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Einleitung

Smarte Hydrogele sind viskoelastische dreidimensi-
onale Netzwerke aus hydrophilen Polymerketten, die
als Reaktion auf einen auReren Stimulus (z.B. pH-
Wert, Temperatur, Licht, lonenkonzentration oder be-
stimmte Molekdile) ihren Quellgrad signifikant andern,
d.h. groRe Mengen an Wasser auf- bzw. abgeben
kénnen [1, 2]. Die Starke der Anderung hangt dabei
sowohl vom aufReren Stimulus als auch von den che-
mischen und mechanischen Eigenschaften der Hy-
drogelmatrix ab [3]. Letztere lassen sich z.B. durch
die Einbettung von metallischen Nanopartikeln veran-
dern, so dass unter anderem Oberflachenadhasion,
mechanische Stabilitat, optische Eigenschaften so-
wie das Quell- bzw. Entquellverhalten der smarten
Hydrogele modifiziert werden kdnnen [4-6].

Um basierend auf diesem Ansatz zukiinftig Hydro-
gele mit gewlnschten Eigenschaften fir Sensoran-
wendungen zu entwickeln, missen zunachst die zu-
grunde liegenden Mechanismen, der Einfluss der Ein-
bettung verschiedener Metall-Nanopartikel (Materia-
lien, GréRRen, Oberflachenfunktionalisierungen) sowie
entsprechende Herstellungsmethoden genauer un-
tersucht und verstanden werden.

In der hier vorgestellten Untersuchung wurde der
Einfluss von Gold- und Silber-Nanopartikeln auf das
Quellverhalten von smarten thermoresponsiven
Poly(N-Isopropylacrylamid) (PNIPAAm) Hydrogelen
unterschiedlicher Dicken und Grof3en bei Tempera-
turanderung und in verschiedenen Konzentrationen
von Phosphat-gepufferter Salzlésung (PBS) unter-
sucht. Dazu wurden sowohl native (nanopartikelfreie)
als auch Hydrogele mit eingebetteten Gold(Au)- und
Silber(Ag)-Nanopartikeln unterschiedlicher GroéRen
bei Verwendung gleicher Volumenkonzentrationen
durch freie radikalische Polymerisation hergestellt.

Methoden und Materialien

Fir die Herstellung aller PNIPAAm-Hydrogele wur-
den die folgenden Chemikalien verwendet: N-Isopro-
pylacrylamid (NIPAAm, 299,0%), N,N'-Methylen-
bisacrylamid (BIS, 99,0%), Kaliumperoxodisulfat
(KPS, 299,0%) und N,N,N’,N'-Tetramethylethylendia-
min (TEMED, 99,0%). Alle Chemikalien wurden von
Sigma-Aldrich (Steinheim, Deutschland) erworben.
Zusatzlich wurden bei der Hydrogelsynthese sowohl
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Gold- als auch Silber-Nanopartikel unterschiedlicher
Groften verwendet. Alle Nanopartikel sind mit Poly-
vinylpyrrolidon (PVP) beschichtet und in deionisier-
tem Wasser geldst. Die verschiedenen Nanopartikel-
Stammldsungen mit Konzentrationen von 5,1 mg/ml
bis 5,5mg/ml (Herstellerangabe) wurden von der
Firma nanoComposix Europe (Prag, Tschechische
Republik) erworben.

Sowohl die nativen (nanopartikelfreien) als auch die
PNIPAAmM-Hydrogele mit eingebetteten Nanoparti-
keln (s. Tab. 1) wurden durch freie radikalische Poly-
merisation aus dem Hauptmonomer NIPAAm in An-
wesenheit des Vernetzers BIS synthetisiert. Dabei
wurden KPS als Initiator und TEMED als Beschleuni-
ger eingesetzt.

Zur Herstellung der nativen Hydrogele wurden zu-
nachst NIPAAm (Konzentration von 0,51 mol/l), BIS
(Konzentration von 0,021 mol/l) und KPS (Konzentra-
tion von 0,0037 mol/l) nacheinander in deionisiertem
Wasser geldst. Nach anschlieRendem Abkuhlen der
Lésung auf 0 °C in einem Wasserbad wurde diese 15
Minuten mit Stickstoff gespllt. Danach erfolgte die
Hinzugabe von TEMED mit einer Konzentration von
0,0083 mol/l. Nach der Hydrogelbildung, die Uber ei-
nen Zeitraum von 17 Stunden bei Raumtemperatur
stattfand, wurden die Hydrogele fir 7 Tage in deioni-
siertem Wasser gewaschen. Dabei erfolgte der Was-
serwechsel jedes Mal nach 24 Stunden.

Bei der Synthese der Nanopartikel-Hydrogele wurde
jeweils ein definiertes Volumen der Nanopartikel-
Stamml6sung in die Pregel-Lésung hinzugefugt, so
dass insgesamt eine Nanopartikelkonzentration von
0,0018 vol.% erhalten wurde.

Tab. 1: Fiir die Untersuchungen verwendete Hydrogele

Hydrogele Additive (Nano- Konzentration an
partikel) Nanopartikeln
PNIPAAm keine 0 vol.%
Au-PNIPAAm | Gold (15 nm und 0,0018 vol.%
50 nm)
Ag-PNIPAAm Silber (50 nm) 0,0018 vol.%
Ergebnisse

Abb. 1 zeigt zur Ubersicht die verschiedenen durch
freie radikalische Polymerisation hergestellten Hydro-
gele in deionisiertem Wasser mit einer Temperatur
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von 21°C. Beim Vergleich des Quellverhaltens der
verschiedenen Proben bei Temperaturerhéhung

kann beobachtet werden, dass die Ag-Hydrogele ein
deutlich schnelleres und starkeres Entquellen zeigen,
als native und Au-Gele (vgl. Abb. 1B und 2). Es ist ein
deutlich unterschiedlicher Entquellgrad sowie eine
leichte Tribung aller Proben zu erkennen.

10 mm 10 mm

Abb. 1: (A) Thermoresponsive PNIPAAm-Hydrogele
ohne Nanopartikel (nativ) und mit unterschiedlich grofien
eingebetteten Gold(Au)- und Silber(Ag)-Nanopartikeln bei
21 °C. (B) Entquellen der Proben bei Temperaturerh6hung
auf 37 °C.

Weiterhin bewirkt die Einbettung von Gold-Nanopar-
tikeln unabhangig von der PartikelgroRe keine signifi-
kante Veranderung des durch Temperaturanderung
hervorgerufenen Entquellverhaltens. Dies deutet da-
rauf hin, dass der Einbau der Silber-Nanopartikel in
die Hydrogelmatrix auf andere Weise erfolgt, als im
Fall von Gold. Um die zugrunde liegenden Mechanis-
men besser zu verstehen, bedarf es weiterer Unter-
suchungen.

An dieser Stelle Iasst sich jedoch bereits festhalten,
dass Gold-Nanopartikel zwar das Quellverhalten von
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PNIPAAm-Hydrogelen nicht beeinflussen, sehr wohl
aber deren Farbe. Damit eignet sich eine entspre-
chende Dotierung zur Einfarbung von Hydrogelen, so
dass diese z.B. mit optischen Methoden deutlich
leichter analysiert werden koénnen, als farblose Pro-
ben.
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Abb. 2: Zeitabhéngige Entquellkurven aller vier Proben
bei Temperaturerhohung auf 37 °C.
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