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ABSTRACT

[I. Abstract

‘Intelligent substances are materials of the future’*

‘Intelligent materials’ are able to react to external impulses with shape or property
changes without the need of additional sensors or control circuits. Therefore these
materials are called ‘sensor actor systems’. The shortfall of external control circuits
promises small, easy applicable and cheap components for a multiplicity of applica-
tions possible. Furthermore the development of intelligent materials allowed the re-
cent progress in miniaturization of technical equipment as well as the design of mod-
ern drug delivery systems.

Besides ‘intelligent liquids’ and ‘intelligent metal composites’ ‘intelligent hydrogels’
make up the largest group of recent sensor actor systems. These gels consist of a
small proportion of solids, which determine nearly all the mechanical properties, and
water, which is widely available and cheap and accounts for the biggest part in vo-
lume and mass. As the gel network is only defined by the solid part, small changes
or reactions of this part result in changes of the whole volume. Furthermore hydro-
gels feature high deformability (low E-modulus) and the advantage of adjustable vis-
cosity. The recent scientific literature contains numerous cases of intelligent hydro-
gels which react to a change in pH or temperature of the surrounding medium by
changing their shape.

The change of pH or temperature also effects the surrounding medium and is often -
and especially in biological systems - not controllable. Therefore intelligent hydrogels
were synthesized and characterized in this work that can be altered by an external
magnetic field. Such a field normally affects chemical and biological systems much
less than pH or temperature and is hence a stimulus which has little to no effect on
anything else but the hydrogel. Such gels were only poorly and only theoretically de-
scribed in previous works. This thesis focuses on the evaluation of different gelators
for the successful formation of magnetic composite hydrogels regarding a completely
reversible deformation. As an application a valve made from ‘intelligent hydrogel’ in a
microfluidic channel is demonstrated.

* Bundesministerium fir Bildung und Forschung (BMBF) —Férderungsthema 2010/2011.




ABSTRACT

Evaluation

This work’s first objective was to evaluate different gelators to identify the suitability
for magnetic deformable hydrogels. As there exists a wide range of different gela-
tors, representatives of each of the different cross linking methods were chosen.
These were tested with regard to the desired properties of an ideal magnetically de-
formable hydrogel which were defined as following (in order of importance):

- high and reversible deformation in an external inhomogeneous magnetic field
- chemical and mechanical stability

- cost effective synthesis

- biocompatibility

- scalable from micro- to millimeter scale

As an example for cross linking by hydrogen bonding gelatin was chosen, alginate
as an example for metal complexation and poly (N-iso propyl acryl amide) (pNIPAM)
as an example for cross linking via covalent bonds. As magnetic composite material
nanoscale magnetite in stable aqueous suspension was used for its well known and
easy synthesis, its superparamagnetism and high magnetic saturation. With increas-
ing gelator proportions the stability and rigidity increased while with increasing mag-
netite proportions the rigidity and magnetic saturation of the gel was rising. Therefore
the rates of water, gelator and magnetite have to be investigated in parallel in order
to define the deformation properties of the resulting gels and assess possible optima
with respect to the desired properties (as mentioned before).

Results showed an optimum in deformation of gelatin-magnetite-gels (GM-gels) at a
composition of 9%(w/w) magnetite and 6% (w/w) gelatin. The according gels are
able to be reversibly deformed to up to 7%. The optimal deformation of alginate-
magnetite-gels (AM-gels) showed 3% reversible deformation, while pNIPAM-
magnetite-gels (NM-gels) showed very little magnetization due to interaction of mag-
netite with the covalent cross linking process and therefore little to no deformation.
The highest potential regarding deformation in an external magnetic field is therefore
found in GM-gels — representing hydrogels crosslinked by hydrogen bonding. But the
produced magnetically deformable gelatin gels showed disadvantages regarding
long time stability as they dissolve slowly in water. In the second part of this work
these disadvantages were resolved, while the ability to deform in a magnetic field
was enhanced.



ABSTRACT

Optimization

Regarding the disadvantages of gelatin-magnetite-gels due to the desired properties
of an ideal magnetically modifiable hydrogel poly vinyl alcohol-magnetite-gels
(PP6M-gels) were produced. These gels showed no dissolution in water even after
long time while the cross linking is based on the same mechanisms as GM-gels.
PP6M-gels consisting of 9%(w/w) magnetite and 10%(w/w) poly vinyl alcohol (PVA)
showed an optimum in reversible deformation with about 10% but also a slight de-
crease of magnetization over time due to elution of magnetite from the gelator net-
work. Despite the fact that a high deformation could be obtained the stability was yet
to be optimized. This was achieved by covalent binding of the magnetite to a mod-
ified PVA backbone by an imine bond. The resulting gels (APP6M-gels) showed a
maximum in deformation of about 2% by a composition of 15%(w/w) modified mag-
netite and 6%(w/w) modified PVA with no structural or magnetization loss. A third
approach to obtain the combined advantages of high deformation with PP6M-gels
with the high stability of bound magnetite in APP6M-gels was therefore carried out.
For this the method of cross linking the gels was altered such that the magnetite was
enclosed in PVA rich intersections inside the gels. The resulting gels (PPO6M-gels)
have a sponge-like appearance and possessed a strong stability against acids, me-
chanical ascendancies and elution of magnetite. The maximal reversible deformation
in an external magnetic field was the highest of all synthesized gels with 34%. The
PP0O6M-Gels were also biocompatible, stable in temperatures up to 80°C, cheap and
easy to produce even in micro- or millimeter scale. Therefore these gels fulfilled all
the objectives set for this work.

Application

It was possible to introduce a particle of PPO6M-gel with a diameter of 4 millimeter
into a microfluidic channel and use it to regulate a flow of water by the application of
an external magnetic field. This valve was able to open the channel up to 16% refer-
ring to the cross section in 130 milliseconds and fully close it in 800 milliseconds.
This made this valve superior in deformation to any temperature regulated sensor
actor valve in microfluidics and successfully showed the potential of the magnetically
modifiable hydrogels produced and characterized in this work.



ZUSAMMENFASSUNG
1. Zusammenfassung

»Intelligente Werkstoffe sind die Werkstoffe der Zukunft“*

Als ,intelligent” bezeichnete Materialien sind in der Lage, mit steuerbaren Form- oder
Eigenschaftsdnderungen auf Zielreize zu reagieren, ohne daflir einen zusatzlichen
Sensor zu benétigen. Man bezeichnet sie daher auch als Sensor-Aktor-Systeme. Da
sie ohne &ulRere Sensorsysteme auskommen, kénnen diese Werkstoffe als kleine,
einfach anwendbare und preisguinstige Bauteile fur eine Vielzahl von Applikationen
dienen. lhre Entwicklung gestattet sowohl die fortschreitende Miniaturisierung tech-
nischer Anlagen als auch die Entwicklung von anwendungsfreundlichen Konsum-
produkten und neuartiger Formulierungen fur Medikamente.

Neben intelligenten Flussigkeiten und Metallkompositen stellen intelligente Hydroge-
le die grof3te Gruppe der bisher entwickelten Sensor-Aktor-Systeme dar. Der kleine
Anteil an Feststoffen (Gelator und Additive) in den Hydrogelen bestimmt tberwie-
gend die gesamten mechanischen Eigenschaften, wahrend Wasser als leicht ver-
fugbares und kostengtinstiges Losungsmittel den grof3ten Volumen- und Gewichts-
anteil einnimmt. Kleine Anderungen oder Reaktionen des Feststoffanteils bewirken
eine Anderung der Eigenschaften des gesamten Gelvolumens. Weiterhin weisen
Hydrogele eine groRe Deformierbarkeit bei gleichzeitig einstellbarer Viskositat auf.
Intelligente Hydrogele reagieren meist auf eine Anderung des pH-Wertes oder der
Temperatur des sie umgebenden Mediums durch eine Formanderung.

Da Anderungen des pH-Wertes oder der Temperatur auch eine Zustandsanderung
des umgebenden Mediums bewirken und haufig — besonders in biologischen Syste-
men —nicht frei zu kontrollieren sind, wurden in dieser Arbeit intelligente Hydrogele
hergestellt und charakterisiert, deren Form durch ein duf3eres Magnetfeld verandert
werden kann. Durch die Verwendung eines magnetischen Feldes wird ein aul3erer
Reiz verwendet, der in der Regel keine Auswirkungen auf das umgebende Medium
hat. Da zu solchen Gelen bisher nur Arbeiten mit einem Schwerpunkt in der Theorie
der Deformierung existierten, umfasst die Arbeit sowohl! die systematische Evaluati-
on eines fur die angestrebten Eigenschaften geeigneten Hydrogels und des daraus
resultierenden magnetischen Kompositmaterials als auch die Optimierung der Syn-
these hinsichtlich einer maximalen reversiblen Deformation und schlie3lich den
Nachweis der Anwendbarkeit des Kompositmaterials als Ventilsystem in einem mik-
rofluidischen Kanalsystem.

* Bundesministerium fur Bildung und Forschung (BMBF) —F6rderungsthema 2010/2011.




ZUSAMMENFASSUNG

Evaluierung von Testgelsystemen

Das erste Ziel der Arbeit war es, verschiedene Gelatoren hinsichtlich ihrer Eignung
fur magnetische Gelsysteme zu evaluieren. Um dabei die Fille der mdglichen
Gelatoren abzudecken, wurden die Testgelsysteme so gewahlt, dass sie Aussagen
Uber ganze Gelatorklassen erlauben. Die angestrebten Eigenschaften eines idealen
magnetisch deformierbaren Hydrogels wurden dabei wie folgt definiert (in der Rei-
henfolge ihrer Prioritat):

- hohe reversible Deformierung in einem externen inhomogenen Magnetfeld
- chemische und mechanische Stabilitat

- kostengunstige Herstellung

- Biokompatibilitat

- skalierbar in Mikro- bis Millimetermal3stab

Als Testgelsysteme wurden bekannte und kostengunstige Gelatoren verschiedener
Vernetzungsarten ausgewdahlt: Gelatine reprasentativ fur die Vernetzung des
Gelators mittels Wasserstoffbriickenbindungen, Alginat fir die Vernetzung mittels
Metallkoordination und Poly-Isopropylacrylamid (pNIPAM) fur die Vernetzung mittels
kovalenter Bindungen. Als magnetisches Kompositmaterial wurden nanoskalige
Magnetitkristalle in wassriger stabiler Suspension verwendet. Da mit zunehmendem
Gelatoranteil die Festigkeit und die Stabilitat der Gele steigt und mit zunehmendem
Magnetitanteil Festigkeit und Gesamtmagnetisierung, wurden samtliche maoglichen
Gewichtszusammensetzungen, die zu einem stabilen Gel fuhrten, hinsichtlich ihrer
Geleigenschaften untersucht und jeweils ein Optimum hinsichtlich der Zielvorgaben
bestimmt. Es ergab sich ein Optimum der Deformation bei Gelatine-Magnetit-Gelen
(GM-Gelen) der Zusammensetzung 9Gew.% Magnetit und 6Gew.% Gelatine. Ent-
sprechende Gele sind in der Lage sich reversibel bis zu 7% ihrer Gesamtgro3e zu
deformieren. Bei Alginat-Magnetit-Gelen (AM-Gele) zeigte sich ein Optimum der re-
versiblen Deformation von 3% der Gesamtgrol3e bei einer Zusammensetzung von
15Gew.% Magnetit und 0,4Gew.% Alginat. pNIPAM-Magnetit-Gele (NM-Gele) lie3en
sich nur im Falle sehr niedriger Magnetitanteile in der Form eines Probenkérpers
synthetisieren, da Magnetit negative Auswirkungen auf die Gelierungsreaktion zeig-
te. Aus diesem Grund besitzen pNIPAM-Magnetit-Gele eine sehr niedrige Magneti-
sierbarkeit und sind daher nicht geeignet im Sinne der Vorgaben.

Das grol3te Potential hinsichtlich der magnetisch induzierten Deformation zeigten
also — reprasentativ fur wasserstoffbriickenvernetzte Gele — GM-Gele. Es ergaben
sich allerdings auch Schwachen, da die GM-Gele nicht lagerstabil sind und sich mit
der Zeit in Wasser auflésen. Diese Schwache wurde durch die Weiterentwicklung
der Gele im zweiten Teil der Promotion reduziert.

Vi



ZUSAMMENFASSUNG

Optimierung der Gelsysteme

Angesichts der Nachteile von Gelatine-Magnetit-Gelen im Hinblick auf die angestreb-
ten Zielparameter wurden Polyvinylalkohol-Magnetit-Gele (PP6M-Gele) hergestellt,
die auf der gleichen Gelbildung/Vernetzung beruhen, aber keine Auflésung nahe der
Raumtemperatur zeigen. Diese Gele weisen bei einer Zusammensetzung von
9Gew.% Magnetit und 10Gew.% Polyvinylalkohol (PVA) eine maximale reversible
Deformation von 11% in einem Magnetfeld auf. Dies stellt im Vergleich zu den GM-
Gelen eine Verbesserung um 67% (absolut 3%) dar. Die PP6M-Gele |osten sich
auch bei langerfristiger Lagerung in Wasser nicht auf, jedoch erwies sich die Aus-
waschung des Magnetits mit der Zeit als problematisch. Diesem Schwachpunkt wur-
de durch kovalente Anbindung des Magnetits an die Gelmatrix begegnet. Die so er-
haltenen Gele (APP6M-Gele) wiesen eine Deformation von 2% bei einer Zusam-
mensetzung von 15Gew.% Magnetit und 6Gew.% modifiziertem PVA auf. Da dies
hinsichtlich der Deformation einer Verschlechterung gegentiber PP6M-Gelen ent-
spricht, wurden durch die Entwicklung eines neuartigen Syntheseweges magnetisch
modifizierbare Hydrogele hergestellt, die ohne eine kovalente Anbindung des Mag-
netits die anndhernd gleiche Stabilitdt aufweisen. Hierbei wurde durch Synthese-
steuerung oberhalb einer gewissen Temperatur ein quasi 1-Phasen-System aus
Magnetit, Gelator und Losungsmittel gebildet, das unterhalb einer kritischen Tempe-
ratur ein 2-Phasen-System mit einer Magnetit- und PVA-reichen und einer PVA- und
Magnetit-armen Phase ausbildet. Wird das Gel durch Abkuhlung einer solchen
Gelatorlésung gebildet, so entsteht ein schwammartiges Gel, welches das Magnetit
in PVA-reichen Zonen einschlief3t und damit ein Auswaschen minimiert. Weitere Vor-
teile bestehen in der Steigerung der Saurestabilitat und in einem kleinen E-Modul.
Solche Gele (PPO6M-Gele) zeigen eine reversible Deformation von bis zu 34%. Dies
stellt eine Verbesserung von tUber 300% (absolut ca. 20%) gegeniber PP6M-Gelen
dar. Die so hergestellten Partikel sind biokompatibel, sédure- und basenstabil, stabil
bei Temperaturen bis 80°C, preisgunstig in der Herstellung, lagerstabil und lassen
sich in Gréf3en von 100 um bis mehrere cm Durchmesser skalieren. Sie entsprechen
damit den Zielvorgaben.

Einsatz der Gele in einem Ventilsystem

Mit den optimierten PVA-Magnetit-Gelen war es mdglich, ein einfaches Ventilsystem
zu bauen, das aus einem Kanalsystem, einem darin fixierten Gelpartikel mit einem
Durchmesser von 4 mm sowie einem externen Elektromagneten zur Steuerung der
Partikeldeformation bestand. Hierbei konnte gezeigt werden, dass ein derartiges
Ventil in der Lage ist, innerhalb von 130 ms zu 6ffnen (Freigabe des Querschnitts um
16%) und innerhalb von 800 ms zu schlie3en, wobei sich durch eine Optimierung

VIl



ZUSAMMENFASSUNG

der Konstruktion diese Werte sicher noch verbessern lassen. Die bisher kommerziell
erhaltlichen Ventile, die auf thermisch steuerbaren intelligenten Hydrogelen beruhen,
weisen Zeiten von mindestens einer Sekunde zum Offnen und mindestens 10 Se-
kunden zum SchlieBen auf. Damit war es im Rahmen dieser Arbeit mdglich, das
grol3e Potential der entwickelten, magnetisch steuerbaren Hydrogele auch fur kom-
merziell relevante Anwendungen zu zeigen.

Vil
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ABKURZUNGEN UND DEFINITIONEN

V. Abklrzungen und Definitionen

A Ampere / Flache

AM-Gele Alginat-Magnetit-Gele

B magnetische Induktion
CIPAAmM 2-Carboxyisopropylacrylamid
CIPAM Cyclopropyl-methacrylamid
cm Zentimeter (1-10'2 Meter)

D Deformation (GroRendnderung zur Gesamtgrofie)
d/ & Durchmesser

DABCO 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan
DMSO Dimethylsulfoxid

E Elastizitatsmodul

Epot potentielle Energie

E* Komplexes Elastizitdtsmodul
E-Modul Elastizitatsmodul

& Dehnung (Seite 19)

Ex Stauchung

F Kraft

f Frequenz

Fq Gewichtskraft

Fx Kompressionskraft

Fmn Kraft im Magnetfeld

Fr Ruckstellkraft

FEM Finite Element Methode

g Gramm

G Schubmodul

G' Speichermodul

G" Verlustmodul

G* komplexes Schubmodul

GA Glutardialdehyd

Gew.% Gewichtsprozent (Masse/Gesamtmasse - 100)
GM-Gele Gelatine-Magnetit-Gele

Y Scherung

y Scherrate

H Feldstarke

h Plattenabstand

HMDA Hexamethylendiamin

i irrationale Zahle

K Kompressionsmodul

k Proportionalitatsfaktor

K magnetische Suszeptibilitat (Seite 14)

kg Kilogramm (1-103 Gramm)

kPa Kilopascal (1-10° Pascal)

Xl
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LCST
LVE-Bereich
M

m

mm

ms

M
MEMS
Ho
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NIPAM
Nm

NM-Gele

Q

Pa

PAS

PEG

pH

(o2

pNIPAM
PP0O6M-Gele
PP6M-Gele
PVA

PVE

ABKURZUNGEN UND DEFINITIONEN

Lange

Lower Critical Solution Temperature
Linearviskoelastischer Bereich
Magnetisierung

Meter

Millimeter (1-10°° Meter)

Millisekunde (1-10° Sekunden)

Drehmoment
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EINLEITUNG

1. Einleitung

In den letzten Jahrzehnten untersuchten Wissenschaft und Industrie verstarkt das
Verhalten von Flissigkeiten und Feststoffen im Gelzustand [1, 2], da sich durch
diesen zahlreiche neue Anwendungensmaoglichkeiten eréffnen lassen. So kdnnen
flissige Stoffe im Gelverbund wie Feststoffe (z. B. Babywindeln) gehandhabt wer-
den und Feststoffe wiederum eine weichere Form (z. B. fir Cremes und Lotionen)
erhalten [3]. Gele werden heutzutage nicht nur bei der Herstellung von pharmazeu-
tischen und kosmetischen Produkten, wie Duschgels, Zahnpasten, Medikamenten
oder Nahrungsmitteln verwendet, sondern auch fur Solarzellen [4], Pharmakothe-
rapien [5] oder Implantationsverfahren [6].

Trotz der vielfaltigen Nutzung von Gelen existiert jedoch bis heute keine weltweit
gultige und anerkannte Definition fir den Gelzustand und das Zitat von Dorothy
Jordon Lloyd, einer Pionierin in der Gelforschung, aus dem Jahr 1926, ,A gel is
easier to recognize than to define” (,Ein Gel ist leichter zu erkennen als zu definie-
ren®) [7] trifft deshalb bis heute zu. Die Definitionsproblematik erscheint trivial am
Beispiel der Herstellung eines Tortengusses mittels Gelatine. Die Anderung des
FlieRverhaltens, also der Ubergang einer Flussigkeit zu einem festen Zustand, wird
als selbstverstandlich und bekannt empfunden. Die Schwierigkeit ergibt sich jedoch
bei der Abgrenzung eines solchen Systems zu anderen hochviskosen Systemen
(Schleim, Pasten usw.) oder zu Elastomeren (Gummi, Latex usw.). Erste Geldefini-
tionen finden sich in dem Artikel von Dorothy Jordan , The problem of gel structure®
(,Die Problematik der Gelstruktur®). Darin fasst sie die zwei Gemeinsamkeiten der
bis dahin bekannten Gelsysteme zusammen [7]:

Gele bestehen aus zwei Komponenten, von denen eine bei der betrachteten
Temperatur eine Flussigkeit ist und die andere der feste Gelbilder (Gelator).
Das Gel als solches hat die mechanischen Eigenschaften eines Feststoffes,
was bedeutet, dass es seine Form unter dem Druck seines eigenen Gewichtes
behalt und es nur durch &ufR3eren Druck deformiert wird.

Diese Aussage trifft auch heute noch auf jedes Gelsystem zu. Allerdings sind die
mechanischen Eigenschaften noch sehr allgemein beschrieben und es kdnnen
auch Materialien, die keine Gele darstellen, wie z. B. Zellgewebe, durch diese Kri-
terien beschrieben werden. Nach heutigem Stand werden daher die Kriterien fur
ein Gel wie folgt festgelegt [8]:



EINLEITUNG

e Gele sind koharente, kolloidal-dispergierte, ,feststoff-ahnliche Systeme aus
mindestens zwei Komponenten, von denen eine der Gelbilder (Gelator) sein
muss.

e Sowohl der dispergierte als auch der als Losungsmittel dienende Anteil
dehnen sich kontinuierlich durch das ganze System aus.

e Gele sind charakterisiert durch das Fehlen eines Gleichgewichtsmoduls,
sowie das Vorhandensein eines Speichermoduls, dessen Auftragung gegen
die Oszillationsfrequenz ein deutliches Plateau zeigt und dieses sich zumin-
dest in der GroRRenordnung von Sekunden ausdehnt, und eines Verlustmo-
duls, das im Plateaubereich wesentlich kleiner als der Speichermodul ist.

Diese Kriterien erlauben dem Gelsystem flr die Speicher- und Verlustmodule so-
wie fUr die Stoffausdehnungen nur geringe Freiheitsgrade. In allen Eigenschaften
aul3erhalb der Definition, wie z. B. E-Modul, Zug- und Druckfestigkeit, Dichte oder
chemische Stabilitat, konnen sich Gele stark voneinander unterscheiden. So ent-
stehen durch das Hinzufligen bestimmter Komponenten Gelkomposite, die veran-
derte und gezielt steuerbare Eigenschaften besitzen [9, 10].

Bestimmte (Komposit-)Gele kdénnen auch auf duf3ere, nicht mechanische Einwir-
kungen reagieren. Solche so genannten ,Sensor-Aktor“-Eigenschaften kommen
nicht nur bei Gelen vor, sie sind jedoch bei diesen besonders interessant, da ein
nur geringer Feststoffanteil den gesamten Stoffzusammenhalt bestimmt. Geringe
Anderungen in den Eigenschaften des Feststoffanteils fiihren daher zu Anderun-
gen der gesamten Gelstruktur.

Unabhangig von der stofflichen Zusammensetzung lassen sich Sensor-Aktor-
Systeme als ,geschlossene” Systeme verstehen, die eigenstandig auf einen aul3e-
ren Einfluss mit einer Aktion reagieren kdnnen [11]. Unterschieden werden zwei
Arten von Sensor-Aktor-Systemen: Die Multikomponentensysteme, so genannte
Sensor-Aktor-Netzwerke und die Einkomponentensysteme [12]. Diese vereinen
Sensor und Aktor in einem von der Umgebung isolierten Element, das eigenstan-
dig auf einen aulR3eren Reiz mit einer Aktion reagiert.

Ein gutes Beispiel fur ein einfaches und kostenglinstiges Sensor-Aktor-System ist
der Bimetallschalter der viele elektrische Haushaltsgerate vor Uberhitzung schitzt.
Das Bauteil ist sowohl Temperaturfiihler (Sensor) als auch Schalter (Aktor), der
selbstandig ab einer bestimmten Temperatur den Stromfluss eines Gerates unter-
bricht [13].
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1.1. Intelligente Gele

Gele mit Sensor-Aktor-Eigenschaften werden auch ,Intelligente Gele“ genannt.
Intelligente Gele sind in der Lage, auf Anderungen der Umgebungsparameter zu
reagieren [14]. Dies geschieht durch
Expandieren, Schrumpfen, Defor-
mieren oder Zerstdrung ihrer drei-
dimensionalen Struktur [14, 15]. Zu
den Einflussfaktoren zahlen Tempe-
ratur, pH, lonenstarke, Salzkonzent-
ration, elektrisches Feld, Lésungs-
mittel, Licht, spezifische Liganden,
Enzyme, Magnetfelder oder die
Kombinationen dieser Parameter
AuRerer EinfluR [14].  Obwohl glie K.omposit-
Abbildung 1: Anderung der Quellung eines intelligen- kqmponente nur-eihen klelnen_ An-
ten Hydrogels durch einen duReren Einfluss teil des Geles ausmacht, bestimmt
diese meist allein Uber die resultie-

renden Reaktionen. Das Lésungsmittel ist dabei vorwiegend Mediator.

Quellung

Die Veranderung eines Gels wird im Allgemeinen Uber das Verhaltnis des Volu-
mens zum Gewicht, die Quellung, bestimmt (Abbildung 1). Dieser Ubergang wird
von einem echten Phasen-Ubergang unterschieden. Da keine Umwandlung, wie
z. B. bei einem Fest-Fliissig-Ubergang, stattfindet, wird von ,Volumenkollabierung*
oder ,Gel-Gel-Phasen-Ubergang“ gesprochen [16].

Ein Beispiel dafir ist die Wirkungsweise von temperatursensitiven Hydrogelen,
auch ,thermoschrumpfende Gele“ genannt [1]. Die Monomere des Gelators verfi-
gen uber eine ,lower critical solution temperature (LCST), was bedeutet, dass
beim Uberschreiten einer bestimmten Temperatur eine nicht graduelle, sondern
nahezu abrupte Konformationsdnderung auftritt. Ein bekanntes Beispiel hierfir ist
das Verhalten von N-Isopropylacrylamid (NIPAM), N-N-Propylacrylamid, N-
Cyclopropyl-methacrylamid (CIPAM), 2-Carboxyisopropylacrylamid (CIPAAmM)
(Abbildung 2) und Zelluloseether. Bei diesen Monomeren nimmt die Seitenkette am
Vinylrest bei Uberschreitung der LCST eine komprimierte Anordnung an. Wenn
diese Monomere radikalisch polymerisiert werden, so ziehen sich bei Uberschrei-
ten der LCST die gesamten gestreckten Seitenketten zusammen und das Polymer
wirkt durch Abschirmung der hydrophilen Gruppen nach auf3en hin hydrophob [17].
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Die Gelstruktur kollabiert, da durch die ver-

anderten Oberflachenaffinitaten Wasser aus

den Strukturen verdrangt wird. Bei erneu- Y \i(
tem Unterschreiten der LCST kehrt sich HN_©O

dieser Effekt um und es entsteht wieder ein
Hydrogel. Zusatze zu diesen Gelen, wie
Alkohole oder Salze, tendieren dazu, durch
ihre Anlagerung an die hydrophilen Grup- Abbildung 2: Strukturformel von Poly-NIPAM

pen des Polymers das Kollabieren der Sei- (iinks) und Poly-CIPAAM (rechts)
tenketten zu erschweren und setzen dadurch die LCST herauf [18].

HN o

=

Die Untersuchung intelligenter Hydrogele stellt einen noch recht jungen Zweig der
Gelforschung dar [1, 16]. Kommerzielle Anwendungen dieser Materialien wurden
allerdings bisher nur wenige realisiert, da die fir Anwendungen spezifischen Ei-
genschaften zumeist noch nicht ausreichen und die grundlegenden Zusammen-
hange zwischen Synthese, Struktur und Eigenschaft nicht hinreichend geklart sind.
Es ist daher wichtig, dass jedes intelligente Hydrogel, das fur eine Verwendung
geeignet erscheint, vollstandig charakterisiert wird. Die Einflisse aller beteiligten
Komponenten mussen bestimmt und die gewilnschten ,Gel-Gel-Phasen-
Ubergéange“ maximiert werden.

Einer der vielversprechendsten potentiellen Anwendungsbereiche fur intelligente
Hydrogele ist die Mikrofluidik. Aufgrund der fir eine Serienfertigung notwendigen
einfachen Bauweise sowie der geforderten geringen Abmessungen sind Substan-
zen, die eine spezifische Sensor-Aktor-Eigenschaft besitzen, fur mikrofluidische
Komponenten von hohem Interesse. Da auch die in dieser Arbeit entwickelte An-
wendungsdemonstration intelligenter Hydrogele auf einem mikrofluidischen System
beruht, werden im Folgenden die Grundlagen dieses Forschungsfeldes bespro-
chen.

1.2. Mikrofluidik

Das Forschungsfeld der Mikrofluidik entwickelte sich erst in den letzten Jahren und
R stellt ein spezielles Teilgebiet der Mik-

Miktemechanik pst rosystemtechnik (engl. micro electro-
mechanical systems, MEMS) dar [19,
20]. Uber eine genaue Definition von
mikrofluidischen Systemen wurde Uber
einige Jahre hinweg debattiert und erst
Mikroelektronik Mikrofiuidik Anfang des 21. Jahrhunderts kam man

w . . H ““
Abbildung 3: Unter MEMS vereinigte Teilgebiete zu der Elmgung’ dass das Wort ,Mikro

Mikrosystemtechnik

4
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sich nur auf die benutzte Fluidmenge bezieht und nicht, wie bei anderen Teilgebie-
ten der MEMS (Abbildung 3), auf die Abmessungen des gesamten Bauteils. Somit
ist der entscheidende Mal3stab nicht die Gesamtgro3e, sondern die Kanalstruktur
[19].

Der grof3te Vorteil der Mikrofluidik gegentber bisherigen Technologien ist die Aus-
nutzung von geringen Volumina (10 L bis 10" L) und das dadurch bedingte gro-
Re Oberflache-zu-Masse-Verhéltnis. Fur den Aufbau solcher Systeme ist interdis-
ziplindres Wissen aus den Bereichen der Elektrotechnik, Mechanik, Chemie und
gegebenenfalls der Biologie essentiell [19, 21]. Die ersten mikrofluidischen Systeme
kamen Anfang der 1990er Jahre auf den Markt. Es handelte sich um neue laserge-
stitzte Detektoren [22] und kapillarchromatographische Auftrennverfahren fur die
Analyse von Kleinstvolumina [21]. Die bisherigen Anlagen waren fur diese Art der
Mikroanalytik Gberdimensioniert, au3erdem konnten durch die nun mdéglichen ho-
heren Packungsdichten viel Platz und Material eingespart werden. Der nachste
logische Schritt war daher die Entwicklung von kompakteren und transportableren
Formaten analytischer Gerate. Begunstigt wurde diese Entwicklung durch die stei-
gende Bedrohung durch biologische und chemische Waffen, was die Notwendig-
keit von Analyseverfahren bedingte, die schnell an wechselnden Einsatzorten ver-
wendet werden konnen [19]. Zusatzlich machte die Entwicklung der
Genomforschung Ende der 1980er Jahre molekularbiologische Analyseverfahren
fur kleinste Mengen mit hohen Durchsatzraten und dennoch hoher Auflésung er-
forderlich.

Die Verwendung eines Grol3teils der Bauteile und Methoden aus der Mikroelektro-
nik erwies sich jedoch fir die Realisierung mikrofluidischer Systeme als nicht prak-
tikabel [20]. Silizium ist z. B. undurchsichtig und somit ungeeignet fir optische Ana-
lysemethoden, zudem sind die verwendeten Klebstoffe nicht biokompatibel. Um
den neuen Anforderungen gerecht zu werden, wurden und werden daher neue
Prozesse und Materialien basierend auf Thermoplasten, wie z.B.
Poly(dimethylsiloxan) (PDMS), entwickelt [22].

Die zahlreichen Anwendungsmaglichkeiten der Mikrofluidik in der Nano- und Bio-
technologie versprechen zukinftig grol3e kommerzielle Gewinne. So lassen sich
auch bisher unmdgliche Anwendungen verwirklichen und neue Marktlicken er-
schlie3en, z. B. die Entwicklung von erschwinglichen, transportablen, einfach zu
bedienenden Blutanalysegeraten fur ,Jedermann®. Daruber hinaus entstehen durch
Reduktion der Volumina groRe Geschwindigkeits- und Kostenvorteile [19, 22]. All
dies macht die Mikrofluidik zum Gegenstand intensiver akademischer und industri-
eller Forschung [23, 24, 25]. Sie ist auf dem Weg, das vielversprechendste Segment
der MEMS zu werden.
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Neben Pumpen, Mischern und Sensoren stellen Mikroventile eine der wichtigsten
Baugruppen mikrofluidischer Systeme dar. Die herkdmmliche Bauweise von Mikro-
ventilen ist jedoch komplex und die Ventile bendétigen externe Anschliisse, wie
elektrische Spannung oder Druckluft, zum Schalten. Wie in Abbildung 5 veran-
schaulicht, kann hier ein Mikroventil auf Basis magnetischer Hydrogele eine we-
sentliche Vereinfachung bringen. Bei entsprechender Ausfuhrung sollte ein berih-
rungslos einwirkendes, externes Magnetfeld in der Lage sein, ein magnetisches
Hydrogel so zu verformen, dass ein Fluidkanal ge6ffnet bzw. geschlossen wird.

N
e

Abbildung 4: Schematisches Mikroventil auf Basis magnetischer Hydrogele (links: geschlossener Ka-
nal bei ausgeschaltetem Magnetfeld; rechts: gedffneter Kanal durch Deformierung im Magnetfeld)

Magnet aus

Magnetische Hydrogele und ihre Eigenschaften sind jedoch noch weitgehend uner-
forscht. Die erste Veroffentlichung zu diesem Thema erschien 1996 [26] und be-
schéftigte sich mit der Synthese von schwach magnetisch beladenen Hydrogelen
in einem ,Proof-of-Principle“-Konzept. Darauffolgende Arbeiten widmeten sich der
Immobilisierungen von Biomolekilen in magnetischen Gelen oder der Erwarmung
von magnetischen Elastomeren in einem alternierenden externen Magnetfeld [27,
28, 29, 30]. Erste Modellrechnungen zur Formanderung von magnetischen Elasto-
meren wurden 2001 von Zrinyi und Szabd durchgefihrt [31]. In ihrer Arbeit wurde
die Elongation eines magnetischen weichen Partikels entlang eines Magnetfeldes
gezeigt. Praktische Arbeiten zur Deformation eines magnetischen Hydrogels wur-
den 2008 veroffentlicht von Richter et al [32] und Degen et al. [33]. Richter et al.
beschaftigten sich hierbei mit der Deformation in einem homogenen Magnetfeld,
Satarkara et al. [34] zeigten die mdgliche Freisetzung von immobilisierten Stoffen
aus einem Gel unter Magnetfeldeinfluss. Eine direkte Untersuchung, Charakterisie-
rung und Optimierung der Deformierbarkeit von magnetisierbaren Hydrogelen in
einem inhomogenen Magnetfeld existiert zum heutigen Zeitpunkt nicht.
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1.3. Zielsetzung und Gliederung der Arbeit

Da magnetische Hydrogele ein junges Forschungsgebiet darstellen, sind die Zu-
sammenhange zwischen den Stoffkomponenten und den resultierenden Stoffei-
genschaften fir viele Gelzusammensetzungen nicht hinreichend charakterisiert.
Das primare Ziel dieser Arbeit war es daher, durch Synthese und anschlie3ende
vollstandige Charakterisierung  von Modellgelen mit magnetischen
Kompositeinlagerungen einen Uberblick tiber die steuerbaren Faktoren hinsichtlich
einer Optimierung zu erhalten. Die zu optimierende Reaktion von magnetischen
Hydrogelkompositen ist hierbei die maximal mogliche Deformation in einem Mag-
netfeld und, der Definition eines Gel-Gel-Uberganges entsprechend, die vollstandi-
ge Reversibilitat dieser Verformung nach Entfernen des Magnetfeldes (siehe Ab-
bildung 2). Weitere wichtige Eigenschaften, die in dieser Arbeit betrachtet werden
sollten, sind die Stabilitdt und die kostengunstige Herstellung der Hydrogelkompo-
nenten.

Durch Hinzufiigen einer Feststoffkomponente zu einem Gel ist zu erwarten, dass
mit steigendem Zusatz die Steifigkeit des Gels zu- und dadurch die
Deformierbarkeit bei gleichem Druck abnimmt. Gleichzeitig steigt bei der Zugabe
von magnetisierbaren Feststoffen die Magnetisierung pro Masse und damit die
Kraft auf die einzelnen Partikel in einem externen Magnetfeld. Die Deformierung im
Magnetfeld ergibt sich hierbei aus der Resultierenden von Deformierbarkeit und
Magnetisierung (siehe Abbildung 5).

.

>
B
L

E [Pa]
M [AmZ/kg]

Anteil magnetischer Feststoff [Gew.%)]

Abbildung 5: Schema des Zusammenhanges der magnetischer
Sattigung (blau), Elastizitat (grin) und resultierender Deformation
(rot) eines Gels in einem externen Magnetfeld

Einfache magnetisierbare Hydrogelkorper bestehen aus drei Komponenten —
Gelator, Wasser und magnetischem Feststoff. Sowohl der Gelatoranteil als auch

7
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der Kompositanteil sind Feststoffanteile und beeinflussen daher die Elastizitat und
Stabilitat. Der Verlauf der Magnetisierung wird durch die Art und Konzentration der
magnetisierbaren Komponente bestimmt. Die Abnahme der Deformierbarkeit ist
abhangig von der Gelatorart, der Art der Vernetzung und dem Einbau der magneti-
schen Komponente in die Gelmatrix.

Um die genannten Ziele zu erreichen, mussten zunéchst geeignete Modellgele, die
Ruckschlisse auf ganze Stoffklassen erlauben, und geeignete magnetisierbare
Partikel als Einschlisse ermittelt werden. Nach der Synthese von Testgelsystemen
mit bekannten Zusammensetzungen wurden deren stoffbeschreibende Eigenschaf-
ten bestimmt und auf Grund der Ergebnisse Rlckschliisse auf das Verhalten von
magnetischen Kompositen in den jeweiligen Gelklassen gezogen sowie die Gel-
systeme hinsichtlich der gewlnschten Eigenschaften optimiert. Darlber hinaus
wurde eine mogliche Anwendung der hergestellten Gele als Sensor-Aktor-Ventil fur
die Mikrofluidik gezeigt.



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2. Theoretische Grundlagen
2.1. Gele

2.1.1. Klassifizierung von Gelsystemen

Auf Grund ihrer Vielfalt werden die Gele zum besseren Verstandnis in Klassen ein-
geteilt. Moglichkeiten bieten sich hierbei in die Unterteilung nach Gelator
(Abbildung 6, blau), Losungsmittel (Abbildung 6, rot) und Vernetzungsmethode
(Abbildung 6, grun).

Synthetische
Polymere

Biopolymere

Hydrogele

Organogele
Losungsmittel
Xerogele

1l
i

Aerogele

Physikalisch
(reversibel/irreversibel)
Kovalent
(immer irreversibel)

Abbildung 6: Gelklassifikation nach Gelator (blau), L6sungsmittel (rot) und
Netzwerk (grun)
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2.1.1.1. Einteilung nach dem Gelator

Gelatoren besitzen aktive Gruppen, die eine dreidimensionale Netzwerkstruktur
ausbilden [1]. Dies ist ohne oder mit der Hilfe von Sekundarstoffen (Vernetzern)
maoglich [35].

Die Klassifizierung der Gelatoren wird nach ihrer Synthese bzw. Erzeugung durch-
gefuhrt. Es gibt dabei zwei verschiedene Kategorien:
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a. Synthetische Polymere

Wenn die Monomere eines Polymers tUber chemische Synthese hergestellt
werden, so spricht man nach der Polymerisierung von synthetischen Poly-
meren [35]. Hierbei kann das eigentliche Ausgangsmaterial auch biologi-
schen Ursprungs (z. B. Rohdl) sein. Die schrittweise Synthese der
Gelatoren ermdglicht eine genauere Steuerung der Eigenschaften und somit
auch die Herstellung von Gelen mit Eigenschaften, wie sie in der Natur nicht
vorkommen [35]. So sind z. B. keine natirlichen temperatursensitiven Hyd-
rogele bekannt. Durch die gewahlten synthetischen Reaktionswege kann es
aber anders als bei Biopolymeren zu Verunreinigungen und der (unbeab-
sichtigten oder beabsichtigten) Erzeugung von reaktiven Gruppen, die mit
biologischen Prozessen interagieren, kommen.

Biopolymere

Biopolymere sind Makromolekile, die aus Monomeren biologischen Ur-
sprungs aufgebaut sind. Es werden zu ihrer Herstellung nur
Aufreinigungsschritte benotigt, wogegen Syntheseschritte entfallen [36].
Polymere dieser Art zeichnen sich durch eine hohe Biokompatibilitat aus.
Biologische Prozesse werden durch diese Werkstoffe nicht beeinflusst und
Naturstoffe gehen mit diesen keine unerwiinschten Reaktionen ein [37]. Bio-
polymere sind zwar im Allgemeinen auch durch biologische Prozesse ab-
baubar, was aber keine grundsatzliche Voraussetzung fur die Einstufung als
Biopolymer ist. In Tabelle 1 sind die bekanntesten Biopolymere sowie ihre
Monomereinheiten, der Bindungstyp zwischen diesen und das natirliche
Vorkommen angegeben.

Tabelle 1: Beispiele fir Biopolymere und ihre Charakteristika

Nukleins&duren

Nukleotide

diesterbindung

Polymer Monomereinheit Bindungstyp Vorkommen
. . . Amid- bzw.
Proteine und Peptide Aminosauren o alle Lebewesen
Peptidbindung
Phospho-

alle Lebewesen

Polysaccharide (z.B.

Mono- bzw. Disac-

glykosidische Bin-

Stérke, Cellulose) charide dung Pflanzen
Lipide Carbonsauren und Esterbindung alle héheren Lebe-
Alkohole wesen
Polyglucosamine (z.B. Acetylglucosamin, glykosidische Bin- Insekten
Chitin, Chitosan) Glucosamin dung

10
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2.1.1.2. Einteilung nach dem Lésungsmittel

Das Losungsmittel macht in einem Gel den grof3ten Anteil von Masse und Volumen
aus. Dieser kann bis zu 99,9 Volumenprozente betragen [35]. Je nach Art des Lo-
sungsmittels kbnnen Gele folgender Kategorien unterschieden werden:

a. Flussigkeiten (Lyogele):
Lyogele beschreiben Gelsysteme in denen die feste Phase in einer flissigen
Phase dispergiert ist. Dabei werden diese Gelsysteme in zwei Untergruppen
aufgeteilt:

I. Hydrogele
Wenn die flissige Phase eines Lyogels zum groRten Teil oder voll-
standig aus Wasser besteht, so spricht man von einem Hydrogel. Hyd-
rogele zeichnen sich in der Regel durch eine grol3e Biokompatibilitat
und sehr weiche Strukturen aus. Sie besitzen von allen Gelen den
groRten Bekanntheitsgrad und finden grof3e Anwendung in Hygienear-
tikeln als Superabsorber oder Bindemittel [35].

II. Organogele
Organogele bestehen aus einer festen vernetzten Phase, die in einer
Phase aus flissigem organischem Ldsungsmittel dispergiert ist. Hierbei
kann diese Phase jede Art von nicht wassrigem Losungsmittel sein.
Anwendungsgebiete sind vor allem ,Drug-Delivery“-Systeme flr
lipophile Medikamente [1].

b. Luft, Gas oder Vakuum:

Auch Gase kdnnen den gréfdten Anteil am Volumen eines Gels ausmachen.
Dies ist ein Sonderfall, da hierbei nicht die funktionellen Gruppen fiur das
Vorhandensein der Gase verantwortlich sind, sondern nur das Vorhanden-
sein eines auflleren Gasdruckes. Materialien, die durch Einblasen von Gas
wahrend eines Aushartevorgangs entstehen, wie z. B. Styropor, werden
nicht zu dieser Art Gel gerechnet, sondern nur Gele, deren Losungsmittel
durch Gase ersetzt wurde.

lll. Xerogele:
Xerogele sind Gele, die aus Lyogelen hervorgegangen sind, deren L6-
sungsmittel jedoch durch Trocknung entfernt wurde. Dabei wird das
Volumen des Gels drastisch durch Kollabieren der Netzwerkstruktur
verkleinert, der Gelatoranteil macht aber weiterhin den geringsten An-
teil am Volumen aus.

11



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

IV. Aerogele:

Eine besondere Art der Xerogele und eine eigene Gruppe sind die
Aerogele. Durch die Entfernung des Losungsmittels wird die Netzwerk-
struktur der festen Phase beinahe unkollabiert belassen und dadurch
eine sehr leichte Struktur geschaffen. Dies ist méglich, indem das Lo6-
sungsmittel nicht direkt entfernt, sondern zunachst durch tberkritisches
Kohlenstoffdioxid ersetzt und darauf als Gas durch Druckreduzierung
entfernt wird. Durch die Substitution des Ldsungsmittels entstehen
beim Entfernen dieser Phase keine Adhasionskrafte und es bleiben
mehr als 90% des eigentlichen Gelvolumens erhalten. Dadurch ent-
steht eine pordse dendritische Nanostruktur mit einer inneren Oberfla-
che von mehr als 600 m%g und einer Dichte von unter 0,2 g/cm®. Wei-
terhin ergibt sich durch den geringen Feststoffanteil eine hohe optische
Transparenz und eine sehr geringe Warmeleitfahigkeit [38]. Typische
Aerogele bestehen aus einem Silicatgrundgerist. Anwendungen finden
sich in der Filtertechnik und als Material in der Warmedammung.

2.1.1.3. Einteilung nach der Vernetzungsart

Je nachdem, ob die Vernetzung kovalent oder durch intermolekulare Aggregations-
und Segregationskrafte stattgefunden hat, kann man Gele in zwei weitere Klassen
einteilen.

a. Physikalisches Netzwerk

Die Vernetzung beruht auf der dreidimensionalen Koordinierung der Struktu-
ren der festen Phase in einem Gel durch physikalische Wechselwirkungen,
wie Wasserstoffbriickenbindung, Metallkoordinierung, Van-der-Waals-
Wechselwirkungen oder lonen-Interaktionen [35, 39, 40]. Solche Vernetzun-
gen konnen reversibel und irreversibel sein. Im reversiblen Fall kann nach
einer Zerstorung der Netzwerkstruktur (z. B. durch mechanische Einwir-
kung) eine Gelstruktur wieder hergestellt werden[35].

12
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Abbildung 7: Die Arten physikalischer Vernetzungen. A) Wasserstoffbrickenbindung;
B) Koordinative Bindung; C) lonen-Bindung; D) Van-der-Waals-Wechselwirkungen

b. Kovalentes Netzwerk

Neben der Vernetzung durch physikalische Wechselwirkungen kénnen sich
Gelatornetzwerke auch durch kovalente Bindungen ausbilden. Hierbei findet
wahrend der Gelbildung eine chemische Reaktion unter den einzelnen
Gelatormolekilen statt. Chemisch vernetzte Gelnetzwerke sind immer irre-
versibel. Sobald ein kovalentes Netzwerk zerstort wird, kann unter Stan-
dardbedingungen nur schwer ein dreidimensionales Netzwerk wieder aus-
gebildet werden [35, 41].

2.1.1.4. Weitere Klassifizierung

Es gibt weitere Untergruppen, die sich meistens auf die Eigenschaften und Sekun-
darstoffen von Gelatoren beziehen. Beispielhaft sind hier zu nennen:
Anorganogele, Tensidgele, Schaumgele [1]. In dieser Arbeit hat diese Art der Un-
tergruppen keine Relevanz.

2.1.2. Hydrogelkomposite

Hydrogelkomposite bestehen aus Hydrogelen mit einer zusatzlichen Komponente,
die nicht am Aufbau der Gelmatrix beteiligt ist oder als Losungsmittel wirkt. Damit
ein Gel und die Komponente als ,Kompositgel* bzw. Verbundmaterial bezeichnet
werden kann, muss diese Komponente fest im Gel eingeschlossen sein. Ein im
Losungsmittel geldster oder suspendierter Stoff, der durch einfaches Spiilen oder
mechanisches Einwirken entfernt werden kann, wird nicht als Kompositmaterial
angesehen.

Durch den Verbund von zwei Materialien weist das entstehende Material makro-
skopisch Eigenschaften aller verwendeten Materialien auf. Durch die Kombination
kbnnen also sowohl erwinschte wie auch unerwiinschte Eigenschaften verstarkt
werden. Deswegen sind die Art der Komponenten gezielt zu wéahlen und das Zu-
sammenwirken genau zu charakterisieren.

13
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2.2. Verhalten magnetischer Partikel im Magnetfeld

2.2.1. Grundlagen

Bewegt sich elektrische Ladung im Raum, werden dadurch magnetische Felder
erzeugt [42]. Dies kann der Elektronenfluss in elektrischen Leitern oder die Bewe-
gung von Elektronen in atomaren Orbitalen sein. Das magnetische Feld im Vaku-
um wird mittels der magnetischen Feldstarke H beschrieben. In Materie wird durch
H die magnetische Induktion B bewirkt, bei der die atomaren Anordnungen (Orbita-
le und Elektronenspins) beriicksichtigt und in Gleichung 1 als spezifische Permea-
bilitat 4 dargestellt werden [42, 43].

B=y4 -4 -H Gleichung 1

4, ist die magnetische Feldkonstante des Vakuums und besitzt den Wert
4-7-107V-s-A*-m™. g ist dimensionslos und materialabhangig - im Vakuum und
annahrungsweise in Luft kann z =1 gesetzt werden [42, 43].

Da die Dimension der magnetischen Feldstarke [H]=A-m™ betragt, kann die Di-
mension von B nach Gleichung 2 errechnet werden.

<

Vs N kg
m2

B = = =
[B] A-m A-s?

.SA
m

m =Tesla Gleichung 2

>

Die messbare Groél3e, von der direkt auf das magnetisch induzierte Verhalten eines
Materials geschlossen wird, ist die magnetische Suszeptibilitatx . Diese wird Uber
den Zusammenhang in Gleichung 3 beschrieben.

K=1-p, Gleichung 3

Die magnetischen Eigenschaften von Stoffen lassen sich in die folgenden drei
Hauptkategorien aufteilen [44]:

l. Diamagnetismus (g, <1, x<0)

Weisen die Molekiile oder Atome eines Stoffes kein permanentes mag-
netisches Moment auf, so wird von Diamagnetismus gesprochen. Die
magnetische Suszeptibilitat ist kleiner Null und die spezifische Permeabi-
litat kleiner Eins. Gelangen Materialien mit dieser Eigenschaft in ein ex-
ternes Magnetfeld, wird ein Gegenfeld induziert und es tritt eine Kraftwir-
kung in Richtung abnehmender &ufRerer Felder auf. Eine permanente

14
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Magnetisierung solcher Substanzen ist nicht moglich. Bestes Beispiel fiur
einen solchen Stoff ist Wasser.

Il. Paramagnetismus (x4, >1, ¥ >0)

Existieren in einem Material permanente atomare, bzw. molekulare
magnetische Momente, richten sich diese in einem externen Magnetfeld
parallel aus. Die resultierende Kraft auf solche Korper weist in Bereiche
mit zunehmender Feldstarke, aber sie ist sehr viel schwacher als bei
Ferromagnetismus. Eine permanente Magnetisierung ist nicht maoglich.
Ein typischer Vertreter mit paramagnetischen Eigenschaften ist Kupfer-
chlorid.

Il Ferromagnetismus (g, >>1, x>>0)

Wie beim Paramagnetismus gibt es in ferromagnetischen Materialien
molekulare magnetische Momente. Hierbei ordnen sich diese jedoch
nicht nur in einem Molekul, sondern in ganzen Gruppen/Clustern von
Atomen, bzw. Molekilen, sogenannten Weiss’schen Bezirken, parallel
zum Feld an. Ohne ein auReres magnetisches Feld hebt sich die Magne-
tisierung der Bezirke gegeneinander auf. Wird jedoch ein dufReres Feld
angelegt, so richten sich immer mehr Cluster mit wachsender Feldstarke
in Richtung des Feldes aus. Dies geschieht bis alle in eine Richtung an-
geordnet sind und die maximale Magnetisierung, die magnetische Satti-
gung Ms, erreicht ist. Durch das Ausrichten &ndert sich die Struktur eini-
ger Weiss’schen Bezirke und das Material bleibt auch nach Entfernen
des externen Feldes magnetisiert. Diese Ausrichtung kann durch weitere
auRere Einfliisse auch wieder zerstort werden. Ubersteigt die Tempera-
tur eines magnetisierten ferromagnetischen Materials eine bestimmte kri-
tische Temperatur T¢, so bewirkt die Brown’sche Molekularbewegung ein
Aufheben der einheitlichen Ausrichtungen.

Auf ferromagnetische Stoffe wirkt eine Kraft in Richtung zunehmender
Feldstarken. Als bekanntestes ferromagnetisches Material kann Eisen
(T¢c = 768°C) genannt werden.

Es existieren noch mehrere Unterkategorien magnetischer Eigenschaften von Stof-
fen, wie z.B. Ferrimagnetismus. In dieser Arbeit ist jedoch nur eine davon, der Su-
perparamagnetismus, von Bedeutung und wird daher im Folgenden erlautert.

V. Superparamagnetismus (g, >>1, k>>0; T, <<) [45]

Superparamagnetische Stoffe sind im eigentlichen Sinne ferromagne-
tisch. Sie liegen jedoch als kolloidale Partikel vor, die jeweils aus nur ei-
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nem Weiss’schen Bezirk ((J < 20 nm) bestehen. Ihre Sattigungsmagne-
tisierung ist fast genauso grof3 wie bei makroskopischen ferromagneti-
schen Stoffen. Falls jedoch das aul3ere magnetische Feld entfernt wird,
reicht die Brown’sche Molekularbewegung schon bei niedrigen Tempera-
turen aus, um die Ausrichtung der gemeinsamen magnetischen Momen-
te zu zerstoren. Somit weisen diese Substanzen ohne ein magnetisches
Feld paramagnetische Eigenschaften, in einem magnetischen Feld je-
doch Ferromagnetismus auf. Kolloidales Magnetit mit Partikelgrof3en un-
ter 20 nm ist ein solcher Stoff.

Die Kraft auf einen Kérper im Magnetfeld F,, entspricht der Anderung seiner poten-
tiellen Energie Epo Nach Gleichung 4 [42].

-VE

F —_— Pt Gleichung 4

" Vxlylz elenung

Die Anderung der potentiellen Energie kann durch Berechnung des Gradienten des
Quadrates der magnetischen Feldstarke nach Gleichung 5 ermittelt werden.

-VE 1
" vxlylz 2 Ho 4 ( )

1

i leich
mit —-V(HZ):H-VH Gleichung 5
2

I:m :_luo'/ur'K"V'H -VH

Die Kraft, die auf ein Partikel wirkt, kann durch Zerlegung der Gesamtkraft in die
drei Raumkréfte nach Gleichung 6 dargestellt werden.

dH

1
F -t =y -xV-H—
mxlylz How Ha dx/dy/ dz

Gleichung 6

Bei den im Rahmen dieser Arbeit hergestellten magnetisierbaren Hydrogelen wir-
ken im Ruhezustand ohne externes magnetisches Feld zwei Kréfte: Die Ruckstell-
kraft Fr des Gels — bedingt durch das vernetzte Polymernetzwerk — und die Ge-
wichtskraft Fg. Die magnetischen Einschlisse beeinflussen diesen Zustand nur
durch die Erh6hung der Steifheit des Gelkdrpers und der Gewichtskraft durch die
hohere Dichte. Schematisch kann dieser Zustand als direkte Vernetzung von su-
perparamagnetischen Einschliissen mittels Sprungfedern verstanden werden (sie-
he Abbildung 8).
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Durch ein externes magnetisches Feld werden die superparamagnetischen Ein-
schlisse magnetisch und weitere Krafte treten auf, die in den folgenden Abschnit-
ten erlautert werden.

Abbildung 8: Schematische Darstellung
eines Gelkdrpers mit superpara-
magnetischen Einschlissen (grau) ohne
externes Magnetfeld.

2.2.2. Geldeformation im Magnetfeld

2.2.2.1. Homogenes Magnetfeld

In einem idealen homogenen Magnetfeld (z. B. im Inneren einer langen Spule) ist
das magnetische Feld an allen Stellen gleich grof3. Durch einen fehlenden Gradi-

dH
enten ist auch —————— =0 und somit die Kraft nach Gleichung 6 gleich Null.
dx/dy/dz
Fmx Durch die Magnetsierung der eingeschlos-
<
A g A senen superparamagnetischen Kolloide
B ergeben sich jedoch lokale Gradienten, die

FR Fg wiederum Magnetkrafte bewirken.

1 v . . . .
Abbildung 9: Schematische Darstellung eines Sind die magnetisierbaren Komponenten

magnetischen Gelkérpers in einem externen  des Gels geordnet im Gel verteilt und fest
homogenen Magnetfeld . . .

mit dem Gelnetzwerk verbunden, tritt, wie
in Abbildung 9 dargestellt, eine Elongation des Gelpartikels in einem 90° Winkel
zum aul3eren Magnetfeld auf.

Waren die magnetisierbaren Einschlisse nicht fest mit dem Gelnetzwerk verbun-
den oder nicht homogen im Gel verteilt, wirden sie sich entlang der Feldlinien des
auRReren Feldes anordnen und so eine Elongation entlang des externen Feldes
bewirken.

Nach Abschalten des homogenen Feldes tritt im ersten Fall eine Rickstellung des
Systems zum Ursprungszustand auf. Im zweiten Fall geschieht dies nur, falls die
magnetisierbaren Partikel fest mit dem Gelnetzwerk verbunden sind und daher
nicht dauerhaft durch ein Magnetfeld deplatziert werden.
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2.2.2.2.  Inhomogenes Magnetfeld

In einem inhomogenen externen Magnetfeld ist d—H<>0 und die auf die

dx/dy/dz

magnetisierbaren Partikel wirkende Kraft durch den
A

auRReren Gradienten sehr viel grof3er als die Kréfte

an Fr durch innere Gradienten [43]. Daher wird ein Gel-

v partikel mit magnetisierbaren Einschlissen zu-

Abbildung 10: Schematische par- Nachst in Richtung des Gradienten gezogen bis es

stellung eines magnetischen Gel-  gf gjne Wiederstand trifft. Dadurch deformiert sich
kdrpers in einem externen inho-

mogenen Magnetfeld das Partikel, bis die Ruckstellkraft Fr der Kraft auf
die magnetisierten Partikel F, entspricht (siehe Abbildung 10).

Wird das aufRere Magnetfeld abgeschaltet oder entfernt, so kehrt der Gelkorper in
seinen Ursprungszustand zuriick — sofern keine Teile des Netzwerkes wéahrend der
Deformation zerstort wurden.

Kurzzeitige Deformationen bewirken kein Ausdringen von Lésungsmittel aus dem
Gel, so dass das Volumen gleich bleibt. Uber einen langeren Zeitraum wird durch
die Deformation jedoch Losungsmittel aus dem Gelkdrper gepresst und das Volu-
men nimmt ab. Eine vollstdndige Ruckstellung findet nur statt, wenn das Gel von
Lésungsmittel umgeben ist.

2.3. Rheologische Eigenschaften

Die erreichbare Deformation von Gelen wird von der Magnetkraft auf das Partikel
Fm und die Ruckstellkraft Fg innerhalb des Partikels bestimmt. F, wird dabei durch
die Magnetisierung der magnetischen Einschlisse und die Starke des &uf3eren
Magnetfeldes bestimmt. Fr wird durch die Art des Gelators, den Gelatoranteil, das
Ldsungsmittel und die Art und Menge des magnetischen Einschlusses bestimmt.
Die Kenntnis der Einflisse und Zusammenhange dieser Parameter auf die RUck-
stellkraft ist daher zwingend notwendig, um die Deformation im Magnetfeld voraus-
zusagen und optimieren zu kénnen. Wichtigstes Mittel zur Ermittlung dieser Zu-
sammenhange sind rheologische Untersuchungen von Gelen verschiedener Zu-
sammensetzungen.

Die Vermessung von Gelen im Rheometer mittels Streck- und Druck-Verfahren
erlaubt nicht nur Ruckschlisse auf das Deformationsverhalten unter Krafteinwir-
kung, sondern auch auf inre mechanische Stabilitat.

Die Spannung o, auch Normalspannung genannt, entspricht dem Quotient aus
Kraft pro Flache A (Gleichung 7) [46].
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o= Gleichung 7

F
A
Die Dehnung & bleibt dabei an allen Stellen in Richtung der Kraft identisch, da

Querschnittsgeometrie und Spannung gleich sind. Sie kann durch das Verhéltnis
der Langenénderung Al und der urspringlichen Lange | ausgedrtickt werden:

E=— Gleichung 8

In einem Zugversuch wird o gegen ¢ aufgetragen. Dabei ergibt sich bei homoge-
nen Materialien ein Graph wie in Abbildung 11 [47].

Die Dehnung steigt mit der Span-

A B,
nung linear an, bis an der so ge-
nannten FlieRgrenze R; der struktu-
E B, relle Zusammenhalt nicht mehr ge-
b geben ist. Ab diesem Punkt treten

bei weiterer Dehnung im Inneren
des Materials zwischen den Kiristal-
. len oder Molekiilen Scherungen auf.
& [%] Diese gehen entweder direkt in ei-
Abbildung 11: Schematisierter Zugversuch fur Metalle  nen Bruch des Materials (ber (B1)
oder das Material verfestigt sich wieder und die Spannung steigt weiter an, bis
schlussendlich auch in diesem Fall ein Bruch (B2) auftritt [47, 48].

Wahrend des Zugversuches zeigt sich, dass das Material mit zunehmender Deh-
nung linear eine Abnahme der Breite bzw. des Durchmessers erfahrt. Das Verhalt-

nis aus Durchmesserdifferenz A% und Langenanderung A% wird Querdeh-

nungszahl oder auch Poissonzahl v genannt.

A4

V=———- .
A% Gleichung 9

Die Poissonzahl kann Werte zwischen Null und 0,5 annehmen, wobei Null einer
Dehnung ohne Durchmesseranderung und 0,5 einer direkten Korrelation entspricht
[43].
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Wird eine Torsionskraft Fy ausgeibt (Abbildung 12), spricht man von einer Schub-
spannung 7. Die durch die Schubspannung verursachte Winkelauslenkung @ be-
wirkt die Scherung 7 .

B
!

Abbildung 12: Torsionsversuche Drehung und Scherung

Die Schubspannung z kann aus dem Radius und dem Drehmoment M+ (Gleichung
15) bzw. aus der Kraft Ft pro Flache A (Gleichung 11) berechnet werden [49].

Gleichung 10

Gleichung 11

In einem Torsionsversuch wird r gegen y aufgetragen und es ergibt sich bei ho-
mogenen Materialien ein dem Zugversuch (Abbildung 11) analoges Diagramm.

Richtet sich die Kraft von auf3en in Richtung des Schwerpunktes, so wird diese als
Kompressionskraft Fx, bzw. als Kompressionsspannung o, bezeichnet. Die dabei

entstehende Stauchung ¢, kann wie die Dehnung utber Gleichung 8 berechnet
werden. In einem Kompressionsversuch wird o, Uber &, aufgetragen, wobei das

Diagramm fir die meisten Feststoffe dem eines Torsions- und Zugversuchs ent-
spricht (Abbildung 11). Bei Gelen ergibt sich beim Kompressionsversuch eine Auf-
teilung des linearen Bereiches in zwei Abschnitte (Abbildung 14) [48, 49].
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Abbildung 13: Kompressionsversuch Abbildung 14: Kompressionsverlauf eines Gels

Anfanglich werden die Gelnetzwerkstrukturen nur zusammengepresst so dass ok
linear mit der Stauchung (Abbildung 14 — Kg) steigt. Wird der Kompressionsdruck
noch weiter gesteigert, werden die Netzwerkstrukturen irreversibel deformiert und
Verknupfungen zerstort (Abbildung 14 — Kp), bis schliel3lich ein Bruch stattfindet
oder (bei porésen Gelen) das Losungsmittel aus dem Gel gepresst wird.

Bei den meisten Werkstoffen gibt es in allen drei angefuhrten Deformationsversu-
chen einen rein elastischen Bereich, in dem Kraft und Deformation proportional
sind. Dieser lineare Zusammenhang lasst sich in Form von drei Gleichungen dar-
stellen [46]:

oc=E-¢ Gleichung 12
=G Y Gleichung 13
o =K-&g¢ Gleichung 14

Die Proportionalitdtskonstanten sind stoffspezifisch, werden Elastizitatsmodul E,
Schubmodul G und Kompressionsmodul K genannt und besitzen die Dimensionen
eines Druckes [Pa]. Sie beschreiben das Deformationsverhalten eines Materials
unter Krafteinwirkung im linearen Bereich. Ihr Wert entspricht dem Widerstand ge-
gen Deformierung.

Weitere Zusammenhange der Proportionalitatskonstanten ergeben sich durch Auf-
I6sen der Gleichungen nach v .
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E-¢
V=—" Gleichung 15
o
1% E 1
=—=— Gleichung 16
2-G

In der folgenden Tabelle sind die Werte fiir die Poissonzahl und den Elastizitats-
modul von verschieden Materialien dargestellt [46].

Tabelle 2: Poissonzahlen und E-Module von verschiedenen Materialien

Material Poissonzahl E-Modul [MPa]
Gele 0.3 - 0.49 001 -1
Weicher Naturgummi 0.49 01 -1
Technische Elastomere | 0.4 — 0.45 1 - 100
Thermoplaste 0.3 - 0.35 1000 - 4000
Harze 02 - 04 3000 — 60000
(Fenster-)Glas 0.15 70000
Gold 0.34 72000
Diamant 1200000

Die Gleichung 12, Gleichung 13 und Gleichung 14 beschreiben das ,Hook’sche
Gesetz” (bzw. idealelastisches Gesetz) [46]. Dieses wurde von Robert Hook 1676
in der Form

F=-k-Ax Gleichung 17

bei der Beschreibung von Federsystemen aufgestellt und ist fir Kérper mit elasti-
schen Eigenschaften gultig. Auf ein Federmodell angewendet sagt das Gesetz aus,
dass eine konstant wirkende Kraft bei einer Feder eine spontane und konstante
Auslenkung bewirkt. Werden verschieden hohe Auslenkungen erzeugt, so wird
ersichtlich, dass eine direkte Proportionalitdt zwischen der Kraft und der Verfor-
mung der Feder besteht. Der Proportionalitatsfaktor k entspricht hierbei der Steife
der Feder. Bei Entlastung findet eine vollstdndige und 100%ige Ruckstellung der
Feder in ihren Ausgangszustand statt, sofern die wirkenden Krafte keine Verénde-
rung der molekularen Zusammenhange des Federmaterials bewirkt haben (,Uber-
dehnung’).

Die Energie, die einem idealelastischen Korper wahrend der Verformung zugefihrt
wird, wird vollstandig gespeichert. Bei der Entlastung wird diese Energie vollstan-
dig wieder fur die Rickstellung aufgebraucht, d. h. der gesamte Prozess ist voll-
kommen reversibel.
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Ein vollkommen irreversibler Prozess bei der Einwirkung einer Kraft auf ein Materi-
al wird als idealviskoses Verhalten bezeichnet. Dies tritt zumeist bei niedermoleku-
laren Flussigkeiten auf und wird durch das Newton’sche Gesetz beschrieben [46].

T=ny Gleichung 18

Die Schubspannung r hat hier einen direkten Zusammenhang zur Scherrate y.
Der Proportionalitatsfaktor  wird als Viskositat bezeichnet [47].

Als Beispiel fur ein solches Verhalten kann ein Dampfersystem betrachtet werden.
Bei Belastung verkleinert sich der Kolbenraum stetig, da die Dampferflissigkeit
durch den Ringspalt gepresst wird. Beim Anlegen verschieden hoher Krafte wird
ein Zusammenhang mit der Kolbengeschwindigkeit ersichtlich. Der Proportionali-
tatsfaktor entspricht dem FlieBwiederstand, also der Viskositat, der Dampferflis-
sigkeit. Bei Entlastung bleibt der Kolben an der erreichten Position stehen — eine
Ruckstellung findet nicht statt. Die in das System investierte Energie geht bei der
Deformation vollstandig in Form von Warmeenergie durch Molekulwechselwirkun-
gen verloren. In der Realitat zeigen Werkstoffe und Materialen eine Mischung aus
viskosem und elastischem Verhalten, das als viskoelastisches Verhalten bezeich-
net wird. Hierbei tritt sowohl bei der Belastung als auch bei der Entlastung eine
zeitlich verzdgerte Reaktion ein.

Als Modellsysteme fir die Beschreibung dieses Verhaltens kénnen kombinierte
Systeme aus Feder und Dampfer fungieren.
Bei Belastung kénnen sich beide Systeme
nur gleichzeitig deformieren. Bei konstant
einwirkender Kraft entsteht eine zeitabhan-
gige Auslenkung gemal einer e-Funktion,
die nach einer bestimmten Zeit einen Maxi-
malwert erreicht [46, 47]. Bei der Entlastung
bewirkt die in der Feder gespeicherte Ener-
gie eine komplette Rickstellung des Sys-
tems. Dies findet jedoch nicht spontan, son-

Abbildung  15: Kombiniertes  Feder-  qarn wieder gedémpft“ statt
Dampfer-System ” )

Auf Grund der vollstadndigen Ruckstellung kann das System als vollstandig reversi-
bel bezeichnet werden. Da jedoch Uber Reibung innerhalb des Dampfers Energie
als Warmeenergie verloren geht, besteht eine Energiedifferenz zwischen Rick-
stellenergie und Deformationsenergie.
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Die Energiemenge, die in einem Material bei der Deformierung gespeichert wird
und verloren geht, ist materialspezifisch und -beschreibend und kann in einem
Rheometer Uber eine sogenannte Oszillationsmessung bestimmt werden. Bei der
Oszillationsmessung wird ein homogener Probenkérper zwischen zwei Platten so
eingebracht, dass an beiden Seiten Haftung besteht. AnschlieRend wird eine Platte
oszillierend um ihre Mitte bewegt (Abbildung 12). Hierbei sind die wichtigsten re-
gelbaren Parameter der Plattenabstand h, der Auslenkwinkel » und die Frequenz
f.

Die auftretende Schubspannung kann tber Gleichung 11 berechnet werden, wéah-
rend sich die Deformation bzw. Scherung aus Gleichung 19 ergibt.

y = tan Gleichung 19

Das Hook'sche Gesetz fur die Charakterisierung des linearen Bereiches nimmt da-
bei folgende Formen an [46].

r(t)=G"-y(1) Gleichung 20

Dabei wird G™ als komplexer Schubmodul bezeichnet, wahrend die Schubspan-
nung und Scherung als zeitabhangige Sinusfunktionen gelten. G™ kann in der An-
wendung als Steifigkeit eines Materials bzw. dessen Widerstand gegen eine De-
formierung verstanden werden und mittels Gleichung 21 (aus Umformung von
Gleichung 16) in den komplexen Elastizititsmodulus umgerechnet werden.

E"=2.G" '(V+1) Gleichung 21
Alle Parameter sind stark von den Mel3bedingungen abhangig.

Der komplexe Schubmodul kann in einen Real- und einen Imaginarteil mathema-
tisch aufgeteilt und dadurch genauer beschrieben werden.

G =G'+i-G" Gleichung 22

G' [Pa] wird auch als Speichermodul bezeichnet und gilt als Mal fir die wahrend
der Scherung im Material gespeicherte Deformationsenergie. Diese Energie steht
nach der Entlastung dem System vollstandig fir die Ruckstellung zur Verfigung
und kann die Deformation vollstandig oder teilweise wieder ausgleichen. G*' be-
schreibt somit den elastischen Anteil einer Probe.
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Der Verlustmodul G* [Pa] wird als Messgrofe fur die wahrend der Deformation
verbrauchte Energie angesehen. Er stellt die fur die Ruckstellung verlorene Ener-
gie dar und beschreibt somit den viskosen Anteil einer Probe. Der Quotient aus
Verlustmodul und Speichermodul wird als Verlust- oder Dampfungsfaktor tano
bezeichnet und gibt das Verhaltnis von viskosem zu elastischem Anteil einer Probe
an.

n

tano =—
G Gleichung 23

mit 0<tand <

Uber die Messwerte der Module werden Stoffe auch in Stoffklassen unterteilt:

Tabelle 3: Unterscheidung der Dampfungsfaktoren, Verlust- und Speichermodule

Gel oder
Idealviskoses Mate- | Viskoelastische Fliis- . . Idealelastisches
. . i viskoelastischer Fest- .
rial sigkeit Material
stoff
tano — tand >1 tand <1 tano —0
G —>0 G">G' G >G" G"—>0

Bei Gelen wird das Speichermodul als Beschreibung seiner Strukturstarke ver-
standen. Der Ubergang von tans<1 zu tans >1 wird als Sol-Gel-Transformation
bezeichnet; tano=1 bezeichnet den Gel-Punkt. An diesem Punkt hat sich aus den
einzelnen Gelkomponenten eine zusammenhéngende vernetzte dreidimensionale
Struktur gebildet.

2.4. Mikrofluidische Ventilsysteme

Mikroventile steuern den Fluss einer Flussigkeit durch die Kanalsysteme und sind
daher neben Pumpen und Flusssensoren die wichtigsten und kritischsten Kompo-
nenten von mikrofluidischen Systemen [19]. Die direkte Wirkung auf den Fluss wird
mittels eines aktiven Elements, des ,Aktors®, geregelt, der dabei drei Funktionen
erfillen muss:

1. Er muss ausreichenden Arbeitsdruck entwickeln, um sich im Sockel in den
gewunschten Richtungen bewegen zu kénnen.

2. Er darf sich nicht in seiner Basis verschieben.

3. Seine Bewegungen miussen ausreichend Dynamik aufweisen, damit sich
das Ventil in der bendétigten Zeit 6ffnen und schliel3en kann.
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Der Aktor wird von einem Ventillager an seinem Platz gehalten und von einem Re-
gelsystem gesteuert. Die wichtigsten Kriterien, die Mikroventile erfillen mussen,
sind hierbei [23]:

e passend skalierbare Grof3e und Form
e (Druck-, Bio- und chemische) Stabilitat
e Biokompatibilitat

e schnelles Ansprechverhalten

e gunstiger Preis

Unterschieden wird zwischen aktiven und passiven Ventiltypen, wobei passive
Ventilsysteme als Teil von Mikropumpen keine eigenstandigen Bauteile darstellen,
wogegen aktive als eigenstandige Systeme agieren [23]. Die aktiven Ventile wiede-
rum sind in die Kategorien ,ungesteuert offen®, ,ungesteuert geschlossen® und ,bi-
stabil“ unterteilbar [23]. Diese Kategorien beziehen sich auf den Zustand des Ven-
tils ohne aktiven Steuerimpuls. Bistabile Ventile kdnnen je nach Nullbedingung of-
fen oder geschlossen ohne Regelung vorliegen.

Ein weiteres Kriterium fur die Definition von Ventilen ist die Unterteilung in die Art
der moglichen Regelung. Digitale Ventile kénnen nur gedéffnet und geschlossen
werden, wahrend analoge Ventile auch Zwischenzustande erlauben. Analoge Ven-
tile sind meistens durch ihre komplexere Bauweise schwerer in Mikrosysteme ein-
zufuihren und teurer [23]. Daher werden sie oft durch mehrere parallel angeordnete
digitale Ventile ersetzt. So kdnnen in einigen Arrays Uber acht digitale Ventile 256
verschiedene Flussraten realisiert werden [22]. Eine letzte Kategorisierung wird
Uber die mogliche Regelung des Ventils vorgenommen. Hierbei kann zurzeit unter-
schieden werden zwischen:

e pneumatischen Ventilen (a)

e thermopneumatischen Ventilen (b)
e thermomechanischen Ventilen (c)
e piezoelektrischen Ventilen (d&e)

e elektrostatischen Ventilen (f)

e magnetischen Ventilen (g)

e (elektro-) chemischen Ventilen (h)
o Kapillarventilen (i)

Jede dieser Ventilarten ist unterschiedlich aufgebaut. Ein Uberblick tiber die ver-
schiedenen Bauarten ist in Abbildung 18 gegeben. Die Wahl fir ein Ventil richtet
sich nach der Verwendungsart, da jedes Ventil in der Lage ist, Aufgaben unter an-
deren Bedingungen zu erfiillen. Eine generelle Ubersicht der Verwendungsarten
findet sich in den Abbildung 16 und Abbildung 17.
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Abbildung 16: Maximale Betriebsdriicke von Mikroventilen verschiedener Bauart [22]
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Abbildung 17: SchlieR- und Offnungszeiten von Mikroventilen verschiedener Bauart [22]
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Abbildung 18: Mikroventile schematisch nach verschiedenen Bauweisen

(Zuordnung Seite 27) [22]

Die Hauptparameter fir eine Charakterisierung des Ansprechverhaltens und der
Tréagheit von Ventilen und damit fur die eigentlichen Eigenschaften des Ventils sind
Nullfluss (Gleichung 24), Ventilkapazitat, Stromverbrauch, Arbeitsdruck, Arbeits-
temperatur, Ansprechverhalten und Zuverlassigkeit [19].

N _ Qgeschlossen

Ventil — .

Q offen

Gleichung 24
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Der Arbeitsdruck entspricht dem Druck, bei dem das Ventil sich noch ohne Beein-
trachtigung oOffnen und schlieBen lasst. Bei vertikal angeordneten Ventilen ent-
spricht dies dem Gegendruck des Aktors. Ein typischer Nachteil solcher Ventilsys-
teme ist die aufwendige Herstellung durch die komplexen Bauteilgeometrien [19].
Weitere Probleme ergeben sich durch den komplizierten Einbau und dessen Ab-
dichtung in Mikrokanélen. Hierbei entsteht oft ein Ausschuss von weit Gber 80%
[19, 23].

Im Gegensatz zum bisherigen Stand der Technik erlauben Mikroventilsysteme auf
Basis intelligenter Hydroge-
Particle actuator: hydrogel le eine We§entlich einfz_iCh_e-
beads in the "PolyValve 5" re Bauweise. Ein Beispiel
g’;‘:rféézeﬂ)"é g?gf)gsg wish hierfar ist ein Mikroventil-
system auf Basis von intel-
ligenten Hydrogelen, das
von der Firma GeSim ent-
wickelt wurde und auf
thermosensitiven  Ventilen
beruht, die mittels eines
J Temperaturgradienten ge-
Abbildung 19: Thermosensitives Mikroventil der Firma GeSim  steuert werden kdnnen
[50) (siehe Abbildung 19) [50].

Diese Ventile bestehen aus Poly-NIPAM mit einer LCST von 34°C. Unter dem Ven-
til ist ein Heizelement installiert, wodurch das Gel gequollen oder kollabiert werden
kann, um den Fluss zu regulieren. Je nach Bauart betragen die Reaktionszeiten
mindestens eine Sekunde zum Offnen und bis zu 10 Sekunden zum SchlieRen des
Ventils (siehe Abbildung 20).
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Abbildung 20: Offnung- und SchlieR-Zyklen des thermosensitiven Mikroventils der Firma
GeSim (rot: Temperaturgradient; blau: Durchfluss) [50]

Die langsamen Reaktionszeiten von thermosensitiven Hydrogelen machen das
Ventil allerdings fur die meisten Anwendungen unbrauchbar.
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3. Konzeption der Testsystemkomponenten

3.1. Magnetische Partikel

Die Voraussetzung dafir, dass ein Sensor-Aktor-Gel durch ein externes Magnet-
feld gesteuert werden kann, ist die Magnetisierung des Gelkorpers. Gele sind im
Allgemeinen para- oder diamagnetisch aufgrund ihres grof3en Anteils an Losungs-
mittel. Die optimale Eigenschaft fur ein reversibles Magnetventil ist allerdings Su-
perparamagnetismus. Nur bei diesem wirkt eine starke Kraft in einem externen
Magnetfeld, wahrend nach Abschalten des magnetischen Feldes keine Restmag-
netisierung des Materials zuriickbleibt. Dadurch wird die vollstandige Reversibilitat
gewabhrleistet.

Um einem Polymernetzwerk magnetische Eigenschaften zu verleihen, bedarf es
des Einbaus von magnetischen Einschlissen oder von magnetisierbaren
Copolymerstrangen [51]. Die letztgenannte Methode beruht auf der Einfihrung von
Copolymeren, die aus weitlaufigen konjugierten Polybenzol-Systemen mit
delokalisierten Elektronen bestehen, &hnlich der Struktur von leitfahigen Polyme-
ren. Diese Systeme sind fur ein Gel ungeeignet, da sie sehr anféllig gegentuber
leitfahigen Losungsmitteln (z. B. Wasser) sind und aufgrund der unpolaren Grup-
pen keine vollstdndige Gelbildung erlauben. Zudem ist diese Art der Polymere sehr
teuer, umstandlich in der Herstellung und ferromagnetisch.

Fir die zweite Methode, den Einbau von magnetischen bzw. magnetisierbaren
Stoffen in die Gele werden Partikel bengtigt, die die oben genannten Anforderun-
gen erfullen. Hierbei kommen einige Materialen in Betracht: Eisen, Nickel, Kobalt
[45], Eisenoxide, wie Magnetit (Fe30,4) [44, 45] und Maghemit (y-Fe,O3) [45], Man-
gancluster [45] oder Kobalt-/Nickel-Ferratsalze [45]. Alle diese Materialien sind su-
perparamagnetisch, wenn sie als Nanopartikel vorliegen.

Die weiteren Anforderungen an die magnetische Komponente dieser Arbeit sind
kostengunstige Rohmaterialien und Herstellung, mdglichst hohe Stabilitédt gegen-
Uber Losungsmittel und dem pH-Wert, Biokompatibilitat und hohe Sattigungsmag-
netisierung. Die nachfolgende Tabelle enthélt eine Ubersicht tiber die Eigenschaf-
ten der verschiedenen Arten superparamagnetischer Partikel.
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Tabelle 4: Ubersicht iiber die Eigenschaften superparamagnetischer Partikel

Nanopartikel Superpara- Kﬁitj“n Stabil Bio- Mzz.i;\/rljgne-

(d =20 nm) magnetisch [<9100 €lig] (H20/pH) kompatibel [>50 Amzlig]
Eisen + - -/ - + +
Kobalt + - -/ - - +
Nickel + - -/ - - +
Magnetit + + +/0 +
Maghemit + + +/+ 0
Mangancluster + + +/- - +

Die beiden Eisenoxide, Magnetit und Maghemit, erfillen mit Einschrankungen alle
relevanten Anforderungen, die an die Gelsysteme gestellt werden sollen. Maghemit
mit Einschrankungen bei der magnetischen Sattigung und Magnetit bei der Saure-
stabilitat.

Nanokristallines superparamagnetisches Magnetit wird Uber ein wassriges Fal-
lungs-Verfahren im alkalischen Milieu hergestellt und kann nach der Aufreinigung
direkt verwendet werden (siehe Abschnitt 5.1).

FeCl, (aq) +2- FeCl,(aq) +8- NH,OH (aq) —*°— Fe,0, (s,¥) +8- NH,Cl(aq) + 4- H,0

Maghemitnanokristalle werden hergestellt, indem Magnetit fur 24 Stunden bei
Sauerstoffzugabe (Ruhren unter Luft) in Wasser auf 95°C erhitzt wird.

4.-Fe,0, +0,—21>6-Fe,0,

In wassriger entgaster Suspension ist Magnetit bei RT auch Uber lange Zeit stabil
und wird nur sehr langsam zu Maghemit oxidiert. Gegentber oxidierenden Sauren
ist Maghemit stabil, wahrend Magnetit bei sehr niedrigem pH (<2) zersetzt wird. Die
Sattigungsmagnetisierung von Magnetit ist jedoch im Vergleich zu Maghemit fast
doppelt so grof3 [52]. Als magnetischer Einschluss in die Gelsysteme dieser Arbeit
wurden daher Magnetitnanokristalle ausgewahlt. Die Gelmatrix bewirkt eine zu-
satzliche Stabilisierung gegenuber Sauren und eine nachtragliche Oxidation fuhrt
nur zur Umwandlung in Maghemit, das weiterhin superparamagnetisch bleibt. Wei-
terhin sind durch Feststoffezusatze zu den Gelen die maximalen Anteile an magne-
tischen Partikeln begrenzt und durch die hdhere Magnetisierung des Magnetits
werden héhere Gesamtmagnetisierungen erreicht.
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3.2. Gelsysteme

Die wichtigsten Voraussetzungen fur die Herstellung von magnetisch modifizierba-
ren Hydrogelen sind die erfolgreiche Ausbildung eines Gelnetzwerkes, der homo-
gene und reproduzierbare Einbau von Magnetithanokristallen und die Beibehaltung
einer weichen Struktur, die in der Lage ist, eine Deformierung wieder auszuglei-
chen. Die Ausbildung eines Geles kann, wie in 2.1.1 beschrieben, Gber mehrere
Arten der Vernetzung stattfinden. Dabei unterscheiden sich die Gelatoren in Aus-
gangsstoffen und Zusammensetzung. Ziel des Screening soll sein, mdglichst viele
Arten von Gelatoren hinsichtlich ihrer Gelbildung unter Magnetitzusatz einzuschat-
zen. Die ausgewahlten Gele sollten sowohl den Kriterien dieser Arbeit entsprechen
als auch Aussagen Uber ganze Gruppen von Gelatoren erméglichen.

Der gréf3te Anteil an Hydrogelen auf dem Weltmarkt besteht aus Hydrokolloiden
(Polysacchariden) [16]. Da diese Gele in groRer Quantitat zur Verfigung stehen
und umfassend charakterisiert sind, wird ein Hydrogel als Screening-Gel verwen-
det. Die bekanntesten Vertreter dieser Gruppe, sind Gelatine, Alginat, Agarose,
Chitosan, Cellulose und Xanthan.

Gelatine ist aus dieser Gruppe der weit verbreitetste Gelbildner. Sie ist ein in gro-
Rem Mal3stab produzierter, tierischer Gelator [53], der durch thermische Einfluss-
nahme unter Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen geliert. Alginat- und
Chitosan-Gele werden nicht thermisch gebildet, sondern durch dreidimensionale
physikalische Netzwerkbildung tber zweiwertige lonen, wobei Alginatgele hierbei
gunstiger herzustellen sind [53]. Zusétzlich zu Gelatine wird daher Alginat als
Screeninggel fur die Gruppe der Biopolymere ausgewahlt.

Gelatine ist saurebestandig und hat auf3erdem den Vorteil, dass es als einziges
Hydrokolloid in der Lage ist, reversibel zu gelieren. Dadurch kénnen Analysen ver-
einfacht werden, da keine zusatzlichen Chemikalien oder mechanischen Einwir-
kungen verwendet werden mussen, um das Gel fir eine Analyse aufzuschliel3en.

Als drittes Screeninggel wird ein Vertreter aus der Gruppe der synthetischen Poly-
mere gewahlt. Fast alle hydrophilen synthetischen Monomere sind in der Lage,
durch Polymerisation ein Hydrogel zu formen. Zu nennen sind hierbei Polyvinylal-
kohol (PVA), Polyacrylsaure (PAS), Polyvinylethylether (PVE) und Poly-N-
Isopropylacrylamid (p-NIPAM). Bei der Auswahl eines flr das Screening in dieser
Arbeit geeigneten Gels fiel die Wahl auf pNIPAM. Dieses lasst sich tber radikal-
ische Polymerisation herstellen und kovalent vernetzen. Tabelle 5 zeigt die
Screeninggele und ihre Molekularstruktur.
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Tabelle 5: Die Screening-Gele und ihre Molekularstruktur (Oben: Monomer(e); Unten: Polymer)

Gelatine Poly-NIPAM Alginat
H H H H
//C\ /N\ /N\ /C\\
H,C C C C CH,
[l H [l oH
@] 2 O o
N,N'-Methylendiacrylamid (BIS) "o QL on
Polypeptidketten aus -Vernetzer- OH
L-Guluronsaure
Aminosauren C|IH3 ﬁ S
. . C C HO 0
(=1/3 Glycin, 21/5 Prolin) H3C/H\N/ \CH HO on
H || NH2
CH, D-Mannuronséure

- - OH
07> N 07 NH —00% “NH PH o o o
)\ NN> )\ g ° o3,
HN Y Y OH NH,
Drei linksgéngige a- I L I o
Polypeptidketten in coiled-coil . - HO™ ™o
Struktur * mx

3.2.1. Gelatine

Gelatine ist ein Hydrokolloid und besteht aus irreversibel denaturiertem, tierischem
Eiweil3, das aus dem Bindegewebe von Schweinen und Rinder gewonnen wird [53].
In Wasser quillt sie und 16st sich ab einer Temperatur von 50°C auf. Bei Abkihlung
findet ein Sol-Gel-Ubergang statt und es bildet sich ein reversibles homogenes Gel
aus, sofern genug Gelatine vorhanden ist. Bei langerer Erhitzung tber 80°C wird
sie langsam hydrolysiert und verliert damit die Fahigkeit, Gele zu bilden [53].

3.2.2. Alginat

(Natrium-)Alginat, auch Alginsaure(-Natriumsalz) genannt, ist ein anionisches
Polysaccharid, das in den Zellwénden von Algen gebildet wird [54]. Es hat die Ei-
genschaft, bis zum 300fachen seines Gewichtes an Wasser zu binden und dabei
einen schleimartigen Zustand auszubilden. Es findet Anwendung als Gelatinesub-
stitut (z. B. fur Lebensmittel, Cremes und Medikamente) mit dem Vorteil, dass etwa
ein Zehntel der Masse eingesetzt werden kann, um den gleichen Effekt, hinsicht-
lich der Konsistenz zu erreichen [54].

Die Struktur ist aufgebaut aus B-D-Mannuronsaure- und a-L-Guluronsaure-
Einheiten, die Uber eine 1,4-glykosidische Bindung als Blockcopolymere kovalent
miteinander verbunden sind (Tabelle 5). Die Block-Abschnitte kénnen hierbei in
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threr Lange und Anordnung Vvariieren. Jede Saccharideinheit enthalt eine
Carbonsauregruppe. Falls zweiwertige Kationen (z. B. Ca®" oder Fe?") einer L6-
sung von Alginat zugesetzt werden, so bildet sich durch koordinative Vernetzung
der Carboxylgruppen ein Gel. Dieses ist nicht temperatursensibel, reagiert aber
empfindlich auf hohe Konzentrationen von einwertigen Kationen (Na*, K*, usw.),
die die vernetzenden lonen verdrangen und ein Auflésen der Gelstruktur bewirken
[54]. Da die Vernetzung von Alginat sehr schnell geschieht, werden fir gréRere
Strukturen die Kationen lber Saurezugabe aus schwer l6slichem Salz gebildet,
das in der Alginatldsung dispergiert ist.

3.2.3. Poly N-Isopropylacrylamid

Poly(N-Isopropylacrylamid)  (pNIPAM) ist  ein H
thermoresponsives  Polymer, das aus N- WN
Isopropylacrylamid-Monomereinheiten (NIPAM, Ab- o

bildung 21) besteht [57]. Unter der sogenannten
Jlower critical solution temperature® (,niedrigste kriti-
sche Losungstemperatur’, LCST) ist pNIPAM stark hydrophil und bildet bei genu-
gend hohem Polymeranteil in Wasser einen Schleim [18, 57], im vernetzten Zustand
ein Gel. Oberhalb der LCST ist die gestreckte und hydrophile Anordnung der
Monomereinheiten nicht mehr der stabilste Zustand, sondern die kollabierte ver-
knaulte Form der Seitenketten. In dieser schirmen sich die hydrophilen Gruppen
nach aufen hin ab und das Polymer verhalt sich hydrophob. Durch Copolymere
bzw. Comonomere kann die LCST, die bei reinem pNIPAM bei 32°C liegt, veran-
dert und an verschiedene Anwendungen angepasst werden [18].

Abbildung 21: Isopropylacrylamid
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Saugetieren liegt und
somit gut geeignet ist fur die Anwendung als schonendes und temperaturbasiertes
Trennverfahren fir Biomolekile oder als Drug-Delivery-System. pNIPAM-Gele
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werden meist Uber die kovalente Vernetzung von NIPAM-Oligomeren mittels N,N’-
Methylen-bis-Acrylamid (BIS) Uber radikalische Polymerisation hergestellt (siehe
auch Synthese Abschnitt 5.2.3.1). Hierbei werden die verwendeten Monomere,
eventuelle Zusatze, Lésungsmittel und der Vernetzer in einen geeigneten Reaktor
verbracht und mittels eines Radikalstarters eine radikalische Polymerisation gestar-
tet [32].
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4. Analytik der Geleigenschaften

4.1. Rheologische Messungen
4.1.1. Temperaturgrenzen des Gelzustandes

Jedes Gel ist nur innerhalb eines bestimmten Temperaturbereichs im Gelzustand.
AulRerhalb dieses Bereiches wird die dreidimensionale Strukturierung entweder
zerstort oder soweit verandert, dass die Gelbedingungen (siehe 2.1.) nicht mehr
erfullt werden. Eine eintretende Gelformierung wird entweder durch einen sprung-
haften Anstieg der Viskositat oder das Unterschreiten von tand (siehe Tabelle 3)
unter den Wert von eins festgelegt. Die gegenteilige Reaktion entspricht der Gel-
aufléosung. Durch die Bestimmung der Temperaturgrenzen und der Messung des
konzentrationsabhangigen linear-viskoelastischen-Bereiches (siehe nachster Ab-
schnitt) konnen alle fir die Herstellung eines Gels mittels eines bestimmten
Gelators und/oder Kompositmaterials notwendigen Parameter ermittelt werden. Fur
die Messung der Temperaturgrenzen wurde ein Rheometer MCR 301 der Firma
Anton Paar verwendet. Eine Darstellung des Messaufbaus und der Versuchsdurch-
fuhrung findet sich im Anhang.

4.1.2. Oszillationsmessung

Die Oszillationsmessung im Rheometer erlaubt die direkte Bestimmung der Ver-
lust- (G”) und Speichermodule (GY), des komplexen Schubmoduls (G*), des Ver-
lustfaktors (tano) und der FlieRgrenze. Abbildung 23 zeigt ein typisches Ergebnis
einer Oszillationsmessung. Es ist zu sehen, dass alle Messwerte Uber einen weiten
Bereich der Deformation parallel verlaufen, bis dann ab der FlieRgrenze der Wert
des Speichermoduls unter den des Verlustmoduls sinkt und dadurch die Zerst6-
rung des Gelzustandes anzeigt. Der parallele Bereich mit G* iber G* wird als ,line-
arer-viskoelastischer Bereich® (LVE-Bereich) bezeichnet. Nur in diesem Bereich
sind alle Kriterien des Gelzustandes erfullt (siehe ,Definition des Gelzustandes®).
Aus den Ergebnissen der Oszillationsmessung lassen sich Aussagen uber die fol-
genden Eigenschaften der Gele treffen.
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Abbildung 23: Darstellung eines typischen Messergebnisses fiir Gele in der Oszillati-
onsmessung

LVE-Bereich / Kritische Gelatoranteile

Das Vorhandensein eines LVE-Bereiches tUber mindestens zwei Dekaden der De-
formation ist ein wichtiges Gelkriterium. Zur Bestimmung der kritischen Gelator-
und Kompositanteile werden daher diejenigen Anteile bestimmt, die in der Lage
sind, dieses Kriterium zu erfillen. Fehlt der LVE-Bereich oder tritt er nur innerhalb
einer Dekade der Deformation auf, so ist entweder zu viel oder zu wenig Gelator
fur ein stabiles Gel vorhanden.

FlieRgrenze
Die FlieRgrenze beschreibt die maximale Torsion eines Gelkorpers. Wird er Uber

diese Grenze hinaus deformiert, so findet die Zerstérung des Gelnetzwerkes statt.

Verlustfaktor

Entsprechend der Definition des Gelzustandes mit G* Uber G* (siehe Seite 1) wei-
sen Gele immer einen Verlustfaktor von unter eins auf ‘. Der Wert des Verlustfak-
tors erlaubt aulBerdem eine Aussage Uber das viskose und elastische Deformati-
onsverhalten einer Gelprobe: Je kleiner der Verlustfaktor, umso ideal-elastischer
verhalt sich eine Probe; je groRer der Wert, umso starker wird das viskose Verhal-
ten. Je hoher der Verlustfaktor also ist, umso ungunstiger wirkt sich dies auf die
vollstandige Rickstellung nach einer Deformation aus.
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Komplexer Schubmodul

Der komplexe Schubmodul G* entspricht dem Mal3 des Widerstandes, den das Gel
der Verformung entgegensetzt. Er kann gemaf3 Gleichung 13 direkt in den komple-
xen E-Modul umgerechnet werden.

4.1.3. Poissonzahl

Die Ublicherweise verwendete Methode zur Bestimmung der Querdehnungszahl
oder Poissonzahl von Materialien ist der Streckversuch (siehe 2.3). Hierbei wird
der Werkstoff oben und unten fixiert und gleichmalfiig in die Lange gezogen, wéh-
rend die Veranderung des Korperumfangs gemessen wird. Das Einspannen mittels
Klammern kann bei leicht deformierbaren Gelen nicht zerstérungsfrei durchgeftihrt
werden, weshalb deren Poissonzahl Uber eine Kompressionsmessung bestimmt
wird. Man vermeidet dadurch das Einspannen, das eine Stoffveranderung herbei-
fuhren kann, zeigt aber andere Beschrankungen (Messung an Luft, daher L6-
sungsmittelverlust und heterogene Temperierung). Je nach Gel wird die Methode
mit den geringsten Fehlern zur Beschreibung der Querdehnungszahl verwendet.

a) Bestimmung der Poissonzahl durch einen Streckversuch

Die Messapparatur, die von der mechanischen Werkstatt des Institutes flr Techni-
sche Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe entworfen wurde, spannt die
Gelstrukturen mittels eines Rundverschlusses ein und ist aufgrund der rein mecha-
nische Messung in der Lage, auch unter Wasser zu messen (Messaufbau und -
durchfiihrung siehe Anhang). Die Nachteile dieses Systems bestehen in einer ge-
ringeren Messgenauigkeit hinsichtlich der optischen Auswertung, der notwendigen
Masse und dem nicht vollstandig zerstérungsfreien Einspannen der Gelkdrper.
Vorteile bietet das System durch die Messung gegen Wasserdruck. Dadurch wird
eine Austrocknung verhindert und eventuelle Messfehler der Kompressionsmetho-
de durch herausgedriicktes Wasser werden vermieden.

b) Bestimmung der Poissonzahl durch einen Kompressionsversuch

Die zweite Methode der Messung der Querdehnungszahl ist ein Stauchungsver-
such am Rheometer (Messaufbau und -durchfihrung siehe Anhang). Diese Mess-
methode bietet den Vorteil eines computergesteuerten Kompressionsgradienten
und damit einer geringeren Fehlerstreuung als die rein manuelle Deformation im
Streckversuch. Nachteilig wirken sich die zwangslaufige Messung an Luft und die
damit verbundene Verdunstung aus.
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4.1.4. Komplexer Elastizitatsmodul

Aus den Ergebnissen der komplexen Schubmodule und Poissonzahlen fir eine
Gelkonfiguration lasst sich der komplexe Elastizitatsmodul E* berechnen. Hierfur
werden die Werte fir G* aus der Oszillationsmessung und die Ergebnisse der
Poissonzahl mit dem geringsten Fehler aus dem Streck- oder Dehnversuch gemaf
Gleichung 21 in den komplexen Elastizitdtsmodul umgerechnet.

E* ermdglicht eine bessere Aussage Uber den Widerstand des Gels gegen Defor-
mation als der Schubmodul, da hierbei nicht nur Torsion, sondern auch Streckung
betrachtet wird.

4.1.5. Kompressionsmessung

Die Kompressionsmessung, oder auch ,Tack-Versuch®, wird wie die vorherigen
Messungen im Rheometer durchgefihrt. Aus dem aus der ersten Druckzunahme
sich ergebenen Diagramm wird die exakte Hohe des Gelkorpers beim Absenken
ermittelt und als Nullpunkt gesetzt. Jede weitere Deformation wird als Differenz zur
Hohe gebildet und die Kraft auf der y-Achse aufgetragen (Messaufbau und -
durchflihrung siehe Anhang). Ein entsprechendes Diagramm ist in Abbildung 24
dargestellt.

5 1
45 * Gel o
4 e inear (Elastisch) p
1 Linear (Plastisch)
3,5 1 . ’(
] Linear (Bruch) /'
v

Kraft [N]

0 0,5 1 15 2 2,5 3
Deformation [mm]

Abbildung 24: Beispiel einer Kompressionsmessung

Die Kompressionsmessung erlaubt Aussagen zu weiteren wichtigen Gelparame-
tern. Hierzu gehdren die Elastizitats- und die Bruchgrenze.
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Elastizitdtsgrenze

Der lineare elastische Bereich wird nach einer bestimmten Deformation verlassen
und geht in die plastische Deformation Uber (Abbildung 24, rot und griin). Die De-
formation, bei der der Wert der Kraft zum ersten Mal zu mehr als 5% von der linea-
ren Naherung abweicht, wird als Elastizitatsgrenze, oder auch ,Elastgrenze®, be-
zeichnet. Dieser Punkt beschreibt die maximal mégliche Deformation mit vollstan-
diger Rickstellung bei Entlastung. Die vollstdndige Rickstellung ist bei den ange-
strebten Ventilsystemen notwendig, um die SchlieBung des zu regelnden Kanals
zu gewahrleisten. Im Vergleich der Elastgrenzen der Gelkdrper verschiedener
Grol3e zeigt sich, dass die Werte der Grenzen sich nicht verandern.

Zur Bestimmung der Elastgrenze wird ein fir diesen Zweck geschriebenes Pro-
gramm zur graphischen Auswertung der Auftragung der Datensatze aus den
rheometrischen Vermessungen der Gelkorper verwendet. Dieses ermdglicht die
Bestimmung der Steigung innerhalb des LVE-Bereiches sowie der Elastizitatsgren-
ze.

Bruchgrenze
Bei einigen Gelen ist ein Bruch wéahrend des Tack-Versuches zu beobachten. Die-

ser findet nach der plastischen Deformation statt und ist durch ein Plateau oder
einen Peak in der Auftragung des Tack-Versuches zu erkennen (Abbildung 24,
gelb). Diese Grenze ist wichtig, falls bei der Ansteuerung eines magnetisch
deformierbaren Hydrogels bewusst eine Ubersteuerung (plastische Deformation) in
Kauf genommen wird. Erreicht diese den Bruchbereich, so zerbricht das Gel und
die Bruchstticke kénnen in sensible Bereiche gelangen.

4.1.6. Quellung

Ob eine weitere Quellung des hergestellten Gels stattfindet, wenn dieses langere
Zeit Wasser ausgesetzt wird, wird Gber die Bestimmung der Gewichtsdifferenz vor
und nach Lagerung in Wasser durchgefuhrt (Messaufbau und -durchfiihrung siehe
Anhang). Da hierfur keine vollstandigen Gelkdrper benétigt werden, werden fir
diese Untersuchung Gelbruchstiicke verwendet. Voraussetzung ist, dass keines
dieser Stiicke vorher langer als finf Minuten der Luft oder einer Deformation aus-
gesetzt wurde. Eine Nachquellung wird hierbei durch Gewichtszunahme nachge-
wiesen. In Extremfallen tritt sogar ein Strukturverlust auf, der sich in einer Ge-
wichtsabnahme auf3ert.
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4.2. Modellierung des Verformungsverhaltens

Die Deformation eines Gelpartikels im Magnetfeld kann durch Modellierung mittels
finiter Elemente (FEM) bestimmt werden. Bei dieser Methode werden komplexe
Geometrien in kleine Abschnitte (,finite Elemente®) aufgeteilt und fur jeden Ab-
schnitt partielle Differentialgleichungen hinsichtlich der angestrebten Losung auf-
gestellt, die sogenannten Ansatzfunktionen. Durch Linearkombination der Ansatz-
funktionen werden die moglichen Losungen in einer Matrix zusammengefasst und
zusammen mit Randbedingungen uber das Losungsgebiet integriert. Hierfur wird in
dieser Arbeit die Software COMSOL 3.2 [55] verwendet.

Die Voraussage der Deformation geschieht Gber eine zweistufige Simulation. In der
ersten Stufe wird ein homogenes magnetisierbares Gelpartikel (= 4 mm) mit
Magnetisierungseigenschaften aus den Ergebnissen der Messung der magneti-
schen Sattigung modelliert und die Krafte auf die finiten Elemente dieses Partikels
innerhalb eines externen Magnetfeldes werden berechnet. Die errechneten Krafte
werden in der zweiten Stufe in ein Modell gleicher Geometrie tibernommen und die
Deformierung des Gelpartikels bei vorgegebenen E-Modulen und Poissonzahlen
wird berechnet. Die theoretischen Deformationen werden mit den Elastgrenzen der
jeweiligen Gelkonfigurationen verglichen. Wenn eine theoretische Verformung gro-
Ber ist als durch die Elastgrenze vorgegeben, wird der Wert in der Auswertung
durch die Elastgrenze ersetzt.

4.3. Physikalisch-chemische Charakterisierung

4.3.1. Wasserdurchlassigkeit

Um die Durchlassigkeit der hergestellten Gele fur Wasser zu bestimmen, wird in
einer definierten Versuchsanordnung der durch das Gel geflossene Anteil Wasser
pro Zeit gravimetrisch bestimmt (Messaufbau und -durchfiihrung siehe Anhang).

4.3.2. Magnetisierung der Gele

Die magnetischen Eigenschaften der Gele werden durch die Aufnahme von Mag-
netisierungskurven mittels eines ,Alternating Gradient Magnetometer* (AGM) der
Firma Princeton Measurements bestimmt. Die Sattigungsmagnetisierung und Re-
manenz einer Gelprobe wurden hierbei aus der Magnetisierungskurve berechnet
(Messaufbau und -durchfihrung siehe Anhang).

41



ANALYTIK DER GELEIGENSCHAFTEN

4.3.3. Deformierung im Magnetfeld

Um theoretisch berechnete Deformationen zu Uberprifen, werden die Gelkonfigu-
rationen, die die gro3te theoretische Verformung zeigten, in realen Versuchen er-
probt. Je nach Gelatorart werden hierbei verschiedene Methoden verwendet, um
Gelpartikel mit &J= 4 mm herzustellen. Die Partikel werden in ein Testsystem ein-
gefuhrt und mittels eines durch einen Elektromagneten erzeugten Magnetfeldes
deformiert (Messaufbau und -durchfiihrung siehe Anhang). Die Deformation kann
durch eine Kamera beobachtet und ausgewertet werden. Um die Elastizitat der
Probe zu gewahrleisten, wird jeweils maximal bis zur Elastgrenze deformiert und
die vollstandige Ruckstellung tGber die Kamera tberpriift.

4.3.4. Lagerstabilitat

4.3.4.1. Langzeitstabilitat in Wasser

Zur Charakterisierung des Verhaltens der hergestellten Gele Uber eine langere Zeit
im Medium Wasser wird analog zu Abschnitt 4.3.1. verfahren. Hierflr wird eine
Gelprobe in Wasser eingebracht und eine Woche bei 100 U/min gerthrt. Wahrend
dieser Woche werden die Gele und die umgebende Losung optisch kontrolliert.
Anschliel3end wird der verbleibende Magnetitgehalt mittels einer Magnetisierungs-
messung bestimmt.

4.3.4.2. Séaure-Stabilitat

Die verwendeten Gele sind stabil gegen Einflisse von Sauren und Basen mit Aus-
nahme von extremen Konzentrationen. Magnetit zeigt keine Beeinflussung durch
Basen, wohl aber gegentber oxidierenden S&uren, die eine Zersetzung des Mag-
netits in Eisensalze bewirken.

Eine Bestimmung der Saure-Stabilitat wird mittels einfacher Dispergierungstests
durchgefuhrt. Dazu wird ein Gelpartikel in eine Salzsaurelésung (HCIl pH = 1) ein-
gebracht und fur 6 h bei 100 U/min geruhrt. Alle zwei Stunden wird ein Teil der
Proben entnommen und deren magnetische Sattigung bestimmt. Eine Aussage zur
Stabilitat kann mittels einer Auftragung des noch vorhandenen Magnetitanteils und
der Differenzbestimmung zur urspriinglichen Magnetisierung getroffen werden.

4.3.5. Aminogruppenkonzentration

Im Verlauf der Arbeit wurde Magnetit mit Aminosilan gecoated. Die Bestimmung
der Konzentration der Aminogruppen auf den aktivierten magnetisierbaren Tragern
wurde gemalf der von Bubnis und Ofner (1992) [58] beschriebenen Methode spekt-
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roskopisch mittels 2,4,6-Trinitrobenzylsulfonsaure (TNBS) bestimmt (Messaufbau
und -durchfiihrung siehe Anhang). Hierbei wird TNBS zuné&chst an die Aminogrup-
pen gebunden und nach Entfernen der Uberschissigen Saure mit Natronlauge
wieder eluiert. Die spektrophotometrische Bestimmung der Konzentration des
Eluats Uber die Messung des Absorbtionsmaximum bei 400 nm ergibt die
Aminogruppenkonzentration in [umol (Aminogruppen)/g(Magnetit)].

NO, NO, NO,
|
HSO, Na,B,0, HN NaOH HO
- _—> —>» R—NH
R—NH, + 50, ,+
ON NO, ON NO, ON NO,

Aminofunktionalisierte Partikel mit Aminofunktionalisierte
Partikel 2, 4, 6 - Trinitrophenylrest Partikel

2, 4, 6 - Trinitrobenzensulfonsaure 2, 4, 6 - Trinitrophenol

Abbildung 25: Reaktionsgleichung der Umsetzung von 2, 4, 6 - Trinitrobenzylsulfonséure zu
chromophorem 2, 4, 6 — Trinitrophenol zur Bestimmung der funktionellen NH,-Gruppenauf den Par-
tikeln
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5. Ergebnisse / Synthese und Systemeigenschaften

5.1. Magnetitsynthese und Oberflachenfunktionalisierung

5.1.1. Synthese

Eine bekannte Mdglichkeit zur Synthese von Magnetitnanokristallen ist die alkali-
sche Préazipitation aus einer wassrigen Lésung von Eisen(ll)- und Eisen(lll)-
chloriden. Die hierbei glltige Bruttoreaktionsgleichung lautet bei Verwendung von
Ammoniaklésung als alkalischem Medium wie folgt:

FeCl, (aq) +2- FeCl, (aq) + 8- NH,OH (aq) —*2— Fe,0, (s,¥) +8- NH,Cl(aq) + 4- H,0

Je nach Bedarf und Grol3e der Reaktionsgefal3e ist es mdglich, mit einem Ansatz
bis zu mehreren Kilogramm superparamagnetischen Magnetits herzustellen. In
dieser Arbeit ergab die Ausbeute eines standardmafiig verwendeten Ansatzes ca.
100 g (430 mmol) Magnetit. Dies entspricht einer Ausbeute von 86%. Bei der Syn-
these entstehen Magnetitkristalle mit Durchmessern von weniger als 20 nm (siehe
Abbildung 26).

Die notwendigen Mengen an FeCl,-4H,0 (99,84 g; 500 mmol) und FeCl, (81,46

g; 1000 mmol) wurden in 1,5 Liter Reinstwasser geldst und bei Raumtemperatur 30
Minuten bei 500 U/min unter Stickstoffatmosphare gerihrt. Dadurch wurde sicher-
gestellt, dass nur Spuren von geléstem Luftsauerstoff in der Lésung vorhanden
war. Dies war notwendig, da durch die Reaktion Warme entsteht, die zusammen
mit dem vorhandenem Luftsauerstoff zur Oxidation des Magnetits zu Maghemit,
Fe203, fuhrt.

Nach Erh6hung der Ruhrgeschwindigkeit auf 800 U/min wurde eine 30%ige Am-
moniaklosung (220,35 mL; 3,46 mol) hinzugegeben. Bei der nun stattfindenden
Fallung stieg die Temperatur im Reaktionsgefald stark an und eine durchgehend
schwarze Farbung der Reaktionslésung zeigte die Vollstandigkeit der Synthese an.
Unter weiterem Rihren wurde die Suspension auf Raumtemperatur abgekuhlt und
mittels eines Permanentmagneten die Uberschissige Lésung von den
Magnetitkristallen abdekantiert. Um das bei der Fallung entstandene gel6ste Am-
moniumchlorid (184,81 g; 3,46 mol) vollstandig zu entfernen, wurden die Kristalle
zehnmal mit je 2 L Reinstwasser gewaschen. Die vollstdndige Reinigung wurde
mittels Leitfahigkeitsmessung (L < 0,1 S/m) Uberprift oder durch eine auch in ei-
nem externem Magnetfeld dauerhafte stabile Emulsion angezeigt. Die so herge-
stellte Suspension war stabil und auch nach mehreren Tagen setzte sich kein
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Magnetit mehr am Boden des Gefalies ab. Die Masse an Magnetit wurde gravimet-
risch bestimmt. Die Messung der Sattigungsmagnetisierung ergab vernachlassig-
bar kleine Werte der Restmagnetisierung bei abgeschaltetem externem Magnetfeld
(Remanenz), was sowohl superparamagnetisches Verhalten als auch den voraus-
gesagten Durchmesser der Magnetitkristalle im Bereich kleiner 20 nm [59, 60] be-
legt.

Abbildung 26: Magnetit Nanokristall (Transmissi-
onselektronenmikroskop(TEM)-Aufnahme) [60]

Fur die Verwendung als Magnetkomponente in Gelsystemen muss eine mdglichst
groRe Konzentration an Magnetit in der Suspension erreicht werden, ohne den
Flussigkeitscharakter und die damit verbundene leichte Homogenisierbarkeit zu
gefahrden. Dazu wurde durch Verdunsten von Wasser die Konzentration der Sus-
pension (berechnet nach Gleichung 25) auf 0,2 g Magnetit pro Gramm Gesamt-
masse eingestellt. Hohere Konzentrationen sind moglich, jedoch entstehen dann
durch Clusterbildung des Magnetits inhomogene Verteilungen, die eine genaue
Dosierung beeintrachtigen.

Cm(ML){%} = m(Magnetlt)[g] Gleichung 25

- m(Magnetit)[ g ]+ m(Wasser)[g]

Die Konzentration der Magnetitsuspension bestimmt den maximalen Gewichtsan-
teil an Gelator G%nmax, der zu einer Gelprobe hinzugefiigt werden kann und sich
noch ein Gel bildet. Durch das Hinzufigen von Magnetitsuspension wird immer
eine bestimmte Menge an Wasser (siehe Gleichung 25) zum Gel hinzugefugt. Wird
durch hohe Zugaben an Suspension die zuldssige Menge fir eine bestimmte
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Gelatorkonzentration Uberschritten, so musste es nachtraglich entfernt werden,
was nicht ohne Beeintrachtigung der Gelhomogenitat durchzufihren ist.

Die Messung der Sattigungsmagnetisierung des Magnetits in der hergestellten
Suspension bei Raumtemperatur und Luftkontakt zeigt Uber mehrere Tage eine
nahezu lineare Abnahme (Abbildung 27). Um eine hinreichende Magnetisierung in
den Gelen zu erhalten, wird daher die Magnetitsuspension flr jeden Versuch frisch
hergestellt und innerhalb von maximal 5 Tagen (Ms = = 95% Ms(0)) verarbeitet.

100 4

95 -

90 -

85 -

80 -

0 5 10 15 20 25 30
Zeit [Tagen]

Mg [% von Mg(0)]

Abbildung 27: Zeitabh&ngigkeit der Sattigungsmagnetisierung von Magnetit in Suspension an Luft

5.1.2. Bestimmung der freien  funktionellen Gruppen an  der
Magnetitoberflache

Magnetitnanokristalle haben in Wasser je nach pH-Wert verschiedene lonen auf
der Oberflache [73]:

Tabelle 6: Oberflachen lonen von Magnetit bei verschiedenen pH
pH <5 5-8 >8
OH,, Fe*, Fe*' “OH, Fe*, Fe* 0%, Fe*, Fe*

Verschiedene Sorbate (z. B. Tenside, Polymere und Silikate) sind in der Lage, an
diese Gruppen zu binden und so Magnetitkristalle gegeniber Einflissen von au-
Ren zu stabilisieren oder/und mit neuen extrinsischen Eigenschaften zu versehen
[59]. Meist bestehen entsprechende Coatingverfahren in dem Hinzufligen eines
Uberschusses an Sorbaten [61]. Dies fiihrt zu einer vollstandigen Beschichtung,
jedoch auch zur Ausbildung von Doppel- und Mehrfachschichten [61], Agglomera-
tionen durch Vernetzung und zu unnétigem Verbrauch an Chemikalien. Minimieren
lassen sich diese unerwinschten Effekte, wenn die genaue Anzahl der Oberfla-
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chengruppen bekannt ist, die fur eine Anlagerung zur Verfugung stehen. Zu die-
sem Zweck wurde in dieser Arbeit ein Modell-Sorbat ausgewéhlt, das durch
spektrometrische Untersuchungen genaue Rickschlisse auf die Beschichtung
erlaubt. Da Beschichtungen von Magnetitkristallen durch Molekile mit
Carboxylgruppen  hinreichend bekannt sind[61, 62, 63], wurde 2,4-
Dinitrobenzoeséaure (DNBS) fur die Sorptionsversuche ausgewahlt. DNBS hat ein
Absorptionsmaximum bei einer Wellenlange von 400 nm und besitzt eine maximale
Laslichkeit von 18,2 g/L bei 20°C in Wasser. Die Versuche hierzu fanden alle zwi-
schen pH 5 und pH 6 statt. Es kann daher von OH-Gruppen als freie funktionelle
Gruppen an der Magnetitoberflache ausgegangen werden.

Durch Hinzufligen von geléstem DNBS zu suspendiertem Magnetit und der Ermitt-
lung der verbleibenden Konzentration im Uberstand nach der Einstellung eines
Gleichgewichtes wird die Menge an gebundenem DNBS errechnet. Mit Hilfe der
bekannten Menge an Magnetit und gebundenem DNBS wird die Beladung be-
stimmit.

Im Rahmen des oben beschriebenen Verlaufs sind zwei Versuchsvarianten mog-
lich: Die Magnetitkonzentration bleibt konstant und die hinzugegebene Menge an
DNBS wird variiert (5.1.2.1) oder umgekehrt (5.1.2.2). Um eine genaue Bestim-
mung der freien OH-Gruppen zu ermdglichen, wurden in dieser Arbeit beide Me-
thoden durchgefihrt und die Ergebnisse verglichen.

Kalibrierung
Vor jeder Messung wird als Kalibration die Extinktionen von DNBS-Ldsungen be-

kannter Konzentration vermessen, um externe Einflisse (Temperatur, Lichtverhalt-
nisse, ...) zu minimieren. Hierbei zeigten im Ergebnis alle durchgefiuihrten Kalibrie-
rungen keine oder nur sehr geringe Abweichungen von der in Gleichung 26 gege-
benen linearen Beziehung zwischen Extinktion und DNBS-Konzentration.

Extinktion

g ) g
.18, 2[=] = Konzentration(DNBS)[= .
0,00006 [L] ( )[L] Gleichung 26

5.1.2.1. Gleiche DNBS-Konzentration — Magnetitkonzentration variiert

Jeweils 0,05 g, 0,1 g, 0,2 g, 0,4 g und 0,5 g Magnetitnanokristalle wurden mit 1,5
mL DNBS-LAsung (18,2 g/L) versetzt und 15 Minuten in einem 2 mL-Eppendorf-
Reaktionsgefal’ bei 35°C und 1400 U/min geschittelt. Fur jede Masse an Magnetit
wurden 10 Ansatze durchgefuhrt, um die Reproduzierbarkeit zu Uberprifen. In Ta-
belle 7 sind die Mittelwerte der Ansatze und die ausgewerteten Ergebnisse ange-
geben. Die wichtigen Parameter sind die Gleichgewichtskonzentrationen an DNBS
(rot) und die sich daraus ergebende Beladung (grin).
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Tabelle 7 Ansétze und Ergebnisse der Oberflachengruppenbestimmung mittels
Magnetitkonzentrationsvariation

‘ ‘ Beladung

| | [8(DNBS)/g(Mag.)]
0,050 1,500 0,248 15,000 0,005 0,096
0,100 1,500 0,195 11,830 0,010 0,096
0,200 1,500 0,128 7,650 0,016 0,079
0,400 1,500 0,054 3,385 0,022 0,056
0,500 1,500 0,045 2,936 0,023 0,046

Durch Auftragung der Ergebnisse der Beladung tUber die Konzentration an DNBS
wird eine Langmuir-lsotherme (siehe Gleichung 27) angepasst und so die maxima-
le Beladung bestimmt.

Beladung(q)[a] = L Gleichung 27

L+ K [T

K,[J]- maximale Beladung (qmax)[g] <9

0.140 5 .
. Langmuir
0.120 1
E - —=—005 g
gﬂ-mﬂ . q T hagnetit
p— ]
2 £ 0.080 - o —=—0,10 g
o= ] \ \ \ Magnetit
== o6
22 oo Lo N\ \ —ae
%’:g 0.040 '_GK Magnetit
°g 5 \\\\\ —e—040 g
000 ——m——m————— -—— —=—0g0y
0.0 10.0 200 300 40.0 Magnetit
¢ {DNBS) [g/L]

Abbildung 28: Langmuir-Anpassung der Ergebnisse der Beladungstests mit variierender
Magnetitkonzentration

5.1.2.2. DNBS-Konzentration variiert — Magnetitanteil konstant

Jeweils 0,1 g Magnetitnanokristalle wurden mit 1,5 mL DNBS-LAsung mit den Kon-
zentrationen 18,2 g/L, 9,1 g/L, 7,28 g/L, 5,46 g/L und 3,64 g/L versehen und 15
Minuten in einem 2 mL-Eppendorf-Reaktionsgefald bei 35°C und 1400 U/min ge-
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schittelt. Tabelle 8 zeigt hierfur die Anséatze und Ergebnisse, sowie die errechnete
Beladung. Die Anpassung an eine Langmuir-Funktion zeigt Abbildung 29.

Tabelle 8: Ansatze und Ergebnisse der Oberflachengruppenbestimmung mittels DNBS-
Konzentrationsvariation

‘Beladung
0,1 18,2 0,179 10,860 7,340 0,110
0,1 9,1 0,069 4,155 4,945 0,074
0,1 7,28 0,049 2,972 4,308 0,065
0,1 5,46 0,034 2,032 3,428 0,051
0,1 3,64 0,024 1,425 2,215 0,033
0,1 1,82 0,073 4,210 -0,390 -0,006

Bei der geringsten DNBS-Konzentration von 1,82 g/L ergibt sich rechnerisch eine
Beladung, die groRer ist als die urspringliche Ausgangskonzentration. Durch ge-
ringe lonenkonzentrationen bleibt die Magnetitsuspension auch in einem externen
Magnetfeld stabil und es verbleibt auch nach der Separation Magnetit in Suspensi-
on vorhanden, das auch bei 400 nm absorbiert. Diese Absorption summiert sich zu
der von DNBS und verfalscht damit das Ergebnis.

0.160 ;

] Langmuir
= 0.140 7
% 0o 3 —6—c(DMNBS) = 18,2
g3 ] g/l
g 0100 4 \ —e—c({DNBS) = 3,1
7 0.080 3 \ \ o/l
= ] ——c(DNBS)=7 3
E: 0.060 @"\\ \ QEL )
= 0.040 ;_G{ &—c(DNES)=55
R E AN NI
5 HO0A4 5 ——c(DNES) =35
S 0.0ooo g/l

0.0 10.0 200 300 400

c[GG] (INBS; Uberstand) [g/L]

Abbildung 29: Langmuir-Anpassung der Ergebnisse der Beladungstests mit variierender DNBS-
Konzentration

Die maximal mdglichen Beladungen und die Sorptionskonstanten K. der Langmuir-
Isotherme aus der Abbildung 28 und Abbildung 29 finden sich in Tabelle 9.
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Tabelle 9: Ergebnisse der DNBS-Beladungstests

Teil 1 (DNBS konst.) |4,97 0,13 618,54 452,57
Teil 2 (Mag konst.) (4,45 0,16 733,81 519,05

Es ergibt sich eine maximal mogliche Beladung von 620 pmol(OH-
Gruppen)/g(Magnetit) und 730 pmol(OH-Gruppen)/g(Magnetit).

Die Ergebnisse stimmen mit den Ergebnissen des Coatings von Magnetit mit Ol-
saure aus meiner Diplomarbeit Gberein. Dort wurde eine maximale Beladung mit
Olsaure auf das Magnetit von 700 pmol pro g(Magnetit) beobachtet.

5.1.3. Silancoating

Eine Mdoglichkeit, nanokristallines Magnetit zu stabilisieren und mit beinahe beliebi-
gen funktionellen Gruppen zu versehen, ist das Coating mit Silan (stdchiometrisch:
Siliziumdioxid (SiO,)) [64]. Dieses zeichnet sich zugleich durch eine hohe chemi-
sche und thermische Stabilitat aus. Die Beschichtung wird tGber Kondensation von
Silanen direkt an der Magnetitoberflache gebildet (siehe Abbildung 30) [65]. Die Art
der hierbei eingesetzten Silane und die Reaktionsparameter bestimmen die Dichte
und den Durchmesser der gebildeten Schichten sowie die verbleibenden funktio-
nellen Gruppen an der Oberflache[66].

Um die Clusterbildung der Magnetitnanokristalle wahrend des Coatingverfahrens
gering zu halten, muss die Magnetitkonzentration bei der Coatingreaktion mog-
lichst niedrig sein [64, 66]. FUr den in dieser Arbeit erfolgreichsten Ansatz wurden
500 mg (2,2 mmol) frisch hergestelltes und gewaschenes Magnetit mit 500 mL
Ethanol und 500 mL Reinstwasser versetzt. Unter Annahme einer maximalen
Oberflachenbeladung von 750 pmol(OH-Gruppen)/g Magnetit (siehe Abschnitt
5.1.2) wurde ein 50-facher molarer Uberschuss an Tetraethoxysilan (TEOS;
18,8 mmol; 4,19 mL) zu der Suspension gegeben und die Reaktion mittels Zugabe
von 5 mL 30%-iger Ammoniaklésung als Katalysator gestartet. Nach 6 h Reakti-
onszeit bei 800 U/min durch einen KPG-Ruhrer aus Teflon wurden 2,05 mL
(9,38 mmol) Triethoxyaminoproylsilan (APTES) hinzugefuigt, um auf der Oberflache
freie Aminogruppen zu schaffen (siehe Reaktionsgleichungen néachste Seite). Nach
weiteren 6 Stunden wurde das gecoatete Magnetit mittels eines Permanentmagne-
ten entfernt und zehnmal mit 50 mL Reinstwasser gewaschen.
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Die Reaktion wird durch die basenkatalysierte Hydrolyse des TEOS eingeleitet.
Das so gebildete Tetrahydroxysilan (THS) bindet Uber eine Kondensationsreaktion
an die Magnetitoberflache. Durch den Uberschuss an Silan formen sich durch wei-
tere Kondensationsschichten aus stochiometrischem ,Siliziumdioxid“ (Verhaltnis-
formel: SiO,). An die duRRerste Schicht kbnnen modifizierte hydrolysierte Silane an-
binden und so funktionelle Gruppen eingefiihrt werden.

/\O,
: Y .
HO
0 HO HO
>§\Si/o\/ | s
Q/ HO \OH
< Ethanol + HO
OH OH
HO\ OH [ /OH
HO -OH + R HO -O—Si-<
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: OH : o \-OH
OH OH E')} "oH
or on
SI0 OH
-
HO -OH i — HO O~ Si~oH
Mo OH  po-si~OH
OH "o o OH
NH,
s‘ooH \\ SiQ
|
HO OH + \sit —
)Q,) -Ethanol
I |
O NH, NH,

Abbildung 30: Schematische Reaktionsgleichungen der Aminosilanisierung von Magnetit [65]

Die so hergestellten Partikel werden hinsichtlich ihrer durchschnittlichen Groél3e,
ihrer Aminogruppenbeladung (siehe Abschnitt 4) und der magnetischen Sattigung
charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 dargestellt.
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Tabelle 10: Ergebnisse der Untersuchung des aminosilanisierten Magnetits

Eigenschaften Aminosilanisiertes Magnetit
Mittlere Grof3e (mittels DLS) (200 £ 10) nm
Aminogruppenkonzentration (300 £ 50) umol/g
Magnetische Sattigung (35 + 3) Am“/kg

Die homogene Grof3enverteilung und 300 umol Aminogruppen pro Gramm Partikel
sind fur den Einbau in Polymernetzwerke (Abschnitt 5.3.2) ausreichend. Die mag-
netische Sattigung ist in etwa halb so hoch wie fur reines nanopartikulares Magne-
tit, was eine gleiche Massenverteilung von Magnetit (FesO4) und Siliziumdioxid
(SiOy) in den Partikeln anzeigt. Ein Test in einer 2 molaren Salzs&urelésung zeigt
kaum Veranderung der magnetischen Sattigung innerhalb von 30 Minuten, wo-
durch auf ein Coaten von allen Magnetitkristallen geschlossen werden kann.

Diese Methode zur Synthese silangecoatetem Magnetits ergibt qualitativ hochwer-
tige Partikel. FUr die Vermessung der Eigenschaften von magnetischen Gelen
reicht die erzeugte Quantitat jedoch nicht aus. Pro Gel wird fur eine vollstandige
Charakterisierung bis zu 500 g Magnetit verbraucht. Um grél3ere Mengen herzu-
stellen, wurde daher eine Versuchsanlage aufgebaut (Abbildung 31), die eine kon-
stante Syntheserate und Abscheidung von silanisiertem Magnetit ermdglicht, ohne
eine unginstige Massenkonzentration an Magnetit im Reaktor zu erreichen.

Magnetit

Silan

Pumpe

Separator

Ventil

Silanisiert

Magnetit
ermanentmagnet
Abbildung 31: Schematischer Versuchsaufbau zur Produktion von silanisiertem Magnetit

52



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Zu Beginn der Synthese werden die Anfangsmengen an Magnetit, LOsungsmittel,
Silan und Ammoniumhydroxid im Vergleich zum einmaligen Ansatz verdoppelt. Im
Unterschied zur batchweisen Produktion werden jedoch die Lésungen von TEOS
und APTES gleichzeitig dosiert. Die Pumpen und das Ventil wurden so lber Zeit-
schaltuhren gesteuert, dass alle 6 Stunden das silanisierte Magnetit separiert wird
und Magnetit und Silan fir weitere Chargen in den Reaktor eingelassen werden.
Auf diese Weise werden kein neues Losungsmittel und keine erneute Katalysator-
zugabe bendtigt. Pro Tag ergibt sich eine Ausbeute von 6 g. Die so entstandenen
Silan-Magnetit-Partikel wurden wie die Partikel des einfachen Ansatzes charakteri-
siert (Tabelle 11).

Tabelle 11: Ergebnisse der Charakterisierung des aminosilanisierten Magnetits aus quasi-
kontinuierlicher Synthese

Eigenschaften Aminosilanisiertes Magnetit
Mittlere Gro3e (DLS) (250 £ 100) nm
Aminogruppenkonzentration (180 + 70) umol/g
Magnetische Sattigung (45 + 10) Am“/kg

Die GroRenverteilung ist sehr viel breiter als bei dem nicht-kontinuierlichen Ansatz.
Dies ist auf die Clusterbildung auf Grund von Aufkonzentrierung des Magnetits im
Separator zurtickzufiihren. Es zeigt sich eine deutliche Abnahme der Konzentration
der Aminogruppen an der Oberflache auf Grund der Einlagerung von Aminosilan
im Silannetzwerk in Vergleich zu dem separaten Coating mit APTES. Insgesamt ist
das durch die bachweise Synthese aminosilanisierte Magnetit aber auf Grund sei-
ner hohen  magnetischen  Sattigung sowie  seiner  ausreichenden
Aminofunktionalisierung fur die vorgesehene Anwendung als magnetische Kompo-
nente von Hydrogelkompositen gut geeignet.
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5.2. Testsysteme

5.1.1. Synthese von Gelatinegelen

Gelatine ist ein Hydrokolloid und besteht aus irreversibel denaturiertem, tierischem
Eiweil3, das aus dem Bindegewebe von Schweinen und Rinder gewonnen wird
[53]. In Wasser quillt sie und 16st sich ab 50°C auf und bei Abkihlung findet ein
Sol-Gel-Ubergang statt und es bildet sich — sofern genug Gelatine vorhanden ist —
ein reversibles homogenes Gel aus. Bei langerer Erhitzung tber 80°C wird sie
langsam hydrolysiert und verliert damit die Fahigkeit Gele zu bilden [53].

5.1.1.1. Synthese

Alle Gelatineproben wurden mittels Abkihlung einer erhitzten Gelatineldsung und
des damit verbundenen Uberschreitens des Sol-Gel-Uberganges hergestellt. Die
Gesamtmasse aller Ansatze betrug 100 g.

Die Massenkonzentration des Gelators wurde bei allen folgenden Berechnungen
auf die Masse an Gelator pro Gesamtmasse ohne Magnetit bezogen. Dadurch
blieb die Vergleichbarkeit von Proben mit und ohne Magnetitanteil erhalten. Die
bendtigte Masse an Magnetitlbsung m(ML) wurde aus dem angestrebten Masse-

anteil an Magnetit G%(Magnetit) multipliziert mit der Gesamtmasse m,.(Gleichung

28) errechnet.

_ G%(Magnetit) [%]-mg [9]

m(ML)[g] 100

Gleichung 28

Der Anteil des Gelators G%(Gelator) — in diesem Fall trockener Gelatine — und die
Masse an Reinstwasser m(Wasser) der Losung wurden geméaf Gleichung 29 und
Gleichung 30 errechnet.

0, 0, 0, i 0,
m(Gelator)[g] = © /O(Gilgéor)[ﬂ -(me [9][1— © A(Malg:)r:)etlt)[A)]B Gleichung 29

m(Wasser)[g]=m;[g]-m(Gelator)[g]-m(ML)[g] Gleichung 30

Die Wasser- und Magnetitanteile wurden in eine 100 mL Flasche mit Schraubver-
schluss eingeflllt und in einem temperierbaren Schattler auf 80°C erwarmt. Nach-
dem diese Temperatur erreicht war, wurde in Intervallen von 2 g/h der Gelator hin-
zugegeben. Eine optische Kontrolle bestatigte das restlose Auflésen. Die entstan-
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dene L6sung wurde am Vakuum entgast und in dafir vorbereitete PVC-Formen
gefullt.

Die Gelbildungstemperaturen und die beginnende Auflosung wurden durch Mes-
sung der Viskositat Uber die Temperatur ermittelt. In Abbildung 32 finden sich die
so ermittelten kritischen Temperaturen fir Gelatinegele mit unterschiedlichen
Gelatoranteilen.
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Abbildung 32: Gelbildungs- und -auflésungs-Temperaturen von Gelatinegelen

Die Ergebnisse zeigen, dass die Ausbildung eines Gels mit steigendem Gelatine-
anteil bei hoheren Temperaturen erfolgt. Der geringste gelbildende Gelatineanteil
betragt 5Gew.% und dessen Gelbildung findet bei 3°C statt. Die kritische Tempera-
tur fur die Aufldsung der Gelstruktur nimmt ebenfalls mit steigendem Gelatoranteil
zu. Bei 5Gew.% Gelatineanteil sind hierbei Temperaturen von tber 15°C notwen-
dig. Ausgehend von diesen niedrigsten kritischen Temperaturen fir Gelatinegele
werden die Gelsynthese bei 2°C und die anschlielienden Charakterisierungen bei
15°C durchgefiihrt. Bei diesen Temperaturen kann davon ausgegangen werden,
dass eine vollstandige Gelbildung stattfindet und keine zuséatzlichen Fehler durch
teilweise Auflésung der Gelstruktur vorhanden sind.

Fur die Herstellung von Gelatineprobenkdrpern fur die Charakterisierung wurden
mit Gelatorlésung und Magnetitsuspension geflllte Formen in einem Exsikkator,
dessen Boden mit Wasser befullt war, um eine mit Wasserdampf gesattigte Atmo-
sphare zu sichern, verschlossen und im Kuhlschrank auf 2°C herabgekuhlt. Dort
verblieben die Probenkorper tiber Nacht. Uber eine abnehmbare Bodenplatte wur-
den die Gelkdrper aus den Formen entnommen und bis zur Analyse 24 h bei 2°C
gelagert (vollstandiger Abschluss der Ausbildungen von Vernetzungen; ,gealtert®),
um eine vollstandige Vernetzung der Gelatine-Copolymere zu erméglichen.
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Nach Abschnitt 4.1.2 wurden zuné&chst Gelatinegele ohne und anschlielRend mit
Magnetitanteil hinsichtlich des Gelkriterium G*>G* (Speichermodul groRer Verlust-
modul) vermessen. Das Verlassen des Gelbereiches trat sowohl bei zu wenig
(Schleimbildung) als auch bei zu viel (unvollstdndige Auflosung, Clusterbildung,
G">G’) Gelatoranteil, bzw. Magnetitanteil auf. Die ermittelten kritischen Grenzen

[%] als kritischer unterer Gelatoranteil und G%° [%] als kriti-

max

Gel
min

wurden mit G%

scher oberer Gelatoranteil beschrieben.

Aus den Messungen fir Gelatineprobenkdrper ergaben sich die in Tabelle 12 an-
gegebenen Gelgrenzen.

Tabelle 12: Ergebnisse der maximalen und minimalen kritischen Gelatineanteile

Gelator GY%(Magnetit)[ %] G%ge [%] G%pey [%]
Gelatine 0 3 >20
Gelatine 1 3 20
Gelatine 5 4 17
Gelatine 10 5 15
Gelatine 15 6 13

Wahrend ein Gelatinegel ohne Magnetit noch in der Lage ist, mit GUber 20Gew.%

Gel
max

15Gew.% Magnetit nur noch bei maximal 13Gew.% Gelatine von einem Gel hin-
sichtlich der Definition gesprochen werden kann.

Gelator ein Netzwerk zu bilden, so nimmt der Wert fir G% > soweit ab, dass bei

Nach der Festlegung der Grenzen durch die variierbaren Gelparameter wurden fir
die weiteren Charakterisierungen feste Gelatineanteile von 6Gew.%, 9Gew.% und
12Gew.% gewahlt, bei denen der Magnetitanteil in Schritten von je 2Gew.% variiert
und je dreimal pro Charakterisierung vermessen wurde. Diese Auswahl erlaubte
die Bestimmung der Eigenschaften der Gele bei einer tiberschaubaren Anzahl von
Probenkdrpern. Jede sich so ergebende Zusammensetzung wurde vollstandig cha-
rakterisiert und anschlie3end hinsichtlich ihrer Eignung fir eine deformationsbezo-
gene Applikation untersucht.

5.1.1.2. Ergebnisse der rheometrischen Messungen

Poissonzahl

Uber Dehnungs- und Streckversuche nach Abschnitt 4.1.3 wurden die
Poissonzahlen der Gelatine-Magnetit-Gele (GM-Gele) bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 33 dargestellt.
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Die unterschiedlichen Messmethoden, Kompression und Streckung, zeigen keine
grol3en Unterschiede in den Ergebnissen und liegen bei Gelen mit geringen
Magnetitanteilen nahe am ideal-elastischen Wert von 0,5. Mit hoéherem
Magnetitanteil tendieren die Gele zu niedrigeren Poissonzahlen im Bereich von 0,4
(Streckversuch) und 0,35 (Kompressionsversuch). Fir die spateren Berechnungen
der E-Module wurden wegen der idealelastischen htheren Werte die Ergebnisse
der Streckversuche herangezogen.

0150 [ + 0150
045 _ b 0,45 Li_; S
040 || iT. 040 L1 T a 3
—0,35 = + —0,35 T 11
E 0,30 <£0,30
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Abbildung 33: Poissonzahlen der GM-Gele (links: Streckversuch; rechts: Kompression)

Verlustfaktoren

Der nachste Schritt in der Bestimmung der Eigenschaften der GM-Gele war die
Durchfiihrung der GM-Gel-Charakterisierung mittels oszillierender Rheologie, die
im Abschnitt 4.1.2 beschrieben ist.

Die Verlustfaktoren der einzelnen GM-Gele zeigt Abbildung 34. Alle Werte ent-
sprechen dem Gelkriterium (tan & < 1) und bestatigten damit die Wahl der kriti-
schen  Gelatorkonzentrationen. Die  Verlustfaktoren steigen mit den
Magnetitanteilen an. Bei geringeren Gelatoranteilen ist die Steigung des Verlust-
faktor Uber den Magnetitanteil geringer, da weniger Feststoff bei gleichem Volumen
vorhanden ist. Dadurch kann der Feststoffeinfluss des Magnetits besser im Gel-
korper verteilt werden.
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Abbildung 34: Verlustfaktoren der GM-Gele

Elastizitdtsmodule

Aus dem ebenfalls wahrend der Oszillationsmessung der Gele am Rheometer be-
stimmten komplexen Schubmodul und den Poissonzahlen wurden die komplexen
Elastizititsmodule E* der GM-Gele berechnet (siehe Abschnitt 4.1.4) und aufgetra-
gen (Abbildung 35). Mit steigendem Gelator- und Magnetitanteil steigt auch der
komplexe Elastizitatsmodul. Dies wird durch die hoheren Feststoffanteile im Gel
und durch zusatzliche Vernetzung aufgrund einer grof3eren Menge an mdglichen
Wasserstoffbriickenbindungen durch den gréReren PVA-Gehalt bedingt. Bei 6
Gew.% Gelatine zeigt sich eine deutliche Verédnderung von E* ab einem
Magnetitanteil von etwa 9Gew.%, wéahrend dies bei 9Gew.% Gelatine ab 7Gew.%
Magnetit und bei 12Gew.% schon bei 3Gew.% Magnetit der Fall ist. Ab diesen
Werten nimmt das E-Modul verglichen mit dem Ursprungswert etwa 25% pro
2Gew.% Magnetit zu.
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Abbildung 35: Auftragung der Elastizitdtsmodule der GM-Gele
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Elastizitdtsgrenzen

Wie die Ergebnisse der Elastgrenzenbestimmung in Abbildung 36 und Abbildung
37 erkennen lassen, zeigen reine Gelatinegele kaum Veranderung und keine er-
kennbare Tendenz der Elastgrenze bei steigenden Gelatorkonzentrationen. Bei
den GM-Gelen nimmt die Elastgrenze mit steigender Magnetitkonzentration ab. Es
kann daher auf eine Beeinflussung der Elastgrenzen durch die
Magnetiteinlagerungen geschlossen werden. Die Werte reichen hierbei von elasti-
schen Deformationen bis 35% der Gesamtgrof3e bei geringen Magnetitanteilen bis
zu Werten unter 30% Deformation bei héheren Anteilen. Mit zunehmendem
Gelatoranteil werden die Gele zunehmend stabilisiert und hohere Elastgrenzen
erreicht. Diese Grenzen wurden bei der spater durchgefiihrten theoretischen De-
formationsberechnung und den -versuchen als maximal mdégliche Deformations-
grenze verwendet.
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Abbildung 36: Elastizitatsgrenzen der Gelatine-Gele
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Abbildung 37: Elastizitatsgrenzen der GM-Gele

59



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Quellverhalten in Wasser

Viele Gele bleiben nicht in der Form, in der sie hergestellt worden sind, sondern
nehmen durch Lésungsmittelaufnahme in die Gelmatrix entweder weiter an Volu-
men zu (,quellen®), bis sie ein Gleichgewicht erreicht haben, oder beginnen sich
aufzulésen. Beide Zusténde sind fur den Einsatz der Gelsysteme nicht erwinscht.
Aus diesem Grund wurden die Gele auf ihre Quellung in Wasser mittels gravimetri-
scher Quellungsversuche nach Abschnitt 4.1.6 untersucht. Die Ergebnisse fur die
GM-Gele sind in Abbildung 38 dargestellt.

Die Quellversuche in Wasser mit Gelatine- und GM-Gelen zeigen, dass diese Gele
sich mit der Zeit auflédsen. Hierbei sind nach 36h nur noch 20% der eigentlichen
Gelmasse bei reinen Gelatinegelen vorhanden. Mit Magnetit versehene Gelatine-
gele sind etwas stabiler, aber auch hier sind nach 36h nur noch 50% der urspriing-
lichen Masse vorhanden.
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Abbildung 38: Ergebnisse der Quellungsversuche von Gelatine-Magnetit-Gelen

Wasserdurchlassigkeit

Hydrogele sind dafur bekannt, dass sie eine geringe Wasserdurchlassigkeit auf-
weisen. Je geringer die Durchlassigkeit der Gele bei gleichzeitiger méglichst gro-
Ber Deformation, umso geeigneter sind die Gele fur spatere deformationsbezogene
Applikationen. Der Grund fur den Fluss durch die Gele sind die Poren, die ein Gel
durch seine Vernetzung und den geringen Feststoffanteil zwangslaufig aufweist. Je
offener vernetzt und je gréRer die Poren des Geles sind, umso groR3er ist auch die
Durchlassigkeit. Die Porengrof3e bestimmt weiterhin auch andere Faktoren, wie die
kleinste erreichbare GroRe von Gelpartikeln und die Mdglichkeit, Substrat bestimm-
ter GroRe in das Gel einzulagern.
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Das Vorgehen zur Bestimmung der Durchlassigkeit der GM-Gele wird im Anhang
beschrieben. Die Ergebnisse dieser Messungen fir GM-Gele sind in Abbildung 39
und Abbildung 40 dargestellt. Reine Gelatinegele zeigen keine gro3e Verdnderung
der Durchlassigkeit mit steigendem Gelatoranteil. Mit dem Magnetitanteil erhéht
sich das Volumen an Wasser leicht, das pro Stunde durch die Gelkorper dringt. Bei
GM-Gelen mit 6Gew.% Gelatoranteil bleibt die Durchlassigkeit bis zu einem
Magnetitanteil von 11Gew.% bei etwa 0,2 mL/h*3.15cm? konstant. Durch den Kon-
takt mit Wasser wird Gelatine aus der Gelstruktur gelést und die Viskositat des
wassrigen Systems steigt an, wodurch die Durchlassigkeit des Gelkorpers beein-
trachtigt wird. Dies bewirkt eine vom Gelatoranteil praktisch unabhangige Durch-
lassigkeit, obwohl fur geringere Gelatoranteile auf Grund der geringeren Vernet-
zung zunéchst eine héhere Permeation erwartet wird.
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Abbildung 39: Durchléssigkeit von Wasser durch magnetitfreie Gelatine-Gele
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Abbildung 40: Durchlassigkeit von Wasser durch GM-Gele
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5.1.1.3. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung

Neben dem Elastizitatsmodul ist die Magnetisierbarkeit der Gele der zentrale Pa-
rameter dieser Arbeit. Sie bestimmt die Kraft auf die einzelnen Partikel in einem
externen Magnetfeld und damit die Gesamtkraft, die fir eine Deformation zur Ver-
fugung steht. Uber die Vermessung von Gelproben in einem Magnetometer wur-
den deren Magnetisierungskurven ermittelt. Aus diesen kénnen nicht nur die Mag-
netisierung der Proben bei bestimmten Magnetfeldstarken, sondern auch die Re-
manenz und die magnetische Sattigung Ms abgeleitet werden. Letztere ist hierbei
der wichtigste Parameter, da durch die Bestimmung von Ms direkt auf den Anteil
von Magnetit in der Probe und auf die maximal mogliche Kraft auf die Partikel in
einem Magnetfeld geschlossen werden kann. Durch den Vergleich der magneti-
schen Sattigungen den Werten von reinem nanoskaligen Magnetit multipliziert mit
dem Masseanteil (berechnet nach Gleichung 31) wurde auf3erdem die Abweichung
im Magnetitanteil bestimmt.

Gew.%(Magnetit)

M, (Anteil Magnetit) = MJ(Magnetit) - 100

Gleichung 31

Aus den Ergebnissen der Messung der GM-Gele in Abbildung 41 ist ersichtlich,
dass die magnetischen Sattigungen der GM-Gele alle, mit Ausnahme von Gelen
mit 3Gew.% Magnetit, Uber denen eines Gels mit dem angestrebten Magnetitantell
gemal Gleichung 31 liegen. Durch Verdunstung von Wasser bei der Dosierung der
magnetischen Nanokristalle bei 90°C und bei der Probenvorbereitung zur Bestim-
mung der magnetischen Sattigung tritt ein systematischer Fehler auf. Die Verduns-
tung von Wasser aus dem Hydrogel bedingt eine hdhere Gewichtskonzentration an
Magnetit als angenommen. Um die Bildung von Clustern aus Magnetitkristallen in
den Gelkérpern als Fehlerquelle auszuschlieBen und die Homogenitat der
Magnetitverteilung zu gewahrleisten, wurden Proben an verschiedenen Stellen der
Gele entnommen. Auch eine Probenbehandlung unter gesattigter Wasseratmo-
sphéare brachte keine Veranderung in den systematischen Abweichungen der
magnetischen Sattigung.
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Abbildung 41: Auftragung der magnetischen Sattigung von GM-Gelen im Vergleich
zu Séttigungen reiner Magnetitanteile.

Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Basierend auf den gemessenen und berechneten Werten der verschiedenen GM-
Gele fiur E-Module, Poissonzahl und magnetischer Sattigung ist es mdglich, durch
Berechnung der Deformation tUber eine Modellierung mittels finiter Elemente (FE)
eine Aussage Uber die zu erwartende reale Deformation von magnetischen Hydro-
gelen in einem externen Magnetfeld zu treffen.

Die Ergebnisse lassen sich tber ein dreidimensionales Diagramm darstellen, das
die theoretisch berechnete Deformation in Abhangigkeit von Magnetit- und
Gelatorgehalt zeigt. Hierbei konnen die maximalen und maximal reversiblen De-
formationen betrachtet werden (Abbildung 42 und Abbildung 43). Die berechneten
theoretischen Deformationen von GM-Gelen im Magnetfeld zeigen ein Maximum
bei einem Anteil von 9Gew.% Magnetit und 6Gew.% Gelatine. An diesem Punkt
wird eine elastische Deformation von 7,7% der Gesamtgrdl3e vorausgesagt, bzw.
von 7,4% bei Bericksichtigung der Elastgrenzen. In der Darstellung ist aul3erdem
erkennbar, dass die mogliche Deformation mit steigendem Magnetitgehalt und mit
sinkendem Gelatinegehalt zunimmt. Die geringsten Verformungen ergeben sich bei
12Gew.% Gelatine.
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Abbildung 42: Ergebnisse der Simulation der theoretischen Deformation von
GM-Gelen
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Abbildung 43: Ergebnisse der Simulation der theoretischen Deformation von
GM-Gelen unter Berlicksichtigung der Elastgrenzen
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5.1.1.4. Stabilitat

Neben der Deformation der Partikel im Magnetfeld stand die Stabilitat der Gele im
Vordergrund. Von besonderem Interesse waren hierbei die Séaure- und die Lager-
stabilitdét und - bezogen auf die Deformation - die Bruch- und Fliel3grenze. Die
FlieRgrenze und damit die Torsionsstabilitat wurde wéahrend der oszillierenden
Messungen der Gelproben im Rheometer aufgenommen (Abschnitt 4.1.2, Ergeb-
nisse: Abbildung 44). Die Bruchgrenze wurde wahrend der Kompressionsmessun-
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gen ermittelt (Abschnitt 4.1.5, Ergebnisse: Abbildung 45 und Abbildung 45) und
beschreibt die maximale zerstorungsfrei mogliche Deformation im Magnetfeld.

FlielRgrenzen
Die Fliel3grenzen der GM-Gele zeigen eine Abhangigkeit vom Magnetitanteil. Gela-

tinegele mit wenig Magnetit sind in der Lage, eine Torsion von tber 200% zersto-
rungsfrei zuzulassen. Dieser Wert reduziert sich auf ca. 50% ab 5Gew.% Magnetit
bei Gelen mit mehr als 6 Gew.% Gelatine. Dies zeigt, dass das Magnetit im Gel
stark zu einer Destabilisierung beitragt. Die erreichten Werte sind jedoch nicht so
gering, als dass sie bei der Deformation im Magnetfeld eine Rolle spielen.
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Abbildung 44: Auftragung der FlieBgrenzen der GM-Gele iber den Magnetitanteil

Bruchgrenzen

Die Bruchgrenze der GM-Gele zeigt einen deutlichen Trend. Mit mehr
Magnetitanteil tendieren die Gele zu friheren Brichen, wahrend der steigende
Gelatoranteil keine oder kaum Auswirkungen auf die Bruchgrenze zeigt.
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Abbildung 45: Auftragung der Bruchgrenze der GM-Gele gegen den Magnetitgehalt

Saurestabilitat

Zur Bestimmung der Stabilitat der Gele gegeniber Sauren wurden Gelkdrper in
eine Saurelbsung gebracht und gerihrt (siehe Abschnitt 4.3.4.2). Nach 10 Minuten,
20 Minuten und 60 Minuten wurden Teile der Probenkdrper entnommen und kurz
in Reinstwasser verdinnt. Im Anschluss wurde mittels AGM die Magnetisierung im
Verhaltnis zu der Ursprungsmagnetisierung bestimmit.

Die Ergebnisse der Messungen der Saurestabilitit der GM-Gele (Abbildung 46)
zeigt bei allen Gelatineanteilen eine starke Abnahme der urspringlichen magneti-
schen Sattigung. Je hdher der Magnetitanteil in den Proben, umso schneller nimmt
die magnetische Sattigung auch ab. Dies entspricht den Werten der Durchlassig-
keit durch die Gelkdrper aus Abbildung 40. Durch mehr Magnetit werden die Poren
der Gele aufgeweitet und die Gelstruktur insgesamt durchléssiger fur Wasser und
darin geloste Stoffe gemacht. Nach 30 Minuten ist bei keinem GM-Gel eine signifi-
kante Restmagnetisierung festzustellen.
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Abbildung 46: Ergebnisse der magnetischen Sattigungen in Abhangigkeit von der Zeit der verschiedenen GM-

Gele im Saurebad (a: 6Gew.% Gelatine; b: 9Gew.% Gelatine; c: 12Gew.% Gelatine)

Lagerstabilitat

Der Test der Lagerstabilitdt der Gele in Wasser nach Abschnitt 4.3.4.1 zeigte eine
schnelle und komplette Auflosung der Gelkorper.
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5.1.2. Synthese von Alginatgelen

(Natrium-)Alginat, auch Alginsaure(-Natriumsalz) genannt, ist ein anionisches
Polysaccharid, das von Algen gebildet wird [54]. Dort kommt es in den Zellwanden
vor und hat die Eigenschaft, bis zum 300fachen seines Gewichtes an Wasser zu
binden. Dabei bildet es einen schleimartigen Zustand aus. Die Struktur wird aufge-
baut aus B-D-Mannuronsaure- und a-L-Guluronsaure-Einheiten, die tber eine 1,4-
glykosidische Bindung als Blockcopolymere kovalent miteinander verbunden sind
(Tabelle 5) [54]. Die Block-Abschnitte kdnnen hierbei in ihrer Lange und Anordnung
variieren. Jede Saccharideinheit enthalt eine Carbonsauregruppe. Das kommerziell
verwendete Alginat liegt meist als Natriumsalz vor und wird aus Seetang gewon-
nen. Heutzutage findet Alginat Anwendung als Gelatinesubstitut (z. B. fur Lebens-
mittel, Cremes und Medikamente) mit dem Vorteil, dass etwa ein Zehntel der Mas-
se eingesetzt werden kann, um den gleichen Effekt auf die Konsistenz zu erreichen
[67].

Falls zweiwertige Kationen (Ca®*, Fe”" usw.) einer Lésung von Alginat, bzw. Natri-
um-Alginat, zugesetzt werden, so bildet sich durch koordinative Vernetzung ein
Gel. Dieses ist nicht temperatursensibel, aber reagiert empfindlich auf hohe Kon-
zentrationen von einwertigen Kationen (Na*, K*, usw.), welche die vernetzenden
lonen verdrangen und ein Auflésen der Gelstruktur bewirken [54]. Da die Vernet-
zung von Alginat durch geloste zweiwertige Kationen sehr schnell geschieht, wer-
den fur groRere Strukturen die Kationen erst Uber Sdurezugabe zu einer Gelldsung
mit in dieser suspendierten Calciumcarbonat gebildet. Dadurch wird eine homoge-
ne Gelbildung erreicht.

5.1.2.1. Synthese von Alginatgelen

Die bendétigten Massen an Wasser und Magnetitldosung wurden nach Gleichung 28
und Gleichung 30 berechnet, in einer 250 mL Flasche mit Schraubverschluss ver-
einigt und nach Hinzugabe von 1 g fein gepulvertem Calciumcarbonat (CaCO3)
mittels Ruhren in der Suspension dispergiert. Das Carbonat dient der gesteuerten
Freigabe von gelésten Ca?*-lonen bei Saurezugabe. Die Masse an Alginat nach
Gleichung 29 wurde in Schritten von 250 mg pro halbe Stunde bei 650 U/min mit-
tels KPG-Ruhrer zu der Suspension hinzugegeben und fir weitere 30 Minuten ge-
rahrt.

Die Alginat-Magnetit-CaCO3-L6sung wurde in die PVC-Formen flr die spezifischen
Messungen gefiillt. AnschlieRend durch Uberschittung mit 1 mL 50Vol.%-
Essigsaure (aq) die Gelbildung durch Reaktion der Sdure mit dem CaCO3 und der
damit verbundenen Freigabe von Ca?*-lonen gestartet.
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Die Gelkorper wurden nach vollstandiger Ausbildung aus der PVC-Form genom-
men und einen Tag im Kuhlschrank bei 4°C gealtert. Abbildung 47 zeigt das Ver-
lust- und Speichermodul von 15 mL Alginat-Kalziumcarbonat-Suspension vor, wah-
rend (ab 130 s) und nach Zugabe von 1 mL 50Vol.% Essigsaure. Man erkennt,
dass bereits nach 2 Minuten die Gelbildung vollstandig vollzogen ist und die Modu-
le aus diesem Grund keine Anderung mehr zeigen.
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Abbildung 47: Gelbildung von Alginat durch Essigséurezusatz bei 130s

Der nachste Schritt bestand nun in der Festlegung der kritischen Gelatoranteile
und somit der Eingrenzung der Testbereiche. Die Ergebnisse sind in Tabelle 13
angegeben.

Tabelle 13: Kritische Alginatanteile zur Bildung von Alginat-Magnetit-Gelen

Gelator Gew.%(Magnetit) [ %] Gew.%:, [%] Gew.%%, [%]
Alginat 0 0,2 3
Alginat 1 0,2 3
Alginat 5 0,2 3
Alginat 10 0,3 2,5
Alginat 15 0,3 2

Ebenso wie bei GM-Gelen wurde auch bei den Alginat-Magnetit-Gelen (AM-Gele)
der Bereich der mdglichen Gelbildung in drei Abschnitte eingeteilt, die als Testgel-
systeme vermessen wurden. Hierbei kamen in dieser Versuchsreihe AM-Gele mit
0,4Gew.%, 1Gew.% und 1,6 Gew.% Alginat zur Anwendung.
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Poissonzahlen

Des Weiteren wurden die Poissonzahlen der verschiedenen AM-Gele nach Anlei-
tung in Abschnitt 4.1.3 vermessen ( Abbildung 48). Die Ergebnisse des Zugversu-
ches konnten nicht verwendet werden, da die notwendigen hohen Strukturen nicht
homogen hergestellt werden konnten. Je gro3er die Strukturen sind, umso langer
bendtigt die Diffusion der Essigsaure in die Gelpartikel und umso heterogener ist
die Gelbildung. Die Ergebnisse der Kompressionsmessungen mit Poissonzahlen
von 0,4 bis 0,5 liegen ndher am idealelastischen Wert (0,5) und der Fehler dieser
Messungen ist kleiner als die Messungen uber Zugversuche. Fir die weitere Ver-
arbeitung der Poissonzahl in der Modellierung und den E-Modulen wurden daher
die Daten aus der Kompressionsmessung verwendet.
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Abbildung 48: Poissonzahlen der AM-Gele (Streckversuch)

Verlustfaktoren

Die Verlustfaktoren der AM-Gele wurden analog zum Messverfahren der GM-Gele
bestimmt. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 49. Auch bei den AM-Gelen liegen alle
Verlustfaktoren im Gel-Bereich unter eins und bestéatigen somit das Gelkriterium.
Durch die Steigerung des Magnetitanteils treten keine signifikanten Tendenzen auf.
Mit zunehmender Alginatkonzentration nehmen die Verlustfaktoren ab, da durch
zunehmende Vernetzung die Gele zusatzlich stabilisiert werden. Der Feststoffanteil
nimmt hierbei nur unwesentlich zu und fuhrt zu keiner Destabilisierung.
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Abbildung 49: Verlustfaktoren der AM-Gele

Elastizitdtsmodule

Neben den Verlustfaktoren erlaubte die Oszillationsmessung im Rheometer die
Errechnung der komplexen Elastizitatsmodule der AM-Gele (Siehe 4.1.4). Die Er-
gebnisse dieser Messung sind in Abbildung 50 gegen den Magnetitanteil aufgetra-
gen.

Die komplexen E-Module der AM-Gele steigen mit hdherem Magnetitanteil erst an,
bis sich bei geringeren Gelanteilen eine Stagnation ergibt. Diese findet bei niedri-
gen Alginatanteilen bei geringeren Magnetitanteilen statt und ist bei 0,4Gew.% Al-
ginat ist nach 7Gew.% Magnetit und bei 1Gew.% Alginat nach 9Gew.% erreicht.
Die Erhoéhung der Plateauwerte koénnte durch die Anlagerung von Ketten des
Alginats an das Magnetit zu Stande gekommen sein, wodurch eine grol3ere Menge
an Alginat mehr Magnetit binden konnte. Durch die Bindung versteift sich allerdings
die Gelstruktur. Ist mehr Magnetit vorhanden, als gebunden werden kann, so wird
sich dieses nicht mehr an den Strangen, sondern in den Poren ablagern und fihrt
so zu keiner weiteren Erh6hung des komplexen E-Moduls.
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Abbildung 50: Auftragung der Elastizitditsmodule der AM-Gele
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Elastizitdtsgrenzen

Die Elastgrenzen der AM-Gele wurden aus den Kompressionsversuchen gewon-
nen (siehe Abbildung 51 und Abbildung 52). Die maximalen elastischen Belastun-
gen der Alginat-Gele ohne Magnetit zeigen eine hohe Streuung der Werte, aber
keine erkennbare Tendenz. Bei magnetithaltigen Alginatgelen mit geringen
Gelatoranteilen ergibt sich ebenfalls eine Abnahme der Elastgrenze mit steigender
Magnetitkonzentration. Dies beruht auf der Destabilisierung des Gelnetzwerkes
durch den Eintrag eines weiteren Feststoffes. Die Steigung nimmt zu, je mehr
Gelator in den Proben vorhanden ist. Geht man von einer Anlagerung der
Alginatketten an das zugesetze Magnetit mittels der Carboxylgruppen (Vergleiche
Abschnitt 5.1.2) aus, so stehen bei geringen Magnetitkonzentrationen mehr funkti-
onelle Gruppen fur die koordinative Vernetzung zur Verfigung und es kommt zu
niedrigen Elastgrenzen bei steigendem Magnetitanteil.
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Abbildung 51: Elastizitatsgrenzen der Alginat-Gele
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Abbildung 52: Elastizitatsgrenzen der AM-Gele

Quellverhalten in Wasser

Um das Verhalten der AM-Gele in Wasser zu charakterisieren, wurden Quellversu-
che durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Quellungsuntersuchungen in Abbildung 53
zeigen, dass Gele mit 0,4Gew.% Alginat sich in Wasser auflosen.

Bei einem Anteil von 0,4 Gew.% an Alginat (M = 176,1241 g/mol) sind in jedem
zylindrischen Gelkorper (r =1 cm / h = 4 cm) 2.85-10™ mol an Carboxylgruppen zur
koordinativen Vernetzung vorhanden. Die Gelkdrper werden fur die Quellungsver-
suche zusammen mit 100 mL Reinstwasser an Luft bei Raumtemperatur gerihrt.
Durch allméhliche Losung von Kohlendioxid aus der Luft (Loéslichkeit bei 25°C: 1,5
g/L [68]) werden 3,41-10™* mol freie Protonen gebildet (Protolysegrad siehe Hagg-
Diagramm fur Kohlensaure im Anhang). Dieser Uberschuss an Protonen reicht
aus, um die Ca®*-lonen der koordinativen Vernetzung zu verdrangen. Bei 1 Gew.%
Alginatanteil stehen 7,13:10* mol an Carboxylgruppen fiir die koordinative Vernet-
zung zur Verfigung und der Anteil an durch geléstes Kohlenstoffdioxid gebildeten
Protonen reicht nicht mehr aus, die Vernetzung bis zu einer Auflésung zu schwé-
chen. Es findet eine stattdessen eine Gewichtszunahme statt, da mehr Wasser in
die Struktur aufgenommen werden kann als urspringlich vorhanden, bis ein
Gleichgewicht erreicht wird. Dieser Effekt ist bei noch grél3eren Alginatanteilen
nicht zu beobachten, da der héhere Vernetzungsgrad einer Einlagerung von Was-
ser entgegenwirkt. So zeigen die Gele mit 1,6 Gew.% Alginat kaum Gewichtszu-
wachs.
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Abbildung 53: Ergebnisse der Quellversuche von Alginat-Magnetit-Gelen

Wasserdurchlassigkeit

Das Vorgehen bei den Messungen der Wasserdurchlassigkeit der GM-Gele wird
im Abschnitt 4.3.1 beschrieben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 54 dargestellt.
Die Durchlassigkeit von Wasser durch Alginatgele ohne Magnetit ist weitgehend
unabhangig von den Gelatorkonzentrationen. Bei 0,4Gew.% Alginat war die Mes-
sung nicht moglich, da die Gelkdrper durch den Wasserdruck der Messapparatur
zerstort wurden. Bei 1Gew.% und 1,6 Gew.% Alginat zeigt sich ein Anstieg der
Permeabilitdt mit steigendem Magnetitanteil. Ab 10Gew.% Magnetitanteilen erhdht
sich der Fluss durch die Gelkdrper um ca. 60%. Bei h6heren Magnetitanteilen bin-
den immer mehr freie Carboxylgruppen an das vorhandene Magnetit und stehen
daher nicht mehr fir eine Vernetzung zur Verfigung. Mit sinkendem Vernetzungs-
grad steigt die Durchlassigkeit durch gré3ere Poren (Vergleiche auch Ergebnisse
der FlieRgrenzen-Charakterisierung und der komplexen E-Module).
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Abbildung 54: Durchléssigkeit von Wasser durch AM-Gelen
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5.1.2.2. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung

Die Messung der magnetischen Eigenschaften der AM-Gele erfolgte im Magneto-
meter. Wie anhand der Ergebnisse der AGM-Messung aus Abbildung 55 erkenn-
bar ist, liegen die magnetischen Sattigungen der AM-Gele meist knapp Uber den
theoretischen Werten der angestrebten Magnetitbeladung. Bei der Probenvorberei-
tung fur diese Messung verdunstet Wasser oder wird unbeabsichtigt aus den Gel-
korpern gepresst. Die Probenentnahme an verschiedenen Stellen der AM-Gele
und die Fehler unter 5% bis zu einem Anteil von 11Gew.% Magnetit zeigen eine
homogene Verteilung des Magnetits in den Gelen an. Ab einem Anteil von
13Gew.% Magnetit erhdht sich der Fehler bedingt durch erschwerte Homogenisie-
rung und Clusterbildung von Alginat in der hoéherviskosen Magnetit-Wasser-
Suspension.
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Abbildung 55: Auftragung der magnetischen Sattigung von AM-Gele im Vergleich zu
Sattigungen reiner Magnetitanteile

Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Aus den ermittelten Werten fir E-Modul, Poissonzahl und magnetische Sattigung
lieRen sich Voraussagen uber die Deformation von AM-Gelen in externen Magnet-
feldern ermitteln. Die Ergebnisse sind in Abbildung 56 dargestellt. Die berechneten
Deformationen sind nicht grof3er als die Elastgrenzen und muissen daher im Fol-
genden nicht beriicksichtigt werden.

Die berechneten Deformationen von AM-Gelen im Magnetfeld zeigen ein Maximum
bei einem Anteil von 9Gew.% Magnetit und 1Gew.% Alginat. An diesem Punkt wird
eine maximale elastische Deformation von 3,3% der Gesamtgrof3e vorausgesagt.
Die Deformation steigt mit zunehmendem Magnetitgehalt bis zum Maximum an.
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Nach diesem Hochstwert sinkt sie wegen des Uberschreitens der Elastgrenze wie-
der.

@3-35 0253 @225 0152 01-15 @051 00-05

Deformation [%]
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Abbildung 56: Ergebnisse der Simulation der theoretischen Deformation von
AM-Gelen

5.1.2.3. Stabilitat

FlielRgrenze

Die FlieRgrenze bzw. die Torsionsstabilitat wurde durch Oszillationsmessungen
ermittelt. Die Ergebnisse fur AM-Gele sind in Abbildung 57 dargestellt. Die FlieR3-
grenze von AM-Gelen nimmt schon bei kleinen Magnetitzugaben stark ab und
bleibt bereits nach 5Gew.% Magnetit mit leichten Schwankungen auf einem Mini-
mum. Die Werte der Flie3grenzen bei hoheren Alginatanteilen sind gréRer als bei
kleineren Anteilen. Wahrend ein AM-Gel mit 1Gew.% Magnetit eine Torsion von
Uber 200% zulasst, ohne seinen Strukturzusammenhang zu verlieren, so ist dies
bei einem Gelkdrper mit 5Gew.% Magnetit nur noch bis unter 100% mdglich. Das
Minimum bei 15Gew.% Magnetit liegt unter 30% Torsion.
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Abbildung 57: Auftragung der FlieBgrenzen von AM-Gelen Giber dem Magnetitanteil

Bruchgrenzen

Bruchgrenzen wurden bei AM-Gelen im mdglichen Messbereich (Druck bis
127 kPa) nicht festgestellt. Bei hohen Belastungen konnte nur ein Wasseraustritt
aus den Korpern beobachtet werden, so dass sich eine trockene Scheibe bildete.

Saurestabilitat

Die Messungen der Saure- und Lagerstabilitdten wurden gemaf Abschnitt 4.3.4.2
und Abschnitt 4.3.4.1 durchgefihrt. In Abbildung 58 sind die Ergebnisse der Sau-
restabilitatstests der AM-Gele grafisch dargestellt. Es zeigt sich, dass die Gele
nach den ersten zwei Stunden schon 60% bis 90% ihrer Gesamtmagnetisierung
verlieren. Nach sechs Stunden ist die magnetische Sattigung aller AM-Gele unter
1% des urspringlichen Wertes gesunken. Proben mit weniger Magnetit zeigen
hierbei eine schwachere Abnahme als Gele mit héheren Magnetitanteilen. Dies ist
erneut ein Beweis fir die Destabilisierung von AM-Gelen durch Magnetit und ist
durch die gro3ere Durchlassigkeit zu erklaren.
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Abbildung 58: Ergebnisse der magnetischen Sattigungen in Abhéngigkeit von der Zeit der verschie-
denen AM-Gele im Saurebad (a: 0,4Gew.% Alginat; b: 1Gew.% Alginat; c: 1,6Gew.% Alginat)

Lagerstabilitat

Bei der Messung der Lagerstabilitat der AM-Gele wird optisch eine geringe Aus-
waschung von Magnetit aus den Gelen festgestellt. Die Gele mit 1Gew.% und
1,6Gew.% Alginat zeigen ansonsten Uber den gesamten Zeitraum keine Beein-
trachtigungen. AM-Gele aus 0,4Gew.% Alginatanteil I6sen sich schon nach kurzer

Zeit auf.
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5.1.3. Synthese von Poly(N-Isopropylacrylamid)(pNIPAM)-Gelen

Poly(N-Isopropylacrylamid)  (pNIPAM) ist ein H
thermoresponsives  Polymer, das aus N- AN N
Isopropylacrylamid-Monomereinheiten (NIPAM, Ab- W Y
bildung 21) besteht [18]. Unter der sogenannten O

Jower critical solution temperature‘ (engl. fur: ,nied- Abbildung 59: Isopropylacrylamid
rigste kritische Losungstemperatur, LCST) ist pNIPAM stark hydrophil und bildet
bei gentigend hohem Polymeranteil in Wasser einen Schleim [57], im vernetzten
Zustand ein Gel. Oberhalb der LCST ist die gestreckte und hydrophile Anordnung
der Monomereinheiten nicht mehr der stabilste Zustand, sondern die kollabierte
verknauelte Form der Seitenketten. In dieser schirmen sich die hydrophilen Grup-
pen nach auRen hin ab und das Polymer verhalt sich hydrophob. Durch
Copolymere, bzw. Comonomere, kann die LCST, die bei reinem pNIPAM bei 32°C

liegt, verschoben werden und somit fir und an verschiedene Anwendungen ange-
passt werden [57].

pNIPAM wird in zuneh- 0w
mendem Masse in In- =k

dustrie, Life-Sience und :: “
l(:sci);cehun’fbb”delﬁzesezt: .|I.I.....|||.|..||;!|!JII|I||||"‘
[57]. Hierbei kommt be-
sonders der medizini-
schen Forschung zu
Gute, dass die LCST _
von pNIPAM nahe der 1;? PP L L FELL P LSS S
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somit gut geeignet ist, als schonendes und temperaturbasiertes Trennverfahren flr
Biomolekiile oder als Drug-Delivery-System angewendet zu werden.

pNIPAM-Gele werden meist Uber die kovalente Vernetzung von NIPAM-
Oligomeren mittels N,N’-Methylen-bis-Acrylamid (BIS) tber radikalische Polymeri-
sation hergestellt (siehe auch Synthese Abschnitt 5.2.3.1). Hierbei werden die ver-
wendeten Monomere, eventuelle Zusatze, Losungsmittel und der Vernetzer in ei-
nen geeigneten Reaktor verbracht und mittels eines Radikalstarters eine radikal-
ische Polymerisation gestartet [17].

79



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

5.1.3.1. Synthese von pNIPAM-Gelen

Fiur die Synthese wurden die erforderlichen Massen an NIPAM und Wasser nach
Gleichung 28 und Gleichung 30 berechnet. Zu diesen Massen wurde ein Hunderts-
tel der Masse von NIPAM an BIS hinzugegeben und geldst. Sobald keine Feststof-
fe mehr vorhanden waren, wurden 0,25 g K,S,0g (Kaliumpersulfat, KPSO) als Ra-
dikalstarter hinzugegeben. Die so vorbereiteten Lésungen wurden in die fir die
Messung vorgesehenen PVC-Formen gefillt und durch Zugabe eines Tropfens
1-molarer TPES LOsung wurde die Polymerisation gestartet. Bis zur abgeschlos-
senen Polymerisation wurden die Formen bei 4°C im Kuhlschrank abgedeckt gela-
gert.

pNIPAM-Magnetit-Gele (NM-Gele) bilden jedoch, unabhéngig von der verwendeten
Magnetitkonzentration, nur Schleime und keine vollstandigen Gele. Um den Grund
ausbleibender Gelbildung herauszufinden, wurden die NIPAM-LOsungen mit je-
weils 1% der Gesamtmasse an Eisen(ll)chlorid-Tetrahydrat, Eisen(lll)chlorid und
Eisenspane versetzt. Die NIPAM-L6sungen mit elementarem Eisen gelierten nor-
mal, die Proben mit Fe?*- und Fe®*'-lonen zeigten keine Gel-, sondern nur eine
Schleimbildung. Eisen-Salze und Komplexe sind als Katalysator fur radikalische
Polymerisationen bekannt [56] und durch die Katalyse der Polymerisation kommt es
zu lokalen hohen Radikalkonzentrationen und damit vermehrten Kettenabbruchre-
aktionen. Dadurch werden nur pNIPAM-Polymere mit geringen Kettenlangen er-
reicht, die nicht in der Lage sind, stabile Gelkdrper zu bilden.

Um dennoch NM-Gele herzustellen, wurden zwei verschiedene Ansatze gewahlt:
zum einen ein nachtraglicher Eintrag von Magnetitnanokristallen, die die pNIPAM-
Gele durch Kollabieren und Quellen in einer Magnetitsuspension unter Ausnutzung
der kritischen und temperaturabhangigen Kollabierung magnetisierbar macht (engl.
Jlower critical solution temperature®, LCST); zum anderen die Abschirmung der ka-
talytisch wirkenden Fe**-lonen auf der Magnetitoberflache durch eine Uberschich-
tung mit Siliziumdioxid (Silan Coating, siehe Abschnitt 5.1.3).

5.1.3.2. Einbetten magnetischer Nanopartikel in pNIPAM-Gele

Eine nachtragliche Magnetisierung von pNIPAM-Gelen fand uber die Synthese von
puren Gelen statt, die in eine Magnetitsuspension mit gewtnschter Massenkon-
zentration uberfihrt wurden. Hierbei gibt es zwei Varianten: die Ausnutzung des
Kollabierens von pNIPAM oder die Beladung mit Magnetit durch reine Diffusion
unterhalb der LCST.
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Bei Ausnutzung der LCST zeigen grol3ere Gelstrukturen (> 0,5 cm im Durchmes-
ser) beim Kollabieren starke Strukturschwachen und brechen auseinander. Daher
kommen fur diese Variante nur kleinere Strukturen in Betracht.

Die zweite Variante zeigt eine starke Inhomogenitat der Verteilung des Magnetits.
Auch nach einer Woche in der Suspension unter Riuhren ist es nicht méglich, eine
einheitliche Magnetitverteilung zu realisieren.

Magnetische Séttigungen

Wie aus Abbildung 61 zu entnehmen, ist durch die nachtragliche Magnetisierung
ohne Ausnutzung der LCST keine einheitliche Magnetisierung zu erreichen. Bei
Strukturen mit groBeren Durchmessern sind im Inneren der Gelkdrper auch nach
einer Woche kaum Magnetitkristalle vorhanden. Durch das komplette Kollabieren
der Gelstrukturen und das darauffolgende ,Aufsaugen® der Magnetitsuspension ist
es moglich, eine beinahe konstante Magnetisierung der Gelkorper zu erreichen,
jedoch nur bei Partikeln mit Durchmessern kleiner als 0,5 cm.
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Abbildung 61: Magnetische Sattigungen der NM-Gele mittels nachtraglicher Magneti-
sierung (a: Einbettung magnetischer Komponenten durch Lagerung in einer Sus-
pension von Magnetit-Nanopartikeln; b: Einbetten durch Schrumpfung-Quellung-
Prozessen unter Ausnutzung der LCST)

Elastizitdtsmodule

Unter diesen Voraussetzungen ist es nur moglich, die E-Module der reinen NIPAM-
Gele mit angenommener Poissonzahl von 0,5 und die Verlustfaktoren der reinen
Gele zu vermessen. Die komplexen E-Module der reinen pNIPAM-Gele (Abbildung
62) sinken zunachst mit steigendem Gelatoranteil, bis sie ab 13Gew.% wieder
steigen. Die kovalente (Vernetzer: Monomer = 1:100) Vernetzung der Monomere
bewirkt ein sehr homogenes Gelnetzwerk, das keine Gelatorcluster aufweist. Auch
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groRere Gelatorkonzentrationen bewirken keine Anderung dieser Anordnung und
daher keinen Unterschied im Wert des komplexen E-Moduls.
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Abbildung 62: Komplexe E-Module der reinen NIPAM-Gele

Verlustfaktoren
Die Verlustfaktoren der reinen pNIPAM-Gele (Abbildung 63) zeigen einen annéa-
hernd konstanten Verlauf mit einer geringen Zunahme bei 13Gew.% NIPAM.
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Abbildung 63: Verlustfaktoren der reinen NIPAM-Gele verschiedener Gelatoranteile

5.3.2.1.2. NM-Gele mit silangecoateten Magnetit

Um die Probleme der Fe-lonen-Katalyse zu vermeiden, wurde bei der Synthese
von NM-Gelen keine reine Magnetitsuspension eingesetzt, sondern eine wassrige
Suspension aus silangecoatetem Magnetit nach Abschnitt 5.1.3.. Die Messungen
der Gelparameter nach der Synthese zeigten bei keinem der Ansatze einen Gel-
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charakter. Auch durch das Silancoating lassen sich nicht alle Eisenionen komplett
nach auf3en hin abschirmen.
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5.2. Vergleich und Bewertung der Testsysteme

Ein Vergleich der komplexen E-Module der NM-Gele mit denen schwachmagneti-
scher GM- und AM-Gele zeigt, dass NM-Gele hohere E*-Werte aufweisen. Obwohl
eine Vermessung auf Grund der GroRe der hohermagnetischen NM-Gele nicht
maoglich war, ist mit Sicherheit davon auszugehen, dass eine Einbettung von Mag-
netit-Nanopartikeln die Gele weiter versteift, d. h. die komplexen Elastizitatsmodule
nochmals deutlich erhéht. In Verbindung mit der geringeren erzielbaren Magneti-
sierung der NM-Gele lasst sich daher nur eine sehr geringe magnetische
Deformierbarkeit vorhersagen. Die NM-Gele erscheinen daher fir einen deformati-
onsbezogenen Einsatz, z. B. bei magnetisch schaltbaren Ventilsystemen, wenig
geeignet und wurden daher im Rahmen der Arbeit nicht weiter untersucht.

Zu Gunsten der Ubersichtlichkeit wird in diesem Abschnitt nur auf die Werteberei-
che der Ergebnisse Bezug genommen.

5.2.1. Ergebnisse der rheometrischen Messungen

Poissonzahlen

Abbildung 64 zeigt den Vergleich der Poissonzahlen der GM- und AM-Gele. Die
Werte beider Gelarten liegen nahe dem angestrebten Wert von v=0,5. Die
Poissonzahlen der GM-Gele sind weiter gestreut und erreichen bei hohen
Magnetitanteilen Werte unter 0,35. Der grof3e Einfluss der Magnetiteinlagerung
fuhrt insbesondere bei Gelatine zu einem grof3en Fehler und damit geringerer Re-
produzierbarkeit.
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Abbildung 64: Vergleich der Poissonzahlen von GM- (rot) und AM-Gelen (blau)
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Verlustfaktoren

Die Verlustfaktoren der GM-Gele sind unabhangig vom Magnetitanteil deutlich ge-
ringer als die der AM-Gele. Die geringeren Werte der GM-Gele in Abbildung 65
werden durch elastischere Gelstrukuren bedingt. Dies wird bestétigt durch den
Vergleich der Elastgrenzen in Abbildung 67. Die Tendenz, dass ein steigender
Magnetitanteil zu einem steigenden Verlustfaktor fuhrt, ist fr GM-Gele erkennbar.
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Abbildung 65: Vergleich der Verlustfaktoren von GM- (rot) und AM-Gelen (blau)

Elastizitdtsmodule

Die Werte der komplexen E-Module der GM-Gele weisen im Vergleich zu den AM-
Gelen (Abbildung 66) eine engere Verteilung und niedrigere Werte auf. Im Bereich
unter 13 Gew.% Magnetit erreichen GM-Gele komplexe E-Module unter 20 kPa.
Eine mogliche Ursache fur den starkeren Einfluss des Magnetitanteils im Falle der
AM-Gele ist, dass die Carbonsauregruppen der Alginatgele in der Lage sind,
koordinativ an die Oberflache des Magnetits zu binden (siehe auch Abschnitt 5.1.2)
Dadurch wird die Flexibilitdt des Gelnetzwerkes zuséatzlich eingeschrankt. Durch
die vorwiegende Einlagerung des Magnetits in die Poren der GM Gele kann sich
das Magnetit verteilen. Durch diese Verteilung und freie Beweglichkeit wirkt sich
der Feststoffcharakter des Magnetits erst bei hoheren Magnetitanteilen auf den
komplexen E-Modul aus.
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Abbildung 66: Vergleich der komplexen E-Module der GM- (rot) und AM-Gele (blau)
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Elastizitdtsgrenzen

Bei GM-Gelen konnen hohere elastische Deformationen erreicht werden
(Abbildung 67), wobei dies nur mit hoheren Gelatineanteilen mdglich ist, die wiede-
rum das Gel versteifen. AM-Gele weisen eine geringere Verteilung der
Elastgrenzenwerte auf. Vergleicht man die Elastgrenzen der magnetithaltigen Gele
mit den geringsten Gelatoranteilen, so sind die AM-Gele starker elastisch zu de-
formieren.
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Abbildung 67: Vergleich der Elastgrenzen der GM- (rot) und AM-Gele (blau)

Wasserdurchlassigkeit

Unter gleichen Bedingungen ist die Wasserdurchlassigkeit durch die GM-Gele ge-
ringer als durch AM-Gele (siehe Abbildung 68). Bei GM-Gelen kann es zu einer
Auflésung von Gelatine und dadurch einer Erh6hung der Viskositéat an der Wasser-
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Gel-Grenze in den Poren kommen, wodurch der Durchfluss behindert wird. Ande-
rerseits kommt es bei AM-Gelen durch die Anlagerung des Magnetits an die
Polymerketten zu einer Destabilisierung des Gelnetzwerkes und dadurch zu einem
erhdhten Fluss bei steigendem Magnetitanteil.
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Abbildung 68: Vergleich der Wasserdurchlassigkeit durch die GM- (rot) und AM-Gele (blau)

5.2.2. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung

Die Bereiche der magnetischen Sattigungen der beiden Geltypen Uberlappen sich
fast vollstandig (siehe Abbildung 69). Die AM-Gele weisen hierbei die geringere
Streuung auf. Da keine signifikante Unterschreitung der errechneten Sattigung rei-
ner Magnetitanteile auftritt, wird davon ausgegangen, dass mindestens die ange-
strebte magnetische Sattigung bei allen hergestellten GM- und AM-Gelen erreicht
wird.
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Abbildung 69: Magnetische Sattigungen der GM- (rot) und AM-Gele (blau) im Ver-
gleich
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Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Der Vergleich der maximal mdglichen elastischen Deformationen aus der Simulati-
on in Abbildung 70 zeigt, dass sich mit GM-Gelen hohere Deformationen erreichen
lassen. Mit diesen Gelen kdnnen Deformationen bis 7% der Gesamtgrél3e im Mag-
netfeld erreicht werden. Die GM-Gele weisen wegen der niedrigeren komplexen E-
Module hohere Deformationen auf, die durch die Elastgrenzen jedoch nach
9Gew.% Magnetit nicht weiter gesteigert werden konnen. Diese mussen jedoch
eingehalten werden, um vollstandige Ruckstellungen nach Deformationen zu ge-
wabhrleisten.
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Abbildung 70: Vergleich der héchsten elastischen Deformationen der GM- (rot) und
AM-Gele (blau)

5.2.3. Stabilitat

FlielRgrenzen

Auf die GM-Gele liel3en sich gréRere Torsionskrafte aufbringen, ohne die Gelstruk-
tur zu zerstéren, wie die hoheren Fliel3grenzen in Abbildung 71 zeigen. GM-Gele
wiesen bis 10Gew.% Magnetit zum grofdten Teil Flie3grenzen von tber 100% Tor-
sionsdeformation auf, wahrend AM-Gele schon bei 3Gew.% bis 5Gew.% unter die-
sem Wert lagen.
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Abbildung 71: Vergleich der FlieRgrenzen der GM- (rot) und AM-Gele (blau)

Saurestabilitat
Die Saurestabilitat der GM-Gele ist im Mittel hoher als die der AM-Gele (Abbildung

72). Beide Arten verlieren jedoch in Séaure innerhalb der ersten zwei Stunden mehr
als 50% ihrer magnetischen Séattigung.
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Abbildung 72: Vergleich der Saurestabilitaten der GM- (rot) und AM-Gele (blau) nach 2
Stunden im Séurebad

5.2.4. Schlussfolgerung

Die Testsysteme wurden bewusst so gewahlt, dass sie Aussagen Uber die Eignung
einer Gruppe von Gelen erlauben (vergleiche Abschnitt 3.2). GM-Gele reprasentie-
ren Wasserstoffbriickenbindungen als Vernetzer, AM-Gele koordinative Bindungen
und NM-Gele kovalent vernetzte Polymere aus Monomeren.
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Alle ausgewahlten Testsysteme der vorherigen Abschnitte haben jeweils zu einem
magnetisierbaren Gel gefuhrt. Wahrend die Herstellung bei GM- und AM-Gelen
durch das Hinzufiigen der magnetischen Komponente vor der Gelbildung mdglich
ist, kbnnen NM-Gele nur nachtraglich damit versehen werden. Bedingt durch diese
Herstellungsweise sind die mittleren magnetischen Sattigungen der NM-Gele zwi-
schen 55% bis 85% geringer als die mittleren Werte der anderen Gele (Abbildung
61 und Abbildung 69). Weiterhin sind die Werte der komplexen E-Module der rei-
nen NIPAM-Gele hoher als die der reinen Gelatine- und Alginat-Gele (Abbildung
35, Abbildung 50 und Abbildung 62) und es kann davon ausgegangen werden,
dass analog zu den anderen Testsystemen durch den Magnetitanteil die Werte der
komplexen E-Module ansteigen.

Die GM- und AM-Gele weisen in den wichtigen Eigenschaften jeweils Vor- und
Nachteile hinsichtlich einer deformationsbezogenen Anwendung auf. GM-Gele ha-
ben geringere Verlustfaktoren (Abbildung 65), komplexe E-Module (Abbildung 66),
dadurch bedingt gréReren Bereich reversibler Deformationen im Magnetfeld
(Abbildung 70). Die Wasserdurchlassigkeiten durch die Gelkorper (Abbildung 68),
hohere FlieRgrenzen (Abbildung 71), magnetische Sattigungen (Abbildung 69) so-
wie bessere Saurestabilitaten (Abbildung 72). AM-Gele besitzen hoéhere
Elastgrenzen bei geringeren Gelatoranteilen (Abbildung 67, Abbildung 37 und Ab-
bildung 52) und zeigen keine Auflosung im Langzeitversuch, bzw. bei den Quel-
lungsversuchen (Abbildung 38 und Abbildung 53).

Die Aufldsung von Gelatinegelen in Wasser (Abbildung 38) und von Alginatgelen in
wassrigen Losungen einwertiger Metallkationen (Abschnitte 5.1.2.1und 5.1.2.3)
sowie die mangelnde Stabilitat von Gelatinegelen bei Raumtemperatur (Abbildung
32) sind jedoch jeweils Kriterien, die den Einsatz bei Applikationen in wassrigen
Lésungen erschweren. Kovalent vernetzte Gele werden zu stark durch die Anwe-
senheit von Magnetit (respektive Eisenionen) beeinflusst und sind insbesondere
auf Grund der zu erwartenden geringen Verformung nicht geeignet.

Im Vergleich zwischen Gelen mit koordinativer Vernetzung und Gelen mit Vernet-
zung mittels Wasserstoffbriickenbindungen zeigen die letzteren weniger unmittel-
bare Beeinflussung durch die Magnetitanteile (vergleiche auch Abbildung 50).
Wahrend fur koordinative Gelnetzwerke keine Varianten bekannt sind, die eine
nachtragliche Auflosung durch einwertige Kationen verhindern, sind bei Gelen mit
Wasserstoffbriickenbindungen Stoffgruppen bekannt, die sich in Wasser nicht auf-
l6sen und auch bei Temperaturen weit Uber Raumtemperatur stabil sind. Als sol-
cher Gelator wird daher Polyvinylalkohol fir weitere Versuchsreihen gewéhlt. Die
zu untersuchenden Parameter sind dabei dieselben, wie bei den bis zu diesem
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Zeitpunkt besprochenen Testsystemen — mit besonderem Augenmerk auf die zu
verbessernden Eigenschaften:

- Quellverhalten
- LVE-Elastgrenzen
- Langzeitstabilitat

Zur besseren Vergleichbarkeit werden die Bereiche der GM-Gele als bisher bester

ermittelter Gelatortyp in die Ergebnisdarstellungen der PVA-Magnetit-Gele einge-
fugt.
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5.3. Optimierte Gelsysteme
5.3.1. Synthese von Polyvinylalkohol - Gelen

Polyvinylalkohol (PVA) nimmt eine Sonderstellung bei den synthetischen Polyme-
ren ein, da ein entsprechendes Monomer, Vinylalkohol, zwar existiert, auf Grund
von Keto-Enol-Tautomerie aber nicht polymerisiert werden kann. PVA wird daher
durch baseninduzierte Hydrolyse von schon polymerisiertem Vinylacetat hergestellt
[69]. Je nach Grad der Polymerisation und der Hydrolyse werden so Verseifungs-
grad und Kettenlange eingestellt [70]. PVA ist heute ein Massenprodukt, das vielfal-
tig in der Textil-, Farben-, Papier- und Verpackungsindustrie verwendet wird [71].

Die Hydroxy-Gruppen an den Polymerstrangen kdénnen Wasserstoffbriickenbin-
dungen eingehen und dadurch im festen Zustand kristalline Bereiche bilden, die
sich negativ auf die Ldslichkeit in kaltem Wasser auswirken. In erwarmtem Wasser
werden diese Bindungen wieder aufgebrochen und es entsteht je nach Kettenlange
und Hydrolysegrad eine viskose bis hochviskose Ldsung [70]. Werden die Lésun-
gen eingefroren, so bilden sich beim Einfrieren kurzzeitig nanometergrol3e gefrore-
ne und flussige Bereiche aus. In den flussigen Bereichen findet eine
Aufkonzentrierung der PVA-Ketten statt und diese bilden Wasserstoffbriickenbin-
dungen aus. Beim langsamen Auftauen bleiben diese Bereiche mit einer Nahord-
nung erhalten und die Polymerketten sind vernetzt. Durch wiederholtes Einfrieren
und Auftauen (,Freeze-and-Thaw-Technik®) lasst sich der E-Modul der so erhalte-
nen Gele weiter erhéhen [73]. Wenn die PVA-LOsungen zusatzlich mit
Polyethylenglykol (PEG) versetzt werden, so findet eine starkere Ausbildung von
PVA-konzentrierten und PVA-armen Bereichen statt und der Bildung groRRer Eis-
kristalle wird vorgebeugt, so dass schon nach einem einzigen Zyklus stabile Gele
entstehen [73].

Um eine maximale Stabilitéat zu erhalten, ist der Verseifungsgrad des in dieser Ar-
beit verwendeten PVA grosser als 99%. Ansonsten wlrden restliche Acetatgrup-
pen die Stabilitdt und die Gelbildung negativ beeinflussen [73].

5.3.1.1. Synthese von PVA-Gelen

Aus Anleitungen aus der Literatur [73] wurde PEG mit einer Molekilmasse von
6000 g/mol und PVA mit einer Molektlmasse von 72.000 g/mol Gbernommen. Vor
der eigentlichen Synthese von PVA-PEG6000-Magnetit-Gelen (PP6M-Gelen) wur-
de der Test zur Ermittlung der Gelbildungs- und Gelauflésungs-Temperaturen
durchgefiihrt. Durch diesen werden die notwendigen maximalen bzw. minimalen
Temperaturen der Herstellung, der Aufbewahrung und der Messung bestimmit.
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Die Gelbildung (Abbildung 73) von PVA-Gelen setzt bei Abkiihlung schon bei ho-
heren Temperaturen als bei Gelatinegelen ein. Fur eine endgultige Stabilisierung
werden allerdings Temperaturen unter 0°C bendtigt, um noch dichtere PVA-reiche
Zonen auszubilden. Eine Gelauflosung findet erst bei Temperaturen Uber 80°C
statt. Da dies bei GM-Gelen schon unterhalb von 22°C und damit bei Raumtempe-
ratur geschieht, stellt dies eine erhebliche Verbesserung hinsichtlich der angestreb-
ten Anwendung dar. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Messtemperatur der
Gele auf 20°C festgelegt.
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Abbildung 73: Gelbildungs- und -auflésungs-Temperaturen von PVA-Gelen

Zur Synthese von PP6M-Gelen wurden die Mengen an PVA, Wasser und
Magnetitlosung Uber die Gleichung 29 und Gleichung 30 berechnet. Die
Magnetitsuspension und das Wasser wurden in einer 250mL Flasche mit Schraub-
verschluss vereinigt und in einem Schiittelbad auf 90°C erhitzt. AnschlieRend wur-
den 10g PEG 6000 in der Suspension geldst und in Schritten von 1 g pro 10 Minu-
ten das PVA hinzugegeben. Falls sich das PVA nicht vollstandig gel6st hatte, so
wurde mittels mechanischen Ruhrens dispergiert. Sobald kein festes PVA mehr
vorhanden war, wurde die Losung in die PVC-Formen fir die Messungen gefullt
und im Kihlschrank bei -20°C gefroren.

Nach 24 Stunden wurden die Gelkérper in einen Kuhlschrank (4°C) gebracht und
dort weitere 24 Stunden unter Wasseratmosphére aufgetaut. Nachdem sie aus den
Formen gelést worden waren, wurden die Gelproben einen Tag in einem Liter
Wasser aufbewahrt, um das Uberschiissige PEG zu entfernen. Gelagert wurden
die Proben im Kuhlschrank bei 4°C und in gesattigter Wasserdampfatmosphare.
Fur die Messungen erfolgte eine Temperierung auf 20°C im Exsikkator flir mindes-
tens drei Stunden.
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Die Bestimmung des zu testenden Gelbereiches beruht auf der Vermessung der
Gelparameter von PP6M-Gelen verschiedener Gelatoranteile statt. Die Gelkorper,
die mit den niedrigsten und hdchsten Anteilen an PVA noch in der Lage sind, Gele

zu bilden, bestimmen dabei die kritischen Gelatorkonzentrationen Gew.%% [%]

min

und Gew.%:% [%] Es ergeben sich die in Tabelle 14 aufgeflhrten kritischen Werte.

Wahrend ein PVA-Gel ohne Magnetit noch in der Lage ist, mit 15Gew.% Gelator
ein Netzwerk zu bilden, nimmt der Wert fir Gew.%:% [%] soweit ab, dass bei

10Gew.% Magnetit nur noch bei einem Gelatoranteil von maximal 14Gew.% PVA
von einem Gel hinsichtlich der Definition gesprochen werden kann. Auf Grund die-
ser Ergebnisse werden Testsysteme von PP6M-Gelen mit 8Gew.%, 10Gew.% und
12Gew.% ausgewahlt, da diese in der Lage sind, auch bei maximal moglichen
Magnetitanteil noch vollstandige Gelnetzwerke auszubilden.

Tabelle 14: Ergebnisse der maximalen und minimalen Gehalte an Magnetit und Gelator zur Ausbildung
stabiler PP6M-Gele

Gelator Gew.%(Magnetit) [ %] Gew.%:, [%] Gew.%x, [%]
PVA-PEG6000 0 6 15
PVA-PEG6000 1 7 14
PVA-PEG6000 5 7 14
PVA-PEG6000 10 7 14
PVA-PEG6000 15 7 13

5.3.1.2. Ergebnisse der rheometrischen Messungen

Die Messungen erfolgten in der gleichen Reihenfolge wie im Fall der Testgele, um
die Kontinuitdt und Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Um die Ergebnisse mit de-
nen der Testgelsystem zu vergleichen, werden die Ergebnisse der GM-Gele, so-
fern im Text nicht gesondert angegeben, als roter Bereich in den einzelnen Abbil-
dungen gezeigt.

Poissonzahlen

Die Poissonzahlen der PP6M-Gele zeigen in beiden Messverfahren eine Streuung
um die Erwartungswerte von 0,40 bis 0,5 (Abbildung 74). Die Kompressionsme-
thode zeigt eine geringere Streuung und wird daher fur die Berechnungen des E-
Moduls und der Modellierung der Deformation verwendet. Der Einfluss steigender
Magnetitanteile in den Gelen entspricht den Ergebnissen der GM-Gele und lasst
nur bei den Kompressionsversuchen eine Tendenz zu niedrigeren Werten bei An-
teilen Gber 10Gew.% erkennen.
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Abbildung 74: Poissonzahlen der PP6M-Gele (links: Streckversuch; rechts: Kompressionsversuch)

Verlustfaktoren

Im weiteren Verlauf der Charakterisierung wird durch oszillierende Messungen am
Rheometer (nach Abschnitt 4.1.2) auf die komplexen Geleigenschaften geschlos-
sen. Die Verlustfaktoren der PP6M-Gele in Abbildung 75 bestatigen den Gel-
Charakter mit Werten unter eins. Wahrend bei GM-Gelen die Faktoren mit steigen-
dem Magnetitanteil ansteigen, zeigen sie hier eine absteigende Tendenz bei
Gelatoranteilen tUber 8Gew.%. Bei den Gelen mit 8Gew.% PVA zeigt sich keine
erkennbare Tendenz. Mit Verlustfaktoren tber 0,08 sind die Werte zunachst hdher
als die der GM-Gele mit gleichen Magnetitanteilen. Dies relativiert sich bei héheren
Anteilen.
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Abbildung 75: Verlustfaktoren der PP6M-Gele

95




ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Elastizitdtsmodule

Die komplexen E-Module der PP6M-Gele steigen mit zunehmendem Magnetitanteil
an (Abbildung 76), bei einem Anteil von 5Gew.% Magnetit hat eine Verdopplung
des E-Moduls stattgefunden. Bei Magnetitanteilen tUber 10 Gew.% steigen die
komplexen E-Module der Gele mit héherem PVA-Gehalt sprunghaft an, wobei mit
héherem PVA-Anteil eine grofl3ere Steigerung resultiert. Bei Gelen mit einem PVA-
Anteil von 8Gew.% ergibt sich kein sprunghafter Anstieg des E-Moduls. Wie bei
GM-Gelen verteilt sich das Magnetit homogen im Gelkdrper. Dieser besteht bei
kleinen Magnetitanteilen zum Grof3teil aus wassergefillten Poren [53]. In diesen
Poren kdnnen sich die Magnetitnanokristalle frei bewegen und ihr Feststoffcharak-
ter wirkt sich dadurch bei Deformation nicht auf den E-Modul aus. Bei héheren
Magnetit- und PVA-Anteilen steht nicht genug Platz zwischen den Ketten zur Ver-
fligung und bei Deformierung des Gelkoérpers treten mechanische Interaktionen der
Feststoffanteile auf.

Im Vergleich zu GM-Gelen liegen die Werte der komplexen E-Module der PP6M-
Gele niedriger bis zum steilen Anstieg bei 11Gew.% Magnetit.
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Abbildung 76: Elastizitdtsmodule der PP6M-Gele

Elastizitdtsgrenzen

In Abbildung 77 sind die Elastgrenzen der PP6M-Gele und der Bereich der
Elastgrenzen von GM-Gelen mit 8Gew.% und 10Gew.% Gelatine angegeben. Im
Unterschied zu den GM-Gelen steigen die Elastgrenzen der PP6M-Gele im Be-
reich niedriger Gelatorenanteile zunéchst an. Dadurch werden sehr hohe
Elastgrenzen bei gleichzeitig niedrigen komplexen E-Modulen erreicht. Fir PP6M-
Gele mit 8Gew.% Gelatoranteil ergeben sich ab einem Magnetitanteil von 5Gew.%
Elastgrenzen, deren Werte gegenuber den Gelatinegelen mit gleichen
Gelatoranteilen eine Steigerung um den Faktor drei und mehr aufweisen.
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Mit steigenden Magnetitanteilen sinken auch die maximalen elastischen Deforma-
tionen der PP6M-Gele. Wahrend Gele mit 8Gew.% PVA und 1Gew.% Magnetit in
der Lage sind elastisch bis zu 35% deformiert zu werden, ist dies bei gleichem
Gelator- und 15Gew.% Magnetitanteil bis 18% maglich.
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Abbildung 77: Elastizitatsgrenzen der PP6M-Gele (rot: Ergebnisse der GM-Gele)
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Quellverhalten in Wasser

Die Quellung der GM-Gele wies insofern einen grof3en Schwachpunkt hinsichtlich
der Anwendung auf, als dass diese sich in Wasser mit der Zeit auflosen, was eine
Verwendung in wassrigen Lésungen ausschliel3t. Es ist daher sehr wichtig, auch
die PP6M-Gele auf ihre Eigenschaften in Wasser hin zu untersuchen, da die Ver-
netzungsart Uber Wasserstoffbrickenbindungen auf dem gleichen Prinzip beruht.
Um eine vorzeitige Quellung bei der Auswaschung des PEG zu verhindern, wurden
die Gele fur diesen Versuch nicht gewaschen. In der Abbildung der Ergebnisse
(Abbildung 78) wird wegen der Auflosung auf eine Darstellung des Bereichs der
GM-Gele verzichtet.

Wahrend die GM-Gele nach zwo6lf Stunden schon mehr als 20% ihrer urspringli-
chen Masse verloren hatten, weisen PP6M-Gele nach der gleichen Zeit einen
Massezuwachs von etwa 1% ohne erkennbare Auflésung auf. Ohne Magnetit ist
die Quellung grésser als mit Magnetit. Nach 84 Stunden hat sich bei den PP6M-
Gelen ein Gleichgewicht eingestellt. Verglichen mit der Quellung der AM-Gele
(Abbildung 53) sind die Quellungen und die Gewichtszunahme der Gele bis zum
Gleichgewicht geringer bzw. vergleichbar mit AM-Gelen mit 1,6Gew.% Alginat.
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Abbildung 78: Ergebnisse der Quellungsversuche von PP6M-Gelen

Wasserdurchlassigkeit

Die Wasserdurchlassigkeit war fur die PP6M-Gelkérper um etwa den Faktor funf
grosser als fur die GM-Gele (Abbildung 79). Bei dem Kontakt dieser Gelart wird im
Gegensatz zu Gelatinegelen kein Gelator aus der Matrix geldst, der die Viskositat
der Porenflissigkeit erhoht und dadurch den Fluss durch den Partikel behindert.
Ein Vergleich mit dem Fluss durch die AM-Gele (Abbildung 54) zeigt, dass dieser
durch beide Gele in etwa in gleichem Mal3e stattfindet. Ebenso steigt der Wasser-
durchsatz mit héherem Gelatoranteil starker in Abhangigkeit zum Magnetitanteil
an.
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Abbildung 79: Durchlassigkeit von Wasser durch PP6M-Gele (rot: Ergebnisse der GM-
Gele)
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5.3.1.3. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung

Die magnetischen Sattigungen der PP6M-Gele aus Abbildung 80 zeigen eine mitt-
lere Abweichung der gemessenen zur Sattigungsmagnetisierung Ms von reinem
Magnetit von maximal 2 Am?/kg. Dies entspricht der engsten Verteilung und damit
der besten Reproduzierbarkeit aller bisher getesteten Gelsysteme. Liegen die Ms
im Mittel bei kleineren Magnetitanteilen knapp unter dem Erwartungswert, so wird
bei Anteilen Gber 11Gew.% die errechnete Sattigung meist Uberschritten.
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Abbildung 80: Auftragung der magnetischen Sattigung von PP6M-Gelproben (rot:
Ergebnisse der GM-Gele)

Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Aus den Ergebnissen der magnetischen Sattigung und des komplexen E-Moduls
sowie den Poissonzahlen lasst sich durch Simulation mittels finiter Elemente die
maximale elastische Deformierung abschatzen. Die Elastgrenzen lagen auch
diesmal hoher als die errechneten Deformationen und wurden daher nicht bertck-
sichtigt.
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Abbildung 81: Ergebnisse der Simulation der theoretischen Deformation von PP6M-
Gelen

Die Simulation der Deformation zeigte maximale elastische Deformationen von
PP6M-Gelen mit einem Maximum bei 9Gew.% Magnetit und 10Gew.% PVA. Bei
dieser Zusammensetzung sind Deformationen bis 11% der Gesamtgré3e mdaglich.
Dies ist 7% mehr als die vorausgesagte maximale elastische Deformation von AM-
Gelen und 3% mehr als die der GM-Gele.

5.3.1.4. Stabilitat

Die PP6M-Gele sind den Testgelsystemen (AM- und GM-Gele) fir die angestrebte
Anwendung als Ventilsystem in Hinblick auf Deformation, Elastgrenzen, Quellung
und Reproduzierbarkeit Gberlegen. Die Wasserdurchlassigkeit ist gegentber den
GM-Gelen, bedingt durch mangelnde Auflésung, erhéht. Um auch die Stabilitaten
gegenuber mechanischen und chemischen Einflissen zu Uberprifen, werden Tor-
sions-, Saure- und Lagertest durchgefihrt.

Flie3grenzen
Die Fliel3grenze erlaubt erste Aussagen Uber die Stabilitdt gegeniiber Scherkraften

und wird aus oszillierenden Vermessungen im Rheometer bestimmt. Wie in Abbil-
dung 82 zu erkennen ist, zeigen die Flie3grenzen der PP6M-Gele keine einheitli-
che Verteilung. Wahrend die Gele mit 8Gew.% und 12Gew.% PVA Uber 300% ma-
ximaler zerstdrungsfreier Torsion bei Magnetitanteilen unter 5Gew.% aufzeigen
und darauf bei Werten um 150% stabil bleiben, lagen die Flie3grenzen von Gelen
mit 10Gew.% PVA bei Werten bereits bei geringen Magnetitanteilen unter 150%.
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Abbildung 82: Auftragung der FlieRgrenzen der PP6M-Gele in Abhangigkeit der
Magnetitkonzentration (rot: Ergebnisse der GM-Gele)

Saurestabilitat

Die Saurestabilitat der PP6M-Gele (Abbildung 83) zeigt keine Verbesserung ge-
genuber den Testgelen. Bereits nach zehn Minuten in der Saurelésung sind Uber
80% der anfanglichen Sattigungsmagnetisierung verloren, womit die PP6M-Gele
die niedrigsten Werte aller bisherigen Gelsysteme aufweisen. Weder wurden die
Magnetitpartikel wie bei AM-Gelen an die Polymermatrix gebunden noch wird wie
bei GM-Gelen die Diffusion der Saure in die Gele durch die Erhéhung der Viskosi-
tat erschwert.
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Abbildung 83: Ergebnisse der magnetischen Sattigungen in Abhangigkeit von der Zeit der verschiede-
nen GM-Gele im Séaurebad (a: 8Gew.% PVA; b: 10Gew.% PVA; c: 12Gew.% PVA)

Langzeitstabilitat

Wahrend der Langzeittests in Wasser wurde eine signifikante Herauslésung von
Magnetit aus den PP6M-Gelen festgestellt. Diese Ubertraf die Menge an Magnetit
bei den AM-Gelen und resultierte in einer Veranderung der Farbe der Gele von
schwarz zu grau verursacht durch sinkende Magnetitanteile in den Gelen. Um die-
sem Herauslosen und der geringen Saurestabilitat entgegen zu wirken, wurde, wie
im nachsten Abschnitt beschrieben, eine neue Herangehensweise durch ein bes-

seres Einbinden des Magnetits erprobt.
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5.3.2. Synthese von Aldehyd-Polyvinylalkohol-Gelen

Gegenuber den AM- und GM-Testgelen zeigen Gele aus Polyvinylalkohol und
Magnetit bessere Eigenschaften hinsichtlich der Flie3grenzen, der Deformation,
der komplexen E-Module und der Quellung. Fir eine auf der Deformation beru-
hende Anwendung zeigen die PP6M-Gele jedoch Schwéachen bei der Lager- und
Saurestabilitat. Das Magnetit bleibt nicht dauerhaft in der Gelstruktur und Saurean-
griff verringert schnell die magnetische Sattigung. Um diese Defizite zu beseitigen,
wurden die Magnetitkristalle durch silanisiertes Magnetit ersetzt, das auf Grund
seines Coatings stabiler gegen Saure ist. Weiterhin wurden die Oberflachen des
Magnetits amino- und ein Teil der funktionellen Gruppen des PVA
aldehydfunktionalisiert, so dass sich bei langerem Kontakt der beiden Uber eine
Kondensationsreaktion eine kovalente Bindung Uber ein Imin ausbildet, die ein
Ausspllen der Magnetitpartikel verhindert [52].

TN Ry .
H\N/Rl H R2 N \ \N_
A Y T WY e
H ) 2 R2
\_/\()/ R2
R1 = silanisiertes Magnetit
R2 = aldehydfunktionalisierter PVA

Durch die kovalente Bindung der PVA-Ketten an das aminosilanisierte Magnetit
findet eine Vernetzung zu einem Polymernetzwerk statt. Die Rate der Vernetzung
bestimmt den E-Modul und die Fahigkeit ein Gel auszubilden. Um einen zu hohen
E-Modul zu vermeiden, wurde die Reaktionsfihrung so gewahlt, dass ein Antell
von maximal 5% der funktionellen Gruppen des PVA modifiziert und die
Aldehydfunktion tber eine langere und flexible Kohlenstoffkette als Abstandshalter
(,Spacer®) eingefuigt wird.

5.3.2.1. Synthese

In einem 1 L-Rundkolben mit Ruckflusskihler, Tropfentrichter und Trockenrohr
wurden 60g Polyvinylalkohol (72.000 g/mol entsprechen 1,3 mol OH) in 500 mL

entgastem Dimethylsulfoxid (DMSO) geldst, mit 12,43 g (65 mmol) Tosylchlorid
und 5.83 g (52.0mmol) 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]oktan (DABCO) versetzt und 6 h un-
ter Ruckfluss zum Sieden erhitzt [74]. Durch Abkihlen der Reaktionslésung wurde
das PVA ausgeféllt und der Niederschlag mittels Vakuum getrocknet. Erneutes

103



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Auskristallisieren aus Ethanol entfernte die Nebenprodukte  der
Tosylierungsreaktion. Bei dieser Reaktion waren bei einer angenommenen
100%igen Umsetzung etwa 5% der Hydroxidgruppen an der PVA-Kette umgesetzt.

0=S=0
/ ~ Tos
OH O—H OH oH cl) oH
/H\M\ +
* o -Hcl . ~,
OH

Auf die Aktivierung folgte die Funktionalisierung mit Hexamethylendiamin (HMDA).
Hierzu wurde das tosylierte PVA erneut in 500 mL DMSO in einem 1L-Rundkolben
geldst und mit 75,8 mL HMDA (650 mmol, 10facher Uberschuss) versetzt und bei
50°C uUber Nacht gerihrt. Durch Abkihlen und Ausféllen wurde das modifizierte
PVA isoliert und mit kaltem Wasser so lange gewaschen, bis kein Amingeruch
mehr wahrnehmbar war. Der Anteil der Aminogruppen pro g modifiziertem PVA
wurde mittels UV-/Vis-Spektroskopie und Trinitrobenzylsulfonsaure (siehe Anhang)
bestimmt.

Die Ausbeute eines Ansatzes betrug 85% + 10% — Der durchschnittliche
Aminogehalt betrug 649 umol/g, womit ca. 3% aller funktionellen Gruppen des ur-
sprunglichen PVAs ersetzt worden waren.
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) ;
*

N

*M /P\)\)\]\
IKH * n*
H

In einem weiteren Schritt wurden 50 g des modifizierten PVAs in 1 L Wasser ge-
l6st, mit 65,53 mL Glutardialdehyd (GA, 650 mmol) versetzt und Uber Nacht bei
Raumtemperatur gerihrt. Zur Aufreinigung wurde das Wasser und das GA im Va-
kuum entfernt und das modifizierte PVA bis zur Entfernung des charakteristischen
GA-Geruches mit kaltem Wasser gewaschen. Eine erneute Bestimmung des
Aminogehalt des PVA zeigte keine nachweisbaren Aminogruppen und bestatigte
so die vollstadndige Reaktion.
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Die Ausbeute betrug durchschnittlich 82% * 4%.

\_../
+
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QH HN OH OH HN” OH
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Um Gelkorper mit modifizierten PVA und aminosilanisiertem Magnetit (APP6M-
Gele) herzustellen, wurde nach einem &hnlichen Verfahren wie bei den PP6M-
Gelen vorgegangen. Die Ldslichkeit des aldehydfunktionalisierten PVA in Wasser
ist durch die hydrophoben Ketten herabgesetzt. Daher wurde die fur das Gel be-
rechnete Menge Wasser mit dem angestrebten Anteil an PVA und 10 g PEG 6000
ohne das silanisierte Magnetit in einer 250 mL Flasche mit Schraubverschluss auf
120°C erhitzt und so ruckstandsfrei aufgeldst. Erst dann wurde die Lésung auf un-
ter 90°C im Schittelbad abgekihlt und das aminosilanisierte Magnetit (nach Ge-
wicht) hinzugegeben und fir finf Minuten auf hochster Stufe geschiittelt.

AnschlieBend wurde die Suspension in die Gelformen fir die Messung uberfuhrt
und abgedeckt bei -20°C gefroren. Nach 24h wurden die gefrorenen Gele aus den
Formen entfernt und im Kihlschrank bei 4°C unter Wasseratmosphére gelagert.

NH, »
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Da durch die zeitaufwendige Herstellung des teilaldehydmodifiziertem PVA und
aminosilanisierten Magnetits nur eine begrenzte Menge an Material zur Verfigung
stand, wurden die Tests dieser Klasse in weniger Abschnitte unterteilt, um die
Masse an notwendigem Ausgangsmaterialien zu verringern.

Auf Grund der Ergebnisse der kritischen Gelatoranteile aus Tabelle 15 wurden fir
die Testsysteme die Anteile an modifiziertem PVA (PVA-CHO) auf 6Gew.%, 8
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Gew.% und 10Gew.% festgelegt. Durch die Einfuhrung und Anbindung von
aminosilanisiertem Magnetit zu dem modifizierten PVA ist es moglich, dass Mi-
schungen mit Gelatoranteilen, die ohne Magnetit kein stabiles Gel bilden, doch da-
zu in der Lage sind. Dies findet bei 5Gew.% modifiziertem PVA statt.

Tabelle 15: Kritische Gelatoranteile von MPP6SM-Gelen

Gelator Gew.%(SilanM ) [%] Gew.%: [%] Gew. %0, [%]
PVA-CHO 0 6 12
PVA-CHO 15 5 10

Eine erste Uberpriifung der Gelbildung (Abbildung 84) zeigt, dass die PVA-CHO-
Magnetit-Gele (APP6M-Gele) nur bei geringen Anteilen an aminosilanisiertem
Magnetit (< 5Gew.%) noch eine Zerstdrung der Gelstruktur bei Temperaturen unter
100°C zeigen. Dies bestatigt die Annahme der kovalenten Vernetzung der Gele
durch das Magnetitcoating, da die hierbei gebildeten kovalenten Bindungen
(AH = 615 kJ/mol) im Gegensatz zu der reinen Vernetzung Uber Wasserstoffbri-
ckenbindungen (AH =17 kJ/mol — 63 kJ/mol) bei PVA-Gelen eine hohere Bin-
dungsenergie aufweisen.

100 -

0V = == Bildung
== Auflosuna

Gelpunkt [°C]
ul
o

0 5 10 15
Gewichtsprozent Magnetit [Gew.%)]
Abbildung 84: Gelbildungs- und Gelauflosungstemperaturen von APP6M-Gelen
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5.3.2.2. Ergebnisse der rheometrischen Messungen

Durch die aufwendige Herstellung steht nicht genug Ausgangsmaterial an
aminosilanisiertem Magnetit zur Verfligung. Daher wurden nur noch drei verschie-
dene Magnetitanteile bei den Messungen verwendet.

Poissonzahl

Ohne aminosilanisiertem Magnetit liegen die Poissonzahlen der APP6M-Gele bei-
nahe idealelastisch bei einem Wert nahe 0,5. Mit magnetischen Partikeln sinken
die Werte bei den Dehnungsversuchen (Abbildung 85) auf Werte um 0,35 ab.
Kompressionsversuche zeigen ebenfalls ein Absinken der Poissonzahlen, jedoch
weniger stark auf Werte zwischen 0,4 und 0,45. Auffallig an den Poissonzahlen der
APP6M-Gele ist der geringe Fehler bei den Kompressionsmessungen. Fur die wei-
teren Berechnungen, bei denen die Poissonzahlen bendétigt werden, werden daher
die Zahlen aus der Kompressionsmessung verwendet.

0,95 1 0,55 1
0,50 & 0,50 =
05 SN s P
0,40 NS 3 0,40 ~v- B
=035 TQ%;L £0,35 -
(’3 ] © ]
c 0,30 1 i ~ 2030 -
o ] o
4 025 | 5025
£ 0,20 - £0,20 -
015 i 69PVA-CHO - 015 == 6%PVA-CHO o
T e 8Y%PVA-CHO UE = 8%PVA-CHO
0,10 ] 10%PVA-CHO - 0.10 ] 10%PVA-CHO -
0,05 - 0,05 -
0,00 + 0,00 +——————r—————T——————
0 5 10 15 0 5 10 15
Anteil Magnetit [Gew.%] Anteil Magnetit [Gew.%]

Abbildung 85: Poissonzahlen verschiedener APP6M-Gele (links: Streckversuch; rechts: Kompression)

Verlustfaktoren

Die Verlustfaktoren der APP6M-Gele liegen erwartungsgemal alle unter dem
Wert 1, wie Abbildung 86 zeigt, und bestatigen so das Vorliegen eines Gels. Im
Vergleich mit den PP6M-Gelen (blauer Bereich in der Abbildung) sind die Werte
um den Faktor 4 bis 5 grosser. Durch die Spacerketten im modifiziertem PVA wer-
den hydrophobe Anteile in das Gel eingebracht, die den Feststoffcharakter des
fertigen Gels erhdéhen. Die Einfihrung eines héheren Anteils aminosilanisierten
Magnetits fuhrt dabei bei mehr als 5Gew.% zu einer Verringerung der Verlustfakto-
ren und damit zu einer Zunahme der ideal-elastischen Anteile des Gels. Das
aminosilanisierte Magnetit bindet an die Aldehydgruppen des modifizierten PVAs
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und gleicht dadurch den Verlust von 3% der zur Verfugung stehenden Wasser-
stoffbrickenbindungen aus.

0,3

=0—6Gew.% PVA (modif.)
' 10Gew.% PVA (modif.)
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Verlustfaktor [ ]
o
=
(6)]
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Magnetitanteil [Gew.%)]

Abbildung 86: Verlustfaktoren der APP6M-Gele (blau: Messergebnisbereich der
PP6M-Gele)

Elastizitdtsmodule

Die komplexen Elastizitdtsmodule der APP6M-Gele (Abbildung 87) weisen im Ver-
gleich zu den PP6M-Gelen (blauer Bereich) hohere komplexe E-Module mit stei-
genden Magnetitgehalt auf. Die Ergebnisse der komplexen E-Module der APP6M-
Gele mit 8Gew.% und 10Gew.% Anteil an modifiziertem PVA gleichen sich wei-
testgehend.
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Abbildung 87: Auftragung der Elastizitditsmodule der APP6M-Gele (blau: Messergeb-
nisbereich der PP6M-Gele)

108



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Elastizitdtsgrenzen

Auch die Kompressionsversuche der APP6M-Gele wurden mit drei statt mit den
vorherig Ublichen sieben unterschiedlichen Magnetitverteilungen durchgefiihrt. Es
ergaben sich ahnliche Grenzen der elastischen Deformation bei den APP6M-Gelen
wie bei den PP6M-Gelen (Abbildung 88, blauer Bereich). Ohne magnetische Kom-
ponente ist eine maximale elastische Deformation von 37% mdglich. Diese sinkt
durch Zugabe der aminosilanisierten Magnetitpartikel auf 20% bis 25% ab. Gerin-
gere Anteile an Gelator zeigen eine hohere Elastgrenze.
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Abbildung 88: Elastizitatsgrenzen der APP6M-Gele (blau: Messergebnisbereich der
PP6M-Gele)

Quellverhalten in Wasser

Die APP6M-Gelproben quellen in Wasser kaum nach. Wenn die Gelkoérper, die in
einer Wasserdampf-gesattigten Atmosphare gelagert werden, in Wasser Uberfihrt
werden, kommt es anfanglich zu einem Massezuwachs von etwa 1% bis 2,5% der
Gesamtmasse, der schon nach etwa zwolf Stunden ihr Gleichgewicht erreicht hat
(Abbildung 89). Die anfangliche Quellung ist auf einen Wasserverlust durch Ver-
drangung durch die Gewichtskraft bei der Lagerung an Luft zurickzufihren. So-
bald der urspriingliche Zustand wieder erreicht ist, bleibt das Gewicht konstant und
es findet kein weiterer Quellvorgang mehr statt. Die Streuung ist auf die Unge-
nauigkeiten bei der Abtragung des Wasserfilms der Gelkdrper zurickzufihren. Der
Vergleich mit den Ergebnissen der Quellung der PP6M-Gele zeigt, dass durch die
Quellung der modifizierten Gele friher das Gleichgewicht einstellt und mit 2,5%
maximaler Massenzunahme eine geringere Massenzunahme erreicht wird.
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Abbildung 89: Ergebnisse der Quellungsversuche von APP6M-Gele (blau: Messer-
gebnisbereich der PP6M-Gele)

Wasserdurchldssigkeit

Die Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit durch die APP6M-Gele ergibt je nach
Magnetitanteil Werte von 1,5 mL/(h*3.15cm?) bis 2,5 mL/(h*3.15cm?). Damit liegt
der Durchsatz durch die Gele héher als der durch PP6M-Gele (Abbildung 90, blau-
er Bereich).
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Abbildung 90: Durchléssigkeit von Wasser durch APP6M-Gele (blau: Messergeb-
nisbereich der PP6M-Gele)

5.3.2.3. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung
Das aminosilanisierte Magnetit weist eine halbierte magnetische Sattigung Ms ver-
glichen mit der Ms von reinem Magnetit auf. Von daher entsprechen die erwarteten
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MS bei der Auftragung der Gel-Werte in der Abbildung 91 auch die halbierten Ms.
Es zeigt die errechnete Sattigungsmagnetisierung der Gele in Abhangigkeit des
Gewichtsanteils an silanisiertem Magnetit sowie die experimentellen Daten. Vergli-
chen mit den PP6M-Gelen sind die Werte fir die magnetische Sattigung erwar-
tungsgemaln geringer.

12,0 1| =—#=Theoretische Sattigung
=0=6%PVANHCO
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Abbildung 91: Auftragung der magnetischen Séttigung von APP6M-Gele im Ver-
gleich mit den theoretisch méglichen Sattigungen von reinem Magnetit (blau:
Messergebnisbereich der PP6M-Gele)

2,0 §

Magnetische Sattigung [Amz/kg]
»
©

Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Aus den Werten fur den E-Modul, der magnetischen Sattigung und die
Poissonzahlen lasst sich die Deformation im Magnetfeld durch Simulation mittels
Berechnung Uber die finite-Element-Methode voraussagen. Die Ergebnisse der
Modellierung sind in Abbildung 92 dargestellt. Die relative Deformation zeigt einen
Wert von maximal 2%. Verglichen mit den Werten fir PP6M-Gele liegen die Werte
der maximalen elastischen Deformation signifikant niedriger, was auf die geringere
magnetische Sattigung und die héheren komplexen E-Module der jeweiligen Gel-
zusammensetzung zurtickzufuhren ist. Die Elastgrenzen der Gele sind hoher als
die vorausgesagte Deformation und daher in der Auftragung nicht bericksichtigt.
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Abbildung 92: Ergebnisse der Simulation der theoretischen Deformation
von APP6M-Gelen im Magnetfeld

5.3.2.4. Stabilitat

FlieRgrenzen

Die FlieRgrenze der APP6M-Gele zeigt die Stabilitat der Gele gegentber Scher-
kraften an. Im Vergleich zu PP6M-Gelen (Abbildung 93, blauer Bereich) entspre-
chen die FlieRgrenzen der modifizierten Gele in etwa im gleichen Grol3enbereich.

Mit zunehmendem Magnetitanteil zeigt sich eine Abnahme der maximalen elasti-
schen Deformation.
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Abbildung 93: Auftragung der FlieRgrenzen der APP6M-Gele (blau: Ergebnisse der
PP6M-Gele)
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Die wichtigsten Punkte, die durch das Coating und die chemische Bindung des
Magnetits an das PVA verbessert werden sollten, sind die Stabilitat gegentber
Sauren und das Herausldésen von Magnetit aus den Gelstrukturen. Daher wurden
die Tests fur diese Eigenschaften mit den gleichen Magnetitbeladungen bei den
anderen Gelen durchgefiihrt. Die Ansatze wurden dabei von 100 g Gesamtmasse

auf 20 g Gesamtmasse reduziert.

Saurestabilitat

Wie Abbildung 94 zu entnehmen, besitzen die Gele auch nach zwei Stunden im
Saurebad noch mehr als 80% ihrer urspringlichen Magnetisierung. Alle vorherge-
henden Gele zeigten nach zwei Stunden unter 1% der urspriinglichen Magnetisie-

rung.
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Abbildung 94: Ergebnisse der magnetischen Séattigungen in Abhéngigkeit von der Zeit der verschiede-
nen APP6M-Gele im Saurebad (a: 6Gew.% PVANHCHO; b: 8Gew.% PVANHCHO; 10Gew.% PVANHCHO)
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Lagerstabilitat

Wahrend der Lagerstabilitatstests konnte bei den APP6M-Gelen keine Herausl6-
sung von magnetischen Komponenten beobachtet werden. Es kann also von einer
besseren Einbindung der Partikel in die Gelmatrix ausgegangen werden.

Obwohl die maximalen elastischen Deformationen der APP6M-Gele im externen
Magnetfeld mit unter 3% nicht so hoch ausfallen wie bei PP6M-Gelen mit tiber 10%
(Abbildung 81), sind die modifizierten PVA-Magnetit-Gele wesentlich stabiler ge-
genuber Saure und in Wasser und weisen zugleich alle anderen Vorteile von PVA-
Magnetit-Gelen gegeniber den GM- und AM-Testgelen auf. Ein Nachteil dieser
Gelart hinsichtlich einer Applikation besteht in der deutlich aufwendigeren Herstel-
lung und den damit verbundenen héheren Kosten.
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5.3.3. Synthese von Polyvinylalkohol-Gelen mit Schwammstruktur

Das Coating und somit die Stabilisierung der Magnetitkerne kann mittels zusatzli-
cher Materialien (Abschnitt 5.3.2 - Silancoating) oder durch den Gelator selbst
stattfinden. AM-Gele zeigen kaum ein Herauslésen des Magnetits bei den Lang-
zeitversuchen und bei APP6M-Gelen ergeben sich feste Einbindungen und eine
verbesserte Saurestabilitat. Bei beiden Gelsystemen ergaben sich durch die Ein-
bindung des Magnetits auch Nachteile. Die APP6M-Gele weisen einer weniger ho-
he Sattigungsmagnetisierung und damit Deformation im Magnetfeld auf. Die Anla-
gerung des Magnetits an die Alginatmatrix beeinflusst die Elastizitadt und Stabilitat
der Gele negativ.

Eine Kombination der positiven Eigenschaften der PP6M-Gele mit denen der AM-
Gele und APP6M-Gelen sollte sich Uber ein Coating des Magnetits wahrend der
Gelbildung und durch den Gelator selbst erzielen lassen. Die resultierenden Gele
schirmen das Magnetit im Inneren der Gele sowohl gegen mechanische Ausspu-
lung als auch gegen chemische Einflisse ab, wahrend kein zusatzlicher unmagne-
tischer Feststoff die maximale Magnetisierung beeinflusst. Das PEG, das der PVA-
Losung beigesetzt wird, um die Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen beim
Einfrieren zu verstarken, beeinflusst die Loslichkeit des Polymers und zeigt bei
niedrigeren Temperaturen die Ausbildung von zwei Bereichen: eine PVA-reiche
und eine PVA-arme Phase. Wird das Gel schnell eingefroren, so findet nur eine
mikroskopische Phasenauftrennung statt und der Gelkdrper wird nur Uber die PVA-
reichen Phasen vernetzt. Ziel ist, durch Auswahl eines Zusatzes auch den Antell
des Magnetits in der PVA-reichen Phase zu erhéhen und in der PVA-armen Phase
herabzusetzen [72]. Dadurch wird das Magnetit in den PVA-reichen Phasen durch
die Gelbildung eingebunden und so vor chemischen Einflissen geschiitzt (siehe
Abbildung 95).

Schwammstruktur
(mikroskopisch)

Magnetit- und
Magnetit- und PVA-arme
Gelkorper PVA-reiche wassrige Phase
(makroskopisch) Gelphase
(Knotenpunkte)

Abbildung 95: Schema der ausgebildeten Schwammstruktur bei
Gelen aus PVA- und Magnetit-armen und —reichen Phasen
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Der gewlnschte Effekt zeigt sich schon in geringem Mal3e in Mischungen einer
PEG-L6sung und der Magnetit-Wasser-Suspension. Beim Vergleich des Einflusses
von Lésungen mit PEG verschiedener Molekulargewichte (600, 1000, 3000, 6000,
10.000 und 15.000 g/mol) zeigten PEG 1000 und PEG 600 jeweils eine so starke
Separierung an, dass Magnetit nur in einer der Phasen auftrat.

Als Testsystem wird in diesem Abschnitt PEG 600 verwendet, da sich dieses durch
die geringere MolekulgréRe und Viskositéat leichter aus den Gelen wieder entfernen
l&sst und kostengunstiger als PEG 1000 ist.

5.3.3.1. Synthese der PVA-Gele

Die in diesem Abschnitt besprochenen Gele wurden daher wie die PP6M-Gele
hergestellt, jedoch wurde statt PEG 6000 PEG 600 verwendet. Die so hergestellten
Gele wurden entsprechend als ,PPO6M-Gele’ bezeichnet.

In Tabelle 16 sind die kritischen Gelatoranteile von PPO6M-Gelen angegeben. Die-
se entsprechen denen von PP6M-Gelen.

Tabelle 16: Kritische Gelatorkonzentrationen von PPO6M-Gelen

Gelator Gew.%(Magnetit) [ %] Gew.%5: [%] Gew. %%, [%]
PVA-P600 0 4 18
PVA-P600 1 5 18
PVA-P600 5 5 17
PVA-P600 10 6 16
PVA-P600 15 7 15

Die Untersuchungsergebnisse der Temperaturen fur Gelbildung und Gelauflosung
zeigt Abbildung 96. Die Gelbildung entspricht der bei PP6-Gelen, die Gelauflosung
findet bei etwas niedrigeren Temperaturen statt und nimmt bei Anteilen an PVA
Uber 11Gew.% stetig ab. Die Bildung von stabilen PP6-Gelen findet bei sehr viel
geringeren Temperaturen statt (-25°C), da sich erst bei diesen Temperaturen
Schmelzzonen mit hohen Vernetzungsgraden ausbilden.

116



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

100 -

Zgé — e

70 -
60 - == Bildung
50 - == Auflésung

40 -

Gelpunkt [°C]

20 -
10 -

6 8 10 12 14 16
Gewichtsprozent PVA [Gew.%]

Abbildung 96: Gelbildungs- und Gelauflésungstemperaturen von PPO6M-Gelen

5.3.3.2. Ergebnisse der rheometrischen Messungen

Poissonzahlen

Wie auch bei den bisher analysierten Gelen werden zunéchst die Poissonzahlen
der PPO6M-Gele Uber Dehnungs- und Kompressionsversuche nach Abschnitt 4.1.3
bestimmt. Auffallig bei den Ergebnissen sind die starken Streuungen bei den
Kompressionsversuchen. Diese werden im Gegensatz zu den Dehnungsversuchen
nicht unter Wasser durchgefiihrt. Die PPO6M-Gele weisen eine schwammartige
Struktur auf und geben viel Wasser ab, wenn sie deformiert werden. Der Verlust an
Wasser wird durch den Kontakt mit Luft noch verstéarkt (Gegendruck gering) und es
treten Veranderungen in der GroéRe auf, die unter Wasser nicht zustande kommen.
Fur die spateren Berechnungen werden daher die Ergebnisse der Dehnungsversu-
che herangezogen. Diese zeigen einen eindeutigen Trend zu niedrigeren
Poissonzahlen bei hoherem Magnetitanteil, eine Beeinflussung durch den
Gelatoranteil I&sst sich nicht erkennen. Im Vergleich mit anderen magnetisierbaren
Gelen dieser Arbeit zeigen die Poissonzahlen der verschiedenen PPO6M-Gele ge-
nerell tiefere Werte um 0,3 bis 0,4.
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Abbildung 97: Poissonzahlen der PPO6M-Gele (links: Streckversuch; rechts: Kompressionsversuch)

Verlustfaktoren

Die Verlustfaktoren der PPO6M-Gele zeigen im Vergleich mit den PP6M-Gelen
(Abbildung 98, blauer Bereich) Werte in den etwa gleichen Gré3enbereichen. Wah-
rend die Verlustfaktoren bei 8Gew.% PVA eine Tendenz zu niedrigeren Werten bei
hoheren Gewichtsanteilen an Magnetit zeigen, bleiben die Verlustfaktoren bei Ge-
len mit mehr als 8 Gew.% PVA stabil. Geringere Mengen an PVA sind nicht in der
Lage, hohe Mengen an Magnetit allein in den PVA-reichen-Phasen einzubinden,
da weniger Gelator zur Verfigung steht. Bei hoheren PVA-Anteilen tritt dieser De-
stabilisierungseffekt nicht auf, da mehr Gelator zum Umlagern verflgbar ist.
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Abbildung 98: Verlustfaktoren der PPO6M-Gele bei verschiedenen Magnetitanteilen
(blau: Bereich der Verlustfaktoren der PP6M-Gele)
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Elastizititsmodule

Die komplexen E-Module der PPO6M-Gele (Abbildung 99) zeigen kleinere Werte
als die PP6M-Gele an (blauer Bereich). Der Anstieg der Module mit dem
Magnetitanteil findet in nur geringem Mal3e statt. Im Mittel liegen die Werte der
PP0O6M-Gele um den Faktor drei niedriger als die PP6M-Gele gleicher Zusammen-
setzung, was eine groRere mogliche Deformation im Magnetfeld bedingt.

kompl. E-Modul [Gew.%)]
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10000 -

0 ]
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M"
0 5 10

Magnetitanteil [Gew.%)]

15

Abbildung 99: Auftragung der Elastizitdtsmodule der PPO6M-Gele (blau: Bereich der

Ergebnisse der komplexen E-Module der PP6M-Gele)

Elastizitdtsgrenzen

Die Elastgrenzen der PPO6M-Gele liegen in den gleichen GroRRenbereichen wie die
Grenzen der PP6M-Gele (Abbildung 100, blauer Bereich). Mit steigendem
Magnetitanteil sinken die Elastgrenzen bis auf Werte unter der Halfte der urspring-
lichen maximalen elastischen Deformation und liegen damit, aul3er im Vergleich
mit PP6M-Gelen, Gber den Werten der anderen in dieser Arbeit synthetisierten Ge-
le mit gleichem Magnetitanteil.
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Abbildung 100: Elastizitdtsgrenzen der PPO6M-Gele (blau: Bereich der Ergebnisse

der Elastgrenzen der PP6M-Gele)

119



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Quellverhalten in Wasser

Die Ergebnisse der Quellungsversuche der PP06M-Gele mit verschiedenen
Magnetitanteilen, dargestellt in Abbildung 101, weisen geringe Schwankungen um
die urspringliche Masse und damit keine erkennbare Quellung auf. Diese
Schwankungen ergeben sich durch die Messungenauigkeiten beim Entfernen des
aulleren Wassers der Proben, da das benutzte Tuch Wasser aus der schwammar-
tigen Struktur aufnimmt.
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] B8 Gew.% PVAG00

= 102 1 10 Gew.% PVAB00
a ] X 12 Gew.% PVAG0O
@ 101 7
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< ] [
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= 99: i
{ ]
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Abbildung 101: Ergebnisse der Quellungsversuche der PPO6M-Gele

Wasserdurchlassigkeit

Die schwammartige Struktur der Gelkérper kann sich nachteilig auf die Eignung als
Ventil auswirken, wenn dadurch ein zu starker Wasserdurchsatz durch die Partikel
ermdglicht wird. Wichtig sind deshalb die Untersuchungen der Poren und der
Durchlassigkeit der PPO6M-Gele. Die Messung der Durchlassigkeit durch die
PP0O6M-Gele und die Auftragung der Ergebnisse in Abbildung 102 ergeben eine im
Vergleich zu den PP6M- Gelen um etwa 50% erhdhte Durchlassigkeit. Es ergibt
sich keine Tendenz hinsichtlich des Magnetitanteils, was auf eine geringe Beein-
flussung des Gelnetzwerkes trotz des Einbaus in die PVA-reichen Phasen der Ver-
netzung hindeutet. Hier unterscheiden sich die PPO6M-Gele eindeutig von den AM-
Gelen, wo ein deutlicherer Effekt zu sehen ist.
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Abbildung 102: Durchlassigkeit von Wasser durch PPO6M-Gele (blau: Ergebnisse der
PP6M-Gele)

5.3.3.3. Magnetische Eigenschaften

Magnetische Sattigung

Die magnetische Sattigung der PPO6M-Gele zeigt eine weitgehende Ubereinstim-
mung der berechneten und der tatsachlichen Magnetisierung der Gelkérper. Bei
hoéheren Magnetitanteilen tendieren die Gele dazu eine héhere Ms aufzuzeigen als
die erwartete. Der Fehler im Magnetitanteil bleibt gering, damit haben die PPO6M-
Gele eine ebenso gute Reproduktivitat wie PP6M-Gele ohne ungewollte Bildung
von Agglomeraten.
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Abbildung 103: Auftragung der magnetischen Sattigung von PPO6M-Gele
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Simulation der Deformation in einem externen Magnetfeld

Aus den magnetischen Sattigungen und den E-Module lasst sich durch Berech-
nung mittels der finiten-Element-Methode die Deformierung im Magnetfeld voraus-
sagen. In Abbildung 104 sind die Ergebnisse dieser Simulation aufgetragen. Die
maximal moglichen Deformationen von 34% sind hierbei bei einer Zusammenset-
zung von 8Gew.% PVA und 9Gew.% Magnetit zu erreichen. Dies entspricht einer
Steigerung um mehr als das Dreifache gegenuber den PP6M-Gelen. Die Werte der

Elastgrenzen liegen hoher als die Werte der berechneten Deformation und werden
daher nicht bertcksichtigt.

@30-35 025-30 ®20-25 015-20 0O10-15 @5-10 0OO0-5
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Abbildung 104: Ergebnisse der Simulation der theoretischen De-
formation von PPO6M-Gelen

5.3.3.4. Stabilitat

FlielRgrenzen

Die Stabilitat gegenuber Scherkraften wird durch die Bestimmung der FlieRgrenze
aus den Oszillationsversuchen ermittelt. Die Auftragung der Flie3grenzen tber den
Magnetitanteil zeigt fur die PPO6M-Gele im Vergleich zu den PP6M-Gelen
(Abbildung 105, blauer Bereich) kaum Abweichungen. Es werden bei geringen
Magnetitanteilen FlieRgrenzen bei mehr als 400%iger Auslenkung gemessen. Ab
dem Erreichen eines bestimmten Magnetitanteils sinkt die Flie3grenze nicht weiter
und pendelt sich jeweils um einen Minimalwert ein.
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Abbildung 105: Auftragung der FlieBgrenzen der PPO06M-Gele verschiedener
Magnetitanteile (blau: FlieRgrenzenbereiche der PP6M-Gele)
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Saurestabilitat

Bei den Saurestabilitatstests zeigt sich neben einer deutlichen Verbesserung ge-
genuber den PP6M-Gelen bei hoheren Magnetitanteilen und zunehmenden
Gelatoranteil eine verstarkte Abnahme der magnetischen Sattigung mit der Zeit in
einer Saurelésung.
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Abbildung 106: Ergebnisse der magnetischen Sattigungen in Abhangigkeit von der Zeit der verschiede-
nen PPO6M-Gele im Saurebad (a: 8Gew.% PVA; b: 10Gew.% PVA; c: 12Gew.% PVA)

Lagerstabilitat
Wahrend der Aufbewahrung der PPO6M-Gelkdrper in Wasser bei gleichzeitigem

Ruhren konnte kein Ausspilen von Magnetit beobachtet werden.

Die PPO6M-Gele stellen im Vergleich mit den PP6M- und APP6M-Gelen eine deut-
liche Verbesserung dar. Die Saure- und Lagerstabilitdt der PP6M-Gele wurde hin-
sichtlich einer deformationsbezogenen Anwendung signifikant verbessert und zu-
gleich der grolR3e zeitliche und finanzielle Mehraufwand bei der Herstellung von

APP6M-Gele vermieden.
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5.4. Erprobung der Gele als Mikroventil

Nachdem die GM-, AM- und NM-Testgele sowie die verbesserten Gelsysteme mit
PVA-Gelatoren vollstandig charakterisiert wurden, wurde mit den erfolgreichsten
Gelsystemen ein Demonstrator konstruiert, der die Eignung des Gels als Kompo-
nente flr magnetisch schaltbare Mikroventile demonstrieren sollte.

Hierbei wurden Versuchsaufbauten fir die Regelung eines Flusses im
Millilitermal3stab geschaffen und diese mit runden Gelkérpern zu einem magnet-
feldsensitiven Sensor-Aktor-Ventilsystem vereint. Das Kanalsystem wurde durch
das Gel blockiert, durch dessen Deformation freigegeben und durch die Rickstel-
lung in die ursprungliche Form nach Entfernung des &ufReren Magnetfeldes wieder
verschlossen (siehe Abbildung 4). Hierbei wurde zugleich die Uber die Simulation
vorausgesagte Deformation tberprft.

5.4.1. Gelauswahl

Die GM-, AM- und NM-Testgelsysteme zeigen Schwachen bei kritischen Eigen-
schaften (Gelierung, Quellung, Deformation), so dass keines dieser Gelsysteme fir
die Anwendung als Sensor-Aktor-Ventilsystem in Frage kam. PP6M-Gele und die
Weiterentwicklungen, APP6M- und PPO6M-Gele, weisen verbesserte Charakteris-
tika auf. Tabelle 17 stellt eine Gegenuberstellung aller Eigenschaften mit direkten
Auswirkungen auf die Deformierung im Magnetfeld und eine Einbringung in ein
Mikrofluidiksystem dar. Die Werte, die eine Verbesserung im Vergleich zu den
Testsystemen darstellen, sind grin hinterlegt, wahrend Orange keine oder nur eine
geringe Veranderung und Rot Verschlechterung der Eigenschaft bedeutet. Die je-
weils bestgeeigneten Ergebnisse sind durch ein dunkleres Griin gekennzeichnet.
Wahrend PP6M-Gele nur in der Langzeitstabilitat schlechtere Ergebnisse aufwei-
sen und sonst den Testgelsystemen entweder Uberlegen oder gleichwertig sind,
besitzen APP6M-Gele auch herausragende Werte bei S&dure- und mechanischer
Stabilitat, zeigen aber keine vergleichbar gute Deformation und bedurfen eine auf-
wendigen Herstellung. PPO6M-Gele sind in allen Bereichen aul3er der Durchlassig-
keit besser als Ventilsystem geeignet als die urspringlichen Testgele und auch im
Vergleich der PVAhaltigen Gelsysteme weisen sie die optimalen Ergebnisse auf.
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Tabelle 17: Zusammenfassung der fir eine Deformation kritischen Eigenschaften der PVA- und
magnetithaltigen Gele

PP6M-Gele APP6M-Gele PPO6M-Gele

Min. Gelauflésung [°C] 79 89 77

Elastgrenze [%] * 25 22 35

Max. Quellung [%] 2 2,5 1,5

Max.[I?nqu/chrllca:;]lgkelt 16 57 33

Max. Deformation [%] 10,3 2,4 34

Saurestabilitat 0 80 40

[%(Mag)/8h*Batch-Typ]

Langzeitstabilitat = +
Syntheseaufwand / -kosten + -

* im Bereich der hdchsten vorausgesagten Deformation

Auf Grund dieses Vergleiches wurden fir den Ventildemonstrator Teststrukturen
aus PPO6M-Gelen verwendet.

5.4.2. Aufbau

Die Ventiltestsysteme wurden in einem Zweischrittverfahren konstruiert. Zum einen
wurde ein Kanalsystem gefertigt, das die Beobachtung und Charakterisierung ei-
nes Testventils aus magnetischen Hydrogelen ermdglicht. Zum anderen wurden
Gelstrukturen aus PP0O6M-Gelen hergestellt, die in ihrer GroRe und Form in das
Modellkanalsystem einfach eingefiihrt wurden und alle Funktionen eines Ventilsys-
tems erfillten.

5.4.2.1. Herstellung eines geeigneten Mikrofluidiktestsystems

Das Kanalsystem wurde in einem Acrylglaswirfel mit der Kantenlange 80 mm rea-
lisiert (Abbildung 107). In diesen Wrfel wurden ein Kanal mit 4 mm Durchmesser
und ein zweiter mit 1 mm Durchmesser gebohrt. Der zweite Kanal traf in der Mitte
des Wirfels in einem 90° Winkel auf den ersten Kanal. Durch den kleineren Kanal
wurde eine Aluminiumstange eingefuhrt, die als Haltespan fir das Ventilsystem
diente. Unter der Kreuzung der beiden Kanale befand sich ein als Magnetschuh
fungierender Eisenzylinder.
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Spharischer Um einen Fluss von Wasser durch
Hydrogelkdrper Haltespan L.
rerblock ’ g\p / den Kanal zu realisieren, wurde auf
\ / einer Seite Uber einen Schlauch ein
. — Wasserreservoir (50 mL) ange-
estkana]\
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geregelt werden konnte. Auf der an-
deren Seite floss das Wasser in ein
Becherglas, das auf einer Waage
stand. Durch die Ermittlung der ge-
Abbildung 107: Kanalsystem fur die Applikations- flossenen Wassermasse pro Zeit
demonstration eines Ventilsystems (a: Schemati- wurden das Volumen und daraus der

sche Darstellung); (b: Foto des verwendeten Modell- i o .
kanalsystems) zeitabhangige Fluss ermittelt.

Eisenkdrper ———

5.4.2.2. Synthese geeigneter PPO6M-Gelstrukturen

Der zylindrische Kanal der Teststruktur hatte einen Durchmesser von 4 mm. Um
diesen Kanal effektiv mit einem Gel zu verschlie3en, wurde eine PPO6M-Gelkugel
mit dem gleichen Durchmesser hergestellt.

Dazu wurden die Gelkomponenten mit der Zusammensetzung 9,9 g Magnetit,
7,2 g PVA und 73,9 g Wasser mit zusatzlichen 9 g PEG 600 bei 90°C geldst bzw.
suspendiert. Dies entspricht dem als optimal berechneten Verhaltnis von
8Gew.%PVA und 11Gew.% Magnetit. Die Mischung wurde bis zur vollstandigen
Vermischung geschuttelt und darauf im heil3en Zustand in eine Einweg-Spritze (25
mL) eingeflllt. Tropfenweise wurde nun in flissigen Stickstoff je ein Teil der Mi-
schung eingetropft. Die GroR3e der entstehenden Partikel konnte durch den Durch-
messer der Tropfoffnung (Kantle) kontrolliert werden.

Der fllssige Stickstoff und die darin enthaltenen Gelkugeln wurden anschlief3end in
einen Gefrierschrank bei -25°C tberfuhrt und dort belassen, bis der Stickstoff voll-
standig verdampft war. Nach dem Verdampfen wurden ausgewahlte Gelkugeln mit
einem Spatel in Valcon-Tubes (10 mL) mit 4°C Wasser Uberfihrt und in einem
Kuhlschrank der gleichen Temperatur deponiert. Viermal wurde in einem Zeitraum
von 24 Stunden das Wasser komplett gewechselt, ohne die Partikel dabei einer
Deformation oder vollstandigem Luftkontakt auszusetzen.

Die so entstandenen Gelpartikel wurden ein weiteres Mal hinsichtlich ihrer passen-
den GroRe (Durchmesser 4 mm) untersucht und darauf in das Testsystem einge-
bracht. Hierbei wurde wiederum auf moglichst geringen Luftkontakt geachtet. Uber
den Kanaleingang auf der stopperabgewandten Seite konnte das Gelpartikel in den
Kanal eingebracht werden.
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5.4.3. Demonstration

Um die Deformierung im Magnet-
feld und die Regelung eines
Wasserflusses  mittels  eines
PPO6M-Gelkorpers zu untersu-
chen, wurde der im vorherigen
Abschnitt beschriebene Aufbau in
= einen Elektromagneten so einge-
bracht, dass der Eisenkern als
Magnetschuh direkt in der Mitte
der Spule saR und mit dessen
oberem Rand abschloss
Abbildung 108: Aufbau der Applikationsdemonstration (Abbildung 108). Durch das
Schalten des Elektromagneten und den resultierenden magnetischen Feld-
Gradienten direkt tUber dem Eisenkern wurde das Gelpartikel deformiert und so der
Wasserfluss durch den Kanal geregelt.
Um die Eigenschaften des Gelventils gut zu charakterisieren, wurde nicht nur der
Fluss durch den Kanal mittels zeitabhangiger gravimetrischer Messungen be-
stimmt, sondern auch mit einer Kamera das Partikel wahrend der Schalt- und Ru-
hephasen aufgezeichnet. So konnte auf die tatséchliche Deformation im Magnet-
feld geschlossen werden und die Starke des Magnetfeldes entsprechend geregelt
werden, dass die Elastgrenzen nicht Gberschritten wurden. Ebenso konnte dadurch
eine eventuelle Veranderung des Gelzusammenhaltes nach mehreren Zyklen des
Schaltens beobachtet werden.

5.4.4. Ergebnisse

Zunachst wurde die Form des Partikels ohne angelegten Wasserdruck vermessen.
Dazu wurde der Strom auf die Spule geregelt und die Deformation und die Ruck-
stellung festgestellt. Wie in Tabelle 18 ersichtlich, ergaben sich Rickstellungen von
100% bis zu einer Deformation von 33%. Dies entspricht den Ergebnissen der ma-
ximalen elastischen Deformation der PPO6M-Gele (siehe Abbildung 100).

Die praktisch gemessene Deformation eines PPO6M-Gelpartikels entspricht mit
33% weitgehend der theoretisch vorausgesagten.

128



ERGEBNISSE / SYNTHESE UND SYSTEMEIGENSCHAFTEN

Tabelle 18: Geflossener Strom und die resultierenden Magnetfelder, Deformationen und Ruckstellun-
gen im Kanalsystem

Strom [A] Magnetfeld [mT] Deformation [%] Ruckstellung [%0]
1 60 12 100

2 120 16 100

3 180 22 100

4 230 27 100

5 290 33 100

6 350 35 90

Nach der Ermittlung der Versuchsbedingungen wurde die Geschwindigkeit der De-
formation des magnetisierbaren Gelventils bestimmt. Dafur wurde die Deformation
ohne angelegten Wasserdruck bis zur Elastgrenze tber die Kamera aufgenommen
und das Video nach Timecode und Einzelbildern ausgewertet. Abbildung 110 zeigt
die Zeit, die fur die Deformation beim Einschalten und Ausschalten des &ufReren
Magnetfeldes bendétigt wird. Daraus ergab sich eine effektive Offnung des Ventils
bis 33% in 130 ms und SchlieBung durch Abschalten des Feldes in 800 ms.

Abbildung 109: PPO6M-Partikel im Kanal (links ohne, rechts mit &uRerem Magnetfeld)
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Abbildung 110: Offnungs- und SchlieR-Zeiten des magnetischen Ventils (Bei 0 ms
fand jeweils die Schaltung des magnetischen Feldes statt)

Es wurde nicht die maximal mdgliche elastische Deformation verwendet, da durch
die Schaltzyklen die verwendete Magnetspule erhitzt wird und es so zu Material-
schaden kommen konnte. Die tatsachlich verwendete Deformation in diesem Ver-
such betrug 16%.

Wie in der Abbildung 111 zu erkennen, ist es moglich, einen Wasserfluss durch
einen Kanal mittels eines magnetisch deformierbaren Gelventils zu steuern. Durch
die Wasserdurchlassigkeit der Partikel und Unebenheiten auf der
Partikeloberflachen oder des Kanalsystems ergibt sich auch bei geschlossenen
Ventilen ein Fluss durch den Kanal. Dieser Nullfluss betragt unter 2 mL/min. Bei
gedffnetem Ventil fliel3t eine bis zur zehnfache Menge an Wasser durch das Sys-
tem.
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Abbildung 111: Fluss durch den Testkanal mit drei Schaltzyklen
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5.4.5. Eignungspotential magnetischer Ventile

Der Stand der Technik sind Mikroventile auf Basis von thermosensitiven Gelen.
Diese geben durch Kollabieren des Gels und damit verbundene Volumenkontrakti-
on bei Uberschreiten einer kritischen Temperatur einen Flissigkeitsstrom frei. Da-
durch miussen zwangslaufig Temperaturgradienten innerhalb des Analytmediums
erzeugt werden. Die Temperatur eines Systems ist jedoch ein reaktionsbeeinflus-
sender oder oft sogar reaktionsbestimmender Faktor [38]. Die entstehenden Gradi-
enten kénnen unter Umstanden unerwinschte Nebenreaktionen im Analyten her-
vorrufen. Die Denaturierung von Biomolekilen nimmt mit steigender Temperatur
drastisch zu, wahrend die Reaktionsgeschwindigkeiten zunehmen [40]. Dies fuhrt
zu ungewollten Effekten wie der Verlagerung von Reaktionswegen oder der Dena-
turierung von Biomolekilen. Weiterhin sind viele Detektionsverfahren auf konstante
Temperaturen bei der Messung angewiesen, um Schwankungen in den Ergebnis-
sen zu vermeiden, z. B. in der UV-Vis-Spektroskopie [50]. Ein weiterer Nachteil der
thermosensitiven Ventile sind die Schaltzeiten von tber einer Sekunde. Wahrend
dieser Zeit konnen je nach Flussrate ganze Messvolumina in
Mikrofluidikdimensionen durchgespilt werden, was bei kleinen Analytmengen
nachteilig ist.

Die magnetische Steuerung eines Sensor-Aktor-Systems reduziert diese sich
nachteilig auf Messungen auswirkende Eigenschaften durch schnelle Reaktions-
zeiten und die Steuerung Uber ein Magnetfeld, das die Substrate und Losungsmit-
tel nicht beeinflusst.

Durch die Applikation der Gele als Ventilsystem in dieser Arbeit sollte gezeigt wer-
den, dass die synthetisierten und optimierten Hydrogel-Ventilsysteme in der Lage
sind, nicht nur die typischen Nachteile von Mikroventilen, wie ihre hohen Aus-
schussanteile und Kosten durch Verzicht auf Zugange von auf3en, zu vermeiden,
sondern auch die erwahnten Nachteile der thermosensitiven Mikroventile auszu-
gleichen. Ein solches Ventil sollte kleine Totvolumina aufweisen und leicht in ein
Kanalsystem eingebaut werden kénnen.
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6. Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von magnetisch deformierbaren Hydrogelen
und deren Optimierung hinsichtlich einer maximalen reversiblen Deformation. Da-
fur wurde in einem ersten Teil die Verwendbarkeit von verschiedenen Gelatoren
zur Bildung solcher Gele und deren Eigenschaften untersucht. In einem zweiten
Teil wurden, ausgehend von den Ergebnissen des ersten Teils, die Gele mit Bezug
auf deren Stabilitdt und Deformation in einem angelegten Magnetfeld durch Modifi-
kation der Gelatoren und Synthesewege optimiert. Weiterhin wurde eine Methode
entwickelt magnetisch deformierbare Gelkugeln der optimierten Gelsysteme mit
definierten Durchmessern herzustellen und abschlieRend wurde deren Eignung als
Ventilsystem in mikrofluidischen Systemen gezeigt.

Bei der Evaluierung von reprasentativen Gelen, die sich in ihrer Vernetzungsart
unterscheiden, wurde das grofite Potential zur Bildung von magnetischen
deformierbaren Hydrogelen bei wasserstoffbriickenvernetzten Gelatine-Magnetit-
Hydrogelen (GM-Gele) identifiziert. Diese Gele weisen einen geringen Preis, eine
leichte Herstellung und die héchste Deformation aller untersuchten Gelvarianten in
einem externen Magnetfeld auf, 16sen sich jedoch bei einer langeren Lagerung in
Wasser auf.

Durch die Verwendung von Polyvinylalkohol als Gelator gleicher Vernetzungsart
wurde die Lagerstabilitat im Vergleich zu den GM-Gelen deutlich erhéht und die
Deformation in einem angelegten magnetischen Feld weiter verbessert. Durch die
Entwicklung von kovalent in die Polymermatrix eingebundenen nanoskaligen und
mittels  Silan  gecoateten, ,silanisierten®,  Magnetitkristallen  entstanden
Kompositgele, die auch nach einer Stunde in einer Salzsaurelésung (pH = 2) mehr
als 80% ihrer Magnetisierung besitzen, keine Magnetitauswaschung zeigen und
somit eine herausragende Langzeitstabilitdt aufweisen (APP6M-Gele). Desweite-
ren wurde ein Verfahren zur Herstellung von Gelen entwickelt, das es erlaubt,
magnetisch deformierbare Hydrogele mit reversiblen Deformationen von mehr als
30% ihrer GesamtgroRe bei gleichzeitig hoher chemischer und mechanischer Sta-
bilitat zu erzeugen (PP1M-Gele). Diese Gele besitzen damit die hdchste bekannte
reversible Deformation in einem externen Magnetfeld. Es wurde ebenfalls gezeigt,
dass es moglich ist durch entsprechende Prozessfuhrung bei der Herstellung, Gel-
kugeln der PP1M-Gele mit definierten Durchmessern zu erhalten.

Eine PP1M-Gelkugel mit einem Durchmesser von 4 Millimetern wurde in ein Modell
eines mikrofluidischen Kanals eingebracht, wodurch sich durch Ein- und Ausschal-
ten eines externen magnetischen Feldes ein wassriger Volumenstrom durch den
Kanal erfolgreich regeln lie3. Die sich ergebenden Schaltzeiten von weniger als
150 Millisekunden fiir das Offnen und weniger als 800 Millisekunden fur das
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Schlieen des Kanals betragen nur einen Bruchteil der Schaltzeiten bisheriger
Sensor-Aktor-Ventile auf Hydrogelbasis und zeigen damit das grof3e Potential der
in dieser Arbeit untersucht und synthetisierten Gele.

7. Ausblick

Die bisherigen Arbeiten bestéatigen, dass magnetisch deformierbare Hydrogele be-
stehend aus Polyvinylalkohol (PVA), nanoskaligen Magnetitkristallen und Wasser
ein groRes Potential hinsichtlich des Einsatzes als Sensor-Aktor-System zeigen.
Uber eine gezielte Synthesefiihrung sowie eine anwendungsorientierte Form-
gebung kdénnen zudem die gewtinschten Eigenschaften weiter optimiert werden.

Als magnetisch steuerbares Ventil weisen die Gelpartikel einen schwachen Was-
serfluss auch im geschlossenen Zustand auf. Da dieser Nullfluss die Effektivitat
eines Ventilsystems einschrankt, muss ein Schwerpunkt der Weiterentwicklung der
Gelventile auf der Minimierung der Wasserdurchlassigkeit liegen. Es gilt festzustel-
len, wie die Durchlassigkeit durch Zusatze sowie eine Modifikation des Abkih-
lungsverfahrens gesteuert werden kann.

Die Saure- und Lagerstabilitat der Gele konnte im Verlauf der Arbeit verbessert
werden. Die maximale erreichte Stabilitdt wiesen hierbei die Gele aus chemisch
modifiziertem PVA und silanisiertem Magnetit auf. Bei diesen war allerdings die
maximale Deformation im angelegten Magnetfeld gering. Durch die Untersuchung
von Gelen aus Mischungen an modifiziertem und unmodifiziertem PVA kdnnte ein
auf die jeweilige Anwendung hin optimierter Kompromiss zwischen maximaler De-
formationen und chemischer Stabilitat der resultierenden Gele bestimmt werden.

Die Verwendung als Ventilsystem ist nur eine der denkbaren Anwendungen mag-
netisch deformierbarer Hydrogele. Als mdgliche weitere Anwendungen kommen
die Gele als Transportmittel fir Pharmakotherapien (engl.. ,Drug-Delivery-
Systems®) oder als Material fur anisotrope Quellungen in Frage. Es wurden Vor-
versuche hinsichtlich dieser Anwendungen durchgefihrt, die zeigten, dass in den
Gelen eingeschlossene Molekile durch Deformation in einem Magnetfeld freige-
setzt werden kénnen. Zudem ergab die Einwirkung nur lokal wirkender statischer
Magnetfelder eine anisotrope Quellung der Gele, wobei das Ausmal3 der Anisotro-
pie und die Scharfe der Konturen noch gering waren. Zur Optimierung der entwi-
ckelten magnetisch deformierbaren Hydrogele im Hinblick auf verschiedene An-
wendungen sind daher noch umfangreiche experimentelle Forschungsarbeiten so-
wie eine Verbesserung der Simulation des mechanischen Gelverhaltens notwen-
dig.
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8. Anhang

8.1. Experimentelle Randbedingungen und verfahrensbedingte
Fehler

Bei der Betrachtung von Fehlern bei analytischen Messungen mussen zwei Ursa-
chen unterscheiden werden:

Zufallige Fehler: Fuhren zu einer Streuung um einen Mittelwert.
* Ungenaues Arbeiten des Experimentators
* Inhomogenitéat der Proben bei Mehrfachmessungen
* Begrenzte Prazision der Messanlagen (z. B. Waage, Spektrometer)
=» Limitieren die Prazision

Systematische Fehler: Fuhren zu einer konstanten Abweichung von einem Mit-
telwert.

* Inhomogenitat mehrerer Probenentnahmen einer Probenstelle

» Falsch justierte Messgerate

* Ungenaue Kalibrierfunktionen

=>» Limitieren die Genauigkeit

8.2. Fehlerabschéatzung

Alle Fehlerabschatzungen beziehen sich auf Literaturangaben und Standardabwei-
chungen von mindestens drei Einzelmessungen derselben Probe. Bei Geréten
wurden die Angaben des Herstellers zur Standardabweichung Gbernommen und
mit den Standardabweichungen von mindestens drei Einzelmessungen derselben
Probe verglichen.

e Bestimmung der Aminogruppen (spektroskopisch): + 10%
e Gravimetrische Bestimmungen: + 3%

e Rheometrische Messungen: + 10%

e Streckversuche: £ 10%

e Magnetische Sattigung: + 5%

e Auswertung Elastgrenzen: + 10%
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8.3. Messprotokolle

Bestimmung der Gelgrenzen

Gelbildung:
Das Rheometer (MCR 301 von Anton Paar), der Auswerterechner und das Gegen-

thermostat mit Umwalzpumpe auf 0°C werden gestartet. 25 mL der Gelator-Lésung
werden in einer Zylinder-Geometrie in das Rheometer eingefillt und auf Messtem-
peratur gebracht. Bei temperaturabhangiger Gelierung ist dies 90°C, in allen ande-
ren Verfahren 25°C. Nun wird eine Kegel-Messgeometrie (50 mm, 20°) in die
Gelatorlosung herabgesenkt und im Rotationsmessmodus die Viskositat bei einer
Winkelgeschwindigkeit von 60 min™* gemessen und logarithmisch aufgetragen.

Bei der temperaturabhangigen Gelbildung wird die Viskositat iber die abnehmende
Temperatur (-2°C/min), ansonsten uber die Zeit (30 Messpunkte/Minute) aufge-
nommen und aufgetragen. Bei der Gelierung mittels Vernetzer (Alginat) wird zu-
satzlich nach zwei Minuten nach Beginn der Messung der Initiator manuell zu der
Gelatorlésung hinzugegeben. Aus der Auftragung wird die Gelbildungstemperatur
oder —zeit berechnet.

Gelauflésung:

Bei allen Gelproben wird die Viskositat gegen die steigende Temperatur (2°C/min)
aufgetragen. Begonnen wird 5°C unter der Gelbildungstemperatur mit einem Mini-
mum von 0°C. Die Gelauflosung wird durch eine sprunghafte Erniedrigung der Vis-
kositat angezeigt.

Bestimmung der Flie3grenzen

Die Oszillationsmessung im Rheometer erlaubt die direkte Bestimmung der Ver-
lust- (G*) und Speichermodule (GY), des komplexen Schubmoduls (G*), des Ver-
lustfaktors (tan «) und der Flie3grenze. Fir diese Messung werden 3 zylindrische
Gelprobenkérper mit den MaBen H = 0,5 cm / = 2 cm gemal der Syntheseab-
schnitte hergestellt. 30 Minuten vor dem Einbringen in die Messapparatur werden
die Gelkorper bei 20°C in einem Exsikkator (Gelatine bei 4°C im Kihlschrank) tber
einer Wasserschale aufbewahrt.

Das Rheometer wird wie bei der Gelbildungsbestimmung gestartet. Die bei dieser
Messung verwendete MelRgeometrie besteht aus dem Plattensockel ,Peltier Platte’
mit aufgeschraubter Platte ,25mm profiliert’ und der eingespannten Gegenplatte ,25
mm profiliert’. Das Peltier-Element der aufgeschraubten Platte wird auf 20°C (Gela-
tine 4°C) eingestellt. Nachdem die Temperatur erreicht ist, wird die Gegenplatte
mittels ,Kraft-Stop‘ auf das Gel abgesenkt bis ein Druck von 1 N entstanden ist. Der
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konstante Druck bewirkt den Ausgleich der Messunterschiede durch synthesebe-
dingte H6henschwankungen.

Die Steuersoftware wird im Modus ,Amplitudensweep’ gestartet und Uber das
Steuerfenster eine variable Deformation ausgewahlt. Auf diese Weise weist die
sinusférmige Torsionsschwingung y(t) des Messkorpers stets eine gleichbleiben-

de Schwingungsdauer t auf, wahrend die maximale Auslenkung des Drehwinkels
o fur jeden Messpunkt vergrofRert wird.

7(t) =7Va 'Sin(w't) Gleichung 32

Als Anfangswerte wird die Kreisfrequenz @ bei 10 rad/s belassen und der An-

fangs-, sowie der Endwert der Deformation bei 0,01 s und 100s™". Wahrend der
Messung werden Verlust-, Speicher- und komplexes Schubmodul, sowie der Ver-
lustfaktor gegen die Deformation [%] logarithmisch aufgetragen.

Bestimmung der Poissonzahl

Streckversuch:

Die Messapparatur wurde von der mechanischen Werkstatt des Institutes fur tech-
nische Chemie des Forschungszentrums Karlsruhe entworfen. Diese spannt die
Gelstrukturen mittels eines Rundverschlusses ein und durch die rein mechanische
Messung ist sie in der Lage, auch unter Wasser (/Losungsmittel) zu messen.

Zum Vermessen einer Gelprobe werden jeweils drei zylindrische Messkorper der
Gele (Hohe 7 cm — Durchmesser 1,5 cm) hergestellt und in den Messaufbau ein-
gespannt. Wahrend des langsamen Streckens wird optisch der Durchmesser an-
hand einer hinter dem Messkorper vorhandenen Skala bestimmt und gegen die
Streckung aufgetragen. Die Poissonzahl wird daraus mittels Gleichung 9 bestimmt.

Kompressionsversuch:

Die zweite Methode der Messung der Querdehnungszahl wird Uber einen Stau-
chungsversuch durchgefuhrt. Dazu wird ein zylindrischer Gelkérper mit 4 cm Hohe
und 2 cm Durchmesser hergestellt und zwischen die Platte-Platte-Messeinheit des
in dieser Arbeit verwendeten Rheometers eingefiihrt. Wahrend des motorisierten
gleichméaRigen Absenkens (0.01 cm/s) der oberen Platte bei 20°C wird die Vergro-
Berung des Gel-Durchmessers mittels einer angelegten Skala aufgenommen und
aufgezeichnet. Jede Messung wird mindestens dreimal durchgefihrt.
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Bestimmung der E-Module, Elastizitatsgrenzen und Bruchgrenzen

Die Kompressionsmessung oder auch ,Tack-Versuch’ wird wie die vorherigen
Messungen im Rheometer durchgefuhrt. Hierzu werden Gel-Zylinder mit den be-
schriebenen Dimensionen hergestellt, mindestens 30 Minuten auf Messtemperatur
gebracht und in das Rheometer mit Platte-Platte-Geometrie eingesetzt.

Bei konstanter Temperatur von 20°C (4°C Gelatine) wird die obere Platte mit einer
Geschwindigkeit von 0,01 cm/s abgesenkt und der Druck Uber den Spaltabstand
aufgetragen, bis ein Wert von 40 N erreicht oder ein Bruch des Gels stattgefunden
hat.

Bestimmung der Wasserdurchlassigkeit

Um die Wasserdurchlassigkeit relativ durch die hergestellten Gele zu bestimmen,
wurden Gelscheiben mit H =5 mm / = 20 mm hergestellt und in ein zweigeteiltes
Rohrsystem mit inneren Durchmesser von 17 mm eingebracht. Uber dem Gel wur-
de eine konstante Wassersaule von 100 mm gehalten und nach 4 Stunden der
durch das Gel geflossene Anteil Wasser gravimetrisch bestimmt.

Bestimmung des Quellungsgrades

Das Gewicht des Gelkorpers wird vor dem Experiment bestimmt und dieser dann
in ein GefalR mit 250 mL Wasser eingebracht und bei 50 U/min gerihrt. Nach 12 h,
36 h und 84 h wird der Gelpartikel jeweils aus dem Wasser entnommen, ohne
Druck Uber ein Filterpapier gerollt und nach erneutem Wiegen wieder in das Was-
ser eingebracht.

Bestimmung der magnetischen Sattigung Ms

Die Magnetische Sattigung wurde mittels eines ,Alternating Gradient Magnetome-
ter’ der Firma Princeton Measurements durchgefuhrt. Wie schon bei den vorherge-
gangenen Methoden kénnen auch hier nicht verwendete Bruchsticke von Gelkor-
pern verwendet werden. Eine Probe von wenigen mg wird gewogen und ohne Ver-
lust zwischen zwei Klebefilmen eingeklebt, so dass ein nach allen Seiten geschlos-
sener Messkorper von nicht mehr als 5 mm mal 5 mm entsteht. Hierbei ist darauf
zu achten, dass kein Wasser aus den Gelen gepresst wird und sich keine Sub-
stanz auf der AuRenseite des Klebefilms befindet.

Dieser Messkorper wird auf einen Kristall auf der Spitze einer Sonde an- und in
das AGM eingebracht. Uber eine Softwaresteuerung wird ein alternierendes Mag-
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netfeld von +1 T bis -1 T auf die Probe aufgebracht und die Magnetisierung ver-
messen.

Die Sattigungsmagnetisierung und Remanenz wird hierbei vom Programm errech-
net und eine Magnetisierungskurve ausgegeben.

Herstellung von sphérischen Gelkérpern

Polyvinylalkohol wird mittels Spritze in flissigen Stickstoff getropft. Der Durchmes-
ser der Kantle bestimmt hierbei die Gro3e der entstehenden Partikel.

Bestimmung der Aminogruppenkonzentration

Die Konzentration der Aminogruppen auf den aktivierten magnetisierbaren Tragern
wurde mit der von Bubnis und Ofner (1992) [58] beschriebenen und von Kranz [52]
modifizierten Methode mit TNBS bestimmit:

2 NO, NO,
|
HSO, Na,B,0, HN NaOH HO
- —> R—NH
R—NH, + .50, ,+
O,N NO, O,N NO, O,N NO,
Aminofunktionalisierte Partikel mit Aminofunktionalisierte
Partikel 2, 4, 6 - Trinitrophenylrest Partikel
2, 4, 6 - Trinitrobenzensulfonsaure 2, 4, 6 - Trinitrophenol

Abbildung 112: Reaktionsgleichung der Umsetzung von 2, 4, 6 - Trinitrobenzylsulfonséure zu
chromophorem 2, 4, 6 — Trinitrophenol zur Bestimmung der funktionellen Gruppen [52]

Hierbei werden 2 mg der funktionalisierten Magnetitpartikel mit 1 mL 0,1% (w/v)
wassrigen TNBS-Losung 5 min lang bei 70°C intensiv geschiittelt. Dann werden
die Partikel dreimal 30 Sekunden bei 10000 U/min zentrifugiert, mit einem Magne-
ten fixiert und der Uberstand durch frisches Wasser ersetzt.

Nun werden die Partikel mit 1,5 mL 1-molarer NaOH versetzt und bei 70°C fur
10 min inkubiert.

Vom Uberstand werden 100 L in einer Kiivette mit 900 L 1-molarer NaOH (1:10)
vermischt und die optische Dichte (OD) bei 410 nm gegentber reiner 1-molarer
NaOH als Referenz bestimmt. Ebenfalls wird eine Eichgerade bei verschiedenen
TNBS-Konzentrationen (0 nmol bis 500 nmol Substratstoffmenge; 1,5 mL NaOH
(Verdiinnung 1:10); 10 min Inkubationszeit bei 70°C; 410 nm) aufgenommen. Da-
raus kann die Konzentration der Aminogruppen [zmol/g] bestimmt werden.
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