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Rheologische Eigenschaften makromolekularer
Netzwerke am Beispiel des Systems Agar/Wasser

Rheological properties of macromolecular net-
works, using the system agar/water as example

Die konzentrierte Losung eines gelbildenden
Stoffes stellt generell den Ausgangspunkt fiir das

daraus hervorgehende Gel dar. In Abhangigkeit

von den molekularen Zustanden in der Lésung
ergeben sich demzufolge bestimmte Strukturen
des Netzwerkes und damit charakteristische
rheologische Eigenschaften dieser Strukturen.
Am Beispiel des Stoffsystemes Agar/Wasser
werden die Zusammenhange zwischen den
Eigenschaften der Losungsphase und der sich
anschlieBenden Gelphase aufgezeigt sowie ein
Modell zur Erlduterung der auftretenden Phzno-
mene vorgestellt.

1 Agar-Agar: eine Begriffsbestimmung

Agar-Agar ist ein natiirlicher Rohstoff, der von einigen
Rotalgen (Agarophyten) produziert wird und welcher
aufgrund seiner ausgezeichneten Geliereigenschaften
in der Mikrobiologie, der Lebensmittelindustrie, der
Pharmazie sowie der analytischen Chemie Verwendung
findet.

Nach ersten Untersuchungen der molekularen Struktur
wurde zwischen zwei Fraktionen unterschieden [1]:

a) der neutralen unverzweigten Agarose mit einem
Molekulargewicht von etwa M = 120.000 g/mol

b) dem schwach sauren, verzweigten Agaropektin,
welches neben dem Grundger(st aus Agarobiose-
Molekilen noch Sulfatester-, Glucuronsaure- und
Benztraubensaure-Gruppen enthalt und ein
Molekulargewicht von etwa M = 12.000 g/mol auf-
weist,

Sowohl durch die Bezeichnung der Molekiifraktionen
als auch aufgrund einiger noch naher zu erlauternder
rheologischer Eigenschaften drangt sich bei der
Charakterisierung des Stoffsystems Agar der Ver-
gleich zur Chemie und Physik der nativen Stérke auf
[2]. Im Gegensatz zur Stérke ist Agar jedoch nicht als
ein nativer Rohstoff einsetzbar, sondern lediglich als
ein im Rahmen seiner Gewinnung bereits thermisch,
mechanisch und chemisch modifiziertes Material ver-
fugbar. Die Qualitat des Agars ist infolgedessen nicht
nur den Schwankungen biologischer Randbedingungen
unterworfen, sondern auch vom gewahlten
Produktionsverfahren abhéngig.

Im folgenden werden anhand eines konkreten Agar-
pulvers Zusammenhange zwischen der Losungsphase
und der Gelphase aufgezeigt, welche generell bei Agar
zu beobachten sind.

The concentrated solution of a gel-forming sub-
stance generally represents the starting point for
the resultant gel. Certain network structures are
therefore formed, with characteristic rheological
properties, depending on the molecular condi-
tions in the solution. Using the system agar/wa-
ter as an example, the author demonstrates the
connection between the solution phase and the
gel phase and also introduces a model to explain
the phenomena encountered.

1 Agar-agar - a description

Agar-agar is a natural substance produced by certain
red algae (agarophytes), used in microbiology, the
food industry, the pharmaceutical industry and in ana-
lytical chemistry on account of its excellent gelling
properties.

Chemically speaking, agar-agar is a mixture of various
polysaccharides, containing agarabiose as the basic
unit. This disaccharide is made up of the monosaccha-
rides D-galactose and 3,6-anhydro-L-galactose which
are linked alternately with each other through o (1-3)-
and B (1-4) linkages.

According to initial investigations of the molecular
structures, one can differentiate between two fractions
{11:

a) the neutral, unbranched agarose with a molecular
weight of about 120,000 g/mol,

b) the slightly acid, branched agaropectin which con-
sists of a basic skeleton of agarabiose molecules
as well as sulphate ester, glucoronic acid and
benzoracemic acid groups and has a molecular
weight of about 12,000 g/mol.

The ratio between the two polymers agarose and
agaropectin varies and depends on the type of algae
and yield. It can lie between 80,20 and 30/70 % by
weight. The enormous difference between these ratios
is of special significance since agarose alone is re-
sponsible for gel formation. As far as agaropectin is
concerned, it is thought that this tends to inhibit gela-
tion since agars containing high amounts of sulphate
produce weaker gels than those with low sulphate con-
tents [2].

In characterising agar-agar, certain physical and
chemical similarities with natural starch become appar-
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Abb. 9: Entwicklung eines
rheologischen
Ersatzmodelles

Fig. 9: Development of a
rheological substitute model

Homogenes Strukturmodell
Homogeneous structural model

| Heterogenes Strukturmodell
| Heterogeneous structural model

Abb. 8: Qualitativer Zusam-
menhang zwischen den
molekularen Strukturen der
Ldsung und der Gele

Fig. 8: Qualitative relation-
ship between the molecular
structures of solutions and
gels
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von der neugebildeten Sekundar-Gelphase verkniipft
werden.

Einerseits ist die Verteilung von Primar-Gel und Sekun-
dar-Gel, bzw. die Verteilung der Polymerkonzentra-
tionen in den Phasen nach dem vorgestellten Modell
vom Grad der Auflésung abhangig. Andererseits be-
stimmt diese Verteilung der Konzentrationen das
rheologische Verhalten des Gesamtsystems. Das
Sekundéar-Gel kann dabei als kontinuierliche Phase
(Matrix) angesehen werden, in welcher die Primar-Gele
eingelagert sind. Je geringer die Polymerkonzentration
der Sekundarphase, desto weniger Verknlipfungs-
punkte existieren zwischen den Partikein der Primar-
phase und desto geringer ist der Widerstand des
Gesamtsystems gegen duBere Beanspruchungen. Die
Gegeniiberstellung von Gelen unterschiedlicher Auf-
16sung und unterschiedlicher Konzentration in den Ab-
bildungen 6 und 7 hat jedoch gezeigt, daB nicht allein
die Konzentration der Sekundarphase, sondern die
liberlagernde Wirkung beider Phasen bei der rheolo-
gischen Chrakterisierung von Agar-Gelen zu berlck-
sichtigen ist.

In Abb. 9ist auf der Grundlage dieser Uberlegungen
die Entwicklung eines rheologischen Ersatzmodelles
schematisch skizziert. Zur Beschreibung der beiden
Gelphasen wurden mehrdimensionale erweiterte
Maxwell-Korper herangezogen, welche iiber ein Feder-
Démpfer-Element miteinander gekoppelt sind. Nach
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EL { und GEL Il bestehen jeweils aus
einem mehrdimensionalen erweiterter
axwellkorper.
Gel | and gel Il each consist of a multi
-{dimensional, expanded Maxwell body.

On the one hand, the distribution of primary gel and
secondary gel, i.e. the distribution of polymer concen-
trations in the phases according to the model depends
upon the degree of dissolution. On the other hand, this
distribution determines the rheological properties of
the entire system. The secondary gel can here be re-
garded as the continuous phase (matrix) in which the
primary gels are embedded. The lower the polymer
concentration of the secondary phase, the fewer link-
age points will there be between the particles in the
‘primary phase and the lower will be the resistance of
the whole system to external stresses. The compari-
son of gels with differing dissolution and different con-
centrations in Figs. 6 and 7 has, however, shown that
it is not only the concentration of the secondary phase
but also the superimposed effect of both phases has
to be considered in characterising the rheology of
agar gels. :

Fig. 9 is a schematic representation showing the de-
velopment of a rheological substitute model based on
the above considerations. To describe the two gel
phases, multi-dimensional, expanded Maxwell bodies
were used which are linked to each other via a spring-
damper element. According to Katheder [18], the par-
allel connection represents the top limit and the series
connection the bottom limit of the true force-deforma-
tion behaviour of a multi-phase material. Parallel cou-
pling has greater possibilities of variation.

Future work will be directed towards quantifying these
models, using concrete series of experiments. Special
attention will be paid to the agreement of distributions
of swelled particles and dissolved molecules in the
suspension on the one hand, and on the other to the
distribution of secondary and primary gels in the newly
formed gel.

The author would like to thank Wissoll, Miihtheim an
der Ruhr for financial assistance with this research
project. #Rh
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Katheder [18] stellen die Parallelschaltung einerseits
und die Serienschaltung andererseits die obere und
untere Grenze des realen Kraft-Deformations-Verhal-
tens eines mehrphasigen Materials dar, wobei beziig-
lich der parallelen Kopplung mehrere Varianten denk-
bar sind.

In kiinftigen Arbeiten werden diese Modelle anhand von
konkreten MeBreihen quantifiziert werden. Es soll da-
bei vor allem die Ubereinstimmung der Verteilungen
von gequollenen Partikeln und geldsten Molekdilen in
der Suspension einerseits und der Verteilung Sekun-
dar-Gel und Priméar-Gel im neugebildeten Gel anderer-
seits beachtet werden. -

Die vorliegende Arbeit entstand im Rahmen eines
Forschungsvorhabens, das von der Firma Wissoll,
Mdhlheim an der Ruhr, finanziell getragen wurde. Der
Autor dankt dem Unternehmen auch an dieser Stelle
fiir die gewéhrte Unterstiitzung. #Rh
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