilfe von Zugversuchen, dy-

namischer Differenzkalorimetrie (DSC), dynamisch-mechanischer Analyse (DMA), 

Kriech- und Relaxationsversuchen untersucht. Anhand von Zugversuchen konnte 

gezeigt werden, dass das FGP unterhalb seiner Umwandlungstemperatur Ttrans me-

chanische Eigenschaften handelsüblicher Thermoplaste mit einer maximalen Span-

nung von 26 MPa bei einer Bruchverformung von 425 % zeigt. Hingegen erweicht 

das Material oberhalb Ttrans sehr stark, so dass bei maximalen Spannungen um 

0,2 MPa Dehnungen von mehr als 2000% erzielt werden können. Die Festigkeit von 

TFX nimmt mit steigender Temperatur ab. Aus diesem Grund können Formgedächt-

nispolymere oberhalb Ttrans nicht als Strukturwerkstoffe eingesetzt werden. 

Mithilfe der DSC- und DMA-Versuche konnten die Glasübergangstemperaturen der 

unterschiedlichen Phasenanteile des Blockcopolymers bestimmt werden. Bei -40°C 

tritt die Glasübergangstemperatur des PTMG Weichsegmentes auf, unterhalb der 

TFX ein sprödes Materialverhalten zeigt. Die Glasübergangstemperatur der Misch-

phase aus Hart- und Weichsegmenten liegt bei 63°C. Diese Temperatur entspricht 

der Umwandlungstemperatur Ttrans des Polymers. Bei 120°C tritt die Erweichungs-

temperatur der H12MDI Hartsegmente auf, oberhalb der das Polymer völlig an Fes-

tigkeit verliert. Die Untersuchung der Heizraten- und Frequenzabhängigkeit der Pe-

aktemperaturen bei den DMA-Versuchen zeigte, dass durch die Erhöhung der Heiz-

rate eine Verschiebung der Umwandlungstemperaturen zu höheren Temperaturen 

erfolgt. Die Gleichgewichtsumwandlungstemperatur von TFX kann für eine Heizrate 

von 0 K/min auf 55°C extrapoliert werden. Die Änderung der Frequenz zeigte hinge-

gen keinen Einfluss auf die Umwandlung. 
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Anhand von Kriech- und Relaxationsversuchen bei 60°C (T > Ttrans) wurde das Ver-

halten von TFX unter konstanter Last und konstanter Verformung untersucht. Die 

Kriechversuche zeigten, dass sich TFX unter konstanter Belastung über einen Zeit-

raum von zwei Stunden um ca. 160% verformt. Hierbei ist die Verformungsge-

schwindigkeit in den ersten zehn Minuten am höchsten. Zudem ist die Kriechge-

schwindigkeit unabhängig von der Belastungshöhe des Materials. Die doppeltloga-

rithmische Darstellung der Kriechfunktion J(t) zeigt, dass der Kriechprozess bei einer 

Belastung von 0,75 MPa bereits nach einer Sekunde startet, während er bei Belas-

tungen von 1 MPa, 1,25 MPa und 1,5 MPa nach 10 Sekunden einsetzt. 

Die Relaxationsversuche zeigen, dass die Spannung innerhalb von zwei Stunden um 

0,57 MPa bis 0,96 MPa abfällt, wobei für die Verformung auf 50%, 100%, 200% und 

400% anfangs Spannungen von 0,75 MPa bis 1,75 MPa aufgebracht werden müs-

sen. Der größte Anteil der Spannungsrelaxation erfolgt dabei in den ersten 15 Minu-

ten. Die doppeltlogarithmische Darstellung des Relaxationsmodulus E(t) zeigt zu-

dem, dass die Spannungsrelaxation nach Erreichen des Belastungspunktes erst 

nach ca. 30 Sekunden einsetzt. 

Die funktionelle Ermüdung von TFX bei zyklischer Abfrage des Einwegeffektes wur-

de mithilfe zyklischer thermomechanischer Versuche bei Dehnungen von 50%, 

100%, 200% und 400% und maximaler Temperaturen von 50, 60, 70, 80 und 90°C 

getestet. Der Einwegeffekt wurde in 50 aufeinander folgenden Zyklen abgefragt. Es 

zeigt sich, dass die Rückverformbarkeit von TFX mit steigender Zyklenzahl abnimmt. 

Dabei zeigen Versuche knapp oberhalb der Schalttemperatur des Materials die bes-

ten Ergebnisse bei geringen Dehnungen (50%). Mit steigender Versuchstemperatur 

verschlechtern sich die Eigenschaften. An die Messwerte der Rückverformung als 

Funktion der Zyklenzahl wurde eine Funktion der Form ���� NAR  angepasst, mit 

der Rückverformung R, der positiven Konstanten A und β und der Zyklenzahl N. 

Durch eine doppellogarithmische Auftragung können die Gleichungen zur Form 

logNβlogAlogR ���  linearisiert werden. Die Steigung β zeigt keine Abhängigkeit 

von der maximalen Dehnung und der Temperatur in den zyklischen thermomechani-

schen Versuchen und beträgt 0,21 ± 0,07. Die Rückverformbarkeit nimmt am stärks-

ten in den ersten Zyklen ab, wonach ein Grenzwert angenähert wird. Die Dehnungs-

rückstellung, bei der die Rückverformung auf den vorangegangenen Zyklus bezogen 

wird, erreicht mit steigender Zyklenzahl einen Wert von 100%, was das Erreichen 



90   Zusammenfassung 
 

 

eines Grenzwertes bei der Rückverformung verdeutlicht. Eine genaue Betrachtung 

der Messwerte zeigt, dass nach der Belastung von TFX im Abkühlprozess Span-

nungsrelaxation auftritt, bei der Umlagerungsprozesse entlang der Polymerkette zu 

einem Abbau der Spannung führen. Dies kann zum Verlust der notwendigen Trieb-

kraft für die Rückverformung führen. Zudem steigt mit zunehmender Temperatur der 

Anteil an permanent aneinander abgeglittenen Polymerketten, wodurch eine irrever-

sible, plastische Verformung im Material verbleibt. Zudem konnte gezeigt werden, 

dass die Schalttemperatur Tsw, oberhalb der sich das verformte und durch Abkühlung 

eingefrorene Polymer im Aufheizvorgang rückverformt, sowohl abhängig von der 

Temperatur als auch von der Zyklenzahl ist. Mit steigender Temperatur und steigen-

der Zyklenzahl steigt auch die Schalttemperatur. Aufgrund der hohen Änderung des 

E-Moduls bei der Über- oder Unterschreitung der Umwandlungstemperatur Ttrans 

zeigt TFX eine sehr gute Formfixierung Sf von ca. 99% in allen Versuchen. Dies be-

deutet, dass die Deformation des Materials oberhalb Ttrans durch Abkühlung unter 

Last mit 99%iger Genauigkeit eingefroren werden kann. 

Die Mikrostruktur von TFX wurde mithilfe der Polarisations- und Rasterelektronen-

mikroskopie untersucht. Jedoch konnte nur gezeigt werden, dass es sich bei TFX um 

ein amorphes Polymer handelt. Durch die thermomechanische Zyklierung entstan-

den keine nachweisbaren mikrostrukturellen Änderungen. Auch eine Untersuchung 

der chemischen Zusammensetzung vor und nach der Zyklierung mithilfe der FTIR-

Spektroskopie erbrachte keine Materialänderungen. Anhand des Absorbanzspekt-

rums konnte nur hervorgehoben werden, dass Wasserstoffbindungen für die Struktur 

des Polymers eine entscheidende Rolle spielen und sich daraus der Aufbau aus 

Mikrodomänen der Hartsegmente in einer Weichsegment-Matrix bestimmt wird. 

Abschließend wurden Verbunde aus NiTi und TFX unter Anwendung unterschiedli-

cher Oberflächenvor- und –nachbehandlungen hergestellt. Es wurden unbehandelte, 

geschliffene und elektropolierte NiTi-Bänder zum einen ohne weitere Behandlung in 

TFX eingebettet. Zudem wurden auf die vorbehandelten NiTi-Bänder zwei unter-

schiedliche Silan-Lösungen aufgebracht. Die Haftfestigkeit der Verbunde konnte 

durch die Silan-Behandlung gesteigert werden. Die beste Haftfestigkeit bei RT zeigte 

ein Verbund aus elektropoliertem NiTi-Band, das mit einer 1%igen Lösung des Silans 

Bis[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylendiamin behandelt wurde, mit 9,7 MPa im Ver-

gleich zu dem Verbund ohne Silanbehandlung mit 7,4 MPa. Durch die genannte Be-

handlung konnte bisher nicht die bestmögliche Verbundfestigkeit erzeigt werden, da 
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es zum Versagen an der Grenzfläche NiTi und TFX kommt und keine Polymerreste 

auf der NiTi-Oberfläche haften bleiben. 

Die Pull-Out Test bei 80°C zeigten deutlich niedrigere Verbundfestigkeiten mit 0,71 

MPa (0,19 MPa ohne Silan) für den besten Verbund aus geschliffenem und mit einer 

1%igen Lösung des Silans 3-Aminopropyltriethoxysilan behandelten NiTi-Bandes 

und TFX. Die Haftfestigkeit für Anwendungen bei 80°C kann nicht weiter gesteigert 

werden, da es nicht zu einem Versagen an der NiTi/TFX-Grenzfläche kommt, son-

dern zu einer Verformung des am NiTi-Band haftenden Polymers. 

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sich der Einsatz von TFX als 

Strukturwerkstoff aufgrund der starken E-Moduländerung durch das Über- oder Un-

terschreiten von Ttrans nicht eignet. Eine zyklische Abfrage des Einwegeffektes sollte 

mit niedrigen Dehnungen bei Temperaturen nahe, oberhalb der Schalttemperatur Tsw 

erfolgen, um eine maximale Rückverformbarkeit des Materials ausschöpfen zu kön-

nen. Verformungen oberhalb Ttrans können mit 99%iger Genauigkeit durch Abkühlen 

unter Last eingefroren werden, was vor allem für technische Anwendungen wün-

schenswert ist. 
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8 Anhang 
 

 

 

 
Abbildung 8-1: Ergebnisse der Zugversuche als Auftragung der wahren Spannung als Funktion 
der wahren Dehnung (a) bei Raumtemperatur Tamb = 21°C und (b) bei Thigh = 75, 80, 85, 90°C. 
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Abbildung 8-2: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 80°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 40%, (b) 70%, (c) 110% und (d) 161% wahrer Dehnung, 
sowie der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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Abbildung 8-3: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 90°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 40%, (b) 70%, (c) 110% und (d) 161% wahrer Dehnung, 
sowie der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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Abbildung 8-4: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 70°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 40%, (b) 70%, (c) 110% und (d) 161% wahrer Dehnung, 
sowie der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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Abbildung 8-5: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 60°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 40%, (b) 70%, (c) 110% und (d) 161% wahrer Dehnung, 
sowie der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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Abbildung 8-6: Ergebnisse der zyklischen thermomechanischen Versuche bei 50°C und 10 
Minuten Rückverformungszeit mit (a) 40%, (b) 70%, (c) 110% und (d) 161% wahrer Dehnung, 
sowie der Vergleich der Rückverformung (e) und der Dehnungsrückstellung (f). 
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