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1 Einleitung

In den letzten Jahrzehnten erzielten Biopolymere als Ersatz fiir synthetische Kunststoffe
aufgrund wirtschaftlicher und umweltrelevanter Zwange zunehmende Bedeutung. Vor allem
dem Ersatz erddlbasierter Polymere durch native Rohstoffe kommt in Zeiten nachlassender
Reserven sowie politischer Unwagbarkeiten bei der Versorgungslage eine gesteigerte
Wichtung zu. In Kombination mit den Biopolymeren innewohnenden mechanischen Eigen-
schaften werden zunehmend in vielen Industriezweigen wie Bauindustrie, dem Automobil-
sektor sowie im Pharma- und Biomedizinbereichen cellulose- oder starkebasierende Poly-
mere eingesetzt.

Naturgemall besitzen native Stdarken sowie deren Derivate ihren hauptsachlichen
Anwendungsbereich im Lebensmittelsektor. Fiir andere Einsatzgebiete (beispielsweise als
Flllstoff flir Verpackungen) stehen bis jetzt wenige Derivate wie Starkeacetate industriell zur
Verfligung.

Bisher angewandte Syntheserouten fiir Dextran- und Starkeester flihrten hauptsachlich zu
Produkten mit geringen Substitutionsgraden und nur gering verbesserten mechanischen
Eigenschaften. Dies resultiert aus den gewadhlten Herstellungsbedingungen sowie aus der
oftmals nicht zufriedenstellenden Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Daher wurde nach
neuen Moglichkeiten zur Modifizierung von Polysacchariden gesucht, die zu hoch-
substituierten Derivaten mit neuen, verbesserten Eigenschaften fiihren. Weiterhin zeigten
die bis jetzt angewendeten Verfahren Nachteile hinsichtlich des Recyclings der Synthese-
komponenten, welches die Wirtschaftlichkeit dieser Umsetzungen negativ beeinflusst hat.
Grundlagenuntersuchungen zum Einsatz von Imidazol als neuartigem Reaktionsmedium,
resultierend aus der Weiterentwicklung einer bestehenden Methode zur Carbonsaure-
aktivierung flr Veresterungsreaktionen zeigten auf, dass diese neue Synthesemethode
Potenzial besitzt, um reproduzierbar hochsubstituierte Dextran- und Starkeester her-
zustellen. Besonders die hohe Reinheit aufgrund der einfachen Aufarbeitung der Ester kann
den Einsatz der Produkte beispielsweise als Schmelzkleber in optischen Anwendungen
ermoglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit werden daher syntheserelevante Parameter fiir Veresterungs-

reaktionen von Starke in Imidazol bestimmt. Auch die Anwendungsbreite der Syntheseroute

1
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zur Bereitstellung weiterer Esterfunktionalitdten fir andere Applikationen soll geprift
werden. Insbesondere die Anwendung der Starkeester in technischen Umformungs-
verfahren kann zu kommerziell verwertbaren Produkten fiihren.

Ein mogliches Einsatzgebiet der neuartigen Polysaccharidester konnen photochrom schalt-
bare Verbundglassysteme sein. In Grundlagenuntersuchungen konnte gezeigt werden, dass
derartige Ester transparente Polymerschmelzen bilden kénnen, welche sich prinzipiell zum
Verkleben von Materialien wie Glas oder Metallen eignen.

Bisher werden sehr preisintensive Verschattungssysteme filir ein verbessertes Raumklima
und energieoptimierte Haussysteme eingesetzt. Gerade die Verwendung von groflen
Glasfassaden, aus sicherheitstechnischen und energetischen Griinden aus Verbundglasern
gebildet, als architektonisches Instrument bedingt die Suche nach neuen, kostenglinstigen
Varianten bei gleichbleibender Funtionalitat.

Als eine Variante sind in den letzten Jahren elektrisch regelbare Verschattungssysteme fir
Glasfassaden entwickelt worden. Diese direkt auf die Lichteinstrahlung reagierenden
Systeme regulieren durch Verringerung der maximalen Sonneneinstrahlung die eingestrahlte
Energiemenge in das Gebdaude, wodurch der Energiehaushalt des ganzen Gebadudes
optimiert wird. Aufgrund des sehr hohen Preisniveaus dieser elektrochromen Glasver-
bunde™ durch den notwendigen Aufbau von etwa 500-600 €/m? Glasfliche konnten sich so
ausgeriistete Fassaden bisher nur bedingt durchsetzen. Mit den mittels der neuen Starkever-
esterungsstrategie synthetisierten Starkeestern sollen Glasverbunde realisiert werden,
welche sich durch ein stark gesenktes Preisniveau von etwa 200 €/m’ sowie durch
vergleichbare Energieeffizienz und Lebensdauern der Glasverbundsysteme auszeichnen. Dies

soll durch Additivierung mit einem photochrom schaltbaren Farbstoff realisiert werden.
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2.1 Stirke

2.1.1 Vorkommen, Bedeutung und Biosynthese

Starke ist neben Cellulose das wichtigste nachwachsende Biopolymer und stellt das
bedeutendste Sekundarprodukt des Photosynthese-Zyklus dar. Wahrend Cellulose haupt-
sachlich als strukturbildende Komponente, vergesellschaftet mit Lignin und Hemicellu-

losen,?

in Pflanzen auftritt, ist Stirke das energiespeichernde Reserve-Polysaccharid
héherer Pflanzen.

Beide genannten Biopolymere sind Homoglucane, da sie nur aus Glucoseeinheiten
aufgebaut sind. Unterschiede bestehen lediglich in der Art der Verkniipfung. Wahrend
Cellulose ausschlieBlich linear aus p-(1—4)-glykosidisch verkniipften Anhydroglucose-
einheiten® (AGE/AGU) besteht, werden in Stirken die Glucoseeinheiten nur a-glykosidisch
verbunden. Starken zeigen auch verzweigend wirkende o-(1—6)-glykosidische Verbin-
dungen. Daher enthalt Starke zwei unterschiedliche Grundeinheiten, namlich Amylose und
Amylopektin. Je nach pflanzlichem Ursprung variiert das Verhaltnis dieser beiden Bio-
polymere in nativen Starken in groBem Umfang.

Amylose besitzt eine lineare Helix, resultierend aus der vorherrschenden o-(1—4)-
Verknlpfung der Glucosebausteine, wobei 0,5-1,0 % der Monomereinheiten auch o-(1—6)-
verknlpft auftreten kénnen.! Amylopektin hingegen besitzt kombinierte Verknlipfungs-
muster aus linearen (0-(1—4)) und verzweigenden (a-(1—6)) Strukturen. Dort findet man
etwa alle 25 Glucosemonomereinheiten eine Verzweigungsstelle. In nativer Form scheint
Amylose reaktiver zu sein. Nach physikalischer beziehungsweise chemischer Vorbehandlung
und in Lésung zeigen beide Spezies jedoch vergleichbare Reaktivititen. Uberraschender-
weise findet man flir Amylopektin geringere Polydispersitaten als fiir Amylose.[4]

Der Speicherort fiir Starke ist abhdngig von der Pflanzenart. Nach der Bildung in den

Chloroplasten griiner Pflanzenteile im Zuge der Photosynthese erfolgt die Speicherung der

! Diese verbriickten Glucoseeinheiten nehmen die energetisch giinstige *C,-Sesselkonformation ein und sind
bei jeder zweiten AGE um 180° verdreht.
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Stirke in gering differenzierten Amyloplasten des Speichergewebes als sehr kleine Kérner.™

Bevorzugt wird Stiarke in Knollen, Wurzeln, Frichten oder Samen eingelagert. In
Getreidekérnern werden Starkeanteile von bis zu 75% der Trockenmasse erreicht.
Kartoffelknollen kdnnen immerhin bis zu 65 m% Gehalt an reiner Starke anreichern.

Die Biosynthese von Starke ist bis zum heutigen Tag nicht komplett aufgeklart, da je nach
starkebildender Pflanzenart unterschiedlich wirkende Feinmechanismen aufgrund der
beteiligten Enzyme eine Rolle spielen. Aus den divergenten Synthesemechanismen der
starkebildenden Pflanzen resultieren die jeweils typischen Verhaltnisse an Amylose und
Amylopektin.

Um reine Starke zu erhalten, miissen mittels spezieller Reinigungsschritte Verunreinigungen
wie Zellbestandteile entfernt werden. Je nach Starkequelle kommen zum Beispiel nach
entsprechender Vorkonfektionierung (Vorzerkleinerung oder Mahlen) spezifische Auf-
schlussverfahren zur Glutenentfernung zum Einsatz. Fiir europaische Starken wie Kartoffel-
starken sind nacheinander geschaltete Dekantier- und Filtrationsprozesse fiir die Isolierung
oftmals ausreichend. Nach einer abschlieenden Trocknungsbehandlung kann handelsfertige
Starke erhalten werden.

Da Stdarke das wichtigste Kohlenhydrat im Rahmen der menschlichen Erndahrung darstellt,
liegt seine Bedeutung fir den Menschen auf der Hand. Je nach Region werden
unterschiedliche Pflanzen genutzt, um den Bedarf an Starke fir die Erndhrung sowie andere
Anwendungen zu decken. So stehen in Europa als mogliche Starkequellen Mais, Kartoffeln
sowie Weizen zur Verfligung. Im Jahr 1998 wurden beispielsweise etwa 7,5 Millionen
Tonnen an Starkeprodukten umgesetzt, wobei anndhernd die Halfte der Produkte aus
Stirken auf Maisbasis hergestellt wurden.® Mehr als die Hilfte der industriell hergestellten
Starkederivate entfielen auf die Lebensmittelindustrie, im Non-Food-Bereich waren die
papier- und pappeproduzierende Industrie federfiihrend, gefolgt vom Einsatz veresterter
sowie veretherter Starkederivate im chemischen Sektor. Mittlerweile sind weit mehr als 600

verschiedene kommerzielle Anwendungsgebiete flir Starkederivate bekannt.
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2.1.2 Starkestrukturen, Amylose und Amylopektin

2.1.2.1 Amylose

Amylose reprasentiert den Anteil der Starke
mit geringerem Molekulargewicht, resul-
tierend aus dem fast ausschlieBlich unver-
zweigten Aufbau des Biopolymers im

Vergleich zum Amylopektin. Der mittels

diverser Messmethoden wie dynamischer
und statischer Lichtstreuung sowie GroRenausschlusschromatographie (SEC/GPC) bestimmte
Molmassenbereich erstreckt sich von etwa 1-10° g/mol bis etwa 1-10° g/mol.[7'9]
Amylosemolekiile besitzen einen nichtreduzierenden und einen reduzierenden Terminus an
den Enden der a-(1—4)-verknipften Hauptpolymerkette. Aufgrund des hohen Polymeri-
sationsgrades (DP), welcher direkt von der Provienenz der Starke abhz'a'ngt,[m] besitzen die
Endgruppen keinen merklichen Einfluss auf die chemischen und physikalischen Eigen-
schaften des Biopolymers.

Die Beobachtung des zu erwartenden Glaspunktes ist genau wie bei Amylopektin
(Tg = 285 °C) nicht moglich, da dieser bei Amylose mit 332 °C auch oberhalb der Polymer-
zersetzungstemperatur Iiegt.[n’lzl Amyloseketten besitzen die Fahigkeit zur Kristallisation, da

sie Einzelhelixstrukturen mit 6-7 Windungen pro Steigung ausbilden kénnen, auch Doppel-

helices sind moglich. Einzelhelixstrukturen von Amylose werden hauptsachlich mit Lipiden

[13-16] [17,18]

oder Fettsduren und Alkoholen wie Isopropanol oder Butanol gebildet. Dies ist
moglich, da durch dquatoriale Anordnung der Hydroxylfunktionen an der AGU die Helix im
Inneren einen hydrophoben Charakter besitzt. Durch diese Komplexbildung mit zum Beispiel
Butanol kann Amylose aus Starke als Reinprodukt gewonnen werden. "2 weitere Komplex-
bildner mit Amylose kénnen Nitroalkane, Thymol, tert-Butanol und sogar das Losungsmittel
DMSO sein 81222231 pych die bekannte Nachweis-Reaktion mit Jod beruht auf einer solchen
Komplexbildung.

Genau wie Amylopektin besitzt Amylose drei reaktive Hydroxylgruppen, eine primare
OH-Gruppe, lokalisiert am C6-Kohlenstoffatom und zwei sekundare Hydroxylgruppen an C2

und C3. Im Allgemeinen besitzt die primare Hydroxylgruppe die héchste Reaktivitat.
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2.1.2.2 Amylopektin

Amylopektin kommt in natirlichen Starken zu o

etwa 70-80 m% des Gesamtstarkeanteils vor. Es Hoﬁﬁ

bestimmt malgeblich die inneren Strukturen der &

Starkekérner. Dies duRert sich vor allem darin, e Oﬁo&oﬁ )

dass Amylopektin allein zur Bildung der Starke- N OHOm
granulen, zum Beispiel in Wachsmaisstarken, M
befahigt ist. Amylopektin wird wie bereits erwahnt aus Glucoseeinheiten, welche a-(1—4)-
und a-(1—6)-glykosidisch verbunden sein kénnen, aufgebaut. Der Verzweigungsgrad an der
0-(1—6)-Position entspricht etwa 5 % der Gesamtverknlipfungen, woraus eine vernetzte,
buschartige Struktur resultiert (vergleiche ABBILDUNG 2-1). Der Verzweigungsgrad und damit

das maximale Molekulargewicht (1-10” g/mol-1-10° g/mol)****! variiert in Abhingigkeit von

der botanischen Quelle. Jedoch liegen die erreichbaren Molmassen eine bis zwei GroRen-

ordnungen iiber Amylose.!25:2¢]

1 2 3 4
o

A_

A

A

A

A

A—] A

A el

. —

ABBILDUNG 2-1: Die Strukturen von Amylopektin nach 1 (HAWORTH), 2 (STAUDINGER), 3 und
4 (Meyer).*"!

Es konnten drei verschiedene Kettentypen innerhalb dieser Uberstruktur identifiziert

werden. A-Ketten (DP = 14-18) entsprechen unverzweigten Glucoseketten, welche selbst an

mehrfach verzweigten B-Ketten (DP = 14-18; 45-55) angelagert sind. Der dritte Kettentyp
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entspricht einer Glucosekette mit reduzierendem Ende, verbunden (ber eine Verzweigung
zum B-Ketten-Riickgrat. Aufgrund des hohen Polymerisationsgrades in Amylopektin treten
diese C-Ketten entsprechend selten auf und besitzen somit keinerlei Einfluss auf die

chemischen Eigenschaften.

2.1.2.3 Das Stirkekorn

Starkekorner sind die Gbergeordnete, makroskopisch beobachtbare Struktur der Starken. Sie
stellen deren hauptsachlichen Speicherort dar. Da die Form der Starkegranulen spezifisch fir
die jeweilige, ausbildende Pflanze ist, lasst sich die Herkunft einer Starke direkt aus der Form
der Granule ableiten. Kartoffelstarken bilden ovale, spharische Granulen aus, Weizenstarken
erzeugen runde, linsenférmige Kérner und Maisstirken bauen polyedrische Granulen auf.™¥
Eine besondere Eigenschaft, die Doppelbrechung, dullert sich bei Betrachtung von Starke-
kornern im Polarisationsmikroskop in der Ausbildung sogenannter ,Malteser-Kreuze”.
Mittels der Betrachtung dieser Doppelbrechung (beziehungsweise liber deren Verlust) kann
man den Vorgang des Auflsens von Stirke in diversen Lésemitteln direkt visualisieren.[*!!
Die GrolRe nativer Starkekorner variiert zwischen 2 um fiir eine Maisstarke und 100 um bei
Kartoffelstarken.

Je nach Quelle kdnnen neben Amylopektin und Amylose noch Proteine, Fettsduren oder
Fette enthalten sein. Zur Bestimmung des Amylose/Amylopektin-Verhaltnisses, welches
maRgeblich fir chemische und physikalische Eigenschaften der Starken verantwortlich ist,
sind diverse amperometrische, potentiometrische, colourimetrische und komplexbildende
(Amylosekomplex mit Concanavalin A) Methoden bekannt.®33 |n TaBELLE 2-1 sind einige
Eigenschaften sowie auszugsweise die Zusammensetzung nativer Starken zusammengefasst.
Man unterscheidet zusatzlich noch zwischen oberflachengebundenen und intragranularen
Bestandteilen. Bohnenstarken und Kartoffelstarken besitzen beispielsweise oberflachenge-
bundene Proteine in geringem Massenanteil.3* Andererseits findet man bei Mais- und
Weizenstarken Triglyceride als Hauptbestandteil der sogenannten Oberflachenlipide.

Glyco- und Phospholipide resultieren aus Artefakten der Amyloplastenmembranen. Bei
intragranularen Bestandteilen dominieren Lipide. Im Gegensatz zu Knollengewachsen und
Hulsenfriichten beinhalten Getreidespezies hauptsachlich Monoacyllipide (bis zu 2 m%),[?"r']

gesattigte und ungesattigte Fettsduren wie Palmitinsdure oder Linolensdure und Lyso-

phospholipide neben Amylose und Amylopektin in den Starkegranulen. Auch das als Kleber-
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eiweill bekannte Gluten ist in solchen Starken anzutreffen, welches zum Beispiel bei
Backwaren wie Brot fir die Krustenbildung verantwortlich ist. Anorganische Bestandteile
sind hingegen in signifikanter Menge hauptsachlich in Knollengewachsen wie Kartoffeln
anzutreffen. So ist Phosphor mit bis zu 0,089 % in Kartoffelstarke detektierbar, resultierend
aus der Anwesenheit von Phosphatmonoestern der Starke, welche primar an der C6-Position

des Amylopektins lokalisiert sind.

TaBELLE 2-1: Ubersicht iiber einige Eigenschaften nativer Stirken.™

Kartoffelstarke Weizenstirke Maisstarke  Wachsmaisstarke
Gelierung[itce]mperatur 59-68 58-64 62-72 63-72
Granulenform spgﬁ?ils{ch Iins;i?gr{mig poll;/l:er:;:i/sch poll;/l:ar:j(ii/sch
Granulendurchmesser 40-100 20-30 2-15 5-15
[um]
Amylo[.;e]gehalt 23 28 27 1
Feuch[tozlgehalt 19 13 13 13
Lip[i;g:sh]alt 0,03 0,8 0,7 0,15

Die strukturgebende Komponente bei den Starkegranulen ist Amylopektin. Der innere Kern,
ein komplett amorpher Bereich der Granulen, wird im Allgemeinen als Hilum bezeichnet.
Danach folgen konzentrisch nach auRen gerichtete Bereiche (Lamellen), in denen kristalline
und amorphe Amylopektinbereiche streng alternieren. Die kristallinen Bereiche bestehen
aus Clustern, resultierend aus dichten Packungen von Doppelhelices der A-Ketten des
Amylopektins. Die amorphen Lamellen entsprechen Bereichen, in denen die mehrfach
verzweigten B-Ketten lokalisiert sind.B%*! purch eine Vielzahl dieser abwechselnden
Anordnung von kristallinen und amorphen Lamellen (deren Durchmesser zusammen etwa
9 nm betragt), werden semikristalline Zonen mit mehreren hundert Nanometern Durch-

t,394% welche zur Ausbildung von Blockstrukturen befahigt

messer (120-420 nm) aufgebau
sind.

Die amorphen Bereiche der Granulen sind im Allgemeinen fiir chemische und enzymatische
Modifikationen zuganglicher als die kristallinen Bereiche.!**38 Diese semikristallinen Zonen

aus kristallinen und amorphen Bereichen (beinhalten auch EinzeIheIices),Bg] alternieren

8
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dann mit groReren, weniger organisierten Amylopektinbereichen, welche mikroskopisch als
sogenannte Wachstumsringe beobachtbar sind. In ABBILDUNG 2-2 sind diese Zusammenhange

exemplarisch dargestellt.

Semi-crystaline
2y Amorphous

Amorphous

N Semi-crystaline Amylopectin ,

Double helix

— = fi l'l
N

Amylopectin Semi-crystallyn/amorphous ol

Double helix Lamellae

)
. | | | | |
Size (m) 199 10 107 106 105

ABBILDUNG 2-2: Schematischer Uberblick iiber die hierarischen Strukturen von Stirken.!*”

Die genaue Struktur der Amylose und der Ort, an dem sie bevorzugt innerhalb der Starke-
granulen anzutreffen ist, konnte noch nicht sicher abgeklart werden. Man vermutet sie
vergesellschaftet mit Amylopektin, wobei gemischte Doppelhelices in den kristallinen
Bereichen des Starkekorns ausgebildet werden.”! In den Getreidestirken sind mutmaRlich
auch Amylose-Lipid-Komplexe vorhanden, da man nur dort in WAXS-Rontgenspektren den
sogenannten Vy-Kristalltyp aufgefunden hat.?*%1 |n Rontgenspektren lassen sich inklusive

des Vy-Typs flnf verschiedene Kristall-Typen nativer Starken erkennen.

Vh-type

Wype

PR IR ST N U S ST N U SN W T S S |
10 15 20 25 30
Diffraction Angle (20)

Diffracted Intensity —p»

o
13

ABBILDUNG 2-3: Allgemeine Abbildung von Rontgenspektren der unterschiedlichen Kristall-
typen in nativen Stirken.?”!



2 Allgemeiner Teil

Amylosereiche Starken, Wachsmaisstarken sowie Knollengewachse zeigen den sogenannten
B—Typ.[n] Getreidestarken zeigen das Muster des sogenannten A—Typs,m] Hilsenfriichte
bestehen aus einer Mischung beider Typen, genannt C-Typ. Die detektierten Strukturen
korrelieren zum Teil direkt mit festgestellten chemischen Eigenschaften. So zeigen Starken
des B-Typs, besonders solche mit erhohtem Amyloseanteil, groReren Widerstand gegen
Hydrolyse.[43] Die Bestimmung des Kristallinitatsgrades gestaltet sich aufgrund des einge-
schlossenen Wassers sowie der geringen KristallitgrofRen in aller Regel schwierig. In der

Literatur wurden Kristallinitdtsgrade von 15-45 % fiir granulare Stéirken publiziert.!****!

2.2 Auflosen und Modifikation von Stirke

Um die weltweit produzierte Starke dem Menschen vielseitig nutzbar zu machen, muss sie
modifiziert werden. Dies kann mittels chemischer oder physikalischer sowie Kombinationen
beider Verfahren erreicht werden. Somit lassen sich die fiir die jeweiligen Anwendungen
gewlinschten Eigenschaften zielgerichtet einstellen. Im Lebensmittelsektor sind zum Beispiel
Hydrophilie und Quellfahigkeit fir Saucenbinder, Gefrier-Tau-Stabilitdt bei Tiefklhlartikeln
oder das Retrogradationsverhalten von Interesse. Anwendungen in der Klebe-, Textil- oder
Papierindustrie richten hingegen ihr Augenmerk auf Verkleisterungseigenschaften,
mechanische Eigenschaften der modifizierten Starken, Stabilitdt und Konsistenz von Gelen
sowie die erzielbaren Viskositaten solcher wassrigen Systeme. Neuartige Anwendungen von
Starkederivaten betreffen die pharmazeutische Industrie (Tragerstoff flir Tabletten) oder
Anwendungen als modifiziertes, thermoplastisch einsetzbares, nachwachsendes Biopolymer

zum Ersatz erdélbasierter Kunststoffe, (645461

2.2.1 Starkegelierung in Wasser und Retrogradation

Native Starkekorner sind kaltwasserunloslich. Bis etwa 40 °C nehmen sie bei Kontakt mit
Wasser dieses auf und quellen dabei reversibel. Bei weiterer Erwarmung der wassrigen
Starkesuspension erfolgt ein Aufweiten der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen
durch Einlagerung von Wasser zwischen die Polymerketten, die Kristallinitdt der Starke-
granule sinkt. Gleichzeitig nimmt der Durchmesser solcher Granulen beim Quellen um bis zu
40 % zu. Nach Erreichen der molekilspezifischen Gelierungs- oder Verkleisterungstempe-

[47,48]

ratur, setzt die irreversible, sehr starke Quellung der Starkekérner ein. Dabei werden
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kristalline Bereiche aufgebrochen, die Kérner verlieren daraufhin ihre Struktur und die
Viskositat der Suspension steigt stark an, wodurch die Amylose beginnt, aus den Starke-
granulen heraus zu diffundieren.’? Wird auf tiber 90 °C erhitzt, beginnen die Stirkekérner
zu platzen. Dies aullert sich in stark abfallender Viskositdat. Erhéht man die Temperatur
weiter auf Werte jenseits von 100 °C, so geht die Starke dann nach vollstandigem Auf-
brechen der inter- und intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen in Lésung.

Amylosen |6sen sich so erst bei Temperaturen von mehr als 124 °C in Wasser. Amylopektin
hingegen |6st sich schon bei unter Temperaturen unter 100 °C. Die kritische Mindestkonzen-
tration fir die Gelbildung betragt dabei 1,5 % bei Amylosen und etwa 10 % fiir Amylo-

pektine [0

153,541 \yobei

Starke wird in solchen Systemen ein schwach saurer Charakter zugesprochen,
auch die Ausbildung eines sogenannten Donnan-Potentials zwischen den Starkegranulen und
Wasser diskutiert wird. Der Wassergehalt der Gele hat drastischen Einfluss auf den beob-
achtbaren Glaspunkt T der Starken.>>7 verdiinnte Starkelsungen zeigen hinsichtlich ihrer
Viskositat nicht-NewtoNsches Verhalten.

Natlrliche Amylose neigt durch ihren hohen Gehalt an schwerldslichen, niedermolekularen
Anteilen zu starker Assoziation in wassrigen Losungen. Dies duRert sich im Vorgang der
sogenannten Retrogradation, bei dem sie im Laufe der Zeit aus solchen L&sungen quasi
guantitativ als kristalline Substanz ausfillt. 58962 |n reinen Amylopektinstarken werden
allerdings aufgrund der fehlenden Amylose derartige Retrogradationsprozesse nicht beob-
achtet, was deren erhohte Lagerstabilitat erklart. Grundlage fir Retrogradationseffekte ist
die Ausbildung vieler neuer intermolekularer Wasserstoffbriickenbindungen. Oftmals findet
man nach Retrogradation vermehrt die B-Kristallstruktur vor, dieser Effekt tritt aber auch bei
urspriinglich im A-Typ kristallisierenden Starken auf.!8183] gisrken mit héherem Phosphat-
gruppengehalt wie Kartoffelstdarken fihren zu klaren Gelen mit hohen Viskositaten, sind
jedoch besonders anfallig fir Retrogradationseffekte.[“]

Einfluss auf das Granulenquellverhalten hat nicht nur das Verhaltnis Amylose/Amylopektin,
auch die Anhaftung von hydrophoben Proteinen und Oberflachenproteinen wie in Weizen-
starken kann dieses Verhalten bestimmen.!*®! Die Gelierungstemperaturen nativer Starken

lassen sich durch Zugabe von Elektrolyten, beispielsweise NaOH, absenken. ]

11



2 Allgemeiner Teil

2.2.2 Hydrolytischer, thermischer und enzymatischer Abbau

von Starke

2.2.2.1 Starkehydrolyse

661 jst die wichtigste und

Der saure, hydrolytische Abbau von Starke in wassrigen Systemen
am langsten praktizierte Methode der Starkemodifizierung. Entwickelt wurde diese Methode
des Polymerabbaus hauptsachlich, um hochkonzentrierte und gleichzeitig niedrigviskosere
Starkelosungen zu erhalten, welche heutzutage hauptsachlich in der Getranke- und SuR-
warenindustrie Anwendung finden.

Grundsatzlich ist die glykosidische Bindung in physiologischen Systemen als stabil zu betrach-
ten. Dies liegt an induktiven Effekten der dem glykosidischen Kohlenstoff benachbarten
Hydroxylgruppen, welche diese Acetalbindung stabilisieren.[!

Starken sind fiir hydrolytische Modifikationen allgemein zuganglicher als Polysaccharide wie
Cellulose oder Chitin. Der allgemeine, saurekatalysierte Hydrolyse-Mechanismus fiir Starke
ist in ABBILDUNG 2-4 dargestellt. Nach Protonierung eines glykosidischen Sauerstoffatoms der
Polymerkette unter Bildung eines Dialkoxoniumions wird diese glykosidische Bindung unter
Abgabe eines Glucosemolekiils (bei Angriff an glykosidischer Bindung an endstdandigem
Pyranring) beziehungsweise des entsprechenden polymersubstituierten Glucosefragments
gespalten. Daraufhin bildet sich eine Pyranosylkation-Spezies, wobei hier ein Carbokation
und die am Sauerstoff protonierte Spezies im Gleichgewicht vorliegen. Nach Addition eines
Wassermolekiils am C1-Kohlenstoff des protonierten Ringes bildet sich die neue, end-
standige OH-Gruppe des neuen, zweiten Polymerfragmentes nach Abgabe und damit Rege-
nerierung des Protons durch heterolytische Spaltung. Je nach gewahlten Edukten und
Reaktionsbedingungen erhdlt man verschiedene Produkte mit unterschiedlichen
Eigenschaften. Geht man von gelierten Systemen, also Starken nach Behandlung bei hoheren
Temperaturen aus, erfolgt der hydrolytische Angriff bevorzugt an den a-(1—4)-
glykosidischen Bindungen. Je ausgepragter der Polymerabbau, welcher zum Beispiel von der
eingesetzten Saurekonzentration und deren Wirkungsdauer abhangt, ist, umso geringer wird
die maximal erzielbare Viskositat solcher Phasen bei steigender Polymerloslichkeit. Wird die
Hydrolyse an Starken mit noch intakten Granulen durchgefiuhrt, werden bevorzugt die

a-(1—6)-glykosidischen Bindungen von Amylopektin in den amorphen Bereichen der

Starkegranulen angegriffen.
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ABBILDUNG 2-4: Allgemeiner Mechanismus fiir die sdurekatalysierte Hydrolyse von Starke.

Werden hingegen geringkonzentrierte anorganischen Sauren wie Salzsdaure oder Schwefel-
saure (0,5-3 %) unterhalb der Gelierungstemperaturen verwendet, bleiben die granularen
Strukturen der Starkekdrner wahrend der heterogenen Depolymerisationsreaktion groRten-
teils erhalten.

Die verminderte Reaktivitdt der kristallinen Granulenbereiche resultiert aus der Abschir-
mung der kristallinen Amylopetinbereiche sowie der darin vergesellschafteten Amylose-

ketten durch intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen.
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2.2.2.2 Thermischer Stirkeabbau und Dextrinisierung

Werden Suspensionen nativer Starken rein thermisch belastet, kann man nach Erhitzen des
Systems auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstemperatur und anschlieBender
Produktkonfektionierung sogenannte Quellstarken erhalten. Diese zeichnen sich durch
erhohte Quellneigung selbst in kaltem Wasser aus. Folglich finden derartige Starkeabbau-
produkte als Kleber fiir Wellpappen, Tapeten und Ahnliches oder als Verdickungsmittel in
der Lebensmittelindustrie Anwendung.

Wendet man fir solche thermische Umsetzungen trockene Starkepulver an, so erhdlt man
durch Erhitzen auf tGber 200 °C fir mehrere Stunden den ,British Gum®. Hierbei handelt es
sich um ein leicht wasserl6sliches Gemisch aus niedermolekularen Substanzen von brauner
Farbe. Dieser synthetische ,Gummi“ wurde im 19. Jahrhundert aufgrund seiner Eigen-
schaften wie Klebkraft und Viskoelastizitat als Ersatz fir natiirlichen Kautschuk industriell
eingesetzt.[m

Kombiniert man nun die rein thermische Belastung von trockenen Starkeformen mit der in
ABSCHNITT 2.2.2.1 dargelegten Saurehydrolyse, so erhalt man je nach Reaktionsbedingungen
verschiedene sogenannte Dextrine. Diese niedermolekularen Derivate (2000-30000 g/mol)
entsprechen diversen Rekombinations- und Hydrolyseprodukten der Starken. Gering wasser-
[6sliche WeiRdextrine kdnnen durch Erwarmen auf moderate Temperaturen von 80-120 °C
fir etwa sechs Stunden unter Sdurekatalyse hergestellt werden. Hierbei stellt die Hydrolyse
noch die Hauptreaktion dar. Drastischere Bedingungen (langere ROstzeiten, hohrere Tempe-
raturen) fiihren zu den aufgrund von erhéhtem Polymerabbau noch wasserloslicheren Gelb-
dextrinen. Wahrend Pasten aus WeilRdextrin bei Abkihlung klar und transparent bleiben,
triben sich Gelbdextrine unter analogen Bedingungen ein.

Wahrend solcher kombinierter Dextrinisierungsreaktionen werden Hydrolyse, Transgluco-
nisierung und Repolymerisation beobachtet. In der Transgluconisierung werden starker
verzweigte Strukturen durch Rekombination von hydrolytisch gespaltenen Starkefragmenten
aufgebaut, wohingegen bei starker Warmeeinwirkung kleinere Molekiile wie Oligosaccha-

ride zu groReren Systemen rekombinieren kénnen.

14



2 Allgemeiner Teil

2.2.2.3 Enzymatischer Stirkeabbau

Die glykosidische Bindung in Amylose und Amylopektin der Starken ldsst sich enzymatisch
katalysiert durch sogenannte Glycosid-Hydrolasen spalten, welche im speziellen Fall der
Polysaccharide Glykanasen genannt werden. Je nach Enzym erfolgt die sdurekatalysierte
Hydrolyse unter Erhalt oder Inversion der anomeren Konformation. Die katalytische Wirkung
der Enzyme beruht jedoch auf dem Ausschluss des wassrigen Mediums am aktiven Enzym-
zentrum.! Enzyme, welche innerhalb von Polymerketten zur Spaltung von Bindungen
befdhigt sind, heiRen Endo-Glykanasen. Findet der Angriff gerichtet vom glykonischen Ende
der Polymere her statt, spricht man von exo-Glykanasen.

Die fiir den Abbau nativer Starken mafgeblichen Enzyme sind a- und B-Amylase, Pullulanase
und Amyloglucosidase. Letzeres spaltet aus Amylose und Amylopektin unabhangig von der
Verzweigungsstruktur selektiv Glucoseinheiten von den Polymerketten vom nicht-reduzie-
renden Ende her ab. Es ist in der Lage, a-(1—2; 1—3; 1—4 und 1—6)-glykosidische Bin-
dungen zu spalten, wobei die hochste Aktivitdt fiir die a-(1—4)-Bindung besteht. Es wird
daher in Form von Enzym-Kits zur quantitativen Starkenbestimmung angewendet. Als
entzweigendes Enzym ist Pullulanase in der Lage, selektiv die a-(1—6)-glykosidischen
Bindungen von Amylopektin, Glykogen und Pullulan zu hydrolisieren.

Das wichtigste Enzym zum Abbau von nativer Starke ist a-Amylase, welches Oligosaccharide,
Glykogen sowie Amylose und Amylopektin an der a-(1—4)-glykosidischen Bindung hydro-
lysieren kann. Die Spaltung erfolgt Giber einen multiplen Angriff an internen Bindungen in
Richtung des reduzierenden Endes. Daraufhin entstehen aus Amylose die Spaltprodukte
Maltose, Maltotriose und Maltotetraose, resultierend aus der Polymerfixierung im Enzym

und der bevorzugten Spaltung zwischen dem dritten und vierten fixierten Kettenglied.[68'7°]

Der Abbau von Amylopektinen fuhrt zu a-Amylase-Grenzdextrinen als Spaltprodukten.m]

2.2.3 Loslichkeit von Stirke in diversen Losemittelklassen

Ahnlich zu anderen Biopolymeren wie Cellulose lassen sich L&seprozesse von Stirken
schwierig definieren. Grundsatzlich muss konstatiert werden, dass Stdarke in keinem
bekannten Losemittel aulRer DMSO bei geringen Konzentrationen (0,1 m% und kleiner) eine

molekulardisperse Losung bildet. Daher wird als Starkesolvent eine Verbindung benannt,
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welche mit Starken eine optisch klare Mischung ohne makroskopisch feststellbare Feststoff-

anteile bildet.

2.2.3.1 Wassrige Starkesolventien

Im Gegensatz zu den vergleichsweise hohen Temperaturen, die zum Auflésen von Starke in
wassrigen Systemen bendtigt werden, erlaubt die Zugabe von Mineralsauren (HCI, Perchlor-

)[29'31] oder anorganischen Basen wie NaOH%74] beziehungsweise KOH[75'76], den Lose-

saure
prozess bei Raumtemperatur zu fihren. Dabei erh6hen die zugesetzten Hydroxidionen die
Nucleophilie der OH-Gruppen, es wird ein sogenannter aktivierter Starke-Alkali-Komplex

! in solchen

gebildet. Nachteilig duRlert sich der teilweise beobachtbare Polymerabbau[32
Systemen, resultierend aus der in ABSCHNITT 2.2.2.1 erlduterten Hydrolyseneigung der Star-
ken beziehungsweise von unerwiinschten Nebenreaktionen wie Oxidationen bei alkalischen

Systemen.™!

2.2.3.2 Organische Losemittel als Stirkesolventien

Allgemein kann gesagt werden, dass nur Systeme, welche Wasserstoffbriicken ausbilden
oder mit ihnen interagieren kénnen (Aufweiten, Lockern, Stéren), geeignete Lose- bezie-
hungsweise Dispergiermittel flir Starken darstellen. Prinzipiell unterscheidet man zwischen
derivatisierenden und nicht-derivatisierenden Solventien. Letztgenannte andern nichts an
der chemischen Struktur, wahrend derivatisierende Lésemittel durch Umsetzung mit Starke
neue, besser im verwendeten Medium I6sliche Intermediate oder Produkte ergeben.

Im Bereich der nichtderivatisierenden, organischen Starkeldsungsmittelsysteme mit teil-
weise anorganischen Komponenten wurde Starke in N,N‘-Dimethylformamid,m] Cholin-
chlorid (mit Oxalsdure oder ZnCIz),m] Ethylendiamin,m Pyridin[79'82] oder in DMAc/LiCI[83'88]
gelost.

Das am weitesten verbreitete Losemittel flr native Starken stellt Dimethylsulfoxid (DMSO)
dar, ein polares, aprotisches Solvens.®BY per Losemechanismus ist noch nicht sicher auf-
geklart. Man geht jedoch davon aus, dass DMSO als Akzeptor von Wasserstoffbriicken-
bindungen agiert. Aus der enormen, apparenten Aktivierungsenergie in wasserfreiem DMSO
von 85 kJ/mol fiir den Loseprozess kann auf die Wirkung starker, intermolekularer Krafte
wahrend des Prozesses geschlossen werden. Erstmals 1959 von EVERETT UND FosTer®? als

geeignetes Medium beschrieben, ist flir ein moglichst komplettes Auflésen des Biopolymers
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der Einsatz héherer Temperaturen notwendig.[24’32] Zudem bietet der Zusatz von kleinen
Mengen an Wasser, Harnstoff®3 oder CacCl,?®® die Moglichkeit, das Losevermogen der Starke
zu verbessern oder auch bei Raumtemperatur arbeiten zu kdénnen. Ultraschallbehandlung
flhrt ebenfalls zu verbesserter Homogenitat der erhaltbaren Lésungen. Der Zusatz von etwa
10 m% Wasser zu DMSO verbessert das Quellvermogen der Starkekorner, welches sich in
beschleunigtem Loseverhalten widerspiegelt.[58’93] Gleichzeitig erlaubt dieses Gemisch das
Losen von Starkederivaten bei Zimmertemperatur, weshalb es als Standardsolvens fiir
Starkeuntersuchungen eingesetzt wird."2*%1 Auch im Bereich der Molmassenbestimmung
von Starke und deren Derivaten wird zum Grof3teil DMSO als Losungsmittel beziehungsweise
Eluent genutzt.2*%%7 pyrch Zusatz von Salzen wie LiCl oder LiBr lassen sich auftretende
Wechselwirkungen zwischen der chromatographischen Saule und der zu untersuchenden
Starkel6sung minimieren.

Als Beispiel fur ein derivatisierendes Starkesolvens ist Ameisensdure zu nennen, welche
Starkeformiate durch Veresterungsreaktionen mit den Hydroxylgruppen auszubilden ver-
mag.[gs’ggl In solchen Loésemitteln ist keine vollstandige Substitution erreichbar, da einige

reaktive Hydroxylgruppen durch das derivatisierende Solvens blockiert sind.[®!

HaC
N ®
HC OH HaM
¢ S
ol
Cholinchlorid Ethylendiamin
‘ S ‘|3| 0
S
N/ HC CH, HBCJ\N/CHB
b,
Pyridin Dimethylsulfoxid = Dimethylacetamid

1-Butyl-3-methyl- 1-Allyl-3-methyl-
imidazoliumchlorid imidazoliumchlorid
ABBILDUNG 2-5: Ubersicht iiber einige organische Lésungsmittel und ionische Fliissigkeiten,
welche als Reinsubstanzen oder mit Additiven (LiCl, ZnCl,; Oxalsdure) zum
Losen von nativen Starken befdhigt sind.
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2.2.3.3 lonische Fliissigkeiten als stirkesolvatisierende Medien

Innerhalb des letzten Jahrzehnts etablierten sich ionische Fliissigkeiten (IL) als Losemittel fir
verschiedene Biopolymere (Cellulose, Starke) aufgrund vielversprechender Eigenschaften
wie Nichtbrennbarkeit, Moglichkeit zur Rickgewinnung und sehr geringem Dampf-
druck.%%1% peshalb wurden sie als ,green solvents” bezeichnet, wobei dieser Begriff in
Bezug auf ihre Toxizitat (zum Beispiel Halogenidgehalt)mol kritisch betrachtet werden sollte.
Meistens werden zum Losen von Stdrke Imidazoliumderivate mit verschiedenen An-

[102-108]

ionen verwendet, wobei die Solubilitdit von nativen Starken in diesen Systemen

verglichen mit Cellulose als schlecht einzustufen ist, 1109

Die Loslichkeiten in IL hangen von der Starkezusammensetzung, der Losetemperatur und
von der Struktur der IL ab. Die semikristalline Struktur der Starkegranulen kann in chlorid-
haltigen, ionischen Flissigkeiten durch Aufbrechen der intermolekularen Wasserstoff-
briickenbindungen zwischen den Hydroxylgruppen der Starken zerstort werden. Der Einfluss
der kationischen Funktion ist noch nicht verstanden, sie hangt jedoch direkt von der Mole-
kilgroBe und der immanenten Hydrophobie ab. Man erreicht zum Beispiel bei 80 °C bis
15%ige!®7811% ynd bei 100 °C bis zu 50%ige,!*™! homogene Stirkeldsungen in 1-Butyl-3-
methylimidazoliumchlorid (BMIMICI]) oder 1-Allyl-3-methylimidazoliumchlorid (AMIMICI]).
Der Losevorgang der Starke in ILs erfolgt innerhalb weniger Minuten, wobei sehr viskose
Flussigkeiten erhalten werden, welche oberhalb kritischer Konzentrationen schwierig hand-
habbar (zum Beispiel nicht mehr riihrbar) sind.[® |n diesem Kontext ist zu erwahnen, dass
die Viskositat ionischer Fluide ohnehin bereits um zwei bis drei GréRenordnungen (iber der
herkémmlicher organischer Solventien Iiegt.[m]

Wie bei anderen Starkesolventien tritt auch in IL eine Degradation auf, welche im Vergleich
mit anderen Ldésemitteln sehr stark ausfallt. Behandelt man Starke fur 1 h bei 100 °C in
BMIMICI], so verringert sich das Polymergewicht der Starke um den Faktor 42111131 pieser
drastische Einfluss auf die Starkestruktur ist in ABBILDUNG 2-6 dargestellt. Amylopektin wird
dabei bevorzugt angegriffen und abgebaut, wobei der Abbau bei chloridhaltigen Systeme
direkt tiber diese Chloridkonzentration steuerbar ist.!*241%! Gleichzeitig wurde von selektiver
Amylosedepolymerisation in BMIM[CI] unter geeigneten Reaktionsbedingungen berich-

t. 1418 hteressanterweise st die Amylopektindepolymerisation bei Loseprozessen

te
zwischen imidazoliumbasierten IL und Kartoffelstarke aufgrund intermolekularer Wechsel-

wirkungen der Monophosphatester mit dem Imidazoliumkern gehemmt.[m]
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ABBILDUNG 2-6: SEM-Abbildungen native Starken vor und nach Auflésen in BMIMICI]:
Kartoffelstarke A + G, Weizenstdrke B + H und Gerstenstirke C + R

Weiterhin lasst sich Gber die Wahl des pH-Wert-Bereiches die Art des Angriffes auf die
glykosidische Bindung steuern. Wird der Loseprozess im Sauren durchgefiihrt, dominiert die
klassische Hydrolyse, beginnend in amorphen und amylopektinreichen Regionen (1—6-ver-
zweigungsreich), unter basischen Bedingungen erfolgt oxidatives Aufbrechen der glykosi-

dischen Verkniipfungen.!**3!

2.2.4 Chemische Starkemodifikationen

Starkederivatisierungen mit Alkyl- oder Carbonsdurereagenzien fiihren zu erhohter ther-
mischer Bestandigkeit der Derivate. Dies resultiert aus der gehemmten Polymerdegradation
durch intermolekulare Kondensation freier Hydroxylgruppen, welche den Hauptzersetzungs-
mechanismus der Stirke darstellt,798117]

Chemische Modifikationen an Starken finden groftenteils an den Hydroxylgruppen des
Pyranringes statt, wobei auch Umsetzungen an den Kohlenstoffen des Ringsystems maoglich
sind. Aufgrund ihrer raumlichen Lage innerhalb dieser Grundstruktur besitzen die drei
vorliegenden Hydroxylgruppen unterschiedliche Reaktivitaten. Die geringste Aktivitat zeigt
der sekundare Hydroxysubstituent am C3-Atom (Nomenklatur siehe Amylose-Abbildung in
ABSCHNITT 2.1.2.1). Die OH-Gruppe an C2 zeigt aufgrund der Nachbarschaft zum anomeren

Kohlenstoff C1 leicht erhdhte Aziditat. Infolge der verbesserten Zuganglichkeit finden

Umsetzungen an Starken bevorzugt an der primaren Hydroxylfunktion am C6-Atom statt. Da
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pro Mol eingesetzter Starke drei Mol Hydroxygruppen modifiziert werden kénnen, betragt
der maximale Substitutionsgrad in Starken DS = 3,00.

Weitere Einflussfaktoren auf die Reaktivitdt von Stdrken gegeniiber chemischen Umset-
zungen sind die Morphologie der Starken hinsichtlich Granularitat und Kristallinitat sowie
deren supramolekulare Struktur in Bezug auf das Verhaltnis von Amylose zu Amylopektin.
Werden Umsetzungen an nativen Starken mit intakter Granulenstruktur durchgefiihrt, so
findet die Modifikation beginnend an den in duBeren Granulenbereichen liegenden,
amorphen Amylopektinbereichen statt, welche erhohte Reaktivitdt gegenliber kristallinem
Amylopektin und granularer Amylose zeigen.

Zur Derivatisierung von Starken kommen Oxidationen, Veretherung, Veresterung sowie die
Synthese von Desoxystarken infrage, wobei letztgenannte industriell kaum eine Bedeutung
besitzt.

Die Behandlung von Stirken mit Oxidationsmitteln wie NaOCI fihrt beispielsweise zu
oxidierten Starken, welche in der Textil- und Papierindustrie sowie im Hygienesektor auf-
grund ihres erhéhten Wasserbindevermdgens eingesetzt werden. 711812 gadeytender fiir
die Industrie sind aber die Veretherung und Veresterung.

Starkeveretherungen werden industriell nach drei grundlegenden Verfahren durchgefiihrt.

1221 oine

Einerseits wird die klassische WiLLIAMSON-Ether-Synthese mit Alkylhalogeniden,
nucleophile Substitutionsreaktion, eingesetzt. Zusatzlich finden noch die MicHAEL-Addition
aktivierter Olefine oder die Starkeumsetzung mit Epoxiden Anwendung. Im Allgemeinen
wird die Starkeveretherung basenkatalysiert durchgefiihrt, homogene und heterogene
Reaktionsfiihrungen kommen dabei zur Anwendung.

Der wichtigste Starkeether ist Carboxymethylstarke, ein anionisches Stadrkederivat. Diese
wird im ,Slurry-Verfahren“ aus Monochloressigsdure und Starke in niedermolekularen
Alkoholen wie Isopropanol hergestellt und fihrt zu Substitutionsgraden kleiner als 0,5.[123]
Homogene Umsetzungen in DMSO mit héheren Pruduktsubstitutionsgraden sind ebenfalls
bekannt. 11!

Industriell bedeutend sind zudem Starkeumsetzungsprodukte mit Epoxiden. Dabei werden

[125]

durch basenkatalysierte Ringdffnung Hydroxyalkylstarkeether, welche einen grofRen

Substitutionsbereich abdecken kdnnen, synthetisiert. Oxiran flihrt zu Hydroxyethylstarken,

Umsetzungen mit Propylenoxid zu hydroxypropylsubstituierten Starken.7l,
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2.2.4.1 Starkeester - Synthesestrategien

Die Synthesewege filir Starkeesterderivate lassen sich grundsatzlich in homogen und
heterogen durchgefiihrte Umsetzungen differenzieren. Eine Voraktivierung der Starke ist
auch bei Veresterungsreaktionen nétig. Das Arbeiten mit sdaureaktivierenden Reagenzien
fihrt in vielen Fillen zu hohen Ausbeuten.™® Auch eine Klassifizierung in anorganische und
organische Derivate ist sinnvoll.

Als anorganische Starkeester sind Derivate der Mineralsauren Schwefelsdure, Salpetersaure

und Phosphorsaureabkémmlinge[®42128l

von besonderem Interesse. Je nach angestrebtem
DS kénnen einerseits heterogene Verfahren in wassrigen Medien oder andererseits |0se-
mittelfreie Umsetzungen zur Anwendung kommen. Auch die Art der zur Verfligung stehen-
den Veresterungsreagenzien variiert stark, so sind die reinen Sauren, anorganische und
organische Salze zur Umsetzung befdhigt. Eingesetzt werden solche Starkeester haupt-
sachlich fir Klebstoffe und als Flockungsmittel (ahnlich der kationischen Starken) in der
Papierindustrie. Selbst in der Lebensmittelindustrie werden sie verwendet.l”]

Die Umsetzung von Carbonsaurederivaten unterschiedlicher Kettenlangen mit Starke erfolgt
industriell nur in heterogenen Systemen, da diese aufgrund wirtschaftlicher Beweggriinde
(Losungsmittelkosten, Recycling), der Moglichkeit zur einfachen technischen Prozessfiihrung
(Aufarbeitung und Produktisolierung) sowie gewinschter Produkteigenschaften (Erhalt der
granularen Struktur) vorteilhaft ist.

Starkeveresterungen werden industriell in wassrigen Suspensionen (beispielsweise lber die
korrespondierenden Anhydride) durchgefiihrt. Dabei werden meistens alkalische Medien,
die eine temperaturinduzierte Vorgelatisierung der Starke mittels Aktivierung Uber den
Starke-Alkali-Komplex beinhalten, eingesetzt. Aufgrund der Lage des chemischen Gleich-
gewichtes und geringerer Aktivitat von Carbonsaurederivaten in wassrigen Suspensionen
sind die erreichbaren Substitutionsgrade (DS <0,30) begrenzt.[ssl So lasst sich bevorzugt
Starkeacetat, der industriell wichtigste Starkeester, aus Acetanhydrid oder via Umeste-
rungen Uber Vinylacetate herstellen.[*!

Eine Reaktionsvariante, die breite industrielle Anwendung findet, bedingt fliissige Carbon-
saureanhydride zur Veresterung als Precursor. Dabei wird Starke basenkatalysiert in Essig-

sdure- oder Propionsaureanhydrid suspendiert und zur Reaktion gebracht. Diese Reaktions-

fihrung ermdglicht die Synthese hochsubstituierter Starkeester (DSac = 2,89).[130’131] Es muss
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aber mit groRen Uberschiissen an Carbonsiureanhydrid gearbeitet werden, da dieses als
Reaktand und gleichzeitig als Reaktionsmedium fungiert.

Starkeacetate mit hohem Veresterungsgrad kénnen zudem einfach in organischen Losungen
unter basischem Katalyseeinfluss mit Acetanhydrid synthetisiert werden. Hierbei werden
bevorzugt Stickstoffbasen wie Triethylamin oder Pyridin eingesetzt, um die Stadrke zu
aktivieren. Als Losungsmittel finden hierbei vor allem DMSO oder DMF Anwendung.

Andere Starkeester werden in organischen Solventien oftmals unter Pyridinkatalyse herge-

stel|t [15:79,80,82,83,132]

Als Veresterungsreagenzien werden fir kurzkettige Carbonsdure-
derivate (C;-C4) deren Anhydride eingesetzt, fir hohermolekulare Reaktanden nutzt man
aufgrund ihrer hGheren Reaktivitdat meistens die entsprechenden Carbonsaurechloride.

Pyridin als basischer Katalysator bietet bei Starkeveresterungsreaktionen mehrere Vorteile.
Es kann bei Verwendung granularer Starken deren Voraktivierung bewirken. Die katalytische
Wirkung von Pyridin bei Verwendung von Saurechloriden oder -anhydriden beruht auf der

Bildung eines reaktiven Acylpyridinium-Kations,[133]

welches dann zur Veresterung der
Hydroxylgruppen der Starken befdhigt ist. Mit steigender Alkylkettenldnge sinken die
Reaktivitditen von Saureanhydriden und Carbonsdurechloriden. Zudem sind gesattigte
Fettsaurederivate reaktiver als ungesattigte Carbonsauren, welches an der zunehmenden
sterischen Hinderung der Seitenketten beziehungsweise des resultierenden, reaktiven Acyl-
pyridinium-Kations liegt.!**

Im Falle der Nutzung von Saurechloriden dient Pyridin zusatzlich noch als Saurefanger fir
das intermediar gebildete Hydrogenchlorid. Diese Sdure wiirde ohne dieses Abfangen zu
unkontrolliertem Polymerabbau durch Saurehydrolyse flihren. Die eben beschriebenen
Mechanismen sind in ABBILDUNG 2-7 graphisch dargestellt.

Bei der Synthese hochsubstituierter Starkeester kann Pyridin, ist es in ausreichender
Quantitat vorhanden, mit zunehmendem Reaktionsfortschritt zusatzlich als Losemittel fir
den entstehenden Starkeester dienen. Wird die Reaktion nur im Pyridinmedium durch-
gefiihrt, so verlauft die Synthese rein heterogen, was zu einem niedrigeren DS fiihrt, [135:136]
Mittels Pyridinkatalyse sind auch ungesattigte Starkeester herstellbar, welche chemisch oder
lichtinduziert vernetzbar sind.®%5%

Hohere Fettsdurestarkeester konnen analog zu Starkeacetaten auch durch Umesterungs-
reaktionen gewonnen werden, wobei hier auch teilweise l6semittelfrei gearbeitet

wird.[B34137] pfg Katalysatoren kommen Verbindungen wie Kaliumlaurat, Natriumacetat oder
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Kaliumcarbonat zum Einsatz. Ahnliches gilt fir Synthesen von Stirkeestern in derivati-
sierenden Medien wie Ameisensaure. Der erreichbare DS der resultierenden Starkeester ist
aber in diesem Fall aufgrund der Blockierung von Hydroxylgruppen durch das mittels Veres-

terung unter Starkeformiatbildung derivatisierende Loésemittel auf DS = 2,70 beschrankt.!®*!
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ABBILDUNG 2-7: Schematische Darstellung des Reaktionsmechanismus der Stédrkever-
esterung unter Pyridinkatalyse mit Essigsdureanhydrid (oben) und mit
Saurechloriden (unten).
Flr Starkeveresterungen wurden in der Vergangenheit weitere, aus der organischen Chemie
bekannte, Aktivierungsreagenzien fiir Carbonsauren wie Carbodiimide oder Imidazolderivate
erfolgreich appliziert.[91’138] So findet mithilfe von Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) eine
schonende Veresterung der Hydroxylfunktionen statt. Eine dhnlich wirkende, Carbon-sduren

aktivierende Verbindung ist das Imidazolderivat Carbonyldiimidazol (CDI).[139] CDl-aktivierte

23



2 Allgemeiner Teil

Carbonsduren sind gegeniiber den entsprechenden Saurechloriden leichter handhabbar und
erlauben zudem eine schonendere Umsetzung. Die imidazolaktivierte Carbonsaurespezies

kann auch direkt aus dem Carbonséurechlorid und Imidazol in Toluol vorgebildet werden.®"

[140]

Dieses Carbonsaureimidazolid kann dann unter schonenden Bedingungen mit Starke zu

Starkeestern variabler Kettenldange umgesetzt werden, wobei auch hydroxysubstituierte

Carbonsiuren mit dieser Methode aktiviert werden kénnen.[**!

0 0

RJ\N S -CO; 84%
\‘:N R‘< N

0]

ABBILDUNG 2-8: Schematische Darstellung der Carbonsaureaktivierung mittels CDI.

Wendet man Kombinationen der bisher beschriebenen Verfahren an, so lassen sich durch
Einsatz von mehreren Carbonsdurederivaten in einer Synthese auch diverse Starkederivate
mit unterschiedlichem Substitutionsmuster darstellen. Dabei kénnen heterogene und homo-
gene Verfahren, Umsetzung in Suspensionen einer reaktiven Spezies unter Zugabe weiterer
Carbonsaurederivate oder konsekutive Starkeumsetzung in organischen Losemitteln unter
Einfluss diverser Katalysatoren genutzt werden [1131:142,143]

Umsetzungen von Starken in ionischen Flissigkeiten werden analog der bisher vorgestellten,
zahlreichen Synthesemdoglichkeiten durchgerhrt.[64’78’105’106’110’111’144] Beispielsweise flhrt
die Starkeveresterung in BMIMI[CI] mit Saureanhydriden unter Pyridinkatalyse zu
Starkeestern, welche bis zu einem DS von 2,70 eine Substituentenverteilung C6 > C2 > C3

besitzen.['%?

Weitere Precursor fiir Stirkeester kénnen mehrfach funktionalisierte Carbonsiuren sein.!**!
Die Eigenschaften der resultierenden Polymerester hangen stark von den zusatzlich einge-
brachten Funktionalitditen ab. So lassen sich aus Alk(en)ylbernsteinsduren mit Starken
Derivate mit Tensidcharakter erzielen, welcher durch kombinierte Hydrophobie (Alkylanteil)

und Hydrophilie (Carboxylanteil) entsteht. Um zu starke Vernetzungen wiahrend der
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Reaktionen zu vermeiden, geht man bei solchen Umsetzungen fast ausschlieBlich von
inneren Anhydriden der betreffenden Sauren aus. Auftretende Vernetzung duRert sich durch
sinkende Léslichkeiten.

Eine besondere Stellung innerhalb der Gruppe der Starkeester nehmen Starkecarbamide,
welche durch Umsatz von Harnstoff mit nativen Stirken entstehen, ein.*®%7l Diese
Derivate werden hauptsachlich flr analytische Zwecke, zum Beispiel Molmassenbestimmung
mittels GPC-Technik, synthetisiert.

Ausgehend von der Starkeveresterung mit CDIl-aktivierten Carbonsduren beziehungsweise

[138] \vird in dieser Arbeit eine vollig

von deren Derivaten fiir medizinische Anwendungen
neue Umsetzungsstrategie vorgestellt, welche zu Starkeestern mit neuen, steuerbaren
mechanischen und optischen Eigenschaften flhrt. Gleichzeitig zeigt diese neue Umsetzung in
Imidazol als neuartigem Starkesolvent weitere mogliche Vorteile. Zum einen wird ein

U ym eine

anderer Syntheseansatz, ausgehend von isolierbaren Carbonsdureimidazoliden,
»in situ“-Aktivierung der eingesetzten Carbonsaurederivate erweitert. Das bedeutet, dass
man in der neuen Umsetzung die aktivierte Carbonsaurespezies nicht in einer vorge-
schaltetenen Synthesestufe extra synthetisieren muss, sondern diese sich wahrend der
Reaktion selbst bildet. Zum anderen soll der Einsatz des Imidazols als Starke-Aktivator und

Reaktionsmedium zu verbesserten Syntheseeffizienzen fliihren. Dem soll eine Rickfiihrung

des Imidazols nach moglichst einfachen Recyclingschritten folgen.

2.2.4.2 Starkeester - Eigenschaften

Mit der Synthese von Starkeestern wird versucht, die physikochemischen Eigenschaften
naturlicher Starke wie Zersetzungsneigung bei moderaten Temperaturen, geringe Feuchtig-
keitsresistenz, grolRe Sprodigkeit oder Inkompatibilitdit mit synthetischen Polymeren unter
Beibehaltung der Vorteile wie Bioabbaubarkeit und gute Verfligbarkeit zu verbessern. Durch
Modifikation der Hydroxylgruppen mit Esterfunktionen lasst sich die auf Polymerdegradation
durch intra- und intermolekulare Hydroxylkondensation[m] beruhende begrenzte, ther-
mische Stabilitit erhéhen.”*#89 so|che verinderten, thermischen Eigenschaften des neuen
Biopolymers lassen sich besonders gut durch thermogravimetrische Analyse (TGA) und
dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) nachvollziehen.

Wahrend natiirliche Stirken nicht detektierbare thermische Uberginge besitzen, bewirkt

eine Veresterung ein vom DS abhangiges, neues thermisches Verhalten. Hochsubstituierte
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Starkeester zeigen sowohl réntgenamorphes sowie auch thermisches Verhalten dahin-
gehend, dass sie weder Strukturelementen klar zuordenbare Streusignale in rdontgeno-
graphischen Verfahren (zum Beispiel WAXS) und keine Glas- oder anderen thermischen
Ubergidnge bei Raumtemperatur zeigen. Produkte mit mittleren Substitutionsgraden
(Kartoffelstirkestearat DS =1,45),8% sind semikristallin und besitzen in einigen Fillen
definierte Glaslibergangstemperaturen sowie Erweichungsbereiche in anwendungstechnisch
interessanten Regionen.

Die angesprochenen thermischen Uberginge beruhen auf kooperativen Einfliissen von
Polymertlickgrat und Esterseitenketten, wobei die Estergruppen auch als interner Weich-
macher wirken.””! Die Schmelzbereiche reiner Amyloseester liegen allgemein hoher als
vergleichbare Amylopektinderivate, alle entsprechenden Starkeester befinden sich dann mit
ihrem Schmelzintervall zwischen diesen beiden GréRen.*®® Die Schmelzbereiche unter-
schiedlicher Starkeester sind Uber einen groRen Temperaturbereich verteilt und stark
abhangig vom Substitutionsgrad. Je langer der Substituent und umso héher der DS ist, je
geringer fallt der Einfluss des Polymergrundgeriists auf den Schmelzbereich aus.

Teilweise kann man auch bei Starkeestern im DSC-Thermogramm zwei Glaslibergangs-
temperaturen fiir den Amylose- und den Amylopektinester beobachten % Hier besitzen

(1491 \\obei

die Amylopektinester einen héheren Ubergangsbereich als die Amyloseester,
jedoch alle ahnlich substituierten Starkeester zwischen beiden Grenzfillen liegen. Mittels
kurzkettiger Substituenten wie Acetaten oder Butyraten kann die Glasiibergangstemperatur
gezielt angehoben werden. ! |n vielen Thermogrammen von Starkeestern kann zudem ein
ausgepragter thermischer Ubergang zwischen 10-25 °C festgestellt werden. Dieser resultiert
aus dem Schmelzen von geordneten, teilkristallinen Bereichen, bestehend aus geordneten
Fettsaureseitenketten. Eine solche mdgliche Anordnung ist in ABBILDUNG 2-9 gezeigt.

Wahrend neu synthetisierte Starkeester mit anndhernd Vollsubsititution (DS >2,90) das
schon beschriebene, amorphe Verhalten zeigen, flhrt eine thermische Behandlung wie
Tempern flir mehrere Stunden kurz unterhalb der Glasiibergangstemperatur zu einer
beobachtbaren VergroRerung der Kristallinitit.**® Die Ursache fiir dieses Verhalten ist nicht

sicher geklart, wahrscheinlich steigt in diesen Fallen jedoch der kristalline Anteil durch die

Behandlung an.
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ABBILDUNG 2-9: Die Kristallisation von Fettsaureseitenketten in Stdrkeestern nach

ABURTO ET AL.[°®

In Rontgendiffraktogrammen findet man mit zunehmendem Veresterungsgrad und in
Abhdngigkeit vom DS die Signale der semikristallinen Struktur der nativen Starken nicht
mehr auf. Nur ein breiter, keinen Strukturelementen zuordenbarer Signalbereich, dessen
Lage oftmals von der Art der Substituenten abhangt, wird sichtbar. Dies ist beispielhaft in

ABBILDUNG 2-10 gezeigt.
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ABBILDUNG 2-10: Rontgendiffraktogramm von nativer Kartoffelstarke und einiger Stdrke-

fettsdureester.®®
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Gleichzeitig verbessert sich mit zunehmender Kettenlange der Substituenten die Stabilitat
gegeniber Feuchtigkeit aufgrund erhohter Hydrophobie der Starkederivate. Dies ist eine
herausragende Eigenschaft von Starkeestern, da aus einem hydrophilen Polymer durch die
Wahl der Substituenten ein Polymerderivat mit malRgeschneiderter Hydrophobie erzeugt
werden kann.

Auch das Loseverhalten von Starkeestern korreliert direkt mit Substitutionsgrad und Carbon-
saurekettenlange. Wahrend hochsubstituierte Fettsdaureester in gewdhnlichen organischen
Losemitteln wie Hexan, Toluol, Chloroform, Methylenchlorid, Tetrahydrofuran und Pyridin

d [15]

teilweise sehr gut |6slich sin zeigen sie sich in Alkoholen, wassrigen Systemen sowie

ionischen Flissigkeiten als praktisch unléslich.[105:106]

Starkecarbonsaureester besitzen ein charakteristisches rheologisches Verhalten. Die Visko-
sitaten von Starkeestern dhneln im Allgemeinen dem von reinen Amylopektinestern, was
dieses Biopolymer als viskositatsbestimmende Komponente in Starken klassifiziert. Mit
Erh6hung des Substitutionsgrades und der Kettenldnge der Carbonsaure sinkt erwartungs-
gemall die messbare Viskositdt, wobei die Art der Probenpraparation (Film- oder Pulver-
messung) auch einen signifikanten Einfluss besitzt.!*>48]

Die mechanischen Eigenschaften des Biopolymers wie Zugfestigkeit oder Bruchdehnung und
die Verarbeitbarkeit in technologischen Prozessen lassen sich mittels Veresterung gezielt
manipulieren. Einen groRen Einfluss auf diese Stoffeigenschaften besitzt in einigen Fallen die
botanische Stérkequelle.[sgl So verschlechtern sich im Allgemeinen mechanische Eigen-
schaften wie Sprodigkeit und Filmbildungstendenz mit wachsendem Amylopektinanteil zum
Teil betrichtlich.?*8 Mit wachsender Fettsdurenkettenlange wird die erzielbare Bruch-
dehnung groRer, gleichzeitig sinkt die Zugfestigkeit ab, da diese GroRen in diesem Fall
gegenlaufige Effekte sind.B%1%8l piesem Problem kann man aber durch Verwendung von
Mischestern aus kurzkettigen Systemen wie Acetaten fiir erhohte Festigkeiten und lang-
kettigen Carbonsauren flr verbesserte Bruchdehnung entgegnen. Solche Kompositsysteme
zeigen verbesserte mechanische Eigenschaften.[15’142’143]

Die Verformbarkeit von Starkeestersystemen kann mit zunehmendem sterischen Anspruch
der Estergruppen erhoht werden.””! Bei reinen, vollstandig substituierten Amylosestern
konnte eine Substituentenabhangigkeit der zugehorigen Erweichungspunkte detektiert

werden. Demnach wird ein Absinken dieser Temperaturen mit steigender Kettenlange bis zu

einem Minimum fir Amylosemyristate (Kettenlange: C14) beobachtet. Werden ungesattigte
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Fettsdauren eingesetzt, so findet man verringerte Erweichungsbereiche mit zunehmendem
Grad von ungesattigten Bindungen.“‘r’]

Fir Anwendungen als Ersatz von erddlbasierten Kunststoffen sowie in der pharmazeutischen
Industrie sind die Bioabbaubarkeit und die Toxizitat von besonderem Interesse. In Tier-
versuchen konnte gezeigt werden, dass Starkeester keine Toxizitat besitzen.!132] Gleichzeitig
koénnen sie als Tragersubstanz fiir kontrollierte Drug-Release-Anwendungen im menschlichen
Korper genutzt werden. Die Bioabbaubarkeit der Starkeester sinkt mit steigendem Substitu-
tionsgrad und wachsender Fettsdaurenkettenlange ab, ist aber immer noch als gut zu klassi-
fizieren 7150151 piag liegt an reduzierter Metabolisierbarkeit und Zuganglichkeit fur die
wirkenden Mikroorganismen.

Starkeester, welche mit den vorgestellten, konventionellen Syntheserouten hergestellt
wurden, besitzen aber auch einige Eigenschaften, welche dem geplanten Einsatzgebiet als
HeilRschmelzkleber entgegenstehen. So neigen sie bei thermischer Belastung zu irreversibler
Zersetzung bei gleichzeitiger Verfarbungsneigung. Sie bilden keine transparenten und mehr-
fach aufschmelzbaren Filme, sondern nur braunliche und pastése Massen ohne sichtbares
FlieRverhalten.

Daher sollen die nach Imidazolaktivierung hergestellten Starkeester (bei Eignung auch
Dextranester) als HeiBschmelzklebesysteme in photochrom schaltbaren Verbundglas-
systemen eingesetzt und auf ihre Einsatzfahigkeit fiir solche Anwendungen geprift werden.
Orientierende Untersuchungen an hochsubstituierten (DS = 2,76) Dextranestern zeigten auf,
dass so modifizierte Biopolymere in der Lage sind, fast transparente HeilRschmelzen zu
bilden. Dazu sollen entsprechenden Starkeester zu Folien extrudiert und auf ihre Eignung
getestet werden, als Matrix fir photochrome Farbstoffe zu dienen. Im Kapitel 3.4.1 werden
daher noch einige wichtige Informationen hinsichtlich Photochromie, Extrusion, Klebe-
theorie und zur Anwendung im Rahmen des Projektes , Photochrom funktionalisierte ther-
moplastische Polysaccharide fiir neuartige energetisch optimierte Glasverbunde - Neue
Synthesekonzepte fiir schmelzbare Polysaccharidester mit definierten thermischen

Eigenschaften” gegeben.
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Fiir die chemische Industrie relevante Umsetzungen zeichnen sich neben hohen Umsatz-
raten bei spezifischen Produktqualitditen auch dahingehend aus, dass sie einen effektiven
Reaktandeneinsatz sowie zunehmend auch verbesserte Reaktionsfiihrungen in Bezug auf
energetische und umweltspezifische Gesichtspunkte zeigen.“sz] Carbonsaureaktivierungen
fur Veresterungen sollten am besten so erfolgen, dass Katalysator und/oder Aktivierungs-
reagenz und Losemittel moglichst dieselbe Substanz sind, um spater die Aufarbeitung sowie
nachfolgende Rickgewinnungsstufen so einfach wie moglich gestalten zu kénnen. Findet
man solche Reagenzien, so hat man ein einfaches, aber sehr wirksames System fir die
entsprechende Umsetzung bei sehr guten Recyclingmoglichkeiten geschaffen. Daher werden
in dieser Arbeit Untersuchungen, aufbauend auf einem bereits patentierten Synthese-
weg,[153] zur Synthese von qualitativ hochwertige Starkeestern geleistet, in der als Solvens
und Aktivierungsreagenz der Heteroaromat Imidazol eingesetzt wird. Es werden Eigen-
schaften wie Viskositat und resultierende Molmassenverteilungen von Starken nach Behand-
lung in flissigem Imidazol aufgezeigt. Die Effizienz der Syntheseroute zur Herstellung
hochsubstituierter Starke- und Dextranester in Imidazol mit einstellbaren optischen und
mechanischen Eigenschaften hinsichtlich erreichbarer Substitutionsgrade sowie deren allge-
meine Anwendbarkeit flr verschiedene aktivierte Carbonsaurederivate wird diskutiert. Die
erzielbaren Starkeestereigenschaften wie Viskositat der Schmelzen, thermische Bestan-
digkeit, Transparenz von Filmen oder réntgenografisches Verhalten sind ebenfalls Thema der
Arbeit. Weiterhin werden mogliche Strategien zum Recycling der Synthesekomponenten
aufgezeigt, um darzulegen, wie diese Umsetzung so ressourcenschonend und auch wirt-
schaftlich attraktiv wie moglich zu fiihren ist. Auch die Verarbeitung entsprechender Starke-
derivate im kleintechnischen MaRstab mittels bekannter Verfahren zu neuartigen Glas-

verbunden wird im Folgenden besprochen.
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3.1 Imidazol als neues Medium fiir Starkederivatisier-

ungen und Charakterisierung solcher Losungen

3.1.1 Grundlegende Eigenschaften der Starkelosungen und

chemisches Verhalten von Imidazol

Der Heteroaromat Imidazol ist im geschmolzenen Zustand in der Lage, mit Starke optisch
klare, leicht gelbe Losungen innerhalb von 60 min zu bilden.™® Fiir andere Biopolymere wie
Dextran, Curdlan oder Pullulan findet man ebenfalls dieses Verhalten. Um eine Aggregation
am Anfang des Loseprozesses zu vermeiden, gibt man das Biopolymer in kleinen Portionen

unter standigem Riihren zu (vergleiche ABSCHNITT 5.4.2).

ABBILDUNG 3-1: Losung von Kartoffelstirke (5 m%) in Imidazol bei 100 °C nach 60 min
Riihren.

Interessanterweise bildet reine Amylose nur triibe Suspensionen in Imidazol. Daher sind fiir
homogene Starkederivatisierungen in Imidazolldsungen amylosereiche Starken (mehr als
50 % Amyloseanteil) weniger geeignet. Der Loseprozess der Biopolymere wird bei 95-100 °C
geflihrt, resultierend aus dem Schmelzpunkt von Imidazol von 90-91 °C. Als treibende Kraft
fir die Starkesolvatisierung sind Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Imidazol und den
Hydroxylgruppen anzunehmen, da Imidazol ein nicht derivatisierendes Losemittelsystem ist.

Dieser Sachverhalt wird spater in ABSCHNITT 3.1.2.4 genauer erldutert.
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Die Imidazolmolekiile beziehungsweise deren kettenformigen Aggregate lagern sich
zwischen die Biopolymerketten und verringern die intermolekularen Wechselwirkungen
zwischen den zu l6senden Polymeren. Gleichzeitig bilden sich Wasserstoffbriickenbindungen
zu den Hydroxylgruppen der Starken aus (vergleiche ABBILDUNG 3-2) und stabilisieren so
héchstwahrscheinlich den Lésezustand.

Imidazol als elektronenreicher Heteroaromat kommt als Struktur- 4 3
element in sehr vielen biologischen Systemen wie beispielsweise in der / N\
Aminosadure Histidin vor. Er ist im Allgemeinen zur Ausbildung solcher 5 () 2
Wasserstoffbriicken- und auch VAN-DER-WAALS-Bindungen ahnlich wie H

Wasser befdahigt und daher selbst auch in Wasser und anderen polaren 1
Solventien l6slich. Zum einen besitzt Imidazol eine Struktur mit ungleicher Verteilung der
Partialladungen und zum anderen wird ihm amphoteres Verhalten attestiert. Sogar ein Auto-
protolysegleichgewicht dhnlich wie in Wasser oder Ammoniak konnte beobachtet werden.
So besitzt es einen pK,-Wert von etwa 14,5 und liegt somit in der Saurestarke oberhalb von
Alkoholen aber noch unter der von Phenol oder Carbonsiureamiden.™* 5! wirkt der
Heterocyclus hingegen als Base, so betragt der pK,-Wert der korrespondieren Saure etwa 7.
Daher besitzt Imidazol etwa die sechzigfache Basenstadrke von Pyridin, welches als basischer
Katalysator fir Starkeveresterungen routinemaRig eingesetzt wird.

Die Amphoterie resultiert aus den unterschiedlichen Reaktivitaten der im Ring vorhandenen
Stickstoffatome. Der N1-Stickstoff wird im Allgemeinen als acide Funktion des Imidazols
beschrieben, resultierend aus der Einbindung des freien Elektronenpaars des Stickstoffatoms
in die aromatische Grundstruktur. Demgegentiber wird die N3-Position als basische Funktion
des Imidazolrings bezeichnet, da dessen freies Elektronenpaar fiir Reaktionen wie zum
Beispiel elektrophile Substitution zu Verfligung steht.

Imidazol besitzt ein ausgesprochen groRes Dipolmoment von 3,61 D, welches zuséatzlich aus
der moglichen Tautomerie des Molekiils resultiert. Aufgrund der gerade diskutierten Fakten
geht man davon aus, dass Imidazol mittels der genannten Bindungstypen zur Assoziation
neigt.[156’157] Makroskopisch aufern sich die aufgefiihrten Besonderheiten in den im
Vergleich zu dhnlichen Heteroaromaten erhéhten Schmelz- und Siedepunkten, die elektro-
nischen Eigenschaften werden beispielsweise in Feststoffprotonenleitern genutzt.[“’s]

Die Assoziation der Imidazolmolekiile erfolgt kettenformig, exemplarisch gezeigt in

ABBILDUNG 3-2. Zusatzlich sind in dieser Abbildung mogliche Wechselwirkungen mit Sauer-
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stoffen oder OH-Gruppen innerhalb der Starkestrukturen mittels intermolekularer Wasser-
stoffbriickenbindungen angedeutet. Dies wird durch Untersuchungen von DOMANSKA ET AL
untermauert, in denen direkt ein Zusammenhang zwischen dem Wasserstoffatom oder
anderen Substituenten am N1 und deren stabilisierenden Wechselwirkungen mit Alkoholen

gezeigt wurde.
OH

L

ABBILDUNG 3-2: Kettenférmige Assoziation von Imidazol durch intermolekulare Wasser-
stoffbriickenbindungen sowie mogliche Wechselwirkungen mit Starke.

Hierin besteht auch der grolRe Unterschied in Bezug auf den denkbaren Lésemechanismus
des Biopolymers im Vergleich zu fast allen anderen Losemitteln flir Starken oder Cellulosen
wie imidazoliumbasierten ionischen Flissigkeiten. Bei fast allen anderen bekannten Lose-
mitteln flr Starken oder Cellulosen sind direkte elektronische Wechselwirkungen, resul-
tierend aus der Anwesenheit von geladenen Bestandteilen wie lonen, als 16sungsbestim-
mende Parameter offensichtlich, da dort die lonenkonzentrationen direkten Einfluss auf die
Art und Geschwindigkeit der Aufloseprozesse besitzen. Demgegeniiber werden von
Dicke eT AL®® fiir DMSO shnliche Wirkungsmechanismen lUber Wasserstoffbriickenaggregate
beschrieben.

Grundsatzlich kann gesagt werden, dass mit steigendem Amylopektingehalt die Starke-

|6slichkeit in Imidazol besser wird. Dies duBert sich in verringerten Auflosezeiten bis zum
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Erhalt klarer Polymerlosungen bei verminderter Aggegationsneigung der Starke. Andere
verzweigte Biopolymere wie Dextran oder Pullulan zeigen ebenfalls ein gutes Loseverhalten
in geschmolzenem Imidazol.

Somit sind Losungen mit einem Polymergehalt bis zu 20 m% (Starke, Dextran) zuganglich.
Aufgrund der auftretenden Viskositdten sind flir Umsetzungen Losungen mit maximal 10 m%

Biopolymer zu bevorzugen.

3.1.2 Rheologische Untersuchungen der Aufléseprozesse von

Stirken in Imidazol

3.1.2.1 Visualisierung und Auswirkungen des Loseprozesses auf die

Starkestrukturen sowie Polymerdegradation

Der Losevorgang von Kartoffelstarke in Imidazol ist mittels eines Rheometers mit Kamera-
modul in Echtzeit beobachtbar, dies ist in ABBILDUNG 3-3 dargestellt. Wahrend am Anfang des
Losevorgangs in einer Kartoffelstarkeldsung mit 5,0 m% Starkeanteil die Starkegranulen noch
eindeutig sichtbar sind, findet man nach 150 min bei 100 °C keinerlei identifizierbare

Strukturen vor.

ABBILDUNG 3-3: Mikroskopische Abbildungen von einer 1,0 m%igen Kartoffelstarkelosung zu
Beginn des Aufloseprozesses in Imidazol (links) und nach 150 min bei 95 °C.
Die schwarzen Punkte sind Kratzer und Unebenheiten auf der Heizplatte
des Rheometers.

Wahrend des Auflosens der Starke werden die granularen Strukturen der Starkekdrner sowie
jedwede Kristallinitat zerstort. Dies kann man mittels rasterelektronischen Mikroskop-
aufnahmen und rontgenographischen Untersuchungen eindeutig belegen, dargestellt in

ABBILDUNG 3-4 und ABBILDUNG 3-5.
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ABBILDUNG 3-4: SEM-Aufnahmen von verschiedenen Starken: Oben links native Kartoffel-
stirkegranulen (500-fache VergroBerung). Alle anderen Aufnahmen zeigen
Kartoffelstarke nach Auflésen in Imidazol bei 95 °C, Féllen in Ethanol und
Trocknung (VergroBerungsfaktoren: oben rechts 1500, unten links 30980
und unten rechts 25120).

Native Kartoffelstirke zeigt sphérisch geformte Koérner mit sehr homogener Oberflache,
welche nach der Behandlung in Imidazol komplett verschwunden ist. Man findet nun Starke-
agglomerate verschiedenster Groflen mit hochporésen Strukturen. Es sind zudem Bereiche
mit wenigen Poren und glatter Oberflachentopographie identifizierbar.

Die Modifizierung der Oberflache durch Aufbrechen dieser Strukturen erhéht natirlich die
Zuganglichkeit der eingesetzten Starken hinsichtlich chemischer Reaktionen, weil die
Reagenzien einfacher und auch tiefer einpenetrieren kénnen.

Durch den Loseprozess wird die in nativen Starken vorhandene Kristallinitdt der Granulen
erwartungsgemald vollstandig zerstort. Wahrend die native Kartoffelstarke Rontgenreflexe
zeigt, welche flr den schon beschriebenen B-Typ sprechen und sehr gut mit dem Literatur-
werten korrelieren,[16°] findet man in derselben Starke nach Auflésen in Imidazol kaum noch

klare Signale. Die Spektrenform spricht fir einen amorphen Zustand (iber den gesamten
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Messbereich, da auch die prinzipiell noch auswertbaren Peaks geringster Intensitat keinerlei
Ubereinstimmung mit fiir Stirken bekannten Kristallisationstypen zeigen. Dabei muss ange-
merkt werden, dass das WAXS-Spektrum der behandelten Kartoffelstarke sich unbearbeitet

sehr flach tiber den gesamten Bereich erstreckt.

16,9° 17.7°
16,2* 18,8°
L
14,2°
—— native KS
= —— KS-Imidazol
j= N
=
el
o
-~
A
=
a
]
£
T T L] 1
10 15 0 25 30

Beugungswinkel 2 0 [*]

ABBILDUNG 3-5: ROontgenstreuungs-Spektren (WAXS) von nativer Kartoffelstirke (schwarz)
und in Imidazol geléster Kartoffelstirke (blau). Zur besseren Ubersicht-
lichkeit sind beide Spektren auf ahnliche Intensititen skaliert.

Das Auflésen von Biopolymeren kann zu Abbaureaktionen fihren wie fir die Auflésung von

Starke in einer ionischen Flissigkeit gezeigt wurde.™¥ |m folgenden wurde daher der Ein-

fluss der Starkeauflésung in Imidazol auf die Molmasse mittels GréRenausschluRchromato-

graphie untersucht. Von den vorhandenen Eluentensystemen erzielt nur DMSO/LiBr eine
ausreichende Starkeloslichkeit. Es konnten nur SEC-Messungen mit RID-Detektion, aber
keine SEC-Experimente gekoppelt mit Lichtstreumethoden, zur Bestimmung der wahren

Molmassen durchgefiihrt werden. Resultierend aus den sehr hohen Molekulargewichten,

insbesondere bei amylopektinreichen Starken, deren wahre Molekulargewichte auRerhalb

der Kalibrations- beziehungsweise Sdulenausschlussgrenzen im vorhandenen System liegen
und somit nur ndherungsweise bestimmt werden kénnen, besitzen einige Ergebnisse somit

nur qualitativen Charakter.
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Man erkennt aber grundsatzlich einen Zusammenhang zwischen Amylopektinanteil und
detektierbarer Molmasse. Nach einer Stunde Losen in Imidazol, Ausfallen in Ethanol und

(2] inkt bei enzymatisch vorbehandelter Kartoffel-

Probenvorbereitung nach RADOSTA ET AL
starke mit einem geringeren Amyloseanteil und der amylosereichen Maisstarke HyLoN VII das
Polymergewicht ab. Wahrend man fiir die abgebaute Kartoffelstiarke (M,, = 4,67-10° g/mol)
einen Polymerabbau von 24 % (1\7IW = 3,56-105 g/mol) nach 1,0 h detektiert, wird das mittlere
Molekulargewicht der Maisstarke um 30 % (M,, = 2,60-10° g/mol — M,, = 1,83-10° g/mol)

reduziert. Die entsprechenden Daten sind in TABELLE 3-1 hinterlegt.

TABELLE 3-1: Zusammenfassung der ermittelten Molekulargewichtsdaten diverser Starken
vor und nach zeitabhangiger Behandlung in Imidazol bei 95 °C.

Starketyp Auflésezeit in m,* Mm,? PDI
Imidazol [h] [10° g/mol] [10* g/mol]

) - 4,67 12,17 3,84

Kartoffelstarke
1 3,56 10,19 3,50
- 2,60 4,77 5,46

HyLon VI

1 1,83 3,30 5,55
- 1,35 2,40 5,61
Amiocastarke, 4 0,82 1,84 4,49
enzymatisch 8 0,64 1,28 5,01
vorbehandelt 12 0,63 1,31 4,85
24 0,43 0,79 5,54

® Dextranstandard (siehe ABSCHNITT 5.2)

Der PDI bleibt wahrend des Abbaus mit geringen Schwankungen konstant, was auf einen
gleichmaRigen Abbau von Amylose und Amylopektin hindeutet. Als Ursache fiir den Poly-
merabbau kommen sowohl die thermische Belastung wahrend des Losevorgangs als auch
mogliche Abbaureaktionen, resultierend aus dem Autoprotolysevermogen des Imidazols,
infrage.

Um den zeitabhdngigen Polymerabbau in Imidazol zu studieren, wurde eine enzymatisch
abgebaute Amiocastirke mit einem Molekulargewicht von M,, = 1,35-10° g/mol gewéhlt.[m]
Die Starke liegt somit sicher im Kalibrationsbereich sowie innerhalb der Ausschlussgrenzen
der verwendeten Chromatographiesdulen. Man erkennt den erwarteten, zeitabhdngigen
Polymerabbau deutlich, wobei die stdrkste Degradation (vergleiche ABBILDUNG 3-6) innerhalb

von 4,0 h stattfindet. So nimmt das Molekulargewicht der Starke in diesem Zeitraum auf

60 % des Startwertes ab.

37



3 Spezieller Teil

0h

—— 4h

—— 8h

——12h

—24h
=
[=T+]
o
=
£
1
[=]
c

00— ——

1000 10000 100000 1000000

Molekulargewicht [g/mol]
ABBILDUNG 3-6: Molekulargewichtsverteilungen von unterschiedlichen, in Imidazol abge-
bauten Amiocastarken.
Danach verlangsamt sich dieser Effekt. Nach 24 h Lésen in Imidazol besitzen solche Starken
ein Polymermolekulargewicht von 4,3-10* g/mol. Dies entspricht 32 % des Anfangswertes.
Dieser Abbau ist trotzalledem als moderat einzustufen. Im Vergleich dazu wird Maisstarke in
imidazoliumbasierten ionischen Flissigkeiten wie BMIM[CI] innerhalb von einer Stunde bei

100 °C auf weniger als 10 % des Startwertes abgebaut.[m]

3.1.2.2 Rheologische Eigenschaften von Starke-Imidazol-Lésungen

Mit steigendem Starkegehalt zeigen diese Lésungen erwartungsgemal hoéhere Viskositaten.
Der Anstieg der dynamischen Viskositat ist dabei unabhangig von der Starkeprovienenz
immer ahnlich proportional abhangig vom eingesetzten Starkegehalt der Losung. Dieses
Verhalten ist in ABBILDUNG 3-7 dargestellt. Da die mittels zyklischer Messungen, bestehend
aus einer Messung mit anwachsender und einer mit abfallender Scherrate, ermittelten
Kurven einen vergleichbaren Verlauf zeigen, ist in allen Abbildungen, wenn nicht extra
angegeben, nur einer dieser Graphen zwecks besserer Ubersichtlichkeit gezeigt.

Reines Imidazol besitzt bei 95 °C eine dynamische Viskositdt von etwa 3,30 mPa's, dies
entspricht ungefdahr dem zehnfachen Wert von Wasser bei dieser Temperatur. Bei hoheren
Scherraten (101000 s™*) zeigen die Viskositaten jeweils sehr stabile Werte, jedoch steigt mit

zunehmendem Starkeanteil die Schwankungsbreite leicht an. Ein solches Verhalten ist
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typisch fir Newtonsche Flissigkeiten, in denen die dynamische Viskositdat nicht von den

verwendeten Scherraten abhangt.
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ABBILDUNG 3-7: Viskositaten bei 95 °C in Imidazol in Abhdngigkeit von der Erbsenstarke-
konzentration.

Effekte wie Thixotropie oder Rheopexie, Kennzeichen vieler nicht-NewTtoNnscher Flissig-
keiten, konnten mittels Untersuchungen bei konstanten Scherraten ausgeschlossen werden.
Dies ist beispielhaft fiir tendre Systeme in ABBILDUNG 3-10 gezeigt. Wenn sich lber einen
lingeren Zeitraum, in diesen Fillen beispielsweise 10 min, keinerlei Anderungen der
Viskositatswerte ergeben, konnen Effekte wie Scherverdiinnung oder Strukturviskositat
ausgeschlossen werden.

Die Zugabe von 1,0 m% Erbsenstarke flihrt zu einer Viskositatserhohung um den Faktor 1,4.
Far 2,5 m%ige Erbsenstdarkelosungen erhoht sich diese GrofRe auf den 1,8-fachen Wert.
Imidazol-L6sungen mit 5,0 m% Erbsenstdrke ergeben Viskositdtswerte, welche 5,73-fach
hoher als die von reinem Imidazol bei vergleichbaren Temperaturen sind. 10,0 m%ige
Starkelésungen heben dann die resultierenden Zahigkeiten auf den zehnfachen Wert an. Zur
Verdeutlichung dieses Sachverhalts sind die ermittelten rheologischen Daten in TABELLE 3-2

gezeigt.
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TaBeLLE 3-2: Ubersicht iiber dynamische Viskosititen verschiedener Stirken und
unterschiedlicher Konzentrationen in Abhdngigkeit von der Scherrate.

Scherrate [s™] 10 100 200 500 1000

Ndyn Ndyn MNdyn MNdyn MNdyn

Reagenz [Pa:s] [Pa:s] [Pa-s] [Pa:s] [Pa:s]
Imidazol pur 0,0052 0,0035 0,0033 0,0033 0,0033
Erbsenstarke 1,0 m% 0,0047 0,0047 0,0047 0,0047 0,0047
Erbsenstarke 2,5 m% 0,0074 0,0062 0,0062 0,0060 0,0060
Erbsenstarke 5,0 m% 0,196 0,025 0,0214 0,0196 0,0189
Erbsenstarke 10,0 m% 0,0440 0,0363 0,0354 0,0340 0,0330
Hylon VII 10,0 m% 0,0165 0,0151 0,0153 0,0152 0,0152
Kartoffelstarke 10,0 m% 0,0613 0,0584 0,0570 0,0553 0,0534

Weiterhin gibt es eine direkte Abhangigkeit der Viskositat vom Amylosegehalt der nativen

Starken, skizziert in ABBILDUNG 3-8. Je hoher der Amylopektingehalt der zu I6senden Starke

wird, umso stdrker steigt auch die messbare Viskositat der Losung bei vergleichbaren

Starkekonzentrationen an. Wahrend HyLoN VII, eine amylosereiche Starke (70,0 % Amylose-

gehalt), in 10,0 m%igen Losungen nur dynamische Viskositdten von 15,2 mPa-s bei grofReren

Scherraten (1000 s™) generiert, erzielen Erbsenstirken (65,0 % Amylosegehalt: 33,0 mPa-s)

und amylopektinreiche Kartoffelstarken (20,0 % Amylosegehalt: 53,4 mPa-s) deutlich héhere

Werte.

dynamische Viskositat n [Pa-s]

Hylon VII

10,0 m %

+ Erbsenstarke 10,0m %
Kartoffelstarke 10,0 m %
reines Imidazol

............................

Scherrate ¥ [s7

ABBILDUNG 3-8: Vergleich der dynamischen Viskosititen verschiedener nativer Starken in
Imidazol bei gleicher Konzentration, gemessen bei 95 °C.
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3.1.2.3 Rheologische Eigenschaften von Stirke-Imidazol-Losungen mit

Co-Solventien

Durch Zugabe von organischen Losungsmitteln wie Pyridin oder DMSO, Carbonsduren wie
Palmitinsdure oder Pyrazol kénnen homogene und stabile Starke-Imidazol-Systeme mit
verminderten LOosungstemperaturen (80 °C) unterhalb des Schmelzpunktes des Imidazols
zuganglich gemacht werden. Die Co-Solventien konnen hierbei bis zu 50,0 m% Anteil am
Gesamtsystem erreichen. Selbst die Zugabe von Wasser fiihrt zu stabilen, transparenten
tendren Systemen bei Raumtemperatur, obwohl es als Fallungsmittel fiir Starken oder
Starkeester genutzt werden kann.

In Dreikomponenten-Ldsesystemen wie Wasser/Imidazol/Starke sind dhnliche Effekte wie in
reinen Imidazollésungen beobachtbar. So findet man wieder einen Anstieg der Viskositaten
bei hoheren Starkekonzentrationen. Der Wassergehalt spielt hingegen keine dominierende
Rolle, so zeigen solche Systeme mit einmal 33,0 m%- und 50,0 m%-Anteil bei vergleichbaren
Starkegehalten sehr dhnliche Viskositaten, dargestellt in ABBILDUNG 3-9.

Auch diese Mischsysteme zeigen NEwTONsches Verhalten ab einer Scherrate von 100 st
liegen in ihren Viskositatswerten aber um eine GroRenordnung hoher als Starkeldsungen nur
in Imidazol. So bestimmt man fiir eine Losung aus 5,0 m% Erbsenstdrke in Imidazol mit
50,0 m% Wassergehalt bei 25 °C resultierende dynamische Viskositdaten von etwa 640 mPa-s
bei 100-1000s™. In diesen L&sesystemen konnten ebenfalls weder scherverdiinnendes
Verhalten noch Dilatanz erfasst werden.

Durch Einsatz von DMSO, welches selbst als Solvens fiir Starke bei héheren Temperaturen
geeignet ist, kann man die jeweiligen Losetemperaturen Uber dessen Gehalt einstellen. Auch
hierbei werden transparente und homogene tendre Mischungen erhalten. So genligt der
Zusatz von 5,0 m% DMSO, um die resultierende Lésetemperatur auf 80 °C herabzusenken,
ab 35,0 % DMSO-Massenanteil am Gesamtsystem erhélt man (ber Monate bei Raumtem-
peratur stabile Starkelosungen.

Die resultierenden Viskositaten entsprechen denen der wassrigen Systeme, obwohl die
Viskositdt von DMSO mehr als doppelt so hoch wie Wasser bei gleichen Temperaturen ist.
Auch hier konnte Thixotropie beziehungsweise Rheopexie durch die entsprechenden

Experimente ausgeschlossen werden.
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ABBILDUNG 3-9: Viskositatsverldufe von tendren Wasser/Imidazol/Starkelosungen bei 25 °C

in Abhdngigkeit von der Starkekonzentration. In Abbildungsteil a) betragt
der Wassergehalt 33,0 m%, bei b) sind es 50,0 m% vom Gesamtsystem.

Im Gegensatz zu den anderen Losesystemen ist aber ein leichter Abfall der Viskositdten,

welcher sich Uber nicht ganz eine GroRenordnung verteilt auf den kompletten Scherraten-

bereich erstreckt, sichtbar. Dies wird in ABBILDUNG 3-10 dargestellt.
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ABBILDUNG 3-10: Konzentrationsabhédngige Viskosititen von tendren Mischungen aus
Erbsenstarke, DMSO und Imidazol: a)mit variablen Scherraten;
b) konstante Scherrate von 1000 s™.
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3.1.2.4 Klassifizierung von Imidazol als Stirkesolvent

Mittels NMR- und IR-Spektroskopie ist der Einfluss des Aufloseprozesses nativer Starke in
geschmolzenem Imidazol auf die Starkestruktur geprift worden. Hierzu ist Kartoffelstarke
flir beide Methoden jeweils unbehandelt und einmal nach 24 h Auflésen bei 95 °C in
Imidazol untersucht worden.

In den IR-Spektren (ABBILDUNG 3-11) findet man die typischen Signale fiir Strukturelemente

der Starke.

native Kartoffelstarke

' ‘ -~ native Kartoffelstarke nach 24 h Lésen in Imidazol

v (C-0-C)

v (OH)

Intensitat

I ! I ! I ' ! ' I ! I ! I ! I ! 1
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Wellenzahl [cm™]
ABBILDUNG 3-11: Overlay von IR-Spektren von Kartoffelstarken (nativ, oben) und nach 24 h

Losen in Imidazol (unten).

Man erkennt im Bereich um 3400 cm™ eine breite Bande, welche den OH-Vibrationen
zugeordnet werden kann. Die grofe Bandenbreite resultiert aus den inter- und intra-
molekularen Wasserstoffbriickenbindungen. Weiterhin detektiert man in beiden Spektren
Signale dhnlicher Intensititen zwischen 900 und 1100 cm™, welche die Valenzschwingungen
der C-O-C-Bindung des Pyrangeriists repradsentieren, sowie Banden fir CH,-Gruppen um
2900 cm™,

Beide Stirken erzielen weiterhin gleiche Peaklagen vergleichbarer Intensititen in *H- und
1Q'C—NMR—Untersuchungen. Die gemessenen Peaks korrelieren sehr gut mit bekannten
Literaturwerten.l®™!] Weiterhin sind mittels dieser Technik auch die Verzweigungsmuster

entsprechender Starken sichtbar, dargestellt in ABBILDUNG 3-12.
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ABBILDUNG 3-12: 13C-NMR-Spektren von nativer Kartoffelstarke (unten) und nach 24 h Lésen
in Imidazol und Regenerieren (Isopropanol) in DMSO-ds.

Man detektiert beispielsweise drei Signale fiir das C1-Atom bei 100,5 ppm (i), 100,9 ppm (b)
und 101,2 ppm (t). Dies resultiert aus den moglichen Positionen des C1-Atoms in den
Polymerketten. Zum einen kann es als terminales C-Atom oder neben der glykosidischen
Verzweigungsstelle lokalisiert sein. Zum anderen gehort es zu den vorherrschenden,
internen (1—4)-glykosidisch verknlipften Glucoseeinheiten, deren Haufigkeit dominiert.
Ahnliches trifft fir das C4- und das C6-Atom (C4: 79,5 ppm (i), 79,9 ppm (b), 70,8 ppm (t);
C6: 61,2 ppm (i, b), 61,6 ppm (t)) des Pyranringes zu.

Die Signallagen der Atome sind sehr dhnlich, man erkennt jedoch den stattfindenden
Polymerabbau an der Zunahme der Signalintensitaten fir terminale und neben Verzwei-
gungsstellen lokalisierte Kohlenstoffe.

'H-NMR-Spektren erlauben aufgrund schlechterer Auflésung nur die Zuordnung der Wasser-
stoffatome zu den jeweiligen Kernen. Aufspaltungsmuster lassen sich aber in speziellen Auf-
nahmeverfahren detektieren. Man detektiert das H1 im Standardverfahren bei 5,1 ppm
(zwei nicht aufgeloste Signale, i), bei 4,8 ppm detektiert man ein schwaches Signal fir
Wasserstoffatome an o-(1—6)-glykosidischen Bindungen. Dann folgt das H3 als Singulett bei
3,72 ppm. Weitere Singulett-Peaks zeigen H5 (3,62 ppm), H2 (3,38 ppm) und H4 (3,36 ppm).
Der Wasserstoff an C6 zeigt wiederum zwei nicht aufgeloste Signallagen um 3,70 ppm,

welche fiir terminale und verzweigende Positionen stehen.
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Durch 2-D-NMR-Experimente wie *H-'H-COSY- und H-'3C-HSQC-Techniken konnten diese

Zuordnungen bestatigt werden, gezeigt in ABBILDUNG 3-13.

ABBILDUNG 3-13: HSQC-Spektrum einer 24 h in Imidazol gelésten Stirke mit entsprechender
Signalzuordnung, aufgenommen in DMSO-d.

Weiterhin kann man Strukturanderungen wahrend des Loseprozesses zweifelsfrei aus-

schlieRen, da man nur Signale wie in unbehandelter Starke detektieren kann.

Beide eben diskutierten Methoden ergaben daher bereinstimmend, dass der Losevorgang

nativer Stirken keine Anderung der bestehenden Strukturen oder das Auftreten neuer

Strukturelemente bedingt. Daher kann Imidazol in die Klasse der nicht derivatisierenden

Starkesolventien eingeordnet werden.
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3.2 Synthese und Charakterisierung von Stirke- und

Dextranestern

3.2.1 Veresterungen in Imidazol - Wirkungsweise und

Reaktionsmechanismus

Die Carbonsaureaktivierung mit Imidazol entspricht einer Weiterentwicklung einer Aktivie-
rungsmethode mit Carbonyldiimidazol (vergleiche ABSCHNITT 2.2.4.1). Bisher sind flr Starke-
veresterungen mit Imidazoliden diese aktivierten Carbonsiurederivate™® direkt eingesetzt
worden, wobei auch wassrige Reaktionsmedien moéglich zuganglich sind.*%? Die ent-
sprechenden Verbindungen sind vorher in Losemittteln wie Toluol durch Umsetzung von
Saurechlorid und Imidazol gewonnen worden. #1140

Die Arbeit in geschmolzenem Imidazol vereinfacht die Synthese, da Losemittel (rot), Aktivier-

ungsreagenz (Intermediat blau) und Base (Produkt griin) derselben Substanz entsprechen,

demonstriert im allgemeingiiltigen Syntheseschema in ABBILDUNG 3-14.

N
/ N> * CI/MH;\CHS
|

;/—" |y

- 0
Imldazol 1h | R
OR
0
RO
OR|

R=H, CO-(CH,)+-CH;
ABBILDUNG 3-14: Reaktionsschema fiir Starkeestersynthesen in fliissigem Imidazol.

Bisher sind zu dieser Umsetzungsmethode keinerlei Publikationen auRer Arbeiten von

[163]

LIEBERT ET AL erschienen. Daher wurde ein in ABBILDUNG 3-15 gezeigter, moglicher Aktivier-

ungsmechanismus erstellt. Als Carbonsaurederivat wird dabei bevorzugt von Saurechloriden
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ausgegangen. Man kann auch von Carbonsdureanhydriden und deren Mischungen mit

Carbonsauren als Precursor ausgehen.
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ABBILDUNG 3-15: Moglicher Mechanismus fiir die Carbonsaureaktivierung mit Imidazol aus

dem Sadurechlorid (oben) sowie die Veresterungsreaktion mit Starke
(unten).
Die Umwandlung des Saurechlorides mit Imidazol zum Imidazolid erfolgt im ersten Teilschritt
analog der Pyridinaktivierung. Dabei greift der basische N3-Stickstoff mit seinem Elektronen-
paar am Carbonylkohlenstoff an. Es bildet sich eine tetragonale Zwischenspezies mit positi-
viertem Stickstoff und der negativen Ladung am Carbonylsauerstoff.
Nach Abspaltung des Chlorids vom Kohlenstoff unter Wiederausbildung der Carbonyl-
Sauerstoff-Doppelbindung greift ein zweites Imidazolmolekil am Imidazoliumringsystem an.

Dieses abstrahiert mittels der basischen Funktion das Wasserstoffatom am N1 und Uber-

48



3 Spezieller Teil

nimmt das Chlorid unter Ausbildung der Imidazoliumchloridspezies. Gleichzeitig lagert sich
das Carbonsaureimidazoliumsystem unter Rearomatisierung zum ungeladenen Carbonsaure-
imidazolid um. Dieses aktivierte System entspricht einem Carbonsdureamid, wobei die Amid-
bindung relativ schwach ist.

Diese Amidderivate sind daher besonders gute Abgangsgruppen und damit Aktivatoren,
liegen in ihrer Reaktivitat aber noch hinter Acylpyridiniumspezies. In Kombination mit der
massiv erhohten Basenstdrke gegenliber Pyridin sind aber kombinatorische Vorteile zu
erwarten. Dieses Verhalten resultiert aus einer Reaktivitatserhohung, hervorgerufen durch
die angestrebte Rearomatisierung des Ringsystems (nach Umlagerung einer Doppelbindung)
nach der Protonierung der basischen N3-Funktion. Die Struktur des intermediar auftreten-
den Imidazolids konnte am Beispiel von N-Palmitoyl-Imidazolid belegt werden. Dazu ist
Palmitoylchlorid in geschmolzenes Imidazol eingebracht worden. Nach Abkiihlen auf 70 °C
wurde CDCl; als notwendiges Co-Solvent fiir NMR-Experimente zugegeben. Dabei fallt das
Imidazolid zunehmend aus. Trotzdem konnten 13C-NMR-Spektren erhalten werden, in denen
nur Signale des N-substituierten Heterocyclus auffindbar waren.

Weder fir die freie Carbonsaure noch fir das Saurechlorid konnten komplette Signalsatze
detektiert werden, dargestellt in ABBILDUNG 3-16. Daraus kann auf die hohe Umsetzungsrate

zum Amidderivat mit hoher Geschwindigkeit geschlossen werden.
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ABBILDUNG 3-16: >*C-NMR-Spektrum eines N-Palmitoyl-Imidazolids in CDCl;, gemessen bei
70 °C.
Die eigentliche Veresterungsreaktion am Polymer findet wohl unter katalytischer Vor-

aktivierung der Hydroxylgruppen durch das basische N3-Atom des Imidazolids statt.
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AnschlieBend greift der Sauerstoff der vormaligen Hydroxylgruppe am Carbonylkohlenstoff
des Imidazolids an. Dadurch bildet sich eine tetraedrische Alkoholatspezies, welche an-
schlieRend protoniert wird. Uber die Eliminierung der Imidazolabgangsgruppe nach Ringum-
lagerungen aufgrund des Bestrebens der Rearomatisierung des Ringsystems wird ein hoch-
reaktives Carboxoniumion gebildet. Dieses geht nach Deprotonierung in den entsprechen-

den Stirkeester tber.*®¥

3.2.2 Synthesecharakteristika und Analytik

Als wichtigste KenngrolRe von Starkeestern ist der DS zu nennen. Er beschreibt, inwieweit die
Hydroxylgruppen der Anhydroglucoseeinheit (AGU) mit Substituenten (z.B. Carboxylgruppe,
Etherfunktionalitat) derivatisiert wurden. Der DS fiir Biopolymere auf Basis dieser Grund-
einheit entspricht daher der Anzahl der funktionalisierten OH-Gruppen. Fir Starke und
Dextran ist somit der maximal erreichbare DS = 3,00.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der DS der Starkeester mittels 'H-NMR-Technik
nach Integralberechnung sowie durch Elementaranalyse bestimmt. Zum Erhalt gut auf-
geloster NMR-Spektren der Ester wurden die verbliebenen OH-Gruppen peracetyliert oder
perpropionyliert, da OH-Gruppen diese Auflosung besonders im 'H-NMR verringern. Die
Berechnung des DS mittels 'H-NMR erfolgt tber Intergralberechnungen (hier fiir per-
acetylierte Ester) verschiedener Spektrenbereiche in CDCl; nach folgenden Gleichungen. Das

Integral der AGU bestimmt man im Bereich 3,5 ppm <8 < 5,5 ppm.

Substitutionsgrad der Stirkeester: DSEster = 3 — DSAcetat
. . . . 7 Ipcetat
Acetatsubstitutionsgrad der peracetylierten Starke: DShcetat = 3ol
AGU
o5,
Integralberechnung der Acetatgruppen: Iacetat = [1,8-25 — 2 =

o —
(2']\/(;]—[2)+1

In Ubereinstimmung mit der Literatur muss konstatiert werden, dass bei Starkeacetaten mit
DS <2,00 die DS-Bestimmung mittels *H-NMR-Spektroskopie sich verschlechtert. Bisher
konnten jedoch keine sicheren Ursachen fiir dieses Verhalten erfasst werden."®®! Daher sind
Proben mit DS-Werten kleiner als 2,00 durch Elementaranalysen untersucht worden, insbe-
sondere wenn der mittels 'H-NMR erhaltene DS-Wert tber dem theoretischen DS liegt.
Teilweise sind auch fiir sehr niedrige Substitutionsgrade (insbesondere kleinere Werte als

DS =1,00) sehr viel hohere Substitutionen als theoretisch moglich beobachtet worden.
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Dieser Effekt resultiert aus der ungleichen Veresterung der Hydroxylgruppen, welche sich in
diesen Bereichen durchaus bemerkbar machen kann. Wahrend der Reinigung werden dann
weniger modifizierte Starken starker ausgewaschen, was zu einer fehlerhaften DS-Bestim-
mung flhrt.

Mittels Elementaranalyse kann gleichzeitig eine Reinheitsbestimmung der Stdrke- oder
Dextranester Uber den Stickstoff- (Imidazol) und Chlorgehalt (Hydrochlorid des Imidazols)
durchgefiihrt werden. Zu Auswertungszwecken sind nur Produkte herangezogen worden,
welche einen maximalen Reststickstoffgehalt von 0,3 m% bei gleichzeitiger Chloridfreiheit
enthielten.

Beide Methoden zeigen gute Ubereinstimmungen bei den DS-Werten, wobei die Elementar-
analyse in fast allen Fallen zu niedrigeren Ergebnissen fiihrt. Ein vergleichbares Verhalten
von Stirkeestern ist bei NEuMANN T ALY fiir Stirkeester, hergestellt durch Veresterung mit

Carbonsaureimidazoliden, aufzufinden.

3.2.3 Derivatisierung von Starke und Dextran mit Carbon-

siaurederivaten

Grundsatzlich zeigt die Reaktionsfliihrung unabhdngig vom Ausgangspolymer hohe
Effizienzen hinsichtlich des Stoffumsatzes sowie der erzielbaren Ausbeuten, welche Uber
90 %, bezogen auf den erhaltenen DS, betragen. Mit einem erhéhten DS gehen verbesserte
thermische Stabilitdit sowie erhohte Hydrophobie einher. So sind Kartoffelstarkepalmitat-
filme (KS-Pc66)* mit einem DS von 2,65 in Wasser lagerstabil. Sie zeigen keinerlei Quell-
oder Auflésungsverhalten nach mehr als einem Jahr Lagerung bei unterschiedlichen pH-
Werten zwischen 3,0 und 10,0. Dies demonstriert den stark hydrophoben Charakter der-
artiger hochsubstituierter Starkefettsaureester. Alle im nachfolgenden Abschnitt gemachten
Aussagen treffen fir alle Starke- und Dextranester, umgesetzt mit einem Carbonsaurederivat
in Imidazol, zu. Sie sind aber exemplarisch mit Palmitatestern aufgrund deren fir die ge-
plante Applikation wichtigen, guten mechanischen und thermischen Eigenschaften unter-

sucht worden.

’ Der Substanzcode erfolgt nach folgendem Muster, ist aber auch in ABSCHNITT 5.3nochmals genau hinterlegt.
Vor dem Bindestrich findet man die Abklrzung des verwendeten Ausgangsbiopolymers, in diesem Fall
KS = Kartoffelstdarke. Nach dem Bindestrich findet man die Abkirzung des eingesetzten Substituenten, hierbei
z.B. Pc =Palmitoylchlorid. Die Nummer entspricht der laufenden Nummer der Synthese dieser Polymer-
Carbonsaurekombination. Alle Daten dazu sind in TABELLE 11-1 zusammengefasst.
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3.2.3.1 Einfluss der Reaktionszeit auf den Substitutionsgrad

Besonders vorteilhaft zeigt sich die enorm hohe Umsetzungsgeschwindigkeit des Carbon-
saurederivates zum entsprechenden Ester. Dadurch wird die Polymerdegradation durch den
Loseprozess vermindert, zudem erzielt man wirtschaftlich attraktive Synthesezeiten. Inner-
halb weniger Minuten erhdlt man Starkeester mit DS-Werten von bis zu 2,50 (siehe
ABBILDUNG 3-17).

Demgegeniiber fiihren Starkeveresterungen in BMIM[CI] bei hohen Molverhaltnissen der
Reaktanden (5,0 mol/mol AGU Saureanhydrid) erst nach zwei Stunden zu Substitutions-
graden von 2,35 (Essigsdureanhydrid) oder 0,93 (Bernsteinséureanhydrid).[m] Dabei muss
angemerkt werden, dass die dabei verwendeten Saureanhydride grolRere Reaktivitaten als
Palmitoylchlorid besitzen.

Eine Verlangerung der eigentlichen Umsatzzeiten bringt nach mehr als 10 min nur noch
bedingt Vorteile. So fordern langere Reaktionszeiten den Polymerabbau durch den Imidazol-
einfluss sowie mogliche Hydrolyse des Amylopektingrundgeriists (iber das sauer wirkende
Imidazoliumchlorid.!*®! Daher muss man fir die jeweiligen Anwendungen zwischen erhdhter
Hydrophobie bei gleichzeitig verringertem Molekulargewicht abwéagen. Der schwache Effekt
verlangerter Umsatzzeiten auf den erzielbaren DS resultiert aus zunehmender sterischer
Hinderung der Umsetzung am Biopolymer aufgrund der Derivatisierung mit hydrophoben
langkettigen Substituenten sowie einer Reaktivitatsabnahme des Polymers bei steigender

Substitution.
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ABBILDUNG 3-17: Zeitabhdngiger DS von Starkepalmitat (Kartoffelstirke/Palmitoylchlorid,
3 mol/mol AGU) in Imidazol.
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Ahnliche Effekte sind bei Cellulose von LIEBERT ET AL bei Veresterungen gefunden worden. 1268l

Erst nach massivem Anstieg der Synthesezeiten erfolgte eine weitere Erhdhung des Produkt-
substitutionsgrades. Fir die Standardsynthesen wurde daher 1,0 h als geniigende Umsatz-
zeit definiert, um andere Einflisse auf den Umsatz wie Temperaturschwankungen oder
Rihreinflisse zu nivellieren. Obwohl langkettigere Carbonsaurechloride etwas verringerte
Reaktivitaten als Reagenzien mit geringeren Kettenlangen aufweisen,[98’134] konnten in der
zeitabhadngigen Aktivierung und Synthese keine interpretierbaren Unterschiede festgestellt

werden, wenngleich man dies aufgrund der eben genannten Fakten erwarten sollte.

3.2.3.2 Zusammenhang zwischen erzielbarem DS und eingesetzter

Molmenge an Veresterungsreagenz

Bis zu Molverhaltnissen von 1,5 mol Carbonsaurechlorid pro Mol AGU kann man einen von
den eingesetzten Biopolymeren unabhdngigen linearen Anstieg der resultierenden Substitu-
tionsgrade beobachten. Dies ist in ABBILDUNG 3-18 gezeigt. Mit zunehmendem Substitutions-

grad wird jedoch die weitere Derivatisierung erschwert.

—=— Dextranpalmitat untere Grenze Schmelzbereich
A Kartoffelstd rkepalmitat —=— Dextranpalmitat obere Grenze Schmelzbereich
—=—Kartoffelstarkepalmitat untere Grenze Schmelzbereich
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ABBILDUNG 3-18: EinfluB der Molmenge von Palmitoylchlorid auf den erreichbaren DS von
KS und Dextran bei 1 h Reaktionszeit (links). Rechts ist der Zusammenhang
zwischen DS und resultierendem Schmelzbereich dieser Ester dargestellt.

Wahrend Dextrane mit nur kleinem Polymerrickgrat bis zu 2,5 mol/mol AGU weiterhin
einen linearen Zusammenhang zwischen eingesetzer Reagenzmenge und feststellbarem DS

zeigen, flacht diese Kurve fiir hohermolekulare Systeme ab. Dies liegt hauptsachlich an

sterischen Griinden. Das Biopolymer wird durch die zunehmende Derivatisierung raumlich
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abgeschirmt, weshalb das reaktive Intermediat schlechteren Zugang zu den noch nicht um-
gesetzten Hydroxylgruppen erhalt. Somit werden Substitutionsgrade oberhalb von 2,50 bei
Erhéhung der eingesetzten Reagenzmenge bei vergleichbaren Reaktionszeiten schwieriger
erreicht. Wahrend flr Substitutionsgrade bis 2,40 1,0 h Umsetzungszeit bei einem Mol-
verhaltnis von 3,0 mol Carbonsaurechlorid je Mol AGU véllig ausreicht, muss die Reaktions-
zeit und gegebenenfalls die Reaktandenmenge fiir Vollsubstitutionen massiv erhoht werden.
Man kann reproduzierbar Starkepalmitate mit Substitutionsgraden von 2,80-2,90 nach
Umsatz fir 24 h mit 4,5-9,1 Molaquvalenten an Palmitoylchlorid synthetisieren.

Die in den letzten beiden Abschnitten beschriebene Starkederivatisierung in Abhangigkeit
vom Substitutionsgrad kann direkt mittels FTIR-Spektroskopie (ABBILDUNG 3-19) visualisiert

werden.

T native Starke
— KS-Pcl DS 3,00
——— KS-Pc30 DS 0,60
——KS-Pc31 DS 0,94
KS-Pc33 DS 1,48
———KS-Pc35 DS 1,78
—KS5-Pc37 DS 2,35

Intensitat skaliert [cps]

T I L] I Ll I Ll I T I T l L}
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750
Wellenzahl [cm']']

ABBILDUNG 3-19: FTIR-Spektren diverser Kartoffelstarkepalmitate mit unterschiedlichem DS.

Mit zunehmendem Veresterungsgrad verringern sich die Intensitdaten der Schwingungen fiir
die Hydroxylgruppen im Bereich zwischen 3100-3450 cm™. Auch die Resonanzen des
Pyranoserings bei 1460 cm™, 1160 cm™ und 1029 cm™ (Ve.oc) verlieren an Intensitat. Die
zunehmende Derivatisierung lasst sich am stirksten in den Regionen um 2900 cm™ und um

1740 cm™ wahrnehmen. Die Intensitit der zu CHs- und CH,-Valenzen zugehdérigen Schwin-
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gungen bei 2921 cm™ und 2852 cm™ erhéht sich deutlich mit wachsendem Substitutions-
grad. Dieser Intensitatszuwachs korreliert auch mit der Substituentenkettenldange, das heiflt
je groBer die Fettsdurenkettenldange bei vergleichbaren Substitutionsgraden wird, umso aus-
gepragter sind die beiden Signale fiir diese Gruppen.

In Kartoffelstirkepalmitaten tritt zwischen zwischen 1730-1745 cm™ die der neu gebildeten
C=0-Bindung zugehorige Schwingungsbande auf. Man kann einen kleinen DS-abhangigen
Shift der Bandenlage beobachten. Wahrend bei Substitutionsgraden kleiner 1,00 diese
Bande bei 1733 cm™ aufzufinden ist, wandert sie bei Derivatisierung bis DS =2,35 zu
1740 cm™. Dieser Wert wird im Allgemeinen in der Literatur als Carbonylbande von Starke-
estern angegeben. Bei der Untersuchung eines vollsubstituierten Starkepalmitates ist diese
Schwingungsbande sogar bei 1744 cm™ lokalisiert.

Zusatzlich kann man dem Spektrum wichtige Informationen hinsichlich der Reinheit der
Produkte entnehmen. Das Fehlen von Carbonylbanden bei 1710 cm (Carbonsauren) und

1800 cm™ (Carbonsaurechloride) schlieRen die Anwesenheit dieser Spezies aus. !

3.2.4 Synthese von Starkemischestern in Imidazol

Die Synthese von gemischten Starkeestern durch konsekutiven Einsatz verschiedener
Acylierungsreagenzien erfolgte mit dem Ziel, die prinzipielle Eignung der Starke-
derivatisierung in flissigem Imidazol fiir dieses Vorhaben zu prifen. Man erwartet
verbesserte Eigenschaften dieser Derivate. So sind vollsubstituierte Starkeester weniger
anfallig gegenilber thermischer Degradation durch inter- oder intramolekulare Konden-
sationsreaktionen. Desweiteren stellen Zugfestigkeit und Bruchdehnung gegenldufige
Effekte dar. Aus diesem Grund sollten Mischester aus kurzkettigen und Fettsaure-
substituenten dahingehend die besten resultierenden mechanischen Eigenschaften besitzen.
Fiir die Synthese von gemischsubstituierten Starkeestern sind verschiedene Carbonsdure-
derivate eingesetzt worden. Mittels der Aktivierung mit Imidazol lassen sich Carbonsauren,
Carbonsaureanhydride und die fir den GrofRteil der Umsetzungen eingesetzten Carbon-
saurechloride nutzen. Um die Wirksamkeit anderer Acylierungsreagenzien wie Saure-
anhydride in Imidazol einschatzen zu kénnen, sind mit diesen Carbonsdurederivaten zuerst
Monosubstitutionen durchgefiihrt worden.

Umsetzungen mit Essigsdaureanhydrid (Ea) zeigten wie bei den Saurechloriden eine klare

Abhéangigkeit des entsprechenden Substitutionsgrades vom angewandten Molverhaltnis von
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Carbonsdurederivat und nativer Starke. Die entsprechenden Werte sind in TABELLE 3-3
aufgelistet.

Man erzielt hierbei flr niedrige Reaktandenverhiltnisse DS-Werte, welche leicht Gber den
theoretisch moglichen Werten liegen. Dies liegt in diesen Fallen daran, dass pro umgesetzten
Molekiil Essigsdureanhydrid ein Aquivalent Essigsdure entsteht, welche auch fiir Acylie-
rungen zur Verfligung steht. Daraus kann man auch eine gewisse Umsetzungsneigung von
freien Carbonsaduren in flissigem Imidazol ableiten. Daraufhin sind erste Mischester mit

einem kurzkettigen und einem langkettigen Substituenten synthetisiert worden.

Tasette 3-3: Ubersicht liber Stirkeacetate, hergestellt mittels Essigsdureanhydrid in

Imidazol.
Probenbezeichnung Molverhaltnis DS
[mol/mol] AGU
KS-Eal 1,0 1,08
KS-Ea2 1,5 1,62
KS-Ea5 2,0 1,71
KS-Ea3 3,0 1,97
KS-Ead 4,5 2,72

Dazu wurden Essigsdureanhydrid und Palmitinsdure (Ps) fir 1 min bei 80 °C gemischt und
dann der gelésten Stirke zugegeben.' Man bildet so nach PEYDECASTAING ET AL das
gemischte Anhydrid aus Fettsdaure und Essisgsdure, zusatzlich findet man in der Mischung
Essigsaureanhydrid, Essigsdure, die Palmitinsdure und das Palmitinsaureanhydrid vor. Die
zugehorigen Daten fir die entsprechenden Mischester sind in TABELLE 3-4 hinterlegt.
Man erkennt die vergleichsweise hohe Reaktivitdt des Saureanhydrids gegeniiber der lang-
kettigen Fettsdure. Wahrend der Acetylierungsgrad der Starke analog der Umsetzungen nur
mit Essigsdureanhydrid als Veresterungsreagenz vergleichbar ist, sind fir eine merkliche
Derivatisierung mit der langerkettigen Carbonsiure groRe Uberschiisse bei Reaktionszeiten
von 1,0 h notwendig. Die Mischester zeigen aber trotz der geringen Derivatisierung mit
Palmitoylsubstituenten einen starkeren Abfall des Schmelzintervalls hin zu niedrigen Tempe-
raturen im Vergleich zu hochsubstituierten reinen Starkeacetaten trotz geringerem Gesamt-
substitutionsgrad. Fir hochsubstituierte Starkeacetate konnte selbst bei 120 °C keinerlei
Schmelzverhalten detektiert werden.
Werden fiir Umsetzungen Carbonsduren (Molverhaltnis 3,0 mol Essigsaureanhydrid/6,0 mol
Carbonsaure je Mol AGU) mit kiirzeren Kettenlangen (Myristinsdure Cy4(Ms): KS-Ea/Ms1 —
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DSac 1,78/DSwmyr 0,74; Caprinsaure Cg(Cs): KS-Ea/Cs1 — DSac 1,86/DScap 1,06) eingesetzt, so
steigt der Derivatisierungsgrad fiir die langkettigere Komponente aufgrund erhéhter Reak-
tivitdten an. Demgegenliber flhrt eine Mischestersynthese mit Essigsdureanhydrid und
Palmitinsaure bei gleichen Molverhaltnissen zu DS-Werten von DSx. = 2,26 und DSp, = 0,53.

Dabei verringert sich der Anteil an Acetatsubstitution bei wachsender Palmitatsubstitution
(KS-Ea/Ps1 — KS-Ea/Ps6), wenn man die eingesetzten Molmengen an Acetanhydrid und
Palmitinsdure in gleichem MaRe erhoht. Das ist ein Hinweis auf eine verstarkte Konkurrenz

der Sduredquivalente um die freien OH-Gruppen hinsichtlich der Veresterungsreaktion.

TaseLLE 3-4: Ubersicht iiber einige synthetisierte Mischester mit Angaben zu resultierenden
Schmelzeeigenschaften.

Molver- Art d
Substituenten hiltnis DS rt der
Schmelz- Schmelze
[mol/mol . .
Substanz AGU] bereich (120 °C
s1 s2 DS;;  DSs [°cl Verar-
beitung)
S./S;
Essigsaure- Palmitin-
KS-Ea/Ps1 _ ) 1,0/1,0 0,87 0,14 - -
anhydrid sdure
Essigsaure- Palmitin- schmilzt,
KS-Ea/Ps3 et ! 2,0/20 1,77 025  200-230 S
anhydrid sdure flieRt, trib
Essigsaure- Palmitin- schmilzt,
KS-Ea/Ps4 : ) 2,5/2,5 209 0,35 125-170 i )
anhydrid sdure flieRt, trib
Essigsaure Palmitin schmilzt,
igsaure- itin-
KS-Ea/Ps5 2 . . 3,0/3,0 2,23 0,42 125-155 flieRt, klar mit
anhydrid sdure .
Partikeln
Essigsaure- Palmitin-
KS-Ea/Ps6 S ) 3,0/6,0 226 053  110-140 -
anhydrid saure
Essigsdure- Palmitoyl-
KS-Ea/Pc2 § . .y 2,0/3,0 2,55 0,39 100-180 schmilzt, klar
anhydrid chlorid
Essigsaure- Palmitoyl- schmilzt, klar
KS-Ea/Pc3 § . .y 2,5/3,0 2,73 0,10 165-240 L.
anhydrid chlorid mit Rissen
Palmitovl Essigsi schmilzt,
almitoyl- ssigsdure-
KS-Pc/Ea2 " gsat 18/45 110 1,16 6590 flieRt, leicht
chlorid anhydrid .
trib
Palmitovl S schmilzt,
almitoyl- ssigsaure-
KS-Pc/Ea3 _y g _ 2,1/4,5 1,38 1,52 55-90 flieRt, leicht
chlorid anhydrid .
trib
- . schmilzt,
Essigsaure- Myristin- .
KS-Ea/Ms1 . . 3,0/6,0 1,78 0,74 70-120 flieRt, klar
anhydrid sdure
(80 °C)
Essigsaure- L schmilzt,
KS-Ea/Cs1 . Caprinsaure 3,0/6,0 1,86 1,06 115-170 .
anhydrid flieRt, klar
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Setzt man anstatt von Palmitinsdure Palmitinsdurechlorid ein, so zeigen sich bei konsekutiver
Applikation der Carbonsaurederivate (Erstsubstitution mit Essigsaureanhydrid, anschlieRend
Zugabe Palmitoylchlorid) im Vergleich zur Anwendung (iber das gemischte Anhydrid
(gebildet aus Essigsdureanhydrid und Palmitinsdure) kaum Vorteile. Aufgrund der sehr
schnellen Reaktion (vergleiche ABSCHNITT 3.2.3.1) findet man eine sehr starke Umsetzung des
primar eingesetzten Acetanhydrids (Erstveresterungsreaktionszeit 30 min). Dabei werden
Acetylierungsgrade erreicht, die schon fiir eine stirkere Zweitsubstitution mit der frei-
gesetzten Essigsaure im Vergleich zu den gemischten Anhydriden sprechen. Daraufhin sind
die erreichbaren Substitutionsgrade fir den Zweitsubstituenten Palmitoylchlorid (Ver-
esterungsreaktionszeit 60 min) naturlich begrenzt (KS-Ea/Pc2: DSac2,55/DSpa 0,39 und
KS-Ea/Pc3: DSac 2,73/DSpa 0,10). Die besprochenen Beispiele unterscheiden sich dabei nur
im eingesetzten Molverhaltnis der Reaktanden (vergleiche TABELLE 3-4).

Man erzielt im Gegensatz zu den Ansadtzen mit Palmitinsaure klare Schmelzen, welche aber
aufgrund der starkeren Acetatsubstitution hohere Schmelzintervalle aufweisen. So befindet
sich der Schmelzbereich fiir den Mischester KS-Ea/Pc2 zwischen 100-180 °C, die verminderte
Palmitatsubstitution in KS-Ea/Pc3 &duRert sich in einem erhohten Schmelzintervall von
165-240 °C.

Flihrt man den Fettsduresubstituenten hingegen zuerst als Saurechlorid ein, erzielt man eine
stark erhOohte Fettsduresubstitution, einhergehend mit geringerer Acetylierung (KS-Pc/Ea2:
DSpa 1,10/DSac 1,16 und KS-Pc/Ea3: DSpy 1,38/DSac 1,52) in Abhéngigkeit von den einge-
setzten Molmengen.

Die synthesierten Proben besitzen einen sehr &dhnlichen Schmelzbereich (KS-Pc/Ea2:
65-90 °C; KS-PC/Ea3: 55-90 °C) und die erzielbaren Schmelzen zeigten eine geringe Triubung
bei Verarbeitung um 120 °C. Aus diesen Beispielen wird ersichtlich, dass Starkemischester
ausgehend von verschiedenen Carbonsaurederivaten leicht in Imidazol zuganglich sind. Auch
die fur die Monoester gefundenen Abhangigkeiten hinsichtlich des Substitutionsverhaltens
und der resultierenden Eigenschaften besitzen weiterhin ihre Giltigkeit.

Als vorteilhaft fir konsekutive Umsetzungen zeigt sich die aufeinanderfolgende Synthese-
fihrung. Dabei wird das Carbonsdurederivat mit der geringsten Aktivitdt aufgrund der
Konkurrenz um die freien Hydroxylgruppen zuerst eingefiihrt, nach ausreichend langer
Reaktionszeit gibt man die nachstreaktive Komponente zu. Prinzipiell sind somit auch

Mischsysteme mit mehr als zwei Substituenten herstellbar.
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In diesem Kontext ist auch die kovalente Anbindung des Farbstoffmolekiils ST 3802 direkt an
das Starkerriickgrat untersucht worden. Dazu sollte der Farbstoff mit einer Carboxylgruppe
fir eine Anbindung durch Veresterung versehen werden. Die Farbstoffsynthese (10-Stufen-
Synthese) erlaubt jedoch keine Anbindung der Carboxylgruppe am Fluorengeriist. Die Modi-
fizierung an dieser Stelle wiirde das farbgebende Chromophor nicht verandern. Daher ist das
Fluorensystem durch ein Xanthenderivat ersetzt worden, welches (iber seine 9-Position mit
dem restlichen Farbstoffsystem spiro-verknipft ist. Dabei befindet sich eine 5-Methyl-
1,3-dioxan-5-carbonsaurefunktion an der 6-Position des Xanthenringes. Wahrend mit einer
Modellverbindung (5-Methyl-2-phenyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure) die Anbindung an das
Rickgrat erfolgreich via Veresterung unter CDI-Einfluss durchgefiihrt werden konnte, findet
man keine bemerkbare Farbreaktion des kovalent gebundenen Xanthenderivates an einen
Farbstoff-Palmitat-Starkemischester. Hochstwahrscheinlich bedingt die Fixierung des Farb-
stoffes am Polymerriickgrat in enger Nachbarschaft zu anderen Substituenten eine Behin-
derung der sterisch anspruchsvollen Ringdffnungsreaktion. Da man photochrom schaltende
Starkeester als Blend aus Ester und Farbstoff fir schaltbare Systeme einsetzen kann

(vergleiche ABscHNITT 3.4.2), sind auf diesem Gebiet keine weiterfiihrenden Arbeiten erfolgt.

3.2.5 Up-Scaling der Stirkeestersynthesen

Nachdem eine MaRstabsvergroBerung im Labor von anfangs 0,5 g Kartoffelstarke um den
Faktor 20 erfolgreich durchgefiihrt werden konnte, sind Kartoffelstarkepalmitate ausgehend
von 200-800 g Starke am TITK in Rudolstadt hergestellt worden.

Alle groBeren Synthesen sind in einem 6,01 Edelstahlreaktor mit einem Ankerrihrer
durchgefiihrt worden. Der Reaktor ist im linken Teil von ABBILDUNG 3-20 gezeigt. Nach
Vorlegen des Imidazols und anschlieBendem Aufschmelzen durch Erwarmen unter Rihren
auf 100 °C (Olheizung) wird die Stirke lber ein Sieb der Lésung zudosiert. Danach kann das
Palmitoylchlorid mit bis zu 50 ml/min der Starkelosung zugetropft werden. In diesen MaRk-
stdben ist die Exothermie der Reaktion sehr gut sichtbar, der Reaktor erwarmt sich maximal
um 18 °C bei begleitenderTemperierung (Thermostateinstellung auf 100 °C).

Mit diesem System sind 20 verschiedene Starkepalmitate (siehe TABELLE 11-1) hergestellt
worden. Dabei wurden die Startmengen an Kartoffelstarke zwischen 150g und 800 g
variiert. In letztgenannten Ansatzen ist die Imidazolmenge von 1800 g problemlos auf 6000 g

aufskaliert worden. Die Produkte entsprechen in ihren Spezifikationen hinsichtlich Umsatz,
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Schmelzbereich und optischen Eigenschaften denen der Laborsynthesen. Auch die Aus-
beuten, bezogen auf den erzielten DS, liegen immer tiber 90 %.

Bemerkenswert ist die vergleichbare Qualitat der resultierenden Produkte. So ist aus zwei
Technikumsansatzen mit jeweils 800 g Startmasse an nativer Kartoffelstarke eine Misch-
charge (KS-Pc68) hergestellt worden, welche einen einzigen klaren Schmelzbereich bei
jeweiligen Ausbeuten von Uber 92 % erzielt. Aus dieser Charge konnten Starkeesterfolien

(siehe ABSCHNITT 3.4) mittels technischer Extrusionsverfahren hergestellt werden.

Abbildung 3-20: Links im Bild der verwendete Edelstahlreaktor zur Derivatisierung von bis
zu 800 g Kartoffelstiarke je Umsetzung. Rechts ein Biichner-Trichter mit
etwa 600 g abgesaugtem Starkeester zur Darstellung der Dimensionierung
der Peripherie.

Auch die entwickelte Reinigungsstrategie (siehe ABSCHNITT 3.2.6) ist erfolgreich in diesem
Malstab appliziert worden. Nach dem Fallen der Starkeester mit Isopropanol ist zweimal mit
auf 60 °C temperiererten Ethanol gewaschen worden. Es ist aber darauf hinzuweisen, dass
flr den grofltechnischen Einsatz der Synthese die Beschrankung auf ein Losemittelsystem
erfolgen sollte. Dabei muss man dann zwischen erhohtem Aufwand der Zerkleinerung des
Produktes nach Ethanolfdllung oder vermindertem Losemitteleinsatz aufgrund verbesserter
Waschwirkung in diesem Alkohol nach wirtschaftlichen Gesichtspunkten optimieren.

Zusatzlich ist aufgrund der vorhandenen Peripherie anstatt des Absaugens Uber einen
groflen Blichnertrichter analog der Laborroute eine Umriistung eines Reaktors auf Druck-
filtration erfolgt. Damit lassen sich auch Starkeester in groRen Mengen, wenn sie als sehr

feine Produkte ausgefallt werden, sehr schnell von den Waschlosungsmitteln abtrennen.
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3.2.6 Reinigung der Stirke-und Dextranester sowie Recycling

der Reaktionskomponenten

Zur Reinigung der Starkeester sind verschiedene Aufreinigungsverfahren mit verschiedenen
Waschlosungsmitteln gepriift worden. Das Reinigungssolvens muss die wahrend der Reak-
tion entstehenden Nebenprodukte Imidazolhydrochlorid und Carbonsaureriickstande sowie
Imidazol gut entfernen. Dafiir kommen kurzkettige Alkohole aufgrund ihres Losevermdgens
fur die verschiedenen Imidazolspezies sowie in geringem Male fir hydrophobe Carbon-
sauren infrage. Die freien Carbonsduren entstehen durch Hydrolyse nicht umgesetzter,
aktivierter Carbonsdurederivate mittels des in den Waschsolventien enthaltenen Rest-
wassers.

Es konnte ermittelt werden, dass Isopropanol die besten Eigenschaften hinsichtlich Fall-
verhalten und Lésevermdgen besitzt. Besonders die Applikation von erwarmten Solventien
zeigt Vorteile, da dort die Loslichkeiten der Bestandteile gegenliber der Raumtemperatur
massiv erhoht sind (vergleiche TaBeLLE 3-5). Die grundlegende Reinigungstrategie (siehe
ABSCHNITT 5.4.2) flihrt zu Starkeestern mit sehr geringen Restverunreinigungen. Man erkennt
jedoch einen Trend dahingehend, dass niedermolekulare Ausgangspolymere wie Dextran
oder enzymatisch abgebaute Kartoffelstarken oftmals zu saubereren Produkten bei ver-
gleichbaren Substitutionsgraden fiihren (siehe TABELLE 11-1). Grund hierfiir kann die Zugang-
lichkeit der Waschlésungsmittel zu den Verunreinigungen sein. So findet man in der Literatur

[1L13.27] <hwie deren

Hinweise auf Einschlussverbindungen von Fettsdauren in Amylosen
Komplexbildung mit niederen Alkoholen wie Butanol oder Isopropanol. Ahnliches ist auch
bei Imidazol denkbar. So werden lineare Spezies mit erheblichem Dipolmoment und anti-
paralleler Dipolanordnung in die Amylosehelix (Dipolmoment parallel zur Helixachse) einge-
lagert. Bei Ausgangspolymeren wie Dextran kénnen solche Komplexe nicht gebildet werden,
was sich in héheren allgemeinen Produktreinheiten (sehr selten noch Stickstoff aus Imidazol
in EA gefunden) duBert. Im Gegensatz dazu sind die Reinigungen von Amylopektinkartoffel-
starken ohne Amyloseanteile wegen der vielen Verzweigungen ebenfalls weniger erfolg-
reich, bedingt durch die schlechten Zugdnglichkeiten des Losemittels aufgrund der hohen
Molmassen.

Um die Synthese der neuartigen Starkeester in fllissigem Imidazol wirtschaftlich gestalten zu

konnen, ist eine moglichst einfaches Reinigungsverfahren zur Aufarbeitung der Synthese-
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rickstande sowie eine optimiertes Recycling notwendig. In unserem Fall ist die Rickge-
winnung des als Solvent eingesetzten Imidazols wegen dessen groRer Einsatzmengen wirt-
schaftlich unabdingbar. Problematisch bei Aufarbeitungsprozessen zeigen sich zum einen die
Vielfaltigkeit des resultierenden Riickstandes und zum anderen die gleichzeitige Loslichkeit
des Imidazols in polaren und unpolaren Losemitteln aufgrund seiner bivalenten Struktur.

Im Labormalstab hat sich die kombinierte Anwendung von Isopropanol zum Fallen und
temperierten Ethanol als vorteilhaft gezeigt. Ethanol und Isopropanol bilden miteinander
keine azeotropen Mischungen, sie lassen sich daher durch einfache Destillation trennen.

Im technischen MaRstab hingegen ist es sinnvoll, sich auf ein Fallmittel zu beschranken, da
die Verwendung eines Fall- und Reinigungssolvens den energetischen und bautechnischen
Aufwand der Gesamtanlage minimiert.

Die ausgefallten Starkeester werden mittels Ultra-Thorax zerkleinert und anschlieRend
dreimal mit 50 ml Ethanol, temperiert auf 60 °C, gewaschen. Dies resultiert aus dem stark
erhohten Losevermogen des Alkohols fir die Verunreinigungen bei diesen Temperaturen.
Die entsprechenden Daten sind in TABELLE 3-5 zusammengefasst. Auch hierbei wird der Ester
jeweils mittels Ultra-Thorax homogenisiert, um die Reinigungswirkung zu optimieren und

anschlieRend filtriert.

TABELLE 3-5: Zusammenfassung der Léslichkeiten der Recyclingkomponenten in verschie-
denen Losemitteln, teilweise temperaturabhingig.

Isopro- Isopro- Petrol-
. Ethanol Ethanol a
Komponente panol panol ether Hexan 1-Octanol

o o . 20°C 60°C°
20°C 60°C°  40-60

Imidazol 650 1800 <5 <5 1000 2750 <10
Imidazol-
. 130 260 <2 <2 610 1600 <9
hydrochlorid
Palmitinsdure 20 1250 60 50 50 2200 95

®Werte in mg Komponente/g Losemittel, ermittelt in Handversuchen.

Man erkennt die prinzipielle Eignung des gewahlten Ethanols und Isopropanols als Lose-
mittel fir die Reinigungsprozeduren. Sie l6sen beide die entsprechenden Komponenten,
wobei die Applikation héherer Reinigungstemperaturen aufgrund stark ansteigender Kom-
ponentenloslichkeiten vorteilhaft erscheint, da man im Gegenzug groBe Mengen an
Waschlosungsmittel einspart. Besonders auffallig ist der massive Anstieg der Carbonsaure-

[6slichkeit bei erh6hten Reinigungstemperaturen in diesen Losesystemen. Dieser Sachverhalt
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ist ebenfalls fiir diverse Fettsduren in Methanol beobachtet worden.™®® wird hingegen die
Abtrennung der Palmitinsaure bevorzugt, so zeigen sich langkettige Alkane oder Alkohole als
bevorzugte Medien, da dort die anderen Wertstoffe nur geringste Loslichkeiten zeigen.

Nach dem Ausfdllen des entsprechenden Esters und seiner Reinigung erhdlt man ein
Gemisch, bestehend aus Fallmittel und Waschldsungsmittel, Imidazol, Imidazolhydrochlorid
und Palmitinsdure. Die Palmitinsaure entsteht aus der Hydrolyse unumgesetzten Palmitoyl-
chlorids. Das zur Hydrolyse bendtigte Wasser stammt aus den Restwassergehalten der zur
Fallung genutzten Alkohole. So wurde durch Karl-Fischer-Wasserbestimmung ein Wasser-
gehalt in technischem Ethanol von 0,30 % bestimmt, welcher aufgrund der eingesetzten
Losungsmittelmengen immer fir die vollstandige Umsetzung zur Carbonsaure ausreicht.
Setzt man hingegen getrockneten Ethanol fiir die Fallung und Aufreinigung ein, so findet
man erwartungsgemaRl den Palmitinsdaureethylester vor.

Um die Verhaltnisse der Komponenten veranschaulichen zu kénnen, ist unter Vereinfachung
(Fallmittel und Reinigungssolvens gleich: Isopropanol) das resultierende Vier-Komponenten-

Gemisch in ABBILDUNG 3-21 dargestellt.

Imidazolhydrochlorid

L aunesugiuaey

Isopropanol Imidazol

ABBILDUNG 3-21: Konzentrations-Tetraeder-Diagramm des Riickstandsgemisches der Starke-
esterherstellung bei Verwendung eines Losemittels.

Gewohnlich stellt man solche Gemische bildlich als Konzentrations-Tetraeder dar. Dabei
entsprechen die Dreiecksflichen den bekannten Dreiecksdiagrammen, bestehend aus drei
Substanzen. Alle Punkte innerhalb des Tetraederkorpers entsprechen dann den moglichen

Vierstoffmischungen unterschiedlicher Zusammensetzungen. In unserem Fall bewegen wir

uns knapp unterhalb der nach vorn zeigenden Dreiecksflache.
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Je besser der Umsatz der Veresterungreaktion und damit je geringer der Anteil freier
Palmitinsdure ist, umso mehr nahert man sich dem Dreistoffgemisch und damit der durch
das vordere Dreieck reprdsentierten Verhaltnisse an. Dabei liegen die wahrscheinlichsten
Verhaltnisse, immer in Abhangigkeit vom synthetisierten Substitutionsgrad des entsprech-
enden Esters, im unteren linken Teil der Dreiecksflache, resultierend aus den groRen Uber-
schissen an Alkohol und Imidazol. Da das Fallungsmittel, Imidazol und dessen Hydrochlorid
eine homogene Flissigphase bilden, lassen sich diese Anteile unabhdngig vom Carbonsdure-
anteil in jedweden Verhéltnissen voneinander trennen.

Im Labormalstab sind eine basische und eine saure Aufarbeitungsroute des Synthese-
riickstandes gepriift worden. Da aufgrund der Esterherstellungsmethodik die schon genann-
ten Alkohole im System vorhanden sind, wurde der Fokus auf Reinigungsstrategien in diesen
Substanzen gelegt.

Die basische Recyclingroute, in der das Imidazolhydrochlorid durch Reaktion mit NaOH oder
Na,COs in den Wertstoff Imidazol tberfiihrt werden sollte, zeigte aber einige Nachteile. So
flihrt die Umsetzung zum Schaumen der Recyclingldsung, resultierend aus der Verseifung
der Palmitinsaure. Auch eine Abtrennung der Carbonsadure durch Behandeln mit Hexan oder
Octan fihrte nur zu marginalen Verbesserungen, da aufgrund der Loslichkeitsverhaltnisse
die Saure nicht komplett aus dem Syntheseriickstand entfernbar ist. Weiterhin sind die
gefundenen Massenbilanzen sowie die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht zufrieden-
stellend. Daher wurde dieser Aufarbeitungsweg als nicht sinnvoll eingestuft.

Demgegenliiber zeigt eine acide Recyclingstrategie eine hohe Wiedergewinnungsrate an
Imidazol bei guter Reproduzierbarkeit und zufriedenstellenden Massenbilanzen fir alle
Komponenten. Dieser Aufarbeitungsweg beinhaltet zwar eine Verarbeitungsstufe mehr als
die basiche Route (vier Stufen), dieser Nachteil wird aber durch die besseren Trennungs-
ergebnisse aufgehoben. Da man Uber die Hydrochloridspezies des Imidazols geht, erzielt
man eine verbesserte Trennung des Salzes von der Carbonsdure. Auch das Schdumen des
Rickstandsgemisches durch Verseifungsreaktionen wird auf diesem Weg verhindert. In
ABBILDUNG 3-22 ist ein entsprechendes FlieRschema dieser Recyclingroute gezeigt. Darin ist
der Hauptrecyclingpfad zum Zielprodukt mit roten Pfeilen skizziert. Gelbe Pfeile zeigen
Dosierungen verschiedener Chemikalien an. Violette Stoffstrome reprasentieren azeotrope
FlUssigkeitsgemische, welche dann in Trennsdulen aufgearbeitet werden kdnnen. Griine

Pfeile zeigen die Riickflihrung von Losungsmitteln in Lagertanks zum Wiedereinsatz in der
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Aufarbeitung. Der blaue Stoffkreislauf steht flr die mogliche Zwischenlagerung von Imidazol-

hydrochlorid und dessen Einsatz in gréBeren Mengen zu weiterflihrenden Umsetzungen.

2 P
5 D S
= e} =
=X T S
Filtrat: ™
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Palm[tlnsaure, — gg _
Imidazol- - = g— g
. = 3
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ABBILDUNG 3-22: FlieBschema des im Labor gepriiften Recyclingweges des Stdrkeester-
syntheseriickstandes mittels acider Aufarbeitung.

Nach Auflésen des Syntheserlickstandes in Ethanol wird im Labor mit einer auf den

Imidazolgehalt berechneten Menge an rauchender Salzsdure versetzt. Dafiir kann man die in

ABBILDUNG 3-23 gezeigte Berechnungsgrundlage der Startwerte nutzen.

Misst man den resultierenden pH-Wert des Syntheseriickstandes (1 g Riickstand in 19 ml

destillierten Wasser aufnehmen) bei 20 °C, so kann man leicht den Massenanteil des

Imidazols aus nachstehender Formel zur Berechnung der Startverhaltnisse berechnen.

pH — Wert = 6,0434 + 40,35 - X (Massenanteil Imidazol)

Dabei ist aber zu beachten, dass Imidazol und das Hydrochlorid ein Puffergemisch bilden.
Daher wurden fiir die Naherungsfunktion nur Wertepaare einbezogen, welche einer
Mischung beider Substanzen entsprechen, die Randbedingungen mit Reinkomponenten
fihren zu Fitfunktionen ungeniligender Préazision. Zwischen Massenanteilen von 0,05 g/ml

(0,10 g Imidazol + 0,90 g Imidazolhydrochlorid in 19 ml Wasser) und 0,45 g/ml (0,90 g
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Imidazol + 0,10 g Imidazolhydrochlorid in 19 ml Wasser) findet man aber einen linearen

Zusammenhang zwischen pH-Wert und Imidazolgehalt.

B Massenanteil Imidazol an Gemisch Wasser/Imidazol/Imidazolhydrochlorid

10 4
(Festkomponenten zusammen 0,05 g/ml)
| |
g 4
8 n
J = L]
n
el 7 N . . 804
e | |
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= .
= °]
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ABBILDUNG 3-23: Darstellung des pH-Wert-abhangigen Verhaltens von Imidazol in wassrigen
Losungen von Imidazol/Imidazolhydrochlorid mit einem Gesamtelektro-
lytanteil von 0,05 g/ml.
In technischen Anlagen sollte die Imidazolumwandlung zum Hydrochlorid mittels Einleitung
von HCI-Gas durchgefiihrt werden, um durch Verzicht auf Wassereintrag das Entstehen eines
resultierenden Ethanolazeotropes zu verhindern. Diese Azeotrope lassen sich nur unter
erhohtem technischem und energetischem Aufwand im Gegensatz zu destillativ trennbaren
Systemen aufarbeiten. Auf den Einsatz von Gasen wie HCl oder NHj ist aus technischen
Grinden verzichtet worden.
Nach etwa 60 min Rihren ist die Imidazolumsetzung zum Imidazolhydrochlorid komplett. An
dieser Stelle kann eine Teilabtrennung von hydrolisierten Carbonsauren (am Beispiel Palmi-
tinsdure) nach Versetzen mit Alkanen (Hexan, Octan) oder Alkylgemischen (Petrolether)
durch Phasenseparation nach 1,5 h Riihren erfolgen. Diese Carbonsdurenabtrennung erhoht
die Reinheit des Imidazols am Ende, ist aber nicht zwingend notwendig. Das verwendete
Alkylderivat (siehe oben) ist dann einfach per Destillation regenerierbar, die Palmitinsdure
kann entweder verworfen oder nach Chlorierung der Synthese als Wertstoff wieder zuge-

fuhrt werden.
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Zum einen kann man das Imidazol-Palmitinsduregemisch nutzen, um die Losetemperatur der
Starke herabzusetzen (vergleiche ABSCHNITT 3.1.2.3) und zum anderen verbleibt die Palmitin-
saure bei Imidazolabtrennung nach basischer Umwandlung durch Sublimation im Sumpf des
Reaktors.

Die Sublimationsneigung des Imidazols trat besonders bei den kleintechnischen Ansdtzen am
TITK auf, illustriert in ABBILDUNG 3-24. Das so gewinnbare Imidazol besitzt eine Reinheit von
99,8 %. Im Rahmen technischer Anwendungen kann diese Rickgewinnungsart durchaus
konkurrenzfahig zu den gezeigten nasschemischen Verfahren sein. Auch die Direktsubli-
mation aus der Riickstandslésung ist moglich, wobei man aber immer noch die Hydrochlorid-

spezies zurlickgewinnen muss.

ABBILDUNG 3-24: Imidazolablagerungen durch Sublimationseffekte an Reaktorbauteilen bei
kleintechnischen Starkeestersynthesen am TITK.

Nach Umwandlung allen freien Imidazols in das Hydrochlorid und der Carbonsadureab-
trennung bei Bedarf stehen zwei weiterfiihrende Verarbeitungswege offen. Man kann das
Ethanol/Imidazolhydrochlorid-Gemisch nach der Carbonsdureabtrennung direkt weiterver-
wenden oder nach dem Entfernen des Ethanol/Wasser-Azeotrops durch Zugabe von Toluol
dieses neue Dreistoffgemisch per Destillation entfernen und den Hydrochloridriickstand auf-
nehmen.

Dabei kann man aus den batchweise anfallenden Riickstanden unterschiedlicher Zusammen-
setzungen und Volumina definierte Recyclingansatze erzeugen. Die Reaktion zum Hydro-

chlorid ist durch komplette Umsetzungsgrade gekennzeichnet, dargestellt in ABBILDUNG 3-25.
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Dabei ist es unerheblich, ob eine zwischenzeitliche externe Abtrennung der Salzspezies
erfolgt. Die in der Abbildung gezeigten Spektren gehdren zu zwei theoretisch zusammenge-
stellten Syntheseriickstanden sowie einem praktisch erzeugten Reaktionsriickstand (TJRA-1).
Die simulierten Mischungen (TJSI-1 und TISI-2: theoretisch anfallende Syntheseriickstande
bei Standardstarkepalmitatestersynthese, berechnet auf durchschnittliche Umsatze s.u.) und
der Technikumsriickstand (Syntheserlickstand aus Technikumsansatz Kartoffelstarke-
palmitat) entsprechen Gemischen, erwartbar fiir Starkeesteransatze fir DS = 1,50 bei 99 %
Umsatz. Das Fehlen von Signalen fir Imidazol und Palmitinsaure zeigen deutlich die Qualitat

der Carbonsaureabtrennung und der aciden Imidazolkonvertierung.

TJsI-2

e s el A

TJSI-1
A oA s et i b o M

TJRA-T
- - ey s et s o et

Imidazol-

hydrachlorid

Imidazol

|
Palmitinsaure ‘ ll| || I

B iW 1M i iW i i3 i 14 ploi] 50 ] M & L] Ll 1] ] i L]
[

ABBILDUNG 3-25: 13C-NMR-Spektren von Stadrkeesterriickstandsgemischen und den
Referenzspektren nach der Umwandlung zum Imidazolhydrochlorid nach
acider Erstaufarbeitung.

AnschlieBend erfolgt die basische Regenerierung des Zielproduktes Imidazol durch Zugabe
von festem NaOH im LabormaRstab. Man setzt vorextrahiertes Imidazolhydrochlorid ein, 16st
dieses in Ethanol bei Raumtemperatur und dosiert die berechnete Menge Natriumhydroxid
zu. Nach wenigen Minuten erkennt man die Bildung von NaCl, welches zu weniger als 0,30 %
in Ethanol I8slich ist.

Fiir mehrphasige imidazolhaltige Losesysteme sind bisher keine Berechnungen der Phasen-
verhaltnisse durchgefiihrt worden. Es gibt jedoch fiir Mischungen mit dem Imidazolab-

kommling 1-Methylimidazol Bestimmungen mit dhnlichen Komponenten.[m] Demnach fuhrt
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eine Zugabe von NaCl zu homogenen Mischungen aus Wasser/1-Methylimidazol nicht zu
einem Zerfall in zwei FlUssigphasen, eine Abtrennung gelingt somit bei geringen Wasser-
gehalten (kleiner 30,0 m%) immer. Zudem ist NaCl nur marginal (kleiner als 0,15 %) in
Isopropanol/1-Methylimidazolsystemen 16slich. Daraufhin kann auf eine sehr effektive Salz-
abtrennung in unserem System geschlossen werden.

Die Salzbildung ist nach 60 min abgeschlossen und das NaCl kann per Filtration abgetrennt
werden. Im letzten Arbeitsschritt dosiert man wieder Toluol zu, um das entstandene Azeo-
trop Ethanol/Wasser zu trennen, dabei ist beim Destillieren aufgrund der Sublimations-
neigung des Imidazols aber auf sehr niedrige Driicke zu verzichten. Das Losemittelgemisch
kann wie oben diskutiert wieder aufgetrennt und dem System zugefiihrt werden. Man erhalt
schlussendlich das Starkelésungsmittel Imidazol als Feststoff.

Die Reinheit der einzelnen Fraktionen wurde mittels *H-NMR- und IR-Spektroskopie gepriift.
Dabei konnte eine sehr gute Regenerierung des Imidazols aus dem Hydrochlorid in den
simulierten und im realen Riickstandsgemisch im NMR gefunden werden. Gleichzeitig er-
kennt man jedoch einen minimalen Shift der Signallagen, welches fiir Hydrochloridreste mit
Massenanteilen um 0,50 m% spricht, Signale flr Palmitinsaurereste sind nicht auffindbar.
Gleiches gilt fur Losungsmittelriickstande, daher kann die Azeotropzerlegung durch Toluol-
zugabe als erfolgreich betrachtet werden. Die entsprechenden 1H—NMR—Spektren sind in
ABBILDUNG 3-26 gezeigt. Aus der Literatur ist eine pH-Wert-abhdngige Signallage von
Gemischen aus Imidazol und seinem Hydrochlorid bekannt."® |n zugehorigen IR-Spektren
findet man hingegen keinerlei Hinweise auf Hydrochloridreste.

Die abgetrennten Salzphasen zeigen demgegeniiber keinerlei organische Riickstande (auch
im IR), was fiur die Unmischbarkeit respektive gute Abtrennbarkeit von Imidazol und NaCl
spricht. Nach Abtrennung der Alkylkomponente aus den L&sungsgemisch der Phasentren-
nung findet man im dortigen Rickstand hauptsachlich Palmitinsdure (mehr als 90 %), verge-
sellschaftet mit Imidazol aufgrund dessen kleiner, aber noch vorhandener Solubilitdt in
diesen Solventien.

Die erzielbaren Ausbeuten mit dieser Methode sind als sehr gut zu bewerten. Wahrend man
fir die simulierten Riickstandsgemische eine Imidazolriickgewinnung von 95,0 % und 97,3 %
erzielt, erhalt man fir das reale System Rickgewinnungsraten von 89,3 %. Der reale Wert
liegt in diesem Fall aber noch héher, da das praktische Ausgangsgemisch noch Losungs-

mittelreste sowie Palmitinsdure enthielt und daher die Berechnung der Startverhaltnisse
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nicht reprdsentativ ist. Im Gegensatz zu dieser Aufarbeitung erzielt man nur Rickgewin-
nungsraten des Imidazols mittels basischer Aufarbeitung via Na,C0; in wassrigen Systemen

von 67,0 %.19Y
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ABBILDUNG 3-26: 'H-NMR-Spektren von kalkulierten (Simulation) und realen Synthese-
riickstanden (TITK-Ansatz) nach saurem Aufarbeitungsweg sowie ent-
sprechende Referenzspektren der enthaltenen Ausgangssubstanzen.

Um den Aufwand an einzusetzenden Chemikalien fiir die Synthese von 1,0 kg Starkepalmitat
mit unterschiedlichen Zielsubstitutionsgraden sowie den zugehdrigen Einsatz an Solventien
darzulegen, sind die mittels der Laborversuche ermittelten Daten hochgerechnet worden.
Dabei sind noch keine Optimierungsmalinahmen hinsichtlich verminderter Imidazolmenge
oder verringertem LOsungsmitteleinsatz implementiert. Fir die Berechnung wurden
ebenfalls Umsdtze und Ausbeuten von 99 % angenommen. Die Daten sind in TABELLE 3-6
zusammengefasst.

Nach basischer nasschemischer Imidazolregenerierung kann aber auch auf dieser Stufe auf
Sublimationsverfahren zuriickgegriffen werden. Im groRtechnischen Mal3stab ist als Base die
Anwendung von gasférmigem Ammoniak anzustreben. Damit bildet man das ebenfalls
ethanolunlosliche Ammoniumchlorid bei gleichzeitigem Umgehen der Entstehung von
azeotropen Mischungen mit erhéhtem Trennaufwand. Die prinzipielle Durchfiihrbarkeit

dieses neuen Recyclingweges ist am TITK Rudolstadt an einem Testsystem erfolgreich
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demonstriert worden. Die Hydrochloridumwandlung ist dabei vollstdandig bei gleichzeitiger

Abtrennung von Ammoniumchlorid mit einem Reinheitsgrad von mehr als 95 %.

TaBELLE 3-6: Ubersicht iiber die einzusetzenden Chemikalien zur Herstellung von 1,0 kg
Starkepalmitat in Abhadngigkeit vom Substitutionsgrad bei Umsatzrate und
Ausbeute von 99 %.

Stirkeester Komponente/ Stoffmenge Masse Volumen
Losungsmittel [mol] [g] [ml]
Starke 1,94 315,15 -
Imidazol 41,66 2836 -
Imidazolhydrochlorid® 2,92 304,76 -
Palmitinsaurechlorid 2,92 800,33 882,4
Palmitinsdure® 0,029 7,47
Stirkepalmitat Salzsaure 38,74 5 3258°
DS=1,5 NaOH (s) 41,66 1666 -
Ethanol 111,50 6500 6500
Octan 1,2260 140 200
54,76 5046 5800°
Toluol
21,62 1992 2290
NacCl® 41,66 2434,6 -
Starke 1,151 186,69 -
Imidazol 24,68 1680 -
Imidazolhydrochlorid® 3,45 360,98 -
Palmitinsaurechlorid 3,45 949,16 1046,5
Palmitinsdure® 0,035 8,855 -
Starkepalmitat Salzsaure 21,23 - 1785°
DS = 3,0 NaOH (s) 24,68 1442,3 -
Ethanol 77,49 3570 5100
Octan 1,47 168 240
37,77 3480 4000
Toluol
18,88 1740 2000
NaCl® 24,68 1442,3 -

® gebildet wihrend der Stirkeesterumsetzung
® konzentrierte Salzsaure, 37 %

“ oberer Wert fiir zwischenzeitliche Imidazolhydrochloridextraktion, unterer Wert bei direkter

Weiterverarbeitung
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3.3 Eigenschaften der Stirkeester

3.3.1 Starke- und Dextranpalmitate: Rheologische

Eigenschaften

Starke- und Dextranpalmitate zeigen als Polymerschmelzen nicht-NEwToNsches Verhalten.
Messungen mit erst abnehmenden und anschlieBend zunehmenden variierenden Scherraten
besitzen bei diesen Estern liber den gesamten Messbereich sehr gute Ubereinstimmungen,
dargestellt in ABBILDUNG 3-27. Nur bei sehr geringen Viskositatswerten bei Dextranestern
sowie den héher temperierten Messungen von hochsubstituierten Kartoffelstarkederivaten
findet man im Bereich hoher Scherkradfte zunehmende Schwankungsbreiten der Messwerte.
Dieser Effekt kann aus dem zunehmenden Einfluss der Dilatanz, einer Eigenschaft von nicht-

NewToNschen Flussigkeiten, auf die Schmelzen resultieren.
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ABBILDUNG 3-27: Scherratenabhdngige Viskositdtswerte von Kartoffelstirke- und Dextran-
palmitaten, gemessen bei diversen Temperaturen.
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Auch die Abhdngigkeit der Viskositat vom Substitutionsgrad der Probe ist klar ersichtlich. Je
hoher der DS bei gleichem Ausgangspolymer ist, umso geringer fallt die resultierende
Viskositdt bei gleichen Temperaturen aus. Gleichzeitig besitzt die Messtemperatur einen
erwartet groflen Einfluss auf die Rheologie. So zeigt ein Kartoffelstarkepalmitat mit einem DS
von 1,43 (KS-Pc68) Viskositaten bei 120 °C zwischen 154-13600 Pa-s. Dieselbe Probe zeigt
dann bei Vermessen bei 180 °C resultierende Viskositdten von 17,6-2150 Pa‘s, dies ent-
spricht einer temperaturabhangigen Viskositatserniedrigung von etwa 85 %. Alle weiteren

Daten sind in TABELLE 3-7 zusammengefasst.

TaBELLE 3-7: Ubersicht iiber die fiir diverse Stirkeester ermittelten Viskosititsdaten in
Abhangigkeit von Temperatur und Scherrate.

Probenbezeichnung DS Messtemperatur [°C] Nmin [Pa*s]® Nmax [Pa+s]’
307 3330
60
302 3350
10,7 45,8
KS-Pc61 2,76 120
9 46,7
5,59 23,0
150
5,22 23,1
157 3030
60
239 2940
KS-Pc66 2,65
11,7 136
120
13,7 138
264 3010
60
271 2950
12,2 77,6
KS-Pc67 2,87 120
11,3 75,4
6,41 33,7
150
7,19 32,2
154 12400
120
169 13600
KS-Pc68 1,43
17,6 2090
180
20,6 2150
36,8 664
60
48,8 1210
D-Pc18 3,00
0,264 3,53
120
0,615 1,85

% Erster Wert gemessen bei abfallender Scherrate, zweiter Wert bei wachsender Scherrate.

Eine Erhohung des Substitutionsgrades auf 2,76 (KS-Pc61) fuhrt bei Kartoffelstarken selbst

bei 60 °C zu verminderten Viskositdten, der erhéhte DS wiegt den Temperatureinfluss mehr
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als auf. Das Absinken der Viskositat ist im Vergleich zu der geringer veresterten Probe jedoch
moderater. Gleiches gilt fir beide Viskositatskurven des Starkepalmitates bei noch héheren
Messtemperaturen. Der Abfall der Viskositat ist aber nicht proportional zum Anstieg dieser
Temperatur, das Absinken der Viskositatswerte nahert sich fir beide Proben ahnlichen

Dimensionen.
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ABBILDUNG 3-28: Rheologische Daten von Kartoffelstirkepalmitaten in Abhangigkeit von
Substitutionsgrad und verwendeter Messtemperatur.

Der Verlauf der Viskositatskurven des hochsubstituierten Dextranpalmitats (D-Pc18) sowie
das Kartoffelstarkepalmitat mit DS = 1,43 (KS-Pc68) zeigen zudem einen Einfluss des Poly-
merriickgrats auf das FlieBverhalten an. Wahrend beim Dextranpalmitat die nur knapp
oberhalb des Schmelzbereiches der Probe gemessene FlieRkurve einen dhnlichen Verlauf
hinsichtlich des Abfallens der Viskositatswerte zeigt, identifiziert man fir die Messung bei
120 °C kaum noch diesen Abfall. Im Scherratenbereich bis knapp 100 s™ findet sich kaum
noch strukturviskoses Verhalten wie fiir die anderen Systeme. Bei hoheren Scherkraften
steigt im Gegensatz dazu die Viskosititat in diesem Fall aufgrund auftretender Dilatanz sogar
an. Aufgrund der minimalen Auswirkung des Polymergerists tritt bei der Messreihe bei 60 °C

ein rheopexer Effekt deutlich hervor. Dies ist am gegenilber zu bei gleichen Scherraten

74



3 Spezieller Teil

verschobenen Verlauf hin zu hdheren Viskositaten zu erkennen. Alle Werte der zweiten
Messreihe sind dabei um den Faktor 1,3-1,8 groRer als die bei vergleichbaren Scherraten
gemessenen Viskositdaten der ersten Messung. Rheopexie entspricht einer zeitabhdngigen
Viskositatserhohung infolge andauernder mechanischer Beanspruchung, die erst nach dem
Ende der Beanspruchungsphase wieder abnimmt. Fiir das Kartoffelstarkederivat KS-Pc68
findet man bei Messungen bei 120 °C und bei 180 °C Viskositatsverlaufe, welche ebenfalls
auf Rheopexie hindeuten. Die Viskositatszunahme aufgrund der Scherbeanspruchung fallt
aber geringer aus als beim Dextranpalmitat, sie liegt konstant um den Wert 1,1.

Die rheologischen Eigenschaften der Starke- und Dextranester sind gut reproduzierbar bei
dhnlichen Derivaten. Dieser Fakt ist in ABBILDUNG 3-28 dargestellt.

Hochsubstituierte Kartoffelstarkepalmitate zeigen eine bemerkenswerte Prazision beziglich
der Lage und des Verlaufs von Viskositatskurven bei vergleichbaren Messtemperaturen.
Insbesondere Messungen knapp oberhalb der Schmelzintervalle fiihren zu vergleichbaren
Kurven hinsichtlich Lage und Verlauf.

Aus den eben besprochenen Daten kann man eine prinzipielle Eignung der Starkeester fir
thermoplastische Verabeitungsverfahren wie Extrusion oder Spritzguss hinsichtlich ihres
FlieBverhaltens ableiten. Dabei flihrt eine Erhéhung von Scherkraften auf den Ester wahrend

der Verarbeitung zu einer verbesserten Fluiditat, die Umformung gelingt leichter.

3.3.2 Einfluss der Stiarkesubstitution auf rontgenographische
und thermische Eigenschaften der Starke- und Dextran-

ester

Die strukturellen Veranderungen des Biopolymers, einhergehend mit zunehmender Starke-
derivatisierung, konnen in rontgenografischen Untersuchungen verfolgt werden. Im Gegen-
satz zu nativer Kartoffelstarke und Palmitinsdure zeigen Kartoffelstarkepalmitate nur einen
breiten, nicht sehr scharfen Peak um Winkel von 20° 260, demonstriert in ABBILDUNG 3-29.
Wahrend in diversen Veroffentlichungen zu Starkeestern von detektierbaren Signalen im
Bereich zwischen 5-12° 20, zugehorig Kristallinititen vom Starkegrundgeriist sowie den
reinen Amylose- und Amylopektinestern[98’1701 berichtet wird, findet man bei den in Imidazol

synthetisierten Derivaten keine sinnvoll interpretierbaren Peaks in diesem Bereich.
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Die erhaltenen Spektren sprechen fiir ein amorphes Material, in dem mit zunehmender
Lagerungsdauer langsame Kristallisation vonstatten geht. Die kristalline Grundstruktur des
Polymergerists ist auch aufgrund des Losevorgangs (vergleiche ABSCHNITT 3.1.2) bei neu
synthetisierten Estern komplett verschwunden. Mit zunehmendem Grad der Veresterung
erkennt man einen Shift des verbliebenen Roéntgenpeaks in Richtung des Signals der
Palmitinsaure. In DSC-Messungen wird ein dhnlicher Trend gefunden, wobei der Peakshift im
Falle von roéntgenographischen Messungen nicht so stark in Richtung der Carbonsdure
erfolgt.

Gleichzeitig steigt die Scharfe des auftretenden Signals an, welches ein weiterer Hinweis auf
die verbesserte Wechselwirkung der Esterseitenketten sein kann. Die zunehmende Kristalli-
sationsneigung der Ester ist an der Peakform und deren Lage erkennbar. Vermisst man die
gleichen Proben kurz nachdem man sie einmal aufgeschmolzen hat, so findet man eine
gleichmaRigere Peakform geringerer Intensitdt. Dabei wandert das resultierende Streusignal

hin zu kleineren Winkeln.

Palmitinsdure
KS-Imidazol
KS pur
KS-Pc62 DS 0,84
KS-Pc63 DS 1,31
KS-Pc64 DS 1,90
KS-Pc65 DS 2,28
KS-Pc66 DS 2,65

Intensitdt normiert [cps]

—
v 1 v 1
10 15 20 25 30

Beugungswinkel 2 0 [°]

ABBILDUNG 3-29: WAXS-Spektren von nativer sowie in Imidazol geldster Kartoffelstarke, von
Palmitinsdure und von entsprechenden Kartoffelstarkepalmitaten in
Abhidngigkeit vom Substitutionsgrad.
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Darauf aufbauend kann man auch den EinfluR des Polymergrundgeriists oder die Substituen-
tenkettenlange auf die Rontgenspektren erkennen, gezeigt in ABBILDUNG 3-30.

Je kiirzer das Polymergriindgeriist (D-Pc18 gegeniber den Kartoffelstarkepalmitaten) wird,
umso geringer ist dessen Einfluss auf die Rontgensignale. Dabei werden die Streureflexe der
Seitenketten noch dominanter, erkennbar an der noch scharferen Peakform sowie der
verringerten Wirkung der thermischen Reorganisation durch Aufschmelzen. Gleichzeitig
kann man bei kirzeren Fettsduresubstituenten (KS-Mc6) einen Shift des Peaks hinzu
kleineren Streuwinkeln, vergleichbar mit geringeren Substitutionsgraden, trotz ahnlicher
DS-Werte beobachten. Anhand der vergleichbaren Peaklagen und deren sehr ahnlicher
Intensitat sowie Peakform nach thermischer Behandlung kann auf eine verminderte
Kristallisationsneigung von Substituenten mit kirzeren Fettsdaurekettenlangen geschlossen

werden.

K5-PoG8 D5 1,43 TITK [MC) therm
K5-Pr&l D5 1,43 TITK [MC)

— -kl
—K5-PoB3
ES-Mcih

- - - K5-Meh
=== [D-Pcls
===D-PclB8

051,31 therm
051,31

05 2,73 therm
D5 2,73

05 3.0 therm
D530

e KS$-Pobl D5 2,76 therm
PR -KS-PeBl D5 2,76

Intensitat normiert [cps]

! 1 ! 1
10 15 20 25 30

Beugungswinkel 2 0 [°]

ABBILDUNG 3-30: WAXS-Spektren von Starke- oder Dextranpalmitaten mit variablen DS-
Werten. Der Zusatz ,,therm” in der Legende steht fiir Biopolymerester, die
nach einmaliger thermischer Behandlung vermessen wurden.

Mit ansteigendem Grad der Veresterung sinkt der Schmelzbereich von Polysaccharidestern

in Abhangigkeit vom Ausgangspolymer ab. Geht man von nativen Kartoffelstdrken aus, stellt

77



3 Spezieller Teil

sich der wachsende Einfluss der Seitenketten am Anfang noch als gering dar. Zwischen
einem DS von 1,25-1,50 beginnt der starke Abfall des Schmelzbereiches der Starkeester
unabhadngig von der Art des Substituenten. Hierbei bestimmen dann die Seitenketten haupt-
sachlich die Schmelzeeigenschaften. Danach bewirkt eine weitere Erhohung der Substitution
nur noch einen geringfligigen Abfall des Schmelzbereiches. Makroskopisch ist das Schmelz-
verhalten gut sichtbar. Wahrend unterhalb des Schmelzintervalls keinerlei Veranderungen
der Eduktform sichtbar sind, fihrt ein Temperaturanstieg in diesen Temperaturbereich zu
partiellem Aufschmelzen der Partikel. Erhoht man die Temperatur weiter auf Werte ober-
halb des Starkeesterschmelzbereiches, so findet man bei geeigneten DS-Werten transpa-
rente Schmelzen vor. Dieses Verhalten ist in ABBILDUNG 3-31 gezeigt.

Im Fall von Dextran als Ausgangspolymer ist der Abfall aufgrund des verminderten Einflusses
des Polymerriickgrats konstanter. Man findet hierbei keinen Bereich, in dem deutlich ein
Wechsel der fiir den Schmelzebereich verantwortlichen Parameter zwischen Polymergertst
und Substituent erkennbar ist. Bei hoheren DS-Werten werden etwas niedrigere Tempera-
turbereiche fir das Schmelzen beobachtet. Dabei ist die Breite des Schmelzintervalles sehr

eng, man findet hierbei wohl keinerlei Einflussfaktoren des Ausgangspolymers mehr vor.

"SAALALALALVMA LY

almitate st

Al e

lﬂ]mltate S h aaluctbati

ABBILDUNG 3-31: Aufschmelzverhalten eines Kartoffelstarkepalmitates mit einem Schmelz-
intervall von 47-55 °C. Links der Ester bei Raumtemperatur. Im mittleren

Bild liegen 50 °C an, der Ester fangt an zu schmelzen. Bei 70 °C ist der
Starkeester dann komplett aufgeschmolzen.
Da mit zunehmender Derivatisierung der Schmelzbereich in die Region des Schmelzpunktes
der dem Substituenten zugrundeliegenden Fettsdaure wandert, ahneln sich unabhangig vom
Grundgeriist die Schmelzbereiche solcher Ester bei hohem DS.
Der rapide Abfall des Schmelzbereiches zwischen DS =1,00-1,50 kann durch Modifizierung
des Polymergrundgeriists beeinflusst werden. Dies ist in ABBILDUNG 3-32 illustriert. Beispiels-
weise sinken bei enzymatisch modifizierten Kartoffelstarken mit geringen Substitutions-

graden die Schmelzintervalle mit fallendem Molekulargewicht (aKS-a: 2,0-10° g/mol;
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aKS-b: 6,5-10" g/mol; aKS-d: 3,7-10* g/mol) ab und filhren bei hohen DS-Werten zu sehr
dhnlichen Wertepaaren. Dabei ist der Abfall dieser Schmelzbereiche bei starker abgebauten
Kartoffelstarken weniger stark ausgepradgt. Die Schwankungsbreite der Schmelzintervalle
zeigt sich gleichzeitig im Vergleich zu nativen Ausgangsstarken enger und damit verbessert.
Somit besteht mittels vorgeschaltetem oder direkt wahrend des Loseprozesses
stattfindenden Polymerabbaus die Moglichkeit, auch gezielt Starkeester in Bereich

1,20 < DS < 1,50 mit definierten Schmelzbereichen zu synthetisieren.

300 —
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1 —e—native KS obere Grenze Schmelzbereich
250 - —=—akKS-a untere Grenze Schmelzbereich
—e—aKS-a obere Grenze Schmelzbereich
. aKs-b untere Grenze Schmelzbereich
aKs-b obere Grenze Schmelzbereich
— 200 —&— aKS-d untere Grenze Schmelzbereich
g" i —e—aKS-d obere Grenze Schmelzbereich
5
o 1504
(1]
| 5
w o
o
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Substitutionsgrad DS

ABBILDUNG 3-32: Verldufe der Schmelzbereiche von nativer und enzymatisch abgebauten
Kartoffelstarken in Abhangigkeit vom Substitutionsgrad.

Beim Einsatz verschiedener Carbonsdurechloride zur Starkeveresterung konnten keine
klaren Trends hinsichtlich Einfluss der Kettenldange der Saure auf das resultierende Schmelz-
intervall oder den Verlauf der Synthese festgestellt werden. Fir alle untersuchten Derivate
konnten adhnliche Verlaufe der Schmelzbereiche bei vergleichbaren Substitutionsgraden
ermittelt werden.

Um die mittels Heizmikroskop bestimmten Schmelzintervalle zu untersetzen, sind DSC-
Messungen durchgefiihrt worden. Ein DSC-Thermogramm von bei Standardbedingungen
(20 °C, Luftabschluss) gelagerten Starkeestern zeigt bei allen gemessenen Proben zwei

thermische Uberginge, dem Schmelzvorgang an sich sowie einem bei niedrigeren Werten
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liegenden Glasliibergang zugehorig. Demgegeniiber findet man bei denselben Proben bei
einem zweiten Heizscan direkt nach dem Abkihlen oftmals nur noch ein Signal, dieses
Verhalten ist in ABBILDUNG 3-33 gezeigt. Vergleichbare Effekte fir Starkeester sind von

(771

SAGAR UND MERRILL" "' gefunden worden, wobei der Schmelzpeak komplett verschwand und

nur noch Glastibergange sichtbar waren.
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ABBILDUNG 3-33: Nacheinander aufgenommene DSC-Thermogramme (Heizrate 10 °C/min)
diverser Starkeesterproben.

Die Intensitdt des Glaslibergangs kann man durch Tempern knapp unterhalb dieser
Temperatur steigern. Im Fall der Starkeester entspricht die Substanzlagerung bei Zimmer-
temperatur diesem Tempervorgang. Daher nimmt dieser zweite Ubergang an Intensitit mit
steigender Lagerungsdauer zu und nahert sich den makroskopisch beobachtbaren Schmelz-
intervallen an.

Im zweiten Heizscan korrelieren die bei niedrigeren Temperaturen auffindbaren thermischen
Uberginge (Glasiibergang) recht gut mit der im ersten Scan aufgefundenen Signallage. Die
bei héheren Werten liegenden Umwandlungen werden demgegeniber nicht mehr
detektiert. Im Fall von einem Starkelaurat (aKS-Lc21) werden sogar beide im ersten Heizscan
gefundenen thermischen Uberginge unter diesen Bedingungen nicht mehr aufgefunden. In
der Literatur wird dieses Verhalten damit begriindet, dass derartige, durch thermische

Behandlung manipulierbare Signale die thermische Geschichte der Ester reprasentieren.
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Daher werden fir genauere Analysen nur Daten des zweiten Aufheizscans (gekennzeichnet
in den Abbildungen als H-2) verwendet.

In Ubereinstimmung mit den Daten aus den Schmelzintervallen kann man im DSC den
Einfluss des zunehmenden Grades der Substitution des Ausgangspolymers auf die Lage der
thermischen Uberginge beobachten.

Wahrend bei niedrigsubstituierten Starkeestern (KS-Pc62: DS 0,84) noch zwei thermische
Uberginge, den Umwandlungen der Seitenketten (schwaches Signal bei 146,44 °C, Schmelz-
Ubergang) und des Polymergerists (starkes Signal bei -4,87 °C, Glasibergang) zugehorig, zu
identifizieren sind, detektiert man bei starker derivatisierten Kartoffelstarken nur noch einen
Glastibergang (ABBILDUNG 3-34). Gleichzeitig ist ein Wandern der Glaslibergangstemperatur
hin zu hoéheren Temperaturen mit steigendem Veresterungsgrad zu beobachten. Dabei
nahert sich der thermische Ubergang dem makroskopisch erfassbaren Schmelzintervall bei
hohen DS-Werten an. Dieses Verhalten resultiert aus dem verbesserten Kristallisations-

vermogen der Seitenketten im Material mit steigendem Derivatisierungsgrad.
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ABBILDUNG 3-34: DSC-Thermogramme von Kartoffelstarkepalmitaten in Abhdngigkeit vom
Substitutionsgrad.
Obwohl die allgemein beobachtbaren Trends der Lage der thermischen Uberginge in
Abhéangigkeit vom Polysaccharidderivat und DS mit den Aussagen in der Literatur Uberein-
stimmen, gibt es groBe Unterschiede hinsichtlich der genauen Lage der Glaslibergangs-

temperaturen.
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YANG UND MonTGOMERY!™®! berichten von einem Glasiibergang bei einem Kartoffelstarke-
palmitat mit einem DS von 2,23, synthetisiert in Acetanhydrid unter Trifluoressigsaure-
katalyse mit Palmitinsdaure, bei 94 °C. In derselben Publikation erkennt man deutlich, dass
man mit dieser Methode die Lage des Glaslibergangs liber die Wahl des Substituenten und
den Grad der Veresterung nicht so zielgenau einstellen kann. So generieren Starkeacetate
mit einem DS von 2,86 einen Ty von 156 °C, ein vollsubstituiertes Starkehexanoat erreicht
einen Ty von 69 °C und im Gegensatz dazu wird eine Glasiibergangstemperatur von 73 °C fur
ein Starkeoctanoat mit einem DS von 1,89 erwahnt.

JuNisTIA T ALY

zeigen flr ein Starkestearat mit einem DS von 1,45 einen Schmelzpeak bei
21 °C, ein hochsubstituiertes Maisstarkestearat (DS = 2,39) hingegen besitzt keinerlei fest-
stellbare thermische Uberginge. Die Synthese der Polysaccharidester erfolgte in diesem Fall
Uber Umesterungsreaktionen von korrespondierenden Vinylestern unter basischer Katalyse.
Daran kann man auch den groRen Einfluss der Synthesefiihrung auf die resultierenden

thermischen Eigenschaften der Starkeester erkennen.
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ABBILDUNG 3-35: DSC-Thermogramme von Stdrkeestern mit unterschiedlichen Ausgangs-
polymeren und differenzierten Substituenten.
Der Einfluss des Polymerriickgrats sowie der Substituenten auf den Schmelzbereich der
alternativ synthetisierten Polysaccharidester ist exemplarisch in ABBILDUNG 3-35 dargestellt.

Starkeester aus abgebauten Starken mit mittleren Substitutionsgraden und einer Substituen-
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tenkettenlange von 12 C-Atomen zeigen einen Glasiibergang, welcher nur 9 °C unterhalb
vom Schmelzpunkt der zugrundeliegenden Laurinsdure lokalisiert ist.

Bei der Gegenuberstellung von Kartoffelstarkeestern mit vergleichbarem Substitutionsgrad
aber unterschiedlichem Substituenten (KS-Mc6: Myristinsaure Cy4; KS-Pc61: Palmitinsaure
Cy6) fallen die stark unterschiedlichen Lagen der Uberginge auf. Die VergréRerung der
Kettenlange des Substituenten um zwei C-Atome resultiert in einem Anstieg des Glas-

Ubergangs um etwa 25 °C.

3.3.3 Loslichkeit, Transparenz und adhesive Eigenschaften

von Stiarkeestern

3.3.3.1 Quellvermogen und Loslichkeit von Stirkeestern

Fir die Loslichkeit der synthetisierten Ester ist ein klarer Zusammenhang zwischen
wachsender Hydrophobie und dementsprechenden Loslichkeiten in organischen Solventien
am Beispiel von Starkepalmitaten erkennbar. Wahrend geringsubstituierte Starkeester
(DS <£0,30) nur in DMSO auflésbar sind, nimmt mit steigendem Substitutionsgrad das Lose-
vermogen in anderen Standardstarkesolventien zu. Ab einem DS von 0,60 lassen sich Starke-
palmitate in DMSO, THF, Toluol und Pyridin solvatisieren, sind aber beispielsweise in
unpolaren Losemitteln wie Essigsdaureethylester oder n-Hexan unl6slich. Ein weiterer Anstieg
des DS fihrt zu einem erhdhten Quellverhalten der Produkte bei abnehmender Loslichkeit in
den beschriebenen Lésemitteln. DMSO-Solubilitat wird dabei nicht mehr beobachtet. Bei
Starkepalmitaten mit einem DS = 1,50 findet man auch ein zunehmendes Quellvermogen in
Chloroform und Dichlormethan. Ab Substitutionsgraden von 2,30 bis hin zur Vollsubstitution
zeigen Toluol, Pyridin und THF nur ein Quellvermdgen in einprozentigen Ldsungen. In
Chloroform und Dichlormethan erhdlt man im Gegensatz dazu optisch klare, farblose

Losungen bei diesen hochsubstituierten Starkepalmitaten.

3.3.3.2 Transparenz und adhesive Eigenschaften von Stirkeestern

Fiir Anwendungen der Starkeester in Glasverbunden sind insbesondere die Transparenz
sowie die Haftfestigkeit der Filme von Interesse. Grundsatzlich bilden Polymere dann trans-
parente Filme, wenn die resultierende Streuung des durchstrahlenden Lichtes sehr klein

oder nicht vorhanden ist. Dies tritt vor allem bei hochgradig amorphen Substanzen mit
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MolekilgroBen kleiner als die Lichtwellenlangen auf. Je groRer gebildete Kristallite sind,
umso wahrscheinlicher sind Streueffekte, welche mit makroskopisch beobachtbaren Triib-
heiten einhergehen.

Aus dem im Anhang hinterlegten Daten lassen sich mehre Trends hinsichtlich der zu
erwartenden optischen Eigenschaften ableiten. So sind fiir Starkepalmitate vom Substitu-
tionsgrad abhangige Bereiche der Transparenz gefunden worden. Wahrend unterhalb von
DS-Werten bis 1,40 keine reproduzierbaren, optisch klaren Filme aus Kartoffelstarke-
palmitaten herstellbar sind, sind zwischen DS-Werten von 1,45-1,60 transparente Folien
zuganglich. Eine Erhohung des DS auf Werte zwischen 1,70-2,20 fihrt hingegen bei Starke-
palmitaten aus nativen Kartoffelstarken nur zu triiben, aber trotzdem gut schmelzbaren
Produkten. Erst ab Substitutionswerten oberhalb von DS =2,20 werden in diesen Féllen

wieder transparente Schmelzen erhalten.

ABBILDUNG 3-36: Transparente Glasverklebung von zwei Objekttragern nach einmaligem
Aufheizen auf 80 °C mit aKS-Pc20b.

Auch fir die Transparenz spielt das Polymergeriist eine merkliche Rolle. Im Gegensatz zu
nativen Kartoffelstarken zeigen ihre enzymatisch abgebauten Pendants je nach Liange des
verbliebenen Polymerriickgrats (iber groRe Substitutionsbereiche Transparenz. Fir 20 min
enzymatisch vorbehandelte Kartoffelstarke (Mw = 2,0-10° g/mol) ist zwar Uber einen breiten
Substitutionsbereich (DS: 0,96; 1,45; 1,83; 2,66; 2,73) ein erwarteter Verlauf der Schmelz-
bereiche anzutreffen, man erzielt aber weder bei DS = 1,45 oder oberhalb von 2,50 komplett
klare Schmelzen. Demgegeniber generiert starker degradierte Kartoffelstarke
(Mw = 3,7-10* g/mol) klare Schmelzen mit vergleichbaren Schmelzbereichen tber einen
weiten Bereich (DS-Werte: 0,92; 1,14; 1,55; 2,63). Analog kann dies flr Dextranpalmitate
beobachtet werden. Bei diesen werden transparente Schmelzen mit unterschiedlich groRen

Schmelzintervallen bei DS-Werten zwischen 1,14 und 2,60 erhalten.
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Weiterhin kann konstatiert werden, das Restmengen an Imidazol im Zielprodukt die
Transparenz der Filme nicht negativ beeinflussen. Viele Starkeester mit bis zu 0,30 %
Restgehalt an Stickstoff bilden unabhangig von verschiedenen Substituenten und Substi-
tutionsgraden klare Schmelzen. Aufgrund der Vielfalt der moéglichen Produkte konnte bisher
aber kein Grenzwert bestimmt werden, bei dem die Verunreinigungen merkbaren Einfluss
auf die optischen Eigenschaften nehmen.

Untersuchungen der mechanischen Eigenschaften wie Klebewirkung und Schlagzahigkeit von

[172] [173]

diversen Stirkeestern wurden von LimeacH,™™ Nerrzet!”? und Frieot™*”®! in Kooperation mit
dem materialwissenschaftlichen Institut der FSU Jena durchgefiihrt. Dabei konnte fest-
gestellt werden, dass Starkeester zum Verkleben verschiedenster Materialien wie Glas,
Keramik, Holz und synthetischen Kunststoffen geeignet sind. Die gepriiften Starkederivate
zeigten dabei sogar bessere Klebewirkungen als handelsiiblicher Alleskleber. Auch die Klebe-
wirkungen der Starkeester sind stark vom Subtitutionsgrad, dem Polymergerist und der Art
des Substituenten abhdngig. Die besten kombinatorischen Eigenschaften aus Transparenz
der Schmelze, notwendiger Haftfestigkeit, Schlagzahigkeit sowie Reproduzierbarkeit der
Synthese ist fiir Palmitate von nativen Kartoffelstarken gegeben. Insbesondere Starke-
palmitate mit Substitutionsgraden von DS = 1,50 erzielen auch Schmelzbereiche, welche eine
Anwendung in der glasverarbeitenden Industrie mit der aktuellen technischen Ausristung

erlauben. Daher wurden fiir die Herstellung von Folien diverser Abmalle derartige Starke-

palmitate fiir die Applikation in Glasverbunden eingesetzt.

3.3.4 Biovertraglichkeit von Stirkeestern

Die Biovertraglichkeit von neuartigen Starkeestern kann beispielsweise beim Einsatz als
6semittelfreies Klebesystem einen entscheidenden Vorteil gegeniiber kommerziellen
Produkten bieten. Daher sind Studien zum Toxizitdtsverhalten respektive der Zellvertrag-
lichkeit eines Kartoffelstarkepalmitates durchgefiihrt worden. In diesem Verfahren wurde
eine Glasplatte teilweise mit dem Starkepalmitat bedeckt. Nach 48 h Wachstumsphase der
eingesetzten HBMEC-Zellen und Anfarben mit einem Fluoreszenzfarbstoff (Phalloidin Alexa
488, grin) kann man verbundene Zellen zwischen den behandelten und unbeschichteten
Bereichen auffinden. Dies ist ein Hinweis auf ungehemmtes Wachstum auf beiden Ober-

flachen. Dieser Befund ist in ABBILDUNG 3-37 dargestellt.
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ABBILDUNG 3-37: Wachstum von HBMEC-Zellen auf reinem Glas mit Ubergang zu mit einem
Starkepalmitat (KS-Pc66) beschichteten Glas. Dabei entsprechen die un-
scharfen Bereiche dem Glas (wegen der groRBen Schichtdicke) und die
scharfen Bereiche dem palmitatbeschichteten Zonen aufgrund verschie-
dener Fokusebenen bei 20-facher VergréRBerung.

Bei einer zehnfachen VergréRerung sieht man eine klare Grenze zwischen beschichteten und

unbeschichteten Arealen innerhalb einer Fokusebene. In ABBILDUNG 3-38 entspricht der leicht

tribe Bereich diesmal dem palmitatbedeckten Glasbereich. Auch ein kristalliner Einschluss,
dhnlich zu Beobachtungen in polarisationsmikroskopischen Aufnahmen, ist sichtbar.

Aufgrund des flieBenden Ubergangs des Zellrasens von reinen Glasbereichen hinzu palmitat-

Uberzogenen Gebieten sowie der Homogenitat der dort gewachsenen Zellen kann auf eine

hohe Zellvertraglichkeit geschlossen werden.

ABBILDUNG 3-38: Visualisierung von HBMEC-Zellen mittels Fluoreszenzmarkierung auf
unbehandeltem und mit einem Starkepalmitat vorbehandeltem Glas bei
10-facher VergroBerung. Hierbei entspricht der leicht triibe Teil der
Abbildung dem Bereich, der mit KS-Pc66 belegt wurde.

86



3 Spezieller Teil

3.4 Applikation von Stirkeestern als thermo-
plastisches Element fiir photochrom schaltbare

Verbundglassysteme

Die in der bisherigen Arbeit vorgestellten Starke- und Dextranester sind auf ihre Eignung
gepriift worden, ob sie als Bestandteil eines photochrom schaltbaren Verschattungssystems
fur energetisch optimierte Fassadensysteme wirken kdnnen. Dazu wurde die technische
Verarbeitbarkeit der neuartigen Polysaccharidester durch Extrusion zu Folien, die Wechsel-
wirkung sowie Applikationsformen des photochromen Farbstoffes im Ester sowie die
Herstellung von ersten technischen Prototypen (Verbundgldser) untersucht. Nachfolgend
werden kurz noch einige technische Besonderheiten der Extrusion von Biopolymeren sowie
Aufbau und Einsatzgebiete von Verbundsicherheitsglasern (VSG) aufgezeigt. Weiterhin findet
man Informationen zur Klebetheorie sowie zur Photochromie zum besseren Verstandnis der

Wirkungsweise des Gesamtsystems.

3.4.1 Grundlagen der Extrusionstechnik, Verbundsicher-
heitsglas inclusive Schmelzklebstoffe sowie

Photochromie

3.4.1.1 Grundlagen der Extrusionstechnik

Das Extrudieren von thermoplastischen Polymeren beruht prinzipiell auf der Umformung des
Extrudates aufgrund von kombinierten Druck-, Temperatur- und Scherkrafteinfliissen. Dabei
wird das Produkt kontinuierlich durch den Extruder geférdert und durch eine formgebende
Matrize (Dilise) gepresst. Da die Produktform des Extrudates direkt von der Art der Matrize
und der internen Bauart des Extruders abhangt, ergeben sich hieraus Extrudierverfahren wie
Blasextrusion, Strangpressen oder Flachextrudieren. Somit ist es grundsatzlich moglich,
geeignete Polymere zu applikationstechnisch nutzbaren Einsatzformen wie Folien zu ver-
arbeiten.

Bei Extrusionsprozessen spielen eine Vielzahl von miteinander interagierenden Parametern
eine Rolle. So gibt es bauartbedingte und eduktabhadngige Parameter. Materialbestimmte

Einflussparameter sind beispielsweise die Schmelzviskositdt des Extrudates sowie dessen
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Aufgabeform in den Extruder. Wahrend die Schmelzeeigenschaften direkt mit der Fluiditat
und der einwirkenden Scherrate zusammenhangen, bedingt die Materialeinsatzform (Pulver,
Pellets, Gel) teilweise Anpassungen hinsichtlich Verweilzeit oder zu nutzende Extrudergeo-
metrie.

Rein prozessbedingte, somit aber auch gut steuerbare KenngroBen, sind die Produkt-
verweilzeit beziehungsweise deren Verteilung. Kombiniert man alle Prozessparameter mit
gleichlaufendem Dosieren von neuen Einsatzstoffen mit dem Produktaustrag, so erreicht
man einen Gleichgewichtszustand, indem kontinuierlich Produkte gleichbleibender Qualitat
generiert werden. 74171

Die Verarbeitung von thermoplastischen Starkederivaten in Extrusionsanlagen wurde bisher
immer unter Zusatz von Weichmachern wie Polyethylenglykol, Glycerintriacetat, Glycerol
und selbst Wasser als plastifizierendes Reagenz durchgefiihrt, da die viskoelastischen Eigen-

schaften der Derivate allein eine solche Umformung nicht gestatteten.[m] Der Massenanteil

solcher plastifizierenden Komponenten betragt dabei bis zu 50 m%.

3.4.1.2 Verbundsicherheitsglas und Schmelzklebstoffe

Ein potentielles Anwendungsgebiet fiir Starkeester sind Verklebungen von Glas, zum Beispiel
Verbundsicherheitsglas (VSG). VSG besitzt im Allgemeinen einen sandwichartigen Aufbau
aus mindestens zwei Flachgldasern oder kunststoffbasierten Verglasungsmaterialien, welche
durch entsprechende Zwischenschichten verbunden sind.”! Dabei dient die Zwischen-
schicht, welche zur Zeit fir Anwendungen im Automobil- CH, CH,
bereich und im Bauwesen hauptsachlich durch Folien aus

Polyvinylbutyral (PVB) gebildet wird, dazu, die Grund- H

struktur des Sicherheitsglases bei mechanischer Belastung W

zu wahren und somit vor Verletzungen und komplettem

Strukturverlust zu schiitzen. Polyvinylbutyral
Folien aus Polyvinylbutyral zeigen nach thermischer Belastung komplett amorphes Verhalten
bei hochgradiger Transparenz und Klebkraft, was dessen Einsatz als glasverbindende Kompo-
nente erlaubt. PVB wird aus Polyvinylalkohol und Butanal durch Acetalbildung gewonnen, es
entspricht daher einem Polyvinylacetal. Um eine Verarbeitung der Folien zu gestatten, sind

jedoch verschiedene Additive notwendig. So werden dem PVB Weichmacher mit etwa

30 m% Anteil beigemischt, um die Verarbeitung dieser Folien zu erleichtern.”””! Solche
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weichmachenden Komponenten sind vorzugsweise Diester von aliphatischen Diolen wie
Dihexyladipat. Weiterhin sind in geringen Mengen Antioxidationsmittel aus der Stoffklasse
der Phenole, Hydrolyseinhibitoren (Alkalihydroxide), optische Aufheller (Coumarine, Stil-
bene) und Haftverminderer wie Kaliumacetat enthalten, um optimale Eigenschaften im
Glasverbund zu erreichen.

Klebstoffe, welche in aufgeschmolzener Form auf das Flgeteil aufgetragen und nach
Abkihlen einen adhesiven Festzustand ausbilden, werden als Schmelzklebstoffe bezeichnet.
Im flUssigen Zustand benetzt der Kleber die komplette Oberflachen des Werkstoffes und
bindet dann nach Abkiihlen unter seine Schmelztemperatur ab. Vorteilhaft ist hier der
mogliche Verzicht auf Losemittel sowie geringere Abbindezeiten. Die Applikation erfolgt

gewohnlich als Pulver, Granulat, Folie oder Polymerblock.

3.4.1.3 Photochromie

Wenn eine anorganische oder organische Verbindung zur reversiblen Wechselwirkung mit
elektromagnetischer Strahlung unter Ausbildung zweier Strukturen mit unterschiedlichem
Absorptions- und Emissionsspektrum befdhigt ist, so zeigt sie photochromes Verhalten.
Oftmals ist die thermodynamisch stabile Form farblos und die angeregte Spezies farbig.
Diese Reaktionsfolge ist ein Beispiel flr positive Photochromie (vergleiche ABBILDUNG 3-39).

Im umgekehrten Fall waren solche Verbindungen bei UV-Belichtung farblos und wiirden im
Dunkeln Farbreaktionen zeigen. Die Riickreaktion kann dann thermisch oder photochemisch

induziert erfolgen.

Absorptionvon B

» Zeit [t]

t L

ABBILDUNG 3-39: Ubersicht iiber die Reaktionsfolge einer positiv photochromen Verbindung

in Abhangigkeit von der Bestrahlung mit UV-Licht."”8]
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Als kommerziell wichtigste Verbindungsklassen werden Spirooxazine, Spiropyrane und
Chromene wie in selbstabdunkelnden Sonnenbrillen verwendet."”®! Auch kombinierte
Systeme aus am Markt etablierten elektrochromen und photochromen Systemen sollen fiir
selbstabdunkelnde Glasfassaden genutzt werden, jedoch ist die Relaxationszeit mit etwa
30 min noch nicht ausreichend gering fiir technische Anwendungen.[m] Die oben ange-
fUhrten, drei kommerziell genutzten Substanzklassen erzielen ihre Farbigkeit nach Bestrah-
lung durch Ringoffnungsreaktionen.

In ABBILDUNG 3-40 ist diese Reaktion fiir den wahrend dieser Arbeiten genutzten, photo-
chromen Farbstoff ST 3802 gezeigt. Dieser gehort zur Klasse der Spirofluorenopyrane,[m]
welche gute Lebensdauern bei sehr eingeschrankter Vergilbungsneigung besitzen. Sie sind
strukturell mit Naphtopyranen verwandt, welche sich in die Gruppe der Chromene
einordnen lassen. Solche Farbstoffe zeigen ein Aufhellungsvermdgen innerhalb einiger
Minuten, die Abdunkelung erfolgt innerhalb weniger Sekunden. Es kdnnen zwei unterschied-

liche Farbstoffstrukturen gleichberechtigt gebildet werden, wobei in der ionischen Form das

ausgebildete Chromophor etwas langer ist.

ABBILDUNG 3-40: Lichtinduzierte Ring6ffnungsreaktion des wahrend der Arbeiten genutzten,
photochromen Farbstoffes (ST 3802): Carbonylstruktur (links); ionische

Struktur (rechts).
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Mit Erhohung der Farbtiefe durch Modifikation des Chromophors geht leider eine Redu-
zierung der Ausbleichgeschwindigkeit solcher Systeme nach Bestrahlungsende einher, man
muss also auch hier Kompromisse eingehen.

Photochrome Farbstoffe lassen sich prinzipiell in eine organische Matrix einbauen, wobei die
Farbreaktion bei den obigen Verbindungen nur dann stattfindet, wenn die sterisch an-
spruchsvolle Ringdffnungsreaktion nicht behindert wird.[®? Dies ist vor allem bei Polymeren
mit niedrigen Glasumwandlungspunkten gegeben, da die Umwandlung oberhalb dieser Tem-
peraturen weniger gehemmt wird. Werden polare Matrixsysteme mit zum Beispiel freien
OH-Gruppen eingesetzt, reduziert sich die Lebensdauer der Farbstoffmolekiile drastisch,
wobei hier die farbige Verbindung stabilisiert wird, sie sind auch ohne Anregung teilweise
farbig. Weiterhin hat sich die kovalente Anbindung von photochromen Farbstoffen an die
Matrix vorteilhaft gezeigt, da so Aggregation und damit gekoppelt der Verlust der Photo-
chromie umgangen werden kann. Grundsatzlich zeigen Spiropyrane ein hoheres Ermidungs-
verhalten als Spirooxazine.!*®!

Aus den eben geschilderten Fakten ist ersichtlich, dass hochsubstituierte Starkeester

prinzipiell als Matrix fur solche photochromen Farbstoffe geeignet erscheinen.

3.4.2 Applikation von neuartigen Starkeestern in photo-

chrom schaltbaren Verbundglassystemen

Zur Herstellung von Glasverbundsystemen mittels adhesiver Starkeesterderivate kénnen
sowohl das Granulat selbst als auch Folien diverser Dicken eingesetzt werden. Dabei ist es
flir den Verarbeitungsprozess an sich unerheblich, ob noch weitere Additive wie photo-
chromer Farbstoff oder Zeolithe im Ausgangsmaterial enthalten sind. Weiterhin kénnen
Verbunde erstellt werden, in denen als dritte Komponente PVB eingesetzt wird. Hierbei

bieten jedoch Starkeesterfolien Handhabungsvorteile.

3.4.2.1 Herstellung von Glasverbunden im Labormafistab

Fiir Glasverbunde mit kleinen Probenmengen eignet sich die Pulverapplikation. Selbst
Losungen aus Starkeester und Farbstoff in Dichlormethan fithren zu homogenen photo-
schaltbaren Verklebungen. Nachdem der Ester durch das Aufschmelzen zum FlieBen neigt,

kann man durch Druckeinwirkung sehr diinne Filme erzeugen, liberschiissiges Material kann
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anschlieBend an den Randern einfach entfernt werden. Je nach DS-Wert des Starkederivates
sind so sehr einfach transparente und adhesive Glasverklebungen erreichbar.

Auch die Applikation einer stabilisierenden PVB-Folie ist sehr einfach, Sandwichsysteme aus
Glas — PVB — Starkeesterfolie — PVB — Glas sind ohne EinbuRen bei der Transparenz oder
inneren Haftfestigkeit zuganglich. Man findet keinerlei Phasengrenzen zwischen Glas und
Starkeester oder der PVB-Folie und dem Starkederivat. Dies ist in ABBILDUNG 3-41 dargestellt.
Die komplett amorphen Verbundbestandteile Glas und PVB-Folie sind erwartungsgemald in
Durchlichtaufnahmen nicht wahrnehmbar. Man findet nur mikroskopische Matrixartefakte
sowie stabchenformige Farbstoffpartikel. Beide Effekte sind makroskopisch jedoch nicht
wahrnehmbar, der Verbund erscheint komplett transparent im unbelichteten Zustand. Die
kleinen, hellen Punkte in der Matrix gehoren wahrscheinlich zu sehr kleinen, sich liber die

Zeit bildenden Starkeesterkristalliten.

ABBILDUNG 3-41: Glasverbunde mit farbstoffbeladenen Kartoffelstirkepalmitaten (2,5 m%
ST 3802 in KS-Pc67). Links sieht man winzige Artefakte in der Estermatrix
bei 20-facher VergroBerung. Im rechten Teil sieht man bei verdnderter
Blendeneinstellung und 40-facher VergroBerung die frei in der Starke-
estermatrix vorliegenden Farbstoffpartikel als Stabchen.

So kann man in unbeladenen Esterfilmen zwischen Glasplatten nach dem Abkihlungsvor-
gang nach mehreren Tagen das Auftreten weniger, lichtbrechender Bereiche geringer GroRe
feststellen. Diese Bereiche wachsen aber nicht weiter, der Film bleibt transparent. Ver-

grofRert man den Auflosungsfaktor des Mikroskops hingegen weiter bei Veranderung des
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Kontrastes, findet man eine Vielzahl an sehr kleinen stabférmigen Objekten (Farbstoff-
partikel).

Der Farbeindruck der resultierenden Glassysteme ist unabhangig von der Applikationsform
als sehr gut einzustufen. Das Schaltverhalten von farblos nach blau resultiert aus der Bildung
eines neuen verlangerten Chromophors des Farbstoffsystems nach Ringoffnung (erldutert in
ABSCHNITT 3.4.1.3).

Die dazugehorigen UV/Vis-Spektren von konzentrationsabhéngig farbstoffbeladenen Glas-
verbunden vor und nach Bestrahlung mit Sonnenlicht sind in ABBILDUNG 3-42 dargestellt.
Wahrend im Grundzustand zwei bedeutende Peaks bei 381,65 nm und 399,83 nm sichtbar
sind, zeigt der Farbstoff nach der Bestrahlung zwei stark bathochrom verschobene Peaks bei
487,13 nm und 657,87 nm, welche aber deutlich breiter als die Signale im unbelichteten
Zustand sind. Obwohl im Sonnenlicht nur wenig Anteil an UV-Licht enthalten ist, reicht
dieser fiir die Umwandlung aus. Die unten gezeigten Spektren sind nach einer Minute Be-
strahlung an Glasverbunden mit photochrom modifizierter Zwischenschicht, generiert aus
aufgetragenen Losungen, mit einem Multidiodenarray-UV/Vis-Gerat gemessen worden. Dies
ist notwendig, da die Rickreaktion des Ausbleichens sehr schnell ist und man bei normalen
Messungen die entsprechenden Mischspektren bei Standardmessmethoden erhalten wiirde.
Man erkennt zudem eine Proportionalitdt zwischen Farbstoffgehalt und Intensitat des zuge-
horigen Spektrums. Mit steigendem Gehalt an Farbstoff in der Matrix steigen die Inten-
sitaten der Spektren, der Zusammenhang ist aber nicht streng linear. Dies korreliert auch mit
makroskopischen Beobachtungen von Farbstofflésungen in Dichlormethan, in denen mit
zunehmender Beladung eine steigende Farbintenstitat erkennbar ist. Die ,,Master-Batches”
mit 5,0 m% Farbstoff fiir die technischen Extrusionsversuche zeigen ebenfalls ohne aktive
Bestrahlung eine blaugriine Eigenfarbe. Die Geschwindigkeit des Ausbleichens der farbstoff-
beladenen Starkeester kann direkt an den im nachsten Abschnitt erlduterten LME-Folien

oder den entsprechenden Glasverbunden gezeigt werden.
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KS-Pc67 0,1 % ST3802 unb
— KS-Pc67 0,2 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,3 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,4 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,5 % ST3802 unb
— KS-Pc67 0,6 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,7 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,8 % ST3802 unb
KS-Pc67 0,9 % ST3802 unb
— KS-Pc67 1,0 % ST3802 unb
KS-Pc67 2,0 % ST3802 unb
KS-Pc67 3,0 % ST3802 unb

Intensitat

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Wellenldange [nm]

10 — KS-Pc67 0,1 % ST3802 bel

b) ] KS-Pc67 0,2 % ST3802 bel
0,9 — KS-Pc67 0,3 % ST3802 bel
— KS-Pc67 0,4 % ST3802 bel
KS-Pc67 0,5 % ST3802 bel

0,7 KS-Pc67 0,6 % ST3802 bel
—KS-Pc67 0,7 % ST3802 bel
KS-Pc67 0,8 % ST3802 bel
KS-Pc67 0,9 % ST3802 bel

~—— KS-Pc67 1,0 % ST3802 bel
— KS-Pc67 2,0 % ST3802 bel
KS-Pc67 3,0 % ST3802 bel

0,8 H

0,6 -

0,5 4

Intensitat

400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wellenldnge [nm]

ABBILDUNG 3-42: Konzentrationsabhdngige UV/Vis-Spektren von Kartoffelstarkepalmitat
KS-Pc67 a) unbelichtet und b) nach einer Minute Belichtungszeit mit
Sonnenlicht der Glasverbunde.

Nach einer Belichtungszeit von 1 min mit UV-Licht der Wellenldnge 366 nm sieht man

deutlich den homogenen, tiefblauen Farbeindruck in der Folie sowie dem zugehorigen Glas-

verbund (siehe ABBILDUNG 3-43).
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unbelichtet 1 min belichtet bei 366 nm

1 min Relaxationszeit nach Bestrahlungsende 2 min Relaxationszeit nach Bestrahlungsende

ABBILDUNG 3-43: Aufhellungsprozesse einer mit 0,5 m% ST 3802 beladenen Stirkeester-
matrix als reine Folie und als Glasverbund. Dabei ist fiir Vergleichszwecke
jeweils der untere Teil abgedeckt worden, als Referenz sieht man links
oben das komplett unbelichtete System.

Innerhalb von zwei Minuten kehrt der Farbstoff schon in den nicht angeregten Grundzustand
zurlick. Nach maximal 5 min erkennt man keinerlei zuriick-bleibende Farbung solcher
Systeme. Dies ist eine erhebliche Verbesserung im Vergleich zu Konkurrenzprodukten wie
elektrochromen Glassystemen. Dort werden filir Farbe- und Entfarbezyklen jeweils Zeiten
von 15-30 min angegeben.

Die besten Ergebnisse hinsichtlich Verbundqualitdt, Transparenz und Homogenitat des
Farbeindrucks erzielen Verbundglassysteme, in denen per Extrusionsverfahren hergestellte
Starkeesterfolien eingesetzt werden. Aufgrund der hohen Mischgiite solcher Umformungs-
verfahren und der dhnlichen Foliendicken erzielt man mit geeigneten Starkeestern adhesive
Verbundglaser mit definierten Abmal3en. Daher wird im folgenden Abschnitt die Herstellung

solcher Folien in verschiedenen Extrusionssystemen naher erlautert.
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3.4.2.2 Folienherstellung aus Stiarkeestern in verschiedenen

Extrusionssystemen

Die Eignung der Starkeester fiir thermoplastische Verformungsverfahren ist zuerst auf einem
Laborextrudersystem der Firma Qualitest gepriift worden. Vorteile dieses Gerats sind sehr
geringe notwendige Probenmengen bei einfacher Handhabung. Zusatzlich ist es moglich,

erste Verarbeitungsparameter fiir ein ,Up-Scaling” der Extrusion zu erarbeiten. Der Aufbau

dieses Laborextrudergerates ist in ABBILDUNG 3-44 illustriert.

ABBILDUNG 3-44: Aufbau des LME-Laborextruders. Die Einzelsegmente a-d zeigen die
Modulbauweise dieses Mischsystems. In Abbildung e sieht man das
betriebsbereite und temperierte Gesamtsystem. Im letzten Teilbild ist die
Herstellung photochromer Folien geringer Dicke mit diesem Labor-
extruder demonstriert.

Das LME-System besteht aus einer beheizbaren Vollmantelschnecke, auf die ein Gehause mit
Probenaufgabe und eingefraster Schneckenforderstrecke eingebracht wird. Im Gegensatz zu
anderen routinemaRig eingesetzten Einschneckenextrudern erfolgt hierbei die Forderung
und der Warmelibergang sowie das Mischen passiv, da die Forderschnecke das Extrudat
durch das Gehduse schiebt. Damit sind Produktstrange bis zu 4 mm Dicke oder Folien
verschiedener Starken mit maximal 11 mm Breite herstellbar.

Als einstellbare Extrusionsparameter sind die Extrusionstemperatur beziehungsweise deren
Gradient zwischen Forderschnecke und Kopfstlick sowie die ProduktausstofRrate zu nennen.

Der letzgenannte Parameter ist durch die Drehzahl der Forderschnecke sowie bei Filmen mit
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deren Ausziehrate manipulierbar. Somit kann man thermoplastische Folien aus Starkeestern
mit nur 5 g Einsatzmenge erzielen. Als Produktaufgabeform sind Granulate und sogar Direkt-
verarbeitung aus Losungen moglich. Der Zusatz von Additiven wie Farbstoffen oder Zeolithen
flhrte in diesem System zu keinen bemerkbaren Auswirkungen. Die extrudierten Folien sind
direkt am Produktausgang transparent (siehe ABBILDUNG 3-44 f) und zeigen eine sehr groRRe
Homogenitat. Die hergestellten Foliendicken variierten zwischen 30 um und 70 um. Das Ein-
farbeverhalten unter UV-Bestrahlung (385 nm) ist hervorragend, wie in ABBILDUNG 3-45

gezeigt.

= |
L

ABBILDUNG 3-45: Mittels LME-Extruder hergestellte Kartoffelstirkepalmitatfolien mit 1 m%
Farbstoff ST 3802 nach 3 s-Bestrahlung mit UV-Licht der Wellenldnge
385 nm. Die farblosen Folien blieben wahrend der Bestrahlung abgedeckt.

Besonders die scharfe Grenze zwischen unbelichteten Bereichen und aktivierten Folien-
arrealen in der Mitte der Darstellung zeigt die hohe Qualitdt der Matrix. Diese hohe Produkt-
qualitat wird durch das mogliche Verschweiflen mehrerer Folien durch Nebeneianderlegen
und anschlieBendes Aufschmelzen zu groReren transparenten Filmen untermauert. Werden
dem Starkekesterblend Zeolithe zugemischt, um den Ester vor Wassereinflissen und den
Farbstoff vor oxidativem Angriff durch Luftsauerstoff abzuschirmen, erfolgt in diesem
Extrudersystem keine sichtbare Aggregation.

Aufbauend auf diesen Ergebnissen erfolgte eine erste MalstabsvergréBerung der Folien-
herstellung am TITK Rudolstadt. Aus einem Master-Batch mit 5 m% ST 3802 und hydropho-
biertem Zeolith NaA-h sind durch Vermischen mit reinem Starkeestergranulat an einem
vertikal gebauten Einschneckenextruder 5cm breite Folien hergestellt worden. Der

Extruderaufbau ist in ABBILDUNG 3-46 gezeigt.
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Im rechten Teil der Abbildung erkennt man die hohe Foliengiite direkt am Dilsenausgang,
weder Blasen noch andere Veranderungen der Folien sind sichtbar. Eine Zeolithagglo-
meration findet nur sehr eingeschrankt statt. Die erzeugten photochrom schaltbaren Starke-
esterfolien mit einem Additivgehalt an Farbstoff und Zeolith von 1 m% wurden durch
Variation der Extrusionsparameter auf eine Dicke von 40-50 um eingestellt.

Die Ausziehgeschwindigkeit ist in weiten Grenzen variierbar und man kann mit dem
gezeigten System und gewdhlten Parametern etwa vier Meter Folie pro Minute erzeugen.
Insgesamt konnten aus einer Charge an Starkeester und Master-Batch (circa 550 g) problem-

los mehr als 50 m photochrom schaltbare Folie extrudiert werden.

ABBILDUNG 3-46: Darstellung des fiir die ersten technisch hergestellten Starkeesterfolien
verwendeten Einschneckenextruders mit vertikalem Aufbau am TITK
Rudolstadt. Links die Gesamtanlage mit Folienaufwicklung, rechts die
Folienentstehung am Diisenausgang.

Bei der SGT Oelsnitz sind anschlieBend erste Glasverbunde hergestellt worden. Dabei sind
verschiedene Applikationsformen der Verbunde getestet worden. Aufgrund der im indus-
triellen MaRstab geringen Folienbreite sind fiir Probenkdrper in A4-GroRe mehrere Folien
nebeneinander gelegt und dann thermoplastisch verschweillt worden. Auch hierbei traten
keine sichtbaren Liicken oder Schweindhte auf. Bei der Probenprdparation wurden
aufgrund der sehr geringen Foliendicken viele Luftblasen mit eingeschlossen, welche auch im
Autoklaven® nicht komplett entfernt werden konnten. Diese Blasen duRern sich in ver-

minderter Transparenz und Homogenitat des Gesamtverbundes.

3 Verbundsicherheitsglas wird routinemaRig nach folgendem Algorithmus hergestellt. Nach Reinigung der Glas-
scheiben bringt man die PVB-Folie auf das Unterglas auf und bedeckt mit dem Oberglas.Der lose Verbund wird
durch ein mit Infrarotstrahlern bestiicktes und beheiztes Walzensystem gefiihrt, um die PVB-Folie zu fixieren.
Dieser Verbund wird dann fiir 4 h bei 140 °C bei 14 bar im Autoklav behandelt, um Luftblasen zu entfernen.
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Auch bei diesen Verbunden ist keine Phasengrenze zwischen der Esterfolie und PVB-Folien,
wenn eingesetzt, erkennbar. Es wurden Glasverbunde ohne, mit einer und mit zwei PVB-
Schichten hergestellt. Fiir Testzwecke sind zudem unterschiedliche Foliendicken (50 um,
100 um) appliziert worden. Da die Verbundsysteme mit diesen inhomogenen Schichten im
Autoklav zerbrochen sind, ist auf den groRen Einfluss einer homogenen Schichtdicke zu
schlieRen. Zusatzlich konnte eine Gelbfarbung der Glasverbunde nach der Autoklavenbe-
handlung beobachtet werden. Dies resultiert aus den doch drastischen Bedingungen, wobei
die Farbung hauptsachlich auf den Einfluss der Temperatur lber einen langen Zeitraum
zuriickzufiihren ist. Ein Einfluss der Autoklavierung auf das Schaltverhalten der Verbunde
konnte bisher nicht festgestellt werden. Fir die Starkeesterverbunde sollte die Temperatur
auf 120 °C bei 1 h Verweilzeit im Autoklav ausreichen, um blasenfreie und transparente
Verbundglassysteme ohne Verfarbungen zu erzielen.

Aus den wie eben beschriebenen Glasverbunden konnte ein Prototyp eines photochrom

schaltbaren Verbundsicherheitsglases gewonnen werden, gezeigt in ABBILDUNG 3-47.

s A S VS
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ABBILDUNG 3-47: Darstellung erhaltener photochromer Glasverbunde aus Kartoffelstarke-
palmitaten, hergestellt aus 5 cm breiten Folien.
Die erzeugten Sicherheitsglas-Sandwichsysteme, beispielsweise schichtweise aufgebaut aus

Glas - PVB - photochrome Folie - PVB - Glas, zeigen einen guten Farbeindruck bei der

Bestrahlung mit Sonnenlicht. Die implementierten Zeolithpartikel sind dabei nicht sichtbar.
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Man erkennt jedoch deutlich eine blauliche Grundfarbung der transparenten Schicht,
obwohl auf beiden Seiten mit der PVB-Folie ein UV-Quencher liegt. Dies wurde mit der
hohen Farbstoffkonzentration in der Starkeesterfolie in Verbindung gebracht. Der Prototyp
zeigt analog zu den LME-Folien ein sehr schnelles und reversibles Schaltverhalten, die bei
anderen Glasverbunden aufgetretene Gelbfarbung ist nur minimal vorhanden.

Um Demonstratoren grofRerer AbmaRe mit geringeren Farbstoffkonzentrationen generieren
zu konnen, sind Starkeesterfolien mit 0,30 m% Farbstoff- und 0,15 m% Zeolithgehalt (NaA-h)
am TITK nach der Master-Batch-Methode an einem Zweischneckenextruder hergestellt

worden. Dies ist exemplarisch in ABBILDUNG 3-48 gezeigt.

AP HEAL 2 L PIE-FITVG | 32
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ABBILDUNG 3-48: Darstellung der Folienherstellung mittels Zweischneckenextruder sowie
der zugehorigen Glasverbundsysteme nach Autoklavieren und Bestrahlen
mit Sonnenlicht. Die Folienbreite betrdgt 12 cm und die hergestellten
Glasscheiben besitzen ein Abmafd von 29,7 x 21 cm.

An diesem Extruder sind Folienbreiten bis zu 12 cm herstellbar. Die Farbtiefe der Folie ist bei
Bestrahlung im Vergleich zum Einschneckenextruder verbessert, die Verbunde zeigen bei
gleichem Farbstoffgehalt eine intensivere Farbgebung. Dies kann der erhéhten Mischgiite
dieses Systems zugeschrieben werden, da hierbei die Schnecke aus Forder- und Misch-
elementen gegenilberlber reinen Forderelementen beim oben genannten Extrudertyp
aufgebaut ist. Daraufhin ist erfolgreich das Vermischen der reinen Pulversubstanzen

(Starkeester, Zeolith, Farbstoff) ohne vorheriges Losen in Dichlormethan gepriift worden.
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Dabei konnten keine Qualitatsunterschiede zur Master-Batch-Methode im Produkt gefunden
werden.

Die erhoht Mischgilite des Systems bedingt aber eine sichtbare Agglomeration der Zeolith-
partikel zu makroskopisch wahrnehmbaren Partikeln. Dies resultiert aus einer nicht aus-
reichenden Wechselwirkung der hydrophobierten Zeolithpartikel mit der sehr stark hydro-
phoben Starkeestermatrix. Anpassungen der Hydrophobiewerte konnte hierbei dieses
Phdanomen unterbinden. Auch an diesem System kdonnen mittels des Ausziehverhaltens
sowie dem gewahlten Temperaturprofil die Folieneigenschaften bestimmt werden. In
diesem Fall sind Folien mit Dicken zwischen 90-210 um hergestellt worden. Bei héheren
Verarbeitungstemperaturen (150 °C) waren die Folien blasenfrei und triib gegeniiber Folien,
extrudiert bei 140 °C. Solche Starkeesterfolien zeigten sich transparent mit langlichen
Blasen, resultierend aus den Zeolithagglomeraten beim Ausziehen der Folie.

In Glasverbunden eingesetzt generieren die 12 cm-Folien komplett transparente Systeme im
unbelichteten Zustand. Nach Bestrahlung mit Sonnenlicht werden die eben genannten
Extrusionsfehler aber sichtbar. Sie storen den ansonsten sehr homogenen Farbeindruck.
Zusatzlich erkennt man blaue Punkte hoherer Intensitat im Verbund, welche wohl farbstoff-
beladenen Zeolithpartikeln zugehorig sind. Entfernt man die Zeolithe vor der Verarbeitung
aus der Folie, so findet man deutlich weniger farbige Punkte, welche zudem geringere
Intensitaten aufweisen. Aufgrund der beschriebenen technischen Verbundpraparation mit
geringen Press- und Aufschmelzzeiten im Walzensystem verschmelzen die Bereiche mit
entfernten Zeolithen aber nicht mit der umgebenden Matrix. Da die aufgetretenen
Schwierigkeiten den Nutzen der Zeolithpartikel lGibersteigen, wurde danach auf den Zusatz
dieser Additive verzichtet.

Um Verbundglassysteme fiir Kugelfallversuche zur Bestimmung der Eignung als Verbund-
sicherheitsglas durchfihren zu koénnen, sind in weiteren Versuchen farbstoffbeladene
Starkeesterfolien (0,25 m% Farbstoffgehalt) mittels Blasextrusion hergestellt worden. Dabei
wird das Extrudat nach Vorwarmen und Homogenisieren durch eine Ringdlise gepresst,
wobei der entstehende Schlauch durch eingepresste Luft von innen aufgeblasen wird. Mit
einem solchen Extruder konnten am TITK Schlauchfolien mit 32 cm Breite (Master-Batch-
Methode) produziert werden, deren Dicke zwischen 150 um und 260 um betrugen. Aus den
Starkeesterschlauchen kann man sehr einfach 60 cm breite homogene Flachfolien erzielen.

Dieser Vorgang ist exemplarisch in ABBILDUNG 3-49 gezeigt. Die erzeugten Schlduche lassen
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sich analog zu den anderen Folien auf Rollen abwickeln und lagern. Hierbei muss darauf
hingewiesen werden, dass Starkeesterfolien bei der Lagerung fiir mehrere Monate zur
Versprodung und interner Verschmelzung neigen. Daher sollten diese extrudierten Folien
innerhalb weniger Wochen thermoplastisch weiterverarbeitet oder andere Lagerungs-
moglickeiten (Kihlung) geprift werden. Die Qualitdt der erzeugten Schlauchfolien ist als

sehr gut einzuschatzen, dies gilt auch fir den resultierenden Farbeindruck bei Belichtung.

ABBILDUNG 3-49: Herstellung photochrom modifizierter Kartoffelstarkepalmitate mittels
Blasextrusionstechnik und der daraus produzierten Glasverbunde.

Die per Blasextrusion erzeugten Folien wurden analog den oben beschriebenen Verfahren zu
Verbundgldsern unterschiedlichen Aufbaus kombiniert. Auch die hergestellten Glasscheiben
mit 50 x 50 cm GrofRRe zeigen keine sichtbaren Phasengrenzen zwischen Ester und PVB. In
diesen Versuchen sind zudem silikatbeschichtete Glasscheiben (Pyrosil®-Beschichtung) als
Deckschichten genutzt worden. Auch bei Verwendung dieser Glaser konnte kein Unterschied
hinsichtlich Haftfestigkeit und Haftverhalten zur Folie gefunden werden. Wie man an den in
ABBILDUNG 3-49 unten dargestellten Glasverbunden erkennen kann, zeigen diese Folien ein
sehr einheitliches Farbeverhalten bei gleichzeitiger kompletter Transparenz im unbelichteten

Zustand.
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Man findet trotz Verzicht auf Zeolithe wenige punktféormige Bereiche erhdhter Farb-
intensitat, was auf ein geringes Migrationsverhalten der Farbstoffpartikel in der Matrix
hindeutet.

Um die Eignung dieser Glassysteme als Verbundsicherheitsglas zu prifen, sind am bau-
technischen Institut der TU Dresden Kugelfallversuche der 50 cm x 50 cm grof3en Scheiben
nach DIN 52338 durchgefiihrt worden. Dabei wird aus 3 m Hohe eine Stahlkugel von 1,03 kg
auf den darunter postierten Glaskorper fallen gelassen. Der Versuch gilt als bestanden, wenn
die Kugel den Verbund nicht durchdringt und den Boden des Sicherheitskastens erreicht.
Wahrend ein Verbund aus Glas - Folie - Glas komplett zerstért wird (Versuchsbilder
exemplarisch im ANHANG 11), zeigt ein Verbund mit pyrosilbeschichteten Glaskorpern
verbesserte Ergebnisse. Der Verbund wird zwar immer noch durchschlagen, der Grad der
Zerstorung wird aber lokal auf den Einschlagbereich begrenzt. Daran erkennt man eine
bessere Haftung der laminierten Folie an der Glasoberflaiche. Je unregelmaRiger die
Glasoberflache ist, umso besser ist die adhesive Wirkung des Esters. Dieser Befund deckt
sich auch mit den Beobachtungen des Glasbruchverhaltens. Dabei findet man bevorzugt ein
Abreissverhalten der Folie vom Glas, die innere Festigkeit des Esters ist somit groBer als
seine Wechselwirkungskriafte mit dem Glaskdorper. Man muss bei der Bewertung der
Ergebnisse der Tests die verminderte Foliendicke der photochromen Starkesterfolien
(maximal 250 um) im Vergleich zur Standard-PVB-Folie (380 um) mit einbeziehen. Fir
pyrosilbeschichtete Glasverbunde mit Folien sind anhand der ermittelten mechanischen
Kenndaten (vergleiche ABSCHNITT 3.3.3) auch ohne Zuschlagstoffe Verbunde mit aus-
reichender mechanischer Stabilitat zu erwarten.

Werden fir die Versuche Sandwich-Systeme mit PVB-Folien eingesetzt, bestehen die
entsprechenden Testkérper den Versuch. Das Glas splittert, es werden jedoch keine
Glassplitter an die Umwelt abgegeben. Hierbei findet man kein Ablésungsverhalten an der
Grenzschicht zwische Starkeester und PVB-Folie, der Verbund ist in diesem Bereich als stabil
einzuschatzen. Beim Einsatz von Verbundglassystemen mit einer Folie besteht die Probe-
scheibe den Test auch dann, wenn die Grenzflache Glas-Biopolymerfolie nach oben gerichtet
ist. Aufgrund der Stabilisierung durch die darunter liegende PVB-Folie durchschlagt die Kugel
den Verbund nicht. Auch dieser Fakt lasst erwarten, dass dickere Monofolien des Esters
genligend mechanische Stabilitat besitzen koénnten, weil auch das Abldseverhalten der

Esterschicht vom Deckglas vermindert wird.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war die Herstellung thermoplastischer Starke- und
Dextranester, deren Charakterisierung sowie die Uberpriifung der Applikationsméoglichkeiten
dieser neuartigen Polysaccharidester in Verbundsicherheitsglasern fiir lichtinduzierte Ver-
schattungssysteme.

Imidazol konnte als neuartiges Losungsmittel fir Polysaccharide etabliert werden. Die
Polysaccharidlésungen sind optisch klar und homogen. Neben Starke und Dextran sind auch
Curdlan oder Pullulan in Imidazol unter vergleichbaren Bedingungen solvatisierbar. Der
Heterocyclus konnte als nicht-derivatisierendes Losemittel klassifiziert werden. Starke-
Imidazollésungen zeigen in viskosimetrischen Studien NeEwToNsches Verhalten. Die Viskositat
solcher Losungen steigt mit héherem Polymergehalt an. Auch die Starkequelle hat direkten
Einfluss auf die resultierende Viskositat bei vergleichbaren Polymerkonzentrationen. Der
detektierbare Polymerabbau ist nach 4 h bei 100 °C im Bereich von 40 % der Ausgangs-
molmasse. Weiterhin konnten Co-Solventien wie DMSO oder Wasser erfolgreich zugesetzt
werden, um stabile Starkeldsungen in Imidazol bei verminderten Losetemperaturen zu
erzeugen. Die Zugabe von 35 m% DMSO zum Stadrke-Imidazolsystem fiihrt zu tenaren
Systemen, die bei Raumtemperatur Gber mindestens 6 Monate stabil sind.

Fir Synthesen sind Polymerlésungen bis zu 20 m% applizierbar, wobei Losungen mit 10 m%
Starkeanteil die besten Ergebnisse hinsichtlich der Verarbeitbarkeit aufwiesen. Fir Starke-
und Dextranveresterungen in fliissigem Imidazol sind Carbonsduren, deren Anhydride sowie
Carbonsaurechloride geeignet. Bei der Umsetzung wird intermediar das korrespondierende
Saureimidazolid gebildet wie NMR-Untersuchungen belegen. Zudem wirkt das Imidazol in
der Starke- und Dextranestersynthese als ,Sdure-Fanger” (Scavenger) fir wahrend der
chemischen Umsetzung freiwerdende Salzsdure. Die Veresterungsreaktion erfolgt mit hohen
Ausbeuten von durchschnittlich 90 %. Sie ist dabei enorm schnell, nach 10 min Reaktionszeit
erreicht man Substitutionsgrade bis etwa 2,50. Eine weitere Maximierung der Derivati-
sierung bedingt eine massive Erhéhung der Reaktionszeit.

Starke- und Dextranveresterungen in Imidazol mit Carbonsadurechloriden, das heil3t Gber das
Saureimidazolid, sind sehr effiziente Umsetzungen, bei denen man bis zu DS-Werten von

2,50 einen linearen Zusammenhang zwischen Reagenzeinsatz und Substitutionsgrad findet.
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Darliber hinaus besitzt das Polymerriickgrat sowie die Reaktivitat des Carbonsaurederivates
entscheidenden Einfluss auf die Veresterungsreaktion. Je geringer die Molmasse des Bio-
polymers und je kiirzer die Carbonsaure ist, umso hoéher sind die erzielbaren DS-Werte.
Vollsubstitution ist in allen Fallen aus sterischen Griinden nur nach langen Umsetzungszeiten
erreichbar. Eine Erhéhung der eingesetzten Molverhaltnisse tGber 3 mol Reagenz je Mol AGU
bedingt dabei keine adequate Steigerung der Substitution ohne Verlangerung der Synthese-
zeiten. Mischester mit mehreren Substituenten lassen sich durch simultanen Einsatz der
entsprechenden Carbonsdurederivate herstellen. Auf diesem Weg war die Darstellung von
Starkeacetatpalmitaten moglich.

Die Laborsynthesen sind erfolgreich in den kleintechnischen Malstab Uberfiihrt worden,
wobei Starkeldsungen in Imidazol von bis zu 20 m% appliziert werden konnten. Es sind
reproduzierbar Kartoffelstarkepalmitate mit Ausbeuten von 92 % bei Ausgangsstarkemengen
bis zu 800 g hergestellt worden (2200 g Produkt bei DS = 1,43). Die synthetisierten Ester
entsprechen in ihren Spezifikationen den Laborprodukten. Das Recycling der Synthese-
komponenten wurde untersucht. Es konnte eine Rickgewinnung des Imidazols durch acide
Aufarbeitung in Alkoholen (Ethanol, Isopropanol) von mehr als 95 % erreicht werden.

Die synthetisierten Biopolymerester sind hydrophobe Verbindungen. Es lassen sich Starke-
esterfolien Gber Monate in wassrigen Losungen mit diversen pH-Werten (3,0-10,0) lagern,
ohne dass sie ihre Struktur andern.

Starke- und Dextranester, hergestellt in Imidazol, sind im Allgemeinen amorph. Sie neigen
jedoch zur Kristallisation bei langerer Lagerung, dies gilt insbesondere flir hoherderivatisierte
Ester. Kurzkettige Carbonsauresubstituenten zeigen hierbei verminderte Kristallisations-
neigung. In WAXS-Rontgenspektren erkennt man die Auswirkungen des Polymergerists und
der Seitenketten auf die Kristallinitat der Ester. Je klrzer das Polymergrundgeruist ist, umso
starker dominieren die Streusignale der Seitenketten, zu erkennen an der scharferen Peak-
form.

Ahnliche Einfliisse sind fiir die thermischen Eigenschaften bestimmt worden. So zeigen
hochsubstituierte Polysaccharidester einen Glasiibergang nach thermischer Vorbehandlung,
dessen Lage direkt vom Substitutionsgrad abhangt. Diese Glaslibergdange nahern sich bei
Vollsubstitution dem Schmelzpunkt der reinen Carbonsauren. Gleichzeitig besitzt die Ketten-
lange der Seitenkettensubstituenten einen direkten Einfluss auf die Lage der zugehdrigen

thermischen Ubergénge. So findet man bei vergleichbaren DS-Werten der Stirkeester einen
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Anstieg der Glaslibergangstemperatur mit wachsender Fettsdaurenkettenlange von -7,71 °C
far ein Kartoffelstarkemyristat (Cy4-Seitenkette) mit einem DS von 2,73 auf 17,44 °C fir ein
Kartoffelstarkepalmitat (Ci¢-Seitenkette) mit einem DS von 2,76.

Die Schmelzbereiche der Ester korrelieren hauptsachlich mit dem DS. Je nach Substituent
erhalt man einen unterschiedlich stark ausgepragten Abfall der Schmelzintervalle zwischen
DS-Werten von 1-2, wobei bei groRBerer Substituentenkettenldange dieses Abfallen starker
ausgepragt ist. Wahrend bei Kartoffelstarkeacetaten der Einfluss der Substitution auf das
Schmelzintervall gering ausfallt (DS 1,08: 220-250°C; DS 1,62: 220-250°C; DS 2,72:
190-210 °C), bewirkt die Erh6hung der Palmitatsubstitution der Kartoffelstarke einen starken
Abfall des Schmelzbereiches (DS 0,84: 240-275 °C; DS 1,63: 80-110 °C; DS 2,65: 42-47 °C).
Auch die Art des Polymergrundgerusts besitzt sichtbaren Einfluss auf den Schmelzbereich. Je
kiirzer dieses ist, umso geringer fallen bei vergleichbaren DS-Werten die Schmelzintervalle
aus (Dextranpalmitate: DS 0,89: 120-140°C; DS 1,62: 54-75°C; DS2,63: 42-44°C <
Kartoffelstarkepalmitate: DS 0,84: 240-275 °C; DS 1,63: 80-110 °C; DS 2,65: 42-47 °C).
Hochsubstituierte Starkeester zeigen demgegeniiber bei gleichem Polymerriickgrat ver-
gleichbare Lagen und Breiten der Schmelzintervalle (Kartoffelstarkelaurat DS 2,36: 52-60 °C;
Kartoffelstarkemyristat DS 2,76: 50-52 °C; Kartoffelstarkepalmitat DS 2,65: 42-47 °C).

Starke- und Dextranester zeigen in rheologischen Studien an Schmelzen bei Messtempera-
turen von 60-180 °C scherverdiinnendes und damit nicht-NewTtonsches Verhalten. Dabei
nimmt die Strukturviskositat bei gleichem Ausgangspolymer mit steigendem Substitutions-
grad ab. Ein vollsubstituiertes Dextranpalmitat (D-Pc18: DS = 3,00) besitzt bei 60 °C einen
scherratenabhadngigen Viskositatsbereich von 48,8-1210 m-Pas, nach Erhdhen der Mess-
temperatur auf 120 °C sinkt der Viskositatsbereich auf 0,615-1,85 m-Pas ab. Kartoffelstarke-
palmitatschmelzen mit einem DS von 1,43 (KS-Pc68) besitzen bei 120 °C Schmelzviskositaten
von 169-13600 m-Pas und bei 180 °C Messtemperatur 20,6-2150 m-Pas. Eine Erhéhung der
Palmitatsubstitution flhrt zu einer starken Verringerung der Maximalviskositaten, gleich-
zeitig sinken die Minimalwerte der Schmelzviskositaten weniger stark ab (KS-Pc61: DS = 2,76
bei 60 °C: 302-3350 m-Pas; bei 120 °C: 9-46,7 m-Pas).

Die neuartigen Ester weisen weiterhin ein DS-abhangiges Loseverhalten auf. Gering-
substitutierte Polysaccharidester (DS < 0,30) zeigen DMSO-L6slichkeit. Ab einem DS von 0,60

zeigen die Starkeester Loslichkeit in organischen Solventien wie THF, Toluol oder Pyridin.
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Hochsubstituierte Starke- und Dextranester besitzen dann auch Solubilitdt in halogenierten
Kohlenwasserstoffen.

Starkepalmitate zeigen eine gute Biovertraglichkeit, was durch Studien mit HBMEC-Zellen
belegt werden konnte. Es wird keine Behinderungen des Zellwachstums beobachtbar. Die
mittels der neuen Synthesemethode hergestellten Starkeester konnten ohne Zugabe von
Additiven wie Weichmachern thermoplastisch zu Folien verschiedener AbmaRRe umgeformt
werden. Die Folienherstellung erfolgte an verschiedenen Extrudersystemen problemlos.

Die mittels der neuen Derivatisierung in fllissigen Imidazol synthetisierten Starkeester liefern
beim Erhitzen DS-abhangig vollig transparente Schmelzen. Speziell Kartoffelstarkepalmitate,
die hinsichtlich Haftfestigkeit, Schlagzdhigkeit oder technischer Verarbeitbarkeit die besten
kombinatorischen Eigenschaften besitzen, bilden transparente Schmelzen bei DS-Werten
zwischen 1,45-1,60 und hoher als 2,40. Zur Herstellung von Glasverbunden, welche auch mit
kommerziellen Kunststoffen (PVB-Folie) kombiniert werden konnen, eignen sich die Starke-
ester als Granulat oder in Folienform. Dabei erzielt man mechanisch stabile Glasverbunde,
welche bei Additivierung mit photochromen Spiropyranfarbstoffen bestrahlungsinduziert

reversibel schaltbare Glasverbundsysteme ergeben.

107



5 Experimenteller Teil

5 Experimenteller Teil

5.1 Ausgangsmaterialien

Fir die vorliegende Arbeit wurden diverse native Starken sowie enzymatisch modifizierte
Starken eingesetzt. Als native Starkequellen kamen Kartoffelstarke (20 % Amylosegehalt,
EMSLAND-STARKE GMBH), Erbsenstdrke (35 % Amylosegehalt, EMSLAND-STARKE GMBH), Amylo-
pektinkartoffelstarke (1 % Amylosegehalt, EMSLAND-STARKE GMBH) und Maisstarke (HyLon VII,
70% Amylosegehalt, NATIONAL STARCH & CHEMICAL COMPANY) zum  Einsatz. Dextran
(M,, ~ 6000 g/mol), hergestellt durch Biosynthese von Bakterien der Gattung LECONOSTOC
MESENTEROIDES $SP, wurde von FLUKA bezogen. Enzymatisch abgebaute Starken sind nach der

[138) angefertigt worden. Vor der Verwendung in den Synthesen

Methode von LIEBERT ET AL
wurden die Starken und Dextrane 2 h bei 105 °C im Vakuum getrocknet.

Imidazol, CDI sowie die Carbonsduren und Carbonsdurederivate (Sdurechloride, S&ure-
anhydride) sind ebenfalls von FLUkA, wobei Palmitoylchlorid auch von Akcros CHEMICALS und
TCl (Japan) erworben wurde. Die Reinheit der verwendeten Fettsdaurechloride betrug
mindestens 98 %. Alle weiteren Chemikalien und Lésungsmittel wurden bei SIGMA-ALDRICH,

AKCROS-ORGANICS, MERcK oder TCI-EUROPE mit einem fiir Synthesen geeigneten Reinheitsgrad

erworben und ohne weitere Reinigung verwendet, wenn nicht anderweitig angegeben.
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5.2 Messmethoden

Elementaranalyse

Die Elementaranalyse (C, H, N) erfolgte mit einem LECO CHNS-932-Analysator. Der Chlorid-
gehalt wurde nach Substanzaufschluss durch Verbrennung und anschlieRende potentio-
metrische Titration bestimmt.Die Angabe der berechneten und gefundenen Werte erfolgt in

Masseprozent.

Nuklearmagnetresonanzspektroskopie (NMR)

Die *C- und 'H- sowie 2D-NMR-Spektren wurden an einem BRUKER AVANCE 400 MHz-Spektro-
meter (*H:400 MHz, '3C:100,6 MHz) oder am BRUKER AVANCE 250 MHz-Spektrometer
(1H: 250 MHz, Be. 69,2 MHz) aufgenommen. Als Probenkonzentrationen kamen bei CDCl;
und DMSO-ds 30 mg/ml zum Einsatz. Spektren von Starkeestern sind allgemein bei 60 °C

gemessen und mittels internen Standard Tetramethylsilan (TMS) kalibriert worden.

Fourier-Transform-Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

FTIR-Spektren der Substanzen wurden an einem BIORAD 25-Spektrometer aufgenommen. Zur
Praparation kam die KBr-Technik zum Einsatz, die Spektren sind allgemein in Transmission
von 4000-400 cm™ mit einer Auflésung von 4 cm™ bei 64 Akkumulationen pro Scan erfasst

worden.

Grofdenausschlusschromatographie (SEC/GPC)
Die Bestimmung der Molekulargewichte der verschiedenen Biopolymere erfolgte an zwei

[24], welches die

verschiedenen Systemen. Nach Probenvorbereitung analog RADOSTA ET AL
Behandlung des Polymers im Losungsmittel fir 24 h bei 80 °C und anschlieBend fiir 5 h bei
120 °C vorsieht, sind die Molmassenverteilungen von Starken und Starkeestern im Eluenten
DMSO/LiBr (0,5 %) an einem JAsco-System gemessen worden. Dieses besteht aus einer
Pumpe Pu-980, einer Pss NoveMA 3000/300 A-Siule, der Entgasungseinrichtung DG-2080-53
und einem Detektorsystem RID-930. Teilweise wurden die Losungen durch einen
0,45 um-Spritzenfilter von unléslichen Bestandteilen getrennt.

Dextran- (Kalibrationsbereich: 180-270000 g/mol) und Pullulan-Standards (Kalibrations-

bereich: 180-710000 g/mol) wurden fur die entsprechenden Kalibrationen eingesetzt.
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Weiterhin kam eine JAsco-Anlage mit RI-Detektor und Zweisdulensystem (1. HEmA Bio
100-10 um, 2. HEMA BIO LINEAR 10 um) mit einem 0,1 %igen, wassrigen Natriumnitrat-
Eluenten bei einer Flussrate von 1,0 ml/min zum Einsatz. Hierbei wurden Pullulan-Standards

(Kalibrationsbereich: 180-277000 g/mol) genutzt.

Rheologie

Rheologische Untersuchungen sind an einem HAAKE MARS || RHEOMETER mit Kegel-Platte-
Geometrie, wobei ein Rheoskop-Modul zur Beobachtung rheologischer Prozesse in die Platte
eingebaut ist, durchgefiihrt worden. Die Scherraten wurden bei den Messungen zwischen
0,1-1000 s verandert, konstante Scherraten sind bei Messungen zu thixotropen Verhalten
beziehungsweise Rheopexie verwendet worden. Viskositdatsbestimmungen mit variabler
Scherrate wurden, um Thixotropie auszuschlieRen, in einem Zyklus aus wachsender und
abfallender Scherrate durchgefiihrt. Messungen gelOster Starke in Imidazol erfolgten bei
90-100 °C, wobei sich aufgrund der Rheometerbauart bei langeren Messzeiten Imidazol-
rickstande auf der Platte abschieden. Die Bestimmung rheologischer Daten von Imidazol mit
den Co-Solventien erfolgte bei den fiir die Mischungen entsprechenden anwendbaren
Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 80 °C, bei wassrigen Systemen ist grund-
satzlich bei 25 °C gemessen worden. Der Vorgang des Auflésens von Starke in Imidazol
konnte mittels des Rheoskop-Moduls bei 100 °C in einer 5 m%igen Starkesuspension
beobachtet werden, wobei die Feststoffmischung aus Kartoffelstarke und Imidazol direkt auf
der beheizbaren Platte aufgebracht wurde. Um eine homogene Temepraturverteilung zu
gewadhrleisten, aber gleichzeitig die Qualitdit der Aufnahmen zu erhohen, wurde mit
niedriger Kegelumlaufgeschwindigkeit von maximal 100 st gearbeitet.

Rheologische Daten von Starkeestern als 0,25 mm dicke Filme sind mittels einem Gerat von
ANTON PAAR (MCR 301, 25 mm Durchmesser) mit Platte-Platte-Aufbau bestimmt worden.
Weitere Viskositatsdaten der Starkeester wurden an einem Platte—Platte-Viskosimeter
Physica UDS 200 von ANTON PAAR am TITK RuDOLSTADT ermittelt. Auch hier sind zyklische
Messreihen mit erst ansteigender und dann abfallender Scherrate eingesetzt worden, als

Messbereich wurde 0-600 s™ gewihlt.
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Rontgenweitwinkelstreuung

Diffraktogramme von Starken und Stdarkeestern sind mittels eines BRUKER D8 ADVANCE
Rontgendiffratometers in Transmission aufgenommen worden. Der Rontgengenerator ist ein
KRISTALLOFLEX K760-A21, der als Detektor wird ein LYNXEYE (PSD-Detektor) eingesetzt. Die
Rontgenstrahlung entspricht nicht monochromatisierter CuK,-Strahlung (Dublett, Mittel-
wert: A =1,54184 A), B-Anteile werden durch Nickelfilter unterdriickt. Gemessen wurde
zwischen 5° < 20 < 30° bei unterschiedlichen Scanraten und Auflésungen.

Die Probenkorper bestanden aus Presslingen der Substanzen, wobei zurechtgeschnittene
(native Starken) und direkt im Probenrahmen praparierte, circa 2 mm dicke Presskorper

(Starkeester) verwendet wurden, welche man dann zentrisch im Probenhalter platziert.

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Zur Bestimmung der thermischen Eigenschaften mittels DSC kamen zwei Geradte zum Einsatz.
Zum einen ein METTLER ToLEDO DSC 822 €, der Messbereich betrug -20 °C-300 °C bei einer
Heizrate von 10 °C/min. Mit diesem Gerat wirde nur eine Bestimmung der thermischen
Eigenschaften Uber den genannten Temperaturbereich durchgefiihrt. Weitere Messungen
wurden an einem METTLER TOLEDO Dsc 822 mit Gascontroler Tso 800Gcl und einem
JuLAaBO FT 900 durchgefiihrt. Hierbei wurde zwischen -50 °C und 250 °C bei Heizraten von
2 °C/min und 10 °C/min gemessen. Nach einem ersten Aufheizen, welches der Detektion der
thermischen Historie des Polymers diente, wurde ein Kihllauf nachgeschaltet, gefolgt von

einem zweiten Aufheizen zur genauen Bestimmung der thermischen Ubergénge.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)
Weitere thermometrische Eigenschaften wie Zersetzungstemperatur oder Stabilitdat gegen
Warmeeinwirkung der untersuchten Substanzen wurden mittels Thermogravimetrie an

einem METTLER TOLEDO TGA/SDTAS851E gepriift.

Rasterelektronenmikroskopie (SEM)

Aufnahmen von Stdrken und Stdrkeestern mittels FE-SEM-Technik sind mittels eines
ZEI1ss AURIGA TM-Rasterelektronenmikroskops angefertigt worden. Dieses war mit einem
energieselektiven Riickstreuelektronendetektor und einem ,,IN-LENS“-Sekundarelektronen-

detektor ausgeristet.
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Bestimmung des Schmelzbereiches und der Schmelzeeigenschaften

Die Bestimmung des Schmelzintervalles von Starkeestern erfolgte mittels eines
Heiztischmikroskopes von VEB ANALYTIK DRESDEN. Diese besteht aus einem Heiztisch, welcher
Uber einen Regeltrafo TPM elektrisch beheizt werden kann, einem Thermometer zur
Temperaturvisualisierung und optischen Komponenten, um den Schmelzvorgang an sich
vergroBert beobachten zu konnen. Der einstellbare beziehungsweise verfolgbare
Temperaturbereich betragt 0—300 °C. Dazu werden einige Mikrogramm der zu prifenden
Substanz zwischen zwei Deckgldasern fixiert und bei einer Aufheizrate von 0,5 °C/s
beobachtet. Bei sichtbarem Auftreten einer Partikelveranderung wurde diese herrschende
Temperatur als untere Grenze des auftretenden Schmelzbereiches festgelegt. Das
Aufschmelzen aller Bestandteile des Starkeesters entspricht demnach der oberen
Temperaturgrenze dieses Bereichs. Diese Bestimmung wurde jeweils dreimal fir bessere
Reproduzierbarkeit durchgefiihrt.

Zur Definition der vorherrschenden Schmelzequalitdt wurde folgende Vorgehensweise
definiert. Nach Erhitzen einer Spatelspitze der Substanz zwischen zwei Objekttragern bei
Temperaturen zwischen 80-160 °C (der entsprechende Wert ist in der Tabelle fir die
jeweilige Probe hinterlegt) wurden diese durch Andricken per Hand fir 10s in eine
flieBende Schmelze beziehungsweise einen Film umgeformt. Die Begutachtung der
Verklebung hinsichtlich Transparenz und allgemeiner Klebequalitdt erfolgte nach Abkihlen

auf Raumtemperatur.
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Zur besseren Ubersicht wurden die mittels verschiedener Synthesemethoden hergestellten

Starkeester nach Ausgangspolymer und Art des Substituenten benannt. Dies ist in

Tabelle 5-1 genau gezeigt.

Die eigentliche Benennung wie KS-Pcl entspricht einer

Kartoffelstarke (KS), verestert mit Palmitoylchlorid (Pc) sowie die laufende Probennummer 1.

Fir Mischester gelten die gleichen Grundlagen, wobei die erstgenannte Komponente

oftmals am Anfang dosiert wurde, gefolgt vom zweiten Substituenten. So beschreibt

KS-Pc/Eal einen Kartoffelstarkemischester, in welchem zuerst Palmitoylchlorid fir die

primare, gefolgt von Essigsaureanhydrid fiir die sekundare Umsetzung, eingesetzt wurde.

Tabelle 5-1: Ubersicht iiber die fiir diverse Proben verwendeten Abkiirzungen.

Carbonsdiure-
. C-Anzahl Sattigung Abkiirzung Ausgangspolymer Abkiirzung
derivat
Kartoffelstarke KS
Essigsdureanhydrid C voll Ea
2 y 2 Standard
Caprinsaure Ce voll Cs Kartoffelstarke Typ | KSI
Octanoylchlorid Cs voll Oc Erbsenstarke ES
Decanoylchlorid Cio voll Dc Amylopektin- APKS
kartoffelstarke
Lauroylchlorid C» voll Lc abgebaute, native aks
Kartoffelstarke
Myristoylchlorid Cia voll Mc Dextran D
L amylosereiche
Myristinsdure C voll Ms HVII
v 1 Maisstarke Hylon VII
Palmitoylchlorid Ci voll Pc
Palmitinsdure Cis voll Ps
Stearoylchlorid Cis voll Sc
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5.4 Allgemeine Synthesevorschriften sowie Analytik

entsprechend synthetisierter Substanzen

5.4.1 Derivatisierung von Stirkeestern fiir analytische

Zwecke

Peracetylierung
Typischerweise werden 0,3 g Stadrkeester in einer Mischung aus 5 ml Pyridin und 5 ml
Essigsdureanhydrid suspendiert. Nach Zugabe einer Spatelspitze 4,4 -Dimethylaminopyridin
(DMAP) wird 24 h bei 80 °C gertihrt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur und Polymer-
ausfallung in 200 ml Ethanol wird noch dreimal mit jeweils 100 ml Ethanol gewaschen. Das
entstehende, chloroforml6sliche Produkt wird bei 40 °C im Vakuum liber KOH getrocknet.
Analytik: - FTIR [cm™]: 2920 (v; CH,, CHs), 1740 (v; C=0), 1470 (v; C-O-C), 1376 (3; CH),
1240 (v; C-0-C), 1170-1135 (v,; C-0-C)
- 'H-NMR (CDCl3) 8[ppm]: 0,5-1,0 (CHs), 1,0-1,8 (CH,), 1,9-2,6 (COCH,,
COCHs; (Acetat)), 3,9 (H-4 + H-5; AGU; 2H), 4,2
(H-6; AGU; 2H), 4,7 (H-2, AGU, 1H), 5,3 (H-1; AGU; 1H),
5,4 (H-3; AGU; 1H)
- BC-NMR (CDCl;) 8[ppm]: 14 (CHs; Fettsiuren), 20 (CHs, Acetat),
22-34 (CHy; Fettsduren), 62 (CH; AGU; C-6),
68-74 (CH; AGU; C-2 + C-3 + C-5), 80 (C-4),
95 (CH; AGU; C-1), 169-174 (C=0)

Perpropionylierung
Diese Synthese wird fiir Derivatisierungen von acetatsusbstituierten Starken zur analytischen
Bestimmung des Substitutionsgrades mittels 'H-NMR eingesetzt. Sie verliuft analog der

Peracetylierung, nur wird hier anstatt Essigsdaureanhydrid Propionsaureanhydrid verwendet.
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Pernitrobenzylierung

In einer typischen Synthese werden 0,15 g Starkeester in 3 ml DMF suspendiert und mit
0,50 g 4-Nitrobenzoylchlorid versetzt. AnschlieBend rihrt man fir 24 h bei 60 °C. Das
Produkt wird in 100 ml Ethanol gefallt, dreimal mit 50 ml Ethanol gewaschen und unter

Vakuum und KOH bei 40 °C getrocknet.

5.4.2 Starkeauflosen und Ausfillen der Produkte aus dem

Losemittel Imidazol

Exemplarisch werden 4,5 g Imidazol bei 100 °C unter Rihren in einem Zweihalskolben
aufgeschmolzen. Nach etwa 30 min entsteht eine klare Schmelze. Dazu gibt man, um
Agglomeration zu schlecht 16slichen Klumpen zu vermeiden, 0,5 g Starke (2 h getrocknet bei
105 °C Uber KOH im Vakuum) in kleinen Portionen. Nach 30—60 min kann unter standigem
Rihren eine klare, leicht gelbe Starkeloésung erhalten werden.

Starken und Starkeester lassen sich aus den Imidazollésungen durch EingieRen in einen
siebenfachen Uberschuss von Isopropanol ausfillen. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
und Homogenisieren via Ultra-Thorax wird noch dreimal mit gleichen Mengen an
Isopropanol4 (zweimal warm: 60 °C und einmal RT-Alkohol) gewaschen, um Palmitinsdure-,
Imidazol- und Imidazolhydrochloridriickstinde zu entfernen. Die entstehenden Produkte

werden anschlieBend bei 40 °C im Vakuum getrocknet.

5.4.3 Enzymatischer Starkeabbaul138]

Eine Suspension von 30 g nativer Starke in einem Liter Wasser (ultra pure, FLUKA) wird eine
Stunde unter Rickfluss erhitzt. Nach Temperierung auf 37 °C und Zugabe von 0,25 g CaCl,
wird die entsprechende Menge Enzym (a-Amylase: 130 U/l) unter Rihren eingebracht. Nach
einem sichtbaren Absinken der Viskositat der Losung und entsprechender Reaktionszeit wird
der Starkeabbau durch Enzymdesaktivierung mittels Erhitzen auf 160 °C fir 10 min beendet.
Nach Filtration, Gefriertrocknung, anschlieRender Dialyse in 200 ml Wasser und erneuter
Gefriertrocknung erhédlt man enzymatisch abgebaute Starken mit definiertem Molekular-

gewicht.

* Ethanol eignet sich prinzipiell auch sehr gut zum Fallen und Reinigen der Starkeester. Die Ester lassen sich
aber besser als kornige, pulverige Substanzen mittels Isopropanol erhalten.
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5.4.4 Stiarkeveresterung mit Palmitoylchlorid in Imidazol

Zu der wie in ABSCHNITT 5.4.2 hergestellten Starkelosung (0,5 g Starke in 4,5 g Imidazol) wird
in einem 100 ml Zweihalskolben Palmitoylchlorid (8,5 ml, 28 mmol, 9,1 mol/mol AGU) bei
95 °C unter Rihren zugetropft, ein Temperaturanstieg ist dabei beobachtbar. Zum Riihren
eignen sich standardisierte Magnetriihrer, der Einsatz von KPG-Rihrsystemen zeigt aber
Vorteile hinsichtlich Homogenititat und Warmeverteilung. Innerhalb weniger Minuten ist
eine starke Zunahme der Viskositdt beobachtbar. Nach entsprechender Reaktionszeit (hier
24 h) wird zur Produktausfédllung zur heifen Losung unter Riihren 50 ml Isopropanol
hinzugegeben. Das ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mittels Ultra-Thorax homogenisiert
und dreimal mit jeweils 50 ml, warmem Isopropanol oder Ethanol gewaschen. Nach

Trocknen bei 40 °C im Vakuum tGber KOH erhalt man ein weies Pulver (KS-PC-1).

KS-PC-1

Ausbeute: 1,84 g [68 % (DSnwmr)]

Elementaranalyse: C 73,61 %, H 11,08 %, N 0 %, Cl 0% — DSga: 2,84

'H-NMR: DS: 3,00; ermittelt nach Starkeester-Peracetylierung

FTIR [cm™]: keine v (OH) bei ~3400; 2917, 2851 (v, CH,; CH3); 1735 (v, C=0); 1363 (5, CH);
1244 (v, C-0-C); 1146-1028 (v,;, C-0-C)

Schmelzbereich [°C]: 47-70

Nach Erhitzen und Pressen bei 120 °C fiir 10 min entsteht eine klare Schmelze nach Abkiihlen

auf Raumtemperatur.

5.4.5 Stirkeveresterung mit Saureanhydriden in Imidazol

Zu der wie in ABSCHNITT 5.4.2 hergestellten Starkelosung (0,5 g Starke in 4,5 g Imidazol) wird
in einem 100 ml Zweihalskolben das Sdureanhydrid (Essigsdureanhydrid: 1,3 ml, 13,88 mmol,
4,5 mol/mol AGU) bei 100 °C unter Rihren zugetropft, ein Temperaturanstieg ist dabei
beobachtbar. Nach entsprechender Reaktionszeit (hier 1 h) wird zur Produktausfallung zur
heiBen Losung unter Rihren 50 ml Isopropanol hinzugegeben. Das ausgefallene Produkt
wird abfiltriert, mittels Ultra-Thorax homogenisiert und dreimal mit jeweils 50 ml, warmem
Isopropanol oder Ethanol gewaschen. Nach Trocknen bei 40 °C im Vakuum {ber KOH erhalt

man ein weilles Pulver (KS-Ea-4).
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KS-Ea-4

Ausbeute: 0,69 g [(80,93 % DSymr)]

Elementaranalyse: C 48,88 %, H 5,73 %, N 0 %, Cl 0 % — DSga: 2,07

'H-NMR: DS: 2,72; ermittelt nach Starkeester-Perpropionylierung
Schmelzbereich [°C]: 190-210

Nach Erhitzen und Pressen bei 120 °C fir 10 min keine Schmelzebildung bei RT.

5.4.6 Synthese von Starkemischestern mit verschiedenen

Methoden

5.4.6.1 Synthese von Starkemischestern mit Essigsdureanhydrid und

Palmitinsidure in Imidazol

Essigsaureanhydrid (0,3 ml, 3,1 mmol, 1 mol/mol AGU) wird bei 80 °C fir eine Minute mit
Palmitinsdure (0,53 g, 3,1 mmol, 1 mol/mol AGU) vermischt. Die entstandene, inhomogene
Suspension wird zur Standardstarkelosung (0,5 g Starke in 4,5 g Imidazol) unter Rihren bei
100 °C eingebracht. Nach entsprechender Reaktionszeit (hier 1 h) wird zur Produktausfallung
zur heillen Losung unter Riihren 50 ml Isopropanol hinzugegeben. Das ausgefallene Produkt
wird abfiltriert, mittels Ultra-Thorax homogenisiert und dreimal mit jeweils 50 ml, warmem
Isopropanol oder Ethanol gewaschen. Nach Trocknen bei 40 °C im Vakuum lber KOH erhalt

man ein weiRes Pulver (KS-Ea/Ps1).

KS-Ea/Ps1

Ausbeute: 0,14 g

Elementaranalyse: C 47,27 %, H 6,92 %, N0 %, Cl 0 %

'H-NMR: DSac: 0,87; DSpai: 0,14; ermittelt nach Starkeester-Pernitrobenzilierung
Schmelzbereich [°C]: bis 240 °C kein Schmelzverhalten beobachtbar

Nach Erhitzen und Pressen bei 120 °C fiir 10 min keine Schmelzebildung bei RT.
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5.4.6.2 Konsekutive Herstellung von Starkemischestern am Beispiel

Saureanhydrid und Saurechlorid in Imidazol

Zur Stéarkelosung in Imidazol wird zuerst das Sdureanhydrid (Essigsdaureanhydrid: 0,60 ml,
6,2 mmol, 2,0 mol/mol AGU) bei 100 °C dosiert, danach riihrt man fur 30 min bei dieser
Temperatur. Dann wird die entsprechende Menge Saurechlorid (Palmitoylchlorid: 2,80 ml,
9,25 mmol, 3,0 mol/mol AGU) dem System zugetropft. Nach weiterem Rihren fur 1 h wird
zur Produktausfallung zur heiBen Losung unter Rihren 50 ml Isopropanol hinzugegeben. Das
ausgefallene Produkt wird abfiltriert, mittels Ultra-Thorax homogenisiert und dreimal mit
jeweils 50 ml, warmem Isopropanol gewaschen. Nach Trocknen bei 40 °C im Vakuum Uber

KOH erhalt man ein weies Pulver (KS-Ea/Pc2).

KS-Ea/Pc2

Ausbeute: 0,82 g

'H-NMR: DSac: 2,55; DSpai: 0,39; ermittelt nach Starkeester-Pernitrobenzilierung
Schmelzbereich [°C]: 100-180

Nach Erhitzen und Pressen bei 120 °C fiir 10 min entsteht eine klare Schmelze nach Abkuhlen

auf Raumtemperatur.

5.4.7 Herstellung von ,Master-Batches“ als Grundlage fiir

photochrom schaltbare Stirkeesterfolien

Photochrom schaltbare und thermoplastisch verarbeitbare Starkeesterfolien lassen sich
durch Mischungen von reinen Starkeestergranulaten und Starkeesterproben mit definiertem
Farbstoff- und Zeolithgehalten (wenn vorhanden) als Blend durch Extrusion herstellen. Dazu
[6st man die berechnete Menge an Starkester, Farbstoff ST 3802 und Zeolith in Dichlor-
methan unter Rihren. Gewohnlich stellt man als Zielgehalt jeweils 5 m% an Additiven ein.
Nach etwa 2-3 h Riihren erhélt man eine viskose, selbst unter Laborbeleuchtung blauliche
Losung. Nach Entfernen des Losemittels zermahlt man das zuriickbleibende, adhesive
Feststoffgemisch unter Kihlung (Trockeneis oder fliissiger Stickstoff) zu einem feinen
Granulat. Dabei ist darauf zu achten, dass das Granulat immer ausreichend gekihlt wird und
damit sprode bleibt, da es sonst zur Agglomeration unter Verkleben durch die eingetragene

Warme beim Mahlvorgang neigt.
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5.4.8 Herstellung von Glasverbunden mit Stiarkeestern als

verbindende Komponente

Flr einen Verbundkorper aus Glas, PVB-Folie und Starkeesterfolie geht man wie folgt vor.
Nachdem man eine Glasplatte auf etwa 50 °C temperiert hat, fixiert man die stark adhesive
PVB-Folie durch kurzes Andriicken auf dem Glas. AnschlieRend legt man die auf MaR
geschnittene Starkeesterfolie auf dem eben entstandenen Grundsubstrat auf und deckt mit
einem zweiten Glaskorper ab. Nach Einstellen der entsprechenden Schmelztemperatur,
welche etwa 30 °C oberhalb des Schmelzintervalles des verwendeten Starkeesters liegt,
verpresst man die Flgeteile. Vorteilhaft zeigt sich dabei der Einsatz einer Spindelpresse.
Nach Erreichen der Schmelztemperatur des Ester beginnt dieser zu flieRen. An dieser Stelle
kann der Pressdruck nachreguliert werden. Nachdem alle Esterbestandteile aufgeschmolzen
sind, wird die Heizung abgeschaltet. Das Abkiihlen auf Raumtemperatur geschieht unter

bleibendem Druckeinfluss.
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11 Anhang

TaBeLLe 11-1: Ubersicht Giber Stirke- und Dextranester, welche fiir Auswertungen verwendet wurden.

11 Anhang

Molver-

Reak-

Elementaranalyse

Schmelzverhalten

Proben- . Aus- 9 Schmelz-
. Substi- hiltnis tions- us [m%] .
bezeich- | Polymer . beute DSen | DSnwmr bereich
tuent [mol/mol | zeit 2] . bei
nung AGU] [h] 8 C H N [°cC] Temperatur Verhalten
[°C]
Ks-pc1 | Karorel | Paimitoyl 9,1 24 | 18 | 28 | 300 |7361| 11,08 | - 47-70 80 schmilzt, flieft,
stirke chlorid klar
Ks-pc3 | Kartoffel | Palmitoyl- 6,9 24 217 | 2,86 - 7366 | 11,32 | - 47-60 80 schmilzt,
stirke chlorid klar, Risse
Ks-pca | Ya@rtoffel | Palmitoyl- 4,5 24 202 | 2,83 | 300 |7359 | 1096 | - 55-60 80 schmilzz,
stirke chlorid klar
Ks-pcg | Kartoffel- | Palmitoyl- 6,9 24 2,02 | 2,91 - 7378 | 11,00 | - 40-47 80 schmilzt,
stirke chlorid trib
Kartoffel- Palmitoyl- schmilzt, flieRt,
KS-Pc7 ariotre . 4,5 24 1,77 | 2,83 | 3,00 | 7360 | 11,02 | - 45-55 80 i d
Ks-Pc1g | Kartoffel- | Palmitoyl- 3,0 0,5 1,80 | 212 | 2,33 | 71,81 | 11,09 | 0,34 80-105 80 schmilzz, flieRt,
stirke chlorid klar
Ks-pc15 | Kertoffel | Palmitoyl- 3,0 1 210 | 229 | 243 | 7232 11,05 | 0,48 45-90 120 schmilzt, flieRt,
stirke chlorid klar mit Rissen
Ks-pc1 | ‘artoffel | Palmitoyl- 3,0 2 1,94 | 2,840 | 2,55 | 72,62 | 11,27 | 0,38 50-110 80 schmilzt, flieRt,
stirke chlorid klar mit Rissen
Ks-pc17 | Kartoffel- | Palmitoyl- 3,0 3 227 | 2,53 | 2,65 | 72,93 | 11,47 | 0,20 45-85 80 schmilzt, flieft,
stirke chlorid klar mit Rissen
Ks-pc23 | Kartoffel- | Palmitoyl- 45 1 243 | 2,38 | 2,62 | 72,55 | 11,28 | 0,48 45-90 120 schmilzt, flieRt,
stirke chlorid klar mit Rissen
Ks-pc27 | Kartoffel- | Palmitoyl- 6,0 1 236 | 2,26 | 2,71 | 72,23 | 11,02 | 0,82 55-80 120 schmilzt, flieRt,
stirke chlorid klar mit Rissen
Kartoffel- Palmitoyl- aggregiert,
KS-Pc29 o oy 0,3 1 0,12 ; 0,29 ; ; ; 260-275 120 e
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11 Anhang

Molver-

Reak-

Elementaranalyse

Proben- . - Schmelz- Schmelzverhalten
. Substi- hiltnis tions- Aus [m%] .
bezeich- | Polymer . beute | DSgn | DSnwr bereich bei
tuent [mol/mol zeit [e] . el hal
nung AGU] [h] g C H N [°C] Tesz;atur Verhalten
Kartoffel- Palmitoyl- aggregiert,
KS-Pc30 wriotre i 0,6 1 052 | 059 | 06 |61,22| 980 | 1,47 | 220-250 120 e
Ks-pc31 | ‘@rtoffel | Palmitoyl- 0,9 1 099 | 0,72 | 0,94 | 63,05 | 1004 | 1,38 | 230245 120 aggreglert,
stirke chlorid keine Adhdsion
Ks-pc32 | Kartoffel- | Palmitoyl- 1,2 1 1,09 | 1,30 | 1,21 | 6816 | 11,02 | 1,64 | 220-250 120 schmilzt,
stirke chlorid trib
Ks-pc33 | Kartoffel- | Palmitoyl- 1,5 1 156 | 1,30 | 1,48 | 68,14 | 11,00 | 1,88 80-110 120 schmilzt, flieft,
starke chlorid klar
Ks-pc3g | Kaertoffel | Palmitoyl- 1,8 1 1,49 1,82 | 163 | 7078 | 11,43 | 0,51 80-110 120 schmilzt,
starke chlorid trub
Ks-pc35 | Kartoffel | Palmitoyl- 2,1 1 208 | 1,71 | 1,78 | 7029 | 11,47 | 1,75 60-100 120 schmilzz, flieRt,
starke chlorid klar
Kartoffel- Palmitoyl- schmilzt, flieRt,
KS-Pc36 riote . 2,4 1 203 | 1,77 | 1,98 | 7057 | 10,88 | 1,53 70-85 120 i
Ks-pc37 | Kartoffel- | Palmitoyl- 2,7 1 2,05 | 2,00 | 235 | 71,42 | 11,06 | 1,67 50-60 120 schmilzt,
stirke chlorid trib
Ks-pc3g | ‘artoffel | Palmitoyl- 3,0 0,083 | 211 211 | 2,16 | 71,77 | 11,18 | 052 | 135-150 120 schmilzz, flieRt,
starke chlorid klar
Ks-pc3g | Kartoffel | Palmitoyl- 3,0 0167 | 205 | 229 | 2,44 | 7231 | 11,29 | - 95-130 120 schmilzz, flieRt,
stirke chlorid klar
Ks-Pcag | Kartoffel- | Palmitoyl- 3,0 025 | 212 | 222 | 243 | 72,13 | 10,92 | 0,67 80-100 120 schmilzz, flieRt,
starke chlorid klar
Ks-Pcse | Kartoffel- | Palmitoyl- 2,0 1 158 | 1,43 | 1,98 | 68,96 | 11,03 | 1,82 50-70 120 schmilzt, flieRt, teilweise klar
starke chlorid
Ks-pcgo | Kerioffel | Paimitoyl 5,0 24 | 224 | 298 | - |[738 | 1242 - 48-50 80 schmilzt, fiefit,
starke chlorid klar
Ks-Pcg1 | Kartoffel- | Palmitoyl- 5,0 24 4403 | 2,80 | 2,76 | 70,53 | 11,66 | - 37-45 80 schmilzz, flieRt,
starke chlorid klar
Kartoffel- Palmitoyl- aggregiert,
KS-Pc62 ariotre i 1,0 1,16 | 488,6 ; 0,84 ; ; ; 240-275 120 e
Ks-Pcg3 | Kartoffel- | Palmitoyl- 2,0 2 ; 1,31 ; 68,23 | 11,26 | 0,36 | 110-150 120 schmilzt, flieft,
stirke chlorid leicht triib
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11 Anhang

Molver-

Reak-

Elementaranalyse

Proben- . . Schmelz- Schmelzverhalten
. Substi- hiltnis | tions- Aus [m%] )
bezeich- | Polymer . beute DS:a | DSnwr bereich bei
tuent [mol/mol zeit
nung AGU] [h] (el C H N [°C] Tem[pell'atur Verhalten
°C
ks-peea | TET | Tmona 3,0 25 | 6357 | 1,9 | - |71,09 | 11,79 | 033 : 120 schmilz®, flieft
ks-pees | TN | o | 25 2 - |28 | - |7228| 1187 | 014 : 120 schmilat, fie,
KS-Pcg6 | ‘Gromelr | Paimitoyl 45 24 | 4625 | 265 | - |7322| 1206 | 003 | 42-47 120 schmilzt, e,
ksPes7 | “Te | o 45 24 | 4835 | 287 | - [7368 | 11,66 | - 43-47 120 schmia, flieft
Ks-Pceg | Kartoffel- | Palmitoyl- 1,5 1,5 4400 | 1,43 - |e821| 11,11 | 1,82 | 120-160 120 schmilzt, fliet,
stirke chlorid klar mit Einschliissen
abgebaute
aKS-Pc6d Kas:;?:(f:l- Pacl:i\;tr?gl- 1,0 1 0,36 0,69 0,92 62,57 9,97 } 170-200 120 schml:(zlt;rflle[it,
(80 min)
abgebaute
aKs-Pc7d Kas:::{(f:' Pac':r::;ﬂ 1,5 1 0,46 1,14 | 1,32 | 6709 | 10,60 . 100-135 120 schml:(zlzrﬂleﬂt,
(80 min)
abgebaute
aKs-pcgd | aroffel | Paimitoyt 2,0 1 08 | 158 | 173 |g973 | 1127 | - 70-85 80 schml:flzrfllest,
(80 min)
abgebaute
aKS-Pcod K::taf:'f(f:' Pil:ll::dv' 3,0 1 0,81 155 | 1,76 | 6956 | 11,24 | - 65-80 80 schml:flgrflleﬂt,
(80 min)
abgebaute
aks-pc1od | ‘@rorel | Paimitoy: 45 1 155 | 2,63 | 2,67 | 7317 | 11,87 | - 40-55 80 “hm':(zltajrﬂ'e“t'
(80 min)
a'?;:::f:t'e Palmitoyl- 1 0,55 0,7 0,96 200-220 120 aggregiert, fliefi,
aKS-Pclla ) ; 1,0 ) ) ) 62,81 | 10,17 | 0,11 - ; )
stirke chlorid leicht triib
(20 min)
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11 Anhang

Elementaranalyse

Molver- Reak-
Proben- Substi- olver \ea | Aus- [m%] Schmelz- Schmelzverhalten
. ubsti héltnis tions .
bezeich- | Polymer tuent [mol/mol | zeit beute DSen | DSnwmr bereich bei
nung uen AGU] [h] [g] C H N [oC] Tem[;:z;atur Verhalten

abgebaute . schmilzt, flieRt,

aKs-Pc12a | Y@rtoffel- | Palmitoyl 1,5 1 123 | 1,23 | 145 | g775 | 1091 | - 120-135 120 o
stirke chlorid leicht triib
(20 min)
alfgibfaf“tle - schmilzt, flieRt,

akKs-Pc13a | ororter amtovi: 2,0 1 114 161 | 1,83 | 6985 | 11,29 | 0,22 65-85 80 o
stirke chlorid leicht triib
(20 min)
alfgeb:‘f“tle — schmilzt, flieRt,

aKs-Pclda | 'arorer amitoyl- 3,0 1 1,78 | 234 | 273 | 72,47 | 11,30 | 0,57 45-50 80 S
stirke chlorid leicht triib
(20 min)
a;g:b:fu':e balmitovi schmilzt, flieRt,

akKs-Pc15a | oroter amtovl: 4,5 1 1,48 233 | 266 | 7242 | 11,34 | - 40-48 80 o
stirke chlorid leicht triib
(20 min)
abgebaute

aKS-Pc16b K::‘;{::" Pi'[:‘;:?;’" 1,0 1 0,36 0,85 0,97 64,66 10,18 - 170-190 120 aggregiert
(40 min)
abgebaute

aks-Pc17p | aroffel: | Pawmitorl 1,5 1 082 | 144 | 155 |gg99 | 1092 | - 100-120 120 SChm':(’Ier"em'
(40 min)
abgebaute

aKS-Pc18b Kz:tac:'f(f:l Pacl::c-ml 2,0 1 1,03 1,84 | 195 | 7083 | 11,23 ) 65-75 30 Schm':flzrf"eﬁt'
(40 min)
abgebaute

aks-Pc1gb | roffel: | Pawmitoyl 3,0 1 1,83 | 257 | 2,69 | 7304 | 11,69 | - 40-45 80 “hm':(zltajrﬂ'em’
(40 min)
abgebaute

aks-Pc20p | Kartoffel | Palmitoyl 45 1 224 | 261 | 097 |37312 | 1167 | - 42-45 80 schmilzt, flieRt,
stirke chlorid klar
(40 min)
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11 Anhang

- . Elementaranal
Proben- Substi '\:_‘_’I't‘“*_r Seak Aus- eme [::y? alys€ | schmelz- Schmelzverhalten
. - altnis ions- o .
bezeich- | Polymer . beute DSen | DSnwmr bereich "
tuent [mol/mol | zeit bei
nung AGU] [h] (gl C H N [°C] Temperatur Verhalten
[°C]
abgebaute
) Kartoffel- Lauroyl- 16 11,9 2,24 _ ) 55-65 schmilzt, flieBt,
aKS-Lc21 stirke chlorid 5,0 69,22 | 11,48 80 Klar
6000 g/mol
D-Pc6 Dextran Palmitc.>yl- 0,3 1 0,32 0,25 03 54,10 8,77 0,36 190-240 120 schmilzt, flieRt, ke:lne. Adhadsion,
chlorid klar+gelb mit Rissen
D-Pc7 | Dextran | PR 0,6 1 044 | 057 | 066 |6089 | 979 | - 160-180 120 schmilzt, flieft,
chlorid gelblich aber klar
Palmitoyl- schmilzt, flieRt,
D-Pc9 Dextran X 0,9 1 0,36 0,89 1,03 64,90 | 10,14 - 120-140 120 ..
chlorid trib
D-Pc10 Dextran Palmitc.>yl- 1,2 1 0,62 1,13 1,14 67,02 | 10,75 ) 105-120 30 schmilzt, fliet,
chlorid klar
D-Pc11 Dextran | Faimitoyl- 1,5 1 1,06 | 1,32 | 1,38 | 6830 | 10,98 | 0,32 80-100 120 schmilzt, flieft,
chlorid klar
Palmitoyl- schmilzt schnell, flieBt,
D-Pc12 Dextran X 1,8 1 1,47 1,47 | 1,62 | 69,15 | 11,15 | 1,42 54-75 80
chlorid klar
D-Pc13 Dextran | 'aimitoyl 2,1 1 1,72 2,06 | 2,15 | 71,62 | 11,52 | 0,18 47-62 80 schmilzt schnell, flieft,
chlorid klar
D-Pcl4 | Dextran | ool 2,4 1 19 | 232 | 238 | 7241 | 11,82 | 023 | 4547 80 schmilzt schnell, flieft,
chlorid klar
Palmitoyl- schmilzt schnell, flieBt,
D-Pc15 Dextran X 2,7 1 2,12 2,34 | 2,63 | 72,46 | 11,76 | 0,66 42-44 80 .
chlorid triilb
D-Pcl6 | Detran | FameN 3,0 1 222 | 235 | 266 |7249 | 1155 | 071 | 4043 80 schmilzt schnell, fiieft,
chlorid triib
Ks-Lc1g | Kartoffel | Lauroyl 5 24 2,50 | 1,95 - |6820 | 11,36 | 2,36 52-60 120 schmilzt, flieft,
starke chlorid klar
Ks-Mcee | Kartoffel | Myristoyl 10 24 8,56 | 2,76 - | 7218 | 10,68 | 0,20 50-52 80 schmilzt, flieft,
starke chlorid klar
Kartoffel- Essigsdure- kein Schmelzverhalten
KS-Eal stirke anhydrid 1,0 1 0,44 - 1,08 - - - 220-250 120 beobachtbar
Kartoffel- Essigsdure- kein Schmelzverhalten
KS-Ea2 stirke anhydrid 1,5 1 0,55 - 1,62 - - - 220-250 120 beobachtbar
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11 Anhang

Molver-

Reak-

Elementaranalyse

Proben- . - Schmelz- Schmelzverhalten
. Substi- hiltnis tions- Aus [m%] .
bezeich- | Polymer . beute | DSga | DSwwr bereich bei
tuent [mol/mol zeit [e] . el hal
nung AGU] [h] g C H N [°C] Tem[r:z;atur Verhalten
Kartoffel- Essigsdure- kein Schmelzverhalten
KS-Ea3 stirke anhydrid 3,0 1 0,61 - 1,97 - - - 170-240 120 beobachtbar
Kartoffel- Essigsdure- kein Schmelzverhalten
KS-Ead stirke anhydrid 4,5 1 0,69 - 2,72 - - - 190-210 120 beobachtbar
Kartoffel- Essigsdure- kein Schmelzverhalten
KS-Ea5 stirke anhydrid 2,0 1 0,55 - 1,71 - - - 200-230 120 beobachtbar
Essigsdure- o .
Ks-Ea/Ps1 | oMk | anhyariaspal- | 1,0/1,0 | 17 | 024 - | %8 307 | 692 | - <240°C 120 kein Schmelzverhalten
stérke mitinsure 0,14 nichts beobachtbar
Essigsdure- . .
Kartoffel- . a 1,77/ 125, schmilzt, flieRt,
- w hydrid/Pal- - -
KS-Ea/Ps3 | " s anhydrid/Pa 2,0/2,0 1 0,18 025 |°%%| 722 200-330 120 triib
i Essigsdure- 2 hmilzt, fli
Ks-Ea/Psa | ‘Ol | anhyarigreal | 2,5/25 | 1° | 0,33 - 05/ 1 5602 | 757 | 025 | 125170 120 schmilzt, flieft,
stéirke mitinsdure 0,35 trib
Kartoffel Essigsaure- 2,23/ schmilzt, flieRt,
KS-Ea/Ps5 as:;‘:k: anhydrid/Pal- |  3,0/3,0 1? 0,34 - ’ 56,76 | 7,52 - 125-155 120 klar mit unschmelzbarem
mitinsaure 0,42 Partikel
i Essigsdure- 22
Ks-Ea/Ps6 | "@roffel | anhydrid/pal- | 3,0/6,0 1° 0,59 - 26/ | - - 110-140 120 -
stirke R 0,53
mitinsdure ’
i Essigsdure- 2
Ks-Eafpc2 | K@roffel | anhydria/pal- | 2,0/3,0 | 05/1 | 0,82 - S5/ - - 100-180 120 schmilzt, klar
starke X . 0,39
mitoylchlorid ’
i Essigsdure- 2
KS-Ea/Pc3 | Kertoffel | ivdria/pal- | 2,5/3,0 |05/1| 0,73 - 73/ - - - 165-240 120 schmilzt, klar
stirke . R 0,10
mitoylchlorid ’
Kartoffel- Palmitoylchlo 1,10/
KS-Pc/Ea2 - -rid/Essigsdu- 1,8/4,5 0,5/1 1,50 - ! 68,23 | 10,67 1,29 65-90 80 schmilzt, flieBt, leicht triib
stirke . 1,16
reanhydrid 4
i Palmitoylchlo 1.38
Ks-Pc/Ea3 | '@roffel | i/essigsau- | 2,1/4,5 | 05/1 | 1,41 ; 38/ 1 30,05 | 10,93 55-90 80 schmilzt, flieRt, leicht triib
stirke . 1,52
reanhydrid 4
i Essigsdurean- 1.78 hmilzt
Ks-Ea/Ms1 | Kertoffel | varia/myr- | 3,0/6,0 12 0,72 ] 78/ | ] . 120 80 schmilzt,
stérke istinsdure 0,74 klar
Kartoffel- Essigsdurean- a 1,86/ schmilzt,
KS-Ea/Cs1 stirke hydrid/Cs 3,0/6,0 1 0,80 - 1,06 55,29 7,10 - 115-170 120 Klar
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11 Anhang

Molver-

Elementaranalyse

Proben- . - Schmelz- Schmelzverhalten
. Substi- hiltnis | tions- Aus [m%] .
bezeich- | Polymer tuent [mol/mol | zeit beute DSea | DSnwr bereich bei
nung AGU] [h] [e] C H N [°C] Tem[[:zll'atur Verhalten
| Essigsdure- 7 <240° kei hmel hal
KS-Ea/Ps1 Kartoffel- | b vdrid/Pal- 1,0/1,0 12 0,14 ) 0,87/ 4727 | 692 ) . 0°C 120 ein Schmelzverhalten
stirke R 0,14 nichts beobachtbar
mitinsdure ’
Essigsdure- . .
Kartoffel- . a 1,77/ 125, schmilzt, flieRt,
KS-Ea/Ps3 u anhydrid/Pal- 2,0/2,0 1 0,18 - 54,29 7,22 - 120 .
starke mitinsdure 0,25 200-330 triib
Essigsdure- . .
Ks-Ea/PS4 KarF.OffeI- anhydrid/Pal- 2,5/2,5 1a 0,33 - 2'09/ 56,02 7,57 0,25 125-170 120 SChmIIZ'.t., flleBtl
stirke o 0,35 trib
mitinsaure ’
Kartoffel- | Cosigsdure- 2,23/ schmilzt, flieRt,
KS-Ea/Ps5 stirke anhydrid/Pal- 3,0/3,0 1? 0,34 - ! 56,76 | 7,52 - 125-155 120 klar mit unschmelzbarem
mitinsaure 0,42 Partikel
i Essigsaure- 22
Ks-Ea/Ps6 | “@offel | onhyariaseal- | 3,0/6,0 1° 0,59 - 26/ | - - 110-140 120 -
stirke o 0,53
mitinsaure ’
Essigsdure-
Ks-Ea/pc2 | *@rtoffel | . hyariapal- | 2,0/3,0 | 05/1 | 0,82 - 255/ | - - 100-180 120 schmilzt, klar
stirke . . 0,39
mitoylchlorid ’
_ Essigsdure-
Ks-Ea/Pc3 | Keroffel | ivaria/eal | 2,5/3,0 | 05/1 | 0,73 A - - 165-240 120 schmilzt, klar
stirke . . 0,10
mitoylchlorid ’
Kartoffel- Palmitoylchlo 1,10/
KS-Pc/Ea2 - -rid/Essigsau- 1,8/4,5 0,5/1 1,50 - ! 68,23 | 10,67 1,29 65-90 80 schmilzt, flieBt, leicht triib
stirke . 1.16
reanhydrid ’
_ Palmitoylchlo 1
Ks-Pc/Ea3 | "@roffel | id/essigsau- | 2,1/4,5 | 0,5/1 1,41 - 38/ 70,05 | 10,93 55-90 80 schmilzt, flieBt, leicht triib
stirke . 1,52
reanhydrid ’
i Essigsdurean- 1 -
KS-Ea/Ms1 Kz,::'f(f:' hydrid/Myr- 3,0/6,0 1 0,72 - 178/ . . i} 70-120 30 schmilzt,
istinsdure 0,74 klar
i Essigsdurean- 1 -
Ks-Ea/Cs1 | “Tol | hydria/capri | 3,0/60 | 1° 0,80 - B8/ | 5500 | 720 | - 115-170 120 schmilzt,
stérke hsiure 1,06 klar

®sdureanhydrid und Carbonsédure wurden 1 min bei 80 °C verriihrt und dann dosiert.
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11 Anhang

Exemplarischer Uberblick iiber einige Ergebnisse der Kugelfall-

versuche verschiedener Verbundglassysteme an der TU Dresden

Glas/Folie/Glas

Glas/Pyrosil/Folie/Pyrosil/Glas
(552, AN [ Wi 3 3 35

Glas/PVB/Folie/Glas
"‘:-.ﬁ - .r\-'ﬁ_"" ] -
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