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Wasserbasierende Polymersysteme

Neuartige schaltbare Hydrogele

H OH + T
N~ OX}O
1 2

3
n~6-13 + Acrylamid
m~2-7 (+ Vernetzer)
Hydrogel
4

Abb. 1 Synthese der thermosensiblen Hydrogele
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Abb.2 Abhdngigkeit des Tribungspunktes der
Oligoester aus MA/PEG 300 (Ethylenglykol, Diet-
hylenglykol) und MA/PEG 600 (Glycerin) von der
Solvens-Zusammensetzung
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Ausgangssituation

Polymere Materialien, deren physikoche-
mische Eigenschaften sich Gber externe
Stimuli »schalten« bzw. steuern lassen,
sind fur unterschiedliche Anwendungs-
bereiche von stark zunehmendem Inter-
esse. In wassrigen Umgebungen spielen
insbesondere sprunghafte Anderungen
des Losungszustandes von Polymersyste-
men ausgeldst durch pH- und/oder Tem-
peraturanderungen eine wichtige Rolle.
Ein sogenanntes LCST-Verhalten (LCST=
lower critical solution temperature) zei-
gen Polymere, wenn sie oberhalb einer
bestimmten Temperatur plotzlich mehr
oder weniger unléslich werden. Diese
Eigenschaft zeichnet eine ganze Reihe
von Polymeren aus, wie z.B. poly-(N-
Isopropylacrylamid) (oNIPAM), Polyalky-
lenoxide, poly-(N-Vinylcaprolactam)
oder Phosphazene bzw. deren Copoly-
mere, Graft-Copolymere oder »interpe-
netrating networks« (IPN) mit verschie-
denen Co-Komponenten. Bislang unter-
suchte Anwendungsrichtungen liegen
vor allem in der Medizin (»drug delive-
ry«) und Biotechnologie (Immobilisie-
rung von Zellen oder biochemischen
Sensoren, Kontrolle von Enzym-Aktivi-
taten).

Idee

Eine aus unserer Sicht neue und vielver-
sprechende Anwendung derartiger tem-
peratursensibler Materialien kénnte deren
Entwicklung als schaltbares Losungsmit-
teldepot sein. Damit sollte es moglich
werden, in einem Hydrogel »gespeicher-
te« wassrige Losungen durch Tempera-
turerhdhung gezielt freizusetzen und in
verschiedene Anwendungsumgebungen
zu transportieren. In einem Vorlauferpro-
jekt konnten auf der Basis von NIPAM-
Copolymeren Systeme entwickelt wer-
den, mit denen es gelingt, Wasser in ein
umgebendes organisches Losemittel »frei-

zuschalten«. In Anwesenheit von Was-
ser/Cosolvens- Mischungen verlieren je-
doch derartige Gelsysteme ihre Schalt-
eigenschaft. Die Aufgabe bestand also
darin, eine neues thermosensibles Poly-
mersystem fir z. B. wassrige Glycerin-,
Ethylenglykol- oder Diethylenglykoll®-
sungen zu finden.

Prinziplésung

Es zeigte sich, dass Oligokondensate 3
aus Maleinsaureanhydrid (MA) 1 und
bestimmten Polyethylenglykolen (PEG)
2 je nach Art des PEG und Kondensati-
onsgrades m in verschiedenen wassri-
gen Polyollésungen eine Phaseniiber-
gangstemperatur aufweisen Abb. 1. Die
Abhéangigkeit der Phasenlbergangs-
temperatur (= Tribungspunkt) der Oli-
goester von der Zusammensetzung ver-
schiedener Losungsmittelgemische ist in
Abb.2 dargestellt. Die Herstellung eines
Gelmaterials unter Erhalt der Thermo-
sensitivitat der Oligoester gelang durch
deren Copolymerisation mit bestimm-
ten Acrylamiden wie NIPAM oder tert-
Butylacrylamid (TBAA) sowie zusatzli-
chem Vernetzer in Losung. Dabei hangt
die Phasentbergangstemperatur der
Hydrogele in charakteristischer Weise
von der Art und den Anteilen der Co-
monomere ab. Die Schalteigenschaften
dieser Materialien kdnnen mittels Ther-
moturbidimetrie veranschaulicht wer-
den (vgl. Beispiel Abb. 3). Es wird deut-
lich, dass die entwickelten Gele auch in
Wasser/Polyol-Losungen mit vergleichs-
weise geringem Wasseranteil ein rever-
sibles Schaltverhalten aufweisen.

Anwendbares Material

Die Zielstellung eines in unterschiedlichen
Anwendungen moglichst homogen ver-
teilbaren Losungsmitteldepots erfordert
jedoch den Aufbau partikularer Struk-

turen. Die daflr geeignete Methode ist



die inverse Emulsionspolymerisation, in
deren Verlauf innerhalb feinverteilter
hydrophiler Tropfchen, die sich in einer
kontinuierlichen hydrophoben Phase be-
finden, polymerisiert wird. Durch Uber-
tragung der in den Synthesen in Lésung
optimierten Monomerverhaltnisse und
Polymerisationsbedingungen gelang die
Herstellung einer Reihe verschiedener
Hydrogelpartikel. Die elektronenmikros-
kopische Untersuchung zeigt, dass es
sich dabei um relativ uniforme Teilchen
im GréBenbereich zwischen 0,5 und

1 um handelt (vgl. Abb. 4a). In verschie-
denen potenziellen Anwendungen wie
z.B. der Verdampfungskoagulation von
Polyurethanen aus DMF erweist sich der
Schutz der Gelpartikel insbesondere vor
Scherung und Lésungsmittelaustausch
durch Diffusion als notwendig. Zurtick-
greifend auf in einem Vorprojekt ge-
wonnene Erfahrungen gelang es hier,
auch diese Partikel mit einer stabilen
Hulle aus vernetztem Polystyrol zu ver-
sehen. Dabei wurde in einer sich an die
Herstellung der primaren Gelpartikel an-
schlieBenden Fallungspolymerisation ein
Gemisch aus Styrol und Divinylbenzol
derart in der Olphase polymerisiert, dass
sich das resultierende Polymer auf der
Oberflache der Hydrogelpartikel abschei-
den konnte. Es entstehen umhillte Par-
tikel bzw. Partikelaggregate im GréBen-
bereich zwischen 1 und 5 pm (Abb. 4b).

Abb.4a Primare Gelpartikel enthaltend Glycerin/
Wasser (60:40, vv)

Triibung [%] T[°C]

100

[]
[ ]
e 0 7
i :
o
il g
20 § | 0 | —30
v T |
: o1 —20
\ I - Gorel | Vol
0 20 40 60 80 100
t [min]

Abb.3 Temperaturabhdngiges Tribungsverhalten
einer 2,5%igen Hydrogel-Lésung in Glycerin/
Wasser (60:40, vv)

Abb.4b Mit vernetztem Polystyrol umhtillte
Gelpartikel enthaltend Ethylenglykol/Wasser
(30:70, vv)
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