
FLUORIERUNG VON POLYMEREN FÜR DIE MEDIZINTECHNIK

 

 

 

AUSGANGSSITUATION

Synthetische Polymere werden vielfältig in der Medizintechnik eingesetzt. Sie können entweder biostabil

oder bioresorbierbar sein. Die Anwendungspalette reicht dabei von einfachem medizinischen Verbrauchs‐

material, 2D-Zellkulturgefäßen über 3D-Gerüstmaterialien für Geweberekonstruktionen (Tissue

Engineering) bis hin zu dauerhaften biostabilen oder temporären bioresorbierbaren Implantaten. Neben

den mechanischen und chemischen Gesamteigenschaften solcher Polymere spielen die Oberflächeneigen‐

schaften eine besondere Rolle. Die Oberflächen von synthetischen Polymeren sind in der Regel aufgrund

mangelnder Hydrophilie und fehlender funktioneller Gruppen wenig zellfreundlich. Die Modifizierung

solcher Oberflächen hin zu verbesserter Protein- und Zellanhaftung ist deshalb von essentieller Bedeutung

bei der Entwicklung solcher Materialien im Medizinproduktbereich.

PROJEKTZIEL

Ziel des Forschungsprojektes war es, die Eignung der Gasphasenfluorierung zur Modifizierung ausgewähl‐

ter biostabiler und bioresorbierbarer Polymeroberflächen für die Verbesserung der Anhaftung, Ausbreit‐

ung und Differenzierung von ausgewählten Zelltypen zu untersuchen. Es sollten Polymere mit unterschied‐
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licher chemischer Struktur (sauerstoffhaltige Kohlenwasserstoffe und reine Kohlenwasserstoffe), deren

Oberflächen hydrophob und unpolar sind, fluoriert werden. Durch systematische Variation der Fluorier‐

ungsbedingungen sollten allgemeine Gesetzmäßigkeiten hinsichtlich chemischer Natur der Polymere, dem

Fluorierungsgrad und den daraus resultierenden physikalischen Oberflächeneigenschaften ermittelt wer‐

den. Aus den Zellantworten in Abhängigkeit von den Eigenschaften der Polymeroberflächen sollte dann

weiter nach Korrelationen zwischen physikalischen Oberflächeneigenschaften und biologischen Paramet‐

ern gesucht werden. Ein weiteres Ziel war die Verfahrensoptimierung für die gezielte Einstellung definierter

Oberflächeneigenschaften von Biomaterialien.

LÖSUNGSWEG

Unterschiedliche biostabile und biodegradierbare Polymere wurden beschafft und die daraus erhaltenen

Folien in einem Batch-Reaktor mit F₂-Konzentrationen zwischen 0 und 10 % mit Stickstoff oder Luft als

Spülgas und konstantem Druck fluoriert. Die chemische Zusammensetzung der fluorierten und unfluorier‐

ten Polymeroberflächen wurde mittels XPS und FT-IR im ATR-Modus mit einem Diamantkristall untersucht.

Als physikalische Oberflächenparameter wurden im Projekt die Oberflächenenergien und isoelektrischen

Punkte betrachtet. Die Oberflächenenergien wurden über Kontaktwinkelmessungen mit unterschiedlich

polaren Flüssigkeiten nach der OWRK-Methode bestimmt. Die Bestimmung des isoelektrischen Punktes er‐

folgte mit einem Zeta-Potential-Messgerät für flächige Proben und einer speziellen Stempelmesszelle.

Dabei wurde das Zetapotential in Abhängigkeit vom pH-Wert gemessen. Weiterhin erfolgten Zellversuche

(z. B. Zytotoxität, initiale Zelladhäsion, Proteinadsorption) und Alterungsuntersuchungen.

ERGEBNISSE | NUTZEN

Im Ergebnis konnten neue Erkenntnisse zum Mechanismus der Oberflächenmodifizierung durch Gas‐

phasenfluorierung in Abhängigkeit von der chemischen Zusammensetzung des zu fluorierenden Polymers

gewonnen sowie ein Zusammenhang zwischen dem Fluorierungsgrad einer Polymerkette und den Ober‐

flächeneigenschaften wie Polaritäten, Hydrophilie/Hydrophobizität und Ladungsdichte festgestellt werden.

Die Prozessbedingungen wurden optimiert und die Fluorkonzentration im Reaktor den Polymeren ange‐

passt. Weiter konnte gezeigt werden, dass durch die Hydrophilierung der Polymeroberflächen infolge der

Fluorierung/Oxifluorierung die Proteinadsorption an diesen Oberflächen gesteigert werden kann. Die Er‐

höhung der Proteinadsorption führt zu einer Verbesserung der Zellantwort. Die Zellantworten (Zelladhä‐

sion, Zellausbreitung) können durch Fluorierung von unpolaren Polymeroberflächen erheblich verbessert

werden.

Abb. 1: Zellausbreitung von murinen Fibroblasten L929 auf unfluorierten und fluorierten Folien aus Poly‐
milchsäure (PLA), die mit verschiedenen Fluorkonzentrationen und verschiedenen Spülgasen fluoriert wur‐
den

Abb. 1: Zellausbreitung von murinen Fibroblasten L929 auf unfluorierten und fluorierten Folien
aus Polymilchsäure (PLA), die mit verschiedenen Fluorkonzentrationen und verschiedenen

Spülgasen fluoriert wurden
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Im Langzeitverhalten nahm bei den Polymeren, bei denen die Erhöhung der Polarität und Hydrophilie

hauptsächlich durch eine Oxifluorierung und die Bildung von sauerstoffhaltigen Gruppen verursacht wird,

die Polarität nach 2 – 3 Monaten langsam wieder ab. Bei PLA, bei dem die Erhöhung der Oberflächenpolar‐

ität direkt durch das in die Polymerkette kovalent eingebaute Fluor verursacht wird, ist die Oberflächen‐

modifikation wesentlich länger stabil. Die Zelladhäsion ist unabhängig davon auch nach Lagerzeiten von 2,5

Jahren noch signifikant besser als bei unfluorierten Polymeroberflächen.

Durch Modifizierung von Polymeroberflächen und der damit einhergehenden Änderung der Ober‐

flächenenergie kann die Anwendungsbreite von Polymeren, insbesondere PEEK, erweitert werden. Beson‐

deres Interesse am Projektergebnis haben Hersteller von Medizintechnik wie auch Hersteller von Medizin‐

produkten, die sich mit der 2D- und 3D-Kultivierung von Zellen beschäftigen. Eine adhäsionsfördernde

Oberflächenbehandlung zur Verbesserung der Gewebe- und Knochenneubildung ist ebenso in der

Zahnheilkunde von großer Bedeutung. PEEK, der Hochleistungskunststoff Polyetheretherketon, wird

darüber hinaus für zahlreiche andere Implantatanwendungen eingesetzt.
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