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Einleitung

Fir eine schnelle Bestimmung von Schadstoffkon-
zentrationen schwermetallbelasteter Gewasser di-
rekt am Ort der Entstehung ist bislang keine kosten-
glinstige Sensortechnik verfugbar [1]. Eine LOsung
zur Etablierung einer effizienteren vor-Ort-Analytik
konnte die Entwicklung eines Schwermetall-sensiti-
ven Materials fir die Anwendung in einem Druck-
sensor sein.

Ferrogele sind dafir ein vielversprechendes Mate-
rial. Sie basieren auf einem hydrophilen Polymer-
netzwerk inkorporiert mit Eisenoxidpartikeln. Die
enthaltenen Eisenoxidpartikel besitzen eine hohe
Adsorption gegenliber Schwermetallen [2], [3] und
das Polymernetzwerk kann aufgrund seiner visko-
elastischen Eigenschaften in wassrigen Umgebun-
gen das Volumen andern [4]. Die resultierende Sti-
muli-responsive Volumenanderung kann schlieRlich
Uber einen piezoresistiven Sensor in ein elektroni-
sches Ausgangssignal Ubertragen werden [5].

In diesem Beitrag wird die Herstellung von Ferro-
gelen mittels nasschemischer in-situ Fallung von Ei-
senoxidpartikeln in Hydrogelen sowie die Charakte-

risierung der resultierenden Quelleigenschaften
prasentiert. Dabei soll der Einfluss der folgenden
Synthesebedingungen auf die Quelleigenschaften
der Ferrogele untersucht werden:

1) Konzentration der Fallungsreagenzien und

2) Struktur des Hydrogels als Templat mit lonen-

koordinierenden Eigenschaften.

In Abb. 1A ist das Schema zur Herstellung der Fer-
rogele mit den verwendeten Fallungsreagenzien zur
stéchiometrischen Bildung von Magnetit
(Fe"(Fe")204) dargestellt. Um den Einfluss der ge-
bildeten Menge an Eisenoxid auf die sensitiven
Quelleigenschaften der Ferrogele zu bestimmen,
werden Verdlnnungsstufen des Fallungsansatzes
angewendet. Zur Untersuchung der Templatstruk-
tur wird ein nichtionisches Polyacrylamid Hydrogel
(P(AAm)) und ein anionisches Copolymer mit Natri-
umacrylatgruppen (P(NaAc-co-AAm)) verwendet.

Die Quelleigenschaften der Ferrogele werden in
Abhangigkeit von der lonenstarke und des pH-Wer-
tes sowie hinsichtlich der Quellkinetik charakteri-
siert. Anhand der Ergebnisse soll die potenzielle
Anwendbarkeit der Ferrogele als Stimuli-sensitives
Material fur Drucksensoren gezeigt werden.
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Abb. 1: (A) Ubersicht der verwendeten Konzentrationen an Eisensalz- und NaOH-Lésungen zur in-situ Prézipitation von
Eisenoxidpartikeln in Hydrogelen. (B) Darstellung der P(AAM) und P(NaAc-co-AAm) Hydrogele sowie der resul-
tierenden Ferrogele in Abhangigkeit von den verwendeten Konzentrationen im Prazipitationsansatz (MalRstabs-
balken entspricht 1 cm).
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Methoden und Materialien
Synthese der Hydrogele

Fir die Synthese der P(AAm) Hydrogele nach [6]
wurden 1,6 mol/L des Monomers Acrylamid und 1,5
mol-% des Vernetzers N,N-Methylen-bis-acrylamid
in deionisiertem Wasser gelost und auf Eis gekuhlt.
Zur Initiierung der freien radikalischen Polymerisa-
tion werden 0,27 mol-% Ammoniumperoxodisulfat
und 2,1 mol-% N,N,N‘,N-Tetramethylethylendiamin
zur Lésung gegeben, resuspendiert, in 1 mL Glas-
réhrchen pipettiert und verschlossen tiber Nacht bei
Raumtemperatur zur Polymerisation gelagert.

Fir die Synthese der P(NaAc-co-AAm) Hydrogele
wurden insgesamt 4,769 mol/L der Monomere Nat-
riumacrylat und Acrylamid in einem Verhaltnis von
5:95 eingesetzt und mit 1,0 mol-% des Vernetzers
N,N*-Methylen-bis-acrylamid in deionisiertem Was-
ser geldst und auf Eis gekuhlt. Zur Initiierung der
freien radikalischen Polymerisation werden 0,09
mol-% Ammoniumperoxodisulfat und 0,7 mol-%
N,N,N‘,N*-Tetramethylethylendiamin zur L&sung
gegeben, resuspendiert und ebenso in 1 mL Glas-
rohrchen pipettiert sowie verschlossen Uber Nacht
bei Raumtemperatur zur Polymerisation gelagert.

Das Volumen der jeweiligen Syntheseansatze be-
trug 10 mL. Die polymerisierten Hydrogele wurden
aus den Glasrohrchen entfemt und fir 5 Tage in
deionisiertem Wasser unter mehrmaligem Wechsel
gewaschen. Von den zylinderférmigen Hydrogelen
wurden ca. 2 mm dicke Scheiben angefertigt und
vor der in-situ Fallung in mehreren Zyklen 1 M Nat-
riumchloridlésung (NaCl) konditioniert, um reprodu-
zierbare Ferrogele zu erhalten.

In-situ Fallung der Eisenoxidpartikel im Hydrogel

Zur Vorbereitung der Fallung wurden die Hydro-
gelscheiben mit Stickstoff in deionisiertem Wasser
sauerstofffrei gespult und der Fallungsansatz voll-
standig in einer Stickstoff-gefluteten Handschuhbox
(Sauerstoffkonzentration < 0,01 %) durchgefihrt.

Die 3 M Eisenchloridldsung besteht aus Eisen(lll)-
chlorid-Hexahydrat und Eisen(ll)-chlorid-Tetrahyd-
rat in einem molaren Verhaltnis von 2:1. Von dieser
Ldésung wurden eine 1:10 und eine 1:100 Verdin-
nung hergestellt. Im ersten Schritt der Fallung
wurde das native Hydrogel in je 5 mL der entspre-
chend konzentrierten Eisenchloridldsung fir 24 h
gelegt.

Zur Fallung von Eisenoxid wurde eine 8 M Natri-
umhydroxidldsung und die jeweiligen 1:10 und
1:100 Verdunnungen hergestellt. Die Uberschus-
sige Eisensalzl6sung wurde abgesaugt und je 5 mL
der entsprechend konzentrierten NaOH-L6sung auf
die Eisensalz-getrankten Hydrogele gegeben. Es
erfolgte eine Lagerung des Fallungsansatzes tber
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Nacht. AbschlieRend wurden die Ferrogele bis zur
pH-Neutralitat des Wassers mit deionisiertem Was-
ser gewaschen.

Die folgenden Experimente zur Charakterisierung
der Ferrogele wurden jedoch unter Umgebungsbe-
dingungen durchgefihrt, so dass eine Oxidation
von Magnetit (FesO4) zu Maghamit (y-Fe203) anzu-
nehmen ist.

Bestimmung des Quellgrades

Um die Stimulus-abhangigen Quelleigenschaften
der Hydrogele und Ferrogele zu bestimmen, wurde
jeweils die Masse der Proben ohne (mo) und mit Sti-
mulus (mi) nach je 24 h ermittelt und der Quellgrad
Uber folgenden Zusammenhang bestimmt:

Quellgrad [%] = =2 * 100% (1)
0

Ergebnisse

Abb. 1B zeigt die transparenten Hydrogele sowie
die korrespondierenden Ferrogele, welche nach der
in-situ Fallung in Abhangigkeit der eingesetzten
Verdlnnungen schwarz und hellbraun erscheinen.
Weiterhin fallt eine deutliche Volumenzunahme der
Ferrogele gegenlber den Hydrogelen auf. In Ab-
hangigkeit der verwendeten Konzentration des Pra-
zipitationsansatzes kann auf einen hohen (schwarz)
bis niedrigen Gehalt (hellbraun) an Eisenoxidparti-
keln im Hydrogel geschlossen werden.

lonensensitivitét der Ferrogele

In Abb. 2 ist der Quellgrad der Hydrogele und Fer-
rogele in einem Bereich von 1 nM bis 1 M NaCl auf-
getragen. Erwartungsgemald gibt es eine leichte
Quellung von ca. 10 % des neutralen P(AAm) und
eine sprunghafte Entquellung von ca. 40 % des an-
ionischen Copolymers in 1 M NaCl.
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Abb. 2: Quellgrad der Hydrogele und Ferrogele gegen-
Uber NaCl-Lésung verschiedener lonenstarke.
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Ebenso zeigen alle Ferrogele eine sprunghafte Ent-
quellung in 1 M NaCl mit einem nahezu doppelten
Quellgrad von ca. -80 %. Daruber hinaus entquellen
Ferrogele, die aus verdinnten Fallungsansatzen
hergestellt wurden, bereits bei lonenstarken im nM-
und pM-Bereich, sodass eine Steigerung der Sen-
sitivitat erzielt werden konnte.

pH-Sensitivitdt der Ferrogele

Die pH-abhangigen Quellkurven in Abb. 3 zeigen
vor allem fir die Ferrogele aus den Verdlinnungs-
stufen eine nahezu lineare Quellgradanderung von
pH 2 zu pH 7 um 20 bis 40 %. Bei pH 8 zeigt sich
nochmal eine deutliche Steigerung oder teilweise
eine geringe Abnahme des Quellgrades.
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Abb. 3: pH-abhangiger Quellgrad der Hydrogele und
Ferrogele.

Kinetik der Ferrogele
Wie Abb. 4 zeigt, ist auch die Ansprechzeit der Fer-

rogele gegenuber den Hydrogelen wahrend der
Entquellung deutlich gesteigert.
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Abb. 4: Kinetik der Entquellung der Hydrogele und Fer-
rogele in 1M NaCl.
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So erreichen die Hydrogele einen quasi-stationaren
Quellgrad nach Uber drei Stunden und die Ferrogele
aufgrund der sprunghaften Entquellung bereits
nach etwa 30 min.

Diskussion

Der Quellmechanismus neutraler und lonen-sensi-
tiver Hydrogele beruht auf unterschiedlichen Wech-
selwirkungen mit der umgebenden lonen-haltigen
Lésung. Neutrale Hydrogele quellen unter erhéhter
lonenstarke, bis der osmotische Druck der beiden
Systeme Hydrogel und Umgebung ausgeglichen ist.
lonen-sensitive Hydrogele mit festgebundenen an-
ionischen Acrylat-Gruppen (pKs-Wert: 4,2) liegen
im neutralen pH-Bereich deprotoniert vor [7]. Die
dadurch verursachten negativen Ladungen fiihren
zu elektrostatischen AbstoRungen innerhalb des
Polymemetzwerkes, sodass dieses im gequollenen
Zustand vorliegt. Kommt es zur Diffusion von gelds-
ten lonen werden die gebundenen Ladungen
neutralisiert und das Hydrogel entquillt.

Damit lassen sich zwei Effekte der durchgefuhrten
Quellexperimente erklaren:

(1) Die lonen-sensitive Entquellung und pH-ab-
hangige Quellung aller Ferrogele ist auf eine hohe
Dichte an Oberflachen-aktiven Hydroxylgruppen
der prazipitierten Eisenoxidpartikel zuriickzufiihren
[8] bzw. kann auch davon ausgegangen werden,
dass nicht ein reines Oxid, sondern ein Eisenoxid-
hydroxid entstanden ist [9]. Je nach pH-Wert besit-
zen die Eisenoxidpartikel entweder eine protonierte
oder eine deprotonierte Oberflachenladung [10].
Der Quellgrad bei pH 7 zeigt, dass bei neutralem
pH-Wert deprotonierte Oberflachenladungen vorlie-
gen (Abb. 3), die wiederrum unter erhohter lonen-
starke neutralisiert werden und damit zur lonen-
sensitiven Entquellung der Ferrogele fihren (Abb.
2). Weiterhin verdeutlichen die Quellexperimente,
dass vor allem Ferrogele aus geringer konzentrier-
ten Prazipitationsansatzen linear verlaufende Quell-
kurven besitzen und damit besser als sensorisches
Material in Drucksensoren geeignet sind.

(2) Ein geringerer Quellgrad der Copolymer-ba-
sierten Ferrogele gegentiber den P(AAm)-basierten
Ferrogele kann auf eine zusatzliche Vernetzung der
anionischen Copolymere durch die Eisenionen zu-
riickgeftihrt werden. In der Literatur wird beschrie-
ben, dass Eisenionen in Hydrogelen durch festge-
bundene, negativ geladene Gruppen koordiniert
werden und damit eine zusatzliche physikalische
Vernetzung der Hydrogelstruktur bewirken [11]. Der
Effekt der physikalischen Vernetzung anionischer
Hydrogele durch Eisenionen flhrt zur Verringerung
der Elastizitat des Hydrogels und kénnte somit den
geringeren Quellgrad des Copolymer-basierten
Ferrogels erklaren.
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Zusammenfassend konnten Stimuli-responsive
Ferrogele mittels in-situ Fallung hergestellt werden.
Die Ferrogele besitzen eine lonen-sensitive Ent-
quellung bei neutralen pH-Werten Gber einen wei-
ten Bereich variierender lonenstarke. Vor allem Fer-
rogele aus verdunnten Prazipitationsansatzen wei-
sen ein lineares Quellverhalten, eine kurze An-
sprechzeit und einen hinreichend hohen Quellgrad
auf. Damit erfullen sie die Anforderungen, um als
sensorisches Material im Drucksensor verwendet
werden zu kénnen.
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