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Kurzreferat

Hochmolekulare Substanzen auf Basis von Polyacrylaten besitzen die Fahigkeit, durch Flissig-
keitsaufnahme Hydrogele zu bilden. Diese Substanzen werden auch als Superabsorbierende
Polymere (SAP) bezeichnet. lhre Eigenschaft, auch unter mechanischer Belastung Flissigkeit
speichern zu kénnen, ermdglicht den Einsatz der Materialien insbesondere im Bereich der
Abdichtungstechnik. Vor diesem Hintergrund werden in der vorliegenden Arbeit Untersu-
chungen zum Quellungsverhalten von polymeren Hydrogelen vorgestellt. Es wird eine Ver-
suchsmethode beschrieben, die zur Ermittlung des bei der Quellung entstehenden Quellungs-
drucks und dessen zeitlichen Verlaufs geeignet ist.

Im Rahmen der durchgefihrten Synthesen, die nach dem Mechanismus der radikalischen Poly-
merisation durchgefihrt wurden, kamen als Basismonomere Acrylsaure und Natriumacrylat
sowie zu deren dreidimensionaler Vernetzung N,N’-Methylenbisacrylamid zum Einsatz. Die
erhaltenen Hydrogele wurden hinsichtlich ihrer chemisch/physikalischen Eigenschaften charak-
terisiert und fur die nachfolgenden Untersuchungen der Quellungseigenschaften als Granulate
mit unterschiedlichen PartikelgréBen bereitgestellt.

Die Quellungseigenschaften der Polymerpartikel wurden bei freier Quellung in vollentsalztem

Wasser analysiert. Es wurden die Gleichgewichtsquellungsgrade und die Kinetik der Quellung

ermittelt. Unter Anwendung des Diffusions-Relaxations-Modells wurden die charakteristischen
Stofftransportparameter des Quellungsvorgangs bestimmt.

Es wurde eine Apparatur entwickelt, mit der Untersuchungen des Quellungsdrucks von poly-
meren Hydrogelen nach dem Prinzip der Quellung bei vorgegebenem Volumen mdglich sind.
Die Polymerpartikel wurden hinsichtlich ihres Quellungsdrucks im Gleichgewicht und ihrer
Kinetik zum Aufbau des Quellungsdrucks bei Quellung in vollentsalztem Wasser untersucht.
Das Diffusions-Relaxations-Modell wurde zur Beschreibung der bei der Quellung auftretenden
Gelblocking-Effekte weiterentwickelt. Wechselwirkungen zwischen dem gemessenen Quel-
lungsdruck und der Polymerstruktur, der PartikelgréBe der Polymere und dem Polymervolu-
menanteil im System wurden beschrieben. Der Einfluss der Syntheseparameter auf die sich im
Quellungsgleichgewicht einstellenden Driicke wurde untersucht und auf Basis bekannter
Modellansatze diskutiert.

AbschlieBend wurde das Trocknungsverhalten von Hydrogelen, die mit einer definierten Men-
ge an vollentsalztem Wasser beladen waren, untersucht. Neben phanomenologischen Be-
trachtungen wird ein Zusammenhang zwischen der zur Trocknung bendétigten Energie und
dem Quellungszustand der Hydrogele abgeleitet.
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1 Einleitung

1.1 Einflihrung

Einige hochmolekulare Substanzen besitzen die Fahigkeit, durch Flussigkeitsaufnahme Gele zu
bilden. Ein Beispiel sind hochquellfdhige Polymere auf Basis von Polyacrylaten, die auch als
Superabsorbierende Polymere (SAP) bezeichnet werden.

Das Haupteinsatzgebiet dieser zumeist in Pulverform eingesetzten Materialien ist die FlUssig-
keitsaufnahme und -speicherung in Hygieneprodukten, z. B. in Einwegwindeln. Bei Kontakt
mit wasserigen Flussigkeiten quellen die SAP unter Bildung eines Hydrogels teilweise bis auf
das 1000-fache ihres Trockengewichts auf, wobei die aufgenommene FlUssigkeit auch unter
Druckbelastung gespeichert wird. Die Optimierung der Flussigkeitsaufnahme dieser Polymere,
insbesondere unter Berlicksichtigung des lonenanteils der Quellungsflissigkeit, war und ist
Gegenstand der Forschung. Auf Aufnahmekapazitat und -geschwindigkeit von kérpereigenen
Flissigkeiten hin optimierte SAP haben den Siegeszug der Einweghygieneprodukte erst mog-
lich gemacht. Zielrichtung der Produktentwicklung ist in diesem Bereich stets eine moglichst
homogene Aufquellung der als Granulat eingesetzten SAP und somit eine gleichmaBige Ver-
teilung der Flussigkeit im Hygieneprodukt. Zusatzlich muss die FlUssigkeit auch unter Druck
gespeichert bleiben und die Kapazitat des Hygieneprodukts soll fir mehrmalige Nassephasen
ausreichend sein.

Neben der Hygienetechnik erobern die SAP in den letzten Jahren zunehmend auch andere
Bereiche der Technik. So finden die Materialien beispielsweise im Bereich der Verpackungs-
technik (Flussigkeitsaufnahme bei Gefriergutverpackungen), der Agrartechnik (Bodenver-
besserung) und der Medizintechnik (Wundauflagen) Einsatz.

Die Eigenschaft der Materialien, unter mechanischer Belastung Flissigkeit speichern zu kén-
nen, ermoglicht auch den Einsatz im Bereich der Abdichtungstechnik. Dieser wird seit den
1990er Jahren zur Abdichtung von Unterwasserkabeln realisiert. Hierzu werden die in Pulver-
form konfektionierten SAP beispielsweise dichtgepackt in die Zwischenrdume eines Kabel-
strangs eingebracht. Wird das Kabel von auBBen beschadigt, trifft das eindringende Wasser
auf die SAP und induziert deren Quellung. Das durch den Quellungsprozess entstehende
Hydrogel blockt dann weitere Flissigkeit ab und das Wasser kann den Kabelstrang nicht mehr
in axialer Richtung durchdringen. Die Schadstelle bleibt somit auf wenige Zentimeter oder
Meter begrenzt. Entgegen der Verwendung in der Hygieneindustrie ist im Bereich der Abdich-
tung somit keine homogene Flussigkeitsaufnahme erwiinscht, sondern genau das Gegenteil:
eine Sperrung und Hinderung des FlUssigkeitstransports mittels der SAP-Schittung.



Einleitung

1.2 Motivation

Im Gegensatz zur hygienetechnischen Anwendung liegen zur abdichtungstechnischen An-
wendung von polymeren Hydrogelen nur wenige wissenschaftlich fundierte Arbeiten und
Erkenntnisse vor.

Ein Einsatz der Materialien erfolgte zumeist empirisch. Untersuchungen und Ableitungen der
Wirkmechanismen sowie der Zusammenhange zwischen der Abdichtungsleistung und der
Polymerstruktur und dem Polymervolumenanteil sind nicht beschrieben. Als charakteristische
GroBe ist hierbei insbesondere der Quellungsdruck der Polymere von Bedeutung. Zur Ausle-
gung von Menge und Art des eingesetzten Polymers, das fur die Losung der Abdichtungsauf-
gabe verwendet werden soll, ist die Kenntnis der mechanischen Belastung, die das Polymer bei
der Aufquellung auf das vorliegende technische System, z. B. eine Rohrleitung, ausubt, von
entscheidender Bedeutung.

Nur bei Kenntnis der Zusammenhange zwischen Quellungsdruck und Polymerarchitektur sowie
Polymermorphologie, z. B. hinsichtlich der PartikelgréBe, ist ein zielgerichteter Einsatz der Ma-
terialien moglich. Die Aufklarung dieser Wirkmechanismen ist die Grundlage fur die Entwick-
lung von neuen, quellfahigen Abdichtungssystemen und fir die Optimierung von am Markt
etablierten Produkten.

1.3 Zielsetzung

Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zur Ermittlung der unter Kapitel 1.2 genannten Wirk-
mechanismen leisten. Es werden dazu Untersuchungen zum Quellungsdruckverhalten der
Materialien durchgefihrt.

Auf der Basis von Polyacrylaten sollen zunachst, unter Variation der Monomerkonzentration,
des Vernetzeranteils, des Neutralisationsgrads und der PartikelgréBe, porenfreie, polymere
Hydrogelbildner hergestellt und hinsichtlich der chemisch/physikalischen Parameter charak-
terisiert werden.

AnschlieBend sollen Untersuchungen zur Aufquellung der Materialien durchgefthrt werden,
wobei auf die Flissigkeitsaufnahmekapazitat und -kinetik bei freier Quellung fokussiert werden
soll.

Zur Ermittlung des sich im Gleichgewicht einstellenden Quellungsdrucks und der einhergehen-
den Quellungsdruckkinetik soll eine Messapparatur entwickelt werden. Zur Beschreibung der
Quellungsdruckkinetik sollen bestehende Modellansatze hinsichtlich ihrer Eignung untersucht
und weiterentwickelt werden. Die zum Gleichgewichtsquellungsdruck erzielten Daten fir vari-
ierende Synthesen und PartikelgréBen sollen zur Beschreibung charakteristischer Netzwerk-
parameter verwendet werden.
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Auf Basis der geplanten Vorgehensweise bei den Quellungsdruckexperimenten, die auf der
Bestimmung des Quellungsdrucks bei vorgegebenem Volumen der Quellung basieren, ist es
maoglich, nach Abschluss der Quellungsdruckexperimente ein Hydrogel mit einem definierten
Losungsmittelanteil zu erhalten. An diesen Proben sollen erganzend Untersuchungen zum
Trocknungsverhalten der Hydrogele durchgefiihrt werden, die neben einer phdnomenolo-
gischen Beschreibung des Trocknungsvorgangs auch Aussagen zur Wechselwirkung zwischen
Losungsmittel und Polymer liefern sollen.

Die erzielten Ergebnisse sollen im Hinblick auf die anwendungstechnische Bedeutung — vor
dem Hintergrund einer Verwendung von Hydrogelen in der Abdichtungstechnik — diskutiert
werden.
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2.1 Polymere Hydrogele

Ein Gel kann allgemein als elastische Mischphase eines Fluids und einer dreidimensional
vernetzten Komponente definiert werden, die sowohl organischen als auch anorganischen
Ursprungs sein kann [Raul95]. Der Begriff »Gel« leitet sich von Gelatine ab, dem Abbau-
produkt des Kollagens. Gelatine erhielt wiederum ihren Namen, weil bereits eine 0,6-%ige
verdinnte Gelatineldsung beim Abkuhlen geliert, d. h. erstarrt (L: gelatum: Gefrorenes)
[Elia01b].

Als Hydrogele werden jene Gele bezeichnet, die Wasser als Fluid enthalten, als Lyogele die-
jenigen, die andere Fluide enthalten. Als polymere Gele werden Gele bezeichnet, die als
Gelbildner ein naturliches oder synthetisches Polymer enthalten. Mikrogele bestehen aus ge-
quollenen, vernetzten Polymerpartikeln mit kolloidalen Abmessungen. Als Xerogele bezeichnet
man Gele, die ihr Fluid z. B. durch Verdampfen verloren haben und sich unterhalb der Glas-
temperatur befinden.

Der Gelzustand unterscheidet sich strukturell von dem Zustand einer Losung von Makromole-
kilen dadurch, dass die verknauelten Polymerketten sich nicht mehr als Ganzes bewegen und
ihre Platze nicht mehr wechseln kénnen. Die Netzwerke, die aus physikalisch und/oder che-
misch vernetzten Polymerketten bestehen, bilden ein System von endlos-dreidimensional
kondensierten Ringen mit wechselnder GréBe und unregelmaBiger Form (s. Bild 2.1). Daraus
resultiert, dass Gele nicht mehr flieBen, sondern auf eine formverdndernde Kraft mit einer
elastischen Rickstellkraft reagieren. Gele deformieren sich nur wenig durch Druckbelastung,
aber sehr leicht durch Scherung.

(a) kovalenter (b) physikalischer
Vernetzungspunkt Vernetzungspunkt

7

Bild 2.1 Schematische Darstellung (a) chemischer und (b) physikalischer Netzwerke.

Durch die beschriebenen Eigenschaften gewinnen Hydrogele in Industrie und Forschung
zunehmend an Bedeutung. Hierbei haben sich insbesondere quellfahige Polymere und
Hydrogele auf der Basis von kovalent vernetzter, teilneutralisierter Polyacrylsaure und deren
Derivaten etabliert (s. Bild 2.2). Gele dieser Substanzklasse werden in der vorliegenden Arbeit
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untersucht und im Weiteren naher erldutert, wobei relevante Querverbindungen zu anderen
Gelsystemen Berlcksichtigung finden.

Hochquellfahige oder auch als polyelektrolytische oder Superabsorbierende Polymere (SAP)
bezeichnete Substanzen, sind in der Lage, in wasserigen Ldsungen in kurzer Zeit auf ein Viel-
faches ihres Eigengewichts aufzuquellen. Es sind Flissigkeitsaufnahmen von vielen hundert
Gramm FlUssigkeit pro Gramm Polymer im Zeitraum weniger Minuten beschrieben [Yin93,
Buch98]. Die Flussigkeitsaufnahmekapazitat und die Geschwindigkeit der Flissigkeitsaufnahme
der SAP sind in weiten Bereichen durch die verwendeten Basismonomer- und Vernetzertypen
sowie -konzentrationen, den Anteil und die Art ionischer Carboxylatgruppen und die Polymer-
konfektionierung — insbesondere der PartikelgréBe — einstellbar.

Bild 2.2 Schematische Darstellung eines kovalent vernetzten Polymernetzwerks mit dissoziierten
Natrium-Carboxylatgruppen.

Die im Polymernetzwerk enthaltenen und bei Kontakt mit dem Lésungsmittel dissoziierten
Carboxylatgruppen sind maBgeblich fur die Quellungseigenschaften verantwortlich. Neben
dem osmotischen Effekt tragt hierzu auch die elektrostatische AbstoBung der geladenen
Polymerketten zur Streckung des Netzwerks und zur FlUssigkeitseinlagerung bei.

2.2 Herstellung und Anwendungsgebiete von polymeren Hydrogelen auf
Basis von Acrylsdure und deren Derivaten

2.2.1 Herstellung

Polymere Hydrogele auf Basis von Polyacrylsaure sind am Markt etabliert und werden grofB3-
technisch hergestellt. Die weltweite Produktion der SAP auf Basis von Polyacrylsaure ist in den
letzten Jahren auf eine Menge von ca. 1,4 Mio. Tonnen pro Jahr angestiegen. Die Entwicklung
der Produktionsmengen ist in Bild 2.3 dargestellt.

Die vier groBten Produzenten von SAP-Materialien sind die Unternehmen BASF AG (Ludwigs-
hafen, Deutschland), Degussa AG (DUsseldorf, Deutschland), Nippon Shokubai Co. Ltd. (Tokio,
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Japan) und The DOW Chemical Company (Midland, USA). Diese vier Unternehmen hatten an
der im Jahr 2005 weltweit produzierten Gesamtmenge einen Anteil von 74,0 % [Edan06].
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Bild 2.3 Produzierte Mengen an SAP [Buch98, Edan03, Edan06, Euro99, Euro02, Stoc99].

Von der jahrlich produzierten SAP-Menge gehen ca. 95 % in den Bereich der Hygienean-
wendung. Hier werden die Materialien als flUssigkeitsspeichernder Kern bei der Herstellung
von Einwegwindeln fur Kinder, Damenbinden und Inkontinenzprodukten fur Erwachsene
verwendet. Die restlichen 5 % der produzierten SAP-Menge teilen sich auf unterschiedliche
Anwendungsfelder auf, wobei keine detaillierte Mengenaufteilung veréffentlicht ist [Edan03].
Die in diesem Bereich eingesetzten SAP werden auch als technische Superabsorber bezeichnet.

Die groBBtechnische Herstellung der SAP erfolgt vorwiegend nach Methoden der radikalischen
Polymerisation. Die Acrylsauremonomere werden in wasseriger Phase im Konzentrationsbe-
reich von 20 bis 40 Gew.-% vorgelegt und anschlieBend teilneutralisiert. Hierzu wird Natrium-
hydroxid, Natriumcarbonat oder Kaliumhydroxid verwendet. Die Teilneutralisation der Acryl-
saure erfolgt hierbei bis hin zu Neutralisationsgraden von 100 %. In einem weiteren Schritt
werden der Monomerldsung eine Vernetzungssubstanz und bei Bedarf weitere Comonomere
zugefuhrt. Als Vernetzer kommen insbesondere Ethylenglykoldimethacrylat und Methylenbis-
acrylamid zum Einsatz, die im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 2 Gew.-% verwendet werden
[Buch98]. Als Comonomer wird beispielsweise das Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-methylpro-
pansulfonsaure eingesetzt, durch das eine weitestgehende Unabhangigkeit der Quellung vom
pH-Wert der Lésung erreicht werden kann [Okay02].

Diese Eduktmischung wird mit einem Initiator, z. B. auf der Basis Persulfat/Bisulfit, versetzt, der
eine radikalische Polymerisation einleitet. Die Reaktion wird dabei entweder diskontinuierlich in
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RUhrkesseln oder kontinuierlich auf Férderbandsystemen durchgefihrt. Die Reaktion erfolgt im
Temperaturbereich von 50 bis 80 °C. Die zu einem Hydrogel abreagierte Polymerlésung wird
zerkleinert und anschlieBend einer Trocknungsstufe zugefuhrt. In dieser wird die im Gel ent-
haltene FlUssigkeit verdampft und so das trockene Polymer erhalten. Dieses wird in einem
nachfolgenden Schritt zerkleinert, in die gewlinschten PartikelgréBen fraktioniert und luftdicht
verpackt. Einen Uberblick der Prozessschritte zur Herstellung von SAP auf Basis von Acrylsaure
gibt Bild 2.4.

Basismonomere

Mischen

Alkalihydroxide Vernetzer

[} )
| )

[ Initiator und Additive Polymerisation

[ Additive Gelzerkleinerung

Trocknung

[ Additive Konfektionierung Feingut ]

trockenes
SAP-Granulat

Bild 2.4 Prozessschritte der groBtechnischen Herstellung von SAP auf der Basis von Acrylsaure
[Buch98, Spri00].

2.2.2 Anwendungsgebiete
2.2.2.1 Flussigkeitsspeicherung

Erste Schritte hin zur Entwicklung der SAP leistete das Unternehmen Procter & Gamble, das
1957 begann, Einweghoschenwindeln fur Kleinkinder zu entwickeln. Dieses Produkt wurde im
Jahr 1961 am US-Markt, 1971 auch in Deutschland, etabliert. Mit der Weiterentwicklung der
Hoschenwindeln wurde auch die Qualitat der restlichen Hygieneprodukte immer besser. Dass
Windeln um mehr als die Halfte dinner und leichter wurden, von Uber 220 g Anfang der
1980er Jahre auf heute nur noch etwa 100 g, ist insbesondere ein Verdienst der SAP. Im Jahr
1987 wurden SAP bei den Hoschenwindeln fir Babys eingefthrt und einige Jahre spater dann
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auch in den restlichen Hygieneprodukten. Trotz der Gewichtsreduktion wurde die Windel
immer saugfahiger und druckbelastbarer [Buch98]. Diese Eigenschaftsverbesserung ist sowohl
auf den Einsatz optimierter SAP als auch auf eine Optimierung der Verteilung der als Granulat
eingesetzten SAP in der Windel und eine damit einhergehende verbesserte FlUssigkeitsver-
teilung zurtickzufihren [Know95].

In der Agrartechnik dienen SAP zur Verbesserung des Feuchtigkeitsspeichervermégens von
Boden. Die SAP werden hier insbesondere zur Bodenverbesserung in ariden Gebieten, zur
Pflege hochwertiger Rasenflachen (Golfplatze) oder zur Optimierung von Pflanzsubstraten
(Championzucht) eingesetzt [Guo05, Laga05, Raju03].

In zahlreichen Cremes, Pudern und Lotionen spenden SAP Feuchtigkeit. In Deodorants werden
SAP zur SchweiBaufnahme verwendet [Fros04]. Der hohe Wassergehalt von gequollenen Gelen
und die weiche, nicht verklebende Oberflache machen mit Gelen beschichtete Vliese zur ide-
alen Wundauflage fur Brandverletzungen oder groBflachige Schirfwunden [Medi98, Tano03].

Im Katastrophenschutz setzt man SAP zur Pravention von Uberschwemmungen ein. Zum
Schutz vor Hochwasser sind auf SAP basierende Stausacke beschrieben [Roeh04]. Diese
gleichen in ihrer Funktion den Sandsacken. Eine geringe Menge an SAP wird bei dieser
Anwendung in einen wasserdurchlassigen Kunststoffsack eingebracht. Nach Kontakt mit
Wasser wird der Quellungsprozess eingeleitet. Das entstehende Hydrogel fullt den Sack
komplett aus und kann als Wassersperre verwendet werden. Eine andere Moglichkeit des
Einsatzes dieser Absorbersacke ist die Restentwasserung von Gebauden nach Flutkatastrophen
oder Loscheinsatzen [Sche02].

2.2.2.2 Kontrollierte Freigabe

SAP werden auch eingesetzt, um eine kontrollierte Freigabe von Wirkstoffen zu erreichen.
Wirkstoffe kdnnen dabei Pestizide, Dlinger, Pharmazeutika oder Duftstoffe sein [Kost02]. Das
Polymer wird in einer Lésung, die den entsprechenden Wirkstoff enthalt, aufgequollen, wobei
der Wirkstoff zusammen mit dem Lésungsmittel aufgenommen wird. AnschlieBend wird das
entstandene Gel getrocknet. Der Wirkstoff liegt im trockenen Polymer in entsprechend er-
hohter Konzentration vor. Die Wirkstoffabgabe wird durch Zugabe von Wasser aktiviert. Das
Polymer quillt auf und der Wirkstoff diffundiert aus der Polymermatrix heraus.

In diesem Bereich stehen neben den SAP auch die sogenannten Funktionsgele im Fokus der
Wissenschaft. Diese Hydrogelmaterialien sind in der Lage, ihren Quellungszustand in Abhan-
gigkeit von den Umgebungsbedingungen, z. B. der Temperatur, reversibel zu verandern.
Hydrogele auf Basis von Poly-N-Isopropylacrylamid und entsprechend copolymerisierte Mate-
rialien werden seit vielen Jahren untersucht und zahlreiche Anwendungsgebiete sind beschrie-
ben. Grundlagen zur Physik, Chemie und Anwendung dieser Substanzklasse finden sich in
[Duse69, Duse93a, Duse93b, GroB01, Inma05, Roy03, Tana89, Thie95]. Ein spezielles Beispiel
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dieser Hydrogelklasse, das zur reversiblen Ein- und Ausschleusung von Enzymen verwendet
werden kann, stellten Fanger et al. vor [Fang06].

2.2.2.3 Abdichtungstechnik

Mit Hilfe von SAP werden Elastomere quellféhig eingestellt, und auf Basis der Material-
eigenschaften wurden unterschiedliche Dichtungen konzipiert. Es sind quellfahige
Fugendichtbander [Hien95, Kase95, Mull89, Zeis93], Elastomerdichtungen fur Flansche
[Tsuc82, Nipp83], Rohrmuffenabdichtungen [Brog97, Shin94,] und Abdichtungen fur
Betonkonstruktionen [Mang96] beschrieben. Die Dichtungen werden als Primardichtungen
verwendet und als Reparaturmaterial eingesetzt. Untersuchungen zur Wechselwirkung von
SAP und Elastomermatrix finden sich in [Deut99, Mang03, Park01]. Strom- und Kommuni-
kationskabel werden mit Hilfe von SAP gegen Wasser, das durch Zerstérung des AuBenmantels
in das Kabel eindringen kann, abgedichtet [Houb96, Stra01]. Dabei kann das Polymer als Be-
schichtung auf einem Vlies oder Band, das um die Kabel gewickelt wird oder als Beimischung
im Material fur die Kabelummantelung eingesetzt werden. Dringt Wasser in das Kabel ein,
trifft dieses auf die SAP und induziert deren Quellung. Das durch den Quellungsprozess
entstehende Hydrogel blockt dann weitere FlUssigkeit ab und das Wasser kann den Kabel-
strang nicht mehr in axialer Richtung durchdringen. Die Schadstelle bleibt somit auf wenige
Zentimeter oder Meter begrenzt [Gruh98]. Der SAP-Einsatz in Form eines Abdichtschlauchs
wird in [Wack00, Wack03] beschrieben. Das SAP-Material wird dabei in Granulatform und in
Kombination mit einem wasserdurchlassigen Textilschlauch eingesetzt. Das Produkt wird zur
Abdichtung von Versorgungsleitungen bei der Einfihrung in Gebaude verwendet. In Bild 2.5
ist die Funktionsweise des Abdichtschlauchs dargestellt.

aktivierter

Abdichtschlauch _~ Abdichtschlauch

Expansionsharz

PE-Wellrohr

—>
Exp?]r;sr;)ns— Grund- oder
Oberflachen-
) wasser
Erdreich
Einbauzustand Reaktion im Leckagefall
(z. B. Haarriss an der Kontaktflache
PE-Rohr/Expansionsharz)
Bild 2.5 Funktionsweise des Abdichtschlauchs bei der Gebaudeeinfiihrung von Versorgungsleitungen.

In neuen Entwicklungen werden SAP zur Generierung von selbstreparierenden und Uber-
wachungsgeeigneten Dichtungen fur Rohrverbindungen im Kanalbau eingesetzt. Die Funk-
tionsweise der Abdichtung basiert auf einem Quellungsprozess der Dichtung, der eingeleitet
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wird, wenn Flussigkeit durch eine Leckage auf den quellfahigen Dichtungskern trifft. Der
entstehende Quellungsdruck kann als Parameter zur Funktionstberwachung der Dichtung
eingesetzt werden [Wack05].

Neben den SAP sind im Bereich der Abdichtungstechnik auch sogenannte Injektionsgele
etabliert. Diese werden zur Abdichtung von wasserfiihrenden Erdschichten oder zur Ab-
dichtung von Mauerwerkskapillaren eingesetzt. Die Herstellung dieser Gele, die vorwiegend
auf Basis von Acrylatderivaten verwendet werden, erfolgt nach der gleichen Methodik wie die
der Herstellung der SAP, wobei der Reaktionsprozess vom Edukt zum auspolymerisierten Gel
im abzudichtenden Objekt erfolgt. Das Monomer wird dazu als wasserige Losung vorgelegt
und mit einem Vernetzer (z. B. Methylenbisacrylamid) und Beschleuniger (z. B. Amine oder
Methyacrylsaureamidderivate) versetzt. Die Initiatorlésung besteht aus in Wasser geléstem
Natriumpersulfat. Die beiden Loésungen werden Uber Pumpensysteme aus den Vorlagen
volumengleich geférdert, Gber einen Statikmischer vermischt und mit Hilfe von Bohrlanzen in
das Erdreich bzw. das Bauwerk eingepresst. Aufgrund des hohen Wasseranteils sind die
Viskositaten (ca. 5 bis 20 mPas) der Lésung gering und die Reaktionslésung penetriert dadurch
tief in das Objekt hinein. So werden auch kleinste Risse und Kapillaren im Erdreich oder im
Mauerwerk erreicht. Die so applizierte Reaktionslésung reagiert im Objekt zu einem Hydrogel
ab, verstopft die Kapillare und fuhrt somit zur Abdichtung des Systems. Die Quellfédhigkeit des
hergestellten Hydrogels sorgt fir eine sichere Abdichtung, auch fur den Fall von spateren
Rissaufweitungen durch z. B. Setzungen. Weiterfihrende Informationen zu diesen Hydrogel-
systemen finden sich in [Mart98, Mang99, Fr6s01, Wack03].

2.2.2.4 Weitere technische Anwendungen

Im Bereich der Ultraschalldiagnostik werden Hydrogele als Kontakt- und Gleitmittel zwischen
Haut und Sensoroberflache eingesetzt [Doug01].

Kontaktlinsen stellen ebenfalls hydrogelbasierte Produkte dar. Der Grundstein zur gro3techni-
schen Herstellung von Kontaktlinsen und deren heute realisierte Marktdurchdringung wurde
auf Basis von aus Poly-(2-Hydroxyethylmethacrylat) hergestellten Hydrogelsystemen gelegt
[Wich60, Wich71, Tsuk93].

Die Herstellung von kinstlichem Schnee, wie er in Skihallen genutzt wird, erfolgt unter Bei-
mischung von SAP. Die SAP sorgen hier fur eine lockere Schneebeschaffenheit und gute
Gleiteigenschaften [Miur91].

Da die trockenen Polymere hygroskopische Eigenschaften besitzen, sind sie in der Lage, auch
aus der Luft Feuchtigkeit aufzunehmen. Dies hat man sich im Rahmen der Hurrikan-Erfor-
schung zunutze gemacht. Die SAP wurden als gut rieselfdhiges Pulver konfektioniert und aus
einem Flugzeug im Luftraum fein verteilt. Die SAP nehmen direkt Luftfeuchtigkeit auf und
kénnen so als Kondensationskeime fir den in der Luft verteilten Wasserdampf dienen. So
konnte im Rahmen von Experimenten bei wolkenlosem Himmel Uber einer Wistenregion Re-
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genfall initiiert werden. Im Einzugsgebiet eines Hurrikans im Luftraum verteilte SAP kénnen zu
einer Dichtedanderung der Luftschichten fuhren, womit sich prinzipiell Méglichkeiten eréffnen,
die Bewegungsrichtung eines Hurrikans zu verandern. Versuche hierzu wurden durchgefihrt,
die Ergebnisse bisher aber noch nicht hinreichend verifiziert [Rabe05].

Auf Basis von SAP wurden auch Léschmittelzusatze entwickelt. In das Loschwasser auf Basis
von SAP dispergierte Additive fihren zu einer starken Viskositatserhohung des Loschwassers,
sodass dieses auf senkrechten Flachen eine deutlich erhéhte Anhaftung aufweist. Die Ver-
dampfungswarme des Wassers kann hierdurch besser genutzt und eine effektivere Kithlung
des benetzten Objekts erzielt werden [Nage04, ChemO5]. In Baustoffen eingebettete SAP
fihren im Brandfall durch die erhéhte Wasseraufnahme des Baustoffs zu dhnlichen Ergeb-
nissen [Jin0O0].

Die beschriebenen technischen SAP-Anwendungen finden zurzeit Eingang in die Praxis bzw.
sind bereits etabliert, werden standig durch neue Einsatz- und Anwendungsideen erweitert
und gewinnen im Vergleich zur Anwendung in der Hygieneindustrie zunehmend an Bedeu-
tung. Insbesondere dem Bereich der Agrar- und Abdichtungstechnik wird hierbei ein hohes
Einsatzpotential zugeschrieben [Euro02].

2.3 Untersuchungen zum Quellungsdruck quellfahiger Substanzen

2.3.1 Anwendungsbereiche

Steht einer quellfahigen Substanz beim Quellungsvorgang weniger Volumen zur Verfiigung
als jenes Volumen, welches sich bei uneingeschrankter Quellung im Quellungsgleichgewicht
einstellen wiirde, entsteht ein Quellungsdruck. Der Quellungsdruck stellt hierbei die Druck-
differenz zwischen dem sich in der Gelphase einstellenden Druck und dem in der koexistie-
renden Losungsmittelphase vorherrschenden Druck dar. Dies kann in Analogie zur Osmose
betrachtet werden, wobei die Gelphase durch ihre dreidimensional vernetzte und daher im
Losungsmittel nicht 16sliche Struktur als semipermeable Membran und gleichzeitig zweite
Phase zu verstehen ist (vgl. 3.2.3.1). In Bild 2.6 ist der Vorgang des Aufbaus eines Quellungs-
drucks exemplarisch am Beispiel eines dreidimensional vernetzten Polymers dargestellt.
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Bild 2.6 Entstehung des Quellungsdrucks beim Aufquellen des Granulats eines dreidimensional
vernetzten Polymers.

Erste Versuche, die Arbeit zu ermitteln, die eine quellfahige Substanz leisten kann, wenn man
der VolumenvergréBerung einen Widerstand entgegenbringt, fihrte Reinke [Rein79] bereits in
den 1870er Jahren an pflanzlichen Geweben durch. Riecke [Riec94] wies 1894 auf die Bedeu-
tung des Quellungsdrucks fur die Theorie der Muskelkontraktion hin.

Im Bereich des Ingenieurbaus ist die Bestimmung des Quellungsdrucks von Gestein und Tonen
im Rahmen von Baugrunduntersuchungen — insbesondere zur Konstruktion von Tunneln und
unterirdischen Bauwerken — wichtig. Ein Uberblick etablierter Gesteinsanalysemethoden findet
sich in [Paul86, Eins89]. Untersuchungen des bei der Betonverarbeitung durch Silikagelbildung
entstehenden Quellungsdrucks wurden durch Strubel et al. [Stru81] beschrieben. Quellfahige
Materialien finden seit langem auch Einsatz im Bereich der Sprengtechnik. So ist die Gewin-
nung von Marmorblécken durch die aufquellende Wirkung von Holzkeilen seit der Rdmerzeit
beschrieben [Duba02]. Trockene Holzstlicke wurden dazu in vorher praparierte Spalten ein-
bracht und definiert angefeuchtet. Durch den bei der Aufquellung entstehenden Quellungs-
druck wurde der Block abgespalten. Moderne, nicht detonierende Sprengmittel werden vor-
zugsweise auf Basis von Calciumoxid hergestellt [Guo00].

Im Bereich der Medizintechnik sind Untersuchungen zur Ermittlung des Quellungsdrucks von
Augapfeln und des Gallertkerns der Bandscheibe beschrieben [Schwe01, SchiO5]. Den Quel-
lungsdruck, den Getreideschittungen in Silos aufbauen kénnen, beschrieb Blight [Blig95]. In
[Nomu96] wurde die Wirkung des Quellungsdrucks wahrend der Kohleverkokung auf die
Porositat des Kokses diskutiert.

Untersuchungen zum Quellungsdruck an natdrlichen und synthetischen Polymeren und Gelen
sind insbesondere im Bereich der Hygienetechnik, Lebensmittelindustrie sowie Kunststofftech-
nik von Bedeutung und werden im Folgenden naher beschrieben.
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Die zur Ermittlung des Quellungsdrucks verwendeten Methoden k&nnen hinsichtlich der Art
der aufgepragten bzw. detektierten Krafte in physikochemische oder mechanisch/physikalische
Verfahren aufgeteilt werden. Die physikochemischen Verfahren sind hierbei der klassischen
Osmometrie dhnlich und kénnen auch mit den mechanisch/physikalischen Verfahren, z. B. der
Kraftaufbringung bzw. Detektion tUber Kolben, kombiniert werden. Bei der Bestimmung des
Quellungsdrucks von Hydrogelen wurden vornehmlich mechanisch/physikalische Verfahren
eingesetzt. Im Folgenden werden daher die in der Literatur beschriebenen Methoden zur
Quellungsdruckbestimmung in die Kategorien:

e  Osmometrie,

e Bestimmung des Quellungsvolumens bei vorgegebenem Druck,

e Bestimmung des Drucks bei vorgegebenem Endvolumen der Quellung und
e sonstige Methoden

eingeteilt.

2.3.2 Osmometrie

Im Bereich der Polymercharakterisierung ist die Membranosmometrie eine gangige Methode
zur Bestimmung des Zahlenmittels des Molekulargewichts M, [Tiek05]. Der Membranosmo-
metrie liegt folgendes Messprinzip zugrunde: In einer Messzelle mit zwei Kammern, die durch
eine semipermeable Membran getrennt sind, befinden sich die gelésten Polymere und das
Losungsmittel (s. Bild 2.7). Da das Polymer die Membran nicht passieren kann, diffundiert Lo-
sungsmittel in die Polymerlésung hinein, um einen Konzentrationsausgleich herbeizufihren.
Dieser Prozess erfolgt bis zur Ausbildung eines hydrostatischen Drucks, der zur Hohe der
Wassersaule h proportional ist und dem osmotischen Druck p entspricht.

geloste

ey
Polymere w S

h;_‘. :\\ semipermeable

Membran

Losungsmittel

Bild 2.7 Schematische Darstellung einer Membranosmosezelle.

Unter Vernachlassigung der Dichteunterschiede zwischen Losungsmittel und Lésung gilt in
Abhangigkeit von der Dichte des Lésungsmittels p, der Erdbeschleunigung g und der Hohe h:

p=pgh (2.1)
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Fur verdtnnte Loésungen gilt nach van't Hoff in Abhangigkeit vom Volumen der Losung V, der
Molzahl an gelésten Polymeren n, der Gaskonstanten R und der Temperatur T analog der
idealen Gasgleichung:

pV =nRT (2.2)

Mit der Menge an geléstem Polymer m und dem Molekulargewicht eines monodispersen
Polymers M, bzw. dem Zahlenmittel eines polydisperen Polymers M,, kann Gleichung (2.3)
unter Einfihrung der Konzentration c umgeschrieben werden zu:

_RTm _RT __RT_ (2.3)
MV M M

n

Das van't Hoffsche Gesetz gilt fir unendliche verdinnte Losungen. Um eine Abweichung in
realen Losungen zu berlcksichtigen, wird eine Potenzreihe verwendet, die den zweiten und
dritten Virialkoeffizienten B und C enthalt:

pzﬂc +Bc? +Cc? +.. (2.4)

n

In der Nahe der @-Temperatur des Lésungsmittels kann das dritte Glied vernachlassigt werden
und die Auftragung von p ¢ gegen c liefert eine Gerade mit den Achsenabschnitten R T M,
und der Steigung B. Das Zahlenmittel des Molekulargewichts M, lasst sich also ermitteln,
indem man den osmotischen Druck p in Abhangigkeit von der Konzentration ¢ der Polymer-
I6sung bestimmt und anschlieBend in Richtung ¢ — 0 extrapoliert.

Das vorgestellte Prinzip nutzten Silberg-Bouhnik et al. [Silb95] fir Quellungsdruckuntersu-
chungen an Polymerlésungen und Gelen auf Basis von teilneutralisierter Polyacrylsdure. Die
Substanzen wurden in Dialyseréhrchen eingebracht und diese dann in eine wasserige Losung
aus Polyethylenglykol getaucht. Es wurde ein Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekular-
gewicht von 20.000 g mol' verwendet, fiir welches der funktionale Zusammenhang zwischen
osmotischem Druck und Konzentration aus [Cohe92] Ubernommen wurde. Die Wand des
Dialyserdhrchens diente als semipermeable Membran, die fur das Polyethylenglykol undurch-
lassig war. Nach Eintauchen der Dialyseréhrchen in die Polyethylenglykollésung wurde ent-
sprechend eine Entquellung der Proben initiiert. Die Materialien wurden in Abhangigkeit vom
Anteil der neutralisierten Acrylsauregruppen untersucht. Es wurden fur die Polymerlésungen
maximale Dricke von 0,2 MPa, fur die Gelsysteme maximale Driicke von 0,5 MPa ermittelt. Fur
die Polymerlésungen wurde fir die Abhangigkeit des osmotischen Drucks von der Polymer-
konzentration, gemaB Gleichung (2.3), ein linearer Zusammenhang gefunden. Fir die Gele
ergab sich fur die Abhangigkeit des Quellungsdrucks von der Konzentration ein Potenzansatz
gemal Gleichung (2.5):

poc V8 2.5)
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Die bei gleichen Polymerkonzentrationen ¢, und gleichen Anteilen an neutralisierten Acryl-
sauregruppen fur die Polymerlésungen und Gele gefundenen Unterschiede im Quellungsdruck
wurden auf die Netzwerkeigenschaften der Gele zurtickgeftihrt und nach folgendem Ansatz
beschrieben:

IONetzwerk (CP,GeI ) = pGeI (CP,GeI ) + pOsmose (CP,L(")sung ) (26)

Im gequollenen Gel flhrte das gestreckte Netzwerk zur Hinderung der Quellung (Petwerk < O).
Wurde das Gel Uber einen bestimmten Punkt hinaus entquollen, beeinflusste das Netzwerk die
Quellung positiv (Dyegwerk > 0). Die Polymerkonzentration, bei der kein Netzwerkeinfluss gefun-
den wurde (Detwerk = 0), verschob sich mit der Erhéhung des Anteils an neutralisierten Acryl-
sauregruppen hin zu niedrigeren Konzentrationen.

Horkay et al. [Hork0O0] untersuchten Gele auf Basis von vollstandig mit Natriumhydroxid
neutralisierter Acrylsaure in unterschiedlichen Salzlésungen. Sie wendeten die Methode von
[Silb95] an, wobei sie als Mittel zur Entquellung Polyvinylpyrrolidon mit einem mittleren Mole-
kulargewicht von 29.000 g mol ™' verwendeten. Es wurden Quellungsdriicke bis zu einem Wert
von 0,2 MPa bestimmt. Im Rahmen der Arbeiten fihrten Horkay et al. auch Untersuchungen
zur Bestimmung der elastischen Geleigenschaften durch. Die experimentell erhaltenen Ergeb-
nisse wurden zur Bestimmung des Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameters benutzt und in
Abhangigkeit vom lonentyp und von der lonenkonzentration des Losungsmittels diskutiert. Sie
fanden eine starke Abhangigkeit des Wechselwirkungsparameters von der lonenzusammen-
setzung der L6ésung und insbesondere einen Anstieg des Wechselwirkungsparameters bei
Erhéhung der Calciumionenkonzentration.

Dubrovskii et al. [Dubr01] wendeten bei der Untersuchung von Polyethylenoxidgelen, die
geladene Polymethacrylatketten enthielten, ebenfalls eine zu [Silb95] identische Technik an,
wobei sie ein Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht von 40.000 g mol™
einsetzten. Dessen funktionalen Zusammenhang zwischen osmotischem Druck und Konzen-
tration entnahmen sie aus [Root80]. Sie verwendeten das Polyethylenglykol in wasserigen
Losungen und in unterschiedlich konzentrierten wasserigen Natriumchloridlésungen. Es wur-
den Quellungsdricke bis 0,2 MPa gemessen. Bei hohen Salzkonzentrationen fanden sie fur
den Zusammenhang zwischen Quellungsdruck und Polymerkonzentration einen funktionalen
Zusammenhang der Form:

p oc 2% (2.7)

FUr den ionischen Anteil fanden sie einen schwacheren Einfluss als theoretisch zu erwarten,
wobei sich diese Abschwachung bei Erhéhung des Ladungsanteils vergréBerte. Sie flihrten dies
auf die geordnete Verteilung der Netzwerkladungen zurlck, die im Gegensatz zu einer zu-
falligen Anordnung zu einer erhéhten Gegenionkondensation und verstarkten Wechselwir-
kung zwischen fixierten und freien lonen fuhrt.
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2.3.3 Bestimmung des Quellungsvolumens bei vorgegebenem Druck

Die Bestimmung des Quellungsvolumens bei vorgegebenem Druck ist heute als sogenannte
AUL-Methode (Absorbency Under Load) im Bereich der Hygieneindustrie etabliert. Fir die
Hersteller von Hygieneprodukten (hier insbesondere Einwegwindeln und Inkontinenzprodukte)
ist der AUL-Wert ein entscheidendes Kriterium zur Beurteilung der Leistungsfahigkeit eines
Windelsystems und zur Optimierung des quellfahigen Windelkerns, der zumeist aus einem
SAP/Cellulose-Komposit besteht. Bei der AUL-Methode wird ermittelt, welches Quellungs-
volumen das untersuchte Material bei einer vorgegebenen Belastung erreicht. Bei den heute
etablierten Methoden wird das trockene Polymermaterial in einer zylindrischen Kammer
vorgelegt. Uber den Kammerboden wird der Kontakt von Polymermaterial und Flussigkeit
ermoglicht. Nach oben hin ist die Kammer mit einem beweglichen Kolben verschlossen. Durch
Auflegen von Gewichten kann eine definierte Druckbelastung eingestellt werden. Typische
Belastungen liegen im Bereich von 0,07 MPa. Eine Druckbelastung von 0,02 MPa entspricht in
etwa der Belastung, die durch ein in einer Windel sitzendes Kind verursacht wird [Chia94]. Die
Messung wird dadurch gestartet, dass das Polymer mit der FlUssigkeit in Kontakt gebracht
wird. AnschlieBend wird das Volumen bestimmt, das sich bei der vorgegebenen Belastung
einstellt. Hieraus kann der dem Quellungsdruck entsprechende volumen- bzw. massenbe-
zogene Quellungsgrad (vgl. Kapitel. 3.1) ermittelt werden.

Historisch gesehen wurden nach dem oben beschriebenen Prinzip die ersten Untersuchungen
zum Quellungsdruck von polymeren Substanzen durchgefiihrt. Reinke [Rein79] beschrieb vor
125 Jahren Untersuchungen an marinen Algen (Laminaria) mit dem in Bild 2.8 dargestellten
Oedometer (griech. Schwellungsmesser).

Bild 2.8 Oedometer zur Quellungsdruckbestimmung nach Reinke [Rein79].
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Als Quellungsraum diente eine mehrere Zentimeter lange senkrechte Bohrung. Dartber be-
wegte sich ein Metallstempel. Er war mit einer an seitlichen Fihrungen gehaltenen Stange
verbunden, deren Ende eine mit Gewichten beladbare Platte aufwies. Der Stempel selbst hatte
feine Bohrungen, durch die das im darlberliegenden Zylinderteil enthaltene Losungsmittel
nach unten mit den Algen in Kontakt treten konnte. Der vom Stempel bei aufgelegtem Ge-
wicht infolge der Quellung der Algen zurlickgelegte Weg wurde Uber einen Hebelmecha-
nismus angezeigt. Ein Thermometer diente zur Temperaturkontrolle des Lésungsmittels.

Reinke fuhrte Untersuchungen zur Kinetik der Quellung und der Arbeit, die die aufquellenden
Materialien einer auBeren Kraft entgegenbringen kénnen, durch. Er ermittelte fir die in Platt-
chenform verwendeten Laminaria-Proben Quellungsdricke von bis zu 4,1 MPa. Fir konstanten
Druck und konstante Temperatur ermittelte er eine Abhangigkeit der Quellung von der Quel-
lungsphase, d. h. dem Quellungsgrad, von dem aus das Experiment gestartet wurde. Bei kon-
stanter Temperatur und konstanter Quellungsphase war die Geschwindigkeit der Quellung
abhangig vom duBeren Druck. Beim Einsatz verschiedener Losungsmittel (Ethanol, Glycerin,
wasserige Salzlésungen) fand Reinke eine Beeinflussung sowohl der Quellungsgeschwindigkeit
als auch der maximalen FlUssigkeitsaufnahme.

Posnjak [Posn11] baute Reinkes Oedometer nach, um das Quellungsverhalten von Kautschuk
und Gelatine in diversen organischen FlUssigkeiten zu untersuchen. Es zeigte sich jedoch, dass
die Substanzen beim Quellungsvorgang wenig formstabil waren und sich zwischen Kolben und
Zylinderwandung durchdriickten. Posnjak setzte daher als einer der ersten zur Abschottung der
Probe ein Hydraulikum (Quecksilber) ein. Reinkes Messprinzip, unter aufgepragtem Druck die
Volumenéanderung bei der Quellung zu verfolgen, blieb jedoch erhalten. Das Quecksilber wur-
de in einem senkrechten Glasrohr tber die scheibenférmige Probe Uberschichtet. Aus einer
Druckgasflasche wurde durch ein Ventil der gewlnschte Vordruck eingestellt und das Queck-
silber beim Quellungsvorgang anschlieBend in eine kalibrierte Kapillare verdrangt. Zusatzlich
verwendete Posnjak Tontépfe zur Trennung des Gels vom Fluid. Die Apparatur war fir Mes-
sungen bei Raumtemperatur und Quellungsdriicke von maximal 0,6 MPa ausgelegt. Wesent-
liche Fehlerquellen von Posnjaks Apparatur waren die Genauigkeit der Druckeinstellung mittels
Manometer, die Genauigkeit der Kalibrierung des Systems, der Blasengehalt des Quecksilbers,
die Dichtigkeit und das Eindringen des Quecksilbers in Gel und Tonmembran. Diese Fehler-
quellen waren z. T. in den damaligen technischen M&glichkeiten begriindet. Posnjaks Metho-
dik versagte bei der Untersuchung von Gelatine in Salzlésungen aufgrund der zu hohen L&s-
lichkeit der Gelatine. Posnjak stellt in seiner Abhandlung eine theoretische Beschreibung der
experimentell erhaltenen Daten vor. Er stellte eine Beziehung zwischen dem Quellungsdruck p
und dem Volumenanteil an quellbarem Stoff ¢, in Form eines Potenzgesetzes auf, wobei k;
und k, Konstanten darstellten:

p = k' (2.8)

FUr die untersuchten Gummi- und Gelatinelésungen fand er Werte fir k, im Bereich von 3.
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Lloyd und Moran [Lloy34] untersuchten Gelatine ebenfalls nach dem von Reinke vorgeschla-
genen Prinzip, naherten sich dem angestrebten Gleichgewicht jedoch nicht vom Zustand des
ungequollenen Gels aus, sondern vom starker gequollenen Zustand her. Das Gel wurde zum
Schutz vor Verlusten, wie sie bei den Versuchen von Posnjak durch Undichtigkeiten auftraten,
in Segeltuch gehdllt. Diese Methodik beschrieben Lloyd und Moran als erfolgreich, da im vom
Gel bei der Entquellung abgegebenen Wasser kein Protein mehr nachweisbar war. Die Gela-
tinegele wurden mit Dricken bis zu 330 MPa bei Temperaturen von 0 und 20 °C entquollen.
Die Versuchsergebnisse wurden im Hinblick auf die im Gel vorliegenden unterschiedlichen
Wasserzustande diskutiert. Freies Wasser wurde bereits bei geringen Driicken aus dem Gel
ausgetrieben. Ab 55 MPa war nur noch ein geringer Wasseraustritt feststellbar. Weiterer sig-
nifikanter Wasseraustritt, der auf im Gel gebundenes Wasser zuriickgefuhrt wurde, trat ab
Dricken von 260 MPa auf.

Freundlich und Gordon [Freu36] benannten bei ihren Untersuchungen an Gelatine ahnliche
Probleme wie Posnjak. Bei der bis zur mehrere Stunden bendtigenden Gleichgewichtsein-
stellung stellten sie ein merkliches Eindringen des Gels in die Poren der als semipermeable
Trennwand dienenden Scheibe aus China-Ton fest. Die Porenweite dieser Membran wurde
nicht beschrieben. Da dieser Effekt bei dem von ihnen auch untersuchten Isinglas, einem der
Gelatine ahnlichen getrockneten Collagen, jedoch weniger stark erwartet wurde, entwickelten
sie diesen mit Quecksilberhydraulikum arbeitenden Apparat weiter. Allerdings erhielten sie bei
Sauren, Alkalien und einigen Salzen aufgrund zu starker Hydrolyse keine zuverlassigen Werte
mehr. Vermessen wurden Drlcke zwischen 0,01 und 0,59 MPa bei Raumtemperatur.

Pennings und Prins [Penn61] beschrieben ein Hochdruckosmometer auf Basis der Apparatur
von Posnjak, das Driicken bis 20 MPa standhielt und als Osmometer fir Polymerlésungen (vgl.
Kapitel 2.3.5) bis zu minimalen Drticken von 1-10” MPa betrieben werden konnte, wobei
Volumenanderungen mit einer Genauigkeit von 1-10* ml erfasst werden konnten. Um mog-
lichst kleine hydrostatische Driicke auf das Gel realisieren zu kdnnen, waren Solvens, Gel und
Hydraulikum (Quecksilber) horizontal angeordnet. Zur Trennung von Solvens und Gel setzten
sie eine Sintermetallplatte mit PorengréBen von 5 bis 65 um ein. Der Vordruck wurde mit
einem in das Quecksilber driickenden Stempel eingestellt, der gleichzeitig Gber eine Messuhr
als Anzeiger der Volumenanderung diente. Pennings und Prins stellten Untersuchungen zur
Bestimmung der freien elastischen Energie vor und bestatigten fir Quellungsgrade, die nahe
am Quellungsgrad des Synthesezustandes lagen, die Anwendbarkeit der Gummielastizitat zur
Beschreibung des Gelverhaltens. Unter Anwendung des Modells der Gummielastizitat ermittel-
ten sie die Anzahl der im Gel vorliegenden Vernetzungsstellen.

Borchard beschrieb Quellungsdruckmessungen an Polystyrolgelen [Borc66]. Er verwendete eine
prinzipiell auf Posnjak zuriickgehende und mit Ideen von Freundlich und Gordon sowie
Pennings und Prins weiterentwickelte Apparatur. Die Gelprobe wurde in Form einer Kugel-
kalotte, durch eine 45 um starke Polyterephthalsdaureglykolester-Folie geschitzt, frei bewegbar
in einen quecksilbergefillten Probenraum eingebracht. Vom Solvens war das Polystyrolgel
durch eine Sintermetallplatte getrennt. Zur Erzielung eines besseren Grads an Isotropie bei der
Quellung wurde die Probe bei Erreichen konstanter Quellung durch einen zusatzlichen Gegen-
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druck kurzzeitig von der Sintermetallplatte angehoben. Dabei bauten sich durch eine unzurei-
chende Gleitfahigkeit von Probe und Platte entstehende Scherspannungen in der Probe, die
erhebliche Anisotropien bewirken, ab. Es kam zu einer plétzlichen Querschnittsveranderung
bei konstantem Quellungsgrad, worauf das Gelstlick mit weiterer Quellung reagierte. Teilweise
erst nach bis zu achtmaliger Wiederholung dieses Vorgangs wurden konstante Endwerte er-
reicht. Borchard stellte hiermit erstmals den groBBen Einfluss der Anisotropie auf den Quellungs-
vorgang fest. Besonders bei niedrigen Quellungsgraden, bei denen eine geringe Quellungs-
druckénderung eine groBe Konzentrationsanderung hervorrief, betrug die relative Volumenab-
weichung der anisotropen Verformung, bezogen auf den isotropen Zustand, bis zu 20 %.
Borchards Quellungsdruckapparatur war zur Messung von Drlcken im Bereich von 0,003 bis 2
MPa geeignet. Er ermittelte Quellungsdriicke im Bereich von 0,01 bis 1,1 MPa und untersuchte
das osmotische Quellungsgleichgewicht im Temperaturbereich von 4 bis 120 °C.

Borchard et al. [Borc78] verwendeten eine an Reinkes Arbeiten angelehnte Apparatur zur Un-
tersuchung von Gelatinegelen, wobei sie bei der Durchfiihrung der Messung eine veranderte
Vorgehensweise wahlten. Uber einen langeren Zeitraum wurde das Gel zunachst volumenkon-
stant vorgequollen. Erst nachdem der mit diesem Volumen korrespondierende Gleichgewichts-
zustand erreicht war, wurde der Kolben entriegelt. Die nachfolgenden Messungen erfolgten
nur noch bei sehr kleinen aufgepragten Volumenanderungen (quasikonstantes Volumen).
Diese Methodik nahert sich daher sehr stark den in Kapitel 2.3.4 beschriebenen Methoden an.
Durch die Vorgehensweise wurden die bei den friheren Messungen aufgetretenen Fehler auf-
grund einer anisotropen, weil uniaxialen, Volumenanderung verringert. Bei der Quellung
wurde die Isotropie weiterhin dadurch unterstitzt, dass dem Quellungsraum geometrisch ahn-
liche Proben (zylindrische Form) benutzt wurden. Um den bei den kleinen Kolbenbewegungen
vorhandenen Adhasionseinfluss des Kolbens an der Zylinderwand weitgehend zu unterbinden,
lieBen sie den Kolben unter einem Winkel von jeweils kleiner als 1 Grad und einer Frequenz
von 0,2 Hz um seine Achse rotieren. Borchard et al. untersuchten die Gele im Temperatur-
bereich von 4 bis 50 °C und ermittelten bei 4 °C nach Einstellung des Quellungsgleichgewichts
einen Druck von 3,5 MPa. Bei weiterer Temperaturerhdhung stellten sie anhand einer Quel-
lungsdruckerhéhung eine Aufldsung des im Gel vorliegenden physikalischen Netzwerks fest.
Entgegen den Ergebnissen von Lloyd und Moran [Lloy34] stellten sie im Temperaturbereich von
0 bis 20 °C eine gelstrukturbedingte Temperaturabhangigkeit des Quellungsdrucks fest.

Milimouk et al. [Mili01] beschrieben Untersuchungen an SAP. Es wurden Acrylamid/Kalium-
acrylat-Copolymere und Kaliumacrylatpolymere nach dem von Lloyd und Moran beschriebenen
Prinzip untersucht. Ein beweglicher und poréser Kolben wurde mittels eines O-Rings zur Quel-
lungskammerwand hin abgedichtet. Die FlUssigkeit konnte Uber die Bohrungen im Kolben mit
dem Polymer in Kontakt treten. Zwischen Kolben und Polymer wurden zusatzlich ein dinnes
Stahlnetz und ein Milliporefilter (0,4 um) eingelegt, um sicherzustellen, dass kein Gel aus der
Quellungskammer herausgedriickt werden konnte. Zur Bestimmung der Quellungsdrticke und
des kombinierten Diffusionskoeffizienten wurde ein aufgequollenes Gel tber den gewichtsbe-
lasteten Kolben entquollen und der zeitliche Verlauf der Kolbenbewegung ermittelt. Es wurden
Gele mit Polymerkonzentrationen im Bereich von 0,01 bis 0,11 g cm? untersucht. Quellungs-
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drticke im Bereich von 0,01 bis 0,39 MPa und Diffusionskoeffizienten im Bereich von 1,2-10"°
bis 6:10'° m? s" wurden ermittelt.

2.3.4 Bestimmung des Drucks bei vorgegebenem Endvolumen der Quellung

Historisch gesehen wurde diese Methode spater eingefihrt, als die in Kapitel 2.3.3 vorgestell-
ten Methoden. Dies ist vor allem in der schwierigen messtechnischen Umsetzung begrindet.
Das Messprinzip erfordert eine druckfeste semipermeable Membran, durch die der Flissigkeits-
kontakt zum Gel sichergestellt werden kann. Daneben sind Drucksensoren oder geeignete
Hilfskonstruktionen notwendig, mit denen der Quellungsdruck detektiert werden kann. Die
Methodik bietet jedoch den Vorteil, auf reibungsbelastete Bauteile verzichten zu kénnen und
somit insbesondere im Bereich kleiner Quellungsdriicke héhere Messgenauigkeiten zu erzielen.

Die Bestimmung des Quellungsdrucks bei vorgegebenem Endvolumen der Quellung ist die
Methode der Wahl, wenn abdichtungstechnische Fragestellungen untersucht werden sollen.
Das Messprinzip entspricht exakt der Situation, die vorliegt, wenn Systeme mit quellfahigen
Materialien abgedichtet werden. In ein definiertes Volumen wird das quellfahige Material
eingebracht und anschlieBend mit Wasser in Kontakt gebracht — was bei abdichtungstechni-
schen Anwendungen immer dann auftritt, wenn Leckagen entstehen. Das quellfdhige Material
quillt auf, bis das zur Verfligung stehende Volumen ausgefullt ist. AnschlieBend baut sich ein
Quellungsdruck auf (vgl. Bild 2.6). Durch die Gelbildung entsteht fur die anstehende Flissigkeit
ein Transportwiderstand, der in Kombination mit dem anliegenden Quellungsdruck eine
Abdichtung herbeifihrt.

Einen ersten Ansatz zur Bestimmung des Quellungsdrucks bei vorgegebenem Volumen stellte
von Schréder Anfang des letzten Jahrhunderts vor [SchrO3]. Im Rahmen von Quellungsunter-
suchungen an Gelatine beschrieb er in einer Anmerkung Versuche zur Aufquellung der Gela-
tine in mit porésen Tonplatten verschlossenen Glasglocken. Zur Quellungsdruckbestimmung
setzte er ein Manometer ein. Der experimentelle Aufbau wurde aber nicht im Detail aufge-
fahrt. Von Schroder beschrieb, dass er aufgrund experimenteller Schwierigkeiten, die er nicht
weiter erlduterte, keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielen konnte.

Terzaghi [Terz31] fthrte vornehmlich Untersuchungen zum Verhalten von Béden durch — ins-
besondere von Tonen — und entwickelte im Rahmen seiner Arbeiten ein Oedometer, das nach
dem Prinzip der Quellung bei vorgegebenem Volumen arbeitete. Das Gerat bestand aus einer
Quellungskammer, die zur Lésungsmittelseite durch eine Porzellanplatte mit einer Porengréi3e
von 0,09 mm abgetrennt wurde. Die Oberseite der Probe wurde mit einer identischen Platte
abgeschlossen. Vor Beginn der Messung wurde die Probenkammer evakuiert und das Losungs-
mittel anschlieBend Uber ein Lésungsmittelreservoir in die Kammer eingebracht. Die obere
Platte war mit einem Zylinder verbunden, der sich reibungsarm in einem auBeren Zylinder be-
wegen konnte. Beide Zylinder waren Uber eine Kraftmessdose miteinander verbunden. Die bei
der Quellung auftretende Kraft wurde Uber diese Kraftmessdose ermittelt. Terzaghi stellte auch
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Untersuchungen an Gelatineproben vor und bestatigte die von Posnjak entwickelte Gleichung
(vgl. Gleichung (2.8)) bis zu Dricken von 5 MPa.

Kraats [Kraa68] beschrieb eine Apparatur, mit der in einem definierten Quellungsraum der
Druckaufbau bis zum Gleichgewicht bei Volumenkonstanz und isotroper Quellung verfolgt
werden konnte. Es wurden Untersuchungen an Poly-p-nitrophenylmethacrylat-Gelen vor-
gestellt, die in zylindrischer Form in einer ebensolchen Quellungskammergeometrie vermessen
wurden. Als semipermeable Membran verwendete Kraats eine pordse Nickelfolie mit einem
Porendurchmesser von 10 um. Die Bestimmung des Quellungsdrucks erfolgte durch eine
Gegendruckeinrichtung. Uber einen elektrischen Wegaufnehmer wurde dazu die Auslenkung
einer gegeniber der semipermeablen Membran positionierten Platinfolie bestimmt. Das Signal
des Wegaufnehmers wurde genutzt, um durch eine Steuerung den Flissigkeitsstand in einem
Quecksilbervorratsgefal so einzustellen, dass der anliegende hydrostatische Druck die Aus-
lenkung der Folie kompensierte. Es konnten Druckanderungen mit einer Genauigkeit von
2,6-10° MPa erfasst werden. Durch die Kompensation der Folienauslenkung mit Hilfe eines
hydrostatischen Drucks war der Druckbereich der Apparatur auf 0,015 MPa begrenzt. Kraats
stellte bei seinen Messungen Quellungsgrade von 4 bis 14 ein und ermittelte einen maximalen
Quellungsdruck von 1,3-10* MPa bei einem Quellungsgrad von 4. Die Einstellung des Quel-
lungsgleichgewichts dauerte ca. 12 Tage.

Enoksen [Enok71] stellte eine Apparatur vor, die er zur Untersuchung von weichen Gelen und
hochviskosen Lésungen einsetzte. Die zu untersuchende Probe wurde in eine zylindrische
Kammer eingebracht, an die auf der einen Seite eine pordse Platte aus Carborundum (Silizium-
carbid) und auf der anderen Seite eine Metallfolie angrenzte. Die Durchgangsfléache einer Pore
der porésen Platte gab er mit < 100 um? an. Bei der Untersuchung von hochviskosen Lésungen
wurde die pordse Platte zur Probe hin mit einer semipermeablen Membran aus regenerierter
Cellulose abgedeckt. An den Quellungsraum grenzten zu beiden Seiten hin Kammern an, die
jeweils Uber eine Glaskapillare eine Verbindung zur Umgebung hatten. Zum Start der Messung
wurde das Lésungsmittel in die Kammer auf der Seite der pordsen Platte eingefiillt und somit
der Quellungsprozess gestartet. Durch den Quellungsdruck wurde die Metallfolie gedehnt und
diese drickte die in der Kammer auf der Seite der Metallfolie eingefullte Flussigkeit in den
Kapillaren nach oben. Zur Verringerung des Quellungsvolumens konnte in die Quellungs-
kammer eine Schraube eingedreht werden, die dann das Gelsystem zusatzlich komprimierte.
Der Versuchsablauf erinnert an die Vorgehensweise von Penning und Prins [Penn61], wobei
Enoksen das Quellungsvolumen durch die feste Einspannung der Metallfolie konstant hielt und
die Folie nur eine minimale Auslenkung erfuhr. Der zu einer definierten Folienauslenkung
korrespondierende Quellungsdruck wurde durch eine Kalibrierung ermittelt. Dazu wurde der
Quellungsraum mit dem Lésungsmittel gefullt und die Flussigkeitssaule in der Glaskapillare mit
definierten Gewichten belastet. Enoksen entwickelte das beschriebene Gerat weiter, indem er
dieses vollstandig symmetrisch aufbaute, als pordse Platte ein Nickelsintermetall (Durchgangs-
flache pro Pore < 10 um?) verwendete und die Folienauslenkung mittels eines Wegaufnehmers
detektierte. Die Apparatur konnte Uber ein Wasserbad mit einer Genauigkeit von + 0,01 °C
temperiert werden. Enoksen stellte Untersuchungen an Gelatine in Acetatpufferlésung und
vollentsalztem Wasser sowie an in o-Nitrotoluol gelésten Polyvinylacetaten vor. Fur die Gelatine
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ermittelte er Quellungsdriicke von maximal 0,028 MPa, fir die Polyvinylacetate Werte von
0,009 MPa. Die experimentellen Daten fur den Quellungsdruck p beschrieb er fir das Poly-
vinylacetat in Abhdngigkeit von der Temperatur T, vom Zahlenmittel des Molekulargewichts
M., von der Konzentration des Polymers ¢, und vom zweiten Virialkoeffizienten B in der Form:

—Ec 1+ L C 2 (29)
p_Mn P 5 )P

Er ermittelte fir das Zahlenmittel des Molekulargewichts einen Wert von 146.000 g mol™ und
fur den zweiten Virialkoeffizienten einen Wert von 0,069 m® kg™

Huang et al. [Huan88] untersuchten den Quellungsdruck von nichtionischen Gelen auf Basis
von Polyvinylmethylether in vollentsalztem Wasser und in unterschiedlichen Salzlésungen. Dazu
platzierten sie eine nicht im Quellungsgleichgewicht vorliegende zylindrische Gelprobe (Durch-
messer 1 cm, Hohe 1,35 cm) auf einer Platte, Uber der in einer definierten Hohe eine weitere
Platte fixiert war. Der Abstand zwischen den Platten wurde so gewahlt, dass dieser unterhalb
der Hohe lag, die sich im Gleichgewicht der Quellung der Gelprobe eingestellt hatte. Die
beiden Platten waren mit diinnen Nylonfaden verbunden, die tber eine Umlenkrolle an eine
Kraftmesseinrichtung angeschlossen waren. Die gesamte Apparatur war in einem temperier-
baren Wasserbad positioniert. Zum Start der Messung wurde die Probe mit dem Lésungsmittel
in Kontakt gebracht und somit der Aufquellungsprozess initiiert. Nachdem die Gelprobe die
obere Platte erreicht hatte, driickte die Gelprobe mit einer zum Quellungsdruck proportionalen
Kraft gegen die Platten. Der Abstand der Platten wurde konstant gehalten und die entstehen-
de Kraft Gber die Kraftmesseinrichtung detektiert. Es wurden Quellungsdriicke bis maximal
0,016 MPa gefunden. Huang et al. beschrieben den Zusammenhang zwischen Quellungsdruck
und Salzgehalt und -typ der Losung in Abhangigkeit von den Anionen. Sie fanden bei der
Erhéhung der Wertigkeit des Salzes sowie der VergréBerung des Radius der Anionen eine
Verringerung des Quellungsdrucks.

Dubrovskii et al. [Dubr94] beschrieben Untersuchungen an SAP auf Basis von Polyacrylamid
und einem nicht ionischen Polyethylenoxid-Polymer. Sie verwendeten eine Kammer, Uber
deren Boden aus gesintertem Quarzglas der FlUssigkeitskontakt zum in der Quellungskammer
positionierten Polymer realisiert wurde. Die Oberseite der Kammer war mit einer diinnen
Quarzglasplatte (Diaphragma) verschlossen. Oberhalb dieser Quarzplatte war mit einem
kleinen Abstand eine weitere Glasplatte angebracht, die das Gesamtsystem zur Umgebung hin
abschloss. Das gesamte Quellungskammersystem war auf einem fahrbaren Mikroskoptisch
montiert. Uber der oberen Glasplatte war ein optisches Messsystem angeordnet, das aus ei-
nem Lichtmikroskop, einem Photometer und einem He-Ne-Laser als Lichtquelle bestand. Bei
Entstehung eines Quellungsdrucks wurde das Glasdiaphragma nach oben verformt. Bei
Bestrahlung mit dem Laserlicht konnten mit Hilfe des Mikroskops die sich zwischen dem
Glasdiaphragma und der oberen Glasplatte ausbildenden Interferenzmuster (Newton Ringe)
beobachtet werden. Die Anzahl an entstehenden Ringen korrelierte dabei mit dem in der
Quellungskammer vorherrschenden Quellungsdruck. Eine Kalibrierung wurde durch Auf-
pragung definierter Driicke durchgefihrt. In Abhangigkeit von der Glasdiaphragmadicke
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konnten Driicke im Bereich von 1,0-10* bis 3,0-10* MPa (Dicke 0,15 mm) und 0,02 MPa
(Dicke 0,21 mm) detektiert werden. Die Auslenkung des Diaphragmas war mit einem
maximalen Wert von 0,05 mm vernachlassigbar gegentber der Quellungskammerhoéhe,
wodurch das Volumen der Quellungskammer als konstant angenommen werden konnte.
Dubrovskii et al. beschrieben die Quellungskinetik als Kinetik erster Ordnung (vgl. Kapitel
3.3.1) und ermittelten kombinierte Diffusionskoeffizienten im Bereich von 1,5:10"" m? s™.
Dieser Wert deckte sich mit Ergebnissen, die Tanaka und Fillmore [Tana79] durch Dichte-
fluktuationsmessungen erhalten hatten. Die Gleichgewichtswerte des Quellungsdrucks
diskutierten Dubrovskii et al. in Abhangigkeit vom Volumenanteil des Polymers mit der Flory-
Rehner-Theorie (vgl. Kapitel 3.2). Fur ein Acrylamid/Acrylsaure-Copolymer wurden bei der
Quellung in 0,01 molarer wasseriger NaCl-Lésung ein Wechselwirkungsparameter y von 0,48
sowie eine mittlere Anzahl an Monomerbausteinen zwischen zwei Netzknotenpunkten von

600 ermittelt.

2.3.5 Sonstige Methoden

Schulz bestimmte den Quellungsdruck auf Basis von Messungen mittels Dampfdruckosmome-
trie. Er untersuchte in Aceton geldstes Cellulosenitrat [Schu39]. Die Grundlage der Dampf-
druckosmometrie ist das Raoultsche Gesetz, nachdem fir ideale Lésungen der Quotient aus
Dampfdruck der Loésung und einem reinen Lésungsmittel dem Molenbruch des Lésungsmittels
gleich ist. Fur die Abhangigkeit des Quellungsdrucks von der Konzentration benutzte Schulz
den Ansatz von Posnjak und erhielt fur k, einen Wert von 2,35, was bis zu einem Quellungs-
druck von 3 MPa gultig war.

Holtus et al. verwendeten zur Bestimmung des Quellungsdrucks von Gelatinegelen eine Ultra-
zentrifuge [Holt89, Holt90, Holt91], wobei ein von Svedeberg [Sved40] vorgestelltes Prinzip
und eine von Borchard [Borc75] entwickelte Methode zur Untersuchung von Polystyrol/Cyclo-
hexan-Gelen verwendet wurden. Das Prinzip der Messung beruhte darauf, dass das aufge-
quollene Gel mittels einer Ultrazentrifuge einer Zentrifugalkraft ausgesetzt wurde und die sich
in der Gelschicht einstellende Polymerkonzentration mit Hilfe einer Schlierenoptik bestimmt
wurde. So war es moglich, in Abhangigkeit vom Radius und entsprechend von der dort
vorherrschenden Kraft, den Gleichgewichtswert des Quellungsdrucks in Abhangigkeit von der
Polymerkonzentration zu bestimmen. Die Messung hatte somit den Vorteil, in einem Experi-
ment den Quellungsdruck in Abhangigkeit von der Polymerkonzentration bestimmen zu
kénnen. Es wurden Quellungsdriicke bis 0,05 MPa ermittelt. Die Bestimmung des Quellungs-
drucks erfolgte in Abhangigkeit von der Winkelgeschwindigkeit @, des partiellen spezifischen
Volumens des Losungsmittels \7er der lokalen Dichte des Gels p(r) und des radialen Abstands

von der Rotationsachse r gemaB Gleichung (2.5):

1 } (2.10)
— | dr
p(r)VmL

fi

p =’ J‘rp(r)P -~

G/L
Tm

24



Stand des Wissens

Der Index m steht fur den Meniskus der Gel/Lésungsmittel-Oberflache (Index G/L) und der
Index i fir den Abstand ausgehend von der Rotationsachse bis zu einem beliebigen Punkt
innerhalb des Gels. Holtus et al. diskutierten die Ergebnisse auf Basis der Flory-Huggins-
Theorie. Unter Beriicksichtigung eines linear von der Polymerkonzentration abhangigen
Wechselwirkungsparameters erhielten sie eine gute Ubereinstimmung mit der Flory-Huggins-
Theorie. Die Konzentrationsabhangigkeit des Wechselwirkungsparameters flhrten sie auf die
im Gel vorhandenen Vernetzungen und Verzweigungen zurtick. Die aus den Messdaten
berechneten Werte fir den Schubmodul der Gele standen im Einklang mit experimentellen
Daten aus [Borc76].
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2.3.6 Ubersicht der bisher durchgefiihrten Arbeiten zur Bestimmung des
Quellungsdrucks

In der nachfolgenden Tabelle sind die in den vorhergehenden Kapiteln 2.3.2 bis 2.3.5
diskutierten Untersuchungen zur Bestimmung des Quellungsdrucks von Polymeren

zusammengestellt.

Arbeitsgruppe Untersuchte Druckbereich Modell

Substanzen [MPa]

Osmometrie

Silber-Bouhnik et al. Polyacrylatgele in wasseriger bis 0,5 p oc ¢t
[Silb95, Cohe92] Polyethylenglykol-Lésung
Horkay et al. Polyacrylatgele in vollentsalztem bis 0,2 -
[Hork00] Wasser und Salzlésungen
Dubrovskii et al. Polyethylenoxidgele mit bis 0,2 p oc c*%
[Dubr01] Polymethacrylatketten in

vollentsalztem Wasser und

Salzlésungen

Bestimmung des Quellungsvolumens bei vorgegebenem Druck

Reinke marine Algen in Ethanol, Glycerin und bis 4,1 -
[Rein79] wasserigen Salzlésungen
Posnjak Kautschuk und Gelatine in bis 0,6 p= k1¢Pk2
[Posn11] organischen Lésungsmitteln mit k, ~ 3,0
Lloyd und Moran Gelatine in vollentsalztem Wasser bis 330 -
[Lloy34]
Freundlich und Gelatine und Isinglas in vollentsalztem bis 0,59 p =k,

Gordon
[Freu36]

Wasser, sauren und alkalischen
Lésungen und Salzlésungen

mit k, ~ 3,0 bis 4,7

Pennings und Prins
[Penn61]

Cellulose in vollentsalztem Wasser bis 20
und alkalischen Lésungen

Borchard et al.
[Borc66, Borc 78]

Gelatine in vollentsalztem Wasser, bis 3,5
Polystyrolgele in Chlorbenzol

Milimouk et al.
[Mili01]

Acrylamid/Kaliumacrylat-Copolymere bis 0,39
in vollentsalztem Wasser

Tabelle 2.1 Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen zur Bestimmung des Quellungsdrucks
von Polymeren.
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Bestimmung des Drucks bei vorgegebenem Endvolumen der Quellung

von Schroder

Gelatine in vollentsalztem Wasser und

[Schr03] Salzlésungen
Terzaghi Gelatine in vollentsalztem Wasser bis 0,5 -
[Terz31]
Kraats Poly-p-nitrophenylmethacrylatgel in bis 0,015 -
[Kraa68] vollentsalztem Wasser
Enoksen Gelatine in Acetatpufferlésung und bis 0,028 _RT clrs (Bjc ’
[Enok71] vollentsalztem Wasser, Polyvinylacetat P= o 2)°F

in o-Nitrotoluol
Huang et al. Polyvinylmethylethergele in bis 0,016 -
[Huan88] vollentsalztem Wasser und

Salzlésungen
Dubrovskii et al. Polyacrylamid- und Polyethylenoxid- bis 0,02 -
[Dubro4] gele in vollentsalztem Wasser und

Salzlésungen

Sonstige Methoden

Borchard [Borc75]  Polystyrolgele in Cyclohexan bis 0,05 -
Holtus et al. Gelatinegel in vollentsalztem Wasser bis 0,05 -
[Holt89, Holt90,
Holt91]
Schulz Cellulosenitrat in Aceton bis 3 p = k"
[Schu39] mit k, ~ 2,35
Tabelle 2.1 Ubersicht der durchgefiihrten Untersuchungen zur Bestimmung des Quellungsdrucks
(Forts.) von Polymeren.
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3 Theoretische Grundlagen

3.1 Der Quellungsvorgang

Wird ein quellfahiges, dreidimensional vernetztes Polymer (Gelbildner) in ein Lésungsmittel
eingebracht, beginnt ein Quellungsvorgang, bei dem das Polymer unter Volumenzunahme
Losungsmittel in seine Netzwerkstruktur einlagert (s. Bild 3.1).

Losungsbestreben

\ » A Vernetzung
Quellung
+ Losungsmittel

quellfahige
Substanz
(trocken) /

\ Osmose

Substanz im aufgequollenen Zustand
(z. B. polymeres Hydrogel)

Bild 3.1 Schematische Darstellung des Quellungsvorgangs.

Das Polymer ist bestrebt, sich unter Entropieerh6hung in der umgebenden Flissigkeit vollstan-
dig zu l6sen. Dem entgegen wirkt die dreidimensionale Vernetzung der Polymerketten, die
eine vollstandige Auflésung unterbindet. Osmotische Effekte kénnen den Quellungsvorgang
unterstltzen, z. B. aufgrund von Makroionen im Gel, bzw. hemmen, z. B. aufgrund von lonen
in der umgebenden Losung.

Zur Charakterisierung des Quellungszustands wird der massenbezogene Quellungsgrad q,,,, in
Abhangigkeit von der Losungsmittelmasse m, und von der Polymermasse m,, definiert nach
Gleichung (3.1):

_ Mo _ M+ Mmp 3.1

q
" mp mp

oder der experimentell schwieriger zugangliche volumenbezogene Quellungsgrad gy, in

Abhangigkeit vom Losungsmittelvolumen V, und vom Polymervolumen V;, definiert nach
Gleichung (3.2):
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Vea VLW :mLij1+mPp|;1 (3.2)

v = = =
Vs Ve Me Pp’

verwendet. Haben die Dichten des Polymers p, und des Lésungsmittels p gleiche Werte, sind
der volumenbezogene und massenbezogene Quellungsgrad entsprechend identisch.

Weitere haufig verwendete GréBen sind die massenbezogene Losungsmittelaufnahme L, (vgl.
Gleichung (3.3)):

_mg (3.3)

L =
Mp

m

und der Volumenanteil ¢, des Polymers, der nach Gleichung (3.4) definiert ist:

1
Vi+We qy

3.2 Beschreibung des Quellungsdrucks

Der Quellungsvorgang lasst sich thermodynamisch Gber die Anderung des chemischen Poten-
zials g4 des Losungsmittels beschreiben. Das chemische Potenzial ist die partielle molare freie
Enthalpie G einer Substanz. Die freie Enthalpie ist definiert als:

G=H-TS (3.5)
mit H: Enthalpie, T: Temperatur und S: Entropie.

Das chemische Potenzial einer Substanz i ist die partielle Ableitung der freien Enthalpie nach
der Stoffmenge n, bei konstanter Temperatur T, konstantem Druck p und konstanten weiteren
in der Mischung enthaltenen Stoffmengen:

_ oG (3.6)
on.

HT, p, Ny

Hi

Am Punkt des Quellungsgleichgewichts, in dem die elastische, gesattigte Gelphase mit dem
umgebenden Lésungsmittel koexistiert, gilt gemal der Gibbsschen Gleichgewichtsbedingun-
gen fur das Loésungsmittel:

Ay = p™"™ = > =0 (3.7)
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Zur Beschreibung des Quellungsgleichgewichts kann die Anderung des chemischen Potenzials
als Summe aus einem Mischungsbeitrag, einem elastischen Beitrag und einem ionischen Bei-
trag gemaB Gleichung (3.8) betrachtet werden [Flor43, Flor53]:

A/uL = /ul\/lischung + Helastizitat + Hionen = 0 (38)

Unter der Annahme eines inkompressiblen Gels kann der Quellungsdruck p gemaf Gleichung
(3.9) aus dem chemischen Potenzial und dem molaren Volumen des Lésungsmittels V,,, erhal-
ten werden:

Apy (3.9)

3.2.1 Der Mischungsbeitrag

3.2.1.1 Das Gittermodell

Flory und Huggins [Flor53] entwickelten auf Basis eines Gittermodells (s. Bild 3.2) mit Hilfe der
statistischen Thermodynamik eine Theorie zur Beschreibung des Mischungsbeitrags von Poly-
merldsungen.

o|o|o|o|e|o|o|o|o]o]o|o]o]o
O|@|O|er@|O|O|0|O|O[O|0O]O]O
olelo|e|o|o]|o|o|etere|0|0O]O
ele/o/®Cle|0|O|®|0|@|0O|0]|O
/0|00 [eteret®O[e[O[O]O
e/olo|o|e|o[o]o|o]ete[O]0]O
@/0|0|0|etere1®|O|®|0|0[0]|O
etee|O|00|0]|@|0[@[0|0|0]O
olo|e|o]o]o]0|@]O]| 6letelele
R NIEEEEED
e|o|o]olo]e|o]o]o]o]o]o]o]o

@ Polymer (O Losungsmittel

Bild 3.2 Schematische Darstellung des Gittermodells.

Ein dreidimensionales Gitter mit N Gitterplatzen wird vollstandig mit N, Lésungsmittelmole-
kdlen und N, Polymermolekdlen, bestehend aus jeweils r Monomeren, besetzt. Zu Beginn
werden die Monomere der Polymerketten so auf dem Gitter positioniert, dass die miteinander
verbundenen Grundbausteine benachbarte Gitterplatze erhalten. Im letzten Schritt werden die
noch verbleibenden Platze mit Lésungsmolekilen aufgefillt. Da diese nicht unterscheidbar
sind, hangt die thermodynamische Wahrscheinlichkeit der verschiedenen Anordnungen auf
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dem Gitter nur vom Ensemble der Polymermolekile ab, wobei folgende Vereinfachungen
getroffen werden:

e Das Losungsmittelmolekdl und der Monomerbaustein nehmen das gleiche
Volumen ein,

e s erfolgt eine vollstandige Belegung aller Gitterplatze,

e es wird keine Doppelbesetzung von Zellen durchgefiihrt und

e Polymer und Losungsmittel mischen sich ohne Volumeneffekte (d. h. die Theorie
ist fr verdiinnte Polymerldsungen und solche unterhalb der Uberlappungskon-
zentration ungeeignet, da die Polymersegmente dort in Form von isolierten
Knaueln vorliegen, die jede weitere Kette ausschlieBen).

Aus der Anzahl v der verfligbaren Konfigurationen fur das i-te Polymer ergibt sich die
Gesamtzahl der verfligbaren Konfigurationen ndaherungsweise zu:

1 (3.10)

Q:n_z!HVi

i=1

Die Entropie eines Systems ist zur thermodynamischen Wahrscheinlichkeit des zugehorigen
Zustands proportional, wodurch sich mit der Boltzmann-Konstante kg, bzw. ausgedriickt durch
die Gaskonstante R und die Avogadro-Konstante N,, ergibt:

S—k, ha=""1na (3.11)
NA

Unter Bertcksichtigung der Beziehung fir die Stoffmenge der Komponente i:

N (3.12)

EinfGhrung der Gitteranteile (Volumenanteile) ¢, die durch das Losungsmittel und die
Polymerkette besetzt werden:

n rn 3.13
¢ =——bzw. ¢, = —2— (3.13)
n,+rn, n,+rn,

Anwendung der Stirlingschen Naherung:

INN!'=N InN =N (3.14)
und des Ansatzes fur die molare Mischungsentropie:

AS =S -5

Mischung Polymer SLésungsmitteI (31 5)
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ergibt sich folgende Gleichung:

A5=—R(¢1 Ing, +¢—2|n¢2) (3.16)

r

Die Mischungsenthalpie wird auf die energetischen Anteile der Wechselwirkungen zwischen
den Molekulen zuriickgefuhrt. Alle individuellen Wechselwirkungen, durch die sich die
Teilchen gegenseitig beeinflussen, werden durch ein mittleres Kraftfeld ersetzt (Mean-Field-
Naherung). Dazu werden die Paarwechselwirkungen Losungsmittel-Losungsmittel w;,, Poly-
mer-Polymer w,, und Losungsmittel-Polymer w;, berticksichtigt. Das Mischen der Losungs-
mittelmolekile mit den Polymerketten wird dann als eine chemische Reaktion mit der
Austauschenergie:

1 3.17
Aw =w, _E(WH _sz) ( )

aufgefasst. Basierend auf einem Gitter mit N Gitterplatzen und der Koordinationszahl z wird
folgende Gleichung fur die Mischungsenthalpie AH erhalten:

AH = %ZNA & ¢, Aw (3.18)

Mit dem von Flory und Huggins eingefiihrten Wechselwirkungsparameter:

_ ZNaAw (3.19)
2RT
ergibt sich:
AH =RT y ¢, ¢, (3.20)

Durch Einsetzen von Gleichung (3.16) und (3.20) in Gleichung (3.5) folgt fr die Gibbsche
Enthalpie AG:

3.21
AG=RT[¢1 ing, +21ng, + 19 ¢zj (3.21)

Fur Polymere mit hohen Polymerisationsgraden (r — o) ergibt sich schlieBlich fur das
chemische Potenzial:

Au=RT(n(1=¢)+ ¢, + 1 42) (3.22)
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3.2.1.2 Modifikationen des Gittermodells und weitere Modelle

Die Modifikationen des Gittermodells betreffen hauptsachlich verbesserte Beschreibungen fur

den Wechselwirkungsparameter. Tanaka et al. [Tank81, Tank90] teilten den Wechselwirkungs-
parameter in einen entropischen und einen enthalphischen Anteil, um hinsichtlich der Tempe-

raturabhangigkeit eine verbesserte Anpassung zu erzielen.

Bawendi et al. [Bawe87, Bawe88] berlicksichtigten in ihren Arbeiten bei der Berechnung der
Zustandssumme die Wechselwirkungen zwischen den nachsten Nachbarn durch eine erwei-

terte Naherung der mittleren Wechselwirkungen und fiihrten zur Berlicksichtigung des freien
Volumens Leerstellen ein.

Mumby und Sher [Mumb94] sowie Moerkerke et al. [Moer95] setzten den Wechselwirkungs-
parameter in Abhdngigkeit von der Temperatur und vom Volumenanteil des Polymers bis hin
zur zweiten Ordnung, wobei sie die Unterteilung in einen entropischen und enthalpischen
Anteil beibehielten.

Eine Ubersicht weiterer bestehender Modellansatze auf Basis der Gittertheorie findet sich in
[Yin93].

Neben dem Gittermodellansatz wurden weitere Theorien und Methoden entwickelt, um das
Verhalten von Polymeren in Loésungen zu beschreiben.

De Gennes [Genn75] entwickelt in seinen Arbeiten Skalengesetze zur Beschreibung der Wech-
selwirkungen zwischen Polymeren und Lésungsmitteln. Der Exponent stellt in den Skalenge-
setzen, die selbstahnlich sind, eine universelle (materialunabhangige) GroéBe dar. Der Vorfaktor
ist eine durch die lokale Chemie gepréagte Konstante. Fiir den osmotischen Druck wurde fur
halbverdinnte Losungen in Abhangigkeit von der Polymerkonzentration c ein Skalengesetz der
Form:

p:Ach (3.23)
entwickelt.

Grundsatzlich sind auch Gruppenbeitragsmethoden, wie z. B. UNIFAC (UNIQUAC Functional
Activity Coefficient) [Gmeh03, Harm95] und Zustandsgleichungen (z. B. Soave-Redlich-
Kwong), zur Beschreibung des Quellungsverhaltens von Gelen geeignet. Aktuelle Entwick-
lungen auf diesem Gebiet stellen Arbeiten auf Basis der Statistical Associating Fluid Theory
(SAFT) dar, die Gross et. al. zur Perturbed-Chain SAFT-Gleichung weiterentwickelt haben
[Gros03, Tuma02].
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3.2.2 Der elastische Beitrag

3.2.2.1 Verformung elastischer Korper

Ideal elastische Korper verformen sich bei Einwirkung einer Kraft (Dehnung, Stauchung,
Scherung etc.) um einen bestimmten Betrag, der von der Dauer der Einwirkung unabhangig
ist. Nach dem Hookeschen Gesetz ist die Zugspannung o der Dehnung & direkt proportional:

oc=Fe¢ (3.24)

E wird als Elastizitatsmodul bezeichnet. Die Zugspannung ist in Abhangigkeit von der Kraft F
und Ursprungsflache A, definiert als:

. (3.25)

die Dehnung ¢ist in Abhangigkeit von den Langen vor und nach der Beanspruchung /, und /
definiert als:

oo l=le A (3.26)
/O /O

Je nach einwirkender Beanspruchung treten verschiedene Verformungen auf, fir die verschie-
dene Module gelten. Die im Bereich von Gelen am haufigsten zur Charakterisierung der me-
chanischen Eigenschaften eingesetzten Verformungen sind die Dehnung & (Elastizitatsmodul
E), die Scherung y (Schubmodul G) und die Kompression x (Kompressionsmodul K). Die Mo-
dule sind tber die Querkontraktionszahl (Poisson-Zahl) x# miteinander verknUpft, die das
Verhéltnis von relativer Querkontraktion Ad dy' (d: Durchmesser des Prifkdrpers) zur axialen
Dehnung (vgl. Gleichung (3.26)) angibt:

_adl, (3.27)
dAl

y7;

Werte fur die Querkontraktionszahl liegen zwischen O (ideal energieelastischer Festkdrper) und
0,5 (Flussigkeiten). Fur die Beziehung zwischen der Querkontraktionszahl und den verschiede-
nen Moduln gilt:

E=2G(1+u)=3K(1-2u) (3.28)

3.2.2.2 Netzwerkdeformation

Gele reagieren auf die Einwirkung einer formverandernden Kraft mit einer elastischen Riick-
stellkraft, da die Moglichkeit eines Platzwechsels der Polymerketten innerhalb eines Gels
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nahezu vollstandig aufgehoben ist. Im Gegensatz zu normalen festen Kérpern findet dabei
keine Anderung der Bindungsldngen oder Valenzwinkel statt, sondern eine Parallelorientierung
von Kettensegmenten. Die gegeniber einem wasserfreien Polymer deutlich verringerte Festig-
keit ist auf die Isolierung der einzelnen Polymerketten durch das Wasser zuriickzufihren. Die
Ketten sind den bei Deformationen auftretenden Zug- und Scherkraften somit einzeln aus-
gesetzt. Die Dehnung fuhrt bei konstanter Temperatur zu einer deutlichen Abnahme der En-
tropie und zu einer geringen Anderung der inneren Energie. Im Fall reiner Entropieelastizitét,
bei der die Anderung der inneren Energie null wird, handelt es sich um ein ideales Gummi
[Treo75].

Fur die Entropieelastizitdt lassen sich folgende Anforderungen an die molekulare Struktur
ableiten:

e Esliegen lange Ketten mit beweglichen Kettengliedern vor,

e es treten nur geringe Wechselwirkungen zwischen den Ketten auf,
die sich bei einer Deformation nur geringfiigig andern und

e die Ausbildung des Netzwerks erfolgt durch verhaltnismaBig wenige
Vernetzungspunkte.

Die Entropieanderung eines Elastomers kann quantitativ aus der Wahrscheinlichkeitsdichte der
Verteilungsfunktion W fur den Vektor r zwischen den Enden einer Kette abgeleitet werden
(s. Bild 3.3).

X

Bild 3.3 Schematische Darstellung der Verschiebung einer Vernetzungsstelle in einem Gummi
von (x, ¥, z) nach (x’, y, Z) wahrend einer allgemeinen Deformation.

Die Verteilungsfunktion W(r) kann dabei durch eine GauBverteilung beschrieben werden. Bei
der Verstreckung des Netzwerks wird die makroskopische Deformation durch die Netzstellen
auf das Netzwerk Ubertragen, wobei sich der Beitrag aus einem Anteil zur Konformationsan-
derung der Netzketten (Konformationsterm) und einem Anteil zur Neuverteilung der Netz-
ketten im Raum (Dispersionsterm) zusammensetzt.
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Weiterhin werden zusatzliche Annahmen getroffen:

e Jede Netzkette verbindet genau zwei Vernetzungsstellen (keine Schlaufen,
keine freien Kettenenden),

e  zwei beliebige Vernetzungsstellen werden durch genau eine Netzkette
verbunden,

o alle Vernetzungsstellen verbinden die gleiche Anzahl von Netzketten
(konstante mittlere Vernetzungsdichte 7,) und

e das Netzwerk ist frei von mechanischen Verschlaufungen.

Im Rahmen der Elastizitdatstheorie wird die Netzwerkanderung durch das Dehnungsverhaltnis «
charakterisiert, das die Lange der gedehnten Probe / im Verhaltnis zu einem Ausgangszustand
Inntang darstellt:

/ (3.29)

nfang

o=

Ia

Zur Ableitung von physikalisch messbaren GréBen, wie dem Schubmodul, wird neben der Pro-
benverzerrung auch das auf den Synthesezustand (Index 0) bezogene Dehnungsverhaltnis A
herangezogen. Das Gel wird hierbei im Synthesezustand als spannungsfrei betrachtet. Fur ein
gequollenes Gel ergibt sich bei isotroper Probengeometrie in Abhangigkeit vom Volumen V
folgender Ausdruck:

1/3 1/3
_ y Jaotang :“(LJ :0{\/ ﬁ] BRI (3.30)

a=1 v
ly lo Vo Vie Vo

V, entspricht dem trockenen Gelvolumen und somit dem Volumen des wasserfreien Polymers.

3.2.2.3 Das affine Modell

Das affine Modell geht von der Annahme aus, dass die Verschiebung der Positionen von Ver-
netzungspunkten analog zur makroskopischen Dimensionsanderung der Probe erfolgt. Die
makroskopischen Langenanderungen in alle drei Raumrichtungen sind durch die relativen
Deformationen /, /, und /, bestimmt. Die molekularen Abstande werden durch eine GauB3-
verteilung beschrieben [Kuhn34, Flor53].

Fur den Fall der isotropen Quellung mit:

Il
N
Il
N
1l

¢71/3 ¢3/3 (33’])

ergibt sich das chemische Potenzial des elastischen Anteils zu:

37



Theoretische Grundlagen

A =V ARTv (6" 4272) (3.32)

Die GroBe A wird als Strukturfaktor bezeichnet und bertcksichtigt die Mikrostruktur des
Netzwerks. Fur das affine Modell hat der Strukturfaktor den Wert 1.

3.2.2.4 Das Phantom-Modell

Im Gegensatz zum affinen Modell kénnen sich beim Phantom-Modell die Ketten beliebig
kreuzen und zwei oder drei Kettensegmente den gleichen Platz einnehmen. Die mittlere
Position der Vernetzungsstellen wird durch die makroskopische Dimension der Probe fest-
gelegt. Die Schwankungen um diese Position folgen einer GauB-Statistik [Flor53]. Die Ver-
netzungsstellen kénnen sich dabei ohne Behinderung durch benachbarte Ketten frei bewegen.
Die Beweglichkeit der inneren Vernetzungspunkte hat einen erheblichen Einfluss auf die An-
zahl der Konfigurationen, die mit einem Makrozustand des Netzwerks vertraglich sind. Fir den
Strukturfaktor gilt in diesem Fall, unter Bericksichtigung der Vernetzerfunktionalitat f,:

A=[1—3j (3.33)
fy

FUr den Fall der isotropen Quellung ergibt sich das chemische Potenzial des elastischen Anteils
damit zu:

2 (3.3)
A, =me(1—f—JRTv( 13 4203)
\Y

3.2.2.5 Weitere Modelle

Das Flory-Erman-Modell (oder auch Modell behinderter Knotenpunktfluktuationen) geht von
der Annahme aus, dass das Verhalten realer Netzwerke zwischen dem des affinen und dem
des Phantom-Modells liegt [Flor82]. Flory begriindet diesen Ansatz mit der Einschrankung der
Knotenpunktbeweglichkeit eines realen Netzwerks im Vergleich zum Phantom-Netzwerk, die
ihren Ursprung in der starken Verwicklung der Ketten topologisch nicht eng benachbarter
Netzwerkteile hat. Dem Modell behinderter Knotenpunktfluktuationen liegt ein GauBsches
Phantom-Modell zugrunde, bei dem die Kettenenden einer dehnungsabhangigen Fluktuation
unterliegen und somit einen Einfluss auf das Spannungs-Dehnungsverhalten besitzen.

FUr hoch aufgequollene Netzwerke verliert die GauBsche Naherung ihre Gultigkeit. Zur Be-
schreibung der Abweichung von der GauBschen Verteilung wurde von Treolar die inverse
Langevinfunktion eingefihrt [Treo75]. Fur kleine Quellungsgrade beschreibt dieser Ansatz das
Netzkettenverhalten entsprechend des Phantom-Modells, fiir hohe Quellungsgrade und eine
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damit einhergehende starke Verstreckung der Netzketten liefert das Modell einen héheren
elastischen Beitrag.

Ein weiterer Nicht-GauBscher Ansatz wird von White und Wall vorgestellt [Wall74]. Dieses
Modell fihrt zum gleichen Ausdruck fur das Schubmodul wie das affine und das Phantom-
Modell, wobei sich ein anderer Vorfaktor ergibt.

3.2.2.6 Netzwerkdefekte

In realen Netzwerken treten im Gegensatz zu idealen Netzwerken aufgrund struktureller
Inhomogenitdaten Abweichungen auf. In Bild 3.4 ist schematisch ein Polymernetzwerk
dargestellt, das unter FlUssigkeitseinlagerung ein Hydrogel ausgebildet hat. Innerhalb des
Netzwerks finden sich Inhomogenitaten, wie z. B.:

e Ringbildungen,

e physikalische Verschlaufungen,

o freie Kettenenden,

e unvollstandige Vernetzerfunktionalitdten und
e Mikrogelregionen.

einheitliches
Netzkettenmolekulargewicht Mikrogelregion Ringbildung

freies
Kettenende

unvollstédndige
7/ Vernetzerfunktionalitat

konstante permanente
Vernetzerfunktionalitat Verschlaufung
Bild 3.4 Schematische Darstellung (links) eines idealen und (rechts) eines realen Netzwerks.

Neben den dargestellten Inhomogenitaten ist im realen Netzwerk auch der Zustand des
Losungsmittels im Netzwerk zu berlcksichtigen. So kann z. B. ein wasseriges Lésungsmittel in
einem hydrophilen Gel aufgrund von Wasserstoffbriickenbildungen in der Nahe der Polymer-
kette einen geordneten Zustand annehmen [Raou95].
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Die vorgestellten Modellbeschreibungen basieren weitgehend auf idealen Netzwerken,
meistens ohne Berilcksichtigung der besonderen Zustandsformen des Lésungsmittels im
Netzwerk.

3.2.3 Der ionische Beitrag

3.2.3.1 Die Donnan-Theorie

Die am haufigsten eingesetzte Methode zur Beschreibung des ionischen Anteils des chemi-
schen Potenzials ist die Donnan-Theorie [Donn24]. Sie bertcksichtigt den Ladungsunterschied
zwischen der hochgeladenen Gelphase und der duBBeren Loésungsmittelphase. Qualitativ be-
trachtet fuhrt eine unterschiedliche Verteilung von Ladungen zu einer Mischungstendenz. Die
Gegenionen des Hydrogels kénnen aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung nicht aus dem
Gel herausdiffundieren, weshalb eine Diffusion der Losungsmittelmolekdle, bzw. der in der
Losung enthaltenen lonen, in das Hydrogel stattfindet (s. Bild 3.5). Bei geringen Ladungs-
dichten der duBeren Lésung fuhrt dieser Effekt zu einer Verstarkung des Quellungsdrucks,
sodass die Hydrogele in reinem Wasser sehr hohe Quellungsgrade erreichen.

Gelphase (G) Lésungsmittelphase (L)

® S
® o o
©
e @®
©
® o
O
® o ©
@ fixierte lonen
©  Gegenionen
@@ Coionen (Losungsmittel)
Bild 3.5 Schematische Darstellung des Donnan-Gleichgewichts eines anionischen Hydrogels.

Wie in Bild 3.5 dargestellt, geht die Donnan-Theorie von einem Modellsystem aus, das aus
einer Gelphase (G) und einer Lésungsmittelphase (L) besteht, die durch eine semipermeable
Membran, die Grenzschicht zwischen Gel und Lésung, voneinander getrennt sind.

Im Gleichgewicht stellt sich an der Phasengrenze eine elektrostatische Potenzialdifferenz — das
Donnan-Potenzial Ay — ein:
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RT (<) _ AT (<) (3.35)
Ay =—In| — = —Inj ==
Fe c F C,

Dabei entspricht f; der Faraday-Konstanten, z der Ladungszahl der positiven (+) und negativen
(-) lonen und c® bzw. c" der lonenkonzentration in der Gel- und in der Lésungsmittelphase.

Die Anderung des chemischen Potenzials, die auf die Ladungsdichteunterschiede in den ko-
existierenden Phasen zurtickzufhren ist, kann durch den Konzentrationsunterschied der
freien, beweglichen lonen in beiden Phasen beschrieben werden:

Ap=-RTV, 3 (¢ - ) (3.36)

Der Konzentrationsunterschied ist darauf zurtickzufthren, dass die fixierten lonen des Gels aus
Elektroneutralitdtsgrinden immer eine entsprechende Anzahl an Gegenionen bengtigen, die in
der Gelphase verbleiben. Diese Gegenionen sind immer zusatzlich zu den in die Gelphase von
auBerhalb hineindiffundierenden lonen anwesend. Mit den von auBerhalb hineindiffundieren-
den lonen wandert dann aufgrund der Elektroneutralitdtsbedingung auch eine entsprechende
Anzahl von entgegengesetzt geladenen Coionen in die Gelphase. Die Konzentrationen kénnen
ausgehend von der Donnan-Gleichung berechnet werden:

ct (3.37)

ct=ct=c (3.38)

Die Elektroneutralitdtsbedingung bedingt innerhalb des Gels:

cS=cC 4™ (3.39)

mit;

cfix — Pr P (3.40)
- Mg

Der Term in Gleichung (3.40) entspricht der Konzentration der im Gel fixierten lonen, die sich
aus der Polymerdichte im trockenen Zustand p,, dem Polymervolumenanteil ¢ und der Mol-
masse Mg des Polymers pro freiem Gegenion berechnet.
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Mit Gleichung (3.37) und (3.38) ergibt sich somit:

(CG +pP¢PJCG _Cz| (3.41)
- - 7 “Salz

PG

Nach ¢® aufgeldst und in Gleichung (3.36) eingesetzt, ergibt sich fir die Anderung des
chemischen Potenzials der Ausdruck:

- (3.42)
Au=2RTV,, |cey - CQZ+(/)P]

Im Falle der Quellung in reinem Wasser vereinfacht sich Gleichung (3.42) zu:

P P (3.43)

PG

Ap=-RTV,,

womit der ionische Anteil an der Anderung des chemischen Potenzials nur noch von der
Anzahl der im Gel fixierten und wirksamen Ladungen abhéangt.

3.2.3.2 Gegenionenkondensation

Das starke Feld um das Makroion fihrt zu einer réumlichen Verteilung der Gegenionen. Diese
kann mit Hilfe der Poisson-Boltzmann-Gleichung beschrieben werden [WedI97], deren Nahe-
rung die Debey-Huckel-Theorie darstellt [Deby23].

Die Debye-Huckel-Theorie ermdglicht eine Beschreibung der raumlichen Verteilung von gel6s-
ten, niedermolekularen lonen, die als Punktladungen betrachtet werden. Die elektrostatische
Energie (Coulomb Energie) zwischen den lonen wird gegentber der thermischen Bewegungs-
energie vernachldssigt. Aus der Debye-HUckel-Theorie ergibt sich das durch die lonenatmos-
phare abgeschirmte elektrostatische Potential im Abstand r um ein lon der Ladung z e zu:

. 3.44
)= 3o - e

_47z508Lr A

& und g sind hierbei die Dielektrizitatskonstanten des Vakuums und des Lésungsmittels. Die
Debye-Lange A, und die darin enthaltene lonenstarke / sind durch Gleichung (3.53) und (3.54)
gegeben, wobei ¢; die Konzentration des geldsten lons darstellt. Die Debye-Lange wird im
Rahmen der Debye-Huckel-Theorie als Radius der lonenwolke um das Zentralion interpretiert.
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[ &oe kg T 12 (3.45)
2N, €%
mit:
_ 1 (3.46)
| = EZQ 7!

In Polyelektrolytldsungen kann die Coulomb-Energie nicht mehr als klein gegentber der
thermischen Energie betrachtet werden. Aufgrund der hohen Ladungsdichte auf der Polymer-
kette kommt es zu einer Gegenionenverteilung, die die Korrelation geléster niedermolekularer
lonen, wie sie durch die Debey-Huckel-Theorie beschrieben wird, Ubertrifft. Aufgrund der
unterschiedlichen Eigenschaften der in der Polymerkette fixierten lonen und Gegenionen ist
das Modell der spharischen lonenladung auf Polyelektrolytldsungen nicht mehr anwendbar.

Lifson und Katchalsky haben zur Beschreibung der Gegenionenverteilung ein Zellenmodell
entwickelt. Aus der erhaltenen Gegenionenverteilung lassen sich durch Berechnung der freien
elektrostatischen Energie experimentell bestimmbare GréBen wie der osmotische Druck und
mittlere Aktivitatskoeffizienten berechnen. Vertiefende Betrachtungen finden sich in [Lifs54,
Marc55, Yin93].

Bei einer Messung des osmotischen Drucks eines Polyelektrolyts in verdinnter Lésung erhalt
man im Vergleich zu dem bei einer idealen Lésung freier Gegenionen erwarteten Druck deut-
lich kleinere Werte. Das beschriebene Verhalten zwischen den im Polymer fixierten lonen und
ihren Gegenionen fuhrt somit zu einer Verringerung des osmotischen Drucks, da durch die
Lokalisation der Gegenionen in unmittelbarer Umgebung der fixierten lonen eine Abschirmung
der fixierten lonen erfolgt. Dieser Effekt wird auch als Gegenionenkondensation bezeichnet
[Oosa71].

Ein Parameter zur Quantifizierung der Gegenionenkondensation ist der Ladungsparameter &
des Polyelektrolyts, der gemaB Gleichung (3.55) als Verhaéltnis der Bjerrumldnge /; und des
axialen Abstands b, der Ladungen auf der Polymerkette definiert ist:

_ Iy (3.47)
b

Bei einem Ladungsparameter £ <1 bleibt eine Gegenionenkondensation weitgehend aus,
wohingegen bei einem Ladungsparameter £ > 1 diese energetisch beglnstigt ist.

Manning fihrte das Konzept der Gegenionenkondensation weiter, indem er das geladene
Polymer als unendlich langes Stabchen betrachtete, auf dem in jeweils gleichen Abstanden
diskrete Ladungen fixiert sind (Manning-Theorie) [Mann69]. GemaR der Manning-Theorie
kondensieren in Losungen von Polyelektrolyten mit hoher Ladungsdichte (£ > 1) und einfach
geladenen Gegenionen genau so viele Gegenionen an den in der Polymerkette fixierten lonen,
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dass der effektive Ladungsparameter auf den Wert & =1 reduziert wird. Bei Polyelektrolyten
mit geringer Ladungsdichte findet keine Kondensation statt und es gilt: & =<

Fir £>1 kann der Bruchteil f; der kondensierten Gegenionen, der auch als Mannig-Fraktion
bezeichnet wird, gemal Gleichung (3.48) berechnet werden:

ool (3.48)

S

Auf der Grundlage, dass die Wechselwirkungen der mobilen, d. h. nicht kondensierten lonen
durch die Debey-Hickel-Theorie beschrieben werden kénnen, leitet Manning fur den Fall
unendlicher Verdinnung fur den osmotischen Druck ab:

EZ;—gﬂid fur & >1 (3.49)

ﬁ=(1—§j7rid fir & <1 (3.50)

7y entspricht hierbei dem osmotischen Druck im Falle einer idealen Losung freier Gegenionen,
der auf Basis von Gleichung (3.43) bestimmt werden kann.

33 Kinetik der Quellung

3.3.1 Diffusionsmodell

Der Quellungsprozess erfordert eine Diffusion der FlUssigkeit in das Gelpartikel. Im stationdren
Fall ist die Flussdichte j proportional dem negativen Konzentrationsgradienten (1. Ficksches
Gesetz):

.__D(gj (3.51)
/= oX

Der Proportionalitatsfaktor D wird als Diffusionskoeffizent (m? s') bezeichnet. Der instationare,
eindimensionale Fall, d. h. der Konzentrationsgradient liegt nur in einer Richtung an, kann bei
konstantem Diffusionskoeffizienten gemaB dem 2. Fickschen Gesetz beschrieben werden:

oc 0%c (3.52)
o Plac

Fur die Diffusion in eine Kugel in radialer Richtung und bei konstantem Diffusionskoeffizienten
nimmt die Diffusionsgleichung folgende Form an [Cran79]:
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ac d’c  2ac (3.53)
— =D —+ ==

ot or’ ror

Fur den Fall konstanter Oberflachenkonzentration kann hieraus die massenbezogene
Lésungsmittelaufnahme L, eines kugelférmigen Partikels in Abhangigkeit von der Zeit
bestimmt werden [Cran79]:

(3.54)

L(t)= me[1 - %i nizexp(—n2 kt)]

n=1

L. ist die Losungsmittelaufnahme im Quellungsgleichgewicht. In die Zeitkonstante k gehen
strukturelle und physikalische Eigenschaften des Polymers ein. Der Kehrwert der Zeitkonstante
wird als charakteristische Zeit 7 zur Beschreibung des Quellungsprozesses herangezogen und
ist fir kugelférmige Partikel in Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser d und vom Diffusions-
koeffizienten D definiert:

1 d? (3.55)

k:47z2D

Da die Aufnahme von Lésungsmolekiilen im Gel eine Anderung der Polymerstruktur erfordert,
kdnnen beim Stofftransport innerhalb des Gels Abweichungen von der Fickschen Diffusion
auftreten. Die zur Umstrukturierung der Polymerketten bendtigte Zeit wird als Relaxationszeit
bezeichnet. In Abhangigkeit von der Beweglichkeit der Polymerketten wird dabei zwischen
zwei Extremfallen des Diffusionsverhaltens unterschieden [Crank79]:

Im ersten Fall (Fall I: Ficksches Verhalten) kann die Relaxationszeit der Polymerketten vernach-
lassigt werden, da die Quellung des Netzwerks durch die erforderlichen Strukturanderungen
der Ketten nicht beeinflusst wird. Fur die Quellung ist in erster Naherung ausschlieBlich der
Transport der permeierenden Losungsmolekile entscheidend.

Im zweiten Fall (Fall Il: Relaxationsbestimmtes Verhalten) ist dagegen die Beweglichkeit der
permeierenden Losungsmolekile wesentlich gréBer als die Relaxationszeit der Kettensegmen-
te, sodass die Umstrukturierung der Kettensegmente den geschwindigkeitsbestimmenden
Schritt darstellt. Dabei kommt es zur Ausbildung einer klar erkennbaren Grenzschicht zwischen
gequollenem und nicht gequollenem Polymer.

Liegt das Verhalten im Bezug auf die Stofftransportprozesse zwischen Fall | und Fall Il, werden
diese als anomale Transportprozesse bezeichnet.

Die BerUcksichtigung der Abweichung vom Fickschen Verhalten kann durch die Einfiihrung
eines quellungsgradabhéngigen Diffusionskoeffizienten:
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5-5, (%J 3.56)

mit einem Anfangs-Diffusionskoeffizient D, , einem zeitabhangigen Quellungsgrad g,(t) und
einem Quellungsgradexponenten «, erfolgen.

3.3.2 Relaxationsmodell

Omidian et al. [Omid98] beschreiben den Quellungsprozess basierend auf dem Relaxationsver-
halten des Polymernetzwerks. Die Bewegung des Polymernetzwerks nach Kontakt mit dem
Losungsmittel wird durch den rheologischen Grundkérper der Parallelschaltung einer Feder
und eines Dampfers (Voigt-Festkdrper-Modell, s. Bild 3.6) beschrieben.

35
e - ;
é @ JTO/’?N
Gy My S T S R 7o/Gy
4 < |4
2 Al A
A i
Zeit t A Zeit t
Bild 3.6 Ersatzschaltbild eines Voigt-Festkdrpers und Verhalten im Kriechversuch [Pahl91].

Im Voigt-Festkdrper wird die elastische Komponente, die die Steifigkeit und Formfestigkeit
beschreibt, durch den Schubmodul G,; und die viskose Komponente, die den Verlust an nutz-
barer mechanischer Energie angibt, durch die dynamische Viskositat 7, charakterisiert. Bei der
Parallelschaltung sind die Deformationen g (Scherungen) von Feder und Dampfer gleich. Die
Krafte (Schubspannungen z, und ) beider Elemente addieren sich zur Gesamtkraft (Gesamt-
schubspannung 7):

T=rytTy =y + Gy (3.57)
FUr den in Bild 3.6 skizzierten Kriechversuch mit der Randbedingung:
T=1, fUrt>0 (3.58)

lautet die L6sung der Differentialgleichung:

y(t)= ;—: {1 - exp(%‘ﬂ (3.59)
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Der durch Gleichung (3.59) gegebene Zeitverlauf der Scherung ist in Bild 3.6 dargestellt.
Omidian et al. setzen zur Beschreibung der ermittelten experimentellen Quellungsdaten die
Scherung mit der massenbezogenen Losungsmittelaufnahme L(t), den Term z, G, mit der
Lésungsmittelaufnahme im Quellungsgleichgewicht L, und die Relaxationszeit A mit dem
Kehrwert der Zeitkonstanten k gleich.

Eine identische Beschreibung erhalt man, wenn man das Quellungsverhalten durch eine Kinetik
erster Ordnung in Abhangigkeit von der zum Zeitpunkt t noch verbleibenden Aufnahmekapa-
zitat fur das Losungsmittel L beschreibt. Fir die zeitliche Anderung der massenbezogenen Lo-
sungsmittelaufnahme L, ergibt sich unter Bertcksichtigung der Losungsmittelaufnahme im
Quellungsgleichgewicht L. und der Zeitkonstanten k entsprechend:

d .
d_L;]:k(me_Lm) (3.60)

Die Losung dieser inhomogenen Differentialgleichung erster Ordnung lautet unter der
Randbedingung L(t = 0) = 0, d. h. zum Beginn der Quellung liegt trockenes Polymer vor:

L.(t)="L,,[1-exp(-kt)] (3.61)

Die Zeitkonstante k ist gemaB Gleichung (3.55) definiert, wobei anzumerken ist, dass der
Stofftransport als ein kombinierter Prozess, der die Penetration des Lésungsmittels in das
Polymer und die entgegengesetzte Bewegung der Polymerketten beinhaltet, zu verstehen ist.

3.3.3 Kombiniertes Diffusions-Relaxations-Modell

Rosa et al. [Rosa02] beschreiben den gekoppelten Diffusions- und Relaxationsprozess beim
Aufquellen eines SAP-Netzwerks durch eine erstmals von Berens et al. [Bere78] vorgeschlagene
Superposition der beiden Modelle:

6« 1 (3.62)
Lo(t) = Ly | 1- ?Z n—zexp(—nz Ko t) + g [1 - exp(- Ky t)]
n=1
FUr die Losungsmittelaufnahme im Quellungsgleichgewicht L gilt:
Lmoo = Lmoo,D + Lmoo,R (363)

Nach Einfihrung eines Wichtungsfaktors x, kdnnen die experimentell erhaltenen Quellungs-
daten in Abhangigkeit von den Parametern kp, kg, und xp entsprechend angepasst werden. In
Gleichung (3.64) sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit die Terme in eckigen Klammern in
Gleichung (3.62) durch 7, und 7, substituiert, und der Wichtungsfaktor ist eingefihrt:
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Lo(t) = Lvun [Xomo (Ko ) + (1= Xp) 75 (t: K5 )] (3.64)

Uber den Wichtungsfaktor x; ist eine Aussage dartiber maglich, inwieweit die Quellung
diffusions- oder relaxationsdominiert ist.

Der Diffusionskoeffizient kann gemafB Gleichung (3.55) aus der Zeitkonstante bestimmt
werden. FUr den Fall des kombinierten Diffusions-Relaxations-Modells werden hierfir die
Zeitkonstante k, und k; unter Berlcksichtigung des Wichtungsfaktors zu einer kombinierten
Zeitkonstante k, zusammengefasst:

ke = xp kp + (1= xp) kg (3.65)

In Bild 3.7 ist exemplarisch eine Berechnung fur die auf den Wert im Quellungsgleichgewicht
normierte Losungsmittelaufnahme in Abhangigkeit von der Quellungszeit dargestellt. Die
Berechnung der Losungsmittelaufnahme erfolgte fiir Werte des Wichtungsfaktors im Bereich
von 0O bis 1 mit einem Intervall von 0,25.
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Bild 3.7 Normierte Losungsmittelaufnahmen fur unterschiedliche Werte des Wichtungsfaktors xg in

Abhéangigkeit von der Zeit, k = 1,54-103% s, L,,,, = 100, d = 1-10%* m.

Um insbesondere den Anfangsverlauf der Lésungsmittelaufnahme zeitaufgel6st darstellen zu
kdnnen, ist die Lésungsmittelaufnahme in Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Zeit aufge-
tragen.
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Die Auftragung zeigt fir eine diffusionsgesteuerte Kinetik (x, = 1) einen Kurvenverlauf ohne
Wendepunkt. Fur kleine Zeiten kann die normierte Lésungsmittelaufnahme dabei auch in
Abhangigkeit von k t" beschrieben werden. Ein Exponent von 0,5 entspricht hierbei dem
Fickschen Diffusionsmechanismus [Fran83, Krah95]. Fir eine relaxationsgesteuerte Kinetik
(x5 = 0) zeigt sich ein typisch sigmoidaler Verlauf mit einem Wendepunkt.
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4 Experimentelle Vorgehensweise

4.1 Polymersynthese

Die Polymere wurden Uber eine radikalische Polymerisation in Losung hergestellt. Als Basis-
monomere fir die Polymersynthese wurden Acrylsdure und Natriumacrylat eingesetzt. Als
Vernetzer wurde N,N-Methylenbisacrylamid verwendet. Als Initiator wurde das Redoxsystem
Ammoniumpersulfat und Natriummetabisulfit eingesetzt. Die Acrylsaure (Reinheit 99 %, Sta-
bilisator Hydrochinonmethylether 0,02 %) wurde von Sigma-Aldrich Chemie GmbH bezogen.
N'N’-Methylenbisacrylamid (Reinheit > 98 %), Natriumhydroxid (Reinheit > 98 %), Ammonium-
persulfat (Reinheit > 98 %) und Natriummetabisulfit (Reinheit 97 bis 100 %) wurden von
Merck KGaA bezogen.

Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick tber die fir die Synthesen verwendeten Substanzen.

Substanz Struktur-/Summenformel Molekulargewicht
(Kurzel) [g mol]
: H
Acrylsaure _C 0 72,06
(AH) H,C
OH
- H
Natriumacrylat _C 0 94,05
(ANa) HC
ONa
N,N’-Methylenbisacrylamid ﬁHz H H ﬁHz 154,17
(BIS) HC. N __N. _CH
C
TR
@) 0
Ammoniumpersulfat (NH,),S,04 228,20
(AP)
Natriummetabisulfit Na,S,0s 190,10
(NBS)

Tabelle 4.1 Ubersicht der verwendeten Substanzen.

Die Acrylsaure (AH) wurde zundachst in vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) im Eisbad gel6st.
Das zur Copolymerisation verwendete Natriumacrylat (ANa) wurde anschlieBend durch
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Neutralisation der geldsten Acrylsaure mit Natriumhydroxid (NaOH) entsprechend der in
Bild 4.1 dargestellten Reaktionsgleichung erhalten (Pre-Neutralisation).

H
C._0O C.__0O

H,C” \( + NaOH ——= H,C7 \f + H,0
OH ONa

Bild 4.1 Neutralisation der Acrylsaure.

Eine andere Mdglichkeit der Teilneutralisation besteht darin, zunachst die Acrylsaure in Rein-
form zu einem Gel zu synthetisieren und das Gel anschlieBend in wasseriger NaOH-L6sung
einzulagern. Diese Post-Neutralisation fuhrt zu topologisch gleichférmigen Gelen, da wahrend
der Polymerisationsreaktion der Einbau der Monomere in die wachsende Polymerkette nicht
durch die AbstoBung zwischen den in der Reaktionslésung vorliegenden geladenen Natrium-
acrylatmonomeren und den bereits in den Polymerketten eingebundenen Natriumacrylat-
monomeren beeintrachtigt wird. Die Post-Neutralisation ist jedoch zur Einstellung einer defi-
nierten Teilneutralisation schlechter geeignet als die Pre-Neutralisation und wird insbesondere
groBtechnisch aufgrund des hohen Aufwands nicht eingesetzt [Yin93].

Der Vernetzer (BIS) wurde in der Monomerlésung geldst und die Lésung durch Einperlen von
Stickstoff 10 Minuten entgast. AnschlieBend wurde die Lésung auf 6 °C temperiert und
weitere finf Minuten bei 6 °C gelagert. Danach wurde die Initiatorlésung zugesetzt, und die
Polymerisation erfolgte in verschlossenen Schraubglasbehaltern (Hohe 110 mm, Durchmesser
65 mm) bei 60 °C. Die Starterkonzentration betrug bei allen Synthesen 0,3 mol-%, bezogen
auf die eingesetzte Gesamtmolzahl an Basismonomer. Nach 240 Minuten wurden die aus-
polymerisierten Hydrogele aus den Glasbehaltern entnommen und vorzerkleinert.

Die vorzerkleinerten Hydrogele wurden zur Auswaschung der nicht abreagierten Bestandteile
Uber vier Tage, bei taglichem Wasserwechsel, in einem VE-Wasserbad bei 20 °C gelagert und
anschlieBend bei 70 °C unter Vakuum getrocknet. Diese schonende Trocknungsvariante wurde
zur Vermeidung einer Porosierung des Polymergranulats gewahlt. Hohe Trocknungstempe-
raturen flhren zu einem schnellen Austreiben des Wassers aus der Gelmatrix, wodurch inner-
halb des Gels miteinander verbundene Poren gebildet werden kénnen [Lazi01].

Das erhaltene trockene Polymergranulat wurde anschlieBend mit einer Kugelmuhle »S1«
(Retsch GmbH) zerkleinert und mittels einer Siebmaschine »AS 200 control g« (Retsch GmbH)
in drei PartikelgréBenbereiche (K100: < 100 pm, K300: 100 bis 300 um und K500: 300 bis
500 um) fraktioniert (s. Bild 4.2).

Die fraktionierten Granulate wurden zur Entfernung der wahrend des Mahlprozesses auf-

genommenen Feuchte im Trockenschrank bei 110 °C fur 12 Stunden getrocknet und an-
schlieBend in luftdicht verschlossenen Behaltern gelagert.
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Vor der Durchfihrung weiterer Analysen wurden die Granulate jeweils, zur Sicherstellung
maximaler Trockenheit, zusatzlich fir 12 Stunden im Trockenschrank bei 110 °C gelagert.

o 200: gral A = InLens Date 220 Nov 2003
WD= 10mm Photo No. = 6387 _ Time :10:02

M2,6-V2,4-N75-K100 M2,6-V2,4-N75-K100 (vergroBert)

EWT = 15.00 k. o _ EHT = 15,00 K/
WD= 10mm = 11 Meg= 100X WO= 11mm

M2,6-V2,4-N75-K300 M2,6-V2,4-N75-K500

Bild 4.2 Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen des Polymergranulats M2,6-V2,4-N75 in den
drei Kornklassen K100, K300 und K500.

Zur Charakterisierung der Polymere werden folgende Bezeichnungen und Berechnungsformeln
verwendet:

G:Ngy =Ny + Nana Gesamtmolzahl Basismonomer [mol] 4.1)
M:cy =”’AHV+A Basismonomerkonzentration [mol I'] (4.2)
H,0

Viky __ Mes -100 Vernetzeranteil [mol-%] (4.3)
Nan + Nana

N: Ky —_ e q0p Neutralisationsgrad [mol-%] (4.4)
Nay + Nana

K: Obergrenze der Kornklasse [um]
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Die Synthese M2,6-V2,4-N75-K300 hat entsprechend eine Basismonomerkonzentration von
2,6 mol I'" und einen Vernetzeranteil von 2,4 mol-%. Die eingesetzte Acrylsaure wurde vor der
Synthese zu 75 mol-% neutralisiert, und die Obergrenze der Kornklasse des granulierten Poly-
mers betragt 300 um.

Im Rahmen eines Syntheseplans wurden verschiedene Polymere unter Variation des Basismo-
nomeranteils im Bereich von 1,3 bis 2,6 mol !, des Vernetzeranteils im Bereich von 0,6 bis 2,4
mol-%, des Neutralisationsgrads im Bereich von 0 bis 100 mol-% und der PartikelgréBe im
Bereich von < 100 bis 500 um hergestellt (s. Bild 4.3).

0 25 50 75 100
L ] | 2,6 I
s 2,4
Neutralisationsgrad
mol-%
1,9
= 1,8
1,3
Monomer- = 1,2
konzentration
mol I" PartikelgroBe
| o6 <100 pm
Vernetzeranteil 100 - 300 pm
mol-% 300 - 500 um
Bild 4.3 Parametervariation im Rahmen der Polymersynthesen.

Die Polymerzusammensetzung M2,6-V2,4-N75 stellt den Ausgangspunkt der Parametervari-
ation dar, da diese Polymerzusammensetzung aufgrund des Eigenschaftsprofils praxisrelevant
ist. Eine tabellarische Ubersicht der durchgefiihrten Polymersynthesen findet sich in Anhang A.

4.2 Polymercharakterisierung
4.2.1 Elastische Eigenschaften

Das lineare Verhalten eines viskoelastischen Stoffes kann bei oszillatorischer Scherung als
frequenzabhangige Parallelschaltung von Feder und Dampfer beschrieben werden (s. Bild 4.5).
Die elastische Komponente, welche die Steifigkeit und Formfestigkeit beschreibt, wird hierbei
durch den Speichermodul G” und die viskose Komponente, die den Verlust an nutzbarer me-
chanischer Energie durch Warmeproduktion angibt, durch den Verlustmodul G” charakteri-
siert. Die genannten Parameter und daraus abgeleitete weitere rheologische KenngréBen sind
in Bild 4.4 dargestellt.
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Im G*=G +iG” G*: komplexer Modul

G" Speichermodul
G™" Verlustmodul

G* G” G"™": Verlustfaktor

G” 3 Verlustwinkel
3
G’ Re
Bild 4.4 Komplexes Zeigerdiagramm zur Darstellung von Betrag und Phase rheologischer KenngréBen

bei oszillatorischen Vorgangen.

Die rheologischen KenngréBen erméglichen es, Werkstoffe hinsichtlich ihres elastischen und
viskosen Verhaltens zu charakterisieren. Ein Verlustfaktor von kleiner 1 bedeutet, dass der
Werkstoff durch elastisches Verhalten dominiert ist, ein Verlustfaktor von gréBer 1, dass die
viskosen Eigenschaften dominieren. Der Phasenwinkel & nimmt bei rein elastischem Verhalten
einen Wert von 0 Grad ein, bei rein viskosem Verhalten hat der Phasenwinkel einen Wert von
90 Grad.

Zur Bestimmung der elastischen Eigenschaften der Gele im Synthesezustand wurden analog
zur in Kapitel 4.1 beschriebenen Synthesemethode jeweils Synthesen in einem Zylinder/Spalt-
System eines schubspannungsgesteuerten Rotationsrheometers »CS 10« (Bohlin Instruments
GmbH) durchgefihrt (s. Bild 4.5).

Rotationsrheometer Frequenzabhangige Modellparameter
(Oszillation - Zylinder/Spalt-System) (Viskoelastische Substanz)

0] 1Hz
(_D strain 0.02
Verdunstungsschutz
(Silikondischicht) |
vy vl
G'(w) M) = L)
Spalt
Zylinder —] T
/
L
7/
Reaktionsldsung
Bild 4.5 Messmethode (links) und Ersatzschaltbild einer viskoelastischen Substanz mit

frequenzabhangigen Modellparametern (rechts).

Der Verlauf des Schubmoduls ist abhangig von der Frequenz und wird, wie in Bild 4.6 darge-
stellt, von der inneren Struktur der untersuchten Stoffe bestimmt. In der FlieBzone (Bereich I)
kann ein Grofteil der zugefihrten Energie bei viskoelastischen Substanzen in plastisches
FlieBen umgesetzt werden (Kurve a). Chemisch vernetzte Gele verfiigen Uber feste Netzknoten
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sowie eine hohe Anzahl an Netzknoten, sodass die zugefuhrte Energie fast ausschlieBlich in die
Deformation der Netzketten Gberfihrt wird. Sie besitzen keine FlieBzone und gehen direkt in
die Plateauzone Uber (Kurve b). In der Plateauzone (Bereich Il) nehmen die physikalischen
Knotenanteile einen konstanten Wert an und verhalten sich wie feste Netzpunkte. Die elastisch
wirksamen Ketten kénnen nur ein bestimmtes MaB an Energie umsetzten, sodass der Schub-
modul trotz steigender Frequenz konstant bleibt. In der Ubergangszone (Bereich Ill) nimmt mit
steigender Energiezufuhr die Beweglichkeit unverhakter Kettensegmente ab, wahrend die
Anregung molekularer Bindungen zunimmt. In der Glaszone (Bereich IV) ist die Frequenz
mittlerweile so hoch geworden, dass die Molekile und Ketten den aufgepragten Schwingun-
gen nicht mehr folgen kénnen. Rein viskose Substanzen besitzen keine Vernetzung und bilden
keine Verschlaufungen. Sie gehen direkt aus der FlieBzone in die Glaszone Uber (Kurve ).

L3

O

()]

o
a: viskoelastisch
b: Gele
c: viskos

log @
Bild 4.6 Verlauf des Schubmoduls in Abhangigkeit von der Kreisfrequenz fir Stoffe mit

unterschiedlichem FlieBverhalten [Nott90].

Die Messungen wurden mit einer Frequenz von 1 Hz und einer maximalen Deformation (Strain)
von 0,02 durchgefihrt. Die verwendete Frequenz liegt im Plateaubereich der Gelsysteme und
wurde anhand der Ergebnisse von einer Frequenz-Sweep-Messung, die an einem ausreagierten
System durchgefiihrt wurde, ausgewahlt (s. Bild 4.7).
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Bild 4.7 Frequenz-Sweep-Messung bei unterschiedlichen Deformationen, Hydrogel M2,6-V2,4-N75
im Synthesezustand bei 60 °C (Linien dienen der Orientierung).

Zum Erreichen
dig. Im Rahme

der Deformation ist eine entsprechende Schubspannung (Amplitude) notwen-
n der Messungen sollte diese immer im linear-viskoelastischen Bereich der Hy-

drogele liegen, was durch eine Amplituden-Sweep-Messung (Deformationsbereich 0,002 bis

0,2) bei unters

chiedlichen Frequenzen Gberprift wurde (s. Bild 4.8).

40
Frequenz
—0— 0,01 Hz
35 L —0—0,1 Hz
—\—1Hz
— —7— 10 Hz
© —O—100 HZ
g 30
)
> 25t A
A
_é e — = :‘éﬁEQ
=
2 20
(@)
wv
15
’|OI N N MR | N N PSR |
1E-3 0,01 0,1
Deformation [-]
Bild 4.8 Amplituden-Sweep-Messung bei unterschiedlichen Frequenzen, Hydrogel M2,6-V2,4-N75
im Synthesezustand bei 60 °C (Linien dienen der Orientierung).
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Um die Verdunstung der auf 60 °C temperierten Reaktionslésung aus dem Messsystem zu
vermeiden, wurde die Reaktionslésung nach Erreichen des Gelzeitpunkts (vgl. Bild 5.1) mit
einer ca. 2 mm hohen Silikondélschicht Gberdeckt. Die Messungen wurden Uber einen Zeitraum
von 2 Stunden durchgefiihrt. Alle Hydrogele wiesen nach dieser Zeit konstante Module auf.

4.2.2 Bestimmung extrahierbarer Gelbestandteile

Zur Bestimmung der Gesamtmenge von nicht abreagierten Monomeren und nicht im Netz-
werk eingebundenen Oligomeren wurden die im Verlauf der Gel-Lagerung erhaltenen Wasch-
wasser hinsichtlich ihres Gesamtkohlenstoffgehalts (TOC - Total Organic Carbon) mit dem
»TOC Analyzer 50-50« (Shimadzu Deutschland GmbH) analysiert. Aus dem organischen Ge-
samtkohlenstoffgehalt kann, bei bekanntem Syntheseansatz und den theoretischen Kohlen-
stoffanteilen der Substanzen (s. Tabelle 4.2), der Anteil an nicht im Gel eingebundenen
Komponenten bestimmt werden.

Substanz C H N
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Acrylsdure 50,00 5,59 -
Natriumacrylat 38,31 3,22 -
N,N’-Methylenbisacrylamid 54,54 6,54 18,17
Ammoniumpersulfat - 3,53 12,28

Natriummetabisulfit - - -

Tabelle 4.2 Theoretischer C-, H- und N-Gehalt der eingesetzten Substanzen.

4.2.3 Physikalische Eigenschaften der Polymergranulate

Die Rohdichte der Polymergranulate wurde mit einem Gaspyknometer »Pycnomatic ATC«
(Porotec GmbH) bestimmt. Vor der Dichtebestimmung (Gas: Helium) wurden alle Polymere fur
12 Stunden bei 110 °C im Trockenschrank gelagert, um ggf. vorhandene Feuchte zu elimi-
nieren.

Zur Uberprufung der Polymergranulate auf Porenfreiheit wurden die Granulate neben der
Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop (vgl. Bild 4.2) auch durch Quecksilberintrusion
mit dem System »Pascal 140/440« (Porotec GmbH) analysiert.
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Die in den REM-Aufnahmen erkennbare Porenfreiheit wird durch die Quecksilberintrusions-
Messungen bestatigt, die fur die auf den REM-Aufnahmen dargestellten Proben durchgefihrt
wurden. In Bild 4.9 ist exemplarisch der Verlauf der Messung dargestellt.

500

450 -_ Entspannung
‘o 400}
& + R
é 350 Druckaufbau
c L
c 300
2 L
L 250}
é} -
g 200 —
N 150 |
o L
(V2]

100

50 -....I ool ool ool ool Lo
0.01 0.1 1 10 100
Druck [MPa]
Bild 4.9 Verlauf der Quecksilberintrusions-Messung, Polymergranulat M2,6-V2,4-N75-K300.

Wahrend der Messung wird das in das Polymergranulat eingepresste Quecksilbervolumen in
Abhangigkeit vom beaufschlagten Druck bestimmt. Zunachst wird bis zu einem Druck von ca.
0,2 MPa das Luckenvolumen der Granulatschittung gefullt. AnschlieBend wird bis zu einem
Druck von 400 MPa Quecksilber in die Probe eingepresst. Fir den Druckbereich von 0,2 bis
400 MPa ist kein merklicher Anstieg des auf die Probenmasse bezogenen spezifischen Volu-
mens zu erkennen. Weiterhin ist zwischen dem Druckaufbau und der Entspannung, die
geratetechnisch nur bis 0,4 MPa durchgefihrt wurde, keine Hysterese zu erkennen. Dies
deutet darauf hin, dass in der Probe keine offenen und geschlossenen Poren vorhanden sind.
Im Falle von vorliegenden offenen Poren wirde der Kurvenverlauf eine Stufe zeigen, wenn die
Poren vom Quecksilber penetriert werden. Geschlossene Poren, die bei einer bestimmten
Druckstufe aufbrechen und dann penetriert werden kénnen, wiirden zu einer Hysterese der
Kurve fhren und eine Kompaktierung der Probe, die durch nicht zugangliche aber kompri-
mierbare Poren moglich ware, wirde im Bereich des Maximaldrucks zu einem signifikanten
Anstieg der Kurve fuhren.
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Die Bestimmung der mittleren PartikelgréBe und der PartikelgroBenverteilung wurde far die

K300- und K500-Partikel durch ein optisches Verfahren mit einem Scanner »Perfection 3200
Photo« (Epson Deutschland GmbH) durchgefthrt. Die Partikel wurden zunachst gleichmaBig
auf die Glasscheibe des Scanners aufgestreut und anschlieBend abgescannt. Die erhaltenen

Aufnahmen wurden mit der Fraunhofer UMSICHT Software »Optische Partikelanalyse« ana-
lysiert und die PartikelgroBenverteilung sowie die mittlere PartikelgroBe wurden ermittelt.

Fir die K100-Partikel konnte diese Methode nicht angewandt werden, da die Partikel aufgrund
ihrer puderférmigen Konsistenz nicht agglomeratfrei auf die Glasscheibe des Scanners aufge-
streut werden konnten. Die Bestimmung der PartikelgréBe wurde daher durch eine Laserlicht-
streuung mit dem System »Mastersizer 2000« (Malvern Instruments GmbH) durchgefihrt. Die
Messung erfolgte in Anlehnung an eine in [Rosa02] beschriebene Methode. Die Partikel wur-
den in n-Heptan dispergiert und anschlieBend analysiert.

4.3 Bestimmung des Gleichgewichtsquellungsgrads und der
Quellungskinetik

Der Quellungsgrad wurde als gravimetrischer Quellungsgrad q,, (vgl. Gleichung (3.1)) be-
stimmt. Zur Bestimmung des Quellungsgrads bei freier Quellung (FSC — Free Swelling Capacity)
wurden 0,2 g (= 0,02 g) des SAP in einen verschweiB3baren Teebeutel (Abmessungen L x B: 13
x 10 cm) eingewogen und der Teebeutel auf einer Breite von 1 cm verschweiBt. Der Teebeutel
wurde in die auf 20 °C temperierte Quellungsflissigkeit eingetaucht, nach der vorgegebenen
Quellungszeit aus der Quellungsflissigkeit entnommen und zur Entfernung von anhaftendem
Oberflachenwasser fur 1 Minute hangend gelagert und abgetropft. AnschlieBend wurde das
Beutelgewicht ausgewogen und der Beutel zur Weiterfihrung der Messung wieder in die
Quellungsflussigkeit eingetaucht. Das Gewicht wurde nach 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30 und 60
Minuten bestimmt. Alle untersuchten Gele hatten nach 60 Minuten das Quellungsgleich-
gewicht erreicht. Das Gewicht des leeren, feuchten Teebeutels wurde im Rahmen von Mehr-
fachmessungen bestimmt und der Mittelwert flr alle Messungen herangezogen. Mit dem
beschriebenen Verfahren wurde eine Messgenauigkeit von = 5 %, bezogen auf den vorlie-
genden Quellungsgrad, erreicht.

Zur Bestimmung des Polymeranteils eines im aufgequollenen Zustand vorliegenden Gels (z. B.
nach Abschluss der Quellungsdruckmessung) wurde zunachst die gequollene Gelmasse be-
stimmt, das Gel anschlieBend im Trockenschrank bei 110 °C bis zur Gewichtskonstanz getrock-
net und danach die so erhaltene trockene Polymermasse bestimmt.
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4.4 Bestimmung des Quellungsdrucks

4.4.1 Konzeption und Aufbau

Die Messungen zur Bestimmung des Quellungsdrucks wurden nach dem Prinzip der Quellung
bei vorgegebenem Volumen durchgefiihrt. Dieses Prinzip deckt sich entsprechend mit dem
Wirkungsprinzip der SAP im Anwendungsbereich » Abdichtungstechnik« (vgl. Kapitel 2.3.4).

Zur Bestimmung des Quellungsdrucks wurde die in Bild 4.10 dargestellte Apparatur verwen-
det. Die Apparatur wurde fur einen Druckbereich von 0 bis 12 MPa konstruiert. Auf einer aus
Edelstahl gefertigten Bodenplatte befindet sich eine ebenfalls aus Edelstahl gefertigte Loch-
platte, die ein darUber liegendes Transportgewebe (Polypropylen, Bickmann GmbH) und eine
darauf positionierte Membran (Edelstahl-Mikrosieb, Fraunhofer UMSICHT) abstitzt. Das Trans-
portgewebe hat die Aufgabe, das mittels eines an der Bodenplatte verschraubten Schlauchs
beaufschlagte Losungsmittel (Quellungsmedium) in radialer Richtung gleichmaBig an die
Membran heranzufihren. Der Aufbau der Membran ist aus der in Bild 4.10 dargestellten REM-
Aufnahme zur erkennen. Die Membran besteht aus einem Edelstahldrahtgewebe und hat eine
PorengréBe von 5 um, bei einer Materialstarke von 15 um. Die Membran realisiert bei nahezu
ungehindertem FlUssigkeitsdurchtritt eine sichere Abschottung des in der Quellungskammer
eingebrachten Polymergranulats. Die Quellungskammer (Hohe 10 mm, Durchmesser 10 mm)
besteht aus Acrylglas, um den Aufquellungsprozess auch optisch verfolgen zu kénnen. Die
Quellungskammer wird durch einen Deckel verschlossen, in den mittig und exakt bindig ab-
schlieBend ein Drucksensor »XTM-190M« (Kulite Semi-Conductor GmbH) eingeschraubt ist.
Die einzelnen Komponenten der Apparatur sind mit acht Uber den Umfang gleichmaBig ange-
ordneten Schrauben miteinander verbunden.

Die Messsignale wurden mit der Messwerterfassung- und -visualisierung »DAVID« (Fraunhofer
UMSICHT) aufgezeichnet und verarbeitet.

Insgesamt wurden sechs Quellungsdruckkammern angefertigt und in einem temperierbaren
Versuchsstand installiert. Zur Beaufschlagung des Losungsmittels wurde ein Glaskamm gefer-
tigt, der alle sechs Kammern parallel mit dem L&sungsmittel versorgte. Der gesamte Ver-
suchsaufbau ist in Bild 4.11 dargestellt.
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Bild 4.10 Konstruktion der Apparatur zur Bestimmung des Quellungsdrucks nach dem Prinzip der

Quellung bei vorgegebenem Volumen.
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Bild 4.11 Versuchsstand zur Bestimmung des Quellungsdrucks.
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4.4.2 Durchfiihrung der Messungen

Die Messungen des Quellungsdrucks wurden fir jeden Polymertyp unter Variation des Volu-
menanteils ¢ in einem Versuchsdurchlauf durchgefihrt. Zunachst wurde fur die einzelnen
Kornfraktionen der maximal in der Kammer realisierbare Volumenanteil im Rahmen von Vor-
versuchen ermittelt. Die in die Kammer eingebrachten Polymermengen wurden anschlieBend
so gewahlt, dass mit den sechs vorhandenen Kammern der gesamte Bereich des Volumenan-
teils gleichmaBig abgedeckt wurde. Die entsprechenden Polymermengen wurden auf einer
Analysenwaage abgewogen und in die Quellungskammer, die vorher mit der Bodenplatte, der
Dichtung, dem Transportvlies und der Membran versehen wurden, eingebracht. Mit einem
Spatel wurde das Polymer gleichmaBig auf der Membranoberflache verteilt. Der Deckel wurde
montiert und die Schrauben kreuzweise mit einem Drehmoment von 8 Nm angezogen. Die
Kammer wurde wahrend dieser Prozedur durch eine Halteeinrichtung in aufrechter Position
fixiert. AnschlieBend wurde der Quellungsdrucksensor so in die Kammer eingeschraubt, dass
durch die Gewindegange wahrend des Befillvorgangs mit Lésungsmittel noch eine Entliftung
maoglich war. Mit Hilfe einer Spritze wurde das Lésungsmittel Gber die Schlauchverschraubung
vorsichtig in die Kammer eingefullt, wobei die Kammer erneut Gber eine Haltevorrichtung in
aufrechter Position fixiert wurde. Nachdem das Lésungsmittel/Polymer den Deckel der Quel-
lungskammer erreicht hatte, wurde der Beflllvorgang gestoppt, der Drucksensor dicht ab-
schlieBend in den Deckel eingeschraubt und die Messung gestartet. Zur Gewahrleistung einer
gleichmaBigen und sicheren Versorgung der Kammer mit Lésungsmittel wurden an die Kam-
merboden Schlauche angeschlossen und die Kammern mit einer FlUssigkeitssaule von 1 Meter
(entspricht 0,01 MPa) Uberlagert. Die Versuche wurden bei einer Temperatur von 23 °C durch-
gefthrt und der Quellungsdruck Uber einen Zeitraum von 2 Wochen, mit einem minimalen
Zeitintervall von 2 Minuten, gemessen.

Nach Abschluss der Messung wurde die Losungsmittelbeaufschlagung gestoppt und die
Schlauche demontiert. Die Quellungsdruckapparatur wurde aus dem Versuchsstand entnom-
men und der Bereich der Bodenplatte mit Hilfe von Pressluft vollstandig getrocknet. Der Druck-
sensor wurde demontiert und die Schrauben geldst. Die Quellungskammer wurde abgehoben
und das in der Kammer befindliche Gel in zwei gleichgroBe Anteile aufgeteilt. Ein Teil wurde
zur Bestimmung des Quellungsgrads verwendet (vgl. Kapitel 4.3). Der andere Teil wurde zur
Untersuchung der Hydrogeltrocknung (vgl. Kapitel 4.5) verwendet.

Aus dem Kammervolumen V,, und der eingewogenen Polymermasse m, wurde mit der Poly-
merrohdichte p, der Volumenanteil ¢, des Polymers berechnet:

Vi m, (4.5)

¢:—_
T Vo mVg

Fur die Auswertung der von den Quellungsdrucksensoren gelieferten Spannungssignale wurde
nicht die vom Hersteller mitgelieferte Sensorcharakteristik verwendet, sondern eine eigenstan-

dige Kalibrierung durchgefihrt. Hierzu wurden die Sensoren jeweils in die komplett montierten
Quellungsdruckkammern eingeschraubt und die Kammern Gber den Schlauchanschluss mit
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einem Prifdruck beaufschlagt (vgl. Anhang C). Die ermittelten Kalibrierfunktionen wurden
anschlieBend in die Messwerterfassungs-Software integriert.

4.4.3 Fehlerbetrachtung

Zur Abschatzung des Versuchsfehlers bei der Bestimmung des Quellungsdrucks wurde die
Fehlerfortpflanzung nach GauB angewendet [Band00]. Nach dieser kann der Versuchsfehler Ay
einer von x;, X,, ..., X, abhangigen GréBe y wie folgt berechnet werden:

. 2 (4.6)
_ Y| a2
g _\/;:(axij M

wobei Ax;, AX,, ..., Ax, die Fehler der GréBen x, x,, ..., x, darstellen.

Der Versuchsfehler bei der Bestimmung des Quellungsdrucks setzt sich zusammen aus:

e der Messgenauigkeit der Quellungsdrucksensoren und
e der Volumenausdehnung der Quellungsdruckkammer und der Probe.

Die Drucksensoren haben im verwendeten Messbereich (0 bis 14 MPa) eine lineare Kennlinie.
Seitens des Herstellers wird eine Sensorgenauigkeit von + 0,07 MPa angegeben.

Fur das Volumen V des Gels gilt unter der Annahme eines inkompressiblen Gels, der Verwen-
dung des Volumenausdehnungskoeffizienten y fiir Wasser (2,36 10 K" bei 23 °C [Vdi06]) und
far kleine Volumenanderungen in Abhangigkeit von der Temperatur T:

V=V, [1+y(T-T,) 4.7)

Wahrend der Messung wurde die Innenraumtemperatur des Quellungsdruckversuchsstands
aufgezeichnet. Die Messgenauigkeit der verwendeten Widerstandsthermometer (Pt-100) be-
trug £ 0,2 °C. Fur die Volumenveranderung des Gels ergibt sich fur diese Temperaturschwan-
kung von £ 0,2 °C, unter Vernachlassigung der Volumenausdehung der verspannten Plexiglas-
kammer, ein Wert von + 3,59 10 cm?. Der aufgrund dieser Volumenveranderung induzierte
Druck lsst sich mit Hilfe des Kompressionsmoduls K (Wasser: 2 10 Pa bei 23 °C), der Volu-
menanderung AV und des Ausgangsvolumens V gemal3 Gleichung (4.8) berechnen:

AV (4.8)
=K==
P Vv

Fur die Temperaturschwankung von + 0,2 °C ergibt sich somit ein Fehler des Quellungsdrucks
von = 0,10 MPa. Zur Bestimmung des Gesamtfehlers der Quellungsdruckmessung werden die
beiden ermittelten Fehler addiert, womit sich ein Fehler fir den Quellungsdruckwert von +
0,17 MPa ergibt.
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Die Einwaage der Polymergranulate erfolgte mit einer Genauigkeit von + 0,001 g. Die Bestim-
mung der Rohdichte des Polymers erfolgte mit einer Genauigkeit von + 0,02 g cm™. Das Quel-
lungskammervolumen betrug 0,7854 cm?. Bei einer Fertigungstoleranz von 0,1 mm ergibt sich
ein Fehler bei der Bestimmung des Quellungskammervolumens von + 0,0324 cm?. Das ein-
gesetzte Polymergranulat ist porenfrei, wodurch sich das Polymervolumen mit der Rohdichte
des Polymers aus der eingewogenen Polymermasse berechnen lasst. Fir den Volumenanteil
des Polymers in der Quellungskammer folgt:

_ Ve _ mp (4.9)
Vi+Ve o +V)

P

Der Term (V, + V) ist mit dem Volumen der Quellungskammer gleichzusetzen.

Der relative Fehler des Polymervolumenanteils kann gemaR Gleichung (4.6) und (4.9) berech-
net werden und betragt + 2,5 %, bezogen auf den jeweils eingesetzten Polymervolumenanteil.

In Bild 4.12 ist exemplarisch fur das Polymer M2,6-V2,4-N75-K300 der im Gleichgewicht
gemessene Quellungsdruck in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil dargestellt.

Quellungsdruck [MPa]

1:- E/
§/

0 k-
| s | s | s | s | s | s |

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30

Volumenanteil Polymer ¢,

Bild 4.12 Quellungsdruck des Polymers M2,4-V2,4-N75-K300 im Quellungsgleichgewicht in
Abhéangigkeit vom Polymervolumenanteil (Linie dient der Orientierung).

Die dargestellten Fehlerbalken entsprechen den gemal der Fehlerbetrachtung ermittelten
Versuchsfehlern fur die Quellungsdriicke und die Polymervolumenanteile.
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4.5 Thermische Analyse

Zur Untersuchung des Trocknungsverhaltens der Hydrogele wurde die Thermische Analyse
verwendet. Dazu wurde die zeitliche Gewichtsabnahme des jeweiligen Gels bei einem defi-
nierten Temperaturprogramm ermittelt. Zur Thermischen Analyse wurde das Gerat »STA 409«
(Netzsch Geratebau GmbH) eingesetzt. Dieses Gerat ermdglicht die simultane Bestimmung der
gravimetrischen und der kalorischen Daten. Die c,-Werte der Polymere wurden mittels Diffe-
rential Scanning Calorimetry bestimmt. Hierflr wurde das Gerat »DSC Phoenix 204« (Netzsch
Geratebau GmbH) eingesetzt. Die Messung wurde auf der Basis eines Standards (Vergleichs-
probe) durchgefihrt. Als Standard wurde eine Saphirprobe mit bekanntem c,-Wert verwendet.

In Tabelle 4.3 sind die verwendeten Versuchsparameter und Temperaturprogramme zusam-
menfassend aufgefihrt.

Parameter Probentrocknung ¢.-Wert-Bestimmung
Tiegel offener Aluminium-Tiegel offener Aluminium-Tiegel
Atmosphére Stickstoff, 50 ml min™’ Stickstoff, 20 ml min™’

Temperaturprogramm  dynamisch, 20 bis 180 °C, 5 °C min™"  dynamisch, 20 bis - 40 °C, 5 °C min™
isotherm, - 40 °C, 10 min
dynamisch, - 40 bis 250 °C
isotherm, 250 °C, 10 min

Tabelle 4.3 Versuchsparameter und Temperaturprogramme der Thermischen Analyse.

Weitere Informationen zum Messprinzip und zur Kalibrierung der Gerate finden sich im
Anhang F.
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5 Ergebnisse und Diskussion

5.1 Charakterisierungen im Zusammenhang mit den Polymersynthesen

5.1.1 Verlauf der Polymerisationsreaktion

Die Polymerisation erfolgt nach dem Mechanismus einer radikalischen Polymerisation. Aus-
fahrliche Abhandlungen zu diesem Mechanismus finden sich in [Elia01b, Voll88]. Im vorliegen-
den Fall liegt eine Copolymerisationsreaktion vor, bei der die Comonomere Acrylsaure und
Natriumacrylat die Hauptbestandteile der Eduktlésung bilden. Als weiteres Comonomer liegt
das bifunktionelle N,N"-Methylenbisacrylamid vor, das als dreidimensionale Vernetzungs-
komponente wirkt. In die wahrend der Reaktion wachsenden Polymerketten, bestehend aus
statistisch verteilten Acrylsaure- und Natriumacrylatbausteinen, werden somit standig Ver-
netzungsstellen eingebaut (vgl. Bild 2.2). Diese Vernetzungsstellen verknipfen mehrere
wachsende Polymerketten miteinander, wodurch die Polymerketten, im Vergleich zu einer
Reaktionslésung ohne Vernetzerkomponente, kovalent und dreidimensional miteinander
verknlpft werden und elastische Eigenschaften zeigen.

In Bild 5.1 ist exemplarisch der Verlauf der Schubmodule G* (Speichermodul) und G” (Verlust-
modul) wahrend der Polymerisation dargestellt. Zu Beginn der Synthese ist das Reaktions-
system flUssig, mit einer wasserahnlichen Viskositat von ca. 5 mPas, und daher durch rein
viskose Eigenschaften gekennzeichnet.
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Bild 5.1 Verfolgung der Polymerisation durch eine Oszillationsmessung, Hydrogel M2,6-V2,4-N75.
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Nach dem Start der Reaktion beginnt das Kettenwachstum, wobei in der ersten Phase des Ket-
tenwachstums im Rahmen der Messgerateaufldsung keine signifikante Anderung der elasti-
schen Eigenschaften festzustellen ist. Mit fortschreitender Polymerisation enthalt das System
lineare Polymerketten, verzweigte Ketten und Ketten, die Uber Verzweigungen miteinander
verbunden sind. Am Gelzeitpunkt existieren genligend Verzweigungen, um ein Netzwerk zu
bilden, das sich Uber das gesamte Probenvolumen erstreckt. Als Gelzeitpunkt wird der Punkt
bezeichnet, an dem innerhalb kiirzester Zeit ein Ubergang von einer viskosen Lésung zum
vernetzten Gel erfolgt. Das Polymernetzwerk durchdringt zu diesem Zeitpunkt das gesamte
Reaktionsvolumen und die Beweglichkeit der Polymerketten ist stark eingeschrankt. Ab dem
Gelzeitpunkt wird das Reaktionssystem daher durch die elastischen Eigenschaften des entstan-
denen Polymernetzwerks dominiert. Nach erfolgter Gelierung kommt der bei radikalischen
Polymerisationen auftretende Geleffekt (Trommsdorf-Effekt) zum Tragen. Die stattfindenden
Abbruchreaktionen (Rekombination und Disproportionierung) werden wegen der geringen
Kettenbeweglichkeit immer unwahrscheinlicher und die Abbruchrate der Reaktion sinkt dras-
tisch. Die Geschwindigkeit der weiteren Reaktion ist nun durch die Diffusion der Monomere zu
den reaktiven Stellen des entstandenen Polymernetzwerks gekennzeichnet. Mit der sinkenden
Abbruchrate der Reaktion geht eine entsprechende Erhéhung der Bruttoumsatzgeschwindig-
keit der Monomere einher, was zu einer Beschleunigung der Reaktion fihrt. Neben dem Ein-
bau der Monomere und Radikalketten in das weiter wachsende Netzwerk entstehen jedoch
auch Oligomere, die nicht in das Netzwerk eingebaut werden. Ebenso verbleiben nicht abrea-
gierte Monomere in der Reaktionslésung. Das Reaktionsgemisch besteht nach Beendigung der
Polymerisation somit aus einem Gelanteil, der aus dem Netzwerk besteht, und einem Solanteil,
der die nicht zum Netzwerk umgesetzten Monomere und Oligomere enthalt.

Als Gelzeitpunkt wird im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen der Punkt definiert, an
dem die an die Kurve des elastischen Moduls angelegte Wendetangente die Kurve des visko-
sen Moduls schneidet (vgl. Bild 5.1). Erreichen die Module konstante Werte, ist das System
ausreagiert. Aus den Oszillationsversuchen wurden der Gelzeitpunkt und die rheologischen
Parameter der ausreagierten Hydrogele im Synthesezustand ermittelt. In Tabelle 5.1 sind der
Gelzeitpunkt und die in Kapitel 4.2.1 erlduterten rheologischen Parameter Speichermodul G’,
Verlustmodul G”, Verlustfaktor G G™' und Phasenwinkel & aufgefthrt.

In Bild 5.2 bis Bild 5.4 sind die Gelzeitpunkte in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration
(s. Bild 5.2), des Vernetzeranteils (s. Bild 5.3) und des Neutralisationsgrads (s. Bild 5.4) darge-
stellt.

68



Ergebnisse und Diskussion

Synthese Gelzeitpunkt G G’ G'Gg" )

[s] [Pa] [Pa] -] [Grad]
M2,6-V0,6-N75 290 8.280 59 0,0071 0,4
M2,6-V1,2-N75 221 12.599 39 0,0031 0,6
M2,6-V1,8-N75 220 19.803 58 0,0029 0,3
M2,6-V2,4-N75 184 24.835 80 0,0032 0,2
M2,6-V2,4-NO 105 39.450 198 0,0050 0,3
M2,6-V2,4-N25 144 40.570 296 0,0073 0,3
M2,6-V2,4-N50 158 34.697 133 0,0038 0,3
M2,6-V2,4-N100 55 9.239 32 0,0034 0,6
M1,3-V2,4-N75 562 1.798 5 0,0029 0,2
M1,9-V2,4-N75 211 15.500 50 0,0032 0,2
Tabelle 5.1 Gelzeitpunkt und rheologische Parameter der Hydrogele im Synthesezustand.
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Gelzeitpunkt in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration (Linie dient der Orientierung).
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Bild 5.3 Gelzeitpunkt in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil (Linie dient der Orientierung).

Die in Bild 5.2 und Bild 5.3 erhaltenen Ergebnisse sind plausibel, da bei der Erhéhung der
Monomerkonzentration mehr reaktive Stellen zur Verfligung stehen und die Netzwerkbildung
schneller voranschreitet. Erhdht sich der Anteil des Vernetzers, werden die sich bildenden
Netzketten schneller raumlich fixiert und der Gelzeitpunkt sinkt ebenfalls.

Bei der Erhéhung des Neutralisationsgrads ist bis zu einem Neutralisationsgrad von ca. 75 mol-
% eine Tendenz zu einer steigenden Zeit bis zum Gelpunkt festzustellen (vgl. Bild 5.4). Bei
weiterer Erhéhung des Neutralisationsgrads findet ein starkes Absinken der Zeit bis zum Gel-
punkt statt. Der moderate Anstieg der Zeit bis zum Gelpunkt (bis zu einem Neutralisationsgrad
von 75 mol-%) ist durch die bei steigendem Neutralisationsgrad steigende Anzahl von gelade-
nen Zentren innerhalb der Reaktionslésung begrindet. Nachdem erste Natriumacrylatmono-
mere in die Polymerkette eingebaut wurden, liegen entlang der Kette negativ geladene Zent-
ren vor. Der weitere Einbau der ebenfalls negativ geladenen Natriumacrylatmonomere in das
Netzwerk wird somit im Verlauf der Polymerisation aufgrund der AbstoBung zwischen gleich-
geladenen Polymerketten und Monomeren immer schwieriger. Je héher die Konzentration der
geladenen Zentren innerhalb des Syntheseansatzes ist, desto langer sollte es daher dauern, bis
das entstehende Polymernetzwerk das Reaktionsvolumen vollstandig durchdringt.
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Bild 5.4 Gelzeitpunkt in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad (Linie dient der Orientierung).

Der bei einem Neutralisationsgrad von 100 mol-% beobachtete starke Abfall der Zeit bis zum
Gelpunkt ist auf die Reaktionskinetik des Initiatorsystems zurtckzufthren. Wie vorliegende
Arbeiten [Buch98, GroB01, Yin93] gezeigt haben, sind Zerfall und Reaktionsgeschwindigkeit
des Initiatorsystems Ammoniumpersulfat/Natriummetabisulfit stark abhangig vom pH-Wert der
Reaktionslésung und zeigen bei pH 7 ein Optimum. Bei einem Neutralisationsgrad von 100
mol-% liegt die Acrylsdaure zu 100 % neutralisiert vor und der pH-Wert der Losung liegt im
Bereich von pH 7. Die so realisierte optimale Reaktionsgeschwindigkeit des Initiatorsystems
Uberlagert die oben beschriebenen Effekte der steigenden Konzentration an geladenen Zent-
ren und flhrt zu der beobachteten schnellen Gelierung.

5.1.2 Elastische Eigenschaften im Synthesezustand

Aus den in Tabelle 5.1 dargestellten Daten wird deutlich, dass die im Synthesezustand vorlie-
genden Gele alle nahezu vollelastisch sind. Dies ist durch die kleinen Werte des Verlustfaktors
im Bereich von 0,0029 bis 0,0073 erkennbar. Die gemessenen Phasenwinkel im Bereich von
0,2 bis 0,6 Grad liegen entsprechend nahe am Wert von 0 Grad, der bei einem vollelastischen
System vorliegt.

In Abhangigkeit von den Syntheseparametern findet man signifikante Unterschiede in den
Werten der Speichermodule. In Bild 5.5 ist der Speichermodul in Abhadngigkeit von der Mo-
nomerkonzentration dargestellt.
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Bild 5.5 Speichermodul im Synthesezustand in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration.

Im untersuchten Konzentrationsbereich liegt eine lineare Abhangigkeit des Speichermoduls
von der Monomerkonzentration vor, die sich mit Gleichung (5.1) abbilden Iasst:

G'=-19,937 +17571¢c,, [kPa] (5.1)

Die lineare Abhangigkeit im untersuchten Konzentrationsbereich ist plausibel, da bei sonst
gleichbleibenden Synthesebedingungen durch den Anstieg der Monomerkonzentration im Gel
die Anzahl von elastisch wirksamen, permanenten Verschlaufungen (physikalische Vernet-
zungspunkte) proportional ansteigt (vgl. Bild 2.1). Eine Extrapolation der Gleichung ist nur be-
dingt moglich. So stellt der Ordinatenabschnitt einen physikalisch nicht begrindbaren Wert
dar. Bei einer Monomerkonzentration von 0 mol I'' ldge reines Wasser vor — somit ein rein vis-
koses Verhalten und dementsprechend kein Speichermodul. Der Speichermodul muss somit
von der kleinsten untersuchten Monomerkonzentration von 1,3 mol I'" asymptotisch auf einen
Wert von 0 zulaufen. Da ab einer Monomerkonzentration von 1,3 mol I'' der Speichermodul
schon geringe Werte aufweist, ist es wahrscheinlich, dass die Ausbildung eines elastisch wirk-
samen Gels fUr das untersuchte Stoffsystem ab einer unteren Grenzkonzentration ausbleiben
wird.

Die Abhdngigkeit des Speichermoduls vom Vernetzeranteil ist im untersuchten Bereich eben-
falls linear (s. Bild 5.6). Die lineare Abhangigkeit des Speichermoduls vom Vernetzeranteil lasst
sich mit Gleichung (5.2) beschreiben:

G'=2100+9,733«, [kPa] (5.2)
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Mit dem Anstieg des Vernetzeranteils steigt hier der Anteil der chemischen Vernetzungspunkte
entsprechend an (vgl. Bild 2.1).
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Bild 5.6 Speichermodul im Synthesezustand in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil.

Eine Extrapolation der Werte ist auch hier nur bedingt maglich. Allerdings kann hier der Ordi-
natenabschnitt bei einer linearen Extrapolation physikalisch begriindet werden. Das Polymer
hat im untersuchten Fall eine Monomerkonzentration von 2,6 mol I''. Wird der Vernetzeranteil
auf 0 gesetzt, polymerisieren die Monomere zu einem nicht kovalent vernetzten Makromole-
kdl, bilden jedoch physikalische Vernetzungsstellen aus (vgl. Bild 2.1). Der Ordinatenabschnitt
kann dann als Wert fur den Speichermodul des rein auf physikalischen Vernetzungspunkten
basierenden Polymernetzwerks interpretiert werden.

In Bild 5.7 ist die Abhdngigkeit des Speichermoduls vom Neutralisationsgrad dargestellt. Bis zu
einem Neutralisationsgrad von 25 mol-% liegen die Werte fir den Speichermodul im Bereich
von 40 kPa, bei weiterer Erhéhung des Neutralisationsgrads fallt der Speichermodul auf einen
Wert von 9 kPa (x5, = 100 mol-%) ab.
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Bild 5.7 Speichermodul im Synthesezustand in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad.

Die Abhangigkeit des Speichermoduls vom Neutralisationsgrad lasst sich mit Gleichung (5.3)
beschreiben und folgt einer polynomiellen Funktion:

G'=39,697 + 0,122« —0,004 «? [kPa] (5.3)

Der bei Einfihrung geringer Mengen an geladenen Gruppen, bis ca. zu einem Neutralisations-
grad von x, = 25 mol-%, vorliegende konstante Verlauf, bzw. die leichte Erhéhung des Spei-
chermoduls, kann aufgrund des AbstoBungseffektes im Hydrogelnetzwerk als eine von den
geladenen Gruppen hervorgerufene Versteifung interpretiert werden. Ein ahnliches Verhalten
wurde von Okay et. al [Okay02] bei der Untersuchung von Hydrogelen auf Basis von Acrylamid
und 2-Acrylamido-2-Methylpropan-Natriumsulfonat beschrieben.

Das anschlieBende Absinken des Speichermoduls bei weiterer Erhéhung des Neutralisations-
grads kann auf durch die bei der Polymerisationsreaktion auftretenden Effekte zuriickgefihrt
werden: Bei der Erhéhung des Neutralisationsgrads findet eine Erhéhung der Anzahl an gela-
denen Zentren auf den bei der Polymerisationsreaktion wachsenden Polymerketten statt (vgl.
Bild 2.2). Dadurch treten die in Kapitel 5.1.1 und Kapitel 5.1.4 beschriebenen Effekte eines
verschlechterten Einbaus von Monomer- und Vernetzermolekllen in das Polymernetzwerk auf
und verursachen das Absinken der elastischen Eigenschaften bei Erhéhung des Neutralisa-
tionsgrads.
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5.1.3 Extrahierbare Gelbestandteile

Die theoretisch im Gel vorhandene Kohlenstoffmenge m;qc ergibt sich in Abhangigkeit von der
Menge m und von der Kohlenstoffkonzentration ¢, (in Gew.-%) der Basiskomponenten gemaf
Gleichung (5.4) zu:

Mroc,., = Man S,y T Mana Ck,y, T Mais Ciye (5.4)

Die Menge der im Gel enthaltenen extrahierbaren Gelbestandteile wurde Uber eine TOC-Ana-
lyse bestimmt (vgl. Kapitel 4.1 und 4.2.2). Der Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen x.,
(in Gew.-%) wird als Verhaltnis der gemessenen TOC-Menge im Waschwasser (WW) und der
theoretischen TOC-Menge im Gel definiert als:

(5.5)

m
TOCyw
Ko = —25 100
Toc(heor

Im Vergleich zu den in Kapitel 4.2.1 vorgestellten Zusammenhdngen zwischen der Gelzusam-

mensetzung und den elastischen Eigenschaften, ergibt sich in Bezug auf die Zusammenhange
zwischen der Gelzusammensetzung und den extrahierbaren Gelbestandteilen ein entgegenge-
setztes Verhalten.

In Abhadngigkeit von der Gesamtmonomerkonzentration ergibt sich der in Bild 5.8 dargestellte
Verlauf.
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Bild 5.8 Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration.
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Der Kurvenverlauf lasst sich im untersuchten Konzentrationsbereich durch eine exponentielle
Abnahme der Form:

(5.6)

Koo = 7,685 + 316,448 exp| —— M| [Gew. - %]
0,445

1

beschreiben. Eine Erhéhung der Monomerkonzentration hat somit einen starken Einfluss auf
den Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen, der entsprechend absinkt.-

Ein analoges Verhalten ist bei der Variation des Vernetzeranteils festzustellen (s. Bild 5.9).
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Bild 5.9 Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil.

Der Verlauf lasst sich gemaB Gleichung (5.7) ebenfalls Uber eine exponentielle Abnahme
beschreiben:

Cy (5.7)

0414

Keg = 6,870 + 78,822 exp(— j [Gew. - %]

Die Abhdngigkeit des Anteils an extrahierbaren Gelbestandteilen vom Neutralisationsgrad ist
ebenfalls signifikant (s. Bild 5.10). Bei Erhéhung des Neutralisationsgrads findet sich ein An-
stieg des Anteils an extrahierbaren Gelbestandteilen, wobei dieser insbesondere im Neutralisa-
tionsgradbereich von 50 bis 100 mol-% stark ansteigt.
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Bild 5.10 Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad.

Die Abhdngigkeit des Anteils an extrahierbaren Gelbestandteilen vom Neutralisationsgrad ver-
lauft gemal einer exponentiellen Zunahme, die sich im untersuchten Parameterbereich gemai
Gleichung (5.8) beschreiben lasst:

(5.8)

Kn
17,314

Koo = 1,745+ 0,093 exp[ j [Gew. - %]

Unter Bertcksichtigung der in Kapitel 5.1.2 und 5.1.4 diskutierten Zusammenhange sind die
erhaltenen Ergebnisse plausibel. Der Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen verringert sich
mit steigender Monomerkonzentration und steigendem Vernetzeranteil. Im Vergleich zu den
elastischen Geleigenschaften (Speichermodul G') ist hier erwartungsgemal ein umgekehrtes
Verhalten zu beobachten. Der Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen ist jedoch nicht, wie
im Falle der elastischen Eigenschaften, proportional von der Monomerkonzentration und vom
Vernetzeranteil abhdngig, sondern folgt, fir den untersuchten Parameterbereich, einem Expo-
nentialgesetz. Dies deutet darauf hin, dass bei hohen Monomerkonzentrationen und hohen
Vernetzeranteilen die extrahierbaren Anteile einem Grenzwert entgegen laufen.

Die steigende Monomerkonzentration und der steigende Vernetzeranteil fihren zu einer Erho-
hung der Netzwerkdichte. Hierdurch wird der Einbau von Monomeren in das Netzwerk wahr-
scheinlicher und der Anteil an extrahierbaren Gelbstandteilen sinkt. Neben diesem Effekt wird
es flr die nicht in das Netzwerk eingebundenen, extrahierbaren Gelbestandteile bei hohen
Netzwerkdichten zudem schwieriger, aus dem Netzwerk zu diffundieren. Entsprechend steigt
die erforderliche Extraktionszeit Gberproportional an. Im Rahmen der durchgefihrten Unter-
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suchungen lauft der Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen somit einem Grenzwert ent-
gegen.

Bei der Variation des Neutralisationsgrads ist dies hin zu kleinen Neutralisationsgraden zu be-
obachten. Der hohe Anteil von extrahierbaren Gelbestandteilen im Bereich von 50 bis 100 mol-
% bestatigt nochmals die in diesem Bereich stattfindende starke Beeinflussung der geladenen
Netzwerkketten und Monomere wahrend der Polymerisation (vgl. Kapitel 5.1.2).

Die ermittelten Anteile an extrahierbaren Gelbestandteilen liegen im Bereich von 1,4 bis 31,8
%, wobei das Hydrogel mit dem hochsten Neutralisationsgrad den insgesamt hochsten Anteil
an extrahierbaren Gelbestandteilen aufweist. Die ermittelten Daten decken sich mit Literatur-
angaben. Yin [Yin93] beschrieb fir Hydrogele, die Neutralisationsgrade von 0 bis 80 mol-%
aufwiesen, Werte fUr den Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen im Bereich von 4,68 bis
13,35 %.

Aufgrund der beschriebenen Zusammenhdnge werden bei der groBtechnischen Herstellung
von SAP zumeist Neutralisationsgrade von kleiner 65 mol-% verwendet. Alternativ werden
gezielt Nachreaktionen oder spezielle Trocknungsprozesse durchgefiihrt, um den Anteil an
extrahierbaren Gelbestandteilen soweit wie moglich zu minimieren [Buch98].

5.1.4 Vernetzungsdichte und Netzkettenmolekuargewicht

Aus den Edukteinwaagen der Polymersynthesen kann die chemische Vernetzungsdichte be-
stimmt werden. Zur Berechnung dieses theoretischen Wertes geht man davon aus, dass der
Vernetzer vollstandig abreagiert ist und sich keine Netzwerkdefekte gebildet haben. Unter
dieser Annahme ergibt sich die theoretische chemische Vernetzungsdichte v, in Abhdngigkeit
von der Vernetzermolzahl ny, vom Polymervolumen (trockener Zustand) V, und von der Ver-
netzerfunktionalitat £, zu:

ny fy (5.9)

vV
ch 2 VP

Die reale Vernetzungsdichte ist deutlich geringer als die chemische Vernetzungsdichte, da sie
durch Netzwerkdefekte, wie Ringbildungen, freie Kettenenden, Mikrogelregionen oder freie
Kettenenden sowie durch physikalische Vernetzungen (Verschlaufungen) beeinflusst wird (vgl.
Bild 3.4). Die effektive Vernetzungsdichte v, ist somit aufgrund der Netzwerkdefekte kleiner
als v,

Die effektive Vernetzungsdichte kann aus den gemessenen elastischen Eigenschaften der Gele
(vgl. Tabelle 5.1) ermittelt werden. Fir ein Phantom-Netzwerk und eine Vernetzerfunktionalitat
von 4 gilt:

78



Ergebnisse und Diskussion

’ 1 13 4273 Pr 3 423
G = RT_V f 0 = RT_ 0
5 Veft P Pp 2M, P Op

(5.10)

Im vorliegenden Fall wurde der Speichermodul im Synthesezustand bestimmt, wo ¢ = ¢, ist.

Ein makroskopisches Kriterium zur Beurteilung der Homogenitat eines Netzwerks bildet auch
dessen optische Transparenz, die bei den vorliegenden Hydrogelen qualitativ beurteilt wurde.
Die unter Variation der Monomerkonzentration und des Vernetzeranteils hergestellten Hydro-
gele waren im Synthesezustand vollstandig transparent. Bei der Variation des Neutralisations-
grads zeigte sich beim Neutralisationsgrad von 100 mol-% im Synthesezustand eine Eintri-
bung des Gels. Im aufgequollenen Zustand waren alle Hydrogele vollsténdig transparent.

Unter der Annahme einer idealen Vernetzung kann das mittlere Molekulargewicht der Netz-
ketten M fUr ein binadres System aus n, Vernetzermolekulen und ny, bifunktionellen Mono-
mereinheiten bestimmt werden:

2
Mc z—f(”v My + ny My)

Ny Ty

(5.11)

Mit den vorgestellten Gleichungen ergeben sich, bei einer Vernetzerfunktionalitat von 4, die in
Tabelle 5.2 aufgefiihrten Werte fUr die einzelnen Parameter.

Synthese Ve Vet Vest Vet M Mt

[molm3]  [mol m?] -] [g mol] [g mol]
M2,6-V0,6-N75 213,0 47,2 0,22 7.651 35.579
M2,6-V1,2-N75 421,7 72,0 0,17 3.865 23.346
M2,6-V1,8-N75 626,1 113,3 0,18 2.603 14.828
M2,6-V2,4-N75 827,0 142,4 0,17 1.971 11.454
M2,6-V2,4-NO 896,0 223,8 0,25 1.607 6.159
M2,6-V2,4-N25 870,0 238,1 0,27 1.736 6.341
M2,6-V2,4-N50 847,3 201,0 0,24 1.853 7.811
M2,6-V2,4-N100 804,2 52,2 0,06 2.089 32.192
M1,3-V2,4-N75 827,0 19,0 0,01 1.971 86.600
M1,9-V2,4-N75 827,0 12,1 0,14 1.971 14.326

Tabelle 5.2 Vernetzungsdichten und Netzkettenmolargewichte der synthetisierten Hydrogele.
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Die Abweichung der effektiven Vernetzungsdichte von der theoretischen Vernetzungsdichte
wird im Allgemeinen von den eingesetzten Komponenten und den Synthesebedingungen
(Temperatur, Konzentration, Losungsmittel etc.) beeinflusst. Die Entstehung von Netzwerkde-
fekten wird z. B. durch unterschiedliche Reaktivitat funktioneller Gruppen oder Monomere,
durch Verdinnungseffekte (Inhomogenitaten) oder durch Entmischungseffekte begtnstigt
[Elia01a]. Auch die nicht vollstéandig in das Netzwerk umgesetzten Monomere und Oligomere
tragen zu einer Reduzierung der effektiven Vernetzungsdichte bei.

Entsprechend finden sich bei den mit geringen Anteilen an Natriumacrylat copolymerisierten
Typen der vorliegenden Hydrogele die héchsten effektiven Vernetzungsdichten und die hoch-
sten effektiven Vernetzungsverhéltnisse v, v, '. Eine Erhdhung des Natriumacrylatanteils fihrt
zu einer Verringerung der effektiven Vernetzungsdichte und des effektiven Vernetzungsver-
haltnisses. Hier machen sich die wahrend der Polymerisation auftretenden repulsiven Wech-
selwirkungen zwischen den bereits mit Ladungen versehenen Makroionen (Polymerketten) und
den noch nicht in das Netzwerk eingebundenen Natriumacrylat-Monomeren bemerkbar. Die
Verringerung des Vernetzeranteils und die Verringerung des Gesamtmonomeranteils fihren zu
der erwarteten Verringerung der effektiven Vernetzungsdichte, bei gleichzeitiger Erhéhung des
Molekulargewichts der Netzketten. Haufig auftretende Netzwerkfehler sind Ringbildungen,
Verschlaufungen und freie Kettenenden. Nach Vollmert [Voll88] entfallen ca. 35 % der Ver-
netzungsstellen auf Ringbildungen. Das effektive Vernetzungsverhaltnis ist fir den kleinsten
Vernetzeranteil am hochsten und verlduft bei weiterer Erhdhung des Vernetzeranteils auf etwa
gleichem Niveau. Dies kann durch die bei geringen Vernetzeranteilen vorliegenden elastisch
wirksamen physikalischen Verschlaufungen begrindet werden, die bei steigender Vernet-
zungsdichte an Bedeutung verlieren [Oppe92]. Das bei geringen Monomerkonzentrationen
vorliegende niedrige effektive Vernetzungsverhaltnis zeigt, auch unter Bertcksichtigung des
hohen Anteils an extrahierbaren Gelbestandteilen (vgl. Kapitel 5.1.3), dass die Monomerkon-
zentration von ¢, = 1,3 mol I" fur das untersuchte Stoffsystem den Grenzbereich darstellt, ab
dem sich ein auf kovalenten Vernetzungen basiertes, elastisch wirksames Netzwerk bildet.

Die erhaltenen Werte fur die Parameter sind auch im Vergleich mit Literaturdaten plausibel. So
ermittelte Gro3 [GroB01] bei Hydrogelen auf Basis von N-Isopropylacrylamid Werte fr das
effektive Vernetzungsverhaltnis von 1,6 bis 15,7 %. Hellmann [Hell92] beschrieb fur Hydrogele
auf Basis von Acryl- und Methacrylsaure bei Variation des Vernetzertyps effektive Vernet-
zungsdichten im Bereich von 16 bis 78 %. Harsh und Gehrke [Hars90] nannten fur Gele auf
Basis von Acrylsaure Werte von 15 bis 25 %.
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5.1.5 PartikelgroBen der Polymergranulate

Mit den in Kapitel 4.2.3 vorgestellten Methoden wurden die in Tabelle 5.3 aufgefihrten
Partikeldurchmesser der durch Mahlung hergestellten und fraktionierten Polymerpartikel
ermittelt.

Die gemessenen Partikeldurchmesser stellen den Mittelwert (Durchgangswert ds,, d. h. 50 %
aller Partikel sind kleiner oder gleich diesem Durchmesser) auf Basis der Volumenverteilung dar.
Bei der optischen Analyse wurde hierbei der minimale Durchmesser bertcksichtigt, sodass die
Messwerte mit den Ergebnissen aus einer Siebanalyse gleichzusetzen sind. D. h. im Grenzfall
eines zylinderférmigen Partikels wird entsprechend der Zylinderdurchmesser verwendet.

Fur die Bestimmung der Verteilungsbreite wurden die Wertepaare dyy/d,, herangezogen
[Rump75] und mit dem ds,-Wert normiert (Span-Wert):

Span — OI9O — d10 (512)
dSO

Die dyy, dso und d,,-Werte wurden hierbei durch lineare Interpolation in den jeweiligen
Summenkurven ermittelt.

Polymer K100 K100 K300 K300 K500 K500
ds, Span ds, Span ds, Span

(um] -] [um] (-] [um] [-]

M2,6-V0,6-N75 78 1,40 263 0,90 454 0,50
M2,6-V1,2-N75 71 1,39 274 0,79 510 0,50
M2,6-V1,8-N75 68 1,55 249 0,92 517 0,54
M2,6-V2,4-N75 94 1,14 238 1,01 504 0,52
M2,6-V2,4-NO 112 1,70 213 1,02 487 0,62
M2,6-V2,4-N25 86 1,38 257 0,91 482 0,56
M2,6-V2,4-N50 72 1,39 215 0,47 428 0,57
M2,6-V2,4-N100 94 1,37 238 0,43 504 0,54
M1,3-V2,4-N75 75 1,58 175 1,27 468 0,56
M1,9-V2,4-N75 90 1,54 220 0,93 451 0,52

Tabelle 5.3 Durchmesser und Verteilungsbreite der fraktionierten Polymerpartikel.
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Wie die Ergebnisse zeigen, fihrt die Mahlung und Fraktionierung der Polymerpartikel mittels
Siebung fir die einzelnen GroéBenbereiche K100 (< 100 um), K300 (100 bis 300 um) und K500
(300 bis 500 um) zu den angestrebten Werten. Lediglich fur die Synthese M2,6-V0,6-N75 liegt
bei der K100 Fraktion ein Wert > 100 um vor. Die Synthese M1,3-V2,4-N75 weist fir den
GroBenbereich K300 einen im Vergleich zu den anderen Synthesen zu niedrigen Wert auf. Fir
die K500-Fraktion liegen die Werte jeweils fur alle Synthesen an der oberen Grenze bzw. ge-
ringfligig oberhalb von 500 um. Die auf die ds,-Werte bezogenen Verteilungsbreiten steigen
von der gréBten zur kleinsten Kornklasse an und sind innerhalb der einzelnen Kornklassen, bis
auf wenige Abweichungen, auf etwa gleichem Niveau.

5.1.6 Dichte der Polymerpartikel

Zur Umrechnung der in die Quellungskammer eingewogenen Massenanteile an Polymer in die
entsprechenden Volumenanteile wird die Polymerdichte benotigt. Die Gaspyknometermes-
sungen liefern bei porésen Materialien und mit fir das Helium nicht zuganglichen Poren die
scheinbare Materialdichte. Unter der Annahme einer porenfreien Probe liefert die Messung die
Rohdichte des Polymers. In Bild 5.11 bis Bild 5.13 sind die Ergebnisse der Messungen darge-
stellt. Die Polymerdichten sind in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration (s. Bild 5.11),
vom Vernetzeranteil (s. Bild 5.12) und vom Neutralisationsgrad (s. Bild 5.13) jeweils fr die drei
PartikelgroBenbereiche dargestellt.
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Bild 5.11 Polymerdichte in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration unter Variation der
PartikelgréBe (Linie entspricht der Ausgleichsgeraden Uber alle Messwerte).
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Bild 5.12 Polymerdichte in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil unter Variation der PartikelgréBe
(Linie entspricht der Ausgleichsgeraden tber alle Messwerte).
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Bild 5.13 Polymerdichte in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Variation der PartikelgréBe
(Linie entspricht der Ausgleichsgeraden Uber alle Messwerte).

Die PartikelgréBe sollte auf die Polymerdichte p, keinen Einfluss austben, was durch die
Messungen bestatigt wird. Ein signifikanter Einfluss der PartikelgroBe auf die Polymerdichte
liegt nicht vor.
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Unter der Annahme, dass durch die schonende Geltrocknung die Polymere vollstandig relaxie-
ren kénnen, sollte die Polymerdichte unabhangig vom Monomeranteil sein. Dies weisen die
Messergebnisse nach (vgl. Bild 5.11). Es findet sich ebenso kein signifikanter Einfluss des Ver-
netzeranteils auf die Polymerdichte (vgl. Bild 5.12). Dies begriindet sich durch den geringen
Anteil an Vernetzer bezogen auf die Gesamtpolymermenge. Dieser Anteil ist im Rahmen der
Messung nicht nachweisbar.

Fur die zu 75 mol-% teilneutralisierten Proben liegen die Polymerdichten im Bereich von 1,60
bis 1,65 g cm?. Der Mittelwert Uber alle Messungen ergibt sich zu 1,63 g cm™.

Die Variation des Neutralisationsgrads hingegen fihrt zu einer signifikanten Veranderung der
Polymerdichte (vgl. Bild 5.13). Die Polymerdichte steigt linear mit steigendem Neutralisations-
grad an. Der Grund hierfir ist der wahrend der Neutralisation stattfindende Austausch des H*-
lons gegen ein Na*-lon. Der Na*-Anteil beeinflusst zwar die Polymerketten in Bezug auf ihr
Relaxationsverhalten und somit auf ihr Volumen nach der Trocknung nicht, fhrt aber zu
einem deutlich erhéhten Polymergewicht. Aufgrund des hohen Na*-Anteils (Variation von 0 bis
zu 100 %) kann dies im Rahmen der Messung nachgewiesen werden.

Die Abhangigkeit der Polymerdichte vom Neutralisationsgrad ergibt sich fur die Synthesen zu:
pp =0,0024 1 + 14427 [gcm™] (5.13)

Die ermittelten Werte fir die Polymerdichten liegen im fur Polyacrylate typischen Bereich.
Buchholz et al. [Buch98] geben fiir unterschiedliche, marktverfligbare Polyacrylattypen Werte
fur die scheinbaren Dichten im Bereich von 1,25 bis 1,67 g cm™ an. Aufgrund der Porenfreiheit
der in dieser Arbeit untersuchten Polymere liegen die hier ermittelten Dichten mit Werten von
1,44 bis 1,68 g cm? im oberen Wertebereich.

5.2 Quellungsgrade bei freier Quellung im Quellungsgleichgewicht

5.2.1 Einfluss des Partikeldurchmessers auf den Quellungsgrad

In den nachfolgenden Kapiteln sind die Ergebnisse der Messungen des Gleichgewichtsquel-
lungsgrads, die mit der in Kapitel 4.3 beschriebenen Methode durchgeftihrt wurden, aufge-
fahrt. Die Ergebnisse sind in Abhdngigkeit von den Parametern Monomerkonzentration (s. Bild
5.14), Vernetzeranteil (Bild 5.15) und Neutralisationsgrad (Bild 5.16) dargestellt — jeweils unter
Variation der PartikelgréB3e sowie fir die Quellung in vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) und in
einer wasserigen Natriumchlorid-Lésung (NaCl-Konzentration: 0,9 Gew.-%). In Anbetracht der
Messgenauigkeit, die bei der verwendeten gravimetrischen Messmethode + 5 % (bezogen auf
den Messwert) betragt, sind keine signifikanten Unterschiede der Gleichgewichtsquellungs-
grade in Abhangigkeit von der PartikelgroBe festzustellen.
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Im Rahmen der durchgefihrten Messmethode kénnte die PartikelgroBe prinzipiell den in der
Gelpartikelschttung nach dem Abtropfen zurlickbleibenden Flussigkeitsanteil beeinflussen. Je
kleiner die PartikelgréBe des Polymergranulats ist, desto gréBer sollte der aufgrund der Ober-
flachenkrafte im Gelpartikelhaufwerk enthaltene zwischenpartikulare Flissigkeitsanteil werden.
Dies ist im Rahmen der Messgenauigkeit nicht nachweisbar. Die bei den Versuchen gewdhlte
Abtropfzeit von einer Minute ist somit ausreichend.

Um die zwischenpartikulare FlUssigkeit aus dem Gelpartikelhaufwerk zu entfernen, kann dieses
zentrifugiert und der sogenannte CRC-Wert (Centrifuge Retention Capacity) erhalten werden
[Euro05]. Bei der Zentrifugierung kann jedoch aufgrund der auf das Gel einwirkenden Kraft
neben der zwischenpartikuldren Flissigkeit auch vom Hydrogel absorbierte FlUssigkeit mit ab-
getrennt werden. Der in dieser Arbeit verwendete FSC-Wert stellt somit eine leichte Uberbe-
stimmung des Gleichgewichtsquellungsgrads dar, der CRC-Wert wirde eine leichte Unterbe-
stimmung darstellen. Fur Hydrogele auf Basis von Polyacrylsaure, mit einer PartikelgréBe des
trockenen Polymergranulats von 385 um, wurde zwischen dem FSC- und CRC-Wert ein line-
arer Zusammenhang der Form:

FSC=11,32 +102CRC [gg’'] (5.14)

beschrieben [Buch98].

5.2.2 Einfluss der Monomerkonzentration auf den Quellungsgrad

Die bei der Synthese eingesetzte Monomerkonzentration ¢, beeinflusst den Quellungsgrad. Bei
Erhéhung der Monomerkonzentration verringert sich der Quellungsgrad (s. Bild 5.14). Bei der
Quellung in VE-Wasser ist dieser Effekt deutlich starker als bei der Quellung in der NaCl-Lo-
sung. Der in NaCl-Lésung im Vergleich zu VE-Wasser reduzierte Quellungsgrad ist auf die in
der Losung enthaltenen lonen zuriickzufthren (vgl. Bild 3.1). GemaB der in Kapitel 3.2.3.1
beschriebenen Mechanismen findet durch aus der Loésung in das Gel wandernde lonen eine
Abschirmung der im Gel enthaltenen lonen statt, was zu einer Reduzierung des ionischen An-
teils am Quellungsprozess und somit zu einer Reduzierung des Quellungsgrads fihrt.
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Bild 5.14 Quellungsgrad in Abhangigkeit von der Monomerkonzentration (Quellungsgleichgewicht bei
freier Quellung) bei Quellung in VE-Wasser und wasseriger NaCl-Lésung (Konzentration:
0,9 Gew.-%), &, = 2,4 mol ', x, = 75 mol-%.

Der Einfluss der Monomerkonzentration ist auf die Verschiebung der bei der Synthese entste-
henden polymeren Grundstruktur zurtckzufthren. Fur die Synthesen wurden die Mengenver-
haltnisse zwischen Monomer, Vernetzer und Initiator gleich eingestellt und sollten so rein
theoretisch zu gleichen Netzkettenmolekulargewichten fihren, die lediglich unterschiedlich
gestreckt vorliegen (vgl. Tabelle 5.2).

Bei steigender Monomerkonzentration wird bei der Synthese eine signifikante Verringerung
der Zeit bis zum Gelzeitpunkt beobachtet (vgl. Bild 5.2). Die ab dem Gelzeitpunkt verringerte
Zahl der Abbruchreaktionen (vgl. Kapitel 5.1.1) erzeugt erhohte kinetische Kettenldngen und
der Polymerisationsgrad nimmt sprunghaft zu [EilaO1a, Voll88]. Bei hohen Monomerkonzentra-
tionen erfolgt somit eine schnelle raumliche Uberlappung der wachsenden Polymerketten, was
zu einer hohen Anzahl an Verschlaufungen fuhrt, wodurch permanente physikalische Vernet-
zungen der Polymerketten entstehen. Die Anzahl an VerknUpfungsstellen steigt hierbei mit der
Erhéhung der Monomerkonzentration. Diese Verknipfungen kénnen sich wahrend des Quel-
lungsprozesses nicht mehr I6sen und wirken somit als elastische Netzknoten und der Quellung
entgegen. Der Zusammenhang zwischen Quellungsgrad q,, und der Monomerkonzentration ¢y
lasst sich fur die vorliegenden Daten durch eine exponentielle Abnahme entsprechend Glei-
chung (5.15) und (5.16) beschreiben:

VE-Wasser: q,, =687,7 exp(-0,81¢,,) [gg™'] (5.15)

0,9 Gew.-% NaCl-Lsg.: g,, =80,6 exp(-0,32¢) [gg7'] (5.16)
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Die im Vergleich zur Quellung in VE-Wasser bei der Quellung in NaCl-Lésung schwacher aus-
gepragte Beeinflussung der Monomerkonzentration lasst sich auf das deutlich reduzierte
Quellungsgradniveau zurlckfihren. Die Polymerketten liegen entsprechend weniger stark
gestreckt vor und der Einfluss der Netzwerkelastizitat ist geringer.

5.2.3 Einfluss des Vernetzeranteils auf den Quellungsgrad

Der Vernetzeranteil x;, beeinflusst die Quellung in der gleichen Art und Weise wie die Mo-
nomerkonzentration. Bei steigendem Vernetzeranteil verringert sich der Quellungsgrad
(s. Bild 5.15).
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Bild 5.15 Quellungsgrad in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil (Quellungsgleichgewicht bei freier
Quellung) bei Quellung in VE-Wasser und wasseriger NaCl-Lésung (Konzentration:
0,9 Gew.-%), ¢, = 2,6 mol I'", &, = 75 mol-%.

Die Erh6hung des Vernetzeranteils fihrt bei der Polymerisation zu einer Erhéhung der elasti-
schen Netzknotenpunkte und damit zu einem der Quellung entgegenwirkenden Anteil. Die
Abnahme des Quellungsgrads in Abhdngigkeit vom Vernetzeranteil lasst sich Uber die in Glei-
chung (5.17) und (5.18) dargestellten exponentiellen Abnahmen beschreiben:

VE-Wasser: q,, =653,6 exp(~0,90 x, ) [gg~'] (5.17)

0,9 Gew.-% NaCl-Lsg.: q,, = 74,4 exp(-031x) [gg™'] (5.18)
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Der Vernetzeranteil Gbt im Rahmen der Parametervariation der durchgefihrten Synthesen auf
die Quellung einen gréBeren Einfluss aus als die Monomerkonzentration. Bei niedrigem Ver-
netzeranteil wird ein maximaler Quellungsgrad von 400 erreicht. Bei der Quellung in NaCl-L6-
sung ist der Einfluss des Vernetzeranteils vergleichbar mit dem Einfluss der Monomerkonzen-
tration, was wiederum auf das geringe Quellungsgradniveau und den so vorliegenden gerin-
gen Streckungsgrad der Polymerketten zurlckgefihrt werden kann.

Omidian et al. [Omid98] und Yin [Yin93] beschrieben in ihren Arbeiten fir die Abhangigkeit
des Gleichgewichtsquellungsgrads vom Vernetzeranteil ebenfalls ein Potenzgesetz. Es wurden
Hydrogele beschrieben, die im Vergleich zu dieser Arbeit deutlich geringere Vernetzeranteile
aufwiesen. Von Omidian et al. wurden Hydrogele untersucht, deren Vernetzergehalte von
0,0077 bis 0,0779 mol-% variierten und entsprechende Gleichgewichtsquellungsgrade (in
vollentsalztem Wasser) von 780 bis 229 zeigten. Yin untersuchte Hydrogele, die Vernetzer-
anteile von 0,02 bis 0,24 mol-% aufwiesen und in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad
Gleichgewichtsquellungsgrade (in vollentsalztem Wasser) von bis zu 2.250 erreichten.

5.2.4 Einfluss des Neutralisationsgrads auf den Quellungsgrad

Der Neutralisationsgrad & beeinflusst die Quellung. Bei Erhéhung des Neutralisationsgrads
steigt der Quellungsgrad an (s. Bild 5.16):
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Bild 5.16 Quellungsgrad in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad (Quellungsgleichgewicht bei
freier Quellung) bei Quellung in VE-Wasser und wasseriger NaCl-Lésung (Konzentration:
0,9 Gew.-%), ¢, = 2,6 mol I, x5, = 2,4 mol I'".
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Bei Erhdhung des Neutralisationsgrads steigt der Anteil an geladenen Gruppen im Polymer-
netzwerk und somit der die Quellung antreibende ionische Beitrag. Die Abhangigkeit des
Quellungsgrads vom Neutralisationsgrad lasst sich entsprechend Gleichung (5.19) und (5.20)
durch ein Polynom dritten Grades beschreiben:

VE-Wasser: q,, =2,64-107™ xy —4,42-107 &y, + 2,30 x, + 24,09 [gg™'] (5.19)
0,9 Gew.-% NaCl-Lsg.: q,, =154-107° &, —4,37-107 &, +059 x, + 9,53 [gg™'] (5.20)

Die gefundene Abhangigkeit des Quellungsgrads vom Neutralisationsgrad ist merklich geringer
als bei der Variation der Monomerkonzentration und des Vernetzeranteils. Der Quellungsgrad
variiert im Bereich von 24 (x, = 0 mol-%) bis 105 (x, = 100 mol-%). Bei Veranderung des
Neutralisationsgrads von &, = 0 mol-% auf 25 mol-% zeigt sich erwartungsgemaR ein signifi-
kanter Anstieg des Quellungsgrads, da erst durch die Teilneutralisation ein ionischer Beitrag zur
Quellung induziert wird.

Bei weiterer Erhéhung des Neutralisationsgrads, bis zum Wert von 75 mol-%, verlauft der An-
stieg des Quellungsgrads deutlich schwacher. Dies ist plausibel, da die Vernetzungsdichte der
Hydrogele hier auf etwa gleichem Niveau liegt und der ionische Beitrag, nach Erreichen der
maximalen Kettenstreckung, keine weitere Wirkung mehr hat.

Bei weiterer Erh6hung des Neutralisationsgrads auf einen Wert von 100 mol-% zeigt sich ein
im Vergleich zum Wertebereich von 25 bis 75 mol-% Uberproportionaler Anstieg des Quel-
lungsgrads. Neben der Erhéhung der ionischen Anteile im Netzwerk scheint in diesem Bereich
auch eine signifikante Beeinflussung der Vernetzungsreaktion durch die geladenen Monomere
und das entstehende geladene Polymernetzwerk vorzuliegen. So ist es denkbar, dass die Reak-
tion eines Monomers von einem im Polymernetzwerk eingebauten Vernetzermolekil behindert
wird. Der Vernetzer ist zwar ungeladen, hat aber im Polymernetzwerk geladene Nachbarmole-
kale, wodurch der Einbau der geladenen Monomere an die ungesattigte Vernetzermolekdlseite
erschwert wird. Eine Kombination der Wirkmechanismen des ionischen Beitrags und der beein-
trachtigten Vernetzungsreaktion ware somit flir den beobachteten Uberproportionalen Anstieg
des Quellungsgrads verantwortlich. Diese Annahme stiitzen Untersuchungsergebnisse von Yin
[Yin93], der den oben beschriebenen Verlauf des Quellungsgrads in Abhangigkeit vom Neutra-
lisationsgrad insbesondere bei Hydrogelen beobachtet hat, die vor dem Start der Polymerisa-
tion (Pre-Neutralisation) neutralisiert wurden. Wurden die Hydrogele erst nach abgeschlossener
Polymerisation neutralisiert (Post-Neutralisation), fand sich der beschriebene Uberproportionale
Anstieg des Quellungsgrads nicht. Der Quellungsgrad stieg fir den Wertebereich des Neutrali-
sationsgrads von 20 bis 100 mol-% leicht an, bzw. blieb auf etwa gleichem Niveau [Yin93].

Bei den in der vorliegenden Arbeit untersuchten Hydrogelen findet sich im Bereich eines
Neutralisationsgrads von &y > 75 mol-% zudem eine starke Erhéhung der extrahierbaren
Gelbestandteile und somit der nicht in das Polymernetzwerk eingebundenen Monomere.
Aufgrund der so reduzierten Anzahl an physikalischen Verschlaufungen im Polymernetzwerk
wird die effektive Vernetzungsdichte reduziert, was ebenfalls zu der beobachteten Erhéhung
des Quellungsgrads beitragt.
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5.3 Kinetik der Losungsmittelaufnahme bei freier Quellung
5.3.1 Einfluss des Partikeldurchmessers auf die Quellungskinetik

Die Abhdngigkeit der Zeitkonstanten fir den kombinierten Stofftransportprozess der in das
Polymer penetrierenden Losungsmittelmolekile und der entgegengesetzt relaxierenden Poly-
merketten vom Partikeldurchmesser d und dem Diffusionskoeffizienten D ergibt sich aus Glei-
chung (3.55) zu:

47%D (5.21)

k= 2

Demnach geht mit einer Verringerung des Partikeldurchmessers (bei angenommenem konstan-
ten Diffusionskoeffizienten) eine Erhdhung der Zeitkonstanten und folglich eine Erhéhung der
Aufquellungsgeschwindigkeit einher. Dieser Zusammenhang wurde in experimentellen Arbei-
ten auch fur die Lésungsmittelaufnahme von polymeren Hydrogelen nachgewiesen [GroB01,
Omid98, Rosa02, Sohn03].

Bei den Ergebnissen der in dieser Arbeit durchgefihrten Experimente zeigt sich, im Vergleich
zum oben dargestellten Zusammenhang, ein leicht unterschiedliches Verhalten, welches aus
den in Bild 5.17, Bild 5.18 und Bild 5.19 dargestellten Aufquellungskinetiken ersichtlich wird.

Insgesamt zeigen alle in dieser Arbeit synthetisierten Hydrogele eine schnelle Lésungsmit-
telaufnahme. In allen Experimenten ist ab einer Aufquellungszeit von 625 Sekunden das
Quellungsgleichgewicht erreicht. Fir die am schnellsten aufquellenden Hydrogele ist das
Quellungsgleichgewicht teilweise im Bereich des ersten Messpunktes (60 Sekunden) erreicht.

Um signifikante Unterschiede hinsichtlich der Quellungskinetik zu erhalten, werden nachfol-
gend daher nur die Hydrogele betrachtet, die in Abhangigkeit von den Syntheseparametern
den groBten Gleichgewichtsquellungsgrad aufweisen (vgl. Kapitel 5.2). Aufgrund der hier
vorliegenden hohen Gleichgewichtsquellungsgrade dauert die Lésungsmittelaufnahme ver-
gleichsweise lange und lasst daher eine zeitliche Auflésung in Abhangigkeit von der Partikel-
groBe zu.

In den nachfolgenden Bildern ist die normierte Losungsmittelaufnahme in Abhangigkeit von
der Quadratwurzel der Zeit fir das Hydrogel mit der geringsten Monomerkonzentration (M1,3-
V2,4-N75, s. Bild 5.17), dem geringsten Vernetzeranteil (M2,6-V0,6-N75, s. Bild 5.19) und dem
hochsten Neutralisationsgrad (M2,6-V2,4-N100, s. Bild 5.19) jeweils unter Variation der Par-
tikelgroBe dargestellt. Die Auftragung Uber der Quadratwurzel der Zeit wird gewahlt, um den
Anfangsbereich der Quellung besser auflésen zu kénnen.

Die dargestellten berechneten Aufquellungskinetiken (Modell) wurden durch Anwendung des
Diffusions-Relaxations-Modells (vgl. Kapitel 3.3.3) erhalten. Es wurde hierzu eine Anpassung
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der Zeitkonstante k und des Losungsmittelgehalts im Quellungsgleichgewicht L., mit der Me-
thode der kleinsten Fehlerquadrate [Bron00] durchgefiihrt. Zunachst wurde die Anpassung
separat vorgenommen, und zwar zunachst fur das Diffusionsmodell und anschlieBend fur das
Relaxationsmodell. AnschlieBend wurde der Wichtungsfaktor fir die Diffusion xp, wiederum
durch Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate, ermittelt. Die Berechnungen
wurden mit dem Tabellenkalkulationsprogramm Microsoft® Excel (Office Professional Version
2003) durchgefihrt.
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Bild 5.17 Normierte Losungsmittelaufnahme bei freier Quellung in Abhangigkeit von der Zeit und

unter Variation der PartikelgroBe fur das Polymer mit der geringsten Monomerkonzentration
(cy=1,3mol I').
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Bild 5.18 Normierte Lésungsmittelaufnahme bei freier Quellung in Abhangigkeit von der Zeit und

unter Variation der PartikelgroBe fur das Polymer mit dem geringsten Vernetzeranteil
(x5, = 0,6 mol-%).
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Bild 5.19 Normierte Losungsmittelaufnahme bei freier Quellung in Abhangigkeit von der Zeit und

unter Variation der PartikelgroBe fir das Polymer mit dem hochsten Neutralisationsgrad
(5, = 100 mol-%).

Die Kinetiken der Lésungsmittelaufnahmen zeigen fur das Polymer mit dem geringsten Mono-
meranteil (vgl. Bild 5.17) und dem geringsten Vernetzeranteil (vgl. Bild 5.18) einen sigmoidalen
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Verlauf und sind daher durch die stattfindenden Relaxationsprozesse der Polymerketten do-
miniert (vgl. Kapitel 3.3.3). Die Polymerketten mussen hier aufgrund der hohen Werte des
Gleichgewichtsquellungsgrads von 240 (¢, = 1,3 mol I'') und 400 (x, = 2,4 mol-%) ein relativ
groBes Volumen durchdringen. Beim Beginn der Quellung »l6sen« sich zunachst nur die Poly-
meranteile in der duBeren Schicht und verteilen sich in alle Raumrichtungen. Dieser Prozess
wird far die tiefer liegenden Schichten jeweils durch die dartber liegende Schicht behindert,
sodass die Quellung nur weiter fortschreiten kann, wenn sich die darlber liegende Schicht
bereits »geldst« hat. Weitere Lésungsmittelmolekdle kénnen nur in dem Umfang permeieren,
wie durch die Relaxation der Polymere Platz geschaffen wird. Fiir die Polymerpartikel mit den
Durchmesserklassen K300 und K500 wird im Rahmen der Messgenauigkeit kein signifikanter
Unterschied in den Kinetiken ermittelt — obwohl nach der Theorie die Quellung der Partikel mit
der Durchmesserklasse K300 schneller sein sollte als die der Klasse K500. Fur die Partikel mit
dem kleinsten mittleren Durchmesser (K100) wird die langsamste Quellung ermittelt. Dies steht
ebenfalls im Gegensatz zur Theorie.

Beim Polymer mit dem hdchsten Neutralisationsgrad (x, = 100 mol-%, Quellungsgrad im
Gleichgewicht g,,, = 100) ist die gleiche Tendenz zu finden (vgl. Bild 5.19). Aufgrund des im
Vergleich zu den oben aufgefihrten Polymeren relativ niedrigen Quellungsgrads im Gleich-
gewicht spielt die Relaxation der Polymerketten eine untergeordnete Rolle fir die Kinetik der
Losungsmittelaufnahme und das Polymer zeigt ein diffusionskontrolliertes Verhalten. D. h. im
Anfangsverlauf der Quellung verhalt sich die Lésungsmittelaufnahme proportional zur Qua-
dratwurzel der Zeit. Fir die Abhangigkeit der Losungsmittelaufnahme vom Partikeldurchmesser
zeigt sich ebenfalls das oben beschriebene Verhalten.

5.3.2 Einfluss der Syntheseparameter auf den Diffusionskoeffizienten

Unter Verwendung der mit Hilfe der Modellrechung ermittelten Parameter fir die Zeitkon-
stante K, lasst sich unter Verwendung des gemessenen Partikeldurchmessers d der Diffusions-
koeffizient D fir den Quellungsprozess durch Umstellung von Gleichung (3.55) bestimmen:

 kd? (5.22)

47

D

Die so ermittelten Diffusionskoeffizienten sind nachfolgend in Abhangigkeit von der Mono-
merkonzentration (s. Bild 5.20), vom Vernetzeranteil (s. Bild 5.21) und vom Neutralisationsgrad
(s. Bild 5.22), jeweils unter Variation des Partikeldurchmessers, dargestellt.

Die ermittelten Diffusionskoeffizienten liegen im Bereich von 5,45-10™" bis 1,23-10" m? s,
Dies deckt sich mit Angaben von Buchholz et al. [Buch98], die Werte fiir den Diffusionskoeffi-
zienten von 3,5:107"" bis 4,5-10"" m? s fur marktverfigbare SAP, mit Partikeldurchmessern im
Bereich von 140 bis 320 um, vorstellten. Kara et al. [Kara02] beschrieben fir zylindrische
Gelproben (Abmessungen im Synthesezustand: Durchmesser 3 mm, Lange 3 mm) Werte im
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Bereich von 2,5-107'° bis 9,4-10"° m? . Rosa et al. [Rosa02] ermittelten fur kugelférmige Po-
lymerpartikel mit einem Partikeldurchmesser von 18 um Diffusionskoeffizienten im Bereich von
1,6:10™ 6 bis 7,3-10™ m? s™'. Die von Rosa et al. verwendeten Partikel wurden tber eine in-
verse Emulsionspolymerisation hergestellt. Im Vergleich zur vorliegenden Arbeit ist die inverse
Emulsionspolymerisation ein Herstellungsverfahren, bei dem zusatzlich zu den gelbildenden
Monomeren noch Schutzkolloide verwendet werden. Rosa et al. verwendeten ein Schutzkol-
loidsystem bestehend aus einem Paraffin (Isopar M) und einem nicht ionischen Tensid (Tween
85). Die Schutzkolloide verandern die Beschaffenheit des Hydrogels, was im Vergleich zu dieser
Arbeit fir die um eine GréBenordnung unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten verantwort-
lich ist.

Die in Bild 5.20 und in Bild 5.21 dargestellten Ergebnisse zeigen fur den gesamten Parameter-
bereich das in Kapitel 5.3.1 beschriebene Verhalten. Die Werte fir den Diffusionskoeffizienten
erhdhen sich mit steigendem Partikeldurchmesser.

Bei steigender Monomerkonzentration oder steigendem Vernetzeranteil ist ein Anstieg des
Diffusionskoeffizienten festzustellen. Der Wertebereich, in dem der Diffusionskoeffizient in
Abhangigkeit vom Partikeldurchmesser liegt, wird bei steigender Monomerkonzentration oder
steigendem Vernetzeranteil tendenziell kleiner.

X107 -
E A

1x10™" |

/ —m—K100
1x10" E n —8—K300
[ \ | \
1,5

Diffusionskoeffizient D [m2 s

—A— K500

2,0 2,5 3,0

1,0

. -1
Monomerkonzentration <, [mol ]

Bild 5.20 Diffusionskoeffizient in Abhdngigkeit von der Monomerkonzentration unter Variation
der PartikelgroBe (Linien dienen der Orientierung).
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Bild 5.21 Diffusionskoeffizient in Abhdngigkeit vom Vernetzeranteil unter Variation der PartikelgroBe

(Linien dienen der Orientierung).

In Bild 5.22 ist der Diffusionskoeffizient in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad dargestellt.

FUr die Kornklassen K300 und K500 ist das Verhalten identisch zum oben beschriebenen
Verhalten.
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Bild 5.22 Diffusionskoeffizient in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Variation

der PartikelgréBe (Linien dienen der Orientierung).
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Fur die Kornklasse K100 liegen die Werte des Diffusionskoeffizienten bis zu einem Neutralisati-
onsgrad von 50 mol-% naher an den Werten der K300- und K500-Kornklasse, als in den oben
beschriebenen Féllen. Ab einem Neutralisationsgrad von ca. 50 mol-% fallt der Diffusionsko-
effizient von 2,14-10™" (&, = 50 mol-%) auf 2,38:10"* m* s (&, = 100 mol-%).

5.3.3 Bewertung der Ergebnisse

Die bei den Experimenten erhaltenen Ergebnisse, die fur gréBer werdende Partikeldurchmesser
eine schnellere Quellung und eine Erhéhung des Diffusionskoeffizienten zeigen, stehen im
Gegensatz zur Theorie der Einzelpartikelquellung. In der Verwendung eines Partikelkollektivs
liegt die Abweichung zur theoretischen Ableitung der Quellungskinetik eines kugelférmigen
Einzelpartikels (vgl. Kapitel 3.3) begriindet. Bei der hier verwendeten experimentellen Methode
zur Ermittlung des Quellungsgrads im Gleichgewicht und der Quellungskinetik liegt die Auf-
guellung eines Partikelkollektivs vor. Zudem liegen keine ideal kugelférmigen Partikel vor, son-
dern durch Zerkleinerung erhaltene, von der Kugelform abweichende Partikel (vgl. Bild 4.2).
Beim auftretenden Quellungsprozess missen somit Effekte des sogenannten Gelblockings be-
rlcksichtigt werden. Diese Effekte werden nachfolgend fur die freie Quellung erlautert und in
Kapitel 5.4.3 detailliert fur die Kinetik des Quellungsdruckaufbaus diskutiert. Als Gelblocking
bezeichnet man den Effekt der Abschottung des Losungsmittels durch die Aufquellung der
auBeren Schicht des Partikelkollektivs (s. Bild 5.23).

.“‘i‘\' (

.A .~.‘.‘
[ A~ )
ot ¢ LU

B med

M

Bild 5.23 Gelblocking bei der freien Aufquellung eines Partikelkollektivs.

Im Quellungsexperiment werden die Partikel in einen Teebeutel eingewogen und liegen in die-
sem anschlieBend als Schittung vor. Beim Kontakt mit dem Lésungsmittel quellen zunachst die
auBeren Partikel auf, wodurch die Freiraume der Schittung verkleinert und schlieBlich kom-
plett ausgefullt werden. Der weitere Losungsmitteltransport in das Innere der Schittung wird
unterdrtckt, wobei die duBeren Gelpartikel aufquellen. Bei weiterem Fortschreiten der Quel-
lung 16sen sich die Partikel schlieBlich voneinander und ermdéglichen dem Lésungsmittel den
Zugang zu den noch nicht aufgequollenen Partikeln. Der beschriebene Prozess lasst sich auch
optisch verfolgen, da die Grenzschicht zwischen den aufgequollenen, transparent vorliegenden
Partikeln und den nicht aufgequollenen, opaque vorliegenden Partikeln, deutlich erkennbar ist.

Das Gelblocking sollte im Fall der freien Quellung von der PartikelgroBe der Gelpartikel abhan-
gig sein. Insbesondere fur kleine Gelpartikel, im GréBenbereich um und kleiner 100 um, wurde
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bei Untersuchungen von in Cellulosefluff eingebrachten Polymerpartikeln, wie es bei der Her-
stellung von Hygieneprodukten Ublich ist, ein ausgepragtes Gelblocking-Verhalten beschrieben
[Buch98]. Dies wird mit den hier erzielten Ergebnissen bei freier Quellung bestatigt. Bei den
Partikeln der Kornklasse K100 liegt der Effekt des Gelblockings am deutlichsten vor. Aber auch
fur Partikel der Kornklasse K300 muss dieser Effekt postuliert werden, da diese Partikel gemaf
der Theorie schneller quellen sollten als die Partikel der Kornklasse K500.

Auch beim Einfluss der Syntheseparameter auf den Diffusionskoeffizienten des kombinierten
Stofftransports spielen die Gelblocking-Effekte eine Rolle. Der bei der Erhéhung der Monomer-
konzentration und des Vernetzeranteils beobachtete Anstieg des Diffusionskoeffizienten ist
zunachst durch den verringerten Einfluss des Gelblockings und den bei der Erhéhung der
Parameter verringerten Gleichgewichtsquellungsgrad (vgl. Kapitel 5.2) begriindet. Der hier
ausgewertete kombinierte Diffusionskoeffizient beinhaltet sowohl den Stofftransport des
Losungsmittels (Diffusion) als auch den des Polymers (Relaxation). Bei kleiner werdendem
Gleichgewichtsquellungsgrad wird insbesondere die Relaxation begunstigt, wodurch der
Diffusionskoeffizient ansteigt. Es tragt jedoch auch die Polymerstruktur zur Erhéhung des
Diffusionskoeffizienten bei. Betrachtet man das Polymernetzwerk lediglich als Barriere flr das
eindiffundierende Losungsmittel, sollte der Diffusionskoeffizient mit steigender Monomerkon-
zentration oder steigendem Vernetzergehalt, und somit enger vernetzten Polymeren, absinken.
Das hier vorliegende entgegengesetzte Verhalten wird durch die attraktiven Wechselwirkun-
gen zwischen der stark hydrophilen Polymerkette und dem Losungsmittel (Wasser) begunstigt.
Das Polymernetzwerk zieht somit die Lésungsmittelmolekule aktiv in das Netzwerk, was durch
die enger vernetzten Polymere und somit eine hohe Monomerkonzentration oder einen hohen
Vernetzeranteil (vgl. auch Tabelle 5.2) verstarkt wird und den Diffusionskoeffizienten ansteigen
lasst. BegUnstigt wird dies auch dadurch, dass die auBere Polymerschicht dieser Partikel nach
Kontakt mit dem Lésungsmittel weniger stark aufquillt, als bei den Partikeln mit niedriger Mo-
nomerkonzentration und niedrigem Vernetzeranteil und somit der Weg fir die einpenetrie-
renden Lésungsmittelmolekile kirzer ist. Diese Ergebnisinterpretation steht im Einklang mit
Ergebnissen von Komori et al. [Komo88], die Hydrogele auf Basis von Natriumacrylat-Polyme-
ren einsetzten und Arbeiten von Omidian et al. [Omid98, Omid99], die Hydrogele auf Basis von
Natriumacrylat- und Natriumacrylat/Acrylamid-Copolymeren untersuchten.

Die Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten vom Neutralisationsgrad fur die PartikelgréBe
K100 ist auch durch den Gelblocking-Effekt interpretierbar. Ab einem &, = 50 mol-% steigt
der Wert des Gleichgewichtsquellungsgrads an (vgl. Bild 5.16) und erreicht bei einem & =
100 % einen Wert von 105, im Vergleich zu einem Wert von g, = 75 fir &, = 50 mol-%.
Durch den Anstieg des Gleichgewichtsquellungsgrads wird die duBerste Schicht des Partikel-
kollektivs wie oben beschrieben starker zum Gelblocking neigen, wodurch sich die Geschwin-
digkeit der FlUssigkeitsaufnahme insgesamt wieder verringert und somit der Diffusionskoeffi-
zient sinkt. Fur die Kornklasse K100 liegt der kritische Gleichgewichtsquellungsgrad, ab dem
das Partikelkollektiv auch bei freier Quellung zum Gelblocking neigt, somit bei einem Wert von
ca. /5.
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Bei den in der Literatur beschriebenen Ergebnissen zur Quellungskinetik wurden in den Expe-
rimenten ideal kugelférmige Partikel verwendet, die Uber inverse Suspensionspolymerisation
erhalten wurden. Die Quellungskinetiken wurden am Einzelpartikel per optischer Methode
[GroB01] oder am Partikelkollektiv in frei dispergierter Form [Rosa02, Omid03] ermittelt. Sohn
und Dukjoon [Sohn03] verwendeten die in dieser Arbeit eingesetzte Methode. Dabei muss in
Betracht gezogen werden, dass bei den verwendeten kugelférmigen Partikeln ein weitaus bes-
seres FlieBverhalten der Schiittung realisiert wird als bei den in dieser Arbeit verwendeten
scharfkantigen Partikeln, sodass bei kugelférmigen Partikeln ein Gelblocking weitgehend ver-
mieden werden kann.

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass bei der Verwendung von unregelmaBig geformten
Partikeln und bei Anwendung der Free-Swelling-Capacity-Methode Effekte des Gelblockings
auftreten, die bei der Interpretation der Messdaten bertcksichtigt werden mussen. Die FSC-
Methodik liefert als Ergebnis die Aufquellungskinetik eines Partikelkollektivs. In die Aufqel-
lungskinetik gehen daher neben der Polymerzusammensetzung und der PartikelgréBe insbe-
sondere die bei der Verwendung von Schittungen auftretenden Gelblocking-Effekte ein.

5.4 Kinetik des Quellungsdruckaufbaus
5.4.1 Verlauf des Quellungsdrucks in Abhangigkeit von der Zeit

In Bild 5.24 ist der Verlauf der gemessenen Quellungsdriicke fir unterschiedliche Polymervolu-
menanteile exemplarisch fir das Polymer M2,6-V2,4-N75-K300 dargestellt. Um den Beginn
des Quellungsdruckaufbaus besser auflésen zu kénnen, erfolgt die Auftragung der gemesse-
nen Quellungsdricke nicht in Abhangigkeit von der Zeit, sondern in Abhangigkeit von der
Quadratwurzel der Zeit.

Bei diesem Polymer erfolgt fur kleine Polymervolumenanteile (¢ = 0,03 und ¢ = 0,07) eine im
Vergleich zu mittleren (g = 0,13) und hohen Polymervolumenanteilen (g = 0,20 und ¢, =
0,27) schnelle Einstellung des Quellungsgleichgewichts. Ab ca. 9 h ist das Quellungsgleichge-
wicht erreicht. Fir einen Polymervolumenanteil von ¢ = 0,13 ist dies ab ca. 50 h der Fall, fur
noch hohere Polymervolumenanteile wird das Gleichgewicht erst ab ca. 85 h erreicht.
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Bild 5.24 Quellungsdruck in Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Zeit unter Variation
des Polymervolumenanteils (Linien dienen der Orientierung).

Die vorgestellten Daten wurden fir die untersuchten Hydrogele jeweils bis zu einem Polymer-
volumenanteil von ¢ = 0,27 quantitativ ausgewertet. Es wurde auch ein noch héherer Poly-
mervolumenanteil untersucht (vgl. Anhang E). Hier lag jedoch nach Abschluss der Messung
teilweise aus der Kammer herausgepresstes Hydrogel im Schlauchanschluss zum Lésungs-
mittelreservoir vor. Mikroskopische Analysen des Mikrosiebs zeigten, dass an diesem keine
Beschadigungen vorlagen. Es kann somit gefolgert werden, dass sich die Hydrogele aufgrund
des hohen vorliegenden Drucks durch die Poren des Mikrosiebs gepresst haben. In Kapitel
5.5.4. findet sich eine qualitative Betrachtung und weitere Diskussion dieses Phdnomens.

5.4.2 Anwendung des Diffusions-Relaxations-Modells

Die Einstellung des Quellungsgleichgewichts verlauft nach den in Kapitel 3.3 dargestellten Prin-
zipien. Zur theoretischen Beschreibung kénnen die vorgestellten Gleichungen unter Berlck-
sichtigung des Quellungsdrucks p entsprechend umgeschrieben werden. Hieraus ergibt sich fur
das kombinierte Diffusions-Relaxations-Modell (vgl. Kapitel 3.3.3) der folgende Ausdruck:

6« 1 (5.23)
P(t) =Pop|1- _zz n_zeXp(_ n*kp t) + P [1 - eXp(_ Ky t)]

T n=1
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Fur den Quellungsdruck im Quellungsgleichgewicht p., gilt:
poo = poo,D + poo,R (524)

Mit dem Wichtungsfaktor xp kénnen die experimentell erhaltenen Quellungsdaten in Abhéan-
gigkeit von den Parametern kp, ki, und xp entsprechend angepasst werden. In Gleichung (5.25)
sind aus Grinden der Ubersichtlichkeit die Terme in eckigen Klammern wiederum durch 7,
und 7 substituiert:

p(t) = p.. [Xomo (t:ks )+ (1= xp )7 (t: Kz )] (5.25)

Uber den Wichtungsfaktor x; ist eine Aussage dariber maglich, inwieweit der Quellungs-
druckaufbau diffusions- oder relaxationsdominiert ist. Der Diffusionskoeffizient kann gemaR
Gleichung (3.55) aus der Zeitkonstante k bestimmt werden.

In Bild 5.25 ist die Anwendung des Diffusions-Relaxations-Modells auf die Messdaten (M2,6-

V2,4-N75-K300) bis zu einem Polymervolumenanteil von ¢ = 0,13 dargestellt. Die Parameter-
berechnung wurde, wie in Kapitel 5.3 beschrieben, mit der Methode der kleinsten Fehlerqua-
drate durchgefihrt.
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Bild 5.25 Quellungsdruck in Abhéngigkeit von der Quadratwurzel der Zeit bis zu einem

Polymervolumenanteil von ¢, = 0,13.

Es zeigt sich, dass der Quellungsdruckverlauf bis zu einem ¢ von 0,13 gut mit dem Diffusions-
Relaxations-Modell wiedergegeben werden kann. Aus dem Kurvenverlauf und den ermittelten
Wichtungsfaktoren wird ein Ubergang von einem diffusionskontrollierten Verhalten bei gerin-
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gen Polymervolumenanteilen hin zu einem relaxationsdominierten Verhalten bei mittleren Poly-
mervolumenanteilen erkennbar. Der Wichtungsfaktor verandert sich von xp = 1,00 (reine Diffu-
sion) bei einem ¢ von 0,03 hin zu einem x, = 0,00 (reine Relaxation) bei einem ¢, von 0,13.

Betrachtet man die in Bild 5.26 dargestellte Anwendung des Diffusions-Relaxations-Modells bei
weiter steigendem ¢, wird deutlich, dass der Quellungsprozess in diesem ¢-Bereich relaxa-
tionsdominiert ist (x; = 0). Das Diffusions-Relaxations-Modell ist jedoch nicht mehr in der Lage,
den Quellungsdruck in Abhangigkeit von der Zeit zu beschreiben. Die Abweichung zwischen
Modell und Messdaten wird hierbei mit zunehmendem ¢, groBer.
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Bild 5.26 Quellungsdruck in Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Zeit bei einem Polymervolumen-
anteil von ¢, = 0,20 bis ¢, = 0,27 und Modellanpassung durch das Relaxations-Diffusions-
Modell.

In diesem ¢,-Bereich wirkt neben der Diffusion des Lésungsmittels und der Relaxation der Po-
lymerketten ein weiterer Mechanismus, der als Gelblocking beschrieben werden kann. Im
nachfolgenden Kapitel wird dieser Effekt naher betrachtet.

5.4.3 Das Gelblocking-Modell

Wissenschaftliche Untersuchungen zur Beschreibung des Gelblockings auf den Einfluss der
Gleichgewichtseinstellung der Quellung sind nach vorliegendem Informationsstand nicht be-
kannt. Dies erklart sich moglicherweise daraus, dass das Gelblocking fur den Polymereinsatz in
Hygieneprodukten grundsatzlich zu vermeiden ist (die SAP sollen hier moglichst schnell und
homogen FlUssigkeit einlagern) und daher nicht Gegenstand der Untersuchungen war.
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FUr den Einsatz in der Abdichtungstechnik ist das Gelblocking jedoch von grundlegender Be-
deutung, da hierdurch eine schnelle Flussigkeitsabsperrung realisiert wird (vgl. Kapitel 2.2.2.3).
In [Gruh98] findet sich fur den Anwendungsfall einer axialen Kabelabdichtung ein Vorschlag
zur Berechnung der Eindringtiefe von Wasser in die in den Aderzwischenraumen (Zwickel)
eingelagerte Polymerschittung. Es wird daraus der Zeitpunkt abgeleitet, ab dem das Wasser
durch das entstehende Gel an einem weiteren Eindringen in die Schittung gehindert wird.

In diesem Kapitel wird ein Modellansatz entwickelt, der es erméglicht, den Anteil des Gel-
blockings auf die Quellung und den sich ausbildenden Quellungsdruck in Form eines Blocking-
faktors zu quantifizieren.

In Bild 5.27 ist die im Quellungsdruck-Experiment bei hohen Polymervolumenanteilen vorlie-
gende Situation (1) dargestellt.

trockene
Polymerpartikel

(1) VKammer < VGelw (2) HZO (3) HZO (4) HZO

Bild 5.27 Mechanismus des Gelblockings bei hohem Polymervolumenanteil in der Quellungskammer.

Beim Start des Quellungsprozesses dringt das Losungsmittel in die Kammer ein und fihrt zu
einer Aufquellung der unteren Polymerschichten. Die sich dort schnell ausbildende Gelschicht
(vgl. Kapitel 5.3) blockiert den weiteren Wasserzufluss in die Quellungskammer (2). Zur Auf-
quellung der noch vorhandenen trockenen Polymerkérner muss somit ein Ubergang des
Losungsmittels vom aufgequollenen Gelpartikel zum trockenen Polymerpartikel erfolgen.
AnschlieBend kann der Relaxationsprozess der Polymerketten im nun aufquellenden Partikel
erfolgen. Das zur Einstellung des Quellungsgleichgewichts benétigte Lésungsmittel gelangt
dabei durch einen diffusionskontrollierten Prozess zur Quellungsfront (3). Die entstandene
Gelschicht blockt somit den Transport des Losungsmittels in die Zwischenraume der trockenen
Polymerschittung ab. Neben diesem Blocking-Effekt bildet sich durch das im unteren Bereich
aufquellende Polymer ein Quellungsdruck aus, der dazu fuhrt, dass die oberhalb der Quel-
lungsfront befindliche trockene Polymerschittung komprimiert wird. Hierdurch wird eine
Hinderung der Polymerkettenrelaxation im aufquellenden Gelpartikel induziert, da das Lucken-
volumen durch die Kompression der Schittung abnimmt. Dem aufquellenden Gelpartikel steht
somit weniger Expansionsvolumen zur Verflgung, was die Relaxation entsprechend verlang-
samt. Nach erfolgter Losungsmitteleinlagerung in die trockenen Polymerpartikel findet dann
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ein Konzentrationsausgleich zwischen den vor der Quellungsfront hochaufgequollenen Poly-
merpartikeln und den in der Quellungsfront befindlichen Polymerpartikeln statt. Nach voll-
standiger Durchfeuchtung der Kammer und erfolgtem Konzentrationsausgleich von Lésungs-
mittel und Polymer ist das Quellungsdruckgleichgewicht erreicht (4).

Der FlUssigkeitstransport vom gequollenen zum trockenen Gelpartikel, sowie die Relaxation der
Polymerketten, kénnen im Fall von auftretendem Gelblocking als geschwindigkeitsbestimmen-
de Schritte fur die weitere Durchfeuchtung der Polymerschittung und somit der Quellungs-
druckentwicklung definiert werden. Die Diffusion des Losungsmittels durch die Gelschicht wird
somit vernachlassigt (xp = 0) und das kombinierte Diffusions-Relaxations-Modell geht in das
Relaxationsmodell Uber. Fir die zeitliche Anderung des Quellungsdrucks wird daher Gleichung
(3.60) nach p umgeschrieben:

i—f=kK (p.. - p) (5.26)
In Gleichung (5.26) wird die kombinierte Zeitkonstante k, verwendet, wobei fir den Bereich
des Gelblockings xp = 0 gilt und entsprechend Gleichung (3.65) in diesem Fall die kombinierte
Zeitkonstante k identisch der Zeitkonstante kj ist.

Zur Beschreibung des Gelblockings und der Hemmnisse beim FlUssigkeitstransport, wie er beim
Partikel-zu-Partikel-Transport von den Partikeln der Quellungsfront zu den trockenen Partikeln
oberhalb der Quellungsfront erfolgt, wird die logistische Differentialgleichung in der Form:

d 2 (5.27)
S
t Po

unter Einfihrung des Blockingfaktors kg verwendet. Der quadratische Term berUcksichtigt die
hemmenden Einfllsse der beschriebenen Mechanismen auf die Einstellung des Quellungs-
gleichgewichts.

Die logistische Differentialgleichung wurde zur Beschreibung von Wachstumsprozessen
entwickelt, bei denen das Wachstum durch Hemmnisse gebremst ist. Die Gultigkeit der
Gleichung wurde u. a. fir die Vermehrung einfach strukturierter Lebewesen nachgewiesen
[Heus91].

103



Ergebnisse und Diskussion

Aus der Kombination von Gleichung (5.26) und der umgeformten Gleichung (5.27) folgt:

d (5.28)
d—f= ke (P, = p) + kg p(1—£J
Die Losung der Differentialgleichung ergibt sich zu:

1—exp(~ (kg +kg)t) (5.29)

pt)=p. —
T+ k—Bexp(— (ke +kg)t)

R

Die vorliegende Gleichung ist in der Lage, einen kombinierten Relaxations-Blocking-Mecha-
nismus zu beschreiben. Fir den Fall, dass kein Blocking auftritt (k; = 0), geht Gleichung (5.29)
in den Ausdruck zur Beschreibung des reinen Relaxationsverhaltens tber. Im Falle eines auf-
tretenden Gelblockings steigt k; an und Uber einen Vergleich von k, und kg kann eine quanti-
tative Aussage dartber erfolgen, welcher der beiden Mechanismen fir das Quellungsverhalten
dominierend ist.

Zur Berechnung der Diffusionskoeffizienten wird analog zur Gleichung (3.65) eine kombinierte
Zeitkonstante eingefihrt:

ko = ki + ke (5.30)

In Bild 5.28 ist die Anwendung des Modells auf die vorliegenden Messdaten dargestellt. Die
Messdaten kdnnen mit dem erweiterten Modell gut abgebildet werden. Es zeigt sich, dass mit
steigendem ¢, der Einfluss des Gelblockings zunimmt, was anhand des Anstiegs der Zeitkon-
stanten (Blockingfaktor) kg ersichtlich wird.
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Bild 5.28 Quellungsdruck in Abhangigkeit von der Quadratwurzel der Zeit bei einem Polymervolumen-

anteil von ¢, = 0,13 bis ¢, = 0,27 und Modellanpassung durch das neue Gelblocking-Modell.

Eine Analyse der Daten flr den Polymeranteil von ¢ = 0,13 mit dem Gelblocking-Modell weist
auch fir diesen Polymeranteil einen geringen Blockinganteil (Blockingfaktor k; = 0,009) nach,
wobei dieser geringe Wert, im Rahmen der Messgenauigkeit, nicht als signifikant eingestuft
werden kann. Fir die geringeren Polymeranteile war kein Gelblocking zu finden.

5.4.4 Einfluss des Polymervolumenanteils auf den Losungsmitteltransport

Wie in den vorhergehenden Kapiteln deutlich wurde, hat der Polymervolumenanteil einen do-
minanten Einfluss auf den Stofftransport. Anhand der Auswertung der Zeitkonstanten kann
dieser quantifiziert werden.

In Bild 5.29 ist dazu der Verlauf der Gber die Parameteranpassungen ermittelten Zeitkonstan-
ten k¢ und kg in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil ¢ dargestellt. Aus den Kurvenverlau-
fen kann ein Polymervolumenanteil (Schnittpunkt der beiden Kurven) ermittelt werden, ab dem
der Quellungsprozess und die Kinetik der Quellung durch das Gelblocking dominiert werden.

Im Hinblick auf einen Einsatz von quellfahigen Polymergranulaten in der Abdichtungstechnik
ist dies die Polymerkonzentration, die mindestens verwendet werden muss, um eine optimale
Abdichtungswirkung zu erzielen. Als Abdichtungsfall wird hierbei ein Bauteil mit einem defi-
nierten Volumen betrachtet, das mit Hilfe einer eingebrachten Polymerschittung vor eindrin-
gendem Wasser geschitzt werden soll.
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Bild 5.29 Zeitkonstante k. und kg in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil

(Linien dienen der Orientierung).

Der in Bild 5.30 dargestellte Verlauf der aus den Zeitkonstanten berechneten Diffusionsko-
effizienten zeigt beim Anstieg von ¢, ein entsprechend starkes Absinken des Diffusionskoeffi-
zienten, der ab einem ¢ von ca. 0,18 ungefahr konstante Werte annimmt.
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Bild 5.30 Diffusionskoeffizient fir den Quellungsvorgang in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil
(Linie dient der Orientierung).
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Hin zu hohen Polymervolumenanteilen kann ein Trend zu einem leichten Anstieg des Diffusi-
onskoeffizienten beobachtet werden. Durch die Kompression der Polymerschiittung erhéht
sich die Kontaktflache zwischen den Polymerpartikeln. Die Erh6hung des Diffusionskoeffizien-
ten kann dadurch interpretiert werden, dass die Erhéhung der Kontaktflache einen schnelleren
Flussigkeitstransport bewirkt und dadurch die beschriebenen Effekte der durch die Kompres-
sion hervorgerufenen Relaxationsbehinderung kompensiert werden.

Das vorgestellte Modell zum Gelblocking ermdglicht eine Quantifizierung der durch den Me-
chanismus des Gelblockings hervorgerufenen Verlangsamung der Polymerquellung. Dieser
Effekt wirkt vornehmlich bei hohen Polymervolumenanteilen. Er tritt insbesondere bei solchen
Quellungsprozessen auf, bei denen das Endvolumen der Quellung begrenzt wird und kleiner ist
als das Volumen, das sich im Quellungsgleichgewicht einstellen wirde.

5.4.5 Einfluss des Partikeldurchmessers auf den Losungsmitteltransport
5.4.5.1 Phanomenologische Betrachtung

Neben der in Kapitel 5.4.1 bis Kapitel 5.4.4 diskutierten Abhangigkeit des Lésungsmitteltrans-
ports vom Polymervolumenanteil ist als weiterer den Lésungsmitteltransport dominierender
Parameter die PartikelgroBe des Polymergranulats von Bedeutung. Wie sich bereits bei den
Ergebnissen der Kinetik der freien Quellung (vgl. Kapitel 5.3) gezeigt hat, ist bei einer Verringe-
rung des Partikeldurchmessers ein Anstieg des Blockingverhaltens und ein Absinken des Diffu-
sionskoeffizienten zu beobachten. Es ist zu erwarten, dass sich dieses Verhalten verstarkt,
wenn das Volumen, das fir die Quellung zu Verfigung steht, eingeschrankt wird.

Im Bild 2.6 in Kapitel 2.3.1 ist der Quellungsvorgang fir einen Partikeldurchmesser der Poly-
mere dargestellt, bei dem nach der Flutung der Quellungsdruckkammer das Lésungsmittel das
gesamte Kammervolumen penetriert hat, hierdurch alle Partikel Lésungsmittelkontakt haben
und aufzuquellen beginnen. Im Vergleich dazu ist in Bild 5.31 der Quellungsmechanismus
dargestellt, der sich ergibt, wenn Partikel mit kleinem Durchmesser (Partikeldurchmesser im
Bereich von 100 um und kleiner) im Quellungsdruckexperiment untersucht werden (1).

trockene
Polymerpartikel

<‘|) VKammer < VGeIw (2) Hzo (3) Hzo (4) Hzo

Bild 5.31 Mechanismus des Gelblockings bei kleiner PartikelgroBe des Polymergranulats
(Partikeldurchmesser im Bereich von 100 pm und kleiner).
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Das Fluten der Quellungskammer erfolgt, indem von unten Wasser in das System eingebracht
wird. Aufgrund der hohen Anquellungsgeschwindigkeit der Polymere bildet sich dabei unmit-
telbar nach dem Lésungsmittelkontakt an der Grenzschicht Polymer/Lésungsmittel eine Schicht
mit Gelpartikeln aus. Diese wirkt direkt sperrend fur das Lésungsmittel und die gesamte Poly-
merschicht wird an der freien Oberflache des Losungsmittels mit diesem an das obere Ende der
Kammer transportiert (2). Die obere Schicht der Polymerpartikel liegt weiterhin in trockenem
Zustand vor, was rein qualitativ an der weiBBen, opaquen Farbe zu erkennen ist. Ausgehend
von der Grenzflache zwischen Polymer/Lésungsmittel beginnen nun die an dieser Stelle vor-
liegenden Polymere weiter aufzuquellen und das Lésungsmittel vollstandig zu durchdringen
(3). Ist samtliches Losungsmittel unter Gelbildung in den Polymerkérnern eingebettet, beginnt
ein diffusionskontrollierter Stofftransport von den hoch aufgequollenen Polymerpartikeln im
unteren Bereich der Kammer hin zu den noch nicht aufgequollenen Polymerpartikeln im obe-
ren Bereich der Kammer. Aufgrund des bereits entstehenden Quellungsdrucks werden die
Polymerpartikel im oberen Bereich zusatzlich komprimiert und die Polymerkettenrelaxation
wird, wie in Kapitel 5.4 bereits beschrieben, gehemmt. Diese beiden Stofftransportprozesse
finden solange statt, bis alle Polymerpartikel den gleichen Lésungsmittelgehalt aufweisen. Ab
diesem Zeitpunkt ist das Quellungsgleichgewicht erreicht (4).

Der in Bild 5.31 in Schritt (2) dargestellte Idealzustand einer homogenen, trockenen Polymer-
schichtung im oberen Bereich der Kammer, war experimentell nicht zu erreichen. Das in die
Kammer einstromende Lésungsmittel verursachte eine gewisse Rickvermischung von Polymer
und Lésungsmittel, sodass die in Schritt (2) dargestellte Schichtung weniger definiert vorlag.
Diese Effekte lieBen sich jedoch nicht weiter quantifizieren.

5.4.5.2 Einfluss des Partikeldurchmessers auf den Diffusionskoeffizienten

Mit dem in Kapitel 5.4.3 vorgestellten Gelblocking-Modell und auf Basis der Messdaten wur-
den die Diffusionskoeffizienten entsprechend der in Kapitel 5.4.4 beschriebenen Vorgehens-
weise ermittelt. Die so erhaltenen Daten bestatigen die im vorhergehenden Kapitel beschrie-
benen qualitativen Ergebnisse. In Bild 5.32 ist die Abhadngigkeit des Diffusionskoeffizienten
vom Partikeldurchmesser fir das trockene Polymer unter Variation des Polymervolumenanteils,
exemplarisch fur das Hydrogel M2,6-V2,4-N75, dargestellt.
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Bild 5.32 Diffusionskoeffizient in Abhdngigkeit vom Partikeldurchmesser des trockenen Polymers

unter Variation des Polymervolumenanteils, Hydrogel M2,6-V2,4-N75 (Linien dienen der
Orientierung).

Wie bereits qualitativ festgestellt, wird fur den kleinsten Partikeldurchmesser, aufgrund des
beschriebenen Gelblocking-Mechanismus, der kleinste Diffusionskoeffizient ermittelt. Die
Werte liegen dabei in Abhangigkeit vom verwendeten Polymervolumenanteil innerhalb einer
GroBenordnung um einen Wert von 8,0-10" m? s verteilt. Die Diffusionskoeffizienten sinken
tendenziell von hohem zu niedrigem Polymervolumenanteil von 1,45-10 auf 4,88:10"° m? 5™
ab. Mit steigendem Partikeldurchmesser steigt auch der Diffusionskoeffizient an, wobei die
Werte in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil in einem ahnlichen Werteintervall liegen,
wie beim kleinsten Partikeldurchmesser. Bei weiter steigendem Partikeldurchmesser steigt auch
der Diffusionskoeffizient entsprechend weiter an. Hierbei findet sich, im Vergleich zu kleineren
Partikeldurchmessern, in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil eine Aufspreizung der
Werte. Die Diffusionskoeffizienten fir den gréBten Partikeldurchmesser liegen insgesamt um
mindestens eine GréBenordnung hoher als fur den kleinsten Partikeldurchmesser und liegen, in
Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil, im Bereich von 1,83:107" bis 1,01-10" m?s™.

5.4.6 Einfluss der Syntheseparameter auf den Losungsmitteltransport

Die Untersuchung der freien Quellung der Polymere (vgl. Kapitel 5.2 und Kapitel 5.3) ergab
eine starke Abhangigkeit des ermittelten Gleichgewichtsquellungsgrads und der Stofftrans-
portgréBen von den Syntheseparametern Monomerkonzentration ¢, Vernetzeranteil &, und
Neutralisationsgrad . Zur Analyse der Abhangigkeit des Lésungsmitteltransports von den
Syntheseparametern wurden mit der durch die in den vorhergehenden Kapiteln beschriebenen
Vorgehensweise die Diffusionskoeffizienten fur die Quellung in den Quellungsdruckexperi-
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menten ermittelt. In Bild 5.33 bis Bild 5.35 sind nachfolgend die erhaltenen Diffusionskoeffi-
zienten in Abhangigkeit von den einzelnen Syntheseparametern unter Variation der Partikel-

groBe und des Polymervolumenanteils, jeweils fir das niedrigste und héchste Niveau, aufge-
tragen.
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Bild 5.33 Diffusionskoeffizient in Abhdngigkeit von der Monomerkonzentration unter Variation des

Polymervolumenanteils und der PartikelgréBe (Linien dienen der Orientierung).
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Bild 5.34 Diffusionskoeffizient in Abhangigkeit vom Vernetzeranteil unter Variation des

Polymervolumenanteils und der PartikelgréBe (Linien dienen der Orientierung).
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Bild 5.35 Diffusionskoeffizient in Abhangigkeit vom Neutralisationsgrad unter Variation des
Polymervolumenanteils und der PartikelgréBe (Linien dienen der Orientierung).

Es zeigen sich im Rahmen der erhaltenen Ergebnisse Tendenzen, die ndher interpretiert werden
kdnnen. Im Rahmen des experimentellen Fehlers sind jedoch keine eindeutig quantifizierbaren
Abhangigkeiten des Diffusionskoeffizienten von den Syntheseparametern nachzuweisen. Dies
ist plausibel, da aufgrund eines Maximalwertes des im Quellungsdruckexperiment vorliegenden
Quellungsgrads von g, = 18, der Einfluss der Syntheseparameter nicht so ausgepragt sein
kann, wie bei der freien Quellung, bei der massenbezogene Quellungsgrade bis in den Werte-
bereich von q,, = 400 erzielt werden.

Bei Variation der Monomerkonzentration und des Vernetzungsanteils ist insbesondere bei den
hohen Polymervolumenanteilen bei einer Erhéhung der Parameter ein leichter Anstieg des Dif-
fusionskoeffizienten erkennbar, was mit den in Kapitel 5.3.2 vorgestellten Ergebnissen zum
Einfluss der Syntheseparameter auf den Diffusionskoeffizienten bei freier Quellung einhergeht.
Wie dort diskutiert, sind diese Effekte auf die attraktiven Wechselwirkungen zwischen dem
Polymernetzwerk und dem Losungsmittel zurlckzufihren. In Abhdngigkeit vom Neutralisa-
tionsgrad sind keine Einflisse erkennbar. Bei den hohen Polymervolumenanteilen sind die be-
obachteten Tendenzen nicht abhangig von der PartikelgroBe, was bedeutet, dass hier das
aufgrund des hohen Polymervolumenanteils entstehende Gelblocking den Stofftransport do-
miniert und die PartikelgréBe lediglich zu einer Verschiebung des Werteniveaus des Diffusions-
koeffizienten fihrt. Bei den gréBeren Partikeln ist die Eindringtiefe des Lésungsmittels in die
Polymerpartikelschittung hoher. Die Zeit bis zur Gleichgewichtseinstellung wird hierdurch
entsprechend kurzer.

Bei Betrachtung der Ergebnisse fir die niedrigen Polymervolumenanteile zeigen sich, aufgrund
der wahrend der Quellungskammerflutung méglichen undefinierten Schichtung der Polymer-
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partikel, Schwankungen der Ergebnisse. Allgemein liegen die Werte fur den Diffusionskoeffi-
zienten bei niedrigen Polymervolumenanteilen und kleinem Partikeldurchmesser etwas héher
als bei hohen Polymervolumenanteilen und kleinem Partikeldurchmesser, jedoch in derselben
GroBenordnung von 1-10" m? s, Eine Ausnahme bilden hier die Diffusionskoeffizienten bei
kleinen Neutralisationsgraden. Bei einem Neutralisationsgrad von & = O liegen die Werte, auch
far kleine Partikeldurchmesser, auf einem deutlich héheren Niveau. Dies kann darin begriindet
sein, dass die Quellungsgrade der Polymere mit geringem Neutralisationsgrad auf einem nied-
rigen Niveau liegen. Das Lésungsmittel kann hier, bevor das Gelblocking greift, vergleichsweise
weit in die Polymerpartikelschittung eindringen, wodurch eine schnelle Einstellung des Quel-
lungsgleichgewichts erfolgt. Bei niedrigen Polymervolumenanteilen und gro3en Partikeldurch-
messern zeigen sich fur die Abhangigkeiten des Diffusionskoeffizienten ahnliche Tendenzen
wie fur die hohen Polymervolumenanteile und groBe Partikeldurchmesser. Die Werte fur den
Diffusionskoeffizienten liegen hierbei aber auf einem um zwei GréBenordnungen héheren
Niveau.

5.4.7 Bewertung der Ergebnisse

Die dominierenden EinflussgréBen auf die Kinetik des Quellungsdruckaufbaus sind der Parti-
keldurchmesser und der Polymervolumenanteil, der hierbei auf das fur die Quellung zur Verfi-
gung stehende Volumen bezogen ist. Kleine Partikeldurchmesser und hohe Polymervolumen-
anteile fhren fir den kombinierten Stofftransport der Losungsmittelpenetration und der Poly-
merkettenrelaxation zu kleinen Werten des Diffusionskoeffizienten, im Bereich von 1-10"* m?
s"'. Die erhaltenen Werte sind um zwei bis vier GréBenordnungen kleiner als die Werte, die bei
freier Quellung der Polymere vorliegen. Es kann bei diesen Werten von einer sicheren Lésungs-
mittelabsperrung ausgegangen werden, wobei hierbei immer die Absperrung von Lésungs-
mittel in kondensierter Form (im vorliegenden Fall Wasser) betrachtet wird.

Fur die Anwendung von Polymergranulaten in der Abdichtungstechnik sollte daher méglichst
die Kombination von hohen Polymervolumenanteilen mit kleinen Partikeldurchmessern ange-
strebt werden.

Auf Basis des entwickelten Modells zur Beschreibung des Gelblockings kénnen, in Abhangig-
keit von den Parametern, Auslegungsdaten erhalten werden, mit denen eine sichere Abdich-
tung von technischen Systemen realisiert werden kann. Hierbei ist jedoch insbesondere die
konstruktive Ausgestaltung des abzudichtenden Volumens zu beriicksichtigen. Die Geometrie
sollte so gewahlt werden, dass die LeckageflUssigkeit immer gleichzeitig auf die gesamte
Polymerkontaktflache trifft. Dann kann das Gelblocking seine optimale Wirkung entfalten und
es wird so eine bestmdgliche Sperrwirkung erzielt.

Hinsichtlich der Gelauswahl ist in Bezug auf das Gelblocking keine eindeutige Aussage mog-
lich. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass fir die reine Betrachtung der Sperrwirkung, Hydro-
gele mit geringer Monomerkonzentration, niedrigem Vernetzungsanteil und hohen Neutralisa-
tionsgraden besonders geeignet erscheinen. Allerdings kann die Sperrwirkung nicht losgeldst
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vom Quellungsdruck betrachtet werden, der sich im Quellungsgleichgewicht aufbaut. Der
maximal einsetzbare Quellungsdruck und somit auch der Polymertyp werden hierbei von den
mechanischen Kennwerten des abzudichtenden Systems limitiert. Hierzu werden im folgenden
Kapitel nahere Betrachtungen vorgestellt.

5.5 Quellungsdruck im Quellungsgleichgewicht

5.5.1 Theoretische Betrachtung

Aus den in Kapitel 3.2 vorgestellten Modellen zur Beschreibung des Quellungsdrucks p kann
der Quellungsdruck unter Kombination des Mischungsbeitrags (Gittermodell), des elastischen
Beitrags (Phantom-Modell) und des ionischen Beitrags (Donnan-Potenzial) beschrieben werden:

p= pMischung + Peastisch T Plonen (5.31)
Durch Einsetzen der in Kapitel 3.2 vorgestellten Terme erhalt man in Abhdngigkeit vom Poly-

mervolumenanteil des Hydrogels eine Gleichung zur Beschreibung des Quellungsdrucks im
Gleichgewicht:

RT o e (5.32)
=——(n(1-g)+d + yd?)-RT L@ P 23 + RT L2

p==iy 0 (= h)+ 2 ) -RT 4+ RT 24

mit:

Y ~ (1-0,01ay )My + 0,015 My, (5.33)
PG ~

Kn

Mit Gleichung (5.32) und (5.33) ist die Berechnung des sich theoretisch einstellenden Quel-
lungsdrucks in Abhdngigkeit von den aufgefthrten Parametern maglich. Es sind hierbei: R:
allgemeine Gaskonstante, T: Temperatur (hier T = 296,15 K), V,,.: molares Volumen des
Losungsmittels (hier VE-Wasser, V., = 18 ml mol™), &.: Polymervolumenanteil, y: Wechsel-
wirkungsparameter, pp: Polymerdichte, Mc: mittleres Netzkettenmolekulargewicht (vgl. Tabelle
5.2), xy: Neutralisationsgrad (in mol-%), M,,: Molekulargewicht Acrylsaure, Muw.: Molekular-
gewicht Natriumacrylat.

Durch eine Parameteranpassung von Gleichung (5.32) an die gemessenen Quellungsdricke,
kdnnen Aussagen zur Hydrogelstruktur und zu den im Hydrogel vorhandenen Nichtidealitaten
erhalten werden. Hierzu muss vorab die Bestimmung des Wechselwirkungsparameters erfol-
gen, der durch eine Parameteranpassung von Gleichung (5.32), ohne den ionischen Anteil, an
die gemessenen Quellungsdriicke des nicht teilneutralisierten Polymers M2,6-V2,4-NO erhalten
werden kann. Eine Anpassung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (vgl. Kapitel
5.3.1) ergab einen Wert fur den Wechselwirkungsparameter von y = 0,58. Dies ist in guter
Ubereinstimmung zu Daten von Yin [Yin93], der fir Modellrechnungen an Polyacrylatgelen
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einen Wert von y = 0,56 beschrieb. Sohn [Sohn03] ermittelte fir SAP auf Basis von Natrium-
polyacrylat Werte fur den Wechselwirkungsparameter von y = 0,59 bis 0,62. Diese Daten
stimmen ebenfalls gut mit dem in dieser Arbeit ermittelten Wert tberein.

5.5.2 Einfluss des Partikeldurchmessers auf den Quellungsdruck

Analog der in Kapitel 5.2.1 dargestellten Ergebnisse hat der Partikeldurchmesser der Polymere
auch auf den Quellungsdruck im Gleichgewicht keinen signifikanten Einfluss. Aufgrund des
Gelblockings beeinflusst der Partikeldurchmesser lediglich die Zeit bis zur Einstellung des
Quellungsgleichgewichts. Im Gegensatz zur Quellungsgradbestimmung bei der freien Quellung
liegt bei den Quellungsdruckexperimenten kein interpartikuldres Losungsmittel mehr vor, da
sich die Polymerpartikel aufgrund des Quellungsdrucks gegenseitig aneinander pressen und so
das nach Flutung der Quellungskammer noch existente interpartikuldre Losungsmittel in die
Gelpartikel eingelagert wird.

Die Hydrogele mit hohen Polymervolumenanteilen (ab Werten von ca. ¢ = 0,20, entspricht
massenbezogenen Quellungsgraden von kleiner ca. q,, = 3) zeigen nicht mehr die bekannte,
hydrogeltypische Konsistenz. Losen sich bei niedrigen Polymervolumenanteilen die einzelnen
Hydrogelpartikel nach Entnahme aus der Quellungskammer noch leicht voneinander, sind
diese bei hohen Polymervolumenanteilen, unabhdngig vom Partikeldurchmesser, fest mitein-
ander verbunden und der so aus der Quellungskammer entnommene Hydrogelzylinder zeigt
ein klebriges, zdhelastisches Verhalten. Selbst der geringe vorhandene Wasseranteil fiihrt hier
bereits zu einer ausreichenden Mobilisierung der Polymerketten. Gleichzeitig kénnen die Poly-
merketten aufgrund des geringen Wasseranteils stark miteinander wechselwirken und das
geschilderte Agglomerat bilden. Zusatzlich wird diese Agglomeration durch die bei hohen
Polymervolumenanteilen vorliegenden hohen Quellungsdriicke unterstitzt. Diese Bindungen
sind rein physikalischer Art. Nach Einlegen des Hydrogelzylinders in VE-Wasser beginnen die
einzelnen Polymerpartikel augenblicklich damit, sich voneinander zu separieren. Der nach Ein-
legen in das VE-Wasser beginnende Quellungsprozess fuhrt zu einer Verringerung der Poly-
merkettenkonzentration an der Grenzflache der Partikel und so letztlich zum Aufbruch der
physikalischen Bindung.

5.5.3 Einfluss der Syntheseparameter auf den Quellungsdruck

In Bild 5.36 und Bild 5.37 sind die Quellungsdrticke im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom
Polymervolumenanteil unter Variation der Monomerkonzentration und des Vernetzeranteils
mit den zugehdrigen Modellrechnungen dargestellt. In Abhangigkeit von den Parametern zei-
gen sich keine signifikanten Einflusse auf den Quellungsdruck. Dies kann durch den geringen
Quellungsgrad, der maximal Werte bis 18 erreicht (vgl. Anhang E), begriindet werden. Auf-
grund dieser geringen Quellungsgrade tragen die mischungsentropischen und elastischen
Anteile im Vergleich zu den ionischen Anteilen nur wenig zum Quellungsdruck bei.
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Im Rahmen der Parameteranpassung erfolgte die Berechung der Quellungsdriicke durch eine
Anpassung von Gleichung (5.32) an die Messdaten. Dazu wurde der Wechselwirkungsparame-
ter fir den mischungsentropischen Anteil des Quellungsdrucks, wie in Kapitel 5.5.1 beschrie-
ben, verwendet. Fir den elastischen Anteil wurden die Messwerte der Polymerdichten einge-
setzt (vgl. Kapitel 5.1.6) und fir die mittleren Netzkettenmolekulargewichte wurden die aus
den effektiven Vernetzungsdichten ermittelten Werte (vgl. Kapitel 5.1.4) verwendet. Die
Modellanpassung erfolgte fur die einzelnen Messwerte nur nach dem ionischen Anteil des
Quellungsdrucks. Dazu wurden zur Parameteranpassung mit der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate (vgl. Kapitel 5.3.1), unter Verwendung der gemessenen Quellungsdriicke, die
vorliegenden lonenkonzentrationen in den Hydrogelen ermittelt. Diese lonenkonzentrationen
entsprechen dann den wirksamen lonenkonzentrationen, die zur Erzeugung der Quellungs-
drlcke beitragen.

Wie in Bild 5.36 und Bild 5.37 dargestellt, ist durch die so durchgefiihrte Parameteranpassung
eine gute Abbildung der Messdaten moglich.
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Volumenanteil Polymer ¢,
Bild 5.36 Quellungsdruck im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil

unter Variation der Monomerkonzentration.
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Bild 5.37 Quellungsdruck im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil

unter Variation des Vernetzeranteils.

In Bild 5.38 ist der Quellungsdruck im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Polymervolumenan-
teil unter Variation des Neutralisationsgrads dargestellt. Die Modellrechungen wurden wie
oben beschrieben durchgefihrt.

x,=0 mol-%
K, =25 mol-%
&, = 50 mol-%
&, =75 mol-%
x, =100 mol-%
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Bild 5.38 Quellungsdruck im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil

unter Variation des Neutralisationsgrads.

116



Ergebnisse und Diskussion

Es zeigt sich ein signifikanter Einfluss des Neutralisationsgrads auf den Quellungsdruck. Die
maximalen Driicke werden fir den Neutralisationsgrad von & = 75 mol-% erzielt.Fur den
Neutralisationsgrad von &, = 100 mol-% zeigt sich keine weitere Erhéhung des Quellungs-
drucks mehr. Der Quellungsdruck verlauft hier bis zu Polymervolumenanteilen von ca. ¢ =
0,12 auf dem Niveau der Werte fur den Neutralisationsgrad von &, = 75 mol-%. AnschlieBend
ist nur noch ein geringer Anstieg bis auf einen Druck von 2 MPa zu beobachten. Unter Beriick-
sichtigung der Tatsache, dass ca. 30 % der eingesetzten Monomere bei dem Hydrogel mit
einem Neutralisationsgrad von x, = 100 mol-% nicht in das Netzwerk umgesetzt und aus dem
Hydrogel extrahiert wurden (vgl. Kapitel 5.1.3), ist der zum Hydrogel mit einem Neutralisa-
tionsgrad von & = 75 mol-% bis zu einem Volumenanteil von ca. ¢ = 0,13 identische Verlauf
erklarbar. Das Abflachen der Kurve ist wahrscheinlich auf ein Herauspressen der Hydrogele aus
der Kammer zurlckzufihren. Die entsprechend herausgepresste Hydrogelmenge konnte im
Zufihrungsschlauch zur Quellungskammer allerdings nicht detektiert werden. Da das Hydrogel
in der Quellungskammer als inkompressibles Medium betrachtet werden kann, reichen schon
geringe, aus der Quellungskammer herausgepresste Hydrogelanteile aus, um einen signifi-
kanten Abfall des Quellungsdrucks zu initiieren. Uber Gleichung (4.8) abgeschétzt, ist fir einen
Druckabfall von einem MPa lediglich eine ausgepresste Menge an Hydrogel von ca. 4-10* g
notwendig. Diese geringe Menge konnte im Zufihrungsschlauch nicht detektiert werden.

Unter Berticksichtigung der stdchiometrischen lonenkonzentrationen im Synthesezustand, die
sich aus den Edukteinwaagen berechnen lassen, kann mit dem in Gleichung (5.32) vorgestell-
ten Ansatz der sich theoretisch einstellende Quellungsdruck im Gleichgewicht berechnet wer-
den. Hierbei wird dann davon ausgegangen, dass alle lonen im Hydrogel wirksam sind, d. h. es
tritt keine Gegenionenkondensation auf (vgl. Kapitel 3.2.3.2) und alle lonen sind vollstandig
dissoziiert. In Bild 5.39 sind die so erhaltenen Werte im Vergleich zu den Uber die Messung
erhaltenen Werten, unter Variation des Neutralisationsgrads, dargestellt. Es werden hierzu die
Hydrogele mit einem Neutralisationsgrad von «, = 25 bis 75 mol-% betrachtet. Auf die Dar-
stellung des Hydrogels mit dem Neutralisationsgrad von x, = 0 mol-% wurde verzichtet. Des-
sen Quellungsdruckdaten wurden zur Ermittlung des Wechselwirkungsparameters verwendet
und die Kurven waren daher deckungsgleich. Das Hydrogel mit einem Neutralisationsgrad von
Ky = 75 mol-% reprasentiert nach den in Bild 5.36 und Bild 5.37 dargestellten Ergebnissen in
guter Naherung jene Hydrogele, die unter Variation der Monomerkonzentration und des Ver-
netzeranteils hergestellt wurden.
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Bild 5.39 Quellungsdruck im Gleichgewicht in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil unter Variation
des Neutralisationsgrads im Vergleich zum sich theoretisch einstellenden Quellungsdruck.

Die sich theoretisch einstellenden Dricke sind durchweg héher als die gemessenen Dricke.
Uber die Auswertung der durch die Parameteranpassung ermittelten lonenkonzentrationen ist
eine Abschatzung der in den Hydrogelen vorhandenen, nicht wirksamen lonen méglich. In Bild
5.40 ist dazu das wirksame lonenverhaltnis dargestellt, das den Quotienten aus der Uber die
Parameteranpassung der Messwerte erhaltenen Konzentration an wirksamen lonen und der
theoretisch wirksamen lonenkonzentration (stéchiometrischer Anteil, vollstandig dissoziiert)
darstellt.

Fur einen Neutralisationsgrad von &, = 25 mol-% hat das wirksame lonenverhaltnis Gber dem
gesamten Bereich des Polymervolumenanteils einen etwa konstanten Wert von 0,50. Dies be-
deutet, dass ca. 50 % der im Hydrogel vorliegenden lonen nicht wirksam sind. Fur die Neutrali-
sationsgrade von x, = 50 und 75 mol-% haben die wirksamen lonenanteile etwa die gleichen
Werte und verlaufen von kleinen hin zu hohen Polymervolumenanteilen leicht steigend. Die
Werte liegen im Bereich von 0,20 bis 0,41.
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Bild 5.40 Wirksames lonenverhaltnis in Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil unter Variation
des Neutralisationsgrads (Linien dienen der Orientierung).

Der sich zwischen dem Hydrogel mit einem Neutralisationsgrad von &, = 25 mol-% und den
Hydrogelen mit Neutralisationsgraden von &, = 50 und 75 mol-% ergebende Unterschied des
wirksamen lonenanteils kann auf die geringere Neigung zur Gegenionenkondensation zurlick-
gefuhrt werden. Dies kann durch den Ladungsparamter quantifiziert werden. Das Hydrogel mit
einem Neutralisationsgrad von & = 25 mol-% weist von den drei betrachteten Hydrogelen den
geringsten Ladungsparameter auf. Aus Gleichung (3.47) kann dieser berechnet werden. Fiir
das Hydrogel mit einem Neutralisationsgrad von x, = 25 mol-% ergibt sich mit einer Bjerrum-
lange Iz von 7,15 A [Witt04] und einem axialen Abstand b, der Ladungen auf der Polymerkette
von 16,8 A (berechnet unter Annahme einer statistischen Monomerverteilung und einem C-C-
Abstand von 1,4 A) ein Ladungsparameter von & = 0,43. Fiir das Hydrogel mit einem Neutra-
lisationsgrad von x, = 50 mol-% ergibt sich entsprechend ein Wert von & =0,85, fir das Hy-
drogel mit einem Neutralisationsgrad von & = 75 mol-% ein Wert von & =1,13.

Nach der Manning-Theorie sollte fir einen Ladungsparameter von £ <1 keine Gegenionen-
kondensation auftreten. Die experimentellen Ergebnisse fir das wirksame lonenverhaltnis wei-
sen jedoch auch bei den Hydrogelen mit Ladungsparametern von £ <1 eine Gegenionen-
kondensation nach. Der Grund fur diese Abweichung von der Theorie ist die Flexibilitat der
Polyacrylatketten, die zu einem deutlich kleineren Abstand der Ladungen fuhrt [Witt04]. Zu-
dem ist die Manning-Theorie gultig fur verdinnte Lésungen, die hier nicht vorliegen.

Trotz dieser Einschrankungen kann das abweichende Verhalten des Hydrogels mit einem Neu-
tralisationsgrad von «, = 25 mol-%, im Vergleich zu den Hydrogelen mit Neutralisationsgraden
von & = 50 und 75mol-%, durch die Ladungsparameter interpretiert werden. Bei den Hydro-
gelen mit einem Neutralisationsgrad von &, = 50 und 75 mol-% liegen die Ladungsparameter
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& in der Nahe bzw. Uber einem Wert von 1, womit eine Gegenionenkondensation rein theore-
tisch wahrscheinlicher ist, als beim Hydrogel mit einem Neutralisationsgrad von &, = 25 mol-%
(£=0,43). Aufgrund der tatsachlich vorliegenden Ladungsabsténde, bedingt durch die flexible
Polymerkette, findet diese bei den Hydrogelen mit einem Neutralisationsgrad von &, = 50 und
75 mol-% auch statt, was durch die Daten bestatigt wird. Die in den Hydrogelen vorhandenen
lonen kondensieren bis zu einem Ladungsparameter von & =1 (vgl. Kapitel 3.2.3.2) und fuh-
ren so fur die beiden Hydrogele mit Neutralisationsgraden von & = 50 und 75 mol-% zu ei-
nem gleichen Verlauf fir das wirksame lonenverhaltnis.

FUr hohe Polymervolumenanteile wird fur alle drei Hydrogele ein etwa gleiches wirksames lo-
nenverhdltnis ermittelt. Die Polymerketten liegen bei diesen Polymeranteilen eng aneinander,
wobei die lonenbeweglichkeit durch den geringen Lésungsmittelanteil (der massenbezogene
Quellungsgrad liegt bei ca. g,, = 2,5) eingeschrankt ist. Theoretische Studien haben gezeigt,
dass Kettenenddeffekte bei Polyelektrolyten einen Einfluss auf die Ladungsverteilung der Ge-
genionen besitzen. An den Kettenenden herrscht ein geringeres elektrostatisches Potenzial als
in der Mitte der Polyelektrolytketten. Dies fiihrt zu einer Akkumulation der Gegenionen in der
Mitte der Ketten. Im Extremfall sehr kurzer Oligomere fihrt dies zu einer Reduktion der
Gegenionenkondensation [Limb01]. Ubertragen auf den hier vorliegenden Fall wéren die
Vernetzungsstellen als jeweilige Kettenende interpretierbar. Aufgrund der raumlichen Nahe
(entspricht kurzen Oligomeren) ware bei hohen Polymeranteilen die beschriebene Akku-
mulation der Gegenionen denkbar und wirde zum beobachteten Verhalten fhren. Hin zu
niedrigen Polymervolumenanteilen sinkt das wirksame lonenverhaltnis dann aufgrund der oben
beschriebenen Effekte (Einfluss des Ladungsparameters) bei den mit &, = 50 und 75 mol-%
neutralisierten Hydrogelen ab bzw. bleibt konstant (x5, = 25 mol-%).

5.5.4 Eigenschaften der Hydrogele bei hohen Polymervolumenanteilen

In den vorhergehenden Kapiteln wurden die Ergebnisse an Hydrogelen mit Polymervolumenan-
teilen im Quellungskammervolumen von ¢ = 0,03 bis 0,30 vorgestellt. Im Rahmen der Arbei-
ten wurden jedoch auch Hydrogele mit noch héheren Polymervolumenanteilen untersucht.
Diese lagen im Bereich von ¢ = 0,32 bis 0,38 (vgl. Anhang E). Die Quellungskammer war bei
diesen Polymervolumenanteilen nahezu komplett mit dem Polymergranulat gefillt. Als Frei-
raum war nur noch das Luckenvolumen der Schiittung vorhanden.

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind, wie schon in Kapitel 5.4.1 beschrieben, nicht mit
in die vorhergehenden Betrachtungen eingeflossen, weil sich nach Abschluss der Quellungs-
druckmessungen bei einer Vielzahl dieser Proben im Schlauch der Lésungsmittelzufiihrung
Hydrogel befand. Teilweise waren mehrere Zentimeter des Schlauchs, ausgehend von der
Bodenplatte der Quellungskammer, mit Hydrogel gefullt. Lichtmikroskopische Analysen der
Membran zeigten keine sichtbaren Schaden in Form von Aufweitungen oder Rissen. Somit ist
anzunehmen, dass sich die Hydrogelpartikel aufgrund des hohen in der Quellungskammer
vorherrschenden Drucks im Verlauf der Messung aus der Kammer herausgepresst haben. Bei
einigen Messungen geschah dies abrupt, was an einem plétzlichen Abfall des Quellungsdrucks
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zu erkennen war. In anderen Fallen geschah dies ohne merkliche Anderungen des Quellungs-
druckverlaufs. Lediglich der Endwert des Quellungsdrucks lag in diesen Fallen, im Vergleich zu
dem erwarteten Niveau, auf einem deutlich niedrigeren Niveau.

Die Neigung zum Auspressen aus der Quellungskammer wurde insbesondere bei den Hydro-
gelen mit geringer effektiver Vernetzungsdichte beobachtet. Die Hydrogele mit der geringsten
Monomerkonzentration, dem niedrigsten Vernetzeranteil und dem héchsten Neutralisations-
grad zeigten hier ein ausgepragtes Verhalten. Die PartikelgréoBe des Hydrogels schien fir den
Durchtritt durch das Mikrosieb nicht ausschlaggebend gewesen zu sein. Sowohl Hydrogele der
Kornklasse K100 als auch K500 pressten sich durch das Mikrosieb, was in der hohen Scher-
empfindlichkeit der Hydrogele begriindet sein kann.

Das geschilderte Hydrogelverhalten kann zur Entwicklung von neuen, selbstverpressenden Ab-
dichtungsmaterialien genutzt werden. In Bild 5.41 ist die Anwendungsmaoglichkeit eines sol-
chen Materials skizziert. Der dargestellte Anwendungsfall ist in der Praxis haufig anzutreffen.
Uberall dort, wo die sogenannte »Horizontalsperre« in Wénden (speziell Mauerwerk) fehlt
oder defekt ist, wird Wasser durch die im Mauerwerk vorhandenen Kapillaren und Risse aus
dem Erdreich in das Mauerwerk transportiert. Dies erzeugt Schaden in Form von feuchten
Wanden (Schimmelbildung) oder abplatzendem Putz.

Verpressung des
Hydrogels in die Risse

. ) Vi / e/ a—
Abdichtung durch die L=l 4

ﬂ Hydrogel
Hydrogelverpressung ﬁ 5@

\
\ \ \
aufsteigendes Wasser ~ Stopfen Bohrung
Bild 5.41 Anwendungsmdglichkeit von Hydrogelen bei der Abdichtung von Rissen in einem

Mauerwerk.

Gangige Verfahren zur Abdichtung des Mauerwerks bestehen darin, Bohrungen in die Wand
einzubringen und das Mauerwerk mit hydrophoben Substanzen (z. B. Paraffinen) zu tréanken
oder mittels Druck Reaktionsharze in das Mauerwerk zu pressen. Durch die so erzielte Hydro-
phobierung bzw. Rissabdichtung wird der Wassertransport in das Mauerwerk unterbunden.

Unter Bertcksichtigung des oben beschriebenen Hydrogelverhaltens ist es denkbar, durch Ein-
satz von Hydrogelen selbstverpressende Abdichtungsmaterialien zu entwickeln. Im Hinblick auf
die oben genannte Anwendung wird im einfachsten Fall trockenes Polymergranulat in die in
das Mauerwerk eingebrachte Bohrung gefullt und mit einem Stopfen verschlossen (s. Bild
5.41). Gelangt Wasser zum Polymer, startet der Quellungsprozess, worauf das entstehende
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Hydrogel beginnt, sich durch den Quellungsdruck in Richtung des eindringenden Wassers zu
pressen. Durch die Verblockung des Risses bewirkt es eine Abdichtung. Diese Methode ware
im Vergleich zur Hydrophobierung weniger arbeitsintensiv und im Vergleich zur Verpressung
mit deutlich geringerem apparativen Aufwand verbunden (keine Kompressoren o. a.).

Mit dem in Kapitel 2.2.2.3 vorgestellten Dichtschlauch wurde hier bereits ein erstes Produkt
entwickelt, bei dem die oben beschriebenen Mechanismen ausgenutzt werden, um eigensi-
chere Abdichtungen zu realisieren. Die in dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse ermdglichen die
zielgerichtete Weiterentwicklung dieser Abdichtungsldésungen.

5.5.5 Bewertung der Ergebnisse

Der dominierende Syntheseparameter fir den sich im Gleichgewicht einstellenden Quellungs-
druck ist der Neutralisationsgrad des Hydrogels. Ein signifikanter Einfluss der Parameter Mo-
nomerkonzentration und Vernetzeranteil wurde nicht gefunden. Ein Grund hierftr kann der
geringe massenbezogene Quellungsgrad (maximaler q,, = 18) in der Quellungskammer sein.
Die mischungsentropischen Effekte sind fur die untersuchten Hydrogele somit in etwa gleich
und die elastischen Effekte haben aufgrund der geringen Polymernetzwerkstreckung einen
untergeordneten Einfluss. Die gemessenen Quellungsdriicke liegen, in Abhangigkeit von der
Hydrogelzusammensetzung und des Polymervolumenanteils, im Bereich von 7,0-10* bis 4,2
MPa. Das verwendete Modell aus einer Kombination aus Gittermodell (Flory-Huggins) fir den
mischungsentropischen Anteil, einem Phantom-Modell fir den elastischen Anteil und dem
Donnan-Potenzial fur den ionischen Anteil ist geeignet, die gemessenen Daten abzubilden.
Uber eine Parameteranpassung wurde der in den Hydrogelen wirksame Anteil an Gegenionen
ermittelt. Es zeigte sich, dass ein Anteil von ca. 50 bis 80 % der im Hydrogel insgesamt enthal-
tenen Gegenionen nicht wirksam und aufgrund von Gegenionenkondensation an die Polymer-
ketten gebunden ist.

Fur die Anwendung von Polyacrylaten zur Abdichtung von technischen Systemen ist vor dem
Hintergrund der ermittelten Driicke insbesondere die konstruktive Ausgestaltung des abzudich-
tenden Systems zu berlcksichtigen. Die gemessenen Quellungsdriicke sind hoch und kénnen,
bei falscher Abstimmung zwischen abzudichtendem System und Polymergranulat sowie ver-
wendetem Polymervolumenanteil, zu Schadigungen des abzudichtenden Systems fihren. Un-
ter Auswahl geeigneter Polymerrezepturen, insbesondere des lonen enthaltenen Comonomers
und des im abzudichtenden Volumen eingesetzten Polymervolumenanteils, ist auf Basis der in
dieser Arbeit ermittelten Daten eine sichere Auslegung der Abdichtungsaufgabe mdglich.

Bei hohen Polymervolumenanteilen wurde ein Durchtritt der Hydrogele durch das Mikrosieb
der Quellungskammer beobachtet. Dieses Phdnomen der »Selbstverpressung« kann genutzt
werden, um neue Abdichtungsldésungen zu entwickeln. Die »Selbstverpressung« wurde insbe-
sondere bei Hydrogelen mit niedrigen effektiven Vernetzungsdichten beobachtet. Aufgrund
des hier vorliegenden hohen mittleren Netzkettenmolekulargewichts sind diese Hydrogele
empfindlich gegen Scherung, wodurch sich die erhaltenen Ergebnisse begriinden lassen.
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5.6 Hydrogeltrocknung

5.6.1 Phanomenologische Betrachtung der Hydrogeltrocknung

Das in Kapitel 4.4 und ab Kapitel 5.4 beschriebene Quellungsdruckexperiment liefert nach
Abschluss der Messung ein definiert mit reinem Losungsmittel beladenes Hydrogel und er¢ff-
net so die Moglichkeit, Hydrogele — insbesondere bei niedrigen Quellungsgraden — hinsichtlich
des Trocknungsverhaltens zu untersuchen.

Bei freier Quellung war dies in reinem Lésungsmittel (VE-Wasser) bisher nicht realisierbar, da
das Polymer hier zwangslaufig bis ins Quellungsgleichgewicht aufquillt. Bei Kenntnis der Kine-
tik der Quellung ware es zwar denkbar, die Hydrogele nach definierten Zeiten der Lésung zu
entziehen und so eine definierte Beladung sicherzustellen, praktisch ist dies jedoch aufgrund
der hohen Geschwindigkeit der Loésungsmittelaufnahme kaum maoglich. Zudem erschwert auch
das auftretende Gelblocking eine homogene Lésungsmittelverteilung im Gel (vgl. Kapitel 5.3).

Eine definierte Beladung des Hydrogels gelingt lediglich, wenn dem Lésungsmittel Salze zuge-
mischt werden. Bei Variation der Salzkonzentration und des Salztyps kann der Quellungsgrad
vom Maximalwert (in vollentsalztem Wasser) bis hin zu Werten von 3 eingestellt werden
[Sohn03, Euro05]. Nachteilig ist hierbei jedoch, dass das Lésungsmittel nicht mehr in Reinform
vorliegt.

Die nach Abschluss der Quellungsdruckexperimente erhaltenen Hydrogelproben wurden zur
Ermittlung des Trocknungsverhaltens in einer simultanen Thermischen Analyse untersucht (vgl.
Kapitel 4.5). Die verwendete Messmethodik zur Hydrogeltrocknung liefert gleichzeitig ein Ge-
wichts-Signal (TG) und ein kalorisches Signal (DSC).

In Bild 5.42 ist das Ergebnis der Messung fur das TG-Signal exemplarisch fur eine Hydrogel-
probe (M2,6-V2,4-N75-K300, ¢ = 0,03) in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt. Das TG-Sig-
nal entspricht der Probenmasse bei der aktuell vorliegenden Zeit bzw. Temperatur, bezogen
auf die Probenmasse zum Zeitpunkt des Starts der Messung.

Bei der Probentrocknung wurde eine Aufheizrate von 5 °C min™' verwendet, was bei der
durchgefiihrten Aufheizung von 20 auf 180 °C einer Versuchsdauer von 32 Minuten ent-
spricht. Innerhalb dieses Zeitrahmens konnten alle Hydrogelproben quantitativ bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet werden.
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Bild 5.42 TG-Signal bei der Probentrocknung in Abhangigkeit von der Zeit,
Hydrogel M2,6-V2,4-N75-K300, ¢ = 0,03.

Der Verlauf des TG-Signals und somit entsprechend des Probengewichts ist durch drei Bereiche
gekennzeichnet. Im ersten Bereich (1) erfolgt zunachst die Einregelung des Ofens auf die Soll-
Aufheizrate. Die Messungen wurden, um die Wasserverdunstung direkt nach Einbringung der
Probe in das TG/DSC-System zu detektieren, unmittelbar nach Verschluss des Messsystems
gestartet. Hierdurch wurde in der Anfangsphase der Messung zwar eine noch nicht konstante
Heizrate in Kauf genommen, aber alle kalorischen und gravimetrischen Daten konnten direkt
erfasst werden. Aufgrund der immer gleichen Einschwingcharakteristik der Heizrate wurden
die Messungen weitgehend unter gleichen Bedingungen durchgefihrt und waren quantitativ
auswertbar. Bereits wahrend des Einregelns der Heizrate beginnt die Verdampfung des Was-
sers aus der Probe und eine leichte Gewichtsabnahme ist erkennbar. Das Wasser verdampft
von der Probenoberflache aus und muss aus dem Polymerinneren nachgefihrt werden. In die-
sem zweiten Bereich der Trocknung (Il) hangt die Trocknungsgeschwindigkeit vornehmlich
davon ab, wie schnell die Fltssigkeit aus dem Probeninneren nach auBen transportiert werden
kann. Schreitet die Trocknung weiter voran, wird der dritte Bereich (lll) erreicht, in dem die
Trocknung stark diffusionskontrolliert ist. Der auBere Probenbereich ist hier mittlerweile na-
hezu trocken und stellt den nach auBen diffundierenden Wassermolekilen einen zusatzlichen
Transportwiderstand entgegen. Die Trocknung verlangsamt sich in diesem Bereich, bis die
Probe schlieBlich vollstandig getrocknet vorliegt und keine Gewichtsanderung mehr detektier-
bar ist.

124



Ergebnisse und Diskussion

Im Vergleich zur Trocknungscharakteristik von freiem VE-Wasser sollte sich bei den Hydrogel-
proben eine veranderte Charakteristik zeigen. Dies wird durch die Messungen bestatigt. In Bild
5.43 ist exemplarisch das TG-Signal fur das Hydrogel M2,6-V2,4-N75-K300, fur die beiden Po-
lymervolumenanteile von ¢ = 0,03 und ¢ = 0,27, im Vergleich zum TG-Signal von VE-Wasser
dargestellt.
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Bild 5.43 TG-Signal des Hydrogels M2,6-V2,4-N75-K300 (¢ = 0,03 und ¢ = 0,27) und von
VE-Wasser in Abhangigkeit von der Temperatur wahrend der Probentrocknung.

Wie zu erwarten, ist beim VE-Wasser die Probenerwarmung und Verdampfung ab einer Tem-
peratur von 100 °C abgeschlossen und das TG-Signal verlauft ab hier konstant. Die Hydrogele
zeigen ein im Vergleich dazu signifikant unterschiedliches Verhalten. Beim Hydrogel mit einem
Polymervolumenanteil von ¢, = 0,03 zeigt sich im Gegensatz zum freien Wasser der Trock-
nungsbereich (lll). Das TG-Signal verlauft insgesamt flacher und die vollstandige Probentrock-
nung wird hin zu héheren Temperaturen verschoben. Eine Massenkonstanz (d. h. ab hier liegt
das trockene Polymer vor) ist ab ca. 125 °C erreicht. Bei einem Polymervolumenanteil von ¢ =
0,27 verstarkt sich dieser Effekt noch, die Massenkonstanz wird erst ab ca. 140 °C erreicht.

Betrachtet man die in Bild 5.44 in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellten kalorischen
Daten (DSC-Signal) der Proben, werden insbesondere die Effekte der verzdgerten Probentrock-
nung deutlich.
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Bild 5.44 DSC-Signal des Hydrogels M2,6-V2,4-N75-K300 (¢ = 0,03 und ¢ = 0,27) und von VE-Wasser
in Abhangigkeit von der Temperatur wahrend der Probentrocknung.

Wie geschildert, zeigen die Kurven zu Beginn der Trocknung keine konstante Basislinie, da die
Messungen direkt nach Einbringung der Proben in den Ofen gestartet wurden. Mit dem Ver-
lauf der Messung flieBt Energie in die Proben, die zur Verdampfung des Wassers benotigt wird.
Ist samtliches Wasser aus der Probe verdampft, erreicht das DSC-Signal ein Maximum und fallt
anschlieBend auf die Basislinie ab. Der in der Thermoanalyse charakteristische Wert zur Beur-
teilung des Abschlusses einer Reaktion ist die sogenannte Endtemperatur. Diese wird durch
den Schnittpunkt der extrapolierten Basislinie mit der Wendetangente des abfallenden Astes
des DSC-Signals ermittelt [Hemm&9]. Fir das DSC-Signal der Wasserprobe ist dies exemplarisch
in Bild 5.44 eingetragen. Fur die Wasserprobe ergibt sich eine Endtemperatur von 102,3 °C.
Fur das Hydrogel mit einem ¢ = 0,03 liegt diese bei 119,3 °C und verschiebt sich fur das Hy-
drogel mit einem ¢, = 0,27 weiter auf 120,5 °C.

5.6.2 Verdampfungsenthalpie von freiem Wasser

Aufgrund der fehlenden Basislinie zu Beginn des Trocknungsvorgangs wurde, parallel zur Emp-
findlichkeitskalibrierung des Messsystems (vgl. Anhang F), eine weitere Kalibrierung durchge-
fahrt.

Es wurden dazu insgesamt fiinf Wasserverdampfungen (VE-Wasser) gemessen und die erhal-
tenen Kurven hinsichtlich der zugefthrten Energie, die fir die vollstandige Verdampfung der
Probe notwendig war, ausgewertet. Die Flache unterhalb der Kurve liefert gemaB der Theorie
der Thermischen Analyse die Phasenumwandlungsenthalpie der Probe. Die Erwarmung von
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inertem Probenmaterial geht hier nicht ein, diese duBert sich ggf. in einer flachenneutralen,
vertikalen Parallelverschiebung der Basislinie [Hemm89].

Die Flache unterhalb der jeweiligen Kurve wurde unter Verwendung einer horizontal rechts
startenden und entsprechend extrapolierten Basislinie ermittelt. Es ergab sich tUber die funf
Messungen gemittelt ein Wert fir die so experimentell bestimmte Verdampfungsenthalpie des
Wassers AHy e von 2.179,6 J g £ 127,3 J g™'. Der Schwankungsbereich wurde anhand eines
zweiseitigen t-Tests bei 95-%iger Sicherheitswahrscheinlichkeit bestimmt [Bron85].

Die experimentell bestimmte Verdampfungswarme AH, e, wurde anschlieBend ins Verhaltnis
zum Literaturwert der Verdampfungsenthalpie von Wasser AH,eon VON 2.257,3 J g™ [Vdi06]
gesetzt:

_ AH V(exp)

(5.34)
EKorr T

A"_"v(theor)
Mit dem so ermittelten Korrekturfaktor £, = 0,966 wurden die Ubrigen gemessenen Ver-
dampfungswarmen umgerechnet und so die absoluten Werte der spezifischen Verdampfungs-
enthalpie der Proben erhalten.

5.6.3 Quantitative Betrachtung der Hydrogeltrocknung

In Abhangigkeit vom Polymervolumenanteil der Proben zeigt sich bei qualitativer Betrachtung
eine Beeinflussung der zur Verdampfung der Wassermenge bendtigten Energie. Dieser Effekt
ist auf den zwischen den Polymerketten und dem Wasser vorliegenden Wechselwirkungen
begrindet.

Das Wasser liegt im Gel in drei Zustanden vor. Freies Wasser (auch »bulk water« oder »free-
zing water« genannt) ist unbeeinflusst von den Polymerketten. Im Nahbereich der Polymer-
ketten findet eine zunehmende Ausrichtung der Wassermolekdile aufgrund der Nahe zu den
Polymergrenzflachen statt. Dieser Wasseranteil wird auch als »interfacial water« oder »freez-
able bound water« bezeichnet. Im Nahbereich der Polymerketten sind die Wassermolekule
durch Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbindungen) gebunden, dieser Wasseranteil wird
auch als »bound water« oder »non freezing water« bezeichnet. Da die Unterscheidung der
beiden Wasseranteile »interfacial water« und »bound water« messtechnisch nur schwer
moglich ist, werden diese oftmals auch unter dem Begriff »bound water« zusammengefasst
[Raul95, Yip87].

Die hydrophilen Polymerketten beeinflussen so die in der Hydrogelmatrix enthaltenen Wasser-
molekile und sollten eine erhdhte Energie zur Verdampfung des Wassers hervorrufen. Dies
wurde durch die Messwerte bestdtigt. Im Rahmen der Messungen war keine signifikante Un-
terscheidung der gemessenen Verdampfungsenthalpie in Abhangigkeit von den Synthesepa-
rametern moglich. Zur weiteren Auswertung der Messungen wurden die Daten in Abhangig-

127



Ergebnisse und Diskussion

keit vom Polymermassenanteil betrachtet. Daher wurden die Messwerte jeweils fur die ent-
sprechenden Polymermassenanteile (vgl. Anhang E) gemittelt und die Schwankungsbreite ana-
log Kapitel 5.6.2 mit einem t-Test bestimmt.

In Bild 5.45 ist die Energie, die notwendig ist, um die im Hydrogel enthaltene Wassermenge zu
verdampfen, in Abhangigkeit vom Polymermassenanteil dargestellt. Der Massenanteil wurde
hierbei Uber die jeweils im Syntheseplan vorliegenden Massenanteile (vgl. Anhang E) gemittelt.
In Bild 5.45 ist die Energie dargestellt, die notwendig ist, um die im Gel enthaltene adaquate
Wassermenge frei zu verdampfen. Die eingezeichneten Ausgleichsgraden wurden ermittelt,
indem fir den Massenanteil von 0 Gew.-% die Verdampfungsenthalpie von Wasser verwendet
wurde (Wasser: AHygheon = 2.257,3 1 7).
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Bild 5.45 Energie zur Verdampfung der in einem Gramm Hydrogel (Mittel aus dem Syntheseplan)
enthaltenen Wassermenge in Abhangigkeit vom Polymermassenanteil im Vergleich zur
benotigten Energie flr die Verdampfung einer dquivalenten Menge an VE-Wasser.

Fur kleine Polymermassenanteile zeigt sich noch keine signifikante Beeinflussung der bendétig-
ten Energiemenge. Das Ergebnis steht im Einklang zu Arbeiten von Lee et al. [Lee75], die fur
Hydrogele auf Basis von Poly-(Hydroxyethylmethacrylat) mit steigendem Wasseranteil bzw.
sinkendem Polymermassenanteil im Gel eine Verringerung des Anteils an gebundenem Wasser
beschreiben. Ab einem Polymermassenanteil von ca. 10 Gew.-% ist eine im Vergleich zum
Wasser signifikant erhdhte Energie festzustellen. Im untersuchten Wertebereich des Polymer-
massenanteils ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen der bendtigten Energie und
dem Polymermassenanteil. Hin zu hohen Massenanteilen wird die Differenz zwischen der zur
Verdampfung des im Hydrogel enthaltenen Wassers benétigten Energie und der zur Verdamp-
fung der dquivalenten freien Wassermenge benétigten Energie kontinuierlich groBer. Es ist
somit zu vermuten, dass bei steigendem Polymeranteil im Hydrogel der Anteil an gebundenem
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Wasser steigt. Dies ist plausibel, da bei steigendem Polymeranteil das Verhaltnis zwischen Po-
lymerketten und Wasser ansteigt und dem Wasser somit vermehrt Bindungsstellen zur Verfu-
gung stehen.

Uber eine Subtraktion der in Bild 5.45 dargestellten Ausgleichsgeraden, erhalt man mit Glei-
chung (5.35) eine Funktion, tber die in Abhangigkeit von der Polymerkonzentration im Hydro-
gel (bzw. des haufiger verwendeten massenbezogenen Quellungsgrads q,,) die zur Verdamp-
fung des im Hydrogel enthaltenen Wassers bendtigte Zusatzenergie, die durch das gebundene
Wasser bewirkt wird, berechnet werden kann:

me 14972
me + My,

(5.35)

AHyumn = 1497,2 Dol

Zusatz
m

5.6.4 Gesamtenergie fiir die vollstandige Trocknung der Hydrogele

Die theoretisch erforderliche Gesamtenergie, die einer Hydrogelprobe zugefthrt werden muss,
um diese zu erwarmen und die enthaltene FlUssigkeit vollstandig zu verdampfen, ergibt sich
aus der erforderlichen Energie fir die Erwarmung und Verdampfung des im Hydrogel enthal-
tenen Wassers, unter Bericksichtigung von Gleichung (5.35) und einem additiven Term fir die
Erwarmung des Polymers zu:

AHrtheon = My Cony ATy + (AH vovy + AHyzusats) ) + Mp Cppy ATp (5.36)

Die spezifische Warmekapazitat des trockenen Polymers wurde anhand einer ¢,-Wert Messung
(vgl. Kapitel 4.5) ermittelt. Die Messung wurde an der Polymerprobe M2,6-V2,4-N75-K300
durchgefihrt. In Bild 5.46 ist deren spezifische Warmekapazitat in Abhangigkeit von der Tem-
peratur dargestellt.
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Bild 5.46 Spezifische Warmekapazitat des trockenen Polymers M2,6-V2,4-N75-K300 in
Abhangigkeit von der Temperatur.

Mit den erhaltenen Messwerten ergeben sich fir die im Rahmen des Syntheseplans untersuch-
ten Hydrogele und der verwendeten Messparameter gemalB Gleichung (5.36) die in Tabelle 5.4
aufgefthrten erforderlichen Energien fir die vollstandige Trocknung des Hydrogels (Mittel aus
dem Syntheseplan). Zum Vergleich dazu ist die Energie dargestellt, die benétigt wirde, wenn
das Wasser vollstandig frei aus der Hydrogelmatrix verdampfen kénnte.

Quellungsgrad Trocknungsenergie Hydrogel

qdnm mit gebundenem Wasser bei freier Wasserverdampfung

[-] Ug'l Ug'l

18,8 2.530 2.451

9,5 2.485 2.327

5,0 2.400 2.098

3,4 2.321 1.885

2,7 2.248 1.686

Tabelle 5.4  Bendtigte Gesamtenergie flr die Hydrogeltrocknung in Abhangigkeit vom Quellungsgrad.
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Die Daten wurden jeweils unter Verwendung der mittleren spezifischen Warmekapazitaten des
Wassers und des Polymers (jeweils im Temperaturbereich von 20 bis 180 °C) sowie einer Auf-
heizung auf eine Endtemperatur von 180 °C berechnet.

5.6.5 Bewertung der Ergebnisse

Die in Kapitel 4.4 und ab Kapitel 5.4 beschriebenen Quellungsdruckexperimente liefern Hydro-
gele mit definierten Quellungsgraden, insbesondere auf niedrigem Quellungsgradniveau. Zur
Betrachtung des Trocknungsverhaltens wurde an diesen Proben eine simultane TG/DSC-Mes-
sung, bis zur vollstandigen Trocknung der Hydrogele, durchgefihrt. Vornehmliches Ziel war die
qualitative Analyse hinsichtlich der Trocknungskinetik bei gleichzeitiger Ermittlung der kalori-
schen Daten.

Die Ergebnisse zeigen fir die Hydrogele ein im Vergleich zu freiem Wasser signifikant unter-
schiedliches Trocknungsverhalten. Im Gel eingelagertes Wasser liegt als freies und gebundenes
Wasser vor. Die Ergebnisse zeigen, dass das gebundene Wasser beim Trocknungsvorgang eine
zur Trocknung erforderliche Zusatzenergie bewirkt, die vom Quellungszustand des Hydrogels
abhangig ist und mit abfallendem Quellungsgrad ansteigt.

Dieses Ergebnis ist im Bereich der dichtungstechnischen Anwendung von Bedeutung. Wie die
Quellungsdruckuntersuchungen gezeigt haben, sind insbesondere Hydrogele mit niedrigem
Quellungsgrad und dem so in einem fest vorgegebenen Volumen vorliegenden hohen Quel-
lungsdruck fur den Einsatz in der Abdichtungstechnik geeignet.

Neben dem Einsatz in dauerhaft feuchtem Milieu wird zunehmend auch tber den Einsatz von
quellfahigen Dichtungen in sogenannten Wasserwechselzonen nachgedacht. Als Wasserwech-
selzone wird dabei ein Bereich verstanden, der zyklisch zwischen feuchtem und trockenem
Zustand vorliegt. Liegt ein trockener Umgebungszustand vor, besteht grundsatzlich die Mog-
lichkeit der Austrocknung einer Dichtung die auf Hydrogel basiert und somit die des Verlusts
des zur Abdichtung erforderlichen Quellungsdrucks.

Auf Basis der Ergebnisse kann postuliert werden, dass die Austrocknung von Dichtungssyste-
men mit hohem Polymeranteil (d. h. niedrigem Quellungsgrad) aufgrund des Anteils an ge-
bundenem Wasser und einer somit zur Trocknung erforderlichen hohen Zusatzenergie verzo-
gert verlauft. Zudem sind hier wahrscheinlich schon geringe Restfeuchten in der Umgebung
(z. B. die Restfeuchte im Mauerwerk) ausreichend, um das Hydrogel in feuchtem Zustand zu
halten und so die Austrocknung stark zu verlangsamen.

Unter Nutzung der Quellungsdruckkammern zur Einstellung definierter Quellungsgrade und
einer hoher auflésenden, kalorischen Messtechnik (z. B. einer reinen DSC-Messung) waren
weitere quantitative Analysen zu den im Gel vorliegenden Wasserzustanden moglich. Dies er-
weitert die Analysemethoden von Hydrogelen insbesondere im Zustand geringer Quellungs-
grade in reinem Losungsmittel.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung

Hochmolekulare Substanzen auf Basis von Polyacrylaten besitzen die Fahigkeit, durch FlUssig-
keitsaufnahme Gele zu bilden. Diese Substanzklasse wird auch als Superabsorbierende Poly-
mere (SAP) bezeichnet. Das Haupteinsatzgebiet dieser zumeist in Pulverform eingesetzten
Materialien ist die FlUssigkeitsaufnahme und -speicherung in Hygieneprodukten, z. B. in Ein-
wegwindeln. Bei Kontakt mit wasserigen FlUssigkeiten quellen die SAP unter Bildung eines
Hydrogels teilweise bis auf das 1000-fache ihres Trockengewichts auf, wobei die aufgenom-
mene FlUssigkeit auch unter Druckbelastung gespeichert wird. Neben der Hygienetechnik
erobern die SAP in den letzten Jahren zunehmend auch andere Bereiche der Technik. Die Ei-
genschaft, auch unter mechanischer Belastung FlUssigkeit speichern zu kénnen, eréffnet den
Materialien insbesondere den Einsatz im Bereich der Abdichtungstechnik. Im Gegensatz zur
hygienetechnischen Anwendung liegen zur abdichtungstechnischen Anwendung von polyme-
ren Hydrogelen nur wenige wissenschaftlich fundierte Arbeiten und Erkenntnisse vor. Ein Ein-
satz der Materialien erfolgte zumeist empirisch. Untersuchungen und Ableitungen der Wirk-
mechanismen sowie der Zusammenhange zwischen Abdichtungsleistung — hier vor allem des
Quellungsdrucks — und der Polymerstruktur und -konzentration, sind nicht beschrieben.

In der vorliegenden Arbeit wird das Quellungsverhalten von polymeren Hydrogelen vor diesem
Hintergrund untersucht und eine Versuchsmethode vorgestellt, die zur Ermittlung des sich bei
der Quellung ausbildenden Quellungsdrucks geeignet ist. Die Methode beruht auf dem Prinzip
der Bestimmung des Quellungsdrucks bei vorgegebenem Volumen der Quellung.

Die Quellungseigenschaften der polymeren Hydrogele hdngen mafBgeblich von den gewahlten
Synthesebedingungen ab. In dieser Arbeit werden Hydrogele betrachtet, die Gber den Mecha-
nismus der radikalischen Polymerisation hergestellt wurden. Als Basismonomere wurden Acryl-
saure und Natriumacrylat eingesetzt. Das Natriumacrylat wurde durch Neutralisation der Acryl-
saure mit Natriumhydroxid — im Neutralisationsbereich von 0 bis 100 mol-% in Schritten von
25 mol-% — vor der Polymerisation hergestellt. Zur dreidimensionalen Vernetzung der Polymer-
ketten wurde N,N’-Methylenbisacrylamid verwendet. Auf dem Niveau der Teilneutralisation
von 75 mol-% wurde der auf die Basismonomerkonzentration bezogene Vernetzeranteil im
Bereich von 0,6 bis 2,4 mol-% variiert. Die Basismonomere wurden in wasseriger Lésung (voll-
entsalztes Wasser) vorgelegt und die Basismonomerkonzentration wurde, auf dem Niveau der
Teilneutralisation von 75 mol-%, im Bereich von 1,3 bis 2,6 mol I'", variiert. Als Initiatorsystem
wurde das Redoxsystem Ammoniumpersulfat/Natriummetabisulfit mit einer Konzentration von
0,3 mol-%, bezogen auf die eingesetzte Gesamtmolzahl an Basismonomer, eingesetzt. Die
Polymerisation wurde bei 60 °C durchgefthrt. Die erhaltenen Hydrogele wurden anschlieBend
zur Auswaschung der nicht abreagierten Komponenten fur vier Tage, bei taglichem Wasser-
wechsel, in vollentsalztem Wasser gelagert. Danach wurden die Hydrogele porenfrei getrock-
net und zerkleinert. Die so erhaltenen, unregelmaBig geformten Polymergranulate wurden
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durch Siebung in drei PartikelgréBenbereiche (< 100 um, 100 bis 300 um und 300 bis 500 um)
fraktioniert.

Die durchgefuhrten Synthesen wurden parallel durch eine Untersuchung an einem Rotations-
rheometer hinsichtlich der elastischen Eigenschaften analysiert. Alle synthetisierten Hydrogele
zeigten ein nahezu vollelastisches Verhalten. Hohe Monomerkonzentrationen und hohe Ver-
netzeranteile fihrten durch die bei der Synthese erzielten hohen Konzentrationen an Ver-
netzungsstellen zu entsprechend hohen Werten des elastischen Moduls G". Bei steigendem
Neutralisationsgrad war eine Verringerung des elastischen Moduls festzustellen. Die gemesse-
nen elastischen Module lagen im Bereich von 1,8 bis 40,0 kPa. Die Ergebnisse der Analyse der
aus dem Gel extrahierbaren Gelbestandteile sind konform mit den Ergebnissen der Untersu-
chung der elastischen Eigenschaften. Hydrogele mit einer hohen Konzentration an Vernet-
zungsstellen und geringer Teilneutralisation zeigen hier den geringsten Anteil an extrahierba-
ren Gelbestandteilen. Der Anteil an extrahierbaren Gelbestandteilen lag im Bereich von 1,4 bis
31,8 Gew.-%.

Hinsichtlich der physikalischen Eigenschaften wurden der Partikeldurchmesser der Granulate
und die Rohdichte der Polymergranulate bestimmt. Die mit dem durchgefihrten Zerkleine-
rungs- und Fraktionierungsverfahren angestrebten PartikelgréBen wurden erzielt. Bei den Er-
gebnissen der Dichteuntersuchung zeigte sich eine Abhadngigkeit der Dichte vom Neutralisati-
onsgrad der Polymere. Die Dichte der Polymerpartikel lag im Bereich von 1,44 bis 1,68 g cm™.
Der Nachweis der Porenfreiheit der Polymerpartikel wurde mittels Rasterelektronenmikroskop-
Aufnahmen und Quecksilberintrusionsmessungen gefihrt.

Die an den Polymergranulaten durchgefthrten Untersuchungen zur freien Quellung fuhrten zu
Gleichgewichtsquellungsgraden im Bereich von 23 bis 400. Die Verringerung der Monomer-
konzentration und des Vernetzeranteils fihrte zu einer Erhéhung des Quellungsgrads. Im
untersuchten Parameterbereich zeigte hierbei die Variation des Vernetzeranteils die starksten
Effekte. Bei Erhéhung des Neutralisationsgrads war eine Erhéhung des Quellungsgrads festzu-
stellen. Ein Einfluss der PartikelgroBe auf den Gleichgewichtsquellungsgrad konnte nicht ermit-
telt werden. Die den Quellungsgrad beeinflussenden Parameter zeigten bei Quellung in einer
wasserigen Natriumchlorid-Lésung (NaCl-Konzentration: 0,9 Gew.-%) weniger Auswirkung.
Der Gleichgewichtsquellungsgrad der Hydrogele lag hier im Bereich von 10 bis 62.

Entgegen der aus theoretischen Betrachtungen heraus erwarteten Kinetik der Quellung wurde
mit der Verringerung des Partikeldurchmessers eine langsamere Quellung festgestellt. Diese
Ergebnisse begriinden sich in der Art der eingesetzten Polymere. Die unregelmaBig geformten
Polymergranulate zeigten auch bei freier Quellung bereits ein ausgepragtes Gelblocking-Ver-
halten. Insbesondere Gele mit hohen Gleichgewichtsquellungsgraden und kleinen Partikel-
durchmessern zeigten eine hohe Tendenz zum Gelblocking. Die Daten wurden unter Anwen-
dung des Diffusions-Relaxations-Modells ausgewertet und Diffusionskoeffizienten fur den
kombinierten Stofftransportvorgang der Losungsmittelpenetration in das Polymer sowie fur die
entgegengerichtete Polymerkettenrelaxation von 5,45-10" bis 1,23-10"° m? s™" erhalten.
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Zusammenfassung und Ausblick

Zur Untersuchung des Quellungsdrucks der Hydrogele wurde eine Apparatur entwickelt, die
die Bestimmung des Quellungsdrucks nach dem Prinzip der Quellung bei vorgegebenem End-
volumen der Quellung realisiert. An dieser Apparatur wurden die Hydrogele unter Variation
des Polymervolumenanteils im Bereich von ¢ = 0,03 bis ¢ = 0,38 untersucht.

Der zeitliche Verlauf des Quellungsdruckaufbaus wurde analysiert. Es zeigte sich, dass sich die
bei hohen Polymeranteilen vorliegende Kinetik nicht mit dem Diffusions-Relaxations-Modell
beschreiben lasst. Das Diffusions-Relaxations-Modell wurde zur Beschreibung der erhaltenen
Kinetik, unter Bertcksichtigung der vorliegenden Gelblocking-Mechanismen, weiterentwickelt.
Mit Hilfe des neuen Modells konnten die beim Gelblocking vorliegenden Mechanismen durch
einen Blockingfaktor kz quantifiziert und z. B. auch Kriterien zur Auslegung von Abdichtungs-
systemen abgeleitet werden. Die Diffusionskoeffizienten des Stofftransports wurden unter
Anwendung des Modells ermittelt. Diese lagen im Bereich von 1,33:10™" bis 1,82-10"* m* s
Die maBgeblichen Einflussparameter auf das Gelblocking und den hierdurch verlangsamten
Stofftransport sind der Polymervolumenanteil im vorgegebenen Quellungskammervolumen
und die PartikelgroBe der Polymergranulate. Hohe Polymervolumenanteile fiihren ebenso wie
kleine PartikelgréBen zu ausgepragtem Gelblocking. Ein signifikanter Einfluss der Synthesepa-
rameter auf die Kinetik wurde nicht gefunden. Es zeigten sich Tendenzen, dass Hydrogele mit
jeweils geringer Monomerkonzentration, niedrigem Vernetzungsanteil und hohem Neutralisa-
tionsgrad verstarkt Gelblocking-Effekte aufweisen.

Im Gleichgewicht der Quellung zeigten die untersuchten Hydrogele in Abhangigkeit vom
Polymervolumenanteil Quellungsdriicke im Bereich von 7,00-107 bis 4,23 MPa. Ein Einfluss der
Monomerkonzentration und des Vernetzeranteils auf den Quellungsdruck wurde nicht gefun-
den. Es wurden maximale massenbezogene Quellungsgrade von bis zu 18 untersucht. Hier ist
daher anzunehmen, dass der Losungsmittelanteil der Gele insgesamt zu gering war, um hier
Effekte zu detektieren. Der Neutralisationsgrad hingegen beeinflusste den sich ausbildenden
Quellungsdruck signifikant. Bei Erhéhung des Neutralisationsgrads war eine Erhéhung des
Quellungsdrucks festzustellen.

Auf Basis eines Modellansatzes zur Beschreibung des Quellungsdrucks, unter Kombination
eines Gittermodells fir den entropischen Anteil (Flory-Huggins), des Phantom-Modells fur den
elastischen Anteil und der Donnan-Theorie fUr den ionischen Anteil, wurden unter Parameter-
anpassungen nach dem ionischen Anteil Modellrechnungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Da-
ten bildeten die Messdaten gut ab. Beim Vergleich der Messdaten mit den theoretisch berech-
neten Quellungsdriicken zeigte sich, dass in Abhdngigkeit vom Polymervolumenanteil ca. 50
bis 80 % der im Hydrogel enthaltenen lonen nicht wirksam waren und aufgrund von Gegen-
ionenkondensation nicht zum Quellungsdruck beitrugen.

Die in der Quellungskammer eingesetzten Hydrogele mit Polymervolumenanteilen von ¢ =
0,38 pressten sich aufgrund des hohen Quellungsdrucks durch das Mikrosieb der Quellungs-
kammer aus dieser heraus. Insbesondere bei Hydrogelen mit niedrigen effektiven Vernet-
zungsdichten war dieses Verhalten ausgepragt. Dieses Hydrogelverhalten kann zur Entwick-
lung von selbstverpressenden Abdichtungsmaterialien genutzt werden.
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Zusammenfassung und Ausblick

Die Ergebnisse im Bereich der Hydrogeltrockung zeigten fir die Hydrogele ein im Vergleich zu
freiem Wasser signifikant unterschiedliches Trocknungsverhalten. In Hydrogelen eingelagertes
Wasser liegt als freies und gebundenes Wasser vor. Die Ergebnisse zeigten, dass das gebun-
dene Wasser beim Trocknungsvorgang eine zur Trocknung erforderliche Zusatzenergie bewirk-
te, die vom Quellungszustand der Hydrogele abhangig war und mit abfallendem Quellungs-
grad anstieg. Die Trocknungskinetik der Hydrogele war im Vergleich zu freiem Wasser daher
ebenfalls langsamer. Ein funktionaler Zusammenhang zwischen der zur Trocknung erforder-
lichen Zusatzenergie und dem Quellungsgrad der Hydrogele wurde abgeleitet.

6.2 Ausblick

Die im Rahmen dieser Arbeit erhaltenen Ergebnisse zeigen einen Einblick in die Wechselwir-
kung zwischen den Struktureigenschaften von polymeren Hydrogelen in Granulatform und
deren Quellungsverhalten bei freier Quellung sowie bei Einschrankung des zur Verfigung
stehenden Quellungsvolumens.

Die Ergebnisse kénnen dazu dienen, auf Hydrogelen basierte Abdichtungslésungen zu optimie-
ren und anforderungsgerecht auszulegen. Die etablierten Messmethoden kénnen allgemein
zur Analyse des Quellungsdrucks von quellfahigen Substanzen genutzt werden.

Vor diesem Hintergrund ist insbesondere die Einbindung von Polyacrylatpulvern und -granula-
ten in thermoplastische und elastische Matrizes von Interesse und sollte in zuktnftigen Arbei-
ten naher untersucht werden. Das vorgestellte Gelblocking-Modell kann in diesem Zusammen-
hang zur Analyse der vorherrschenden Transportmechanismen dienen und eine zielgerichtete
Optimierung der Materialien ermoglichen. Falls beispielsweise schnelle Lésungsmitteltransport-
prozesse gewdinscht sind, kann der Erfolg der Materialoptimierung, der z. B. durch eine Poro-
sierung realisiert werden kann, unter Verwendung des Modells quantifiziert werden.

136



Symbolverzeichnis

Symbole Einheit
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mZ 5-1
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Pa
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Py
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Erlduterung
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Strukturfaktor

Ladungsabstand

Kalibrierkonstante

zweiter Virialkoeffizient

dritter Virialkoeffizient

Konzentration

spezifische Warmekapazitat
Durchmesser

Diffusionskoeffizient
Elementarladung

Empfindlichkeit (Thermische Analyse)
Elastizitatsmodul

Bruchteil an kondensierten Gegenionen
Vernetzerfunktionalitat

Kraft

Integrationsflache (Thermische Analyse)
Faraday-Konstante
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Gibbsche Enthalpie
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Hohe

Enthalpie

lonenstarke
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Boltzmann-Konstante
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Lange

Losungsmittelaufnahme

Masse
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N, mol Avogadro-Konstante

N, - Anzahl der Lésungsmittelmolekle
N, - Anzahl der Polymermolekile

p Pa Quellungsdruck

r m Radius

r - Monomeranzahl im Polymermolekdl
R Jmol' K Gaskonstante

q - Quellungsgrad

S Jmol™ K Entropie

t S Zeit

T K Temperatur

) V Spannung

% m? Volumen

V., m? mol molares Volumen

w J Wechselwirkungsenergie

w - thermodynamische Wahrscheinlichkeit
X m Richtungskoordinate

X - Molenbruch

X - Wichtungsfaktor fur den Anteil der Diffusion
z - Koordinationszahl des Gitters

z - Ladungszahl

Griech. Symbole Einheit Erlduterung

a - Dehnungsverhaltnis

ap - Quellungsgradexponent

¥ m Scherung
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) Grad Phasenwinkel

£ - Dehnung
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n - Substitutionsvariable
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K Kompression

K mol mol Stoffmengenanteil

VN m Debye-Ldnge

A - Dehnungsverhaltnis

A s Relaxationszeit

7 J mol” chemisches Potenzial

7 - Querkontraktionszahl

e mol Vernetzermolzahl

v, - Anzahl verflgbarer Konfigurationen
v mol m? Vernetzungsdichte
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Symbolverzeichnis

Gesamtanzahl verflgbarer Konfigurationen
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Blocking
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Diffusion
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experimentell
extrahierbare Gelbestandteile
extern

Gel
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gequollen
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Anhang A — Synthese- und Versuchsprogramm

Ubersicht der
durchgefihrten
Synthesen

Synthese M Vv N

[mol "] [mol-%]  [mol-%]
M2,6-V0,6-N75 2,6 0,6 75
M2,6-V1,2-N75 2,6 1,2 75
M2,6-V1,8-N75 2,6 1,8 75
M2,6-V2,4-N75 2,6 2,4 75
M2,6-V2,4-NO 2,6 2,4 0
M2,6-V2,4-N25 2,6 24 25
M2,6-V2,4-N50 2,6 24 50
M2,6-V2,4-N100 2,6 24 100
M1,3-V2,4-N75 1,3 2,4 75
M1,9-V2,4-N75 1,9 2,4 75

Die Produkte jeder Synthese wurden nach abgeschlossener Trocknung vermahlen und mittels
Siebung in die drei Kornklassen K100, K300 und K500 fraktioniert.

Fur die Fraktionierung wurden Edelstahlsiebe mit den Maschenweiten 100 um, 300 um und

500 um verwendet.

Kornklassen der
Polymerpartikel

Kornklasse drin Ornax

(um] [um]
K100 - < 100
K300 100 300
K500 300 500
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Analyseschritte zur
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Hydrogele
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Arbeitsschritt

Gelsynthese

Waschen

Trocknen

Mahlung und
Fraktionierung

Kornanalyse

Dichte

Quellung im
Gleichgewicht

Quellungsdruck

Quellungsgrad

Trocknung

Methode Ergebnis Ziel
Rheometer o .
(Oszillation) G, Gt Strukturaufklarung
Total Organic Carbon Restoligomer, .
(TOQ) Restmonomer Strukturaufklarung
Trockenschrank

(Vakuum, 70 °C)

Kugelmuihle und
Siebung

Laserbeugung, REM,
Hg-Porosimetrie

s POTEN

KorngroBenverteilung,
Porengehalt

Gaspyknometer

Prarticel Berechnung ¢,
i (SF\gvgl)I’irILginigEacity Qe Lo k, D Struktur, Stofftransport
- orgeéﬂtjenngeaeiv ol. p, k, D Struktur, Stofftransport
Trockenschrank
(110°C) Gn
Therr?Tich?SS/ér)\alyse AH, Struktur




Anhang B — REM-Aufnahmen der Polymerpartikel

M1,3-V2,4-N75

100 um
Hochp. = 10 00KV

Hochsp. = 10.00 & Signal A= InLens Datum :17 Mar 2008 R
ki G =_10mm Photo Nr. = 269 _ Zeit 9:19:54

M1,3-V2,4-N75-K100 7 M1,3-V2,4-N75-K100 (vergroBert)

Signal A= InLens D T ens Datum 17 Mar 2005
Vergréfienng = 100X e 1 Zeit 9:28:21

M1.3-V2,4N75K300 o M1,3-V2,4-N75-K500

M2,6-V0,6-N75

5]

Datum 17 Mar 2008

Zeit:10:39:48

VergréBerung = 100X

M2,6-V0,6-N75-K100 (vergréBert)

Vergréfierung = 100 X

M2,6-V0,6-N75-K100

Signal A= InLens E N Hochsp. = 1000kV  Signal
Vergréienng = 100X = 10mm PhotolNe.= 262 _Zeit 13:23:22

VergroBenung = 100 X = 8mm Photo Nr.=289 Zeit:1042:12

M2,6-V0,6-N75-K300

M2,6-V0,6-N75-K500
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M2,6-V2,4-NO

M2,6-V2,4-N100

162

Hochsp.= 500KV Signal A = InLens Datum 17 Mar 2005

Vergrsfionng = 100X 10 mm Photo Nr. =272 _Zeit 9:38:14

Hochsp.= 5.00kV  Signal A =InLens Datum -1 Mar 2005|
= 10 mm PhotoNe.= 273 Zeit 94015

VergroBerung = 100X

M2,6-V2,4-N0-K100

Hochsp.= 500KV Signal

Vergréienng = 100X Arbeitsabstand = 9 mm_Photo Nr. =275 _ Zeit 9:45:37

M2,6-V2,4-N0-K100 (vergroBert)

s
Hochsp.= 5.00kV  Signal A =InLens Datum :17 Mar 2005|

VergroBenung = 100X = 10 mm PhotolNe.= 278 _Zeit 9:55:12

M2,6-2,4N0-K300

‘Signal A = InLens Datum :17 M 2005|
Ne=280 Zeit:1010:12

o Hochsp. = 500KV

Vergréiterung =

M2,6-V2,4-N0-K500

Hochsp. = 500KV Signal A= InLens Datum :17 Mar 2005

MemmBenng = 100X = 10 mm Photo Nr.= 281 _ Zar:1021:47

M2,6-V2,4-N100-K100

e\
Hochsp.= 500KV Signal A= InLens Daum 17 Mar 2005
Ne.=283 Zei:102632

Vergidienng= 100 X

M2,6-V2,4-N100-K100 (vergroBert)

Hochsp. = 500KV Signal A = InLens Datum 7 Mar 200

Vergroenung = 100 X

= 10 mm Photo Nr.= 284 _Zeit :1028:42

M2,6-2,4N100-K300

M2,6-V2,4-N100-K500



Anhang C - Diffusionskoeffizienten bei freier Quellung

Die kombinierten Diffusionskoeffizienten bei freier Quellung wurden, wie in Kapitel 5.3
beschrieben, ermittelt und sind in der nachfolgenden Tabelle fiir die einzelnen Hydrogele,
unterteilt in die Kornklassen, zusammengestellt.

gic]’cmiiginitzefﬁ_ Polymer Diffusionskoeffizient D

zienten bei freier [m?s7]

Quellung in

VEWasser K100 K300 K500
M2,6-V0,6-N75 5,45-10" 1,02-10™" 4,00-10™"
M2,6-V1,2-N75 2,80-107 6,27-10™ 6,72:10™M
M2,6-V1,8-N75 4,20-10" 1,07-107° 1,17-107°
M2,6-V2,4-N75 9,42-107 7,21-10™" 1,23-10°1°
M2,6-V2,4-NO 1,00-10™" 1,38:-10™" 2,91-10™
M2,6-V2,4-N25 1,05-10™" 2,79-10™" 5,06-10™"
M2,6-V2,4-N50 2,14-10" 5,35-10™ 6,54-10™"
M2,6-V2,4-N100 2,38:107 8,83-10™ 9,52-10™
M1,3-V2,4-N75 9,65-10" 7,60-107 5,57-10™"
M1,9-V2,4-N75 2,03-107 5,27-10™" 8,04-10™
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Anhang D — Kalibrierung der Quellungsdrucksensoren

Zur Bestimmung des Quellungsdrucks wurden Miniatur-Drucksensoren des Unternehmens
Kulite Semi-Conductor GmbH mit folgender Charakteristik verwendet:

e  Drucksensor-Typ XTM-190M
e  Gewindeabmessung: metrisch, M5 x 0,8
e Einschraublange:11,1 mm
e MeBprinzip: piezoresistiv

e Metallmembrandurchmesser: 3,8 mm

e  Druckbereich: 0 bis 14 MPa (Uberlastbereich 14 MPa)
e MeBform: Uberdruck

Die Drucksensoren wurden mit der Fraunhofer UMSICHT Messwerterfassung- und -visuali-
sierung »DAVID« betrieben.

Zur Umrechung der vom Sensor gelieferten Spannungssignale in die zugehérigen Druckwerte

wurde an den in die jeweils zugeordnete Quellungsdruckkammer verschraubten Drucksen-
soren eine Kalibrierung durchgefiihrt. Die Kammern wurden mit einem Prifdruck (Medium:

Luft, Druckkalibriereinrichtung des Unternehmens Wika GmbH) von 0; 0,5; 1 und 2 MPa be-

aufschlagt. Die beim Prifdruck p erhaltenen Spannungswerte U der Drucksensoren wurden
erfasst und eine lineare Kalibrierfunktion, mit den Kalibrierkonstanten A und B, in der Form:

p(U)=A-U + B [MPa]

erstellt. FUr die verwendeten Drucksensoren ergaben sich die in der nachfolgenden Tabelle
aufgefihrten Kalibrierkonstanten.

Kalibrierkonstanten

dor Druckeercoren Drucksensor A B
Nr. [-] [-]
1 10,224 0,022
2 9,213 -0,244
3 9,393 0,009
4 9,789 0,014
5 9,884 -0,001
6 9,084 -0,008
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Anhang

In den nachfolgenden Bildern ist jeweils der bei der Prafdruckbeaufschlagung in Abhangigkeit
vom zugehorigen Spannungssignal erhaltene Druckwert (Istwert) und der in Abhangigkeit vom
zugehorigen Spannungssignal nach der Kalibrierung (Kalibrierfunktion) erhaltene Wert im
Vergleich zum Solldruck dargestellt.

Drucksensor 2,5
Nr. 1
2,0 -
‘s 1,5}
o
=
Q.
<5 1.0F
=
()
05 o Solldruck
---O--- Istdruck
Kalibrierfunktion
00+ @ .-
@]
| L | L | L | L | L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Spannung U [V]
Drucksensor 2,5
Nr. 2
0
2,0
‘©w 15}
o
=
Q
% 1.0
2
()
0.5 - ® Solldruck
---O--- Istdruck
Kalibrierfunktion
0,0
| ! | ! | ! | ! | !
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Spannung U [V]
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Drucksensor
Nr. 3

Drucksensor
Nr. 4

Druck p [MPa]

Druck p [MPa]

2,5

2,0

0,5

0,0

2,5

2,0

0,5

0,0

Anhang

Solldruck

---O--- Istdruck

Kalibrierfunktion

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Spannung U [V]
® Solldruck
--O---Istdruck
. Kalibrierfunktion

8-

| | L | L | L | L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25

Spannung U [V]

167



Anhang

Drucksensor 2,5
Nr. 5
2,0
‘©c 15}
[a TR
=
Q.
% 1.0
2
()
05 ® Solldruck
---O--- Istdruck
Kalibrierfunktion
0,0 ol
| L | L | L | L | L
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Spannung U [V]
Drucksensor 2,5
Nr. 6
2,0 |
‘©w 15}
o
=
Q
< 1,0 -
v
()
0.5 - ® Solldruck
---O--- Istdruck
Kalibrierfunktion
00+ o~
o)
| ! | ! | ! | ! | !

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
Spannung U [V]
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Anhang E — Stoffmengen der Quellungsdruckmessungen

i Ouelunge. Kammer  Einwaage
druckkammern Nr. (gl
1 0,0425
5 0,0856
3 0,1702
4 0,2548
5 0,339
6 0,4252

Die Uber die Kornklassen gemittelten Dichten der Polymere sind, in Abhangigkeit vom Neutra-

lisationsgrad, nachfolgend aufgefiihrt.

Mittlere Dichte der Synthese Dichte p,

Polymere . . .
jeweils fur K100 bis K500 [g cm?]
M2,6-V2,4 1,44
M2,6-V2,4 1,50
M2,6-V2,4 1,56
M1,3 bis M2,6 und V0,6 bis 2,4 1,63
M2,6-V2,4 1,68

Fur die aufgefihrten Polymereinwaagen ergeben sich, mit dem verwendeten Kammervolumen
von Vg, = 0,7854 cm’ und den Polymerdichten, nach Abschluss des Quellungsdruckexperiments
(d. h. im Quellungsgleichgewicht) die in den nachfolgenden Tabellen aufgefthrten Stoffmen-

gen.
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Anhang

Polymervolumen-
anteil in den
Quellungskammern

Wasservolumen-
anteil in den
Quellungskammern

170

Kammer Neutralisationsgrad xj
Nr. [mol-%]
0 25 50 75 100
Polymervolumenanteil 4
-]
1 0,038 0,036 0,035 0,033 0,032
2 0,076 0,073 0,070 0,067 0,065
3 0,150 0,144 0,139 0,133 0,129
4 0,225 0,216 0,208 0,199 0,257
5 0,300 0,288 0,277 0,265 0,257
6 0,376 0,361 0,347 0,332 0,322
Kammer Neutralisationsgrad &
Nr. [mol-%]
0 25 50 75 100
Wasservolumenanteil ¢,
-]
1 0,962 0,964 0,965 0,967 0,968
2 0,924 0,927 0,930 0,933 0,935
3 0,850 0,856 0,861 0,867 0,871
4 0,775 0,784 0,792 0,801 0,807
5 0,700 0,712 0,723 0,735 0,743
6 0,624 0,639 0,653 0,668 0,678




Anhang

Massenanteil des Kammer Neutralisationsgrad
Polymers in den
Quellungskammern Nr. [mol-%]
0 25 50 75 100

Massenanteil Polymer

[Gew.-%]
1 5,34 5,33 5,32 5,32 5,31
2 10,58 10,55 10,52 10,49 10,47
3 20,37 20,26 20,15 20,04 19,97
4 29,58 29,34 29,12 28,89 28,74
5 38,26 37,86 37,50 37,12 36,87
6 46,53 45,94 45,40 44,84 44,48
yv:zzzrr‘sai”ntﬂ'eges Kammer Neutralisationsgrad &
Quellungskammern Nr. [mol-%]
0 25 50 75 100

Massenanteil Wasser

[Gew.-%]
1 94,66 94,67 94,68 94,68 94,69
2 89,42 89,45 89,48 89,51 89,53
3 79,63 79,74 79,85 79,96 80,03
4 70,42 70,66 70,88 71,11 71,26
5 61,74 62,14 62,50 62,88 63,13
6 53,47 54,06 54,60 55,16 55,52
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Anhang

Massenbezogene
Quellungsgrade im
Gleichgewicht in
den Quellungs-
kammern

172

Kammer Neutralisationsgrad xj
Nr. [mol-%]

0 25 50 75 100

Massenbezogener Quellungsgrad q,,

-]

1 18,73 18,76 18,79 18,81 18,83
2 9,46 9,48 9,50 9,54 9,55
3 4,91 4,94 4,96 4,99 5,01
4 3,38 3,41 3,43 3,46 3,48
5 2,61 2,64 2,67 2,69 2,71
6 2,15 2,18 2,20 2,23 2,25




Anhang F — Kalibrierung der Thermischen Analyse

Temperaturkalibrierung

Die vom Messgerat im Experiment detektierte Umwandlungstemperatur T, unterscheidet sich
infolge der thermischen Ankopplung des Thermoelements an die Probe vom Literaturwert der
Proben-Umwandlungstemperatur T;;. Unter der Annahme, dass zwischen der experimentell
ermittelten Umwandlungstemperatur und der wahren Umwandlungstemperatur ein funkti-
onaler Zusammenhang besteht, kann eine Korrekturtemperatur T, definiert werden:

7-korr = 7—Lit + f(T )

exp

Dieser funktionale Zusammenhang wird durch Kalibrierungsmessungen ermittelt.

Empfindlichkeitskalibrierung

Beim Aufheizen des DSC-Ofens flieBen Warmestroéme in die Probe (@) und in die Referenz-
probe (@q). Bei thermischer Symmetrie der Anordnung sind die Betrdge beider Warmestréme
gleich und die Temperaturdifferenz AT zwischen den Proben ist 0. Die Temperaturdifferenz
wird von 0 verschieden, wenn in der Probe infolge einer Reaktion Warme verbraucht wird oder
entsteht. Es folgt eine Anderung des vom Ofen in die Probe flieBenden Warmestroms um
A@,,. Diese Warmestromanderung ist proportional zur gemessenen Temperaturdifferenz AT(t)
und im Idealfall (stationar, keine Verluste) gleich dem Reaktionswarmestrom @, der Probe:

ADyp (1) = Dpeyy ()= —KAT (t) mMit AT =Tppe — T

robe eferenzprobe

Bei endothermen Reaktionen ist AT negativ, @, also positiv, d. h. in die Probe hineingerich-
tet. Der Proportionalitatsfaktor K ist im Allgemeinen keine Konstante, sondern von der Tempe-
ratur sowie den Proben- und Versuchsparametern abhangig. Der reziproke Wert des Kalibrier-
faktors ist die Empfindlichkeit E. Diese gibt an, wie stark sich das elektrische Ausgangssignal
des Gerdts bei einer Anderung des von der Probe abgegebenen oder aufgenommenen War-
mestroms andert. Bei bekannter Empfindlichkeit des Messsystems kann aus den Rohdaten die
Berechnung der Umwandlungs- und Reaktionsenthalpieen erfolgen.

Die Empfindlichkeit wird durch Kalibrierungsmessungen ermittelt.
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Anhang

Vorgehensweise

Die Kalibrierung der Gerate erfolgte mit Proben (Standardreferenzmaterialien) bekannter
Umwandlungstemperatur und -warme [Hemm89]. Die Kalibrierung wurde mit den gleichen
Versuchsparametern durchgefihrt wie die spateren Messungen. Die Kalibrierfunktionen
wurden mit Hilfe einer in der Netzsch-Auswertesoftware integrierten Kalibrierroutine erstellt.

Bei der Temperaturkalibrierung wird zunachst fir jeden Standard die Differenz zwischen dem
Literaturwert und der im Experiment erhaltenen Umwandlungstemperatur berechnet. Die
erhaltenen Daten werden durch ein Polynom zweiter Ordnung angepasst, mit dem dann eine
Temperaturkorrektur der experimentell bestimmten Umwandlungstemperatur, in dem von den
Umwandlungstemperaturen der Standardmaterialien definierten Temperaturintervall, méglich
ist:

7—I<orr = 7-Lit + (bz Tezxp + b1 7—e><p + bO) [OC]

Bei der Empfindlichkeitskalibrierung wird die DSC-Kurve (Rohdaten) im Intervall der Phasen-
umwandlung integriert. Die wahre Umwandlungsenthalpie AH,;; wird durch den Wert der
ermittelten Flache F (in pV s mg™) dividiert und so die Empfindlichkeit £ (in uV mW") erhalten.
Die experimentell erhaltenen Empfindlichkeiten werden in Abhadngigkeit von der Temperatur
durch eine Exponentialfunktion angepasst:

Eper =(b0 +b1z+b222)exp(—zz) [uV mw '] mitz=—(T+b3 )

Y\

Zur Bestimmung der Umwandlungsenthalpie (in J g') einer zu untersuchenden Reaktion wird
zunachst eine Integration der DSC-Kurve im Intervall der Reaktion durchgefiihrt. Die Umwand-
lungsenthalpie wird berechnet, indem der erhaltene Wert der Flache durch die Empfindlichkeit,
berechnet am Punkt der Onset-Temperatur, dividiert wird:

F

AH=——
Eber

Weitergehende Erlduterungen zur Thermischen Analyse finden sich in [Hemma89], [Deut92],
[Deut93].
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Anhang

Temperaturkalibrierung Netzsch STA 409

Temperatur- Substanz Ti Tewo math. Teorr

kalibrierung der .

Thermischen [°C] [°C] Wichtung [°C]

Analyse — Netzsch

STA 409 Biphenyl 69,2 65,3 1 69,3

E\alra”.‘e.te“ . Benzoeséure 123,3 119,1 1 122,6

uminium-Tiegel

Heizrate 5 °C min™' )

50 ml min"' N, Indium 156,6 153,6 10 156,7
Zinn 231,9 229,1 1 231,4
Bismut 271,4 269,7 1 271,6

Kalibrierfunktion:

Teorr = Tt + (1 822-10°T5, —1104,9-107 T + 4744,9-10-3) [°C]

exp

Darstellung der 300
Kalibrierfunktion
und Vergleich mit
den wahren 250 |
Umwandlungs- —
temperaturen Y
(Literaturwerte) der = 200 L
Kalibriersubstanzen @
S
S 150 +
5
5
o 100 |
o
e
]
'_
50 - ® Temperatur Literatur
Kalibrierfunktion
O N 1 N | N | N | L | s
0 50 100 150 200 250 300

Temperatur experimentell [°C]
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Anhang

Empfindlichkeitskalibrierung Netzsch STA 409

Empfindlichkeits-
kalibrierung der
Thermischen
Analyse — Netzsch
STA 409

Parameter:
Aluminium-Tiegel
Heizrate 5 °C min
50 ml min" N,

1

Kalibrierfunktion:

Darstellung der
Kalibrierfunktion
und Vergleich mit
den experimentell
ermittelten
Empfindlichkeiten

Substanz AH,; Flache exp. math. ber.
endotherm Empfd. Wichtung Empfd.
Dg'l uVsmg™l [uVmw'] [uV mW]
Biphenyl 121,4 1738,0 14,316 1 13,704
Benzoesdure 147,7 2101,0 14,254 1 13,286
Indium 28,6 357,6 12,503 10 12,716
Zinn 60,5 637,5 10,537 1 10,742
Bismut 53,3 538,9 10,111 1 9,459
Eo = (13,704 —05212) exp(-22) [wV mwW™] mit z _(1-692)
et ' ’ 342,857
20
18
— 16
; L
E 14 hd ®
>:S_ L
= 12
'f_é L
< 10
= L
2 s
5 L
E 6
® Empfindlichkeit experimentell
4 Kalibrierfunktion
2 . ! . ! . ! . ! ! .
50 100 150 200 250 300
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Temperaturkalibrierung Netzsch DSC 204

Temperatur-
kalibrierung der
Thermischen
Analyse — Netzsch
DSC 204

Parameter:
Aluminium-Tiegel
Heizrate 5 °C min-
20 ml min" N,

1

Kalibrierfunktion:

Teor =Tt + (345910

Darstellung der
Kalibrierfunktion
und Vergleich mit
den wahren
Umwandlungs-
temperaturen
(Literaturwerte) der
Kalibriersubstanzen

Substanz T Texp math. Tiorr

[°C] [°C] Wichtung [°C]
Quecksilber -38,8 -38,6 1 -38,8
Indium 156,6 156,3 10 156,6
Zinn 231,5 231,5 1 231,9
Bismuth 271,4 270,9 1 271,3
Kaliumnitrat 334,0 333,7 1 334,2
Zink 419,6 419,0 1 419,5

Temperatur korrigiert [°C]

450

400 |
350 |
300 |
250 |
200 |
150 |
100 |-

50 |

-50

TZ

exp

+2817-10°T,, +633-107) [°C]

® Temperatur Literatur

Kalibrierfunktion

50

100

Temperatur experimentell [°C]

Anhang

150 200 250 300 350 400 450
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Anhang

Empfindlichkeitskalibrierung Netzsch DSC 204

Empfindlichkeits-
kalibrierung der
Thermischen
Analyse — Netzsch
DSC 204

Parameter:
Aluminium-Tiegel
Heizrate 5 °C min'
20 ml min™ N,

Kalibrierfunktion:

Eoer = (3352 + 21522 - 256827 ) expl- 22) [wV mwW "] mit z = (

Darstellung der
Kalibrierfunktion
und Vergleich mit
den experimentell
ermittelten
Empfindlichkeiten

178

Substanz AH,;, Flache exp. math. ber.
endotherm Empfd. Wichtung Empfd.

Dg'l uVsmg™l [uVmw'] [uV mW]

Quecksilber 11,40 38,97 3,406 1 3,352
Indium 28,59 96,75 3,384 10 3,407
Zinn 60,10 191,60 3,188 1 3,116
Bismuth 53,25 160,00 3,005 1 2,913
Kaliumnitrat 95,50 249,60 2,614 1 2,542
Zink 111,18 214,20 1,927 1 1,987

4,0

T+388)
607,210

38[
36[
34[
32[
30[
28 L
26
24
22
20[

Empfindlichkeit [pV mwW']

16L

Kalibrierfunktion

® Empfindlichkeit experimentell

-50

0 50 100

150 200 250

Temperatur [°C]

300 350 400 450
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