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Supramolekulare Steuerung der Wasseraufnahme makroskopischer
Materialien durch Cyclodextrin-induzierte Anderung der Hydrophilie

Oliver Peters und Helmut Ritter*

Die nichtkovalenten dynamischen Wechselwirkungen der
doppelhelikalen DNA sind die Basis menschlichen Lebens.!
Des Weiteren sind supramolekular verkniipfte Strukturen
von z.B. Hyaluronsduren der Ursprung der Elastizitét
menschlichen Gewebes und des Glaskorpers des Auges.”™!
Deshalb sind bioinspirierte Entwicklungen von kiinstlichen,
weichen Materialien wie Gelen von zunehmender Bedeutung
fiir medizinische Anwendungen und die Entwicklung von
Hygieneartikeln. Von grofler Relevanz auf diesem Gebiet
sind kovalent vernetzte Polyacrylsduren, die den Grundstoff
fiir die weit verbreiteten superabsorbierenden Polymere fiir
Wasser bilden.”! Die Wasseraufnahme von hydrophilen syn-
thetischen Materialien hdngt vom Grad der Vernetzung und
der chemischen Polymerstruktur ab. Des Weiteren ist der
Quellungsgrad eine Funktion verschiedener externer Para-
meter wie Temperatur, pH-Wert, Licht oder Fremdsalz. Diese
Parameter sind die Basis fiir die Entwicklung so genannter
intelligenter Materialien.®” Es ist zu betonen, dass auch
nichtkovalent durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen ver-
netzte Gele bekannt sind. In einigen Féllen kann diese Art
der physikalischen Vernetzung durch Komplexierung von
Cyclodextrinen vermindert werden. 51!

Supramolekulare Wechselwirkungen von Makromolekii-
len mit Cyclodextrinen sind der Kern einer Vielzahl von
Veroffentlichungen der letzten Jahrzehnte. So finden Cyclo-
dextrine in der Polymerchemie z.B. fiir Gel-Gel-Wechsel-
wirkungen im mm-MaBstab[™? oder fiir den Ubergang von
nanogelartigen Micellen zu Nanovesikeln!™®) Verwendung.

Bis heute war die Steuerung des Quellungsgrades ma-
kroskopischer, weicher Materialien im cm-Maf3stab mithilfe
von Cyclodextrin noch nicht Gegenstand wissenschaftlicher
Untersuchungen. Deshalb mochten wir hier zum ersten Mal
einen neuen und simplen Weg zur Synthese intelligenter Gele
beschreiben, deren Bildung durch Cyclodextrin-basierte
Wirt-Gast-Wechselwirkungen induziert wird. Dariiber hinaus
beschreiben wir das Quellverhalten und einen gewissen
Formgedichtnis-Effekt eines schaltbaren hydrophilen Mate-
rials unbegrenzter Groe, vorzugsweise im cm-MafBstab.

Zunichst erfolgte die Synthese von 2-(N'-(Adamantan-1-
yl)ureido)ethylmethacrylat (AdMA), das als hydrophobes
Comonomer und als potenzielle Gast-Funktion in hydrophi-
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Schema 1. Synthese des Adamantyl-funktionalisierten Monomers
AdMA.
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Schema 2. Adamantyl-modifizierte wasserquellende Polymernetzwerke.

len Polymernetzwerken fungieren sollte (Schema1). An-
schlieBend wurden durch freie radikalische Polymerisation
scheibenformige Rohlinge aus dem Polymernetzwerk 1 ver-
schiedener molarer Verhiltnisse synthetisiert (Schema 2).
Der molare Anteil des difunktionellen Vernetzers Eth-
ylenglycoldimethacrylat wurde wihrend dieser Studie kon-
stant bei 0.5 Mol-% gehalten.

Die Rohlinge wurden jeweils in Wasser und wissriger
Losung von Methyl-f-cyclodextrin (CD) gequollen, um die
Abhingigkeit des Quellungsgrades vom molaren Anteil des
eingebrachten hydrophoben AdMA und den Einfluss von CD
auf das kovalent verkniipfte Netzwerk zu untersuchen (Ab-
bildung 1). Wie erwartet zeigten die Rohlinge einen sinken-
den Quellungsgrad mit zunehmendem Anteil des einge-
brachten hydrophoben Monomers AdMA. Bis zu einem
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Abbildung 1. Quellungsgrade der scheibenférmigen Rohlinge aus 1 bei
verschiedenen molaren Anteilen des Comonomers AdMA mit einem
konstanten Anteil von y=0.5 Mol-% bei Raumtemperatur in Wasser
und CD-Lésung (c=50gL™).
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Abbildung 2. Fotos und Schema der Quellung in Wasser und wissriger
CD-Lésung der synthetisierten scheibenférmigen Rohlinge. Zur besse-
ren Visualisierung wurde vor der Polymerisation eine Spatelspitze Kup-
ferphthalocyanin hinzugefiigt. Die gezeigten Rohlinge bestehen aus
Netzwerk 1 mit einer molaren Zusammensetzung x/y/z von 90:0.5:9.5.

molaren Anteil von ca. 10 Mol-% konnte dieser hydrophobe
Effekt des eingebauten AdMA durch Quellung in einer
wissrigen CD-Losung (c=50gL™") aufgehoben werden
(Abbildung 2).

Durch die Bildung von hydrophilen Adamantan-CD-
Komplexen gingen die hydrophoben Doméinen verloren
(Abbildung 1), und im Gel fand ein Ubergang von hydrophob
zu hydrophil statt. Dementsprechend waren die Rohlinge in
der Lage, Wasser aufzunehmen und somit ihr Volumen stark
zu vergrofern. Bei hoheren molaren Anteilen des hydro-
phoben Comonomers AdMA konnte kein Ubergang von
hydrophob zu hydrophil beobachtet werden. Eine Quellung
der Rohlinge in a-Cyclodextrin-Losung zeigte ebenfalls keine
signifikante Erhohung des Quellungsgrades gegeniiber der
Quellung in Wasser (siche Hintergrundinformationen).
Demzufolge wird in diesem Fall die physische Vernetzung
durch die hydrophoben Adamantylgruppen durch das klei-
nere a-Cyclodextrin nicht beeinflusst.

Zusitzlich zur Bestimmung der Quellungsgrade der
Rohlinge von 1 bei verschiedenen molaren Zusammenset-
zungen haben wir das rheologische Verhalten im linear vis-
koelastischen Bereich gemessen (siche Hintergrundinforma-
tionen). Bei allen Rohlingen dominierte der elastische tiber
den viskosen Charakter (G’ > G”), was gelartigen Strukturen
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entspricht. Die Befunde der rheologischen Untersuchungen
zeigen eine Zunahme des elastischen Charakters und somit
eine Abnahme der physikalischen Vernetzungsdichte durch
die Zugabe von CD. Dies bestitigt die durch die Quellungs-
experimente erhaltenen Befunde.

Im nidchsten Schritt wurde die Temperaturabhingigkeit
des Wirt-Gast-induzierten Quellungsgrades untersucht. Da
die Gleichgewichtskonstante von Wirt-Gast-Einschlussver-
bindungen temperaturabhéngig ist, wurde eine zunehmende
Dekomplexierung der CDs von den polymergebundenen
Adamantylfunktionen erwartet. Hierfiir wurden scheiben-
formige Rohlinge aus 1 und 2 mit konstanten molaren Ver-
hiltnissen synthetisiert und bei verschiedenen Temperaturen
in Wasser und wiassriger CD-Losung gequollen. Alle Roh-
linge zeigten ein exothermes Quellverhalten, was sich durch
einen abnehmenden Quellungsgrad bei zunehmender Tem-
peratur duBert (Abbildung 3).'Y Der Effekt der Wirt-Gast-
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Abbildung 3. Quellungsgrade der scheibenférmigen Rohlinge aus
1 und 2 in Wasser und CD-Lésung bei Temperaturen von 4-50°C.

induzierten Anderung des Quellungsgrades konnte auch im
Temperaturbereich von 4-50°C beobachtet werden. Der
Quellungsgrad von 1 in CD-Losung zeigte eine starke Erho-
hung gegeniiber der Quellung in Wasser. Diese Beobachtung
stimmt mit den vorherigen Befunden iiberein (Abbildung 1).
Zudem weist Poly-(V,N-diethylacrylamid) eine LCST (lower
critical solution temperature; untere kritische Entmi-
schungstemperatur) in Wasser auf, die zu einer Phasentren-
nung bei Temperaturen zwischen 25 und 36°C fiihrt.["
Dementsprechend war ein Ubergang im Quellverhalten eines
auf N,N-Diethylacrylamid basierenden, vernetzten Materials
wie 1 bei der LCST des entsprechenden Homopolymers zu
erwarten. Durch den hydrophoben Effekt!'®! des AdMA-Co-
monomers wurde die LCST von 1 unterhalb der Raumtem-
peratur herabgesetzt. Nach Eintauchen in CD-Losung wurde
nicht nur der Quellungsgrad drastisch erhoht, sondern eben-
falls die LCST auf ca. 29°C gesteigert. Ein deutlich erhohter
Quellungsgrad konnte ebenfalls fiir 2 in CD-Losung gegen-
iiber der Quellung in Wasser iiber die gesamte Temperatur-
spanne erreicht werden. Bis zu Temperaturen von 50°C
wurde keine Aufhebung der Wirt-Gast-induzierten Steige-
rung des Quellungsgrades durch CD beobachtet.
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Demzufolge wurde eine starke Abhéngigkeit des Quel-
lungsgrades von Wirt-Gast-Einschlussverbindungen in hy-
drophilen Polymernetzwerken realisiert. Hierbei wirkt das
von aufBen hinzugefiigte CD als Wirt und die polymerge-
bundene Adamantylfunktion als Gast. Zum Vergleich
wurden hydrophile Modellnetzwerke von 1 und 2 ohne
AdMA-Comonomer synthetisiert, die keine Abhingigkeit
von CD in ihrem temperaturabhidngigen Quellverhalten auf-
wiesen (siehe Hintergrundinformationen).

Eine Unterkategorie intelligenter Materialien bilden die
Formgedéchtnis-Materialien. Ihre Prinzipien und Funktions-
weisen wurden ausgiebig beschrieben.!"”! Einige beschriebene
Hydrogele mit kristallisierbaren Seitenketten weisen ein
thermoresponsives Formgedichtnis-Verhalten auf.'®?? Die
Quellungsexperimente mit den Polymernetzwerken 1 und 2
wurden erweitert, um einen Wirt-Gast-induzierten Formge-
déchtnis-Effekt zu realisieren. Hierfiir wurden Polymerstrei-
fen von 1 im 5-cm-MaBstab hergestellt und im Sinne eines
Formgedéchtnis-Polymers ,,programmiert®, d.h., sie wurden
auf 60°C — oberhalb ihrer Glasiibergangstemperatur T —
erhitzt und anschlieBend mechanisch deformiert (Abbil-
dung 4). Die erhaltenen verdrillten Polymerstreifen wurden
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Abbildung 4. Polymerstreifen von 1 im 5-cm-Mafdstab in der perma-
nenten und in der tempordren Form nach Erhitzen auf T> T und me-
chanisches Verdrillen.

auf Raumtemperatur abgekiihlt, um die temporire Form zu
erhalten. AnschlieBend wurde das unterschiedliche Relaxa-
tionsverhalten in Wasser und CD-Losung untersucht (Ab-
bildung 5).

Nach Eintauchen in Wasser behielt der Polymerstreifen
nahezu seine verdrillte, temporédre Form bei, wiahrend er nur
einer leichten Quellung und einer Trilbung unterlag. Die
leichte Quellung ist nach einem Tag abgeschlossen, und die
Form des programmierten Polymerstreifens bleibt in Wasser
iiber mindestens drei Monate stabil. Die Triilbung des Poly-
merstreifens ldsst sich durch das Absinken der LCST auf
Werte unterhalb der Raumtemperatur erkldren (Abbil-
dung 3). In wissriger CD-Losung zeigten sich hingegen ein
langsames Quellen und eine Riickbildung der urspriinglichen
Form. Dieser Formgedichtnis-Effekt benotigt etwa drei Tage
mit den hergestellten Polymerstreifen. Abermals ist der be-
obachtete Formgedéachtnis-Effekt in CD-Losung ein Resultat
der Bildung von Wirt-Gast-Einschlussverbindungen. Diese
ermoglichen es dem Netzwerk, mehr Wasser aufzunehmen;
dies fithrt wiederum zu einer Relaxation des Netzwerks zu
seiner urspriinglichen Form im stark gequollenen Zustand.

Aus den obigen Befunde kann gefolgert werden, dass wir
durch die Einfilhrung eines hydrophoben Gastes in ein

www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

| Iﬂ(lﬂ]ﬂlﬂﬂﬂ]ﬂllIllllllllllllllllll
B 0

(@72h

Abbildung 5. Relaxationsverhalten der programmierten Formgedicht-
nis-Polymerstreifen in a) Wasser und b) wissriger CD-Lésung.

Netzwerk, der durch einen CD-Gast hydrophil geschaltet
werden kann, eine neue Maoglichkeit zur Kontrolle des
Quellungsgrades von Netzwerken entwickelt haben. Im Sinne
eines ,intelligenten“ Polymers haben wir einen neuen mog-
lichen Stimulus zur Steuerung des Quellverhaltens von Hy-
drogelen eingefiihrt. Mogliche Anwendungen fiir dieses
Konzept liegen etwa in der Biomedizin. Durch (De-)Kom-
plexierung mit ungiftigem CD in wéssriger Umgebung kann
die Quellung von Wirt-Gast-empfindlichen polymeren Netz-
werken kontrolliert und angepasst werden.
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