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Summary

The present text informs about the fabrication and analysis of gels on basis of starch maleates,
which are crosslinked with multiple functional sulphur compounds. The subject of this study
is to analyze the behaviour of different crosslinking agents having at least two thiol groups
with respect to the crosslinking and the swelling of the gels. Background is the application of
gels as biodegradable superabsorbent polymers which can be fabricated at low costs. Exami-
nations of a patent are continued which is about the fabrication of gels out of starch maleate
by means of different sulphur compounds. The dried and ground gel particles which are fabri-
cated according to this procedure are analyzed on their swelling behaviour in aqueous solu-

tions.

Basic structure of a Superabsor bent Polymer

Superabsorbers are polymer chains which are slightly crosslinked and which have a big num-
ber of charged groups which can be dissociated and are firmly fixed on the polymer. Due to
this they can absorb the multiple of their own volume of liquid and can fix it firmly to them.
The degree of swelling depends on the number of fixed charges on the polymer, the density of
crosslinking and the salt concentration in the solvent. It increases with the number of charges
on the polymer and decreases if the density of crosslinking and/or the salt concentration in-

crease (Fig. 1).

— Polyelectrolyte chains

@ Junction points
@ Na'
® c

Gel-Phase | Solvent-Phase

Fig. 1: Schematic illustration of the equilibrium of an anionic polyelectrolyte crosslinking struc-
ture in a swelling agent containing electrolyte (e.g. NaCl) according to Flory.
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Impetus to the swelling is most of all the tendency of gel to compensate the density of charge
between gel and solvent phase. In this case the surface of the gel phase works as a semiperme-
able membrane. Water and ions get through it into the gel phase, but the charged crosslinking
chains cannot diffuse to the outside because of the crosslinking. The backwards acting force is
the stretching of the crosslinking chains in the gel phase caused by swelling, and their entropy
continuously decreases. The swelling equilibrium is obtained when the backwards acting force

of the entropy and the mixture energy between gel and solvent get to the same value.

Starch maleate

The superabsorbers which are presently used most often are weakly crosslinked polyacrylates.
They are applied as thickener primarily in paper and textile industry. However they can be
found more and more as well in other technical fields. For example deep sea circuit lines are
coated by a layer of superabsorbers to protect them from intrusion of water. In garden moulds

they are applied as water storing agents.

Superabsorbers on basis of raw materials which can be regenerated are obtained normally by
crosslinking of already present polymers, like for example cellulose, proteines or starch. This
makes them different from synthetic polymers having crosslinking units made by copolymeri-
zation of monofunctional monomers with bi and multiple functional monomers. Another dif-
ference is that charged groups of unmodified polymers (Fig. 2) are missing, and therefore the

crosslinked starch can swell only to a certain degree.

Amylose Amylopectine

S ATTY -

Ahechoon %L{firr:f-

""Cluster"’

Fig. 2: Schematic illustr. of the structure of the linear, amylose (left) with a low molecular
weight and the branched amylopectine with a high molecular weight (right)

An increase of the degree of swelling is obtained when starch is transformed with compounds

which have a charged group after the reaction. Maleic acid anhydride is a reactive molecule
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which does not fulfil this condition after the esterification, but which gets a functional group

with a double linkage to which suitable compounds can be easily added.

The esterification of starch in aqueous medium (Fig. 3) allows an average degree of substitu-
tion (DS) up to approx. DS=1.1. A higher degree of substitution cannot be obtained, because

under these conditions the hydrolysis of the MSA dominates the esterification.

Stepl
H,O -y

Starch—OH + NaOH —— Starch—O Na + H,0

Step?2 0
. 0O O
4 3-5°C |l |
Starch—0 Na + 0 | —— Starch—O—C—CH=CH-C—O Na
pH 8-9
Fig. 3 Schematic illustration of the synthesis of starch maleate on alkaline conditions according

to Buchholz

The crosslinking takes place at the double bond of the maleic acid ester, and therefore it can
be performed with all nucleophilic multiple functional compounds. A class with a very nu-
cleophilic character is the class of sulphur compounds (thiols, sulfides). These compounds are
particularly suitable for the addition of activated double bonds on basic conditions. The fol-

lowing compounds are applied.

1. Pentaerythritol-tetrakis(2-mercaptoacetate) (PTMA)

2. Pentaerythritol-tetrakis(3-mercaptopropionate) (PTMP)
3. 2,2’-Ethylendioxyethandithiol (EDDT)

4. Sodium sulfide (Na,S).

Not all of the double bonds are needed for the crosslinking. The excess double bonds were
transformed with charged sulphur compounds in order to increase the density of charge in the
crosslinking structure and to improve the swelling of the gels. The compounds are the follow-
ing:

1. Sodium bisulfite (Na,S,05)

2. Sodium thioglycolate (NaTGS)
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Char acterization of starch maleate

The produced gels were analyzed on their mechanical properties or their swelling behaviour.
First of all the aim was to find out the dependence of both properties of the kind of crosslink-
ing agent, the concentration of it and the DS (degree of substitution) of the applied starch
maleate. In order to make comparable comments on the influence of the crosslinking agent on
the mechanical properties and the swelling behaviour, it is necessary to know the number of
the functional groups which are in the starch maleate and to keep them constant as far as pos-
sible. The determination of the average degree of substitution (DS) of starch maleates was
obtained by the determination of the quantity of sodium hydroxide (NaOH), which was con-
sumed for the esterification of maleic acid anhydride. Other common procedures like saponi-
fication of cleaned ester or titration of a cationic polyelectrolyte could not be taken into ac-
count for the characterisation of the compounds. According to measurements of viscosity
done on starch maleates with different degrees of substitution, starch maleate in a diluted solu-
tion behaves like a typical polyelectrolyte, and the reduced viscosity increases with the DS as

expected.

Crosdlinking of starch maleate with constant DS

According to preliminary analyses gels were particularly advantageous which were produced
of an aqueous starch maleate solution of 15% of weight with a DS of 0.5 at a pH of 7.3 to 7.5.
The degree of crosslinking depends on the kind and the concentration of the crosslinking
agent. Depending on the reactivity between 1 and 25 percent were applied with reference to
the number of double bonds present in the starch maleate. The actual crosslinking density Vg
can be determined by means of the static measurement of the shear modulus. At a certain
swelling (here state of crosslinking) the force which is necessary to deform a gel increases
with the deformation in a linear way. The shear modulus or the effective crosslinking density

can be determined by this force.

c G
G= 2 < O O Ver =
Y A-R-T-n

Applying the effective crosslinking density on the theoretical (chemical) crosslinking density,
one can see that only a very small part of the crosslinking agent is integrated in the crosslink-
ing structure, so that junction points are formed which have elastic effects (Fig.4). The reason
for the reduced efficiency probably is the low polymer concentration in the solution. The high
molecular weight of the polymer and therefore the rapid increase of viscosity cause in an ini-
tial crosslinking as well that the intramolecular addition is preferred to the intermolecular

crosslinking.



m PTMA
® PTMP
A EDDT
v Na2$
v, [mol/]
Fig. 4: Dependency of the crosslinking of the kind and concentration of the crosslinking agent

from starchmaleates with DS 0,5. Crosslinking from 15 weight-precent solution

At the same time one can see that under these conditions PTMA and EDDT crosslink in a
much better way than Na,S and PTMP. The different and high reactivity of crosslinking
agents is due on the one hand on the different chemical equilibrium between thiol and thiolate
and on the other hand on the different equilibrium between educts and addition products. This
could be shown by means of NMR-spectroscopical analyses on model compounds. If one puts
the gels in different normal salt solutions of concentrations between 25 g/l and 0.1 g/l as well
as in pure water, they swell to a different degree at the same crosslinking density in depend-

ence on the size of the crosslinking agent (Fig. 5).

These gels in comparison to synthetic polyelectrolyte gels obtain only low swelling degrees.
Therefore one can suppose that starch maleates have a very stiff polymer structure. An inho-
mogeneous crosslinking caused by a static distribution of double bonds on the polymer cer-
tainly contributes to a worse swelling power. If one also takes into consideration that the amy-
lopectine is a strongly branched macromolecule, the concentration of the double bonds in the
polymer tangle is higher than that of the average polymer in solution. The crosslinking takes
place mostly between the chains of the tangle and not between different macromolecules. The
tension formed because of this does not reduce only the swelling even more, but it is probably
also responsible for the observed decomposition of the gels after the swelling in normal salt
solutions at low concentrations.
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Fig. 5: Influence of the crosslinking agent on the swelling behaviour of the gels after swelling in

normal salt solutions of different concentrations.

In comparison to the degree of swelling of the gels which had been produced with different
crosslinking agents and which had the same network density when crosslinked, it turned out
that the size of the crosslinking agents also has an influence on the swelling degree (Figure 6).

[PTMA;9 g/1]
[EDDT;9 g/l]
[PTMP;9 g/1]
[NaS; 9 g/l]

4bpon

[PTMA;0,7 g/1]
[EDDT;0,7 g/1]
[PTMP;0,7 g/1]
[NaS; 0,7 g/1]

4 D>oao

log G

log q,

Fig. 6: Dependence of the shear modulus on size and functionality of the crosslinking agent after
swelling in 9 g/l of normal salt solution (closed symbols) and in 0.7 g/l of normal salt so-
lution (open symbols)
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Gels can swell even more the bigger the distance between the functional groups of the
crosslinking agent. On the contrary the functionality of the crosslinking agent is less important
for the swelling. It was found out that gels which were produced with PTMA swell less well
in normal salt solution at a high concentration than gels which had been produced with
EDDT. It is the other way round if gels swell in normal salt solution at a low concentration.
There are probably intermolecular ring closures in case of PTMA, and they are destroyed par-

tially the more the swelling goes on.

Crosslinking of starch maleatein dependence of DS

In starch maleate with a DS = 0.5 there is a disadvantageous ratio of charge to molecular
mass. On an average only every second anhydroglucose unit has a negative charge. With al
molecular weight of 298 g/mol glucose maleate is much heavier than for example sodium
acrylate which has a molecular weight of only 94 g/mol. In order to improve this ratio, the DS
has to be increased in the starch maleate. In comparison with gels which had been produced
with starch maleate with different degrees of substitution and PTMA, it turned out that the DS

did not have any influence on the crosslinking but the swelling behaviour of the gels.

A continuous course cannot be observed in case of the crosslinking. At the range of DS=0.5
maximum is reached (Fig. 7). At this DS the number of functional groups is apparently so
high that a sufficient crosslinking takes place, but it is not high enough that there would be

more intramolecular reactions.

B DS=023 —&—v _ =0217 [mol]
® DS-0.46 012 1-e—v__=0,167 [mol]
A DS0,85 —A—v  =0,123 [mol/l]
v DS=1,10 —v—v__=0,003 [mol/l]
0,10 F -
E £ 008 1
R
5
> 0,06 F 4
_ 0.04 |
il " " PR ST S ST 0,02 1 1 1 1 1 1
10° 10" 10° 02 04 06 08 10 12
Vot (MOV] DS
Fig. 7: Left: Dependency of actual crosslinking density from the theoretical crosslinking density

for Gels made from starch maleate with different DS and crosslinked with PTMA. Right:
Ratio of Veg/Venem Of gels with different DS and the same chemical crosslinking density.
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Considering the swelling of gels with the same effective crosslinking density, a dependency of
the swelling degree of the number of charges on the polyelectrolytes cannot be found. Inde-
pendently form the DS the swelling degree equally increases with the decreasing salt concen-
tration. The missing dependency of the DS however supports again the notion of a stiff poly-
mer structure due to the branched amylopectine on the one hand and to the low flexibility of

the cyclic anhydroglucose units on the other hand.

Saturation of excess double bonds by ionic compounds

Only a small part of the present double bonds is needed for the crosslinking. The maleate rests
can be applied to introduce additional charges into the system without increasing at the same
time the number of crosslinking points (on the contrary to the increase of the DS). Analyses
showed that NaHSO; cannot be added at 20°C and at pH 7.5 to the double bonds of the male-
ate rests against all expectations. However by means of shear modulus measurements which
are independent from time a continuous decrease of the shear modulus could be found in de-
pendence on the crosslinking time, as well as the increase of the pH is produced at the same
time. Both indicate that by the application of NaHSO3 under these conditions more hydroxide
ions are formed, and their quantity is sufficient for the saponification of the starch ester. The
shear modulus is a function of the applied quantity of NaTGS and decreases continuously with
its increase. As in case of the increase of the substitution degree, the swelling behaviour of the
gels is not improved either. Independently from this, whether they are produced with our with-
out NaTGS, gels which have the same shear modulus when crosslinked, obtain the same
swelling degree, when swollen in solution of normal salt at the same concentrations. This is
again an indication for the fact that only the low flexibility of the crosslinking chains due to
the chemical structure of starch is responsible for the low degree of swelling of the analyzed

starch maleates.

On the contrary to the swelling when a preliminary swelling process had been done, the intro-
duction of NaTGS or NaHSO; has a positive effect on the swelling behaviour of dried and
ground gel particles (Fig. 8). This is particularly interesting because normally superabsorbers
are applied in granulated form. On the contrary to the pre-swollen state, the degree of swelling
is improved of 15 % on approx. 50%. by NaTGS and NaHSOj after drying at 100 °C. In com-
parison to the dried state there still is a clear loss, but this loss is due to the so-called ageing or
the crust formation of gels and is more or less important depending on the kind polymer, and

it appears on all dried gels.
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Fig. 8: Comparison of swelling power of dried and ground PTMA-starch gels with the re-
spective swelling degree of the undried gel.

The gels’ reaction is less sensitive to differences of temperature, even during drying. After a
drying at 100 °C without NaTGS or NaHSO; gels obtain only 25% of the value, which they
obtain after a drying at 20°C. However the application of both auxiliaries permits that the

swelling power is maintained to 90%.

NM R-spectr oscopy

In the following you will find a description of the mechanism of the addition of different
crosslinking agents to the starch maleate. Instead of the polyelectrolyte starch maleate, potas-
sium monoethylmaleate (KMEM) was applied. This compound which can be produced easily
is characterised by the fact that it has all essential properties of the corresponding polyelectro-
lyte for the addition of thiols. Because crosslinking agents are not suitable either for these
analyses due to the higher functionality, corresponding monofunctional sulphur compounds
were applied. Instead of PTMA the monofunctional thioglycol acid methyl ester (TGME) was
applied. PTMP was replaced by mercaptopropionic acid methyl ester (MPME) and EDDT by
mercaptoethanol (ME). The "H-NMR-spectroscopy turned out to be the procedure with which
the reactions could be followed at best. The results of the analyses showed that the addition of
thiols and the double linkage of KMEM work according to a complicated mechanism. There
are a big number of compounds allowing a mathematical description and the determination of
the kinetics by simple means. Nevertheless a model can be formulated by means of the analy-

ses according to which the formation of the compounds can be illustrated (Fig. 9).
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Fig. 9: General scheme of nucleophilic addition of thiols to KMEM with secondary and consequent

reactions made of results of the NMR-analysis.

Conclusion

The fabrication of swellable gels on basis of starch demands the respect of most different pa-
rameter. The swelling power is determined most by the little flexibility of the crosslinked
starch molecules. The swelling behaviour can be influenced as well by the selection of the
crosslinking agent. Gels, crosslinked by a bigger crosslinking agent (e.g. EDDT, PMTA and
PTMP) can swell more in the same solution than gels with junction points which are formed
by a small crosslinking agent (e.g. Na,S). The size of the crosslinking point influences the
distance of the linked polymer chains from one another, and therefore the swelling is dis-
turbed more or less (depending on the cross linking agent). However the number of the
charged groups on the polymer do not have any influence on the swelling behaviour of the

observed gels. It seems that the reason therefore again high chain stiffness of the polymer.

The efficiency of the crosslinking does depend on the DS of the starch maleate. It is the most
efficient when starch maleates of DS = 0.5 are applied. At this DS there are so many double
bonds that the intermolecular addition is preferred to the intramolecular ring formation. In
addition to the DS the applied thiol has as well an influence on the efficiency of the crosslink-
ing. Nucleophilic effect and equilibrium between thiol and thiolate are decisive for the reac-

tion of the crosslinking agent with the double bond.
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The NMR-spectroscopy showed that the addition of the thiols to the maleic acid ester leads to
a big number of products. As in case of the crosslinking the transformation depends on the
nucleophilic character of the thiol. On the contrary to that the relation of the main product to

the secondary products is influenced mostly by the stability of the intermediate stage.

For the fabrication of a Superabsorbent polymer on basis of the natural raw material of starch
a big number of points have to be taken into consideration. It is particularly important to care-
fully select the starch. With respect to the swelling behaviour starches with a higher part of
amylose are certainly more suitable than the here applied potato starch with a very high con-
tent of amylopectine. However this is a procedure which represents an alternative, and it
should be continued considering the fact of ecological problems becoming more and more

important.
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Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung und Untersuchung von Hydroge-
len auf Basis von Stirkemaleaten, die mit mehrfach funktionellen Schwefelverbindungen ver-
netzt werden. Gegenstand der Arbeit ist es, das Verhalten verschiedener Vernetzer, die min-
destens zwei Thiolgruppen besitzen, im Hinblick auf die Vernetzung und die Quellung der
Gele zu untersuchen. Hintergrund ist die Verwendung der Gele als giinstig herstellbare, biolo-
gisch abbaubare Superabsorber. Sie fiihrt Untersuchungen eines Patents weiter, das sich mit
der Herstellung von Gelen aus Stiarkemaleat mit Hilfe von verschiedenen Schwefelverbindun-
gen beschiftigt. Darin werden die hergestellten, getrockneten und gemahlenen Gelpartikel

beziiglich ihres Quellverhaltens in wassrigen Losungen untersucht.

Im ersten Teil der Arbeit werden die theoretischen Ansédtze zur Beschreibung des Verhaltens
von Polymeren in Losung und im Gelzustand erldutert. Es wird das physikalische Verhalten
schwach chemisch vernetzter Systeme beschrieben und anhand der Theorie der Gummielasti-
zitdt auf die elastischen Eigenschaften von Netzwerken eingegangen. AnschlieBend wird das
Verhalten von Polymeren in Losung und die Quellung von Netzwerken in geeigneten Lo-
sungsmitteln besprochen. Hier werden die Ursachen, die zum Aufquellen von Netzwerken
fiihren, ndher beleuchtet. In diesem Zusammenhang wird auch das stirkere Quellvermdgen

von Polyelektrolytnetzwerken gegeniiber ungeladenen Systemen genauer erklart.

Im weiteren Verlauf werden die zur Herstellung der Gele benétigten Verbindungen néher be-
trachtet. Zunichst werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften der beiden Stér-
kekomponenten Amylose und Amylopektin vorgestellt. AnschlieBend wird die Herstellung
geladener Stirkeverbindungen kurz umrissen. Dabei steht die Veresterung mit ungeséttigten
Verbindungen im Vordergrund. AnschlieBend wird die nukleophile Addition von Schwefel-
verbindungen an Olefine ndher beschreiben. In diesem Zusammenhang werden die vier in
dieser Arbeit eingesetzten Vernetzer Pentaerythrit-tetrakis(2-mercaptoacetat) (PTMA), Pen-
taerythrit-tetrakis(3-mercaptopropionat) (PTMP), 2,2’-Ethylendioxyethandithiol (EDDT) und
Natriumsulfid (Na,S) vorgestellt.

Nach der theoretischen Einfiihrung wird im Ergebnis- und Diskussionsteil zunichst die herge-
stellten Stiarkemaleate beziiglich ihres durchschnittlichen Substitutionsgrades (DS) charakteri-
siert. Im Fall von Stirkemaleat konnte der durchschnittliche Substitutionsgrad am besten aus
der Menge an Natriumhydroxid bestimmt werden, die bei der Veresterung von Stiarke mit Ma-
leinsdureanhydrid verbraucht wurde. Weitere Verfahren, wie die Verseifung des gereinigten
Esters oder die Partikelladungsmessung, konnten nicht zur Charakterisierung der Verbindun-
gen herangezogen werden. Viskositdtsmessungen zeigen, dass sich Stiarkemaleat in verdiinnter
Losung wie ein typischer Polyelektrolyt verhdlt, wobei die reduzierte Viskositit mit dem

durchschnittlichen Substitutionsgrad des Stirkemaleats zunimmt.
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An die Diskussion des unvernetzten Polyelektrolyten schlieBen sich die Ergebnisse der Ver-
netzung von Stirkemaleat und der Quellung der entsprechenden Gele in unterschiedlich kon-
zentrierten Kochsalzlosungen an. Hierbei werden auch die Bedingungen vorgestellt, unter
denen eine Vernetzung des Stirkemaleats mit Schwefelverbindungen iiberhaupt mdéglich ist.
Der Grad der Vernetzung hingt dabei sowohl von der Art des Vernetzers, dessen Konzentrati-
on aber auch von der Konzentration des Polymers in Losung ab. Eine wichtige Rolle spielt der
pH-Wert, der nach Zugabe aller Reagenzien in der Mischung vorliegt. Als besonders vorteil-
haft erwiesen sich Gele, die aus einer 15-gewichtsprozentigen wassrigen Stirkemaleat-Losung

bei einem pH-Wert von 7,3 bis 7,5 hergestellt wurden.

Nach Festlegung der Randbedingungen wurde der Einfluss der verschiedenen Vernetzer auf
die Gelbildung untersucht. Dazu wurde der DS von Stiarkemaleat moglichst genau auf DS=0,5
eingestellt. Danach wurde mit den vier ausgesuchten Schwefelverbindungen die Vernetzung
durchgefiihrt. Je nach Reaktivitit des Vernetzers wurden 1 bis 25 mol-Prozent (bezogen auf
die Zahl der Doppelbindungen im Stiarkemaleat) bendtigt, um fiir die mechanischen Untersu-
chungen ausreichend stabile Gele zu erhalten. Das Verhéltnis von effektiver zu theoretischer
Vernetzungsdichte zeigte, dass dabei nur ein geringer Teil des vorhandenen Vernetzers zum
Aufbau des Gels verwendet wird. Der Grund fiir diese geringe Effektivitdt scheint vor allem
die niedrige Polymerkonzentration zu sein, die in der Losung vorliegt. Ein hohes durchschnitt-
liches Molekulargewicht der Stdrke und eine rasche Viskositdtszunahme bei der anfianglichen
Vernetzung flihren dazu, dass die intramolekulare Addition gegeniiber der intermolekularen
Vernetzung bevorzugt wird. Die Untersuchungen ergaben weiter, dass die beiden Vernetzer
PTMA und EDDT unter diesen Bedingungen deutlich besser reagieren als Na,S und PTMP.
Fiir dieses unterschiedliche Verhalten ist die chemische Struktur des Vernetzers verantwort-
lich. Es hat sich herausgestellt, dass die chemische Struktur vom Vernetzer fiir die unter-
schiedlich hohe Effizienz der Vernetzung verantwortlich ist. Weitere Untersuchungen haben
gezeigt, dass besonders die in Nachbarschaft zum Thiolrest stehenden funktionellen Gruppen

die Lage des chemischen Gleichgewichts zwischen Thiol und Thiolat sehr stark beeinflussen.

Um das Quellverhalten der hergestellten Gele zu untersuchen, wurden die Gele in verschiede-
nen Kochsalzlosungen mit Konzentrationen zwischen 25 g/l und 0,1 g/l, sowie in reinem
Wasser bis zum Gleichgewicht gequollen. Hierbei wurde festgestellt, dass die Gele trotz ihres
Polyelektrolyt-Charakters im Vergleich zu rein synthetischen Polyelektrolyten nur relativ ge-
ringe Quellungsgrade erreichten. Dieses geringe Quellvermogen lédsst auf ein steifes Polymer-
geriist in Stidrkemaleat schlieBen. Moglicherweise trdgt eine inhomogene Vernetzung, die
durch eine statistische Verteilung der Doppelbindungen auf dem Polymer verursacht wird,
ebenfalls zu einem schlechteren Quellvermogen bei. Wird noch beriicksichtigt, dass es sich
bei Amylopektin um ein stark verzweigtes Makromolekiil handelt, so ist die Konzentration
der Doppelbindungen innerhalb des Polymerknduels hoher als die durchschnittliche Polymer-

konzentration in Losung. Die Vernetzung findet dadurch bevorzugt zwischen den Verzwei-
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gungen des Polymerknduels und nicht zwischen verschiedenen Makromolekiilen statt. Bei der
Quellung treten in diesen intramolekular vernetzten Bereichen Spannungen auf, die das
Quellvermdgen zusétzlich noch einschranken. Die ungleichméBig verteilte Vernetzungsdichte
ist wahrscheinlich auch fiir den Zerfall der Gele bei der Quellung in sehr niedrig konzentrier-
ten Kochsalzlosungen verantwortlich. Der geringe Anteil an linearer Amylose in der Kartof-

felstérke reicht offenbar nicht dazu aus um die hoch gequollenen Gele zu stabilisieren.

Beim Vergleich des Quellungsgrades von Gelen, die mit unterschiedlichen Vernetzern herge-
stellt wurden und im Vernetzungszustand dieselbe Netzwerkdichte aufwiesen, stellte sich her-
aus, dass der Quellungsgrad auch durch die GroB3e des Vernetzers beeinflusst wird. Und zwar
konnen Gele um so stirker aufquellen, je weiter die funktionellen Gruppen des Vernetzers
voneinander entfernt sind. Dagegen ist die Funktionalitit des Vernetzers fiir die Quellung von
geringerer Bedeutung. Gele, die mit PTMA hergestellt wurden, quollen in hoch konzentrierten
Kochsalzlosungen schlechter auf als Gele, die mit EDDT hergestellt wurden. Der Verlauf
kehrte sich um, wenn die Gele in niedrig konzentrierten Kochsalzlosungen gequollen wurden.
Vermutlich treten bei PTMA intermolekulare Ringschliisse auf, die mit zunehmender Quel-
lung partiell zerstort werden. Die Unterschiede sind allerdings sehr gering, so dass dadurch

das Quellvermodgen nicht wesentlich beeinflusst wird.

In Stiarkemaleat mit DS=0,5 liegt ein ungiinstiges Verhiltnis von Ladung zur Molmasse vor.
Im Durchschnitt trdgt nur jede zweite Anhydroglucoseeinheit eine negative Ladung. Mit 298
g/mol ist Glucosemaleat auch deutlich schwerer als zum Beispiel Natriumacrylat, das nur ein
Molekulargewicht von 94 g/mol hat. In Kapitel 3.6 wird sich daher mit der Vernetzung und
Quellung von Stirkemaleaten mit einem durchschnittlichen Substitutionsgrad zwischen
DS=0,2 und DS=1,1 beschiftigt. Die Untersuchungen zeigten, dass der DS die Effizienz der
Vernetzung, nicht aber das Quellvermdgen der Gele beeinflusst. Entgegen der Erwartung
wurde aber hier keine kontinuierliche Zu- oder Abnahme in der Vernetzungsdichte beobach-
tet, sondern es wurde gefunden, dass bei demselben Verhéltnis von Vernetzer zu Polyelektro-
lyt bei DS=0,5 ein Maximum durchlaufen wird. Bei diesem DS ist offenbar die Zahl der funk-
tionellen Gruppen so hoch, dass eine ausreichende Vernetzung stattfindet, aber nicht hoch

genug, dass verstirkt intramolekulare Reaktionen stattfinden.

Im Hinblick auf die Quellung von Gelen mit gleicher effektiver Vernetzungsdichte, wurde
dagegen keine Abhidngigkeit des Quellungsgrades von der Zahl der Ladungen auf dem Poly-
elektrolyten gefunden. Vielmehr nahm der Quellungsgrad unabhingig vom DS mit abneh-
mender Salzkonzentration gleichartig zu. Diese fehlende Abhingigkeit vom DS spricht fiir
ein steifes Polymergeriist. Die Kartoffelstarke besteht groftenteils aus Amylopektin. Das ldsst
vermuten, dass die stark verzweigte Struktur des Makromolekiils die Kettenbeweglichkeit im

Netzwerk erheblich einschrinkt und somit die bessere Quellung verhindert.
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Da bei der Vernetzung nicht alle Doppelbindungen benétigt werden, konnen diese unter ge-
eigneten Bedingungen durch Natriumhydrogensulfit (NaHSOs3;) und Natriumthioglykolat
(NaTGS) abgesittigt werden. Entsprechend der Erhhung des DS sollte die Absittigung mit
geladenen Gruppen ebenfalls die Ladungsdichte erhdhen, ohne aber gleichzeitig auch die An-
zahl der Doppelbindungen anzuheben. Entgegen Literaturangaben addierte NaHSO; bei 20°C
und pH 7,5 nicht an die Doppelbindungen des Maleatrestes. Vielmehr nahm der Schubmodul
und damit die Vernetzungsdichte bei hohen NaHSOs3-Konzentrationen mit der Zeit sehr stark
ab. Gleichzeitig war ein deutlicher Anstieg des pH-Wertes bis pH=10 zu beobachten. Die Ab-
nahme des Schubmoduls und der parallel dazu verlaufende Anstieg des pH-Wertes deuten
darauf hin, dass unter diesen Bedingungen keine Addition stattfindet, sondern Hydroxid-Ilonen
gebildet werden, durch die der Stiarkeester langsam verseift wird und als Folge davon die Ver-
netzungsdichte im Gel kontinuierlich abnimmt. Wurde die Vernetzung dagegen bei pH=5
durchgefiihrt, so nahm die Vernetzungsdichte mit NaHSO; zu. Vermutlich wirkt unter diesen
Bedingungen NaHSOjs bei kleinen Konzentrationen zunichst als Base, die das Gleichgewicht
des Vernetzers in Richtung Thiolat verschiebt. Dadurch nimmt die Effizienz der Vernetzung
geringfiigig zu. Bei hoheren Konzentrationen wird der addierte Anteil an NaHSO; grofer,
wodurch die effektive Vernetzungsdichte geringfiigig wieder abnimmt. Im Gegensatz zu
NaHSOj; addierte NaTGS bei pH=7,5 dhnlich gut wie PTMA an Stirkemaleat. Der Schubmo-
dul war dabei eine Funktion der eingesetzten Menge an NaTGS und nahm mit dessen Zunah-

me kontinuierlich ab.

Wie bei der Erhéhung des Substitutionsgrads, wird durch NaTGS und NaHSO3 das Quellver-
halten ungetrockneter Gele nicht verbessert. Die Gele, die im Vernetzungszustand denselben
Schubmodul aufwiesen, besa3en denselben Quellungsgrad wie die Gele mit DS=0,5, wenn sie
in gleich konzentrierten Kochsalzlésungen gequollen werden. Auch das ist ein Indiz dafiir,
dass die hohe Kettensteifigkeit des Polymergeriistes ein besseres Aufquellen der untersuchten

Starkemaleate verhindert.

Im Gegensatz zur Quellung aus dem vorgequollenen Vernetzungszustand wirkt sich die Ein-
fiihrung von NaTGS bzw. NaHSOj; positiv auf das Quellverhalten getrockneter und gemahle-
ner Gelpartikel aus. Das ist dahingehend interessant, da Superabsorber in der Regel in granu-
lierter Form eingesetzt werden. Es hat sich herausgestellt, dass durch NaTGS und NaHSO;
der Quellungsgrad nach Trocknung bei 100 °C von 15 Prozent auf ca. 50 Prozent gegeniiber
dem ungetrockneten Gel verbessert wird. Es war zwar im Vergleich zum ungetrockneten Zu-
stand immer noch ein deutlicher Verlust festzustellen, jedoch war dieser Verlust auf eine so-
genannte Alterung oder Verhornung der Gele zuriickzufiihren, die mehr oder weniger stark
ausgepragt bei allen getrockneten Polymer-Gelen beobachtet wird. Weiterhin reagierten die
Gele weniger empfindlich auf Temperaturunterschiede. Ohne den Zusatz von NaTGS bzw.
NaHSOs erreichten die Gele nach Trocknung bei 100°C nur noch 25 Prozent des Wertes, auf
den sie nach Trocknung bei 20°C aufquellen konnen. Mit NaTGS bzw. NaHSO; blieb dage-
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gen das Quellvermdgen nach Trocknung bei 100°C gegeniiber 20°C zu 90 Prozent erhalten.
Aufgrund des Ergebnisses ist es nicht {iberraschend, dass Wolf und seine Mitarbeiter NaHSO;
erfolgreich dazu einsetzten, um den Quellungsgrad ihrer Gele zu erhohen!'’. Das starke
Quellvermodgen beruhte nicht auf der Erhohung der Ladungsdichte, sondern auf einer Zersto-

rung der Netzwerkstruktur der Gelpartikel.

Im letzten Teil wurde mit Hilfe der "H-NMR-Spektroskopie die Addition verschiedener Ver-
netzer an Maleinsdureester untersucht. Fiir die Untersuchungen wurde anstelle des Polyelekt-
rolyten Stirkemaleat Kaliummonoethylmaleat (KMEM) verwendet. Diese einfach herzustel-
lende Verbindung zeichnet sich dadurch aus, dass sie alle fiir die Addition von Thiolen we-
sentliche Merkmale des korrespondierenden Polyelektrolyten aufweist. Da sich die Vernetzer
aufgrund der hoheren Funktionalitit fiir diese Untersuchungen ebenfalls nicht eigneten, wur-
den entsprechende monofunktionelle Schwefelverbindungen eingesetzt. Anstelle von PTMA
wurde der monofunktionelle Thioglykolsduremethylester (TGME) verwendet. Dementspre-
chend wurde PTMP durch Mercaptopropionsduremethylester (MPME) und EDDT durch
Mercaptoethanol (ME) ersetzt. Die Ergebnisse zeigten, dass die Addition nach einem relativ
komplizierten Mechanismus verlduft, wobei eine Vielzahl von erwarteten aber auch unerwar-
teten Nebenprodukten zu beriicksichtigen sind. Anhand der gefundenen Produkte wurde dar-
aus ein Modell entwickelt, welches das Auftreten der verschiedenen Produkte zu erkliaren ver-
sucht. Die Auswertung der spektroskopischen Daten ergab, dass nicht das tetrafunktionelle
PTMA, sondern das bifunktionelle EDDT am besten fiir die Vernetzung von Stirkemaleat
geeignet sein sollte, da mit ME deutlich weniger an unerwiinschtem Nebenprodukt gebildet
wird als mit TGME. Der Vorteil von PTMA scheint lediglich darin zu liegen, dass die Ver-
netzungsgeschwindigkeit wegen der hoheren Anzahl an funktionellen Gruppen gréBer ist als
bei EDDT, das nur 2 Thiolrest besitzt.

Die Untersuchungen zeigten, dass die Herstellung von Hydrogelen auf Basis niedrig substitu-
ierter Starkemaleate durch Vernetzung mit mehrfunktionellen Thiolen mdglich ist. Der Grad
der Vernetzung kann sowohl durch die Wahl des Vernetzers, als auch durch Verdnderung des
Verhiltnisses von Vernetzerkonzentration zu Polyelektrolytkonzentration beeinflusst werden.
Die besten Ergebnisse lassen sich durch Vernetzung von Stiarkemaleat mit DS=0,5 mit PTMA
oder EDDT als Vernetzer erzielen. Die Gele lassen sich quellen und liefern durchaus zufrie-
den stellende Ergebnisse, wenn keine allzu hohen Anspriiche an den Quellungsgrad gestellt
werden. Hohe Quellungsgrade sind wegen des natiirlichen Aufbaus der Stirke nur dann mog-
lich, wenn die Vernetzungsdichte sehr gering ist. Das hohe Quellvermodgen geht dabei auf
Kosten der Stabilitdt der Gelkorper. Weder ein hoherer DS im Stirkemaleat noch der Zusatz
von Hilfsstoffen wie NaHSO3; oder NaTGS konnen das Quellvermdgen ungetrockneter Gele
verbessern. Dennoch ist es durch den Einsatz von NaHSOj3, besonders aber von NaTGS mog-
lich das Quellvermogen der Gele in Form von fein gemahlenem trockenem Pulver weitgehend

zu erhalten, um als Superabsorber in speziellen Bereichen eingesetzt werden zu konnen.
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1 Einleitung und Problemstellung

Betrachtet man moderne Hygieneartikel, wie zum Beispiel Babywindeln, genauer, so stellt
man fest, dass sie einen sehr komplizierten Aufbau besitzen. Eine wesentliche Komponente ist
der so genannte Superabsorber, der flir die hohe Saugfahigkeit der Windel verantwortlich ist.
Die hohe Saugfahigkeit dieser superabsorbierenden Polymere (SAP) wurde erstmals Mitte der
Fiinfziger Jahre erkannt. Es dauerte aber weitere 25 Jahre bis sie kommerzielle Verwendung
fanden!"”\. Seither sind superabsorbierende Polymere ein stindig wachsender Markt. Wihrend
im Jahr 1983 die Weltjahresproduktion bei 4000 Tonnen lag, wurden im Jahr 2001 weltweit
an die 500.000 Tonnen produziert. Davon entfallen mehr als 90 Prozent auf Hygieneartikel'.

Eine weitere Steigerung von ca. 10 Prozent jéhrlich wird erwartet.

Die zu Zeit von der Industrie bevorzugten Materialien sind Polymere auf der Basis partiell
neutralisierter Polyacrylate. Uber 85 Prozent der Superabsorber, die sich auf dem Markt be-
finden, werden aus diesem Rohstoff hergestellt. Sie zeichnen sich durch besonders gute Saug-
fahigkeit aus und werden daher oft mit dem Begriff ,,Super Slurper® umschrieben. Daneben
dienen auch Copolymere von Maleinsdure und anderen Olefinen als Ausgangsmaterial fiir
Superabsorber. Allerdings werden sie aufgrund der hoheren Produktionskosten nur fiir spe-

zielle Anwendungen eingesetzt.

Aufgrund des stindig steigenden Bedarfs muss zunehmend auch die Abfallentsorgung disku-
tiert werden. Wie die meisten Kunststoffe, lassen sich Polyacrylate nicht kompostieren. Da-
durch entstehen jdhrlich allein durch Einwegprodukte aus dem Hygienebereich etwa 400.000
Tonnen Miill. In Europa erfolgt die Entsorgung hauptsidchlich durch Verbrennung in Miill-
verbrennungsanlagen, wobei der hohe Wasseranteil im Polymer zu erheblichen Problemen
fiihrt. So lasst sich die gebrauchte Windel nur zusammen mit anderem, gut brennbarem Mate-
rial verbrennen. Besonders in Lidndern mit geringer Bevolkerungsdichte, wie zum Beispiel
Amerika, wird der groflere Teil auf Miilldeponien gelagert, wo sich das nicht abbaubare Poly-
acrylat immer weiter anreichert. Verfahren, mit denen der gebrauchte Superabsorber vom rest-
lichen Material abgetrennt und durch Reinigung sowie Trocknung der Wiederverwertung zu-
gefiihrt werden kann, lassen sich zu Zeit noch nicht realisieren. Gleichzeitig ist das Bestreben
vorhanden, durch Einsatz erneuerbarer Rohstoffe Ressourcen der Petrochemie zu schonen.
Daher gibt es seit lingerer Zeit Uberlegungen Superabsorber aus erneuerbaren, nativen Roh-
stoffen herzustellen. Mogliche Alternativen zu den Synthese-Polymeren sind die beiden Bio-
polymere Cellulose und Stérke, da sie als natilirliche Rohstoffe in praktisch unbegrenzter
Menge zu Verfiigung stehen und gleichzeitig deutlich besser biologisch abgebaut werden
konnen als die meisten Synthese-Polymere. Die Verwendung von Polysacchariden zur Her-
stellung von Superabsorbern ist nicht ganz neu. Allerdings diente bei diesen Anwendungen
die Stédrke in erster Linie als polymeres Grundgeriist, in das durch Reaktion mit den Hydro-

xylgruppen polymerisierbare Monomere, wie zum Beispiel Acrylnitril, Acrylamid oder Mal-
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einsdure eingefithrt wurden. Das Netzwerk wurde durch Polymerisation der ungesittigten
Verbindung mit weiteren Monomeren aufgebaut. Ziel dabei war es biologisch abbaubare Sys-
teme mit dhnlich guten Quelleigenschaften wie von reinen Polyacrylaten zu erhalten. Dies
konnte nur dann erreicht werden, wenn der Stirkeanteil weniger als 25 Prozent betrug*®. Die
so hergestellten Gele zeigten zwar ein gutes Quellvermogen, stellten aber durch den geringen
Starkeanteil keine echte Alternative zu biologisch abbaubaren Systemen, geschweige denn zu

Superabsorbern auf Basis nachwachsender Rohstoffe dar.

Natiirlich gab es Versuche Gele aus modifizierten Polysacchariden ohne Einsatz von polyme-
risierbaren Monomeren zu erhalten. Beispielsweise wurde versucht durch Erhitzen von tro-
ckener Carboxymethylcellulose (CMC) auf Temperaturen um 200 °C eine Vernetzung der
noch freien Hydroxylgruppen mit Carboxylgruppen zu erreichen. Ein Teil der CMC war nach
der Behandlung nicht mehr wasserldslich, quoll stattdessen aber stark aufl’). Anstelle der
thermischen Vernetzung derartiger Polysaccharide werden heutzutage chemische Vernetzer
wie Diamine, Dianhydride, Carbonsduredichloride, Epichlorhydrine, Epoxide und andere es-
ter- und etherbildende mehrfunktionelle Verbindungen eingesetzt™®'’\. Sie zeichnen sich da-
durch aus, dass der Vernetzungsgrad und damit der Quellungsgrad im Gegensatz zur thermi-
schen Behandlung leichter kontrolliert werden kann. Vernetzte Polysaccharide werden héaufig
in technischen Bereichen angetroffen. Dort werden sie als Verdickungsmittel, Fiillstoffe oder

als billige Beschichtungsmittel eingesetzt.

Als besonders effektive Vernetzungsmittel fiir Polysaccharide haben sich Divinylsulfon
(DVS) und Hexamethylendiisocyanat (HMDC) erwiesen'' "', Wie so haufig sind die effek-
tivsten Substanzen auch toxikologisch am bedenklichsten. Daher ist man weiter darum be-
miiht anstelle von HMDC, DVS oder Epichlorhydrinen Verbindungen zu verwenden, die to-
xikologisch weniger bedenklich sind. Da diese aber auch weniger reaktiv sind, ist es notwen-
dig die Starke zuvor zu derivatisieren, um sie flir derartige Verbindungen zuginglich zu ma-

chen.

Im Jahr 1997 wurde ein Patent angemeldet, das sich mit der Vernetzung von Stérke beschéf-
tigte!'*!. Die Inventoren des Patents stellten ausgehend von einer kalt wasserldslichen Stirke
und Maleinsdureanhydrid Stirkemaleate dar. Die Vernetzung erfolgte mit mehrfunktionellen
Schwefelverbindungen, die unter schwach basischen Bedingungen leicht an ungeséttigte Ver-
bindungen addiert werden kénnen!'*'®!. Die Gele wiesen nach Trocknung bei 50°C und Mah-
len gute Quelleigenschaften und eine geringere Tendenz zum Gel-Blocking auf, als andere
Starke-Gele. Durch Zusatz verschiedener Hilfsmittel und Variation der Versuchsbedingungen
konnten die Gele bis zu 25 Gramm Fliissigkeit einer 0,9%-igen Kochsalzlosung pro Gramm

Superabsorber aufnehmen.

In der vorliegenden Arbeit sollen nun auf der Grundlage dieses Patents die Hintergriinde der

Gelierung von Stirkemaleat mit mehrfunktionellen Schwefelverbindungen néher beleuchtet
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werden. Das Hauptaugenmerk liegt dabei nicht auf der Optimierung der Quellfdhigkeit im
Hinblick auf die Verwendung als Superabsorber. Vielmehr interessiert der Einfluss, den die
verschiedenen Vernetzer auf die mechanischen Eigenschaften gequollener, kompakter Gel-

korper ausiiben.

Die Vernetzung iiber Maleatreste legt die Vermutung nahe, dass die Gelierung durch Funktio-
nalitdt, Form und chemischen Aufbau des Vernetzers ebenso wie durch die Zahl der Malein-
sdurereste pro Stidrkemolekiil beeinflusst wird. Aus diesem Grund werden niedrig substituierte
Starkemaleate hergestellt und diese mit ausgewihlten Vernetzern umgesetzt. Aus den mecha-
nischen Eigenschaften, die durch statische Schubmodulmessung ermittelt werden, ldsst sich
die Reaktivitdt der verwendeten Vernetzer abschidtzen. Da die Vernetzung nicht direkt am
Polymer stattfindet, sondern an einer funktionellen Gruppe, die selbst statistisch auf dem Po-
lysaccharid verteilt ist, sollte sich auch der durchschnittliche Substitutionsgrad (DS) auf die
Vernetzung auswirken. Zusétzlich zu den mechanischen Eigenschaften war die Quellfahigkeit

der hergestellten Gele Gegenstand der Untersuchungen.

Obwohl die nukleophile Addition von Schwefelverbindungen an Olefine seit langem bekannt
ist, ist der genaue Ablauf der Reaktion immer noch unklar und hingt sehr stark von den Reak-
tionsbedingungen ab. Aufgrund des polymeren Charakters der Stirke ldsst sich die Reaktion
an diesem System nicht verfolgen. Um dennoch Informationen iiber die Addition zu erhalten,
wurde eine Modellverbindung hergestellt, anhand derer derartige Untersuchungen durchge-
fiihrt wurden. Hierbei hat sich gezeigt, dass der Verlauf der Reaktion sehr gut mit Hilfe der
"H-NMR-Spektroskopie verfolgt werden kann.
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2 Theoretischer Teil

2.1 Struktur von Polymernetzwer ken und mechanische Eigenschaften

Polymernetzwerke bestehen aus langen Polymerketten, die {iber nicht-kovalente Bindungen
wie kristalline Bereiche, Wasserstoffbriicken, ionische, Van der Waals-Wechselwirkungen
oder durch kovalente Bindungen miteinander verkniipft sein konnen. Aus der Verkniipfung
resultiert ein dreidimensionales Netzwerk mit besonderen Eigenschaften. Ein solches ideales
Netzwerk ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Es handelt sich hierbei um ein Netzwerk des-
sen Netzstellen die Funktionalitit =4 besitzen. Von jeder dieser Netzstellen gehen genau vier
Netzketten aus. Dabei spielt es keine Rolle, ob sich die weitere Netzstelle in unmittelbarer
Nachbarschaft befindet oder nicht. Wichtig ist nur, dass jede Netzkette immer zwei Netzpunk-

te miteinander verbindet.
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Abb. 1: Schematische Darstellung eines kovalenten, ideal vernetzten Netzwerkes der Funk-
tionalitat f=4"",

Wie wir spdter sehen werden, ist der Aufbau des dreidimensionalen Netzwerkes nicht auf die
Funktionalitdt =4 beschridnkt. Allerdings miissen von jedem Netzpunkt mindestens 3 Netz-
ketten ausgehen, um einen dreidimensionalen Aufbau des Netzwerkes zu ermdglichen. Im
Fall der nicht-kovalenten Bindungen werden die Gebilde als reversible Netzwerke bezeichnet.
Sie zeichnen sich zum Beispiel durch geringe thermische Stabilitit aus, oder 16sen sich mit

der Zeit im Quellmittel auf. Im Fall der kovalenten Bindungen spricht man von einem chemi-
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schen, oder auch permanenten Netzwerk. Da es sich bei der Netzstelle um eine echte chemi-
sche Bindung handelt, lassen sie sich nicht ohne erheblichen energetischen Aufwand wieder
zerstoren. Dies driickt sich zum Beispiel bei der Quellung aus, bei der die Gele ihre duflere

Form beibehalten.

2.2 Polyelektrolyte

Als Superabsorber werden schwach vernetzte, kovalente Polymernetzwerke bezeichnet, die in
wissrigen Losungen aufquellen konnen und dabei mehr als das zwanzigfache ihres Eigenvo-
lumens an Quellfliissigkeit aufnehmen. Um diese starke Quellung zu erreichen, miissen Poly-
mere mit besonderen Eigenschaften, so genannte Polyelektrolyte, verwendet werden. Diese
Polymere tragen auf ihren Ketten eine groBe Anzahl ionischer Gruppen, die in Wasser in Po-
ly-lonen, mit einer bestimmten Anzahl an Ladungen auf der Polymerkette, und eine entspre-

chende Anzahl an freien Gegenionen dissoziieren.

Polyelektrolyte unterscheiden sich aufgrund ihrer besonderen Struktur in ihrem physikalisch-
chemischen Verhalten sowohl von niedermolekularen Salzen als auch von ungeladenen Poly-
meren. Misst man ndmlich die Viskositdt von verdiinnten Polyelektrolyt-Losungen, so lésst
sich ein eigentiimliches, flir diese Art Polymere aber typisches Verhalten beobachten. Bei un-
geladenen Polymeren nimmt die reduzierte Viskositdt mit abnehmender Polymerkonzentration
ebenfalls ab. Bei Polyelektrolyten hingegen steigt die reduzierte Viskositdt unterhalb einer
kritischen Konzentration wieder stark an. Verursacht wird dies durch den so genannten Poly-
elektrolyteffekt!'™. Wird ein Polyelektrolyt in Wasser gegeben sind die frei beweglichen Ge-
genionen (z. B. Kationen) bestrebt sich in dem ihnen zu Verfiigung stehenden Volumen
gleichméBig zu verteilen. Hingegen bleiben die negativen Ladungen auf dem Polymerknduel
zuriick. Je geringer die Polymerkonzentration ist, desto stirker verarmt das Polymerknéuel mit
seinen fixierten Ladungen an Kationen. Aufgrund der fehlenden Abschirmung auf dem Poly-
elektrolyten findet durch die elektrostatische AbstoBung eine iiberméfige Streckung des Poly-
elektrolyten statt, wodurch die Viskositit bei sehr kleinen Konzentrationen im Gegensatz zu
ungeladenen Polymeren sehr stark zunimmt. Dieser Effekt kann durch Zugabe einer gréf3eren
Menge Elektrolyt eliminiert werden. Hierdurch wird die Zahl der frei beweglichen Gegenio-
nen in der Losung stark erhoht. Es findet eine bessere Abschirmung statt, die bei geniigend
hoher Elektrolytkonzentrationen dazu fiihrt, dass sich der Polyelektrolyt wie ein ungeladenes
Polymer verhélt. Man erhilt dann wieder eine lineare Abhangigkeit der reduzierten Viskositéit

von der Polymerkonzentration (vgl. Kapitel 3.3)

Obwohl die physikalisch-chemischen Eigenschaften von Polyelektrolyten bis heute in der
Theorie nicht ganz verstanden sind, sind sie in vielen Bereichen anzutreffen. In wéssrigen
Dispersionen dienen sie beispielsweise als Dispergierhilfsmittel, als Flockungsmittel oder als

Ionentauscher. Sehr oft werden sie zur Beschichtung von Druckerpapier eingesetzt. Nach der
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Vernetzung sind sie auller im Hygienebereich auch als Feuchtigkeit entziehende Substanzen
in Kabelummantelungen und als Zusatz in Verpackungsmaterialien zur Trockenhaltung von
Nahrungsmitteln wie Fisch oder Fleisch, sowie als Feuchtigkeitsspeicher in modernen Pflan-

zenerden zu finden!!.

2.3 Mechanische Eigenschaften von Netzwerken

Vernetzte Polyelektrolyte weisen neben ihrer groBBen Quellfdhigkeit eine hohe Affinitdt zum
gebundenen Wasser auf. Obwohl diese Gele oft ein Vielfaches ihres Eigenvolumens an Was-
ser enthalten, fangen sie nicht an zu flieBen, sondern behalten ihre urspriingliche Form bei.
Dabei zeigen sie bei mechanischer Belastung gummielastisches Verhalten. Wird das Gel zu-
sammengedriickt oder wird daran gezogen, so kehrt es nach dem Loslassen wieder in seinen
Ausgangszustand zuriick. Die Elastizitdt des Gels hdngt sowohl von der aufgenommenen
Fliissigkeitsmenge als auch vom Grad der Vernetzung ab. Aus Spannungs-Dehnungs-
Diagrammen kann der Elastizititsmodul (E-Modul) bestimmt werden. Er ist eine Materialei-
genschaft und hangt unmittelbar mit dem molekularen Aufbau und dem aktuellen Zustand des
Gels zusammen. Zur Untersuchung von Gelkorpern mit definierter Form kann die uniaxiale
Kompression herangezogen werden. Dabei handelt es sich um ein Verfahren, bei dem die Ge-
le um einen bestimmten Prozentsatz schrittweise in einer Richtung komprimiert werden. Fiir
jeden Schritt 1dsst sich die Kraft, die fiir die Kompression aufgebracht werden muss, in eine
Spannung umrechnen. Wird diese gegen die Deformation aufgetragen, kann aus der Steigung
der Schubmodul (G-Modul) bestimmt werden. Zwischen G-Modul und E-Modul gilt folgende

Beziehung.

E
Gr— 1
3 (1)
Der Zusammenhang zwischen Elastizitdtsmodul und dem Netzwerkautbau kann mit der Theo-

rie der Gummielastizitit erklirt werden.

24 Theorieder Gummidastizitat %%

Zur Beschreibung des elastischen Verhaltens von Polymernetzwerken bei Deformation lésst
sich die Theorie der Gummielastizitit heranziehen. In dieser Theorie werden die makrosko-
pisch sichtbaren Effekte auf Anderungen zuriickgefiihrt, die auf atomarer Ebene stattfinden.
Um zu verstehen, welche Vorgidnge letztendlich fiir die Gummielastizitdt von Polymernetz-
werken verantwortlich sind, soll zunidchst das Verhalten von Makromolekiilen in Losung er-
klart werden. Im Anschluss daran werden dann schwach vernetzte Polymernetzwerke bespro-

chen, da sich deren Netzketten dhnlich verhalten wie Makromolekiile in Losung.
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24.1 Makromolekilein Losung

Ein Makromolekiil kann man sich als eine Aneinanderreihung von vielen Segmenten n der
Lange | vorstellen. Jedes Segment n wird durch zwei benachbarte Atome entlang der Poly-
merkette begrenzt. Die Linge des Segmentes entspricht der Bindungslédnge zwischen den bei-
den benachbarten Atomen. In Losung liegt das Makromolekiil als Knéuel vor, das darin ein
bestimmtes Volumen einnimmt. Die einzelnen Kettensegmente sind in ihrer Anordnung zwar
durch feste Bindungswinkel festgelegt, konnen aber um diese mehr oder weniger frei rotieren.
In diesem Rahmen konnen sich die einzelnen Segmente also willkiirlich zueinander anordnen.
Je nach Orientierung der Segmente kann damit auch der Abstand der beiden Fadenenden un-
terschiedliche Werte annehmen. Der Abstand der beiden Fadenenden ist nicht festgelegt, son-
dern schwankt um einen Mittelwert. Als Mal} zur Bestimmung des Abstandes, den beide Fa-
denenden im Polymerknduel zueinander einnehmen, dient die Wurzel des mittleren Abstands-
quadrates v/< r’ > . Das mittlere Abstandsquadrat wird eingesetzt, um die Richtungsunabhin-

gigkeit der beiden Fadenenden im Makromolekiil mit zu berticksichtigen.

Da in einer realen Polymerkette benachbarte Segmente wegen ihrer Bindungswinkel und wei-
teren energetischen Effekten, wie zum Beispiel Rotationsbarrieren, bestimmte Vorzugsrich-
tungen besitzen, ist eine einfache statistische Behandlung des Fadenendabstandes nicht mog-
lich. Dieses Problem wurde unter anderem von Kuhn gelost, der die so genannte Irrflugkette
definierte®". Sie besteht aus relativ wenigen Segmenten ng der Linge lx, die dem wesentli-
chen Verlauf der realen Kette folgen, ohne aber durch feste Bindungswinkel in ihrer Orientie-
rung eingeschriankt zu sein. Die maximale Lange der Irrflugkette betragt
I =Nl =nl ()

und soll damit die exakt gleiche Lange haben wie das vollstindig gestreckte, reale Makromo-
lekiil®!. AuBerdem soll sie den gleichen mittleren Fadenendabstand besitzen wie die reale
Kette. In Abb. 2 sind eine reale Polymerkette, mit sehr vielen Kettensegmente n der Lange 1,
und eine Irrflugkette mit wenigen Kettensegmenten ng mit derselben Linge lx schematisch

dargestellt.
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Abb. 2: Schematische Darstellung einer Polymerkette mit n Kettensegmenten und die Nai-
herung durch die Irrflugkette U mit ng Kettensegmenten, wobei ng « n und Ig » 1.

Da die Zahl der Kuhnschen Kettensegmente ng sehr viel kleiner ist als n, hingegen deren Lén-
ge I sehr viel grof3er als 1 ist besteht der Vorteil darin, dass der mittlere End-zu-End-Abstand
der beiden Fadenenden ohne Beriicksichtigung von Bindungswinkel oder energetischer Effek-
te berechnet und aufgrund der geringeren Zahl an Segmenten statistisch leichter erfasst wer-
den kann. Den mittleren Abstand, den das Fadenende zum Fadenanfang besitzt, erhélt man,
wenn der Fadenanfang in den Ursprung eines kartesischen Koordinatensystems gelegt wird
(Abb. 2) und die Wahrscheinlichkeit P(x,y,z) dafiir berechnet wird, das Fadenende in einem
bestimmten Volumenelement dt=dxdydz im Abstand x bis x+dx, y bis y+dy und z bis z+dz zu

finden. Als Ergebnis erhélt man die bekannte Gaullsche Verteilungsfunktion.

_i. _ 2. 2 2 2
PG(x,y,z)dxdde— T exp( b (x +y +z ))dxdydz 3)
TEZ
3
. b2 — 4
mit on I 4)

Im einfachsten Fall besitzt das isolierte Makromolekiil keine Vorzugsrichtung. Dann ist das
Fadenende in einer Kugelschale im Abstand r und der Dicke dr mit einer bestimmten Wahr-
scheinlichkeit zu finden. Damit konnen die drei Raumkoordinaten x, y und z durch r mittels

Gleichung 5 ausgedriickt werden.

r=yx’+y’ +2° (%)
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Somit ist die Wahrscheinlichkeitsverteilung eine Funktion des Abstandes r und dt kann durch
dr ersetzt werden, wobei der Term 4mr’dr dem Volumen einer Kugelschale der Schichtdicke

dr im Abstand r entspricht.

3

P, (r)dr = exp(— b, 1’ )-4nr2dr (6)

Al

Eine mathematische KenngroBe fiir die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der beiden Fadenenden
zueinander ist das mittlere Abstandsquadrat, wobei das Quadrat der Isotropie des Makromole-

kiils Rechnung trigt.

jrz P, (r)dr
0

() =t =nkk ™
J- P, (r)dr
0
'[ P, (r)dr =1: Normierungsintegral (8)
0
<r2 >K : wahrs. Abstandsquadrat der Irrflugkette

Aufgrund der Niherung durch die Irrflugkette, ist das mittlere Abstandsquadrat proportional
der Zahl der Kuhnsegmente ng und deren Lénge lx. Allgemein ergibt sich als Losung fiir das

mittlere Abstandsquadrat.

(r)=C,n-I ©)

Die Konstante C,, wird als charakteristisches Verhéltnis und bezeichnet das Verhéltnis zwi-
schen der Anzahl der Segmente einer realen Kette und der Irrflugkette. Der Wert hidngt von
den Bindungswinkeln und den Rotationsbarrieren der Kettensegmente innerhalb der Polymer-
kette ab. Je steifer die Kette ist, desto weniger Segmente ng reichen aus, um den tatsdchlichen

Verlauf der realen Kette zu beschreiben.

2.4.2 Gaul3sche Netzwerke

Das Phinomen des gummielastischen Verhaltens von Polymernetzwerken ldsst sich mit Hilfe
der Theorie der Gummielastizitit beschreiben. Die Theorie geht davon aus, dass bei einer De-
formation des Netzwerkes enthalpische Effekte in erster Ndherung nicht beriicksichtigt wer-
den, sowie Teilchenzahl, Volumen, Druck und Temperatur konstant bleiben. Die bei einer
Deformation auftretenden energetischen Effekte werden nur von Konformationsdnderungen

der Makromolekiile, also einer Entropiednderung der Netzketten, hervorgerufen. Die Entropie
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einer Netzkette lasst sich mit Hilfe der statistischen Thermodynamik ndaherungsweise bestim-
men. Basis flir die Ermittlung der Entropie bildet die Boltzmann-Beziehung zwischen Entro-
pie s und der Zustandssumme Z, die wiederum proportional zur Wahrscheinlichkeitsvertei-

lung P(x,y,z) der beiden Fadenenden zueinander ist.

s=k-InZ~k-In P(x,y,z) (10)
S: Entropie einer Netzkette im undeformierten Zustand

k: Boltzmann-Konstante

Z: Zustandssumme

Damit die Ergebnisse fiir freie unvernetzte Makromolekiile auf die Netzketten eines Polymer-

netzwerkes libertragen werden konnten, wurden folgende Annahmen gemacht.

1. Die Netzketten des 3-dimensionalen Netzwerkes sollen sich im Bezug auf ihren mittleren

quadratischen Kettenabstand so verhalten, wie entsprechend lange nicht vernetzte Ketten.

2. Die Netzketten verhalten sich unabhéngig voneinander, so dass sich die Gesamtentropie S
aus der Summe der Einzelentropien s aller N Netzketten zusammensetzt. Wechselwirkun-

gen zwischen den Netzketten und energetische Effekte bleiben unberticksichtigt.

3. Im Fall einer Deformation des Netzwerkes soll sich die Lage der Netzpunkte affin mit der
duBeren Deformation dndern. Eine duBBerlich durchgefiihrte Deformation bewirkt damit ei-

ne gleichgerichtete Anderung im molekularen Bereich.

Wird die 3-dimensionale Verteilungsfunktion aus Gleichung (3) in die Boltzmann-Beziehung
eingesetzt, so erhdlt man zunéchst die Entropie einer einzelnen undeformierten GauB3schen
Netzkette.

s = const.—k - — - -(xf)+y§+z§) (11)
nKK

Waihrend einer Deformation um den Wert A wird die betrachtete Netzkette affin um denselben

Betrag verzerrt. Dabei dndert sich die Entropie um den Wert As:

3
As=s, —s, =—k ——{(2 — 1) + (22 —1)y2 + (2 - 1)} (12)
2n 1
X, =A, Xy, Y, :KyYO’ z, =L,z (13)
Ax:  Deformation in x-Richtung mit A = L

Xy
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Index 0 beschreibt den Ausgangszustand und Index 1 den Endzustand des Systems nach der
Deformation. Unter Berlicksichtigung der Néherung, dass alle N Netzketten gleiche Lange

haben, erhdlt man durch einfache Summation der Einzelentropien die Entropiednderung des

gesamten Netzwerkes.
2
1 A7)
AS=-k-N- L2 422 422 =3) (14)

2
(),
AS:  Gesamtentropiednderung der Netzketten eines Netzwerkes

N: Zahl der Netzketten im Netzwerk

Bei einer Deformation ist die Anderung der Entropie des Netzwerkes AS proportional der Ar-
beit AW, die fiir die Deformation aufgewendet werden muss'>!. Da die enthalpischen Effekte
vernachldssigt werden, vereinfacht sich die Gibbs-Helmholtz-Gleichung. Fiir die elastische

Energie AF, gilt dann

AF, = —-TAS = AW (15)
AF, :

el

Energie aus dem elastischen Verhalten der Netzketten
AW : am Netzwerk verrichtete Deformationsarbeit

Bei konstantem Volumen ist die Deformationsarbeit proportional dem Produkt aus Kraft Fp

und der Langendnderung dL:

dW =F,dL bzw. F, = (aﬂj (16)
oL )iy

Die absolute Langenanderung, lasst sich wieder durch die Deformation A ausdriicken.

L.
=" (a7

Die Anderung der freien elastischen Energie eines Netzwerkes lisst sich mit der Entropieiin-
derung der Netzketten bei einer Deformation verbinden. Unter Beriicksichtigung der Volu-
meniinderung, die dabei stattfinden kann, ergibt sich fiir die Anderung der elastischen Energie

nach einer Deformation um A; 241

AF, :—TAS:%-A-N-k-T-n-(XZX 22 +22 =3)-B-In(n-A A h,)  (18)
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Dabei ist k wieder die Boltzmann-Konstante. Die Zahl der Netzketten die im gesamten Netz-
werk vorhandenen sind, wird durch N ausgedriickt. Der Strukturfaktor A beschreibt die Art
des Netzwerkes. Nach Flory nimmt der Strukturfaktor fiir ungequollene, dicht gepackte Netz-
werke den Wert 1 an'*). Hingegen fanden Guth und James, dass in schwach vernetzten Phan-
tomnetzwerken masselose Netzketten die Deformation auf die Netzpunkte iibertragen®®. Der

Strukturfaktor A wird dann durch die Funktionalitit des Vernetzers bestimmt wobei gilt:

2
A=1- R (19)
A ist umso grofBer, je hoher die Funktionalitdt des Vernetzer ist. Desto hoher ist aber auch die
Kraft, die aufgewendet werden muss, um die Netzketten zu deformieren. Gele, die gut quellen
sollen, sind in der Regel schwach vernetzt. Fiir Vernetzer, die zwei funktionelle Gruppen tra-
gen, kann A=1/2, fiir Vernetzer mit vier funktionellen Gruppen kann A=3/4 eingesetzt wer-
den. Hieraus ist zu erkennen, dass die Funktionalitidt des Vernetzers das elastische Verhalten
des Netzwerkes zwar beeinflusst, dieser Einfluss aber nicht sehr grof3 ist. Der Dilatationstak-
tor n driickt aus, wie sich der mittlere Fadenendabstand nach der Vernetzung im Vergleich
zum unvernetzten Makromolekiil gedndert hat. Er hingt von den Vernetzungsbedingungen,
wie Temperatur, Losungsmittel und Volumenbruch des Polymers, ab. Wenn die Bedingungen
gleich sind, so #ndert sich auch der mittlere End-zu-End-Abstand beim Ubergang von unver-
netzten Makromolekiilen zum Netzwerk nur wenig und n kann nédherungsweise 1 gesetzt wer-

den.

Der Beitrag, der durch eine Volumenidnderung hervorgerufen wird, ist im zweiten Term, dem
B-Term, beriicksichtigt. Verringert sich bei der Kompression das Volumen des Netzwerkes
(Ai<1), so nimmt der B-Term aufgrund des Logarithmus positive Werte an. Umgekehrt wer-
den bei einer Ausdehnung des Netzwerkes (A>1) negative Werte erhalten. Sowohl bei der
Kompression als auch der Dehnung wirkt die Volumeninderung der freien elastischen Ener-
gie entgegen. Wird von kleinen Deformationen ausgegangen, so nimmt dieser Term ebenfalls
sehr kleine Werte an und kann vernachldssigt werden. Unter dieser Voraussetzung geht die

Gleichung in die von Kuhn formulierte Gleichung (20) tiber.

AFel=—TAS=%-A-N-k-T-n-(7Ji+7&’y+7fz—3) (20)

Die molekularen Groéflen, wie Zahl der Netzketten N und Boltzmann-Konstante k lassen sich
durch molare Groflen ausdriicken. Dann kann die Zahl der Netzketten N durch die Molzahl
der elastisch wirksamen Netzketten v* und die Boltzmann-Konstante durch die Gaskonstante

R ausgetauscht werden. Daraus ergibt sich der elastische Beitrag der freien Energie.
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1
AFCI:A-E-v*-R-T-n-(Kf(+k2y+k22—3) 1)
V¥: Molzahl der elastisch wirksamen Netzketten
T: Temperatur
R: universelle Gaskonstante

Im Fall einer uniaxialen Deformation in x-Richtung um A ohne Volumenédnderung lassen sich

Ax, Ayund A, durch A ausdriicken, wobei bei konstantem Volumen gilt:

Ao

X y z

>

=1 (22)

mit Xzi
LO

L ist die mittlere Lange der Netzkette nach der Deformation, Ly die Linge der undeformierten
Kette. Die elastische Riickstellkraft ergibt sich aus den Gleichungen (16), (21) und (22).

el

_(a(AFcl)j _ART v+ {n-27) (23)
e TV_ L,

Die elastische Spannung 0 ist der Quotient aus der elastischen Riickstellkraft und der Fléche
Ak, auf welche die Kraft wirkt. Unter Berticksichtigung, dass sich die Querschnittsfliche wéh-
rend der Deformation ebenfalls um den Betrag Ax=A(/A dndert, ergibt sich daraus die Defor-

mationsspannung der um den Wert L deformierten Probe.

&:A'R'T'n-\/*-(%—k‘z)-k:A-R'T'n-v*-(ﬁ _x_l)

Ao 'Lo v0

24)

Gc:l:A

K

Vo ist das Volumen der Probe. Das Verhiltnis von Molzahl an Netzketten v* im Volumen V,

ist identisch mit der Vernetzungsdichte V.

Durch Division von 0 durch die Deformation (A\*-A™") erhilt man den Schubmodul G.

G:ﬁjzA-R-T-n-v (26)

G ist eine Materialkonstante und eine charakteristische Grof3e fiir den Widerstand, den das

Netzwerk einer von aullen wirkenden Kraft entgegensetzt.
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2.4.3 Nicht-Gauf3sche Ansatze

Der Gauf3sche Ansatz stellt lediglich fiir kleine Deformationen A und/oder geringe Netzwerk-
dichten v eine gute Néaherung dar. Fiir Dehnungen, bei denen die Netzketten ihrer maximalen
Streckung 1. nahe kommen, gilt dies nicht mehr. Ursache flir das Versagen im Bereich der
Steckgrenze ist die Tatsache, dass die Netzketten aufgrund der GauBBschen Verteilungsfunkti-
on theoretisch tiber ihre Streckgrenze hinaus bis ins Unendliche gedehnt werden kénnen. Dies
ist real nicht moglich. Der Ansatz ist also nur giiltig, solange es sich um kleine Deformationen
handelt und die Ketten im Vergleich zu ihrer maximalen Kettenldnge nur kleine End-zu-End-
Abstéinde besitzen. Fiir Deformationen nahe der Streckgrenze miissen Ndherungen in Betracht
gezogen werden, welche die begrenzte Dehnbarkeit der Netzketten beriicksichtigen. Je nach
Ansatz werden daflir mehr oder weniger, experimentell bestimmbare, Anpassungsparameter

27.28] Ein Ansatz, der ohne solche Parameter auskommt, der aber das Verhalten der

benétigt!
Netzketten sowohl bei kleinen als auch groflen Deformationen sehr gut beschreibt, nimmt die
Langevinfunktion zu Hilfe"™. Fiir den Fall der Deformation von Netzketten zeichnet sich
diese Funktion dadurch aus, dass sie bei kleinen Fadenendabstinden anndhernd Gaul3sches
Verhalten zeigt, aber die Streckung der Netzketten auf r=r,,x beschriankt. Fiir die hier betrach-

teten Fadenendabstdnde besitzt die Langevinfunktion folgendes Aussehen.

r 1
— =L(B) = coth(B)-— (27)
rmax B
r: aktueller Abstand der Fadenenden der Netzkette
Tmax: maximale Streckung der Netzkette
L(B): Langevinfunktion

Der Kehrwert der Funktion fiihrt zur inversen Langevinfunktion der allgemeinen Form mit

einem Definitionsbereich zwischen 0 und 1.
N
B=L (—j (28)
rmax

Driickt man das Verhéltnis von r/rm.x durch diese Funktion aus und setzt sie anstelle der
Gaullschen Verteilungsfunktion ein, so erhdlt man eine Verteilung, die das tatsdchliche Ver-

halten von Netzketten nahe ihrer Streckgrenze besser wiedergibt.

P(1);,,, =K, 17 exp{— n- [LJ P+ 1n( : : ]} dr (29)
- sinh 3

Kiw.: Konstante
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Mit Hilfe der inversen Langevinfunktion kann das reale Verhalten der Netzketten besser be-
schrieben werden. Trdgt man, wie in Abb. 3, beide eindimensionale Wahrscheinlichkeitsver-
teilungen iiber das Verhéltnis von Fadenendabstand r zu maximaler Fadenlidnge r.x auf, so
erkennt man, dass sich beide Funktionen bei kleinen Fadenendabstinden sehr dhnlich sind.
Bei groBBeren Verhiltnissen weicht die inverse Langevin-Funktion von der Gaullfunktion ab
und strebt bei r=ry.x gegen Null, worin die Streckgrenze der Netzketten zum Ausdruck

kommt.

Lagevin

P(r)

0 r/r _— 1

max

Abb. 3: Vergleich der beiden Verteilungsfunktionen im Bereich zwischen r/r,,,,,=0 und 1. Durch
die inverse Langevinfunktion wird die begrenzte Dehnbarkeit der Makromolekiile be-
riicksichtigt

Fiir die Entropie einer einzelnen Netzkette ergibt sich durch Einsetzen von Gleichung (28) in

die Boltzmann-Beziehung Gleichung (30).

s,, =k-In[P(r),, dr|=const.— 1{L B+ ln( : p H (30)
T sinh 3

max

Nach Einsetzen der Gesamt-Entropie in Gleichung (20) und Differenzieren nach der Deforma-
tion wird bei einer uniaxialen Deformation als Ausdruck fiir die Spannung 0;,, Gleichung (30)

erhalten.
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. P2
G =R T, | LY A | ar ] (31)
. 3 kmax kmax
L . . .
A = % :maximale Deformation bis zur Streckgrenze
0

Der Quotient aus Schubspannung und Deformation ergibt den Schubmodul Giyy.

L0l
S T {sinhz[m)]—[v(x)]z >

In Abb. 4 ist dieser Unterschied zwischen dem Gaufschen und dem Nicht-Gaul3schen Verhal-
ten in Abhéngigkeit von der Streckung der Netzketten schematisch dargestellt. Aufgetragen ist
die Schubspannung iiber das Verhiltnis vom mittleren Fadenendabstand r zur maximalen Ket-

tenldnge rm.x wie sie aus Gleichung (24) bzw. Gleichung (31) erhalten wird.

Langevin

Gaul}

0 1/t 1

max

Abb. 4: Anderung der Schubspannung mit dem Verhiltnis von mittleren Fadenendabstand r und
maximalen Kettenldnge r,,,x nach dem GauB3schen und dem Nicht-GauB3schen Ansatz

Aufgrund der unendlichen Dehnbarkeit der Netzketten nimmt mit dem GauB3schen Ansatz die

Schubspannung linear mit der Deformation zu. Hingegen steigt die Schubspannung exponen-
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tial an, wenn fiir die Ndherung die inverse Langevin-Funktion zugrunde gelegt wird. Fiir klei-

ne Deformationen gehen beide Ansitze in einander iiber.

244 Reale Netzwerke

Bisher wurde von so genannten idealen Netzwerken ausgegangen. Diese zeichnen sich durch
folgende Eigenschaften aus (vgl. Abb. 1). Die Netzstellen sind homogen verteilt. Zusitzlich
geht von jedem Netzpunkt genau die gleiche Anzahl von Netzketten aus. AuBler durch die
Netzpunkte kommt es zu keinen weiteren Effekten, die einen Beitrag zum elastischen Verhal-
ten des Netzwerkes leisten. In realen Netzwerken kommt es dagegen zu zahlreichen Defekten,
die das elastische Verhalten beeinflussen (Abb. 5).

. 141

://f -(I/—ff’

e \

Abb. 5: Schematische Darstellung eines realen Netzwerkes mit Netzwerkinhomogenitédten (a,
b), Ringbildungen (c), losen Kettenenden (d) und einseitig abreagiertem Vernetzer (e).

Im realen Netzwerk wird immer nur ein Teil des Vernetzers so eingebaut, dass die Netzstelle
einen Beitrag zum elastischen Verhalten leistet. Die Vernetzungsstellen sind nicht gleichmai-
Big, sondern statistisch verteilt. Dadurch kommt es zu so genannten Netzwerkinhomogenita-
ten mit Bereichen hoher Vernetzungsdichte (a) und Regionen (b), die weniger stark vernetzt
sind. Zusdtzlich zu der intermolekularen Vernetzung kann der Vernetzer auch zweimal mit
derselben Polymerkette reagieren (c), was zu einem Ringschluss fiihrt. Solange es zu keiner
Verschlaufung kommt, wird auch hier keine elastisch wirkende Netzstelle erzeugt. Findet kei-
ne Vernetzung in der Ndhe der Kettenenden statt, bilden sich lose Kettenenden (d). SchlieB3-
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lich kann noch Vernetzer vorhanden sein, der nur einfach reagiert hat (e). Die bisher beschrie-

benen Netzwerkdefekte verringern die Effektivitit der Vernetzung und tragen nicht zum elas-

tischen Verhalten des Gels bei.
TR
m\‘?&ﬁ
AN

Verschlaufungen Kristalline Bereiche

Abb. 6: Schematische Darstellung von Verschlaufungen und kristallinen Bereichen als Beispiele
fiir permanente bzw. temporére, physikalische Netzstellen im Netzwerk

Andererseits wird es bei den Ringschliissen gelegentlich zu Verschlaufungen von Polymerket-
ten kommen(Abb. 6 links), die nach der Vernetzung bei einer Deformation das Abgleiten der
Netzketten verhindern und damit einen positiven Beitrag zum elastischen Verhalten leisten.
Zusitzlich haben vor allem die natiirlichen Polymere kristalline Bereiche, die als temporére
oder sogar permanente Netzstellen ebenfalls elastisch wirksam sein kénnen (Abb. 6 rechts)”.
Mochte man diesen Netzwerkdefekten Rechnung tragen, muss die theoretische Vernetzungs-

dichte v aus Gleichung (26) durch die effektive Vernetzungsdichte v.s ersetzt werden.

G

eff ARTT] ( )

Sie ldsst sich iiber Gleichung (33) durch Bestimmung des Schubmoduls berechnen. Mit Hilfe
dieser Beziehung konnen durch Vergleich der effektiven mit der theoretischen Vernetzungs-
dichte Riickschliisse auf den molekularen Aufbau des Netzwerkes gezogen werden. Die Ver-
netzungsdichte ist eine Kenngrofe, die vom derzeitigen Zustand des Netzwerkes abhéngig ist.
So nimmt sie zum Beispiel wihrend der Quellung eines Netzwerkes kontinuierlich ab. Wie
Quellungsgrad und Vernetzungsdichte miteinander zusammenhéngen soll im weiteren Verlauf

geklart werden.



47

2.5 Definition des Quellungsgrades

Der Quellungsgrad ist ein Mal} dafiir, wie viel Fliissigkeit ein Netzwerk unter festgelegten
Umgebungsbedingungen aufnehmen kann. Er setzt sich aus der Summe der beiden Volumina
von trockenem Polymer und Quellmittel dividiert durch Volumen des trockenen Polymers

zusammen.

" VLM +VPOL — L (34)

q
' VeaL 0,

!

q,: absoluter Quellungsgrad, bezogen auf die Volumina

Der Kehrwert des Quellungsgrades entspricht dem Volumenbruch ¢ des Polymers. Auf des-
sen Bedeutung wird in der thermodynamischen Behandlung der Quellung néher eingegangen.
Da die Bestimmung eines Volumens in der Praxis oft problematisch und ungenau ist, werden
zur experimentellen Bestimmung des Quellungsgrades anstelle der Volumina die Massen des
trockenen und des gequollenen Gels bestimmt. Zur Vereinfachung konnen Dichte des Poly-
mers und Dichte des jeweiligen Quellmittels gleichgesetzt werden. Damit kann durch Ge-
wichtsbestimmung der Quellungsgrad in guter Ndherung ermittelt werden. In wéssrigen Lo-
sungen mit einer Dichte p=1,0 g/cm’ fiihrt diese Vereinfachung nur zu kleinen Fehlern. Fiir

den absoluten Quellungsgrad qo ergibt sich dann:

m,, +m ,
qo:quo (35)

M pg;,

q,: absoluter Quellungsgrad, bezogen auf die Massen

Wenn Gele aus wissrigen Polymerlosungen hergestellt werden, befinden sie sich schon in
einem vorgequollenen Zustand. Der so genannte Vernetzungsquellungsgrad qy wird aus dem
Kehrwert des Gewichtsanteils an Polymer, das sich in der Losung befindet, berechnet. Bei
einer weiteren Quellung wird dann nicht mehr der absolute Quellungsgrad bestimmt, sondern
nur noch die relative Gewichtszunahme des Gels g, im Vergleich zum Vernetzungszustand
ermittelt. Der absolute Quellungsgrad ergibt sich aus dem Produkt aus Vernetzungsquellungs-

grad und relativem Quellungsgrad.

qO = qV ’ qrcl (36)
qy: Quellungsgrad im Vernetzungszustand

q,,: relativer Quellungsgrad, bezogen auf den Vernetzungszustand

Wenn getrocknete Pulver von Superabsorbern untersucht werden, findet man oft eine andere

Definition des Quellungsgrades. Hier wird nur die aufgenommene Menge an Fliissigkeit mit
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der Masse des trockenen Polymers verglichen™"). Dieser Quellungsgrad wird als Retentions-
bzw. Wasserrilickhaltevermdgen bezeichnet.

my

= (37)

POL

Jsap

qsap: Retentionsvermodgen von Superabsorbern

25.1 Theorieder Quellung von Hydrogelen

Bringt man ein trockenes Polymernetzwerk, dessen Makromolekiile chemisch miteinander
verkniipft sind, mit einem fiir das Netzwerk geeignetem Losungsmittel in Kontakt, so versucht
es sich, ebenso wie ein Satz von unvernetzten Makromolekiilen, im Quellmittel aufzulosen.
Allerdings verhindert die 3-dimensionale Vernetzung ein vollstdndiges Auflosen des Netz-
werkes. Die Quellung ist ein Phdnomen, welches auf dem Prinzip des osmotischen Drucks
beruht. Dabei iibernimmt die Oberflidche des Gels die Funktion einer semi-permeablen Memb-
ran, die das Polymer aufgrund der Vernetzung in der Gelphase zuriickhélt, aber Losungsmittel
in die Gelphase hinein diffundieren ldsst (vgl. Abb. 7)

Abb. 7: Schematische Darstellung der Quellung eines Netzwerkes bei Kontakt mit einem geeigne-
ten Quellmittel. Bei der Quellung werden die Netzketten gestreckt, wodurch sie an Entro-
pie verlieren

Im Gegensatz zu der Deformation des Netzwerkes, die allein durch Anlegen einer mechani-
schen Kraft verursacht wird (vgl. Kapitel 2.4), miissen bei der Quellung auch enthalpische
Effekte berticksichtigt werden, da es sich prinzipiell um einen Losungsprozess handelt. Die
enthalpischen Effekte werden durch Wechselwirkungen des Polymers mit dem Quellmittel
hervorgerufen. Die Quellung kommt zum Stillstand, wenn die Enthalpieénderung aller Netz-

ketten vom Betrag her den gleichen Wert annimmt, wie die Energie, die bei der Vermischung
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von Quellmittel und Netzwerk frei wird. Experimentell beobachtet man bei kleinen Quel-
lungsgraden zunichst eine Abnahme des Schubmoduls. Bei Ubergang zu héheren Quellungs-
graden nimmt der Schubmodul dagegen wieder rasch zu. Ursache fiir die Abnahme des
Schubmoduls bei kleinen Quellungsgraden ist der Verdiinnungseffekt und damit die Verringe-
rung der Zahl der Netzketten pro Volumeneinheit im gequollenen Gel. Die Netzkettendichte v
ist dabei umgekehrt proportional zum Quellungsgrad q.

v~q" (38)

Gleichzeitig nimmt durch die Quellung der mittlere Fadenendabstand der Netzketten mit dem

Quellungsgrad zu.

() ~[qij2 (39)

Damit ergibt sich fiir den Schubmodul bzw. fiir die Netzwerkdichte die bereits beschriebene

Abhéngigkeit vom Quellungsgrad.

V- <r2> ~q° (40)

Bei doppelt logarithmischer Auftragung des Schubmoduls iiber den Quellungsgrad erhélt man
eine Gerade mit der Steigung m =—1/3. Bei hohen Quellungsgraden gelangen die einzelnen
Netzketten an ihre Streckgrenze, wobei sehr grofle Riickstellkréifte entwickelt werden, die zu
sehr hohen Spannungen im Gel fiihren. Schon eine geringe Erhohung des Quellungsgrades
fiihrt zu einer starken Erhohung der Kettenspannung, was in einem starken Anstieg des

Schubmoduls zum Ausdruck kommt.

2.5.2 Quédlung Gaul3scher Netzwerke

Die Quellung ldsst sich mit Hilfe der Thermodynamik beschreiben. Hierzu kann die Differenz
des chemischen Potentials des Losemittels zwischen dem umgebenden Medium ;s und dem-
jenigen innerhalb der Gelphase H;, herangezogen. Der Gleichgewichtszustand ist erreicht,

wenn der Wert in beiden Phasen gleich grof3 ist, die Potentialdifferenz A also gleich Null ist.

o(AG
Ap=py, — Ky :(%j =0 (41)
1, p,T,n,

W, -M,,: chemisches Potential des LM in der Gel-(g) bzw. LM-Phase (s)
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Bei konstantem Druck p und Temperatur T, sowie gleich bleibender Anzahl der Netzketten im
Gel hingt die Anderung des chemischen Potentials nur von der Differenz der Anzahl an Lo-
semittelmolekiile, die sich in der Gelphase bzw. in der Ldsemittelphase befinden, ab. Die
Werte von n; und n, sind dabei die Molzahlen der Netzketten bzw. Losemittelmolekiile. Wie
bei der Netzwerkdeformation (Kapitel 2.4.2) werden bei der Ausdehnung des Netzwerkes die
enthalpischen Effekte der Netzketten vernachldssigt. Dadurch kann die freie Enthalpie AG

[20

durch die freie Energie AF ersetzt werden'?"). Fiir die freie Energie der Quellung ergibt sich

eine Beziehung, die wiederum nur die Entropie S enthilt.

AG =-TAS = AF (42)
AG: freie Enthalpie

AS: Entropie

AF : freie Energie

AF lésst sich in zwei voneinander unabhédngige Terme aufteilen. Die freie Energie der Quel-
lung ist die Summe der Mischungsenergie AFy; des Systems Polymer/Losungsmittel und der

elastisch wirkenden Entropieénderung AF, der Netzketten.

AF = AF, + AF,, (43)
AF,, freie Mischungsenergie
AF,: freie Energie aus dem elastischen Verhalten der Netzketten

Bei kleinen Quellungsgraden lisst sich fiir die Anderung des elastischen Anteils der freien

Energie Gleichung (21) einsetzen.

AFcl:A%-v*-R-T-n-(xi+7&y+7fz—3) Q1)

Einen Ausdruck fiir die freie Mischungsentropie ASy; erhdlt man unter der Annahme, dass
sich das Polymernetzwerk bei der Quellung ebenso verhilt wie freie Makromolekiile, die sich
im Quellmittel auflésen. Das in Abb. 8 dargestellte Gittermodell von Flory und Huggins fiir
Losungsvorginge von Makromolekiilen kann somit auch auf die Quellung schwach vernetzter
Polymere angewendet werden. Darin sind festgelegte Gitterpldtze entweder durch Losemit-

telmolekiile oder durch ein Polymersegment besetzt!>%,
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@z  Segment eines
Makromolekiils

O Losemittelmolekiil

Abb. 8: Flory-Huggins-Gitter fiir die statistische Behandlung von Makromolekiilen in Lsung
231 Jeder Gitterplatz kann sowohl von einem Polymersegment oder von einem Losemit-

telmolekiil besetzt werden.

Unter Zuhilfenahme dieses Gittermodells kann die freie Mischungsenergie durch die statisti-

sche Thermodynamik beschrieben werden. Damit ergibt sich fiir die freie Mischungsenergie

AFy

AF, = AH,, —TAS,, =RT(n, In¢, +n, Ind, +3,n,) (44)
(R Volumenbruch des Losemittels/Quellmittels

O»: Volumenbruch des trockenen Polymers/Netzwerkes

n;: Molzahl der Kettensegmente

n,: Molzahl der Losemittelmolekiile

X: Flory-Huggins-Wechselwirkungsparameter

Setzt man AFy; und AF in die Gleichungen (43), (42) und (41) ergibt sich nach einem lénge-
ren Rechenweg schlieflich folgende Beziehung zwischen Quellungsgrad qo und Schubmodul
G des Gels.

G:xzfxﬁqa“-n-A-R-T-v (45)

Der Schubmodul G nimmt fiir Gau3sche Netzwerke also mit der dritten Wurzel des Quel-
lungsgrades ab. Bei doppelt logarithmischer Auftragung entspricht das einer Geraden mit der
Steigung m = —1/3 (vgl. Abb. 9).
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2.5.3 Qudlung Nicht-Gaul3scher Netzwerke

Auch fiir Nicht-Gaullsche Netzwerke ldsst sich eine entsprechende Gleichung aufstellen,
wenn man zur Berechnung der freien Energie der Netzketten die inverse Langevin-Funktion
heranzieht und damit wieder die begrenzte Dehnbarkeit der Netzketten beriicksichtigt. Fiir
den Schubmodul G eines Nicht-GauBlschen Netzwerkes in Abhdngigkeit vom Quellungsgrad
ergibt sich folgender Ausdruck.

/3
G angein = év AR-Toqp gy g !L(qq—J } (46)
In dieser Gleichung wird das Erreichen der Streckgrenze in dem Faktor gmax mit beriicksich-
tigt. Tradgt man, wie in Abb. 9, den Schubmodul G {iber absoluten Quellungsgrad qo doppelt
logarithmisch auf, so nimmt der Schubmodul bei hohen Quellungsgraden stark zu, wodurch

die begrenzte Dehnbarkeit des Netzwerkes zum Ausdruck kommt.

Langevin

Log G

Logq,

Abb. 9: Verlauf des Schubmoduls G in Abhéngigkeit vom absoluten Quellungsgrad qo
unter Verwendung der Quellungsgleichung fiir Gaullische Netzwerke bzw. der
Quellungsgleichung mit der inversen Langevinfunktion
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Fiir kleine Quellungsgrade geht Gleichung 46 in die Quellungsgleichung fiir Gaulsche Netz-
werke (Gleichung 45) tiber.

2.5.4 Quedlungvon Polyelektrolytnetzwer ken

Wie schon in Kapitel 2.2 angedeutet wurde, konnen Polyelektrolytnetzwerke in wéssrigen
Losungen deutlich stirker aufquellen als ungeladene Polymernetzwerke. Verantwortlich fiir
dieses Verhalten ist die groBe Anzahl an gleichnamig geladenen Gruppen, die sich auf den
Polymerketten befinden. Treibende Kraft ist die dabei unterschiedliche Ladungsdichte zwi-
schen Gel- und Quellmittelphase. Da eine Ladungssorte auf den Polymerketten fixiert ist,
kann der Ausgleich der Ladungsdichte nur in Richtung der Gelphase erfolgen. In Abb. 10 ist
ein Ausschnitt eines anionischen Polyelektrolytnetzwerkes in einer elektrolythaltigen wéssri-

gen Quelllésung schematisch dargestellt.

Kation (Na”
Anion (CI )
—  Polymerkette
®  Netzpunkt

(ONC]

Gel-Phase | Losemittel-Phase

Abb. 10:  Schematische Darstellung der Quellung eines anionischen Polyelektrolytnetzwerkes in
einem elektrolythaltigen Quellmittel (z.B. NaCl) nach Flory .

Die Geloberflache wirkt wie bei den ungeladenen Netzwerken als semipermeable Membran,
durch die Wasser und darin enthaltener Elektrolyt aus der Quellmittelphase in die Gelphase
hinein diffundieren konnen. Allerdings kdnnen die Ionen nur hinein diffundieren, da die E-
lektroneutralititsbedingung zu jedem Zeitpunkt erfiillt sein muss. Bei der Quellung von Poly-
elektrolytnetzwerken kommt also zum Mischungsbeitrag ein ionischer Beitrag hinzu. Da die-
ser um ein Vielfaches stirker als der Mischungsbeitrag ist, quellen Polyelektrolyt-Gele auch

viel stirker auf als vergleichbare ungeladene Netzwerke. Der Quellungsgrad, den das Gel er-
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reichen kann, ist abhingig von der Differenz der lonenstérke zwischen Gel- und Quellmittel-
phase. Er nimmt zu, je geringer die Elektrolytkonzentration des umgebenden Quellmittels ist.
Das Quellungsgleichgewicht stellt sich dann ein, wenn die Summe aus dem Mischungsbeitrag

und dem ionischen Anteil der Netzkettenentropie des Netzwerkes entspricht.

Ebenso wie flir ungeladene Netzwerke ldsst sich auch fiir GauBsche Polyelektrolytnetzwerke
eine Quellungsgleichung formulieren, welche zusitzlich zum Mischungsbeitrag noch den io-
nischen Beitrag aufgrund der Abhingigkeit von der Elektrolytkonzentration beriicksichtigt.

Fiir verdiinnte Salzlosungen ergibt sich daraus Gleichung (47).

G--RL iz[l—xj +2V de—[c 4| —Po_ (47)
Vm qO 2 2q0M2

Cs: Salzkonzentration

M.: Mittlere Molmasse der Netzkette pro Ladung
Po: Dichte des trockenen Polymers

Vim:  Molvolumen des Losungsmittels

2.6 Starke

Starke ist neben Cellulose und Glykogen einer der Rohstoffe, die praktisch in unbegrenzter
Menge zur Verfligung stehen. Durch Photosynthese im Chlorophyll der Pflanzen wird aus
Kohlendioxid und Licht zunidchst Glucose und anschlieend durch enzymatische Polymerisa-
tion die verschiedenen Polysaccharide hergestellt. Die so hergestellte Menge an Biomasse
wird weltweit auf zweihundert bis dreihundert Milliarden Tonnen geschitzt, wovon der
Mensch aber nur einen sehr geringen Teil nutzt. Rund 1,0 Milliarden Tonnen Stirke werden
jéhrlich in Form landwirtschaftlicher Produkte wie Mais, Kartoffeln, Getreide und Reis er-
zeugt. Uber die Hilfte davon wird nach minimaler Verarbeitung als Nahrungsmittel oder Tier-
futter verwendet, der Rest wird zur industriellen Nutzung weiterverarbeitet’®*!. Dort dient sie
hauptsichlich als Kleber, Emulgiermittel oder als Tridgermaterial und findet vor allem bei der
Papierherstellung aber auch in der Pharmazie und im kosmetischen Bereich Verwendung.
Nicht nur wegen der zur Zeit noch sehr giinstigen Rohstoffpreise fiir synthetische Produkte,
sondern auch wegen der etwas schlechteren physikalisch-chemischen Eigenschaften der Stér-
ke gegentiber den synthetischen Polymeren, wird aber der grof3te Bedarf an technischen Poly-
meren in ndherer Zukunft weiterhin durch synthetische Produkte gedeckt werden. Griinde fiir
das geringe Interesse an Stérke in industriellen Prozessen ist die Neigung zur Retrogradation
und die irreversible Kristallisation bei der Trocknung?®*>®. Beides schrinkt die Einsatzfihig-

keit der Stirke stark ein.
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2.6.1 Struktur und physikalische Eigenschaften der Stéarke

Starke besteht aus Amylose und Amylopektin, zwei Komponenten, die zwar die gleichen
chemischen aber unterschiedliche physikalische Eigenschaften besitzen. Je nach Zusammen-
setzung der Stirke gelangt man zu verschiedenen physikalischen Eigenschaften beziiglich
Wasseraufnahmefahigkeit, Verkleisterung, Viskositdt oder Empfindlichkeit gegeniiber Tem-
peratur. Sie kann aus verschiedenen Pflanzen erhalten werden, wobei vor allem das Verhéltnis

von Amylose zu Amylopektin unterschiedlich ist (Tab. 1).

Tab. 1: Gehalt von Amylose und Amylopektin in Stiarken verschiedener Pflanzen und

das Quellvermogen des Starkekorns [g/ gpol][37]

Amyloseanteil Amylopektinanteil Wassgraufnahme—
vermogen [g/gea]
Kartoffel 20 % 80 % >100
Reis 18,5 % 81,5 % 19
Amylomais 70-75 % 25-30 % 6
Mais 28 % 72 % 24
Wachsmais <0,5% >99.5 % 64

Vergleicht man zum Beispiel das Wasseraufnahmevermdgen von Kartoffelstarke mit dem von
Reisstérke, so stellt man fest, dass trotz des gleichen Verhiltnisses von Amylose zu Amylo-
pektin die Kartoffelstirke deutlich mehr Wasser aufnehmen kann als die Reisstdrke. Das Bei-
spiel zeigt, dass in Starke die physikalischen Eigenschaften nicht allein durch das Verhéltnis
von Amylose zu Amylopektin beeinflusst werden, sondern sich auch das Molekulargewicht,
die Molekulargewichtsverteilung und die Konstitution der beiden Stirkekomponenten auf das

physikalische Verhalten der Stirke auswirken.

26.1.1 Amylose

Die Amylose ist die kurzkettige Komponente der Stirke. Sie ist ein unverzweigtes Polysac-
charid, dessen Anhydroglucoseeinheiten iliber 1,4-a-glycosidische Bindungen miteinander
verknlipft sind. Der lineare Aufbau der Kette befdhigt die Amylose zur Ausbildung einer heli-
calen Struktur, die das physikalische Verhalten des Polymeren wesentlich bestimmt. Abb. 11
zeigt schematisch einen Ausschnitt der Amylose. 6 Anhydroglucoseeinheiten bilden die Win-
dung einer Helix. Allerdings ist die helicale Struktur nicht durchgéngig, sondern wird durch

weniger geordnete Bereiche immer wieder unterbrochen.



Abb. 11:  Schematische Darstellung der Struktur von Amylose, 6 Glucosen bilden eine Win-
dung der a-Helix ¥

Da es sich bei Stiarke um ein natiirlich gewachsenes Polymer handelt, unterliegt der durch-
schnittliche Polymerisationsgrad (DP) und damit das Molekulargewicht je nach Alter und Art
der Pflanze einer relativ breiten Verteilung. Der DP der Amylose liegt zwischen 300 und 900
Anhydroglucoseeinheiten, was etwa einem Molekulargewicht von ca. 50.000 bis 150.000
g/mol entspricht. Amylose ist in kaltem Wasser schlecht 16slich. Verursacht wird die Schwer-
l6slichkeit durch die Ausbildung einer Vielzahl von Wasserstoffbriicken zwischen den
Hydroxylgruppen verschiedener Anhydroglucoseeinheiten, insbesondere in den hoch geordne-
ten helicalen Bereichen. Durch Erhitzen der Suspension konnen diese kurzfristig gelost wer-
den, wobei eine klare, hoch viskose Losung entsteht, die nach einiger Zeit jedoch wieder ein-
triibt?®”). Dies ist auf die Retrogradationsneigung zuriickzufiihren. Die Retrogradation ist im
Prinzip eine Kristallisation, bei der es wieder zur Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwi-
schen eng benachbarten helicalen Amylosemolekiilen kommt. Die Helices bilden dabei Ag-

glomerate, die ab einer geeigneten Grofe ausfallen 1*”),

2.6.1.2 Amylopektin

Amylopektin besteht wie Amylose ebenfalls aus 1,4-a-glycosidisch miteinander verkniipften
Anhydroglucoseeinheiten. Das Molekulargewicht wird zwischen 10x10° und 700x10° g/mol
angegeben und ist damit um ein Vielfaches grofler als das der Amylose. Ursache fiir diesen
groflen Unterschied sind zusétzliche a-1,6-glycosidische Verkniipfungen der Anhydrogluco-
seeinheiten (vgl. Abb. 12).
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Abb. 12:  Schematischer Ausschnitt aus einem Amylopektinmolekiil mit einer zusétzlichen a-1,6-
glycosidischen Verkniipfung, die sich alle 7-15 Anydroglucoseeinheiten wiederholt.

""Cluster"

Abb. 13:  Schematische Darstellung der Clusterstruktur vom Amylopektin nach Meyer und Bern-
feld™ 4,

Die Verzweigungen treten alle 7 bis 15 Anhydroglucoseeinheiten auf und sind nicht nur auf
die Hauptkette beschrankt. Amylopektin ist damit im Gegensatz zu Amylose ein stark ver-
zweigtes Makromolekiil, das durch das allgemein anerkannte und von Meyer und Bernfeld
1940 formulierte Clustermodell (Abb. 13) beschrieben werden kannl*'*!. Aufgrund dieser
Struktur zeigt Amylopektin auch ein anderes physikalisches Verhalten als die Amylose. Der
Unterschied driickt sich unter anderem in der unterschiedlichen Viskositit gleich konzentrier-
ter Losungen aus. Trotz des deutlich hoheren Molekulargewichts besitzen Losungen von A-
mylopektin eine geringere Viskositit als vergleichbare Losungen von Amylose. Das Molekiil
besitzt im ungeldsten Zustand eine fiacherartige zweidimensionale Struktur, in die es durch die

starke Verzweigung gezwungen wird. In Losung rollt sich dagegen das Makromolekiil auf und
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geht dadurch in eine globuldre bzw. rohrenartige Form iiber, die dem durchflieBenden Wasser
weniger Widerstand entgegensetzt, als die gestreckt vorliegende Amylose**Y. Die
Clusterstruktur fiihrt bei Amylopektin auch zu einem eigentiimlichen Losungsverhalten. Die
weniger dichten Randbereiche bieten Wassermolekiilen eine grof3e Oberfliache, die leicht sol-
vatisiert werden kann. Hingegen konnen die Wassermolekiile nicht oder nur sehr schwer zu
den inneren, dichter gepackten Bereichen vordringen. Die starke Solvatisierung der Randbe-
reiche reicht aber aus, um das Makromolekiil zu 16sen. Daher werden die Losungen von Amy-
lopektin hiufig auch als molekulare Dispersionen bezeichnet. Im Gegensatz zur Amylose sind
die Losungen von Amylopektin liber einen sehr langen Zeitraum stabil und neigen nicht zur

Retrogradation*”.

2.6.2 Chemische Eigenschaften der Stéarke

Im Gegensatz zu den physikalischen Eigenschaften dhneln sich Amylose und Amylopektin
sehr in ihren chemischen Eigenschaften, so dass sie gemeinsam behandelt werden konnen.
Trotzdem muss immer beriicksichtigt werden, dass die Stdrke eine Mischung zweier unter-
schiedlicher Polymere darstellt. Stirke ist aufgrund des chemischen Aufbaus ein relativ reak-
tionstrdges Polymer. Allerdings reagieren die Hydroxylgruppen im Vergleich zu anderen Al-
koholen etwas saurer und konnen daher mit geeigneten reaktiven Verbindungen auf verschie-
denste Weise umgesetzt werden. In Abb. 12 haben wir gesehen, dass fast jede Anhydrogluco-
seeinheit (mit Ausnahme der 1-6-verkniipften Bausteine in Amylopektin) 3 Hydroxylgruppen
an C2-, C3- und C6-Position besitzt, wobei die exponierte primdre OH-Gruppe in C6-Position

fiir eine Modifizierung besonders geeignet erscheint.

2.6.2.1 Modifizierte Stérken und deren Anwendungen

Die haufigsten Modifikationen, die an Polysacchariden im Allgemeinen und Stirke im Beson-
deren durchgefiihrt werden, sind Veresterungen und Veretherungen. Geladene Stérkeether
werden beispielsweise oft durch Umsetzung von Chloressigsdure in organischen Losungsmit-
teln oder mit Glykolsdurelacton in Wasser erhalten. Veresterungen von Hydroxylgruppen ge-
lingen sehr gut mit Sdureanhydriden oder Saurechloriden sowohl in Wasser als auch in orga-

%61 Im Allgemeinen wird die Veresterung im wissrigen Milieu bevor-

nischen Losungsmitteln
zugt, da durch die bessere Loslichkeit eine homogenere Verteilung der Substituenten erzielt
wird. Um einer Acetalspaltung entgegen zu wirken, wird die Reaktion in der Regel unter basi-
schen Bedingungen mit Alkali- oder Erdalkalihydroxiden durchgefiihrt (47301 Dag Prinzip der

Veresterung wird in Kapitel 3.1 am Beispiel von Stiarkemaleat ndher erldutert.

Geladene Stiarken weisen bei Behandlung mit Wasser ein gutes Riickhaltevermdgen auf. Da-
her werden sie in der Papierindustrie fiir Beschichtungen verwendet. Daneben werden sie in

der Textilindustrie teilweise noch als native Verdicker und als Flockungsmittel eingesetzt.
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Wegen ihrer guten Biovertrdglichkeit sind sie aber hauptsdchlich in der Lebensmittel- und
Pharmaindustrie zu finden, wo sie als Stabilisatoren fiir Emulsionen und als Kapselhiillen

eingesetzt werden °'~),

2.6.2.2 Vernetzte Starken

Gerade die hohe Affinitit zu Wasser legt aber auch die Verwendung von Stirke als superab-
sorbierendes Material nahe. Vernetzte Stirken werden auf die gleiche Weise hergestellt wie
die substituierten Stiarken. Die Vernetzung findet iiblicherweise an den Hydroxylgruppen statt.
Als Vernetzer werden Epichlorhydrine, Dicarbonsduredianhydride, Dicarbonsduren, sowie
Divinylsulfon und Diisocyanate eingesetzt, die unter geeigneten Bedingungen an die Hydro-
[53-33] Polyelektrolyt-Gele auf Stirkebasis werden ebenfalls durch
Vernetzung der freien Hydroxylgruppen von partiell substituierten Carboxymethylstarken mit

xylgruppen addieren kénnen

oben genannten Vernetzern erhalten. Hier zeigt sich schon die Problematik bei der Herstel-
lung der Gele. Es werden Verbindungen bendtigt, die zwar mit Hydroxylgruppen reagieren
konnen, die aber in Wasser lange genug stabil sein miissen, damit die Vernetzung gegeniiber
der Hydrolyse bevorzugt ist. Verbindungen, die beide Bedingungen erfiillen sind wie Divinyl-
sulfone, Diisocyanate und Epichlorhydrine entweder sehr toxisch oder wie Dicarbonsiuredi-
anhydride sehr teuer in der Herstellung. Die Reaktion mit Dicarbonsduren erfordert zusitzlich
noch sehr drastische Reaktionsbedingungen, damit iiberhaupt eine Reaktion stattfindet. Eine
Alternative, die auch hier verwendet wird, ist die Einfiihrung von reaktiven Doppelbindungen
in das System, wobei gleichzeitig die fiir die Herstellung eines Polyelektrolyten notwendige
geladene Gruppe mit eingebracht wird. Im Jahr 1998 veroffentlichte Buchholz ein Patent, das

581 An die Doppelbindung

sich gezielt mit der Herstellung von Stirkemaleaten beschiftigte
konnte eine Vielzahl von Verbindungen, unter anderem auch Schwefelverbindungen, addiert

werden.

2.7 Schwefelver bindungen als Vernetzer

Die Addition von Schwefelverbindungen an olefinische Doppelbindungen ist schon sehr lange
bekannt. Je nach Umgebungsbedingungen kann sie auf zwei Wegen erfolgen. In organischen,
aprotischen Losungsmitteln findet man sehr oft eine radikalische Reaktion, die durch Radi-
kalbildner wie Peroxide oder auch Luftsauerstoff induziert wird. Ebenso findet man aber auch
Reaktionen, die in protischen Losemitteln iiber eine nukleophile Addition unter neutralen bis
schwach basischen Bedingungen zu aliphatischen Thiolverbindungen fiihren. Bei unsymmet-
rischen Verbindungen entscheiden die Reaktionsbedingungen dariiber, welches Produkt ge-
bildet wird. Die Produkte unterscheiden sich dabei nur in der Position, in der das Thiol an die

Doppelbindung addiert wird. So folgt die Addition {iber einen anionischen Mechanismus der
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[57-63

Regel von Markovnikov ], Im Fall einer Addition an eine o,B-ungesittigte Carbonylver-

bindung, addiert das Thiol in B-Stellung zur Carbonylgruppe (Abb. 14 rechts).

0] 0] e
R /R2 R—s. R R R—g R% R
. C< - — —_— (}C
R—S H H H H { H s—r’
3 ,
R—S—H | -R=S. - R8s |H—s—¢’
Y Y
(0] 0]
'R R? R R?
3
R—Ss H H H H H H S—R3
anti-Markovnikov Markovnikov

Abb. 14:  Schematische Darstellung der Addition von Thiolen an eine unsymmetrische, a,[3-
ungesittigte Carbonylverbindung.

Durch die Konjugation mit dem Carbonylsauerstoff wird die negative Ladung besser stabili-
siert **!. Im Gegensatz dazu addiert das Radikal entgegen der Regel von Markovnikov, da hier
das Radikal in B-Stellung besser stabilisiert wird (Abb. 14 links). Die beiden Konfigurationsi-
somere lassen sich jeweils wieder in zwei Diastereomere aufteilen. Es konnen also bei der
Addition im Prinzip vier Produkte auftreten, zwischen denen man zu unterscheiden hat. Die

moglichen Produkte sind in Abb. 15 schematisch dargestellt.

radikalisch : ionisch
0 0 : 0
Ju HH Ht’ls HH HHISH
3F|2 R3 : 3R
R-Form S-Form ' S-Form R-Form

Abb. 15:  Mogliche Stereoisomere, die durch radikalische Addition (links) oder durch ionische
Addition (rechts) von Thiolen an eine unsymmetrische Doppelbindung gebildet werden
konnen.
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Wie im experimentellen Teil anhand von NMR-Untersuchungen (Kapitel 4.4) noch gezeigt
werden wird, konnen die Stereoisomere nur schwer, die Enantiomere praktisch nicht mehr
von einander unterschieden werden. Daher konnen sie im weiteren Verlauf der Untersuchun-
gen nur gemeinsam betrachtet werden. Anhand systematischer Untersuchungen von Kharasch,
der sich mit der Addition von Schwefelverbindungen an Doppelbindungen in Abhédngigkeit
von der chemischen Struktur der eingesetzten Verbindung befasste, wurde folgende Reaktivi-

tatsreihe aufgestellt!®0°,
Aryl-SH > HOOC-CH,-SH » R-CH,-SH > RR"CH-SH > RR'R"'C-SH

Die Untersuchungen ergaben weiter, dass der nukleophile Charakter der Verbindungen sehr
stark von induktiven Effekten beeinflusst wird. Und zwar nimmt die Reaktivitit parallel mit
dem elektronenziehenden Effekt der Nachbargruppe zu. Natiirlich spielt auch die Art des Ole-
fins eine grofle Rolle. Additionen an die Doppelbindung von a,3-ungesittigten Carbonsiduren
zeichnen sich durch besonders hohe Umsitze aus. Ein Beispiel fiir einen praktisch quantitati-
ven Umsatz ist die Addition von Natriumthioglykolat (NaTGS) an verschiedene Maleinsdure-

ester bei leicht erhdhten Temperaturen'®”-%®,
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3 Ergebnis- und Diskussionsteil

3.1 Herstellung von Starkemaleat

Die Herstellung der Gele erfolgte in zwei Schritten. Das Stirkemaleat wurde nach dem Ver-
fahren von Buchholz®® durch Reaktion von Stirke mit Maleinsdureanhydrid (MSA) und Zu-
satz einer dquimolaren Menge Natronlauge (NaOH) hergestellt. Die Reaktion wurde bei Tem-
peraturen zwischen 3 und 5°C durchgefiihrt um eine vorzeitige Hydrolyse von MSA, sowie
einer Verseifung des Esters durch iiberschiissige NaOH entgegen zu wirken. Zur Veranschau-
lichung ist in Abb. 16 das Verfahren zur Herstellung von Starkemaleat schematisch darge-
stellt.

Schritt 1
Stairke—OH + NaOH Stairke—O Na + H,0
pH 7,5
Schritt 2 0
0 0
S 3-5°C Il [
Stirke—O Na + o‘>| ——  Stirke—O—C—CH=CH-C—O0 Na
pH 8-9

Abb. 16:  Schematische Darstellung des Verlaufs der Synthese von Stirkemaleat aus einer wissri-

gen Stirkedispersion mit Maleinsdureanhydrid unter basischen Bedingungen nach dem

Verfahren von Buchholz™®

Im ersten Schritt wird die Stirke geldst und mit Natronlauge der pH-Wert der Losung auf 7,5
eingestellt. Man geht davon aus, dass dadurch ein Teil der Hydroxylgruppen der Stirke depro-
toniert und die Reaktivitdt fiir einen nukleophilen Angriff erhoht wird. Im zweiten Schritt
wird unter Einhaltung des pH-Wertes zwischen pH 8 und pH 9 die zur Einstellung des be-
rechneten durchschnittlichen Substitutionsgrades bendtigte Menge MSA zugegeben. Der pH-
Wert wird mit hochkonzentrierter Natronlauge auf einem fiir die Veresterung ausreichenden
Niveau gehalten. Die Veresterung gilt als abgeschlossen, wenn sich nach der Zugabe der Ge-
samtmenge an MSA der pH-Wert nicht mehr dndert.

Der Grad der Veresterung hingt von der Konzentration der Stirke in Losung ab, wobei bei 12
Gewichtsprozent ein Maximum durchlaufen wird. Bis zu dieser Konzentration ist die Viskosi-
tdt noch so gering, dass eine gute Durchmischung méglich ist. Je nach Wahl des Verhéltnisses
von Stirke zu MSA ldsst sich der Substitutionsgrad bis etwa DS=1 einstellen. Die Einstellung
eines hoheren Substitutionsgrades ist unter diesen Bedingungen sehr schwer zu erreichen, da
bei einem hoheren Einsatz von MSA auch die Hydrolyse zu Natriummaleat zunimmt. Unter
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Verwendung dieses Verfahrens wurden Stirkemaleate mit DS=0,2-1,1 hergestellt, was sich
fiir Vernetzung und Quellung als ausreichend erwiesen hat. Um niedermolekulare Verunreini-
gungen zu entfernen, die sich storend auf die Vernetzung auswirken konnten, wurden die
Starkeester vor der Umsetzung dialysiert werden.

3.2 Bestimmung des Substitutionsgrades

Eine unerwiinschte Nebenreaktion, die bei der Veresterung im wéssrigen, basischen Milieu
stattfindet, ist die Hydrolyse von MSA. Dadurch ist der experimentell erreichte durchschnittli-
che Substitutionsgrad (DS) immer geringer als derjenige, den man theoretisch erwarten konn-
te. Damit die verschiedenen Gele miteinander verglichen werden konnten, wurde zunéichst der
DS des hergestellten Starkemaleats bestimmt. Dafiir standen drei Verfahren zu Verfiigung die
im Folgenden beschrieben und deren Ergebnisse miteinander verglichen werden.

Verfahren 1. Bestimmung des DS aus dem Verbrauch an Natronlauge

Wie bei jeder Veresterung unter basischen Bedingungen werden bei der Herstellung von Stér-
kemaleat dquimolare Mengen Natronlauge (NaOH) benétigt (Abb. 17).

Veresterung
0
Starke— O OC
Stirke—OH  + O + NaOH —» \> + H,0
NaOOC
Verseifung 0
Stirke—0 OC 0 Q
\> + NaOH —» Stitke—OH + ONaUONa
NaOOC —
Hydrolyse
0
0O O
O + 2NaOH —» ONa—/<_>—0Na + HO
0

Abb. 17:  Schematische Darstellung des Verbrauchs von NaOH bei der Veresterung (oben), der
Verseifung (Mitte) und Hydrolyse (unten) von MSA. Bei der Veresterung wird 1 Molekiil
NaOH, bei der Verseifung und der Hydrolyse werden jeweils 2 Molekiille NaOH ver-
braucht.

Bei der Bildung einer Estergruppierung wird 1 Molekiil NaOH verbraucht. Findet Hydrolyse
statt, oder wird der bereits gebildete Ester wieder gespalten, wird zusétzlich jeweils ein weite-
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res Molekiil NaOH benoétigt. Anhand der eingesetzten Menge an MSA kann aus dem iiber-
schiissigen Verbrauch an Natronlauge auf den Grad der Veresterung (DS) geschlossen wer-
den. Der Uberschuss an Lauge, der im Vergleich zur theoretisch benétigten Menge bei 100%
Ausbeute zusétzlich benotigt wird, gibt dabei den Anteil wieder, der zu Natriummaleat abrea-
giert. Daraus kann mit Gleichung 48 der DS berechnet werden.

V. _-.c__—n
DS=DSthcor-(1— on___on MSAJ (48)

Nysa

Dieses Verfahren kann nur dann durchgefiihrt werden, wenn Maleinsdureanhydrid unter den
gegebenen Bedingungen vollstindig abreagiert. Um dies zu iiberpriifen, wurde zundchst MSA

mit Natronlauge unter vergleichbaren Bedingungen umgesetzt und das Produkt mittels IR-
und NMR-Spektroskopie untersucht.

100 A
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Abb. 18:  IR-Spektren des Reaktionsprodukts aus MSA und NaOH nach 2 Stunden Reaktionszeit

mit anschlieBender Trocknung bei 105°C (oben) und eines Vergleichsspektrums von
Natriummaleat (unten)
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Durch Vergleich der Lage der IR-Banden mit denen von Vergleichsspektren konnte die ent-

standene Verbindung als Natriummaleat identifiziert werden.

Tab. 2: Lage der IR-Banden im Vergleich zu denen eines Spektrums von Natriumma-
leat!®®-70!

Spektrum  Vergleichs Schwingung Spektrum  Vergleichs Schwingung

[em™] Spektrum [em™] spektrum
[em™] [em™]

3315 3313 Vic= 987 988 Oc.y (out-of-plane)
1711 1713 V_c—c. (1.0S) 854 854 V_CH-CH-

1568 1571 Ve 0c o 731 730 Sc.ut (in-plane)
1396 1404 Vao 0. 00 621 621 -

1319 1315 Voo 521 532 -

1200 1210 V_c.o

Der vollstindige Umsatz von MSA zu Natriummaleat l4sst sich auch anhand des NMR-
Spektrums, nachweisen (vgl. Abb. 19).

A =0,3ppm _ i
0 O Na
O
(@)
O
O —
0) Na+ Wasser
6(heo4:5:9 ppm

) 1

[FETSTETIYA FRTTYRTTT) INTTYIRTT) IYTTTYUNTI (YOTRTITA (RTRTIINA CTRTNNITA INTIVNAINL INURTYUITA IYNTIVNTT YURIUIT TURATIVA CRNTUNTIVA ANARTSUITI INVRTSUNI AVATAISINL)
72 70 68 6,6 64 62 60 58 56 54 52 50 48 46 44 42 40

S [ppm]

Abb. 19:  Vergleich der Lage der NMR-Signale der olefinischen Protonen vor (gestrichelt) und
nach der Reaktion von Maleinsédureanhydrid mit deuterierter Natronlauge (NaOD) in
D,O bei 20°C.
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Nach 30 Minuten ldsst sich im NMR-Spektrum kein Edukt mehr feststellen. Das zeigt, dass
die Hydrolyse von MSA unter diesen Bedingungen vollstindig ablduft. Damit ist es tatséch-
lich moglich, anhand der verbrauchten Menge an NaOH bei der Veresterung auf den DS zu
schlieBen. Die chemischen Verschiebung betragt &neo=5,9 ppm und entspricht damit genau
derjenige von Natriummaleat, wodurch sich das Produkt eindeutig identifizieren ldsst. Die zu
MSA unterschiedliche Verschiebung wird durch die beiden geladenen Carboxylatgruppen des
Maleats hervorgerufen. Da in beiden Verbindungen die Protonen jeweils chemisch dquivalent
sind, tritt bei der Messung auch nur ein Signal auf. Es hat sich also herausgestellt, dass Ver-
fahren 1 sehr gut zur Bestimmung des DS in Starkemaleat geeignet ist. Dieses Verfahren be-
sitzt zusdtzlich den Vorteil, dass der DS der Proben ohne einen vorangegangenen Reinigungs-

prozess bestimmt werden kann.

Daneben gibt es noch weitere Verfahren, mit denen der DS von Stirkeestern ermittelt werden
kann. Um hier sinnvolle Werte zu erhalten, miissen die Proben zunéchst sorgféltig gereinigt
werden. Bei wasserloslichen Verunreinigungen bietet sich hierzu die Dialyse an. Dadurch
konnen aus dem Stirkemaleat alle storenden niedermolekularen Verunreinigungen, wie zum

Beispiel tliberschiissige NaOH bzw. Natriummaleat, auf einfache Weise entfernt werden.

Verfahren 2: Verseifung der Starkemaleate

Ester organischer Sduren sind unter stark basischen Bedingungen nicht stabil und lassen sich
durch Basen oberhalb von pH 9 leicht verseifen. Die geringe Basenstabilitit ldsst sich auch
zur Bestimmung der Anzahl der Estergruppen in Polyestern ausnutzen!’". Bei diesem Verfah-
ren wird der gereinigte Ester zunidchst gut getrocknet. Im Anschluss daran wird eine genau
eingewogene Menge mit ethanolischer Natronlauge in der Hitze behandelt und verseift. Durch
Riicktitration der verbliebenen Menge Natronlauge mit verdiinnter Salzsdure kann auf den DS
des Stérkeesters geschlossen werden. Die Berechnung des DS aus dem Verbrauch an NaOH

ist in Kapitel 5.1.2 néher beschrieben.

Verfahren 3: Titration mit einem kationischen Polyelektrolyten

Im dritten Verfahren, wir die Anzahl an geladenen Gruppen auf dem Stirkeester durch Titra-
tion mit einem kationischen Polyelektrolyten bestimmt. Hierbei werden die geladenen Grup-
pen des Polymers durch Komplexierung mit dem entgegengesetzt geladenen Titer kompen-
siert und anhand des Verbrauchs deren Anzahl bestimmt. Die Messmethode setzt voraus, dass
der zu untersuchende Polyelektrolyt ein ausreichend hohes Molekulargewicht aufweist und
moglichst linear aufgebaut ist. Dadurch ist gewéhrleistet, dass alle Ladungen durch denn Titer
erreicht und kompensiert werden konnen. An dieser Stelle soll auf die genaue Funktionsweise
der Partikelladungsmessung sowie deren physikalisch-chemischen Hintergrund nicht weiter
eingegangen werden. Zur Erlduterung der Messmethode sei auf einschlégige Literatur verwie-

sen[97’98].
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Gegenuiber stellung der Verfahren

In Abb. 20 ist fiir jedes der drei durchgefiihrten Verfahren der jeweils experimentell bestimm-
te Substitutionsgrad iiber den theoretisch erreichbaren DS aufgetragen. Die Ergebnisse aus
Verfahren 1 sind als Quadrate, die aus Verfahren 2 als Punkte dargestellt. Die Dreiecke repré-

sentieren die Ergebnisse aus der Partikelladungsmessung.

Zunéchst féllt auf, dass der theoretische DS (gestrichelte Linie) von keinem der drei Verfahren
erreicht werden kann. Weiterhin hdngt der DS stark vom Verfahren ab, nachdem er bestimmt
wird. Aus dem Diagramm ist ersichtlich, dass Verfahren 1 Werte liefert, die dem theoretisch
erwarteten DS am néchsten kommen. Die geringere Steigung ist durch die Hydrolyse von

MSA zu erkldren, die mit der Konzentration aufgrund der langeren Reaktionszeit stindig zu-

nimmt.
1,6 ! ! ! ! ! ! ! B Veresterung
® Verseifung (0,5n NaOH)
14 F . g 4 A PCD 02 (DADMAC)
theoretisch —

g
N
A

berechnet

Abb. 20:  Vergleich der Verfahren zur Bestimmung des DS in Starkemaleat, aufgetragen liber den
theoretischen DS, der aus dem Verhéiltnis von MSA und Stirke berechnet werden kann.
Der DS.,, wurde direkt aus dem Verbrauch an Natronlauge bei der Veresterung, durch
Verseifung von Stirkemaleat mittels Natronlauge und durch Partikelladungsmessung
bestimmt.

Die Werte der klassischen Verfahren 2 und 3 streuen im Fall der untersuchten Stirkemaleate
sehr stark, so dass sie fiir die DS-Bestimmung nicht geeignet erscheinen. Die Problematik

liegt wahrscheinlich in der Probenvorbereitung. Bei beiden Verfahren miissen die Proben sehr
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genau eingewogen werden. Dies gelingt aber nur, wenn die Proben vor der Einwaage mindes-
tens 2 Stunden bei 105°C getrocknet werden. Von Stirke ist aber bekannt, dass sie in Wasser
nach der Trocknung kaum wieder aufgelost werden kann. Auch der Versuch die Proben tiber
die Gefriertrocknung zu trocknen fiihrte dazu, dass das Stirkemaleat groBtenteils unloslich
wurde. Daher wurden fiir die Bestimmung immer zwei Proben vorbereitet, von denen eine
getrocknet und mit der anderen die Messlosungen hergestellt wurde. Diese Art der Proben-
vorbereitung fithrt zwangsldaufig zu hohen Messfehlern, was in einer groBen Streuung der
Werte zum Ausdruck kommt. Bei der Partikelladungsmessung machen sich zwei weitere Ei-
genschaften der Stirke negativ bemerkbar. Fiir die Messung ist es notwendig, dass der Poly-
elektrolyt an der GefdBwand haften bleibt. Nur dann konnen die Gegenionen entsprechend
dem Messprinzip entlang der Polymerketten verschoben werden und sich ein messbares Po-
tential ausbilden. Die Haftung hingt stark vom Molekulargewicht des Polyelektrolyten ab.
Starke ist ein natilirlich gewachsenes Polymer und hat dementsprechend eine breite Moleku-
largewichtsverteilung. Es wird daher bei der Potentialmessung nur der Teil erfasst, dessen
Molekulargewicht grof3 genug um an der GefdBwand haften zu bleiben. Der niedermolekulare
Anteil, der unter Umstidnden noch nicht vollstindig komplexiert ist, bleibt unberiicksichtigt.
Weiterhin ist Amylopektin stark verzweigt. Aufgrund der verzweigten Struktur wird ein Teil
der Ladungen an Positionen sitzen, die vom Titer nicht erreicht werden konnen. Beide Fakto-
ren fiilhren zu den grof8en Messfehlern, die eine genaue DS-Bestimmung mit diesem Verfah-

ren praktisch unmdoglich machen.

Von den 3 vorgestellten Verfahren zur DS-Bestimmung ist somit nur Verfahren 1 geeignet, da
hier mit den geringsten Messfehlern zu rechnen ist. Ein weiterer Vorteil liegt darin, dass der
DS unmittelbar nach der Reaktion bestimmt werden kann, ohne zuvor aufwendige Reini-

gungsschritte durchfiihren zu miissen.

3.3 Viskositat verdunnter Starkemaleat-L 6sungen

Die Viskositdt verdiinnter Starkemaleat-Losungen ldsst sich bei sehr niedrigen Polymerkon-
zentrationen durch Messen der Durchlaufzeiten mit einem Ubbelohde-Viskosimeter bestim-
men. Anhand der Auftragung der reduzierten Viskositdt gegen die jeweilige Konzentration
erhédlt man einen fiir Polyelektrolyte typischen Verlauf. Der Kurvenverlauf hingt dabei stark
vom Elektrolytgehalt des Mediums ab, in dem die Messung stattfindet. In Abb. 21 sind die
Messergebnisse von drei verschiedenen Stirkemaleaten mit einem DS zwischen DS 0,2 und
DS 1,1 dargestellt. Aufgetragen ist die reduzierte Viskositét N,.q liber die Polymerkonzentrati-
on der gemessenen Polyerlésung. Gemessen wurde in reinem Wasser (offene Symbole) und in

einer 0,5-molaren Kochsalzlosung (geschlossene Symbole) jeweils bei pH=7,5.
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Abb. 21:  Reduzierte Viskositét N4 als Funktion der Polymerkonzentration fiir Starkemaleate mit
einem DS von 0,2-1,1 in reinem Wasser (offenen Symbole) in einer 0,5-molaren Koch-
salzlosung (geschlossene Symbole)

Betrachtet man den Verlauf der Proben, die in Wasser gemessen wurden, so stellt man fest,
dass die Viskositit zunichst bei kleiner werdenden Polymerkonzentrationen ebenfalls gering-
fiigig abnimmt. Nimmt die Konzentrationen weiter ab, so ist wieder in Anstieg der reduzierten
Viskositdt zu beobachten. Diese Zunahme ist auf den in Kapitel 2.2 bereits beschriebenen
Polyelektrolyteffekt zuriickzufithren. Gegeniiber anderen Polyelektrolyten, wie zum Beispiel
das Natriumsalz der Polyacrylsdure, ist der Anstieg vergleichsweise gering. Die geringe Zu-
nahme der spezifischen Viskositét deutet jedoch auf eine geringe Flexibilitdt der Polymerket-
ten hin. Eine Verminderung der Polymerkonzentration bewirkt daher keine signifikante Zu-
nahme des hydrodynamischen Radius, der fiir die Viskositit verantwortlich ist!’*!. Betrachtet
man den Verlauf der reduzierten Viskositit von den unterschiedlich hoch substituierten Stér-
kemaleaten, so stellt man fest, dass die Viskositdt stark von der Anzahl der Ladungen auf dem
Polymer abhdngt. Die Zunahme der reduzierten Viskositit mit steigendem DS ist auf eine
stirkere Knduelaufweitung aufgrund der AbstoBung gleichnamiger Ladungen auf dem Poly-
mer zuriickzufiihren. Weiterhin ist der Unterschied zwischen dem Stirkemaleat mit DS=0,2
und DS=0,5 groBer als zwischen DS=0,5 und DS=1,1. Mdoglicherweise findet bei den héheren
Substitutionsgraden eine Gegenionenkondensation statt. Diese tritt immer dann ein, wenn
gleichnamige Ladungen auf dem Polyelektrolyten sehr dicht beieinander liegen und sich damit

gegenseitig beeinflussen. Bei der Gegenionenkondensation bilden Kation und Anion ein lo-
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nenpaar, durch das ein Teil der Ladung abgeschirmt werden kann. Dass diese Gegenionen-
kondensation in Starkemaleat schon bei vergleichsweise geringer Ladungsdichte auftritt, deu-
tet auf eine ungleichméflige Verteilung der Ladungen auf dem Polymer hin. Diese ungleich-

maBige Verteilung wirkt sich negativ auf die Vernetzung und das Quellverhalten der Gele aus.

Fiihrt man die Viskositdtsmessungen in einer 0,5-molaren Kochsalzlosung durch, so nimmt
die reduzierte Viskositit erwartungsgemill linear mit geringer werdender Polymerkonzentra-
tion ab. Die reduzierte Viskositét ist dabei deutlich niedriger als die der vergleichbaren elekt-
rolytfreien Polymerldsungen. Durch die hohe Salzkonzentration kommt hier der Polyelektro-
lyteffekt nicht mehr zum tragen, da die Ladungen auf dem Polymer durch die stark geladene
Umgebung besser abgeschirmt werden. Der Polyelektrolyt verhélt sich damit wie ein ungela-
denes Polymer. Das driickt sich auch dadurch aus, dass sich die drei Polymere trotz des unter-
schiedlichen hohen DS kaum in ihrer reduzierten Viskositdt unterscheiden. Es kann ange-
nommen werden, dass der geringe Unterschied in diesem Fall nur durch das verdnderte Mole-
kulargewicht aufgrund der Substitution hervorgerufen. Durch Extrapolation der reduzierten
Viskositit bis zur Polymerkonzentration cp,=0 kann die Grenzviskositdtszahl oder auch Stau-
dinger-Index graphisch ermittelt werden. Die ermittelten Grenzviskositétszahlen sind in nach-

folgender Tabelle zusammengestellt.

Tab. 3: Grenzviskositdtszahl in 0,5 M NaCl in Abhédngigkeit vom Substitutionsgrad (er-

mittelt durch Extrapolation der Geraden auf cp,=0)

DS Grenzviskositatszahl [n]
0,2 0,05278 1/g
0,5 0,07183 l/g
1,1 0,09242 1/g

Das Molekulargewicht M eines ungeladenen Polymers hiangt von der Grenzviskositdtszahl [n]

ab, und kann daraus mit Hilfe der Mark-Houwink-Gleichung berechnet werden %%,

M=K-M° (51)

Dies gelingt aber nur, wenn die stoffspezifischen Grofen K und o bekannt sind. Da diese
schwierig zu bestimmenden Parameter fiir das System Stirkemaleat allerdings nicht bekannt
sind, ist eine Bestimmung des Molekulargewichts durch die Viskosimetrie nicht moglich.
Aber schon anhand der Grenzviskosititszahlen ldsst sich erkennen, dass das Molekularge-
wicht mit dem DS zunimmt und daher die Veresterung zu keinem nennenswerten Polymerab-
bau fiihrt.
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3.4 Vernetzungvon Starkemaleaten

Die Vernetzung von Polysacchariden findet iiblicherweise direkt an den Hydroxylgruppen der
Anhydroglucoseeinheiten statt. Die Einfilhrung von Fremdgruppen in Polysaccharide dient
hauptsédchlich dazu, die Eigenschaften des Polymers zu verdndern. So kann durch Einflihrung
von Fremdgruppen der Kristallinitdtsgrad gesenkt, die Loslichkeit in Losemitteln verbessert
oder, wie im Fall der Superabsorber, die Quellfdhigkeit des vernetzten Produktes gesteigert
werden. Hiufig werden fiir die Vernetzung Divinylsulfon, Epichlorhydrin, Hexamethylendii-
socyanat und andere hochreaktive mehrfunktionelle Molekiile eingesetzt. Durch die hohe Re-
aktivitit sind diese Verbindungen meist giftig und krebserregend, was besonders bei der Ver-
wendung der Materialien im Hygienebereich Probleme bereitet. Im Gegensatz dazu koénnen
die in Starkemaleat vorhandenen Doppelbindungen mit weniger reaktiven mehrfunktionellen
nukleophilen Verbindungen vernetzt werden. Eine Verbindungsklasse von der bekannt ist,
dass sie sehr gut an Olefine addiert, sind die Thiole. Durch den nukleophilen Charakter eignen
sie sich besonders unter wéssrigen, schwach basischen Bedingungen zur Addition. In Abb. 22
ist die Vernetzung der Stirkemaleate durch Addition einer bifunktionellen Schwefelverbin-

dung schematisch dargestellt.
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Abb. 22:  Allgemeines Schema zur Vernetzung von Stirkemaleat mit mehrfunktionellen Schwe-
felverbindungen im wissrigen Milieu unter schwach basischen Bedingungen mit der
daraus resultierenden Netzstelle.
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Die Netzstelle besteht hier aus dem Vernetzer S-R-S, der zwei Maleinsdurereste verbindet,
welche jeweils mit einer Anhydroglucoseeinheit verkniipft sind. Von dieser Netzstelle gehen

jeweils vier Stiarkeketten (=Netzketten) aus.

3.4.1 VewendeteVernetzer

Es wurden 4 Vernetzer ausgewihlt, die sich hinsichtlich des chemischen Aufbaus unterschei-
den. Es handelt sich dabei um zwei Vernetzer mit 4 Thiolresten mit der chemischen Bezeich-
nung Pentaerythrit-tetrakis(2-mercaptoacetat) (PTMA) und Pentaerythrit-tetrakis(3-mercapto-
propionat) (PTMP). Die beiden Vernetzer unterscheiden sich lediglich um eine Methylenein-
heit pro reaktiven Rest. Die anderen Vernetzer 2,2 -Ethylendioxyethandithiol (EDDT) und
Natriumsulfid (Na,S) besitzen nur zwei funktionelle Gruppen, wobei bei Na,S beide reaktive

Zentren zusammenfallen.

3.4.2 Eigenschaften der Vernetzer

Mit Ausnahme von Natriumsulfid sind die Vernetzer, wie die meisten hoherwertigen Thiole
in Wasser schwer 16slich. Aus gravimetrischen Untersuchungen, die an PTMA, PTMP und
EDDT durchgefiihrt wurden, geht hervor, dass nur 2 bis 3 Prozent einer 1-molaren Lésung an
Vernetzer in Wasser gelost werden konnen. Eine schnelle und homogene Verteilung des Ver-
netzers ist aber eine wesentliche Voraussetzung fiir eine gleichméfBige Vernetzung der Stér-
kemaleate. Um dies zu gewdihrleisten, miissen die Vernetzer in organischen, mit Wasser

mischbaren Losungsmitteln, wie zum Beispiel Tetrahydrofuran (THF), gelost werden.

Tab. 3: Auswabhl an physikalischen und chemischen Eigenschaften der vier verwendeten

Vernetzer

Vernetzer PTMA PTMP EDDT Na,S
0 SH

0 SH O Q SH
HS\% LSH M M H
10) 0 (0] (0]

0 S
PN
Struktur % \L Na Na
(0]

o 0 0O o0
HSN %\ S MO Oh
o O SH SH

SH
Zahl der reakti- 4 4 2 2
ven Zentren
H20_-Loshchkelt ca. 3% ca. 2% ca. 3% 100 %
(ce=1mol/l)
pH-Wert 2,8 3’4 3,0 13,3

(ce=1mol/l)
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Trotz der schlechten Loslichkeit reagierten die wassrigen Losungen der Thiole mit pH 3 stark
sauer. Das ldsst darauf schlieen, dass der wasserlosliche Anteil in dissoziierter Form als Thi-
olat vorliegt. Eine 1-molare Losung von Natriumsulfid besitzt einen pH-Wert grof3er als pH
13 und ist damit eine starke Base. Aufgrund der hohen Basizitit liegt Natriumsulfid somit in
wissriger Losung nicht als S* vor, sondern als Natriumhydrogensulfid (NaHS). NaHS hat
aber die Eigenschaft bei pH-Werten unterhalb pH 10 im Beisein von Sauerstoff sehr leicht in
Natriumpolysulfid (NaHSx) liberzugehen, was sich ebenfalls negativ auf die Vernetzung mit
dieser Verbindung auswirkt. In Tab. 4 sind diese Vernetzer mit den fiir die Vernetzung wich-
tigsten physikalischen Eigenschaften noch einmal zusammengefasst.

3.4.3 Voruntersuchungen beziiglich der Vernetzung

Bevor die verschiedenen Vernetzer beziiglich ihrer Effektivitit miteinander verglichen werden
konnten, mussten die Bedingungen festgelegt werden, bei denen die Vernetzung am besten
durchgefiihrt werden konnte. Wie jede chemische Reaktion hdngt auch die Vernetzung von
Starkemaleat mit Thiolen von zahlreichen Randbedingungen ab. Im Fall der Vernetzung von
Starkemaleat mit Schwefelverbindungen sind dies der Polymergehalt der Losung und der pH-
Wert, bei dem die Vernetzung stattfinden soll.

3.4.3.1 Abhangigkeit der Vernetzung von der Polymerkonzentration

Jedes Molekiil Starkemaleat besitzt eine grole Anzahl an Doppelbindungen, mit denen Thiole
reagieren konnen. Je konzentrierter die Polymerlosung ist, desto wahrscheinlicher ist es, dass
ein bereits einmal addierter Vernetzer intermolekular mit einer fremden Polymerkette reagiert.
Ist die Konzentration zu gering, so wird die intramolekulare Ringbildung bevorzugt oder der
Vernetzer kann iiberhaupt nicht mehr reagieren. In beiden Féllen kommt keine elastisch wirk-
same Netzstelle zustande. Um zu gewdhrleisten, dass die intermolekulare Reaktion bevorzugt
wird, muss also die Polymerkonzentration der Lésung moglichst grofl sein. Andererseits
nimmt bei konzentrierten Polymerlosungen die Viskositit sehr rasch mit dem Gewichtsanteil
zu. Oberhalb einer bestimmten Konzentration, die wiederum vom Molekulargewicht des Po-
lymers abhéngt, nimmt sie dagegen so stark zu, dass eine Durchmischung von Vernetzer und
Polymerlosung nicht mehr moglich ist. Zusitzlich muss ein Lufteintrag vermieden werde, da
die eingetragene Luft nach der Vernetzung permanent fixierte Hohlrdume bildet, welche die
Schubmodulmessung und die Messergebnisse der Quellung verfilschen. Um die maximal
mogliche Polymerkonzentration festzulegen, bei der eine gleichméfige Verteilung des Vernet-
zers ohne Lufteinschluss gerade noch moglich ist, wurden Gele aus verschieden konzentrierten
Polymerlosungen mit 25 Mol-Prozent PTMP hergestellt und nach 24 Stunden Reaktionszeit
deren Schubmodul bestimmt. Abb. 23 enthélt die Ergebnisse der Schubmodulmessung zu-
sammen mit der Viskositét der entsprechenden Polymerlosungen. Unterhalb von 12 Gewichts-
prozent Stirkemaleat findet kaum Vernetzung statt. Der Schubmodul liegt hier unter 1 kPa und
die Gele sind klebrig. Diese Klebrigkeit ist auf eine grole Anzahl von nicht vernetzten Poly-
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merketten zurlickzufiihren. Diese machen sich bei der Quellung der Gele negativ bemerkbar,
da es dadurch haufig zum sogenannten Gel-Blocking kommt. Dabei quellen die du3eren Berei-
che des Gels zunéchst auf. Gleichzeitig verstopfen die frei beweglichen Polymerketten die
Kanile, die es dem Wasser ermdglichen sollen, in die inneren Bereiche des Gels vorzudringen,
wodurch die Quellung vorzeitig zum Stillstand kommt. Zwischen 12 und 15 Gewichtsprozent
nimmt die Vernetzung kontinuierlich zu. In Losungen mit einem Polymeranteil von mehr als
16 Gewichtsprozent wird verstiarkt Luft in die Polymerldsung eingetragen, so dass die daraus
hergestellten Gele fiir weitere Untersuchungen nicht mehr geeignet sind.
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Abb. 23:  Abhéngigkeit des Schubmoduls (geschlossene Symbole) und der Viskositét (offene Sym-
bole) von der Polymerkonzentration am Beispiel der Vernetzung von Starkemaleat mit
DS=0,5 durch 25 Mol-Prozent PTMP

Die Luftblasen werden bei der Vernetzung eingeschlossen, wodurch exakte Schubmodulmes-
sungen und Bestimmung des Quellungsgrades nicht mehr moglich sind. Gele, deren Polymer-
konzentrationen bei 15 Gewichtsprozent liegen, eignen sich somit am besten fiir eine Vernet-
zung. Her ist die Polymerkonzentration hoch genug, um eine optimale Vernetzung zu gewihr-
leisten, andererseits ist die Viskositit der Losung noch so gering, dass der Vernetzer homogen
in der Losung verteilt werden kann. Der Vernetzungsquellungsgrad, der sich daraus ergibt,
betrigt qy=06,7 g/gpol.

3.4.3.2 EinflussdespH-Wertesauf die Vernetzung

Im Fall eines nukleophilen Angriffs von Thiolen an die Doppelbindungen eines Maleinsdure-
esters kommt dem pH-Wert eine erhebliche Rolle zu. Der pH-Wert beeinflusst die Lage des



75

Gleichgewichts zwischen Thiol und Thiolat. Bei der nukleophilen Addition wird das Thiolat
als reaktives Agens angesehen. Bei gegebenem pH-Wert liegt das Gleichgewicht, je nach Art
des Thiols, auf der rechten oder der linken Seite des Dissoziationsgleichgewichts (Abb. 24).
Die Lage des Gleichgewichts wird hauptsidchlich durch die in unmittelbarer Nachbarschaft
zum Thiolrest stehenden funktionellen Gruppen beeinflusst.

R—CHy§-H R—CH;SI + H
o
ﬁ B [l Y
R= RO—C— RO—CZCHzﬁ RO—CH2E
PTMA PTMP EDDT

Abb. 24:  Einfluss der benachbarten funktionellen Gruppe auf die Lage des Dissoziationsgleichge-
wichts im Thiol am Beispiel von PTMA, PTMP und EDDT.

So weist PTMA cine Elektronen ziehende Carboxylgruppe in [3-Stellung zum Thiolrest auf. In
PTMP befindet sich diese Funktion erst in der weiter entfernt stehenden y-Stellung. EDDT
besitzt in [3-Stellung eine Methoxygruppe, die ebenfalls einen leichten Elektronen ziehenden
Effekt besitzt. Diese Unterschiede wirken sich, wie Abb. 25 zeigt, sehr stark auf die Empfind-
lichkeit der Vernetzung gegeniiber Anderungen im pH-Wert der Losung aus.
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Abb. 25:  Abhéngigkeit des Schubmoduls G vom pH-Wert der vernetzten Stirkemaleat-Losung
fiir drei der vier ausgesuchten Vernetzer PTMA, EDDT und PTMP
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Darin ist der gemessene Schubmodul in Abhingigkeit vom pH-Wert fiir die Vernetzer PTMA,
PTMP und EDDT dargestellt. Na,S bildet aufgrund seines stark alkalischen Charakters eine

Ausnahme und ist in diesem Zusammenhang nicht untersucht worden.

Die drei Vernetzer werden unterschiedlich stark durch den pH-Wert beeinflusst. Bei EDDT
und PTMP wirkt sich der pH-Wert stdrker aus als bei PTMA. PTMP reagiert dabei am emp-
findlichsten auf Anderungen im pH-Wert. Der Grund fiir dieses Verhalten ist der geringe E-
lektronen ziehende Einfluss (—I-Effekt) der Carbonylgruppe in y-Stellung. Es findet praktisch
keine Polarisierung des Schwefels statt, wodurch das Gleichgewicht bis ca. pH 7,2 auf der
Seite des Thiols liegt. Oberhalb pH 7,2 liegt das Dissoziationsgleichgewicht weit genug
rechts, dass eine effektivere Vernetzung eintreten kann. Ein dhnliches, wenn auch nicht so
ausgepragtes Bild ergibt sich mit EDDT, dessen Methoxygruppen einen leichten —I-Effekt auf
die Thiolreste ausiiben. Auch hier wird bei pH 7,5 am besten vernetzt. PTMA zeigt hingegen
im Bereich zwischen pH 5 und pH 8 praktisch keine Abhédngigkeit vom pH-Wert. Das Disso-
ziationsgleichgewicht liegt hier anscheinend auch bei tiefen pH-Werten auf der Seite des Thi-
olats. Hohere pH-Werte als pH 7,5 fiihren bei keinem Vernetzer zu einer weiteren Zunahme
der Vernetzung. Ursache hierfiir ist zum einen, dass das Gleichgewicht bei kleinen Anderun-
gen im pH-Wert nur noch unmerklich nach rechts verschoben werden kann. Zum anderen
werden Ester bei hoheren pH-Werten sehr schnell verseift. Natriumsulfid bildet hinsichtlich
des Sédure-Base-Verhaltens eine Ausnahme. Eine 1-molare Losung von Na,S besitzt einen pH-
Wert von 13. Verringert man den pH-Wert auf Werte kleiner pH 10, so farbt sich die Losung
tief gelb, was auf die Bildung von Natriumpolysulfid (NaHSy) zuriickgefiihrt werden kann. Im
weiteren Verlauf der Untersuchungen hat sich herausgestellt, dass die Vernetzung nur deshalb
gelingt, weil nach Zugabe von Na,S zur Polymerlosung die Verdiinnung so grof} ist, dass die
Polysulfidbildung nicht in dem Ausmal eintritt, wie in einer konzentrierten Na,S-Losung.
Dass aber auch dort Polysulfide gebildet werden, zeigt sich daran, dass die Gele mit zuneh-
mender Vernetzungszeit einen Gelbstich entwickeln, der auf die Bildung besagter Polysulfide

zurickzufiihren ist.

Die Voruntersuchungen haben bestitigt, dass die Addition von Thiolen an Doppelbindungen
bei pH 7 bis 7,5 am besten gelingt. Unabhiingig davon scheint PTMA am wenigsten auf An-
derungen im pH-Wert zu reagieren. Das ist besonders fiir technische Prozesse interessant, wo
es oft sehr aufwendig ist pH-Werte genau einzuhalten. Verbindungen, die durch Schwankun-
gen nur wenig beeinflusst werden, besitzen diesbeziiglich einen grolen Vorteil. Unter diesem
Gesichtspunkt scheint zundchst PTMA am besten fiir die Vernetzung von Stiarkemaleat geeig-

net, da EDDT und PTMP deutlich empfindlicher auf derartige Anderungen reagieren.
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3.5 Vernetzung von Starkemaleaten mit DS=0,5

Zur besseren Unterscheidung der Gele soll zunidchst eine Kurzschreibweise eingefiihrt wer-
den. Zum Beispiel bedeutet [PTMA/0,46/0,0061], dass das Gel mit PTMA vernetzt wurde,
das eingesetzte Stirkemaleat einen DS=0,46 aufwies und das Gel im Vernetzungszustand eine
effektive Vernetzungsdichte v.=0,0061 mol/l besitzt.

Um die verschiedenen Vernetzer systematisch miteinander vergleichen zu kénnen, wurde zu-
nichst der DS des Stirkemaleats konstant gehalten. Da Wolf Stiarkemaleate mit DS=0,5 ein-
gesetzt hatte, wurde zunéchst dieser Wert gewéhlt. Aufgrund der Voruntersuchungen wurden
die Gele bei einem Vernetzungsquellungsgrad qy=6,7 und pH 7,5 dargestellt. Die eingesetzte
Menge an Vernetzer erfolgte unter dem Gesichtspunkt einen moglichst grolen Konzentrati-
onsbereich abzudecken und wurde zwischen 1 und 100 Molprozent bezogen auf die Zahl der
Doppelbindungen im Stdrkemaleat variiert. Dabei kann 1 Mol PTMA mit 4 Mol der im Gel
vorhandenen Doppelbindungen reagieren, da PTMA vier reaktive Gruppen aufweist. Hinge-
gen kann 1 Mol EDDT aufgrund seiner niedrigeren Funktionalitit nur mit 2 Mol der

Doppelbindungen reagieren.

3.5.1 Herstellung der Geleund Bestimmung der effektiven Vernetzungsdichte

Der pH-Wert der dialysierten und aufkonzentrierten Stirkemaleat-Losungen wird mit kon-
zentrierter Natronlauge eingestellt. Die jeweilige Menge an Fliissigkeit, die zur Herstellung
der 15-prozentigen Losungen notwendig ist, wird berechnet, indem ein weiterer Teil des Kon-
zentrates getrocknet und der Gewichtsanteil des trockenen Polymers im Konzentrat gravimet-
risch bestimmt wird. Von dieser Fliissigkeitsmenge muss das Volumen abgezogen, das fiir
den Vernetzer bendtigt wird. Die Polymerlosung wird mit Wasser auf die bendtigte Konzent-
ration verdiinnt, der in THF geloste Vernetzer zugegeben und durch vorsichtiges Riihren bei-
des gut miteinander vermischt. Unmittelbar danach wird die viskose Mischung in ein Glas-
rohrchen (100mm x 14,3 mm) gegeben, das oben und unten mit Gummistopfen verschlossen
werden kann. AnschlieBend wird die Mischung 24 Stunden bei 20 °C stehen gelassen. In die-
ser Zeit tritt die Vernetzung ein. Nach 24 Stunden ist die Vernetzung abgeschlossen und die
Gel-Zylinder konnen vorsichtig aus den Réhrchen geschoben und mit einer scharfen Klinge in
15 bis 20 mm lange Zylinderstiicke geschnitten werden.

Zur Bestimmung der effektiven Vernetzungsdichte der frisch hergestellten Gele lésst sich die
statische Schubmodulmessung heranziehen. Deren apparativer Aufbau ist in Kapitel 5.2.4
schematisch beschrieben. Die Berechnung der effektiven Vernetzungsdichte v.s erfolgte an-
hand des erhaltenen Schubmoduls nach Gleichung 26, wobei fiir PTMA und PTMP A=0,75,
fiir EDDT und Na,S A=0,5 einzusetzen ist. Die Giite der Vernetzung kann abgeschitzt wer-
den, wenn sie mit der theoretischen Vernetzungsdichte Ve verglichen wird. Diese kann aus

der Menge an eingesetztem Vernetzer, bezogen auf die Gesamtmasse der Losung, berechnet
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werden, wenn die Dichten ndherungsweise gleich 1 gesetzt wird. Die Abhingigkeit der effek-
tiven Vernetzungsdichte von der eingesetzten Vernetzermenge ist fiir die vier verschiedenen
Vernetzer in Abb. 26 dargestellt, wobei aus Griinden der Ubersichtlichkeit eine doppelt

logarithmische Auftragung gewéhlt wurde.

PTMA
PTMP
EDDT
Na 2S

4> on

v [mol1]

Vo OV

Abb. 26:  Effektive Vernetzungsdichte in Abhéngigkeit von der chemischen Vernetzungsdichte fiir
Starkemaleat-Gele mit DS=0,5 nach Vernetzung mit PTMA, EDDT, Na,S und PTMP. Die
chemische Vernetzungsdichte wurde aus dem Verhéltnis von Vernetzerkonzentration zu
Polymerkonzentration unter den jeweiligen Vernetzungsbedingungen berechnet

Deutlich ist zu erkennen, dass nur ein geringer Teil an Vernetzer effektiv am Aufbau des
Netzwerkes beteiligt ist. Zur Verdeutlichung ist die Gerade eingezeichnet, die man erhalten
wiirde, wenn 100 Prozent des Vernetzers effektiv elastisch in das Netzwerk eingebaut werden
wiirde. Aus der Lage der Geraden ist ersichtlich, dass nur maximal 10 bis 12 Prozent der ein-
gesetzten Vernetzermenge effektiv reagiert (PTMA, EDDT). Dafiir kommen zwei Ursachen in
Frage. Die Voruntersuchungen haben ergeben, dass der Vernetzungsgrad stark von der Poly-
merkonzentration abhingt. Es kann davon ausgegangen werden, dass eine 15-prozentige Stér-
kemaleat-Losung fiir eine nachtrdgliche Vernetzung nicht ausreichend konzentriert ist, um
eine hohere Effizienz zu erreichen. Bei dieser vergleichsweise geringen Polymerkonzentration
ist somit die intramolekulare Ringbildung gegeniiber der intermolekularen Vernetzung bevor-

zugt. Aufgrund der starren Polymerstruktur ist es auch sehr unwahrscheinlich, dass alle bereits
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einmal addierten Vernetzermolekiile einen weiteren Maleatrest finden, mit dem sie reagieren
konnen.

Vergleicht man die Lage der vier Graphen miteinander, so féllt auf, dass die effektive Vernet-
zungsdichte stark vom Vernetzer abhédngt. Diese Abhédngigkeit zeigt sich deutlich zwischen
PTMA und PTMP. Obwohl sich beide Vernetzer gerade mal um eine Methyleneinheit unter-
scheiden, muss von PTMP die 10-fache Menge eingesetzt werden, um gegeniiber PTMA ver-
gleichbare Gele zu erhalten. Im Gegensatz dazu vernetzt EDDT, das sich eigentlich im mole-
kularen Aufbau stark von PTMA unterscheidet, dhnlich gut wie dieses. Interessanter weise
wird keine dabei eindeutige Abhingigkeit der effektiven Vernetzungsdichte von der Grof3e
des Vernetzers festgestellt. Na,S vernetzt zwar deutlich schlechter als das wesentlich grof3ere
EDDT, jedoch ist die Effizienz der Vernetzung deutlich besser als bei PTMP, das von der
GroBe mit EDDT und PTMA vergleichbar ist. Erwarten wiirde man, dass ein Vernetzer um so
besser reagieren kann, je weiter die zweite funktionelle Gruppe nach bereits erfolgter Addition

aus dem Maleatrest herausragt. Das soll anhand Abb. 28 verdeutlicht werden.

Na,S o o
H o S, B
bse R
H “Stirke H O\ )
0 Starke
EDDT
0 HS O I\
3 , 0]
HS 0 H o _\—O S B
s st — H 0
(ON
H Stirke H 0]
0 H \

O Stirke

Abb. 27:  Vergleich der rdumlichen Ausdehnung der reaktiven Zentren nach erfolgter Addition
am Beispiel von EDDT und Na,S.

Nach erfolgter Addition von Na,S ist das reaktive Zentrum praktisch vollstindig von dem
Maleatrest abgeschirmt, so dass ein weiterer Angriff an eine Doppelbindung stark behindert
wird. Bei EDDT hingegen reicht das zweite reaktive Zentrum weit aus dem Maleatrest heraus,
wodurch eine weitere Addition wahrscheinlicher erscheint. Das Beispiel von PTMP zeigt je-
doch, dass weniger sterische Griinde die Vernetzung beeinflussen, sondern vor allem der
chemische Aufbau der Verbindung Einfluss auf die Vernetzung nimmt. In Kapitel 3.4.3.2 hat
sich herausgestellt, dass die Vernetzung sehr stark vom Gleichgewicht zwischen Thiol und

Thiolat abhéngt. Ein wesentlicher Faktor, der bei der Vernetzung eine Rolle spielt, ist also die
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chemische Umgebung des reaktiven Zentrums. In Abb. 28 sind die reaktiven Zentren von
Na,S, PTMA und PTMP schematisch dargestellt.

a) Na,S(NaHS) b) PTMA c) PTMP
SH ] SH
H H « / / 9
S - H O o R
H o SE;H R o\/< ; o%
O - / > / } '
0 f) ° o’FO R | 7O R
AN
Rv/ SH O SH

Abb. 28:  Schematische Darstellung der Struktur nach einmaliger Addition von NaHS an den Mal-
einsdureester im Vergleich zu PTMA und PTMP.

Solange NaHS frei vorliegt handelt es sich um ein Molekiil, dessen nukleophiler Charakter
aufgrund fehlender Nachbargruppen nicht beeinflusst werden kann. Addiert NaHS aber an
einen Maleatrest (a), so bildet sich eine Struktur aus, die der von PTMA (b) sehr dhnlich ist.
Wie bei PTMA ist nach erfolgter Addition in B-Stellung eine Carboxyl-Gruppe zu finden, die
das Schwefelatom stark polarisieren kann. Die Erhohung des nukleophilen Charakters fiihrt
nun dazu, dass bei Kontakt mit einer geeigneten Doppelbindung die Addition im Vergleich
zum freien NaHS erleichtert wird. Dagegen befindet sich bei PTMP (c) die Carboxyl-
Funktion in y-Stellung zum Thiolrest und ist damit nicht ausreichend aktiviert um gut vernet-
zen zu konnen. Die Folge davon ist, dass von PTMP deutlich mehr Vernetzer bendtigt als von
PTMA, EDDT und Na,S, um Gele mit vergleichbarem Schubmodul zu erhalten. Es bleibt
festzuhalten, dass die Effizienz der Vernetzung von Stirkemaleat stark von der Art des Ver-
netzers abhdngt. Dabei gelingt die Vernetzung um so besser, je nukleophiler das Schwefel-
atom der Thiolgruppe des Vernetzers ist. Eine Abhdngigkeit der Effizienz von der Molekiil-
groBBe kann aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitit zwar vermutet, aber nicht eindeutig

nachgewiesen werden.

3.5.2 Qudlungder Gelein Abhangigkeit vom Vernetzer

Hydrogele zeichnen sich prinzipiell durch ein sehr starkes Quellvermdgen aus. Sie kdnnen je
nach Vernetzungsgrad ein Vielfaches an Quellfliissigkeit aufnehmen. Bei Starkemaleat-Gelen
handelt es sich um Polyelektrolyt-Gele, deren Quellungsgrad durch die Salzkonzentration der
Quelllosung gesteuert werden kann. In Abb. 29 sind die Quellkurven von vier Stirkemaleat-
Gelen mit anndhernd gleicher effektiver Vernetzungsdichte dargestellt, die mit PTMA, PTMP,
EDDT und Na,S hergestellt wurden. Der Quellungsgrad nimmt erwartungsgeméaf mit abneh-
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mender Salzkonzentration der Quelllosung zu. Der Anstieg erfolgt exponentiell bis er in rei-

nem Wasser seinen maximalen Wert erreicht.

60 — — — B [PTMA/0,46/0,0077]
® [EDDT/0,46/0,0065]
ol | & [PTMP/0,49/0,0056]
v [Na,$/0,46/0,0048]
]
40 - -
—,
o5 30 .
2D
o
20 - -
10 | -
O 1 1 1 1 1 1
0,1 0,5 1 5 10 50

cNaCl [g/l]

Abb. 29:  Abhéangigkeit des Quellungsgrades von der Elektrolytkonzentration der Quelllosung fiir die
drei dhnlich groBen Vernetzer PTMA, EDDT und PTMP, sowie fiir den deutlich kleineren
Vernetzer Na,S im Gleichgewichtszustand

Da PTMA, PTMP und EDDT in etwa die gleichen rdumlichen Ausmal3e haben, kann ange-
nommen werden, dass auch die daraus gebildeten Netzstellen in etwa dieselbe GroBenordnung
besitzen. Das wirkt sich dahingehend aus, dass die Gele, wenn sie im Vernetzungszustand die
identische effektive Vernetzungsdichte aufweisen, auch gleich stark aufquellen konnen. Da-
gegen ist die Netzstelle, die mit Na,S gebildet wird, sicher kleiner. Offenbar wirkt sich die
GroBBe der Netzstelle auf den Quellungsgrad aus. Vermutlich treten vermehrt Verhakungen
zwischen den Netzketten auf, wenn der Abstand der miteinander verkniipften Ketten geringer

ist. Ein Abgleiten wird dadurch erschwert und der Quellungsgrad reduziert sich.

Diese Abhéngigkeit des Quellverhaltens von der Grole des Vernetzers macht sich auch im
Schubmodul der Gele bemerkbar. In Abb. 30 ist der Schubmodul der vier in Abb. 29 herge-
stellten Gele in Abhédngigkeit vom Gleichgewichtsquellungsgrad doppelt logarithmisch darge-
stellt.
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Abb. 30:  Anderung des Schubmoduls bei gleicher Vernetzungsdichte in Abhéngigkeit vom Gleich-
gewichtsquellungsgrad fiir die drei dhnlich groBen Vernetzer PTMA, EDDT und PTMP,
sowie fiir den deutlich kleineren Vernetzer Na ,S

Nach der Theorie sollte bei kleinen Quellungsgraden der Schubmodul in Abhingigkeit vom
Quellungsgrad mit der Steigung m=-1/3 abnehmen. Aus dem Kurvenverlauf ist aber ersicht-
lich, dass dies fiir Stirkemaleat-Gele im betrachteten Bereich nicht gilt. Zum Vergleich ist fiir
das mit Na,S vernetzte Gel exemplarisch das Gaullsche Verhalten nach Gleichung (45) gra-
phisch dargestellt. Offensichtlich liegen die Netzketten der Gele schon im Vernetzungszustand
(kleinster Quellungsgrad) in einer stark gestreckten Konformation vor. Mit steigendem Quel-
lungsgrad nimmt dieser gespannte Zustand zu, wodurch der Schubmodul ebenfalls rasch an-
steigt. Dabei zeigen sie ein Verhalten, das mit Hilfe der Langevin-Funktion bei geeigneter
Wahl der Parameter recht gut beschreiben werden kann. Auch hier ist wieder festzustellen,
dass sich die Gele mit Ausnahme von Na,S beziiglich der Anderung im Schubmodul in Ab-
hiangigkeit vom Quellungsgrad sehr dhnlich verhalten. Offenbar hdngen Quellungsgrad und
Schubmodul eng mit der GréBe des Vernetzers oder der durch den Vernetzer gebildeten Netz-
stelle zusammen. Diese Abhédngigkeit des Quellungsgrades von der Gréf3e des Vernetzers wird
noch deutlicher, wenn der Schubmodul gegen den Quellungsgrad fiir zwei verschiedene Salz-

konzentrationen doppelt logarithmisch aufgetragen wird (Abb. 31). Die geschlossenen Symbo-
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le stellen Gele dar, die in einer Quelllosung mit 9g/l NaCl gequollen wurden. Die offenen

Symbole reprisentieren die Gele nach Quellung in einer Kochsalzlésung mit 0,7 g/l NaCl.

[PTMA;9 g/]
[EDDT;9 g/]
[PTMP;9 g/]
[NaS; 9¢g/]

4pom

[PTMA;0,7 g/]
[EDDT;0,7 g/]
[PTMP;0,7 g/1]
[NaS;0,7g/]

o
<4 >ono

| |
1,0 1,1 1.2 1,3 1,4 1.5
log q, [¢/g, ]

Abb. 31:  Abhéangigkeit des Schubmoduls vom absoluten Quellungsgrad nach Quellung in 9 g/1
Kochsalzlosung (geschlossene Symbole) und in 0,7 g/l Kochsalzldsung (offene Symbole).
Der Schubmodul der Gele wurde im aktuellen Quellungsgrad gemessen.

Wie erwartet nimmt der Quellungsgrad unabhéngig von der Art des Vernetzers mit steigender
Vernetzungsdichte ab. Wieder zeigt sich, dass die mit Na,S vernetzten Gele bei gleicher
Kochsalzkonzentration jedoch deutlich geringer aufquellen als diejenigen, welche mit PTMA,
PTMP und EDDT hergestellt wurden. Dieser Unterschied im Quellverhalten verstirkt sich
beim Ubergang von 9 g/l NaCl zu 0,7 g/l NaCl. Da sich die Gele nur im Vernetzer unterschei-
den, die effektive Vernetzungsdichte im Vernetzungszustand aber dhnlich hoch ist, scheint
tatsdchlich die Grof3e des Vernetzers fiir dieses Verhalten Ausschlag gebend zu sein. Offenbar
spielt aber auch die Funktionalitit des Vernetzers bei der Quellung eine Rolle. Vergleicht man
die Gele, die mit PMTA bzw. EDDT vernetzt wurden, so quellen die mit EDDT vernetzten
Gele in der mit 9g/l hoch konzentrierten Kochsalzlosung besser auf als die mit PTMA herge-
stellten Netzwerke. Dagegen wird mit PTMA ein hoherer Quellungsgrad bei geringer Koch-
salzkonzentration erreicht. Sieht man von der Struktur ab, so ist der Abstand der Thiolreste bei
PTMA (11 Atome) und EDDT (10 Atome) in etwa gleich grof3. EDDT besitzt zwei, PTMA
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dagegen vier funktionelle Gruppen. Der Effekt, der durch die unterschiedliche Funktionalitdt
hervorgerufen wird, soll anhand Abb. 32 verdeutlicht werden.

a) PTMA., EDDT b) PTMA
—_—
A B A B C D C D

Abb. 32:  Schematische Darstellung der Dehnung einer Netzkette ohne Ringbildung durch den
Vernetzer (links) und mit Ringbildung (rechts).

Sind nur zwei funktionelle Gruppen vorhanden, kann der Vernetzer entweder mit zwei ver-
schiedenen Polymerketten oder zweimal mit der gleichen Polymerkette reagieren. Im ersten
Fall kommt es wie in Abb. 32a zur erwiinschten Netzstelle, im zweiten Fall zur unerwiinsch-
ten Ringbildung. Bei Vernetzern, die wie PTMA vier reaktive Gruppen besitzen, geniigen
zwei der vier Gruppen, um eine Netzstelle zu bilden. Haben zwei benachbarte Vernetzer be-
reits jeweils eine Netzstelle aufgebaut, so kdnnen unter geeigneten Umsténden die beiden {ib-
rigen funktionellen Gruppen ein weiteres Mal mit denselben Polymerketten reagieren. Diese
Wahrscheinlichkeit besteht, da sich in der Ndhe der Netzstelle bevorzugt diese beiden bereits
miteinander vernetzten Polymerketten aufthalten. Daraus resultiert ebenfalls ein Ring, der von
zwei verschiedenen Vernetzermolekiilen gebildet wird (vgl. Abb. 32b). Dieser wird in den
meisten Féllen aus einer lingeren und einer kiirzeren Netzkette bestehen. Im Vernetzungszu-
stand macht sich die ,,doppelte* Netzstelle nicht im Schubmodul bemerkbar, da sich die Zahl
der Netzstellen dadurch ja nicht dndert. Bei einer Quellung werden die aber Netzketten ge-
dehnt (AB und CD). Dabei bestimmt immer die kiirzeste Netzkette den Abstand, den die bei-
den Netzpunkte zueinander einnehmen kénnen. Zunichst wird der Abstand in Abb. 32b von
der kiirzeren der beiden Netzketten vorgegeben. Die ldngere Kette bleibt unberiicksichtigt.
Mit abnehmender Kochsalzkonzentration der Quelllosung nimmt durch die Streckung die
Zugspannung, die auf die Netzketten wirkt, stark zu. Dabei wird die kiirzere Netzkette zu-
ndchst stirker belastet als die ldngere Kette. Diese wird bei zu hoher Spannung auch zuerst
reilen. Sobald diese Kette gerissen ist, wird der Quellungsgrad von der iibrig gebliebenen,
langeren Netzkette bestimmt und kann bei gleicher Kochsalzkonzentration hhere Werte an-
nehmen, was sich in Abb. 31 in einem verbesserten Quellvermdgen von PTMA gegentiber
EDDT bemerkbar macht.

Vergleicht man den Schubmodul in Abhédngigkeit vom Quellungsgrad fiir Gele die mit unter-
schiedlichen Vernetzern in verschiedenen Konzentrationen hergestellt wurden, so fillt auf,
dass der Schubmodul unabhidngig vom Vernetzer schon bei sehr kleinen Quellungsgraden
stark ansteigt (Abb. 33). Der Quellungsgrad von Gelen, die im Vernetzungszustand einen
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Schubmodul von ca. 10 kPa aufweisen, iiberschreitet dabei kaum 40 g/gp,, was fiir Polyelekt-

rolyt-Gele eigentlich sehr wenig ist. Berechnet man anhand der Anpassung nach Gleichung 46

die Zahl der Kuhnschen Kettensegmente nk fiir die in Abb. 33 dargestellten Messreihen, so

erhélt man fiir ng nur sehr kleine Zahlenwerte. Die Zahl ng ist ein MaB fiir die Steifigkeit des

Polymernetzwerkes, und beschreibt die Anzahl an theoretischen Segmenten, die bendtigt wer-

den, damit die Kuhnkette dem realen Kettenverlauf moglichst gut folgen kann (vgl. Kapitel

2.4.1). Je steifer die Netzketten sind, desto weniger Segmente werden benotigt.

B [Na,S/0,49/0,0022]
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Abb. 33:
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Anderung des Schubmoduls in Abhingigkeit vom Gleichgewichtsquellungsgrades von
Gelen mit unterschiedlich hoher effektiver Vernetzungsdichte im Vernetzungszustand fiir
mit Na,S (oben links), PTMA (oben rechts), EDDT (unten links) und PTMP (unten rechts)

In Tab. 5 sind die ermittelten Werte fiir die in Abb. 30 und Abb. 33 dargestellten Graphen

zusammen mit den fiir die Anpassung bendtigten Parametern zusammengefasst. Eingetragen

ist die effektive Vernetzungsdichte des gemessenen Gels V., die theoretische Vernetzungs-

dichte des trockenen ungequollen Gels V* ¢ , der theoretisch maximal erreichbare Quellungs-

grad qmax, sowie die daraus berechnete Zahl an Kuhnschen Kettensegmenten. Zur Anpassung

der Funktion wurden V* ¢ und qumax variiert.
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Tab. 5: Vergleich der Anpassungsparameter fiir die in Abb. 33 dargestellten Langevin-
Funktionen

PTMA PTMP EDDT Na,S

Veit V¥t Omax Nk | Vet V¥t Omax Nk | Vet V¥ Omax Nk | Ver V¥t Omax Nk

0,061 0,087 59 4 {0,317 0,069 66 5 |0,038 0,017 90 6 |0,043 0,023 68 5

0,077 0,127 45 4 0,077 0,068 45 4 |0,082 0,033 48 4

0,092 0,160 45 4 0,115 0,091 36 3 0,124 0,049 42 3

0,153 0,159 33 3

Fiir ng werden bei allen Gelen nur kleine Zahlenwerte erhalten. Daher kann angenommen wer-
den, dass die starre Struktur des Polymergeriistes fiir die geringe Quellung verantwortlich ist.
Die Vernetzer bewirken nur noch kleine Anderungen. Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse
von Quelluntersuchungen, die an vernetzten Carboxymethylstdrken mit unterschiedlich hohem

Amyloseanteil durchgefiihrt wurden!””!

, scheint tatsdchlich das Amylopektin die dominierende
GroBBe bei der Quellung zu sein. Bei den Untersuchungen stellte sich heraus, dass der
Quellungsgrad bei gleich vernetzten Gelen umso hoher war, je kleiner der Anteil an Amylo-
pektin im Polymer war. Das beste Quellvermdgen wiesen Gele auf, die praktisch kein Amylo-
pektin mehr enthielten. Da der wesentliche Unterschied zwischen Amylose und Amylopektin
der Grad der Verzweigung ist, muss davon ausgegangen werden, dass die Seitenketten sich bei
der Quellung gegenseitig behindern und somit die hohe Kettensteifigkeit und das geringe

Quellvermdgen der Starkemaleat-Gele verursachen.

Haufig ist bei den betrachteten Gelen nach Quellung bei sehr niedrigen Kochsalzkonzentratio-
nen eine Abnahme des Schubmoduls festzustellen. Dieser Effekt ist bei den beiden vierfach
funktionellen Vernetzern PTMA und PTMP (Abb. 30) besonders ausgeprégt, tritt aber teilwei-
se auch bei mit EDDT hergestellten Gelen auf. Eine Abnahme des Schubmoduls bei hohen
Quellungsgraden kann nur bedeuten, dass ein Teil der Netzketten wéhrend der Quellung reif3t.
Das deutet darauf hin, dass die nachtriagliche Vernetzung von Stdrkemaleat nicht zu einer
gleichméBigen Verteilung der Netzstellen fiihrt. Viel wahrscheinlicher ist es, dass sich Berei-
che mit hoher Vernetzungsdichte mit Bereichen niedriger Vernetzungsdichte abwechseln.
Daraus resultieren starke Unterschiede in der Lange der Netzketten. Regionen mit durch-
schnittlich ldngeren Ketten quellen stirker auf als Bereiche, die hauptsdchlich aus kurzen
Netzketten bestehen. Die ungleichmiBige Verteilung der Spannung fiihrt zu einer Uberlastung
der kurzen Ketten, wodurch diese zerreiflen und der Schubmodul sinkt.

3.6 Einflussdes Substitutionsgrades auf die Vernetzungsdichte

Ein weiterer Faktor, der sicherlich den Quellungsgrad beeinflusst, ist das Verhiltnis von La-

dung zur Molmasse einer Wiederholungseinheit. In vollstindig neutralisierten Polyacrylat-
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Gelen liegt das Verhéltnis bei 1 zu 90. Das Molekulargewicht einer einfach geladenen Wie-
derholungseinheit betrdgt also 90 g/mol. In Stirkemaleaten mit DS=0,5 findet man nur ein
Verhiltnis von 1 zu 444. Damit wird gegeniiber Polyacrylat fiir 1 Mol Ladung etwa die 5-
fache Menge an Stirkemaleat bendtigt. Durch eine Erhohung des DS kann das Verhéltnis von
Ladung zu Molmasse verbessert werden. Gleichzeitig nimmt aber auch die Anzahl der Dop-
pelbindungen im Polymer zu. Daher wird der DS nicht nur das Quellverhalten, sondern

gleichzeitig auch das Vernetzungsverhalten von Stirkemaleat beeinflussen.

3.6.1 Abhangigkeit der Vernetzungsdichte vom DS des Starkemaleats

Um den Einfluss, den der DS auf die Vernetzung und die Quellung der Gele ausiibt, feststel-
len zu konnen, muss er in einem weiten Bereich variiert werden. Durch Variation der Menge
an MSA wurden 4 Stiarkemaleate mit einem DSy, Zwischen 0,2 und 1,1 hergestellt und diese
mit PTMA in unterschiedlicher Konzentration vernetzt. Die Vernetzung erfolgte analog dem
Verfahren fiir Gele mit DS=0,5. Von diesen Gelen wurde nach der Vernetzung wieder der
Schubmodul bestimmt und daraus wieder die effektive Vernetzungsdichte Vs berechnet. Wird
diese wieder gegen die theoretische Vernetzungsdichte Vepem doppelt logarithmisch auftragen,
so erhélt man fiir die vier unterschiedlich hoch substituierten Gele das in Abb. 34 dargestellte
Bild.

10
DS=0,23
DS=0,46
DS=0,85
DS=1,10

4pon
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Abb. 34:  Abhéngigkeit der effektiven Vernetzungsdichte von der chemischen Vernetzungsdichte
fiir vernetzte Starkemaleate mit DS=0,23-1,10. Vernetzung erfolgte mit PTMA in unter-
schiedlichen Konzentrationen.
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Vergleicht man die Werte innerhalb einer Messreihe, so nimmt die effektive Vernetzungs-
dichte unabhingig vom DS mit der Vernetzermenge gleichformig zu. Gleichzeitig lassen sich
aber Unterschiede in der Effizienz der Vernetzung feststellen. Die Effizienz der Vernetzung
hiangt sichtbar vom DS des angebotenen Stiarkemaleats ab. Bei gleicher Menge an angebote-
nem Vernetzer hitte man erwarten konnen, dass mit zunehmenden DS, aufgrund der hoheren
Anzahl an vorhandenen Doppelbindungen, auch die Effizienz der Vernetzung ansteigt. Dem
gegeniiber steht das Ergebnis aus Abb. 34, aus dem hervorgeht, dass Stirkemaleat mit DS=0,5
die hochste Vernetzungseffizienz aufweist. Sowohl ein hoherer als auch ein kleinerer DS fiihrt
bei gleicher Menge an eingesetztem Vernetzer zu einer niedrigeren effektiven Vernetzungs-
dichte. Triagt man bei verschiedenen chemischen Vernetzungsdichte V¢nem das Verhiltnis von
Vest/Venem Uber den DS des Stiarkemaleats auf, so erhédlt man Abb. 35. Aufgetragen sind Schnit-
te fir wvier verschiedene chemische Vernetzungsdichten zwischen Vcpen=0,093 und
Vehem=0,217 mol/l.

| | | | | |
0,12 |- B v, =0217[moll] |
® v =0,167 [moll]
A v =0,123 [mol]
0910 | v Vchem:O’093 [mol/l] |
g 0,08 |- _
<
” 0,06 | _
0,04 _
0,02 . . | ! ! !
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
DS

Abb. 35:  Abhéngigkeit der effektiven Vernetzungsdichte vom DS des Starkemaleats. Aufgetra-
gen ist das Verhiltnis Veg/Vepen fiir 4 unterschiedliche chemische Vernetzungsdichten
iiber den DS. Die Lage der Kurven gibt den Anteil wieder, der effektiv elastisch in das
Netzwerk eingebaut wurde.
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Anhand des Profils ist deutlich zu erkennen, dass sowohl unterhalb als auch oberhalb von
DS=0,5 die Effektivitit der Vernetzung geringer ist. Es stellt sich die Frage warum die Ver-
netzung ausgerechnet bei DS=0,5 am effektivsten ist. Im Durchschnitt ist bei DS=0,2 nur je-
weils eine Hydroxylgruppe jeder vierten Anhydroglucoseeinheit substituiert. Damit ist die
Wahrscheinlichkeit sehr gering, dass ein bereits addierter Vernetzer eine weitere Doppelbin-
dung findet, mit der er ein noch einmal reagieren kann. Wird der DS erhdht, so nimmt auch
die Wahrscheinlichkeit fiir die intermolekulare Vernetzung zu, da mehr Doppelbindungen zu
Verfligung stehen. Zum Beispiel ist bei DS=0,5 im Durchschnitt jede zweite, bei DS=1 sogar
jede Anhydroglucoseeinheit einmal verestert. Mit steigendem DS muss allerdings auch ver-
starkt mit intramolekularen Reaktionen gerechnet werden, bei denen eine effektiv wirksame
Netzstelle nicht zustande kommt. Das scheint schon oberhalb DS=0,5 der Fall zu sein. Offen-
bar befinden sich die beiden gegenldufigen Effekte bei DS=0,5 im Gleichgewicht, woraus die
hochste Effektivitit der Vernetzung resultiert. Das Verhéltnis Veg/Vehem gibt auch wieder, wie
hoch der Anteil an Vernetzer ist, der effektiv in das Netzwerk eingebaut wird. Es ist interes-
sant, dass mit zunechmender Vernetzerkonzentration auch die Effizienz der Vernetzung zu-
nimmt. Je mehr Vernetzer also zugesetzt wird, desto besser wird das Verhiltnis zwischen ein-
gesetzten und tatsdchlich vernetzend wirkenden Vernetzer. Dieses Verhalten lésst sich nicht
eindeutig erkldren. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass mit zunehmender Vernet-
zungsdichte auch mehr Verschlaufungen gebildet werden (vgl. Kapitel 2.4.4), die als physika-
lische Netzstellen die effektive Vernetzungsdichte zusétzlich erhéhen.

3.6.2 Quedlungin Abhangigkeit vom DS der Gele

Die Quellung von Polyelektrolyt-Gelen hingt von der Differenz der lonenstirke zwischen
Gel- und Quellmittelphase ab. Bisher wurde nur die Konzentration der Ionen in der wissrigen
Phase variiert. Unter der Voraussetzung, dass sich die Kettensteifigkeit der Polymerketten
durch den DS nicht verdndert, sollten Gele mit einer hoheren Ladungsdichte bei gleicher
Kochsalzkonzentration der Quelllosung und vergleichbarer effektiver Vernetzungsdichte stér-
ker aufquellen konnen als Gele, die eine niedrige Ladungsdichte (=niedrigerer DS) besitzen.
Zur Erinnerung sei nochmals darauf hingewiesen, dass die Ladungen auf dem Polyelektrolyt
fixiert sind und somit zusammen mit den Gegenionen die Gelphase nicht verlassen konnen.
Aufgrund der groeren Anzahl an geladenen Gruppen in der Gelphase muss daher fiir densel-
ben Verdiinnungseffekt auch mehr Quelllosung in die Gelphase eindringen.

Die oben hergestellten Gele lassen sich analog Kapitel 3.5.2 in unterschiedlich konzentrierten
Kochsalzlosungen quellen. Aufgrund des Polyelektrolyt-Charakters von Stirkemaleat, hingt
der Gleichgewichtsquellungsgrad wieder von der Kochsalzkonzentration der Quelllosung ab.
In Abb. 36 sind 2 Serien von jeweils 3 Gelen mit unterschiedlichen DS dargestellt, die im
Vernetzungszustand eine effektive Vernetzungsdichte von Vegyv=0,012 mol/l (oben) bzw.
Verrv=0,010 mol/l (unten) aufweisen. Aufgetragen ist der absolute Quellungsgrad in g/gp, in
Abhingigkeit von der Kochsalzkonzentration der Quelllosung in g/l in halblogarithmischer
Darstellung.
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Abb. 36:  Abhingigkeit des absoluten Quellungsgrades von der Kochsalzkonzentration der Quelllo-
sung fiir Starkemaleat-Gele mit einem DS zwischen 0,2 und 1,1 bei zwei verschiedenen
effektiven Vernetzungsdichten im Vernetzungszustand
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Aus dem Kurvenverlauf ist ersichtlich, dass sich der DS praktisch nicht auf das Quellverhal-
ten der Gele auswirkt. Unabhéingig von der Zahl der Ladungen quellen Gele mit gleicher ef-
fektiver Vernetzungsdichte auch gleich stark auf. Diese Beobachtung ldsst zwei Schliisse zu.
Erstens kann die Flexibilitdt der Netzketten durch den DS stirker beeinflusst werden als er-
wartet. Dann miissten sich mit Zunahme des DS die gleichnamigen Ladungen stérker absto-
Ben, wodurch die Ketten weiter an Flexibilitdt verlieren. Die zweite Mdglichkeit ist, dass die
Flexibilitdt der Netzketten durch die verzweigte Struktur des Amylopektins beeintrachtigt
wird. Wie auch die vorangegangenen Versuche gezeigt haben, besitzen die Seitenketten auf-
grund des chemischen Aufbaus von Amylopektin einen sehr geringen Abstand zueinander,
wodurch sie in ithrer Beweglichkeit stark eingeschridnkt sind. Wie schon in Kapitel 2.6.1.2
beschrieben wurde, bewirkt diese gegenseitige Behinderung, dass das Molekiil in Losung
nicht als Polymerknéuel, sondern in einer facherartigen oder aufgerollten Form vorliegt. Auf-
grund der starken Verzweigung kann davon ausgegangen werden, dass die Polymerdichte in-
nerhalb des Molekiils hoher ist als zwischen verschiedenen Molekiilen. Eine Vernetzung wird
dann bevorzugt innerhalb benachbarter Seitenketten eines Makromolekiils stattfinden. Die
Kettenabschnitte werden dabei umso kiirzer, je mehr Maleatreste auf den Ketten vorhanden
sind. Diese mit dem DS anwachsende Inhomogenitéit der Netzstellen liefert sicherlich einen
weiteren Beitrag dazu, dass trotz hoherer Ladungsdichte im Polymer keine Verbesserung des

Quellvermogens der Gele zu beobachten ist.

Es zeigt sich also, dass eine Erhohung der Ladungsdichte durch Einfiihrung zusitzlicher Ma-
leatreste zu keiner Verbesserung des Quellungsgrades der Stirkemaleat-Gele fiihrt. Obwohl
die Zahl der ionischen Gruppen bei Stirkemaleaten mit DS 1,1 gegeniiber DS 0,5 verdoppelt,
gegeniiber DS 0,2 sogar verflinffacht wird, &dndert sich der Quellungsgrad bei vergleichbaren
Gelen nicht merklich. Ob nun die mit dem DS abnehmende Kettenflexibilitit oder die zuneh-
mende Netzwerkinhomogenitit dafiir verantwortlich ist, ldsst sich allerdings nicht eindeutig
kldren.

3.7 Vernetzung unter Zusatz von Natriumbisulfit und Natriumthioglykolat

Eine weitere Moglichkeit die Ladungsdichte zu erhohen ohne gleichzeitig die Zahl der Dop-
pelbindungen anzuheben, besteht darin, zusitzlich zu dem Vernetzer weitere monofunktionel-
le geladene Molekiile an das Starkemaleat zu addieren. Bekanntlich reicht fiir die Vernetzung
ein geringer Teil der im Stdarkemaleat vorhandenen Doppelbindungen aus. Eine grofle Anzahl
bleibt ungenutzt zuriick. Durch die Einfithrung geladener monofunktioneller Schwefelverbin-
dungen konnen die {iberschiissigen Doppelbindungen genutzt werden, um zusitzliche Ladun-
gen in das Polyelektrolyt-Netzwerk einzufiihren. Dabei wird die Anzahl der geladenen Grup-
pen auf dem Polyelektrolyt erhdht, ohne gleichzeitig durch eine héhere Zahl an Doppelbin-
dungen die intramolekulare Vernetzung zu fordern. Im vorangegangenen Kapitel 3.6.2 wurde

festgestellt, dass aufgrund verstarkter Vernetzung innerhalb eines Makromolekiils bei einem
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hoheren DS das Quellvermogen teilweise beeintridchtigt werden kann. Wird hingegen nur die
Zahl ionischer Gruppen erhoht und keine weiteren Doppelbindungen eingefiihrt, so sollte die
Steigerung der Ladungsdichte bei gleich bleibender Verteilung der Netzstellen das Quellver-
mogen der Gele verbessern. Aus dhnlichen Uberlegungen heraus wurden von Wolf und seinen
Mitarbeiter bestimmte Mengen an Natriumbisulfit (Na;S,0s) zugesetzt. Die Menge richtete
sich nach der Vernetzermenge und variierte zwischen 0,1 und 99,9 Prozent (bezogen auf die
vorhandenen Doppelbindungen). Thr Ziel dabei war, die Quellfdhigkeit ihrer getrockneten
Gelpartikel auch noch nach lédngerer Lagerzeit zu erhalten. Diesbeziigliche Untersuchungen
ergaben, dass Gele, die nicht mit Na,S,05 umgesetzt wurden nach langerer Lagerzeit bei 50°C
einen geringeren Quellungsgrad aufwiesen, als frisch hergestellte, getrocknete und gemahlene
Gele. Dagegen wiesen Gele, die mit Na,S,0s hergestellt wurden nach ldngerer Lagerzeit dhn-
lich gute Werte auf, wie frisch hergestellte Gelpartikel. Na,S,0s ldsst sich dhnlich wie die
Thiole unter leicht basischen Bedingungen addieren, wobei es in Losung allerdings als Natri-
umhydrogensulfit (NaHSOs) vorliegt "*"®!. Ein, wie sich herausgestellt hat, wesentlicher
Nachteil dabei ist, dass die Addition in der Regel nur bei hoherer Temperatur (>80°C) in aus-
reichender Geschwindigkeit ablduft. Die Herstellung der Gele sollte aber weiterhin bei Raum-
temperatur stattfinden. Aus diesem Grund wurde ersatzweise auch Natriumthioglykolat
(NaTGS) verwendet. Da NaTGS prinzipiell dieselbe Struktur besitzt wie PTMA, lésst es sich
schon bei Raumtemperatur an Stirkemaleat addieren. In Abb. 37 sind die Reaktionen, die zu

den doppelt geladenen funktionellen Gruppen fiihren, schematisch dargestellt.
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Abb. 37:  Schema der Addition von NaHSO; und NaTGS an die Doppelbindung von Stirkemaleat
mit Lage der zusitzlich eingefiihrten Ladung

Wiirden alle Doppelbindungen umgesetzt, so entsteht ein Polyelektrolyt, dessen Wiederho-
lungseinheit 2 Ladungen trégt. Dabei ist zu beachten, dass die Ladungen im Vergleich zu ei-
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nem Starkemaleat mit DS=1,0 anders verteilt sind. Im Durchschnitt sitzen hier auf jeder zwei-
ten Anhydroglucoseeinheit zwei Ladungen, wihrend bei einem DS=1 durchschnittlich jede
Anhydroglucoseeinheit eine Ladung tragt.

3.7.1 Einflussvon NaTGSund NaHSO3; auf die Vernetzung mit PTMA

Die Menge an eingesetztem NaHSO; und NaTGS wirkt sich deutlich auf die Vernetzung aus,
da PTMA und NaHSO;3 bzw. NaTGS miteinander um die Doppelbindungen konkurrieren
miissen. In Abb. 38 ist der Schubmodul der Gele in Abhéngigkeit von der Menge an zugesetz-
tem NaHSO; bzw. NaTGS aufgetragen. Die Vernetzerkonzentration betrdgt bei allen Gelen 7
Molprozent. Die Menge an NaTGS bzw. NaHSO; wurde zwischen 0 und 150 Molprozent
variiert. Der pH-Wert der Na-Salzlosungen wurde mit NaOH ebenso wie die Stirkemaleat-
Losungen auf pH 7,5 eingestellt.

B NaTGS
® NaHSO
25 = ’
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NaTGS bzw. NaHSO, pro Doppelbindung [%]
Abb. 38:  Einfluss der angebotenen Menge an Elektrolyt pro Doppelbindung im Stirkemaleat mit

DS=0,5 auf den Schubmodul G des Gels in Prozent. Die Vernetzung erfolgte mit 7
mol% PTMA bei 20°C/24h. Als reaktive Elektrolyten wurden wissrige Losungen von
Natriumthioglykolat (NaTGS) und Natriumhydrogensulfit (NaHSO;) eingesetzt

Auf den ersten Blick stellt sich dar, dass der Schubmodul aufgrund der Konkurrenz zwischen
dem Vernetzer und den beiden Salzen erwartungsgemall mit steigendem Salzanteil abnimmit.
Allerdings nimmt der Schubmodul bei Verwendung von NaHSOj; deutlich stérker ab, als bei
Zusatz von NaTGS. Dieses Ergebnis ist iiberraschend, da davon ausgegangen wurde, dass
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NaHSOs; erst bei hoheren Temperaturen in ausreichender Weise addiert. Dennoch geht aus
dem Verlauf hervor, dass NaHSO; im Vergleich zu NaTGS unter diesen Bedingungen besser
mit den Doppelbindungen zu reagieren scheint. Bei genauerer Betrachtung stellt man aller-
dings fest, dass der Schubmodul bei zunehmender NaHSO3;-Menge kontinuierlich gegen Null
zu streben scheint, wéhrend der Schubmodul der mit NaTGS umgesetzten Gele einen endli-
chen Grenzwert zustrebt. Er nimmt bei NaTGS um ca. 40 Prozent von 26 kPa auf 16 kPa ab.
Bei NaHSOj; reduziert sich der Modul hingegen um 75 Prozent von 26 kPa auf 7 kPa.

Verfolgt man den zeitlichen Verlauf des Schubmoduls eines Gels, das mit einem Gemisch aus
PTMA und NaTGS vernetzt wurde und einem Gel, das mit der gleichen Menge
PTMA/NaHSO; umgesetzt wurde, so stellt man ein vollig unterschiedliches Vernetzungsver-
halten fest (Abb. 39).

6l ' ' ' ' ' ' ' | = PTMA/NaHSO,
® PTMA/NaTGS
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Abb. 39:  Abhingigkeit des Schubmoduls von der Vernetzungszeit bei Gelen, die mit einer Mi-
schung aus PTMA/NaHSO; bzw. einer Mischung aus PTMA/NaTGS. Die Vernetzung er-
folgte bei 20°C mit ca. 3mol% PTMA.

Bei dem Gel, das mit der Mischung aus PTMA/NaTGS umgesetzt wurde, nimmt der Schub-
modul erwartungsgemill kontinuierlich bis zu seinem Grenzwert zu. Dagegen steigt bei der
Mischung aus PTMA/NaHSOs der Schubmodul innerhalb kurzer Zeit sehr stark an und fallt
dann innerhalb kurzer Zeit wieder stark ab. Der Verlauf ldsst auf einen Abbau des Netzwerkes
durch NaHSOj5 schlieBen. Wird ndmlich parallel dazu der pH-Wert einer Starkemaleat-Losung
gemessen, die mit 100 Mol-Prozent NaHSO; (Losung 1) bzw. mit 100 Mol-Prozent NaTGS
(Losung 2) gemischt wurde, so dndert sich der pH-Wert der Losung 2 nicht merklich. Dage-
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gen nimmt er pH-Wert der Losung, die NaHSO; enthélt (Losung 1), schon nach kurzer Zeit
deutlich zu. Vergleicht man die in Abb. 40 dargestellte Anderung des pH-Werts in Abhiingig-
keit von der Reaktionszeit mit der Anderung des Schubmoduls aus Abb. 39, so treten Zunah-
me des pH-Wertes und Abnahme des Schubmoduls im gleichen Zeitraum auf.
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Abb. 40:  Abhéngigkeit des pH-Wertes eines Starkemaleat/NaHSO;-Losung (Losung 1) bzw. Stir-
kemaleat/NaTGS-Losung (Losung 2) von der Reaktionszeit

Dieses Verhalten lédsst sich am besten mit dem Séaure-Base-Gleichgewicht von NaHSOs erkla-
ren. Bei NaHSO3 handelt es sich um das Hydrogensalz einer zweiprotonigen Sdure, das auf-
grund seiner Dissoziationskonstanten sehr leicht zur Disproportionierung neigt und in dem
H,SO; mit NaHSO;3 und Na,SO;3 im Gleichgewicht steht. Wird Na,S,0s in Wasser geldst, so
entsteht ein Puffersystem, dessen Pufferkapazitit 3 durch die Konzentration an NaHSOj; be-
stimmt wird. Bekanntermallen ist die Pufferkapazitit eines Puffersystems in der Nihe des
pKs-Werts am groften. Fiir die beiden Stufen gelten folgende Gleichgewichte.

H,S0, + OH HSO, + H,0  pK, =181

HSO, + OH === SO, + H0  pK,=699

Die Vernetzung findet bei pH=7,5 statt. Bei diesem pH befindet sich das System schon knapp
oberhalb der zweiten Dissoziationskonstanten pK,. Damit liegen HSO3; und SO32' praktisch
zu gleichen Teilen vor. Ebenso wie HSO;  ist aber auch SOs> zur Addition an die Doppel-
bindung befdhigt. Der Unterschied besteht nun darin, dass bei der Addition von einem Teil-
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chen SOs;* zur Absittigung der negativen Ladung immer ein Proton benétigt wird, das vom
Wasser geliefert werden muss. Zu Beginn findet nur Addition statt. Dabei ist es zundchst un-
erheblich welche der beiden Ionen an die Doppelbindung addiert. Wird Na,SO;3 addiert wird
gleichzeitig der pH-Wert der Mischung angehoben. Je hoher der pH-Wert ist, desto weiter
wird das Gleichgewicht in Richtung von Na,SO; verschoben. Da es sich bei dem Polyelektro-
lyt um einen basenlabilen Ester handelt, reichen schon kleine Mengen aus, um den pH-Wert
so weit zu erhohen, dass die Verseifung eintritt. Da die Verseifung Hydroxidionen verbraucht,
bleibt der pH-Wert im weiteren Verlauf konstant, was sich in einem Plateau im pH-Wert (pH
10) bemerkbar macht. Gleichzeitig nimmt Schubmodul kontinuierlich ab. Soll diese uner-
wiinschte Nebenreaktion vermieden werden, dann muss der pH-Wert der Losungen so ge-
wihlt werden, dass der Anteil an Na,SOs; moglichst gering ist. Gleichzeitig darf die Losung
nicht zu sauer sein, da sonst unter Umstdnden keine Reaktion mehr stattfindet oder sogar
Starkeabbau eintritt. Bei den Voruntersuchungen hat sich gezeigt, dass mit PTMA bei pH 5
immer noch eine gute Vernetzung moglich ist. Bei diesem pH ist aufgrund der pKs-Werte die
Konzentration NaHSO; am gré8ten, wohingegen H,SO3 und Na,SOj5 praktisch in keiner nen-
nenswerten Konzentration auftreten. Vergleicht man die Abhingigkeit des Schubmoduls von
der Konzentration an NaHSO; bei pH=5 mit denen bei pH 7,5, so ist ein deutlicher Unter-
schied im Vernetzungsverhalten festzustellen (Abb. 41).
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Abb. 41:  Vergleich der Abhéangigkeit des Schubmoduls von der eingesetzten Menge an NaHSO;
nach 24-stiindiger Vernetzung bei 20°C fiir zwei verschiedene pH-Werte
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Wihrend bei pH 7,5 der Schubmodul mit steigendem Anteil an NaHSO; kontinuierlich ab-
nimmt, verbessert sich bei pH 5 zunéchst die Vernetzung der Gele mit wachsendem Anteil an
NaHSOs. Erst bei sehr hohen Konzentrationen ist eine Abnahme im Schubmodul zu verzeich-
nen. Die Vernetzung ist dabei am effektivsten, wenn 50 Molprozent an NaHSOs, bezogen auf
die vorhandenen Doppelbindungen, eingesetzt werden. Bei pH 5 scheint NaHSO; zunéchst
eine aktivierende Wirkung auf die Vernetzung auszuiiben. Da als reaktive Spezies bei der
Vernetzung das Thiolat angenommen wird, deutet der Verlauf darauf hin, dass die Thiolat-
Konzentration durch NaHSO; (aufgrund seines basischen Charakters) erhoht wird. Solange
die Konzentration des Sulfits klein genug ist, wird die Vernetzung durch Verschiebung des
Saure-Base-Gleichgewichts zwischen Thiol und Thiolat unterstiitzt. Bei sehr hohen Konzent-
rationen konkurrieren dagegen wieder PTMA und NaHSO; um die angebotenen Doppelbin-
dungen, wodurch der Schubmodul analog zu NaTGS kontinuierlich wieder abnimmt.

3.7.2 Gegenuberstellung der hergestellten Gele

Stellvertretend fiir alle bisher untersuchten Gele ist in Abb. 42 jeweils ein Vertreter darge-
stellt. Die Gele besitzen im Vernetzungszustand dieselbe effektive Vernetzungsdichte. Ange-
geben sind jeweils die dafiir bendtigte Menge an PTMA, sowie der zugehorige Quellungsgrad
in einer physiologischen Kochsalzlosung mit 9g/1 NaCl. Das mit NaHSOs; umgesetzte Gel
wurde bei pH 5 hergestellt, die anderen bei pH 7,5.

O Menge Vernetzer [g/gP l] E Quellungsgrad [g/gP 1 ] B Schubmodul [kPa]
0. (o)

100 «
10 +
1+
i 0,204 0.110
0,1 + 0,077
0,01
Gel 1 Gel 2 Gel 3 Gel 4
DS=0.,5 DS=1,1 DS=0.,5 DS=0,5
100% NaTGS 100% NaHSO 3

Abb. 42:  Benoétigte Menge an Vernetzer sowie Quellungsgrad nach Quellung in einer physiolo-
gischen Kochsalzlosung in Abhéngigkeit von der Herstellung des Gels. Die Gele besit-
zen im Vernetzungszustand einen vergleichbaren Schubmodul
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Abb. 42 zeigt, dass Gele mit vergleichbarer Vernetzungsdichte unabhingig von ihrer Herstel-
lung gleiches Quellverhalten aufweisen. Obwohl die Zahl an ionischen Gruppen im Polyelekt-
rolyt auf verschiedene Weise modifiziert wird, kann der Quellungsgrad nicht beeinflusst oder
gar verbessert werden. Die Erhohung des DS fiihrt sogar zu einem leichten Einbruch im
Quellverhalten. Hier wirken die inhomogene Verteilung des Esters und die verstirkte intramo-
lekulare Vernetzung der Quellung entgegen. Unterschiede sind bei der benétigten Menge an
Vernetzer festzustellen. Wird NaTGS zur Absittigung der Doppelbindungen verwendet, so
wird zum Erreichen desselben Schubmoduls deutlich mehr Vernetzer bendtigt als bei Gelen,
die mit der Kombination NaHSO3;/PTMA oder nur mit dem Vernetzer hergestellt werden.
Offensichtlich handelt es sich hierbei um eine echte Konkurrenz zwischen dem Vernetzer
PTMA und dem monofunktionellen Thiolat NaTGS. Die Untersuchungen haben weiter ge-
zeigt, dass durch Verwendung Hilfsmitteln wie Na,S,0s und NaTGS der Quellungsgrad der
Gele ebenso wenig gesteigert werden, wie durch die Erhohung die Erh6hung des DS. Damit
erhértet sich die Theorie, dass die Ursache fiir das schlechte Quellvermogen in der Struktur
der Stdrke zu suchen ist. Da das Amylopektin den grofleren Anteil in der Stirke ausmacht,
muss die starke Verzweigung des Systems als limitierender Faktor angesehen werden!'?. Die
Losung des Problems bestlinde darin, Stirke mit einem moglichst hohen Anteil an linearer
Amylose als Ausgangsstoff zu verwenden. Zum Beispiel enthdlt Amylomais zu 75 Prozent
Amylose (Tab. 1). Dieser ist jedoch im Vergleich zur normalen Kartoftfelstiarke deutlich teue-
rer und somit fiir Herstellung von Superabsorbern nicht rentabel. Die Anreicherung des Amy-
lopektins durch chemische Verfahren, wie fraktionierte Fallung mit Butanol oder Léseprozes-

se mit DMSO im Autoklaven, ist zeitaufwendig, noch teuerer und nicht umweltfreundlich!’”
79].

3.7.3 Quellvermogen getrockneter Gele

Im vorangegangenen Kapitel hat sich herausgestellt, dass die Einfiihrung von NaTGS und
NaHSOj; den Quellungsgrad der vorgequollenen PTMA-Stérke-Gelen nicht erhhen konnen.
Das dndert sich, wenn die Gele getrocknet und zu Pulver gemahlen werden. Superabsorber
werden in den meisten Féllen in Pulverform eingesetzt. Daher ist es von besonderem Interesse
zu untersuchen, wie sich die verschiedenen Gele im Bezug auf unterschiedliche Trocknungs-
temperaturen verhalten. Unabhdngig von der Art des vernetzten Polymers quellen die Gele
nach einem Trocknungsprozess immer weniger stark auf als die ungetrockneten Gele. Die
genaue Ursache hierfiir ist nicht geklart und wird meist mit Begriffen wie Alterung und Ver-

hornung umschrieben.
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Abb. 43:  Vergleich des Quellvermdgens von getrockneten und gemahlenen PTMA-Stiarke-Gelen
mit dem jeweiligen Quellungsgrad des ungetrockneten Gels. Dargestellt ist der relative
Quellungsgrad der Gele nach Trocknung bei 20°C und 100°C bezogen auf den Quel-
lungsgrad aus dem vorgequollenen Zustand in 0,9-prozentiger Kochsalzldsung. (Der
Quellungsgrad der ungetrockneten Probe entspricht 100 Prozent)

Wie stark die Quellung zuriickgeht hingt in erster Linie von der Art des Polymers ab. Aber
auch die Trocknungsbedingungen konnen entscheidend sein. Am Beispiel von drei Stérke-
Gelen, die nur mit PTMA (Gel 1) bzw. mit Mischungen aus PTMA/NaHSOs (Gel 2) bzw.
PTMA/NaTGS (Gel 3) im Verhéltnis 1/10 (10 mol% Vernetzer /100 mol% Salz) hergestellt
wurde, hat ergeben, dass sich der Einsatz von NaTGS und NaHSO; positiv auf das Quellver-
mogen getrockneter, gemahlener Gelpartikel auswirkt. Die Gele wurden einmal bei 20°C im
Vakuum, ein anderes Mal im Ofen bei 100°C getrocknet. Mit einer Rotationsmiihle wurden
die getrockneten Gele auf eine Korngrofle von 120-180 um gemahlen. Die Pulver wurden
analog der DIN-Vorschrift DIN 53814 fiir 30 Minuten in 0,9-prozentiger Kochsalzlésung (9
g/l) gequollen und mit einer Zentrifuge die iiberschiissige Fliissigkeit von den gequollenen
Gelpartikeln abgetrennt. Der Quellungsgrad wurde aus der Differenz des trockenen Gels und
des gequollenen Gels ermittelt. Der erhaltene Quellungsgrad ldsst sich mit dem aus der Quel-
lung des ungetrockneten Gels ermittelt Wert vergleichen. In Abb. 43 ist die relative Anderung
des Quellungsgrades in Abhingigkeit von der Trocknungstemperatur im Vergleich zum Quel-

lungsgrad des ungetrockneten Gels aufgetragen, wobei der Quellungsrad des ungetrockneten
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Gels auf 100 Prozent gesetzt wurde Wie erwartet, ist der Quellungsgrad der getrockneten Gel-
partikel geringer als der der ungetrockneten Gelkorper. Allerdings beeinflusst die Trocknungs-
temperatur sehr stark das Quellvermogen der Partikel. Ohne Zusatz von Hilfsmittel ist der
Unterschied am deutlichsten (Gel 1). Bei 20°C betrdgt der Quellungsgrad 60 Prozent des
Ausgangswertes. Bei 100°C erreicht das Gel nur noch 15 Prozent des urspriinglichen Wertes.
Wird zusitzlich zum Vernetzer noch ein Uberschuss von 100 Molprozent (bezogen auf die
Anzahl der vorhandenen Doppelbindungen) an NaHSO; (Gel 2) bzw. NaTGS (Gel 3) zugege-
ben, so reagieren diese getrockneten Gelpartikel deutlich weniger auf Temperaturunterschie-
de. Bei 20°C ist die Differenz gegeniiber dem ungetrockneten Zustand gleich grof3 wie bei Gel
1. Der Unterschied wird aber bei 100°C Trocknungstemperatur deutlich, bei der Gel 2 und

Gel 3 fast das gleiche Quellvermdgen aufweisen wie nach der Trocknung bei 20°C.

Der gegeniiber dem ungetrockneten Zustand niedrigere Quellungsgrad ist mit Sicherheit auf
die Ausbildung von intermolekularen Wasserstoftbriicken zuriickzufiihren, die nicht ganz
vermieden werden kdnnen. Damit verkniipft sind Kristallisationsprozesse, die sich als zusétz-
liche, schwer zu l6sende physikalische Netzstellen ebenfalls negativ im Quellungsgrad be-
merkbar machen (Abb. 6). Der Unterschied zwischen Gel 1 und den Gelen 2 und 3 liegt darin,
dass durch die fehlende Absittigung bei Temperaturen um 100°C die Doppelbindungen mit
dem noch vorhandenen Vernetzer reagieren und so weitere Netzstellen aufbauen konnen. Die
Vernetzung wird noch dadurch begiinstigt, da bei der Trocknung das Quellmittel verdampft
und damit die Netzketten ndher zusammenriicken. Durch NaTGS scheint die nachtriagliche
Vernetzung nicht mehr so ausgeprigt zu sein. Das liegt vor allem daran, dass weniger Dop-
pelbindungen im System vorhanden sind, die wéhrend der Trocknung mit vorhandenem Ver-
netzer reagieren konnen. Ahnliches ist bei NaHSO; denkbar. Die Addition von NaHSO; fin-
det tiblicherweise bei Temperaturen um 80°C statt. Offensichtlich reagiert NaHSO; bei 100°C
im Gegensatz zu 20°C verstiarkt mit den Doppelbindungen, und reduziert somit ebenfalls die
Zahl der Doppelbindungen. Das gegeniiber den PTMA/NaTGS-Gelen etwas bessere Quell-
vermdgen der PTMA/NaHSO;-Gele hat aber sicherlich noch einen weiteren Grund. Unter
diesen extremen Bedingungen wird das Netzwerk aufgrund des Sdure-Base-Verhaltens von
NaHSOs sicherlich partiell verseift. In diesem Fall reduziert sich die Vernetzungsdichte im

Gel, wodurch es besser aufquellen kann.

Es hat sich herausgestellt, dass sich NaTGS und NaHSOs positiv auf das Quellvermogen ge-
trockneter Gelpartikel auswirken. Dabei eignet sich NaTGS besser fiir die Absittigung iiber-
schiissiger Doppelbindungen als NaHSOs;. Der Einsatz ist unproblematisch, da die Reaktion
schon bei 20°C ablauft. Weiterhin muss keine Verseifung des Stirkeesters befiirchtet werden
wie es bei NaHSO; der Fall ist. Erwartungsgemill ist der Quellungsgrad getrockneter Gele
geringer als derjenige, der aus dem Vernetzungszustand erreicht werden kann. Aus Abb. 43 ist
aber auch erkennbar, dass das Quellvermdgen der bei 100°C getrockneten Gele gegeniiber den

bei 20°C getrockneten Gelen beibehalten werden kann, wenn zusitzlich zum Vernetzer
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Na,S,05 oder NaTGS zugesetzt wird. Dies ist von Vorteil, wenn man beriicksichtigt, dass bei
20°C mindestens 24 Stunden getrocknet werden muss, wohingegen dieselbe Menge an Gel bei
100°C innerhalb weniger Stunden getrocknet und weiterverarbeitet werden kann. Mit dem
billigeren NaHSOj ldsst sich derselbe Effekt nur auf Kosten der Stabilitdt der Gele erreichen.

Obwohl Stéirke-Gele hinsichtlich des Quellvermdgens weit hinter den synthetischen Superab-
sorbern zuriickbleiben, lassen sich die biologisch abbaubaren Systeme sicherlich fiir spezielle
Anwendungen ecinsetzen. Durch die Veresterung mit geladenen a,-ungesittigten Verbindun-
gen eroffnet sich eine Vielzahl von Moglichkeiten, die auch weiterhin verfolgt werden sollten.
Schwefelverbindungen sind besonders im Hinblick auf die Addition bei Raumtemperatur un-
ter milden Bedingungen dazu sehr gut geeignet. Im Hinblick auf die Quellfdhigkeit sind si-
cherlich native Systeme bevorzugt, die einen linearen Aufbau besitzen.
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4 Addition von Thiolen an die Doppelbindung des M aleinsdur eester s

Die vorangegangenen Kapitel beleuchteten das mechanische Verhalten und die Quellung der
hergestellten Starkemaleat-Gele. Dabei stellte sich heraus, dass die Vernetzer unterschiedlich
gut mit den Doppelbindungen des Stirkemaleats reagieren. In diesem Kapitel soll nun auf die
Ursachen fiir dieses unterschiedliche Verhalten ndher eingegangen werden.

4.1 Synthese von Kaliummonoethylmaleat

Fiir Untersuchungen, welche die Aufkliarung eines Reaktionsmechanismus zum Ziel haben, ist
ein Polymersystem nicht geeignet. Im Fall von Stirkemaleat reagieren die Schwefelverbin-
dungen mit der Doppelbindung des Maleatrestes. Es kann daher angenommen werden, dass
die Reaktion von der benachbarten Estergruppierung nicht wesentlich beeinflusst wird. Ersetzt
man das Starkegeriist durch einen einfachen Alkohol, so entsteht ein System, das sich beziig-
lich der Reaktivitdt nicht sonderlich von Stirkemaleat unterscheidet, aber deutlich leichter zu
untersuchen ist. Kaliummonoethylmaleat (KMEM) ist eine Verbindung, die alle wesentlichen
Merkmale des Stirkemaleats aufweist. Es besitzt eine Carboxylat-Funktion auf der einen und
eine Esterfunktion auf der anderen Seite. Damit sind alle erforderlichen Gruppierungen vor-
handen. Die Verbindung ldsst sich sehr einfach aus Maleinsdureanhydrid und Ethanol unter
Zugabe von Kaliumcarbonat synthetisieren®®. Das Produkt wird in hoher Ausbeute erhalten
und kann als Feststoff leicht isoliert und gereinigt werden (vgl. Kapitel 5.3.2). Es handelt sich
um eine einfache Addition unter basischen Bedingungen wobei das Gleichgewicht durch Ent-
weichen des CO, auf die Seite des Produktes verschoben wird.

O

0 Ethanol
+ /9" L kco =— [ O —|—COZT + H,0
AN @) 78°C o)
\/O

Abb. 44:  Schematische Darstellung der Synthese von KMEM aus MSA in Ethanol

4.2 Verfolgung der Addition von Thiolen an KMEM mittels *H-NM R-Spektr oskopie

Ziel der Untersuchungen war es, die Addition verschiedener Thiole an KMEM mit Hilfe
spektroskopischer Methoden zu verfolgen. Die Ergebnisse sollten Aufschluss dariiber geben,
welche Faktoren fiir die unterschiedlich hohe Reaktivitit der Vernetzer verantwortlich sind.

Zur Verfolgung der an der Addition von Thiolen an den Maleatrest eignen sich die iiblichen
schnellen spektroskopischen Methoden wie die UV/VIS-Spektroskopie nicht [81-89]. Versu-
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che nicht umgesetzte Schwefelverbindungen mit Hilfe UV/VIS-aktiver Verbindungen umzu-
setzen, erbrachten keine auswertbaren Ergebnisse.

Die 'H-Kernresonanz-Spektroskopie (NMR-Spektroskopie) hat sich trotz eines lingeren Zeit-
fensters in diesem speziellen Fall als das am besten geeignete Verfahren erwiesen. Die Auf-
nahmen bendtigen im Durchschnitt etwa eine Minute. Aufgrund der geringen Geschwindig-
keit der Reaktion dndert sich in diesem Zeitraum die Konzentration der Reaktionspartner
kaum. Der Fehler, der hierbei gemacht wird, ist dadurch so gering, dass das gemessene Spekt-
rum noch als Momentaufnahme betrachtet werden kann. Die NMR-Spektroskopie hat dariiber
hinaus gegeniiber anderen Verfahren den Vorteil, dass nicht nur eine Verbindung, sondern alle
beteiligten Reaktionspartner gleichzeitig erfasst werden konnen. Aufgrund des einfachen Auf-
baus des Spektrums von KMEM konnen Anderungen im Spektrum auch leicht verfolgt wer-

den (Abb. 45).
+
K O O
lH H2H3 H3 H4

(98]
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) | J
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Abb. 45:  'H-NMR-Spektroskopische Aufnahme einer wissrigen Losung von KMEM (aufge-
nommen bei 250 MHz in D,0, ¢=0,01 mol/l).
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Im "H-NMR-Spektrum treten nur 4 unterschiedliche Signalgruppen auf. Die beiden olefini-
schen Protonen H; und H; treten bei Verschiebungen von &6,45 ppm und &=5,65 ppm auf.
Das Quartett mit einer Intensitdt von 2 Protonen bei 4,1 ppm ist der Methyleneinheit, das
Triplett bei 6=1,1 ppm (4) mit der Intensitdt von 3 Protonen der Methylgruppe des Ethylesters
zuzuordnen. Das Signal bei 4,69 ppm wird vom Wasser hervorgerufen.

4.3 Modédlverbindungen fur die Vernetzer

Um die Reaktion von Thiolen an KMEM nédher zu untersuchen ist es vorteilhaft, anstelle der
Vernetzer, die mehrmals reagieren konnen, Verbindungen einzusetzen, die nur einmal reagie-
ren konnen. Dabei muss aber beriicksichtigt werden, dass fiir vergleichbare Ergebnisse die
chemische Struktur des Thiols weitgehend mit der des korrespondierenden Vernetzers iiber-
einstimmt. In Tab. 6 sind die Verbindungen zusammengestellt, die anstelle der Vernetzer fiir

die spektroskopischen Untersuchungen eingesetzt wurden.

Tab. 6: Fiir die spektroskopischen Untersuchungen eingesetzten Thiole mit ihrer Struktur

und dem korrespondierenden Vernetzer.

Thiol Struktur Korrespondierender

Vernetzer
. iy HS O

Thioglykolsduremethylester N

CH; PTMA
(TGME) 0—CH,
M i hyl HS—ct, P

ercaptopropionsiduremethylester 4
(MPME) CH; o—cn PTMP
3
/OH
2-Mercaptoethanol (ME) - CH 5 CH 5 EDDT
HS

Fir PTMA wurde zunédchst Thioglykolsédure, spéter dann Thioglykolsduremethylester einge-
setzt. Der Methylester ist besser geeignet, um eventuell auftretende Nebenreaktionen der frei-
en Sdure zu vermeiden. Das gleiche gilt fiir MPME. Auch hierbei handelt es sich, wie bei
PTMP, um einen Ester der 3-Mercaptopropionsdure. Fiir EDDT wurde 2-Mercaptoethanol
eingesetzt. Ein weiterer Vorteil ist die Wasserloslichkeit der in Tab. 6 dargestellten Verbin-
dungen. Dadurch ist gewihrleistet, dass im NMR-Spektrum scharfe, gut auswertbare Signale

erhalten werden.

Bevor auf die verschiedenen Reaktionen eingegangen wird, ist es notwendig die Lage der Sig-

nale der betrachteten Thiole mit denen von KMEM zu vergleichen und den einzelnen Proto-
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nen der Verbindungen zuzuordnen. Damit wird die Auswertung der Produktsignale bei den im
weiteren Verlauf betrachteten Reaktionen erleichtert. In Abb. 46 sind die NMR-Spektren der
Thiole (gemessen in D,0O) dargestellt.

Wasser a b
Wasser a
c b

MPME

W a

asser b
TGME
|
4

KMEM 3

[

1
7,2 6,8 6,4 6,0 5,6 5,2 4.8 4.4 4.0 3,6 32 2.8 2.4 2,0 1,6 1,2 0,8
o [ppm]

Abb. 46:  Vergleich der 'H-NMR-Spektren von KMEM, TGME, MPME und ME (aufgenommen in
D,0).

Gliicklicherweise unterscheidet sich die Lage der Thiol-Signale deutlich von denen, die bei
KMEM auftreten. Das ist von Vorteil, da es dadurch moglich ist anhand der Abnahme der
Signalintensitit der beiden olefinischen Protonen von KMEM dem Verlauf der Reaktion zu
folgen. Um im weiteren Verlauf Verwechslungen zu vermeiden, werden die Protonen der
Thiole mit den Kleinbuchstaben a-d beschriftet. Die Protonen von KMEM erhalten arabische
Ziffern ohne Apostroph, wihrend die Produkte mit Arabischen Ziffern und Apostroph ge-
kennzeichnet werden. In Tab. 7 sind die Signale aller verwendeten Edukte mit ihrer chemi-

schen Verschiebung aufgelistet. Die Buchstaben in den runden Klammern geben die Multipli-
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zitét (Singulett (S), Dublett (D) etc.) wieder. In den eckigen Klammern stehen Signalbeschrif-
tung und die Zahl der Protonen.

Tab. 7: Zuordnung der chemischen Verschiebung der Protonen—Signale von KMEM,
TGME, MPME und ME aus Abb. 46. [Zuordnung, Anzahl der Protonen]

o [ppm] TGME MPME ME KMEM

1,06 (T) - - - [H,, 3]

2,55(T) - - [Hy, 2] -

2,59 (T) - [He, 2] - -

2,61 (T) - [Hy, 2] - -

3,17 (S) [Hy, 2] - - -

3,57 (T) - - [Ha, 2] -

3,58 (S) [H,, 3] [H,, 3] - -

4,08 (Q) - - - [Hs, 2]

4,69 (S) Wasser Wasser Wasser Wasser

6,44 (D) - - - [H,, 1]

6,73 (D) - - - [Hy, 1]

Ha R H, g Ha SH 0. _0 H OH,
E’ HS)TX<OA§H3 HSAETC«OfHa a HHb o m H)QLH
g Hb Hb Y a H i 0 HO Hb H; I o) H,
TGME (II) MPME (III) ME (IV) KMEM (I)

Na,S als vierte eingesetzte Verbindung enthélt keine Protonen und ist daher hier nicht aufge-
fiihrt.

4.4 Addition von TGME an KMEM

Bei der Verfolgung der Addition von Thiolen an die Doppelbindung nimmt die Intensitét der
beiden olefinischen Protonen H; und H, in KMEM ab, wihrend neue Signale im Bereich der
gesittigten Protonen zwischen 8=3,5 und 2,0 ppm auftauchen. Die Abnahme der Intensitdt
gibt an, wie hoch der Anteil an KMEM ist, der bis zum Zeitpunkt der Messung abreagiert hat.
Am Beispiel der Reaktion von TGME mit KMEM bei pH 7,5 soll zunéchst dargestellt wer-
den, wie sich das Spektrum mit zunehmender Addition verdndert. Dazu wurden Losungen von
KMEM und TGME im Verhiéltnis 1:1 gemischt und die Konzentration beider Komponenten
so gewdhlt, dass sich der Verlauf der Reaktion gut mittels NMR-Spektroskopie verfolgen
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lasst. Experimentell hat sich im fertigen Gemisch fiir KMEM eine Konzentration von
Co=0,067 mol/l als am besten geeignet erwiesen. Damit ist gewahrleistet, dass sich wéhrend
der Messung die Konzentration der beteiligten Komponenten nicht wesentlich dndert, aber die
zeitlichen Anderungen in einem angemessenen Zeitrahmen mit ausreichender Genauigkeit
verfolgt werden konnen. In Abb. 47 sind die Aufnhahmen von KMEM vor Zugabe von TGME
und der fertigen Reaktionslosung nach 3 und 72 Minuten sowie nach 24 Stunden Reaktions-

zeit dargestellt.

Wasser b’ 4 4

3, N
"1

L MALM JU
] [l

7,2 6,8 6,4 6,0 5,6 52 4.8 4,4 4,0 3,6 32 2,8 2,4 2,0 1,6 1,2 0,8
3 [ppm]

24 Std.

(98

;

Abb. 47:  'H-NMR-Spektren von KMEM vor Zugabe einer dquimolaren Menge an TGME und
nach 3 min, 72 min bzw. 24 Std. Reaktionszeit nach Zugabe von TGME.

Schon nach kurzer Zeit treten im Bereich der Aliphaten (1°-4”) neue Signale auf, wihrend die
Peaks von KMEM bei &6,45ppm (1) und 6=5,56ppm (2) deutlich an Intensitéit verlieren.
Nach 24 Stunden Reaktionszeit ldsst sich keine Anderung im Spektrum mehr feststellen.
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Gleichzeitig mit den Produktsignalen treten auch im Bereich der Olefine bei &=6,72ppm (1°%)
und &=6,30ppm (2°’) neue Signale auf, die keinem Additionsprodukt zugeordnet werden kon-
nen. Die Reaktion von TGME mit KMEM fiihrt also zu mehreren unterschiedlichen Produk-
ten, von denen zwei als Additionsprodukte, ein drittes als Monoethylfumarat identifiziert
werden konnten. Die Lagen der Signale sind zusammen mit den dazugehorigen Verbindungen

in Tab. 8 zusammengestellt.

Tab. 8: Zuordnung der Signale zu den Verbindungen, die im NMR-Spektrum der Reakti-
on von KMEM mit TGME (Abb. 47) auftreten.

Verschiebung Multiplett Verbindung Proton

1,03-1,14 Multiplett I, I1, IIa, IMa’ [Hy 4, 4]
2,54 Dublett IMIa, 1MTa’ [Ha, Hy~]
3,17 Singulett v [Hy]
3,30 Triplett, (Dublett) IlIa, IIa’ [Hy]
3,47 Dublett IMIa, 1MTa’ [Hy]
3,58 Singulett v [Haa]
3,60 Singulett [la,Ia’ [Hy]

3,93-4,12 Multiplett I, I1, IIa, I1a’ [Hs3 5]
5,63 Dublett I [H]
6,30 Dublett I [Hy-]
6,44 Dublett I [Hi]

6,72 Dublett 1l [H;-]
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4.4.1 Interpretation

Bei den entstandenen Additionsprodukten handelt es sich um 2’-Thiomethylacetato-2-
mercaptoethylsuccinat (Illa) und 2’-Thiomethylacetato-3-mercaptoethylsuccinat (Illa’), deren
Signale sich teilweise iiberlagern. Das Auftauchen von zwei Additionsprodukten ist nicht
sonderlich iiberraschend. Die Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen von Jones und
Reid®, die nach der Addition verschiedener Thiole an unsymmetrischen Doppelbindungen
feststellten, dass die unkontrollierte Reaktion immer zwei verschiedene Produkte liefert. Die
Untersuchungen ergaben, dass die Reaktion sowohl durch Base als auch durch Radikale indu-
ziert werden kann. Findet die Reaktion basen-induziert statt, so entsteht hauptsdchlich das
Markovnikov-Produkt. Dabei wird das Thiol an das Kohlenstoffatom addiert, das die stabilere
anionische Zwischenstufe liefert. Dagegen wird bei der radikalisch induzierten Addition an
denjenigen Kohlenstoff addiert, der das Radikal besser stabilisieren kann. Die radikalische
Reaktion findet zum Beispiel dann statt, wenn die Losungen, wie im vorliegenden Fall, nicht
von Sauerstoff und anderen Radikalbildnern befreit worden sind”’'!. Da die Addition von
TGME an KMEM im neutralen bis schwach basischen Milieu durchgefiihrt wird, ist aller-
dings die basen-induzierte Reaktion sicherlich bevorzugt, wodurch priméar das Markovnikov-
Produkt (IlTa) entsteht. In diesem Zusammenhang sei noch angemerkt, dass alle Verbindungen
nach der Addition ein chirales Zentrum (*) aufweisen. Somit entstehen bei der Reaktion nicht
nur 2 sondern gleich 4 Additionsprodukte, von denen zwar zwischen dem Markovnikov- und
dem Anti-Markovnikov-Produkt, nicht aber zwischen den jeweiligen R- und S-Enantiomeren
der beiden Konfigurationsisomeren unterschieden werden kann. Da alle 4 Produkte aber Addi-
tionsprodukte der Reaktion von KMEM mit dem Thiol darstellen, spielt es fiir die Vernetzung
keine wesentliche Rolle nach welchem der beiden Mechanismen die Netzstelle gebildet wird.
Von groBBerer Bedeutung ist die Lage des Gleichgewichts zwischen Edukt und Produkt. Wie
aus Abb. 47 hervorgeht wird das Gleichgewicht empfindlich durch die Bildung von Mo-
noethylfumarat (KMEF) gestort. Dass es sich tatsdchlich um KMEF handelt ldsst sich nach-
weisen, indem die Lage der Protonen der Mischung mit der Lager der Protonensignale des mit
Kaliumcarbonat (K,COj3) neutralisierten Fumarsduremonoethylesters verglichen werden (Abb.
48). Auf den ersten Blick sind die in der Reaktionsldsung auftretenden Signale mit denen von
KMEF identisch. Allerdings sind die chemischen Verschiebungen nicht identisch. Sie liegen
in der Mischung bei &6,74 ppm und 6=6,33 ppm, wohingegen in der reinen Lésung von
KMEF die beiden Signale bei 8=6,78 ppm und &6.,41 ppm auftauchen. Da dieser Effekt aber
auch zwischen der Reaktionslésung und dem reinen Losung aus KMEM festzustellen ist,
muss davon ausgegangen werden, dass die unterschiedliche Verschiebung nur durch die ver-

anderte chemische Umgebung im Reaktionsgemisch verursacht wird.
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5=6,78 5=6,41 5=4.12 8=1,17
KMEF A=157Hz A=160Hz A=7,12 Hz A=722 Hz
"o
. 5=6,74 8=6,33
Mischung A=158Hz A=160Hz 5=4,04 &=1,10
5=6,45 5=5,66
=123 Hz A=123 Hz
KMEM _ 5=4,07 5=1,14
5=6,48 8=5,71 A=7,12 Hz A=7,21 Hz
A=125Hz A=125Hz
| | WU

72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 1,6 L2 08

3 [ppm]

Abb. 48:  Vergleich der 'H-NMR-Spektren der Mischung mit denen von KMEF und KMEM.

Diese Isomerisierung ist bei Olefinen, die mit Nukleophilen umgesetzt werden, hdufiger zu
beobachten und wurde von Nicolet” auf eine stabile Zwischenstufe zuriickgefiihrt, aus der
sich nach Rotation um die 0-Bindung (I) die Doppelbindung wieder zuriickbildet (Abb. 49).

) )

H H Rotation Q’

— CH, R—S o, H
0*\2_&*0 + R-S ‘@1‘6\@*0 LR \// CHy —

0 O 0\0 o—~H H 0

o
H,0 ;/Hz o
Monoethyl- R—S H Monoethyl-
maleat ) LCH, ) fumarat
o (6] + HO
O O

2-Mercapto-mono-
ethylsuccinat (IIT)

Abb. 49:  Schema der Isomerisierung von KMEM zu KMEF nach Nicolet
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Es ist anzunehmen, dass die Tendenz zur Isomerisierung mit der Stabilitidt der anionischen
Zwischenstufe zunimmt. Im Fall von KMEM wird durch Rotation um die Einfachbindung
(I-1I) das zum Maleinsdureester isomere, aber thermodynamisch wesentlich stabilere Mo-
noethylfumarat gebildet. Hierdurch ldsst sich auch der hohe Anteil an KMEF erkldren, der
anscheinend nicht dazu befdhigt ist, mit TGME zu reagieren.

442 Reaktionen von MPME, ME und Na,S mit KMEM

In Kapitel 3.5 hat sich herausgestellt, dass die Vernetzungsdichte durch die Art des Vernetzers
beeinflusst wird. Diese Unterschiede lassen sich unter anderem auf die unterschiedliche Reak-
tivitdt des Vernetzers zurlickfiihren. Diese Unterschiede sollten bei der Reaktion der korres-
pondierenden monofunktionellen Thiole mit KMEM im NMR-Spektrum nachzuweisen sein.
Liasst man die Verbindungen mit KMEM 48 Stunden reagieren, so ergeben sich die in Abb. 50
dargestellten Spektren.

KMEM + Na 8

4 n
di-Kaliummaleat

4 4
Ethanol
l -CH,
1 on 2 \
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D-S-H
4 .4
KMEM + ME
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¢ b Db
L 2 o ;
I' !
e \M»{
Wasser ' gn
KMEM + TGME 4 .44
3,3,3"
75 3 5 5 5 55 5 5 5 7 ’ 7 250 176 152 078
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Abb. 50:  Vergleich der 'H-NMR-Spektren der jeweiligen Reaktionsgemische von KMEM mit
TGME, MPME, ME und Na,S im Verhéltnis 1:1 nach 48 Stunden Reaktionszeit
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Wie bei der Reaktion von KMEM mit TGME treten mit der Zeit neue Signale im Bereich der
gesittigten Verbindungen auf. Die Zuordnung der Signale zu der jeweiligen Verbindung sind
in Tab.9 zusammengefasst. Die zugehorigen Verbindungen befinden sich auf der folgenden
Seite.

Tab. 9: Zuordnung der NMR-Signale zu den jeweilig entstandenen Verbindungen

™ L?I'E:)pﬁsi]tat) Verbindung Proton [Hy] J3-K(<|)_|f|)s)lung
7 L, 11, Ia-d 4,4, 4> -
2,54 (d) la 2 6,25
2,56 (d) I1Ib 2 6,50
2,56 (d) Ilc 2 5,25
2,61 (1) V, IlIb b, b’ 6,75
2,64-2,75 (m) I1d 2 -
2,65 (1) Ilc b’ 7,25
2,74 (1) \Y% c 6,75
2,76 (1) IIb c’ -
3,17 (s) v b -
3,30 (m) IIa b’ -
3,47 (d) la I’ 6,25
3,44 (d) IIb I’ 6,50
3,46 (d) Ilc I’ 7,00
3,51(m) Ethanol -CH,- -
3,58 (s) v b -
3,58 (m) I1d N -
3,53 (s) A" a,a’ -
3,60 (s) IIla a’ -
3,72 (1) VI a 5,75
3,93-4,12 (m) L, 11, ITa-b 3,3,3” -
3,97-4,09 (m) LILIIIc 3,3 -
5,63 (d) I 2 12,26
6,30 (d) II 27 16,00
6,37 (s) di-Kaliummaleat -CH=CH- -
6,44 (d) I 1 12,00

6,72 (d) 11 1 15,76
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Wie bei TGME unterschieden sich die chemischen Verschiebungen der aus der Reaktionsmi-
schung erhaltenen Signale geringfiigig von den Spektren der reinen Verbindungen. Auch hier
wird die Differenz in der Verschiebung wahrscheinlich durch die unterschiedliche chemische
Umgebung zwischen Reaktionslosung und den reinen Komponenten hervorgerufen. Schon
aus den Spektren lésst sich erkennen, dass die verschiedenen Thiole in Analogie zu den kor-
respondierenden Vernetzer unterschiedlich gut mit KMEM reagieren. Beim Vergleich der
Signalintensitidten von KMEM fillt sofort auf, dass Mercaptoethanol (ME) den besten Umsatz
erzielt. TGME reagiert deutlich schlechter mit KMEM als ME. Wihrend von KMEM mit ME
nach 24 Stunden praktisch kaum noch Produkt iibrig ist, findet man mit TGME einen deutli-
chen Anteil von KMEM und KMEF. Das ist iiberraschend, da die Vernetzung gezeigt hat,
dass PTMA idhnlich gut vernetzt wie EDDT. Noch schlechter reagieren MPME und Na,S.
Daneben treten in Na,S weitere Nebenprodukte auf, die auf eine Verseifung des Esters schlie-
Ben lassen. Auf den ersten Blick stimmt das Additionsverhalten der monofunktionellen Thiole
mit der Vernetzung iiberein. Einzige Ausnahme bildet TGME, das anhand des NMR-
Spektrums deutlich schlechter zu addieren scheint als erwartet.

45 Kinetische Aspekte der Addition von Thiolen an KMEM

Bisher wurden die Spektren von Reaktionen betrachtet, die sich im Gleichgewichtszustand

befanden. Die geringe Geschwindigkeit der Reaktion ermdglicht es aber auch das Verhéltnis
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von Edukt zu Produkt zu jedem beliebigen Zeitpunkt durch die Aufnahme eines Spektrums
festzuhalten. Die Signalintensitét ist dabei zur Konzentration der Verbindung in der Losung
proportional. Um aus der Intensitit auf die Konzentration schlieen zu konnen, wird ein Stan-
dard benoétigt, dessen Intensitdt sich wihrend der Reaktion nicht dndert. Das kann durch Zu-
gabe einer inerten Verbindung bekannter Konzentration geschehen, deren Signale in einem
Bereich liegen, der nicht von den Reaktanden {iberlagert wird. Einfacher ist es, wenn die reak-
tiven Verbindungen selbst Gruppen tragen, deren chemische Verschiebung sich wéhrend der
Reaktion nicht dndert. Im Fall von KMEM ist dies der Ethylrest, dessen Protonen H; und Hy
durch die Estergruppe weitgehend vom Ort der Reaktion abgeschirmt sind, so dass sich deren
chemische Verschiebung bei der Addition praktisch nicht dndert. Die Methylprotonen des
Ethylrestes (H4; &=1,1 ppm) sind etwas besser als die Methylenprotonen (Hs; 4,0 ppm) zur
Kalibrierung geeignet, da in diesem Bereich keine zusétzlichen Produktsignale auftauchen,
welche die gemessenen Werte verfilschen konnen. Daraus ldsst sich bei bekannter Ausgangs-
konzentration von KMEM die aktuelle Konzentration zu jedem Zeitpunkt bis zur Einstellung

des Gleichgewichts bestimmen (Abb. 51).
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Abb. 51:  Zeitliche Abhdngigkeit der Konzentration von KMEM bei der Reaktion mit &quimolaren
Mengen an TGME, MPME, ME und Na,S bei 20°C und pH=7,5
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Einstellung des Gleichgewichts bedeutet, dass zwischen zwei benachbarten Messungen im
Abstand von 24 Stunden keine Anderung der Signalintensititen zu beobachten ist. Die Ergeb-
nisse dieser Auswertung sind {iber einen Zeitraum von 48 Stunden in Abb. 51 aufgetragen.
Die Auswertung zeigt, dass die Konzentration von KMEM beim Umsatz mit TGME auf3er-
gewohnlich schnell abnimmt. ME und MPME reagieren deutlich langsamer als TGME. Be-
trachtet man den Kurvenverlauf, so wird eine exponentielle Abnahme des Ausgangsproduktes
festgestellt. Der Gesamtumsatz héngt stark vom eingesetzten Thiol ab. Das beobachtete Er-
gebnis findet sich bei der Vernetzung wieder. Dort setzte bei Verwendung von PTMA die
Vernetzung innerhalb sehr kurzer Zeit ein. Andererseits ist der Umsatz von KMEM nach Ein-
stellung des Gleichgewichts bei ME hoher als bei TGME. Auch diese Tendenz ist bei der
Vernetzung zu beobachten. Aus der Auftragung der effektiven Vernetzungsdichte V¢ liber der
chemischen Vernetzungsdichte V.pem ist ersichtlich, dass die Werte von den mit EDDT ver-
netzten Gelen gegeniiber PTMA etwas in Richtung kleinerer Konzentrationen verschoben
sind. Es wurde also weniger EDDT als PTMA benétigt um die gleiche effektive Vernetzungs-
dichte zu erhalten. Vom Standpunkt der Kinetik bedeutet das, dass die Reaktionsgeschwin-
digkeit bei Verwendung von PTMA hoéher ist als bet EDDT. Thermodynamisch gesehen liegt
aber das Gleichgewicht mit EDDT weiter auf der Seite der Produkte. Die Bestimmung der
Konzentrationen der Additionsprodukte verdndert das Bild (Abb. 52).

| | ' ' = TGME
. °
Additionsprodukte . MPME
0,06 |- A ME
v NaS
= KMEF . o
o KMEF . o
= A KMEF
= 0,04 ME
g v KMEF
5 .
~—
=
O&
0,02
0,00

Zeit[Std]

Abb. 52:  Zeitliche Abhéngigkeit der Produktbildung vom Thiol. Die ausgefiillten Symbole ent-

sprechen den Additionsprodukten, die offenen Symbole stellen die bei der Reaktion ge-
bildete Menge KMEF dar.
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Die Konzentration der Summe aller Additionsprodukte kann aus der Summe der Konzentrati-
onen von KMEM und KMEF berechnet werden, die zum betrachteten Zeitpunkt vorliegen.
Die Konzentration von KMEF lésst sich ebenso wie diejenige von KMEM aus der Signalin-
tensitit bestimmen. Aus dem Verlauf der Graphen fiir TGME und ME in Abb. 52 ist ersicht-
lich, dass die Konzentration an Additionsprodukt bei beiden Verbindungen gleich schnell an-
steigt. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zur Konzentrationsabnahme von KMEM aus
Abb. 51. Wihrend aber bei TGME schon nach ca. 6 Stunden kein weiteres Produkt mehr ge-
bildet wird, nimmt mit ME die Konzentration des Thioethers weiter zu. Erst nach ca. 24 Stun-
den kommt die Reaktion zum Stillstand. Dabei werden etwa 90 Prozent des eingesetzten Thi-
ols an die Doppelbindung addiert. Gleichzeitig fallt auf, dass kein KMEF gebildet wird. Das
deutet darauf hin, dass bei ME die Bildung des Additionsproduktes gegeniiber der [somerisie-
rung von KMEM bevorzugt ist. MPME reagiert beziiglich der Additionsprodukte besser mit
KMEM als erwartet. Aus Abb. 51 ging hervor, dass MPME deutlich schlechter an die Dop-
pelbindung addiert als TGME. Vergleicht man allerdings den Anteil an gebildetem Additi-
onsprodukt, so stellt man fest, dass MPME und TGME praktisch gleich viel Mercaptosuccinat
liefern. Gleichzeitig bildet sich mit MPME deutlich weniger KMEF als mit TGME.

Offensichtlich hiangt die Menge an KMEF, die bei der Reaktion entsteht, vom eingesetzten
Thiol ab. Allerdings ldsst sich auf den ersten Blick nicht erkennen, warum unterschiedlich
hohe Mengen an KMEF gebildet werden. Wahrend mit TGME sehr viel KMEF gebildet wird,
entsteht bei dem wesentlich langsamer addierenden genauso viel Addukt aber deutlich weni-
ger KMEF. Bei der Reaktion von ME mit KMEM tritt dagegen keine messbare Isomerisie-
rung ein. Ebenso wird sehr viel mehr Additionsprodukt gebildet als bei den anderen Thiolen.
Offenbar ist nicht die Reaktivitdt des eingesetzten Thiols fiir die [somieriserung verantwort-
lich. Bei MPME kann der Unterschied noch damit erkldrt werden, dass der Gesamtumsatz von
KMEM geringer ist, als bei TGME. Da aber der Umsatz von KMEM mit ME wiederum deut-

lich hoher ist, als bei TGME, kann dies nicht der einzige Grund fiir dieses Verhalten sein.

Eine mogliche Erklarung flir dieses Phdanomen ist die Stabilitidt der Zwischenstufe bzw. des
gebildeten Thioethers. Untersuchungen zur Thioetherspaltung haben ergeben, dass ein Thi-
oether besonders leicht gespalten werden kann, wenn er mindestens eine der beiden folgenden

Voraussetzungen erfiillt??***:

1. Bei der Abgangsgruppe handelt es sich um —SH-Rest, so dass das fliichtige H,S ent-
stehen kann.

2. Die Abgangsgruppe steht in Nachbarstellung zu einer Carbonylfunktion

Die zweite Voraussetzung ist bei TGME gegeben. In Abb. 53 ist diese besondere Struktur
schematisch noch einmal fiir das Produkt aus TGME und KMEM dargestellt.
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Abb. 53:  Schematische Darstellung des Additionsprodukts aus TGME und KMEM mit den beiden
in B-Stellung vorhandenen Carboxylgruppen.

Der Thiolrest ist bei beim Thioglykolsdureether von 2 Carboxylgruppen in -Stellung umge-
ben. Damit kann TGME leichter wieder abgespalten werden als die anderen Verbindungen,
was schlieBSlich zu einem hohen Anteil an Isomeren fiihrt. Dies ist umso wahrscheinlicher,
wenn beriicksichtigt wird, dass der Fumarsédureester im Vergleich zum Maleinsdureester das
thermodynamisch stabilere Isomere ist. Hinzu kommt, dass bei der Addition eine anionische
Zwischenstufe gebildet wird, aus der das Thiol ebenfalls leicht wieder abgespalten werden
kann. Dass mit MPME deutlich weniger KMEF gebildet wird, liegt wahrscheinlich daran,
dass die Addition aufgrund der niedrigen Reaktivitdt des Thiolrestes erschwert wird. Weiter-
hin ist anzunehmen, dass aufgrund der fehlenden Carboxylgruppe in [-Stellung die Tendenz
zur Abspaltung des Thiolrestes so gering ist, dass die Zwischenstufe eher in Richtung des
Thioethers abreagiert. Legt man die beiden oben angefiihrten Bedingungen zugrunde ist ver-
standlich, warum ME so gut mit dem Maleinséureester reagiert. ME ist eine sehr schlechte
Abgangsgruppe. Sie besitzt weder eine Carbonylfunktion, noch kann bei der Abspaltung H,S
gebildet werden. Damit ist mit ME die Abséttigung zum thermodynamisch stabilen Thioether

bevorzugt.

Na,S nimmt wieder eine Sonderstellung ein und wurde daher bei der bisherigen Betrachtung
nicht beriicksichtigt. Die Problematik bei Na,S besteht darin, dass es keine korrespondierende
monofunktionelle Verbindung gibt. Somit ist sie als unter den hier betrachteten Verbindungen
die einzige, die theoretisch zweimal mit KMEM reagieren kann. Weiterhin neigt Na,S bei
niedrigeren pH-Werten dazu Polysulfide (Na,Sx) zu bilden, so dass der pH-Wert wahrend der
Addition oberhalb pH 10 liegen muss. Die Bildung von Na,Sx bewirkt auBBerdem, dass sich
wihrend der Addition die Konzentrationen standig verdndern. Und zwar nimmt die Konzent-
ration von Sulfid wihrend der Reaktion in dem Malle ab, wie Polysulfid gebildet wird. Die
Polysulfide sind zwar auch zur Addition befdhigt, aber bei einer einzigen Addition werden
gleich mehrere Schwefelatome verbraucht. Daher lassen sich die Ergebnisse fiir Na,S nicht
mit denen der anderen Thiole vergleichen. Wie aus dem NMR-Spektrum in Abb. 50 hervor-
geht, reagiert Na,S wie erwartet sehr schlecht mit KMEM. Ein Grund fiir diesen geringen

Umsatz ist sicherlich die Bildung der bereits beschriebenen Polysulfide. Neben dieser Polysul-
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fidbildung ist aber noch ein weiterer Effekt zu beobachten. Im NMR-Spektrum treten Signale
auf, die eindeutig den Verseifungsprodukten Ethanol und dem Salz der Maleinsdure zuzuord-
nen sind. Durch den hohen pH-Wert, der durch Na,S in der Losung vorhanden ist, wird ein
Teil von KMEM offenbar verseift. Das driickt sich auch in Abb. 52 aus. Es wird deutlich we-
niger Additionsprodukt gebildet als mit den anderen Thiolen. Dass in Relation zum Umsatz
sehr viel KMEF gebildet wird, ist auf die gute Abgangsgruppe H,S zuriickzufiihren, die nach

der Rotation um die Doppelbindung wieder sehr leicht abgespalten werden kann.

451 Mechanismusder Reaktion

Die Bestimmung der Reaktionsordnung oder auch der Reaktionsgeschwindigkeit in Abhén-
gigkeit vom eingesetzten Thiol erwies sich im Fall der Addition der Thiole an KMEM als
unmoglich. Aufgrund der Komplexitédt der Reaktion, die sich durch die groB3e Anzahl an Pro-
dukten ausdriickt, lieB sich kein mathematisch exaktes Gleichungssystem entwickeln, das dem
tatsdchlichen Mechanismus ansatzweise nahe kommt. Versuche, unter Vernachlédssigung von
Nebenreaktionen einen vereinfachten Mechanismus zu formulieren, fithrten ebenfalls zu kei-
nem sinnvollen Ergebnis. Der Verlauf kann nur ndherungsweise mit folgender Formel wie-

dergegeben werden.

Ct)=C, -k, -e ™ (52)
C,: Endkonzentration
ky, ko: experimentelle Konstanten

Fiir die Abnahme der Produktkonzentration in Abhéngigkeit von der eingesetzten Schwefel-

verbindung (Abb. 51) ergeben sich folgende in Tab. 10 zusammengefassten Werte.

Tab. 10:  Experimentelle Parameter zur Beschreibung der Eduktabnahme bei der Re-

aktion von KMEM mit verschiedenen Schwefelverbindungen (ermittelt aus

Abb. 51)
TGME MPME ME Na,S
Co 0,02 0,026 0,0125 0,031
k, -0,04 -0,035 -0,05 -0,032
k, 2 5 9 9

Fiir die Produkte wurden aus Abb. 52 folgende Werte ermittelt (Tab. 11).
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Tab. 11:  Experimentelle Parameter zur Beschreibung der Produktbildung bei der

Reaktion von KMEM mit verschiedenen Schwefelverbindungen (ermittelt
aus Abb. 52)

Additionsprodukte KMEF

TGME MPME ME Na,S | TGME MPME ME NaxS

Co 0,0355 0,037 0,056 0,026 | 0,0136 0,006 0 0,0106
k, 0,029 0,028 0,052 0,0165 | 0,0131 0,007 0 0,014

k, 2,5 8 7 5 1,7 4 - 3

Anhand der Beobachtungen lésst sich aber ein allgemeines Reaktionsschema aufstellen, wel-
ches die wesentlichen Abldufe beinhaltet, die bei der Addition von Thiolen an die Doppelbin-
dung von KMEM stattfinden. Das Schema, das in Abb. 54 dargestellt ist, beriicksichtigt die
Produkte, die anhand der NMR-Untersuchungen nachgewiesen wurden. Es verdeutlicht, wie

komplex die auf den ersten Blick recht einfach erscheinende Addition im Fall von Thiol an

die Doppelbindung des Maleatrestes ist.

Rotation
bt~y

R—S + H,0 + KMEF

ooCc H ooc H
H + HH + OH
H /S COOEt H “g COOEt
/
R R
S-Form R-Form

Abb. 54:  Allgemeines Schema der nukleophilen Addition von Thiolen an KMEM mit Neben- und Fol-
gereaktionen aus Ergebnissen der NMR-Untersuchung. Nicht beriicksichtigt ist der Anteil,
der nach dem Radikalmechanismus reagiert.
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Die pH-Abhingigkeit der Reaktion deutet darauf hin, dass fiir die eigentliche Addition zu-
nichst ein geeignetes Nukleophil erzeugt werden muss. Da die Vernetzer sauer reagieren, ist
Thiolat (1) die reaktive Spezies. Das Thiolat reagiert in einer michaelartigen Reaktion mit der

)31, Ausgehend von

Doppelbindung unter Bildung eines mesomeriestabilisierten Anions (2
dieser Zwischenstufe kann die Abséttigung des Anions durch ein Proton stattfinden, wobei
das gewiinschte Additionsprodukt oder eines seiner Isomeren (3) entsteht. Wie wir gesehen
haben ist die Zwischenstufe in der Lage um die 0-Bindung zu rotieren. Nach der Rotation
kann das Thiolat (4) wieder abgespalten werden, wobei das thermodynamisch stabilere KMEF
entsteht”. Die héhere thermodynamische Stabilitit von KMEF reicht scheinbar aus, dass die
Reaktion weitgehend irreversibel verlduft. Diese Vermutung griindet sich auf die Beobach-
tung, dass mit Ausnahme von ME bei allen Schwefelverbindungen die gebildete Menge an

KMEF kontinuierlich zunimmt.

Anhand des obigen Schemas ldsst sich abschédtzen wie kompliziert die Reaktion im Einzelnen
ist. Dabei sind stereochemische Effekte noch nicht beriicksichtigt. Der 2-Thioester besitzt am
C-Atom, an das die Schwefelverbindung addiert hat, ein chirales Zentrum. Die Produkte miis-
sen also noch nach optischer Aktivitdt unterschieden werden, wobei durch die ebene Struktur
der Verbindung ein Angriff von oben und von unten gleich wahrscheinlich ist und sich ein
Racemat bildet. Zusidtzlich muss damit gerechnet werden, dass ein Teil der Mischung radika-
lisch reagiert. Dabei entstehen ebenfalls Additionsprodukte, die aber diesmal entgegen der
Regel von Markovnikov addiert werden. Auch hier konnen wieder zwei Enantiomere gebildet
werden. Zusammen mit KMEF als letztem Produkt kénnen 5 verschiedene Produkte entste-
hen. Daraus ist ersichtlich, dass die Vielzahl an mdglichen Produkten es unmoglich macht,

den Mechanismus der Addition von Thiolen an KMEM im Einzelnen aufzuschliisseln.

45.2 Vergleich der Ergebnisse mit denen ausder Vernetzung

Die NMR-spektroskopischen Untersuchungen haben gezeigt, dass ME, dessen korrespondie-
render Vernetzer EDDT ist, deutlich besser an die Doppelbindung eines Maleatesters addiert,
als die beiden anderen Thiole und Na,S. Dass bei der Vernetzung mit PTMA trotzdem die
gleiche effektive Vernetzungsdichte wie mit EDDT erreicht wird, 14sst sich nur damit erkla-
ren, dass mit PTMA aufgrund der doppelten Anzahl an funktionellen Gruppen die Wahr-
scheinlichkeit eine Netzstelle zu bilden hoher ist, als be1 EDDT.

Die guten Ergebnisse, die bei der Addition von MPME beobachtet wurden, lassen sich nicht
auf die Vernetzung iibertragen. Aufgrund der schlechten effektiven Vernetzungsdichte, die
mit PTMP erreicht wurde, wurde erwartet, dass auch MPME gegeniiber zu TGME schlechter
reagiert. Das ist aber nur der Fall, wenn die Restkonzentration von KMEM beriicksichtigt
wird. Hingegen ist der Anteil an Additionsprodukt vergleichbar. Das ldsst die Vermutung zu,

dass bei der Vernetzung der Anteil an Thioether, der wieder gespalten wird, geringer ist als
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bei der Reaktion der Modellverbindung. Das wiirde auch erkléren, dass PTMA und EDDT bei
der Vernetzung dhnlich gut reagieren, wohingegen TGME und ME sich deutlich bei der Addi-
tion an KMEM unterscheiden.

Die Reaktivitdt von Na,S lédsst sich wie erwartet nicht einordnen. Es hat sich herausgestellt,
dass Na,S aufgrund des hohen pH-Wertes ebenso wenig fiir die Herstellung von Stiarkemaleat-
Gelen geeignet ist, wie PTMP.

4521 Addition von NaDSO3; bzw. NaTGSan KMEM

In diesem Zusammenhang soll nochmals auf die Addition der beiden monofunktionellen Ver-
bindungen NaTGS und NaHSO; an die Doppelbindungen eingegangen werden. In Abb. 55 ist
jeweils ein Spektrum von KMEM mit NaDSO; bzw. NaTGS nach 24 Stunden Reaktionszeit
dargestellt.

KMEM +NaDSO,
1 2
L J M
KMEM + NaTGS
o Mm N

72 68 64 60 56 52 48 44 40 36 32 28 24 20 16 L2 08

S [ppm]

Abb. 55: 1H—NMR—Spektren der Addition von NaDSO; bzw. NaTGS bei pH 7,5 nach 24 Stunden
Reaktionszeit.



122

Das Spektrum zeigt deutlich, dass NaTGS wie erwartet dhnlich gut wie TGME an die Dop-
pelbindung von KMEM addiert. Dagegen reagiert NaDSOj5 unter diesen Bedingungen in D,O
praktisch nicht mit KMEM. Vielmehr treten wieder Signale auf, die dem Maleat und Ethanol
zugeordnet werden konnen. NaHSOs5 verseift die Verbindung unter diesen Bedingungen eben-
so wie Na,S. Allerdings scheint bei NaDSO; der nukleophile Charakter deutlich weniger aus-
gepragt zu sein, so dass neben der Verseifung keine Addition stattfindet.

Die Ergebnisse bestétigen die Vermutung, dass NaHSOj; unter den vorliegenden Bedingungen
nicht an Doppelbindungen addieren kann. Dagegen ist NaTGS, das dhnlich aufgebaut ist wie
TGME und PTMA, zur Absittigung tiberschiissiger Doppelbindungen befdhigt. Allerdings
lauft die Reaktion wie bei TGME nicht vollstindig ab. Dass dennoch eine Verbesserung des
Quellvermdgens eintritt 14sst sich damit erkldren, dass bei der Trocknung aufgrund der hohen
Temperaturen in beiden Fillen eine Nachreaktion eintritt, welche die Doppelbindungen absit-
tigen konnen. Damit lassen sich auch die guten Ergebnisse von Wolf und seinen Mitarbeitern
nachvollziehen, die trotz Einsatz von NaHSO; die Quellfdhigkeit ihrer zwischen 50°C und
100°C getrockneten Gele erhalten konnten.

In diesem Zusammenhang sollte allerdings berticksichtigt werden, dass sich die Konzentrati-
onsverhiltnisse zwischen der Vernetzung und der NMR-spektroskopischen Untersuchungen
stark unterschieden. Bei den NMR-spektroskopischen Untersuchungen wurden KMEM und
Thiol im selben Verhiltnis eingesetzt. Bei der Vernetzung hingegen betrégt der Anteil an ein-
gesetztem Vernetzer im Durchschnitt nur 1/10 bis 1/100 der Menge an angebotenen Doppel-
bindungen. Wie bei jedem Gleichgewicht hdngt seine Lage stark von den Konzentrationsver-
hiltnissen der beteiligten Partner ab. Der Vergleich wird zusitzlich erschwert, da die NMR-
Messungen in schwerem Wasser (D,0), die Vernetzung hingegen in normalem Wasser durch-
gefiihrt wurde. Auch dadurch kann es zu Abweichungen im chemischen Verhalten kommen.

Abschlieend kann festgehalten werden, dass zur Herstellung von quellfahigen Gelen aus dem
nativen Rohstoff Stirke mit Schwefelverbindungen viele Faktoren zu beriicksichtigen sind.
Der Auswahl der Stirke kommt dabei die grofite Bedeutung zu. Um ein moglichst gutes
Quellvermdgen zu erhalten sollte eine Stirke gewéhlt werden, deren Amyloseanteil moglichst
hoch ist. Die Zahl der geladenen Gruppen scheint sich auf das Quellverhalten nur wenig aus-
zuwirken. Im Fall der hier dargestellten Gele reichte ein DS von 0,5 schon aus, um die Gele
ausreichend quellen zu koénnen. Bei der Vernetzung muss darauf geachtet werden, dass Ver-
bindungen verwendet werden, die eine ausreichend hohe Reaktivitét beziiglich der nukleophi-
len Addition an eine Doppelbindung besitzen. Verbindungen, die in (3-Stellung eine Elektro-
nen ziehende Gruppe besitzen zeigen dabei die hochste Vernetzungseffizienz. Die Funktiona-
litdt spielt dagegen nur eine untergeordnete Rolle. Wahlt man die Komponenten sorgsam aus,
so ist es moglich Gele auf Basis von Stirkemaleat mit verniinftigen Quelleigenschaften herzu-

stellen.
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Zur Herstellung der Stirkemaleate wurde Aeromyl 115 der Firma Siidstdrke GmbH verwen-

det. Diese Stirke zeichnet sich besonders durch eine gute Kaltwasserloslichkeit und geringe

Verkleisterung im trockenen Zustand aus. Es handelt sich dabei um eine vorbehandelte Kar-

toffelstirke, deren einprozentige Losung bei 25 °C eine mittlere Viskositdt nach Brookfield

von 150 mPalslbesitzt. Der Wasseranteil im Lieferzustand beliuft sich auf ca. 11 Prozent. Zur

Veresterung wurde Maleinséureanhydrid (MSA) von Sigma/Aldrich mit einem Reinheitsgrad

>99 Prozent eingesetzt.

5.1.1 Apparativer Aufbau und Durchfiihrung der Synthese

Die Herstellung der Stirkemaleate erfolgte mit einer Apparatur, deren Aufbau in Abb. 56

schematisch dargestellt ist.

pH-Meter

Impulsgeber

Dosimat

Abb. 56:  Apparativer Abbau zur Herstellung von Starkemaleat in wassriger Losung bei 0-5 °C. (1)
Planschliffreaktor, (2) Blattriihrer, (3) Trichter fiir MSA, (4) Riihrmotor, (5) NaOH-
Zuleitung, (6) pH-Elektrode, (7) Auslass
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In einem kiihlbaren Planschliffreaktor (1) wurden 400 ml demineralisiertem Wasser vorgelegt
und auf 3-5°C abgekiihlt. Uber einen Einlasstrichter (3) wurden zwischen 50 und 75 Gramm
Starke spatelweise zugegeben und dabei mit einem Riithrwerk, das einen Blattriihrer (2) be-
trieb, heftig geriihrt um zu verhindern, dass die zugegebene Stirke verklumpte. Die Losung
wurde so lange bei 3-5°C gertihrt, bis sich eine weitgehend homogene Mischung gebildet hat-
te. Vor der Veresterung wurde der pH-Wert der Stiarkelosung mit 3-normaler Natronlauge auf
pH 7,5 eingestellt. Je nach Substitutionsgrad wurden zwischen 6 und 45 Gramm MSA spatel-
weise zugegeben. Wihrend der Reaktion wurde darauf geachtet, dass der pH-Wert pH 8 nicht
unter- bzw. pH 9,5 nicht liberschritt. Um dies zu gewihrleisten, wurde eine pH-Elektrode (pH
12-Blueline, Fa. Schott) in das Gemisch eingetaucht, die wiederum iiber ein pH-Meter (pH-
Meter 691, Fa. Metrohm) mit einem Impulsgeber (Impulsomat 614, Fa. Metrohm) verbunden
war. An den Impulsgeber war eine Dosiereinheit (Dosimat 665, Fa. Metrohm) angeschlossen,
die {iber eine Dosierleitung (5) je nach Bedarf den pH-Wert durch Zugabe von NaOH nach
oben korrigierte. Zu hohe pH-Werte wurden manuell durch Zugabe von MSA nach unten hin

korrigiert.

In Tab. 12 sind fiir eine Auswahl an Stiarkemaleat mit DS=0,2 bis 1,1 die bendtigten Mengen

an Reagenzien zusammengefasst.

Tab. 12:  Auswabhl der nach obigen Verfahren hergestellten Stirkemaleate

Ansatz  \Wasser  Starke V NaoH CNaOH
(] @ A g monp PSee DSee

SM 0,25 400 50,0 6,7 28,4 2,93 0,25 0,20
SM 0,5 400 50,0 13,6 54,0 2,80 0,51 0,46
SM 1,0 400 50,0 26,7 111,7 2,78 0,99 0,85
SM 1,5 400 50,0 40,4 182,2 2,80 1,50 1,1

Nach vollstdndiger Zugabe wurde noch eine weitere Stunde bei 3-5°C geriihrt und anschlie-
end die noch leicht triibe Losung unter Riihren langsam auf ca. 20°C erwérmt. Dabei wurde
der Impulsgeber auf pH 7,5 eingestellt. Die Losung wurde iiber Nacht stehen gelassen, der
pH-Wert nochmals auf 7,5 eingestellt und durch Filtration iiber ein 125um-Sieb die Losung
von groben Klumpen gereinigt. Um iiberschiissiges di-Natriummaleat und andere Verunreini-

gungen zu entfernen wurde die Losung in einen Dialyseschlauch (Durchmesser 36 mm,
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Durchléssigkeit 12-14000 g/mol, Fa. Medicell International Ltd.) gefiillt und mehrere Tage
dialysiert. Die Dialyse wurde abgebrochen, wenn die Leitfdhigkeit des Dialysewassers weni-
ger als 10 uS betrug. Die dialysierte Losung wurde iiber einen Rotationsverdampfer (Fa. IKA)
vorsichtig bei ca. 50°C und einem Unterdruck von 20mbar eingeengt. Die konzentrierten Lo-

sungen enthielten zwischen 18 und 25 Gewichtsprozent Stiarkemaleat.

5.1.2 Bestimmung des Substitutionsgrads (DS)

Der Substitutionsgrad wurde mit 3 verschiedenen Verfahren bestimmt.

Verfahren 1:

Verfahren 1 beruht auf dem dquimolaren Umsatz an Natronlauge bei der Veresterung mit
MSA. Pro Molekiil MSA wird ein Molekiil NaOH benétigt. Wird MSA nur Hydrolysiert oder
wird der entstandene Ester wieder verseift, werden pro Molekiil MSA zwei Molekiile NaOH
verbraucht. Aus der Differenz zwischen theoretisch verbrauchter NaOH und experimentell
verbrauchter Lauge ldsst sich der Anteil bestimmen, der fiir die Veresterung bendtigt wurde.

Aus der verbrauchten Menge Lauge kann dann der DS nach Gl. (44) berechnet werden.

DS=DS,. - (1 - Mj (44)

1IIMSA

Dazu wurde vor der Zugabe von MSA und nach der Reaktion der pH-Wert der Losung mit
konzentrierter NaOH auf pH 7,5 eingestellt und die bei der Reaktion verbrauchte Menge an

Lauge bestimmt.

Verfahren 2

Das Verfahren beruht auf der Umsetzung einer dquivalenten Menge Natronlauge bei der Es-
terspaltung. Aus dem Verbrauch an Natronlauge kann bei ungeladenen Estern direkt auf den
DS zuriick geschlossen werden. Es ist ein Verfahren, das urspriinglich fiir Celluloseacetate
entwickelt wurde®. 500 mg Stirkemaleat wurden moglichst genau eingewogen und mit 20
ml einer 0,5-normalen Natronlauge-Losung versetzt. Das Gemisch wurde 2 Stunden zum Sie-
den erhitzt und anschlieend abgekiihlt. Die Riicktitration der Lauge erfolgte mit 0,5-normaler
Salzsdureldosung. Zur Bestimmung des Anteils an freier Sdure wurden weitere 500 mg der
Probe mit 0,5n-NaOH versetzt, diesmal aber ohne Erhitzen sofort mit 0,5-normaler Salzsdure
titriert. Die Differenz ergab den Anteil an NaOH, der allein durch die Neutralisation des Mal-
einsduremonoesters verbraucht wurde. Uber Gleichung (53) und Gleichung (54) wurde der

Substitutionsgrad des eingesetzten Stirkemaleats bestimmt.
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_ |~(COH’ .VOH’ - CH*,saure .VH+,Séiure) - (CH* .VH+ )J MG

[%] aleinsiure e (53)
e m, 10
MG... -[%
DS — Stiarke [ 0]Maleat - (54)
MGMaleal ’ 100% - (MGMaleat + MGProlou) ’ %AntellMaleat
[%6 | Maleat: Massenanteil des Esterrestes pro Wiederholungseinheit in Prozent
c: Konzentration an OH bzw. H"
V: Volumen an OH bzw. H
Mgy Einwaage Starkemaleat, bzw. Siure
MGaieat: Molekulargewicht des Saurerest (121,04 g/mol)
MGggirke: Molekulargewicht der Starkeeinheit (162,14 g/mol)
MGproton: Molekulargewicht des Protons (1,008 g/mol)
Verfahren 3:

Das dritte Verfahren, das zur Bestimmung des DS in Stirkemaleat angewendet wurde, war die
Titration mit einem entgegengesetzt geladenen Polyelektrolyten in einem Partikelladungsde-
tektor. Die Messung beruht auf der Bestimmung einer Potentialdifferenz, die sich ausbildet,
wenn Ladungen aufgrund einer periodischen Bewegung entlang einer Polyelektrolytkette ver-
schoben werden. Die Differenz lasst sich mit zwei Elektroden, die oben und unten in das Tef-
longefa hineinreichen, messen. Bestimmt wird die Zahl der Ladungen, die sich auf dem Po-
lyelektrolyten befinden. Zur Bestimmung des DS wurde ein Partikelladungsdetektor PCD02
der Fa. Miitek verwendet. 50 bis 100 mg der Probe wurden moglichst genau eingewogen und
mit Wasser auf 250 ml aufgefiillt. Davon wurden 10 ml in das Teflongefdl3 des PCD02 gege-
ben. Die Losung wurde mit so viel Kochsalz versetzt, bis das Ausgangspotential bei sich auf-
und abbewegendem Stempel etwa —300 mV betrug. AnschlieBend wurde mit Poly-Dadmac,
einem 0,001 molaren kationischen Polyelektrolyten mit DS=1,0 titriert. Anhand der ver-
brauchten Menge an Titer wurde die Zahl der Ladungen auf dem Polyelektrolyten bestimmt.
Uber die eingewogene Masse an Stirkemaleat konnte anhand der folgenden Formel der DS

berechnet werden.

Viup '€
DS=DS, -—2D —bAD (55)
- m- MGtheo.
VpaD :Verbrauch an Titer in ml bis U=0 mV
Coap :Konzentration des Titers
m :eingewogene Trockenmasse des Polymers

MGieo: :theoretisches Molekulargewicht (abhingig vom DS)
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5.1.3 Viskositatsmessung

Die Viskositdtsmessungen dienten dazu das Verhalten der Stirkemaleate in Abhédngigkeit
vom DS und Elektrolytkonzentration zu untersuchen. Um den Anteil an trockenem Polymer in
den Konzentraten zu bestimmen wurde ein Teil abgewogen und so lange bei 105 °C getrock-
net, bis das Gewicht des Riickstandes konstant war. Aus der Differenz der Massen wurde der

Anteil an Polymer in der Losung bestimmt.

Die verschiedenen Proben wurden sowohl in reinem Wasser, als auch in 0,5n Kochsalz-
Losung gemessen. Die Polymerkonzentration der Stammldsungen betrug zwischen 8 und 10
g/l. Aus diesen Stammlosungen wurden durch Verdiinnung jeweils 5 verdiinnte Losungen
hergestellt. Damit wurde ein Bereich zwischen 0,5 und 10 g/l abgedeckt. Damit bei allen Mes-
sungen gleiche Bedingungen vorlagen, wurden alle Losungen mit verdiinnter Natronlauge auf

pH 7,5 eingestellt.

Die Messungen wurden mit einem Ubbelohde-Viskosimeter vom Typ I bei einer Temperatur
von 25°C durchgefiihrt. Es wurden 10 Durchlaufzeiten gemessen und daraus der Mittelwert t
bestimmt. Aus diesem Mittelwert wurde tiber Gleichung 56 die spezifische Viskositit n be-

rechnet.

. (56)

Dabei ist ty die Durchlaufzeit des Wassers mit pH 7,5. Bei der Bestimmung der spezifischen
Viskositdt n in 0,5-molarer Kochsalzlosung wurde die Zahl der Durchldufe auf 3 beschrinkt,
da, wie in Kapitel 3.3 bereits beschreiben, das geloste Polymer nach langerem stehen dazu

neigte auszufallen.

Aus der spezifischen Viskositit wurde die reduzierte Viskositdt Nn.q nach Formel (57) be-

stimmt.

T]sp

T]red = (5 7)

Pol

c Konzentration der gemessenen Polymerldsung

Pol *

Die Grenzviskositét fiir unendliche Verdiinnung wurde bestimmt, indem verschiedene Poly-
merkonzentrationen gemessen und die jeweilige reduzierte Viskositit gegen die Konzentrati-
on aufgetragen wurden. Die Verwendung von Natronlauge zur pH-Einstellung der Losungen
in reinem Wasser fiihrt dazu, dass es sich nicht mehr um eine vollig elektrolytfreie Losung
handelt. Jedoch kann der geringere Polyelektrolyteffekt nicht allein auf die Elektrolytkonzent-

ration zurlickgefiihrt werden.
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5.2 Starkemaleat-Gele

5.2.1 Herstellung der Gele mit DS=0,5

Bis auf Na,S wurden alle Vernetzer in THF gel6st und 1molare Losungen hergestellt. Na,S
wurde in Wasser gelost und ebenfalls eine 1molare Losung hergestellt. Fiir jeden Gel-Ansatz
wurde der Polymeranteil in den Stdrkemaleat-Konzentraten ermittelt. In ein 100 ml-
Schnappdeckelglas mit Plastik-Kappe wurden zwischen 10 und 15 Gramm Polymerlésung
eingefiillt und daraus die Menge an Fliissigkeit ermittelt, die dazugeben werden musste, um
15 gewichtsprozentige Stirke-Gele zu erhalten. Mit konzentrierter Natronlauge wurde zu-
nichst der pH-Wert der Polymerlésung auf pH 7,5 eingestellt. Die benétigte Menge Wasser
wurde, abziiglich der bendtigten Menge an Vernetzer/THF, zur Polymerldsung zugegeben.
Zuletzt wurde der Vernetzer zugegeben und mit einem Magnetriihrer so geriihrt, dass der Ver-
netzer sich gut mit der Polymerlosung vermischte. Die Geschwindigkeit des Riihrfiches wurde
so geregelt, dass keine Luftblasen in die Losung eingetragen wurden. Direkt nach Zugabe des
Vernetzers wurde die Mischung an den Stellen, die mit dem Vernetzer in Beriihrung kamen,
weil. Es wurde so lange weitergeriihrt bis die Mischung homogen weill war. Sobald die Mi-
schung homogen war, wurde sie in Glasrohrchen von 100mm Léinge und 14,3-14,5mm
Durchmesser, die mit Gummistopfen (22X 14mm) verschlieBbar sind, gefiillt und verschlossen
bei Zimmertemperatur 24 Stunden stehen gelassen. Die Vernetzung mit PTMA erfolgte nach
Abkiihlung der Polyerlosung auf ca. 0°C um die Riihrzeit zu verlangern. In den Tabellen 8 bis
11 ist die Herstellung der untersuchten Gele mit dem dazugehdrigen Schubmodul und der
effektiven als auch der chemischen Vernetzungsdichte bezogen auf 1 Gramm Polymer fiir die
jeweiligen Vernetzer PTMA (Tab. 13), EDDT (Tab. 14), Na,S (Tab. 15) und PTMP (Tab. 16)

zusammengefasst.

Tab. 13:  Herstellung von PTMA-Stérke-Gelen (DS=0,46-0,49)

Ansatz DS mol% [gr?g\y/:ronL] pH G [kPa] [r:ng/I] [r\:'lch;]I]
46 0,49 0,6 0,006 7,2 1,0 0,0009 0,011
46 0,49 1 0,010 6,5 1,6 0,0013 0,015
46 0,49 2 0,021 7,2 6,3 0,0052 0,032
46 0,49 4 0,039 7,0 11,2 0,0092 0,051
49 0,46 4 0,042 7,3 11,1 0,0099 0,061
47 0,46 5 0,025 7,3 14,3 0,0115 0,077
46 0,49 5 0,059 7,2 14,0 0,0114 0,086
49 0,46 6 0,061 7,2 20,0 0,0160 0,092

47 0,46 10 0,100 7,3 33,9 0,0280 0,222
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Tab. 14:  Herstellung von EDDT-Stéirke-Gelen (DS=0,46)

Ansatz DS mol% [;?gV:onL] PH G [kPa] [rr\1)(§flfll] [:’]CBT;]]
47 0,46 5,0 0,021 7.3 1,7 0,0014 0,038
47 0,46 7.5 0,033 7.5 5,7 0,0046 0,055
47 0,46 10,0 0,043 7.3 7,9 0,0065 0,077
47 0,46 15,0 0,065 7.3 10,9 0,0090 0,115
47 0,46 20,0 0,082 7.3 19,3 0,0159 0,153

Tab. 15:  Herstellung von Na,S-Stéirke-Gele (DS=0,46)

Ansatz DS mol% [gr?g\y/:ronL] pH G [kPa] [r:gflfll] [r\::g‘l*/”l]
46 0,49 5,0 0,028 7,3 2,6 0,0022 0,043
46 0,49 10,0 0,055 7,2 4,7 0,0039 0,082
46 0,49 15,0 0,082 7,3 5,9 0,0048 0,124

Tab. 16:  Herstellung von PTMP-Stiarke-Gelen (DS=0,46-0,49)

Ansatz DS mol% [gnl]g\]/:onﬂ pH G [kPa] [n:STn] [:’]CBT;]]
46 0,49 4.0 0,045 7,2 2.4 0,002 0,068
46 0,49 6,0 0,067 7,2 3,4 0,0028 0,100
46 0,49 8,0 0,089 7,3 4,0 0,0033 0,130
46 0,49 10,0 0,111 7,3 4.4 0,0036 0,161
46 0,49 20,0 0,222 7,2 6,9 0,0056 0,317
46 0,49 30,0 0,335 7,2 9,5 0,0078 0,481
49 0,46 10,0 0,114 7,5 4.2 0,0034 0,154
49 0,46 15,0 0,170 7,5 5,0 0,0041 0,232

49 0,46 20,0 0,219 7,5 6,8 0,0056 0,304
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5.2.2 Herstellung der Gele mit DS 0,2 bis 1,1

Die Herstellung der Gele erfolgte analog dem Verfahren aus Kaptitel 5.2.1. Die Berechnung
der bendtigten Menge an PTMA erfolgte auf Basis des DS des jeweiligen Polymers. Tab 17
zeigt die bendtigten Mengen an PTMA bezogen auf 1 Gramm des trockenen Polymers und

den daraus erhaltenen Modul bei Herstellung von 15 gewichtsprozentigen Gelen.

Tab. 17:  Herstellung der PTMA-Stiarke-Gele (DS=0,23-1,10)

Ansatz DS mol% [é‘;‘g:;] pH G [kPq] [n‘]’gflf”] [r‘:]cgf}“l]
55 0,23 5,0 0,022 7,5 1,5 0,012 0,007
55 0,23 20,0 0,111 7,5 135 00110 0,072
55 0,23 25,0 0,121 7,5 150 00120 0,071
55 0,23 35,0 0,167 7,6 220 00181 0,110
59 0,85 2,5 0,080 7,5 8,2 0,0067 0,053
59 0,85 10,0 0,130 7,5 9,8 0,0081 0,083
59 0,85 11,5 0,160 7,5 16,4 00135 0,104
59 0,85 17,0 0,240 7,5 333 00273 0,154
59 0,85 23,0 0,320 7,5 48,0 00394 0207
56 1,10 5,0 0,083 7,4 53 0,0043 0,053
56 1,10 7,5 0,123 7,4 7,1 0,0058 0,082
56 1,10 10,0 0,164 7,5 1,8 00097 0,107
56 1,10 15,0 0,248 7,5 273 00224 0,162
56 1,10 20,0 0,331 7,5 40,6 00333 0215

5.2.3 Herstelung der Gele mit NaHSO3; und NaTGS

Die Herstellung der Losungen erfolgte analog Kapitel 5.2.1 mit dem Unterschied, dass die
Menge an bendtigtem NaHSO; und NaTGS bei der Berechnung der zusitzlichen Menge an
Wasser beriicksichtigt wurde. NaHSOs wurde in Wasser gelost und mit 3-molarer Natronlau-
ge der jeweilige pH-Wert eingestellt. Alle Losungen besallen eine Konzentration c=2,63
mol/l. NaTGS wurde ebenfalls in Wasser gelost. Der pH-Wert der Losungen betrug hier ohne
Korrektur pH 7,5. Es wurde immer erst der Vernetzer und danach die Salzlosungen zugege-

ben.
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5.2.4 Statische Schubmodulmessung

Nach 24 Stunden wurden die fertigen Gele vorsichtig vom Glasrand der R6hrchen gelost und
mit einem Stempel vorsichtig aus dem Rohrchen geschoben. Dabei wurden sie mit einer Klin-
ge in etwa 20 bis 30 mm lange Stiicke geschnitten. Gele, die beim Aufstellen nicht senkrecht
standen, wurden sorgféltig nach geschnitten. Hohe und Durchmesser der Gele wurden vor der
Schubmodul-Messung auf 0,01 mm genau bestimmt und daraus das Volumen errechnet. Die
statische Schubmodulmessung ist eine einfache und schnelle Methode die elastischen Eigen-
schaften der Gele zu quantitativ zu erfassen. Abb. 57 enthilt eine schematische Darstellung

der Messapparatur.

Messverstarker - T —

Abb. 57:  Apparativer Aufbau der statischen Schubmodulmessung zur Bestimmung der me-
chanischen Stabilitdt von Gelen: (1) Gel, (2) Stempel, (3) Kraftaufnehmer, (4)
Mikrometerschraube, (5) Motor, (6) Messverstérker.

Es handelt sich dabei um ein Verfahren, das durch schrittweise Kompression eines geometri-
schen Korpers die Kraft bestimmt, die fiir diese Kompression aufgewendet werden muss. Die
Apparatur bestand im speziellen Fall aus einer Halterung, in welche die geschnittenen Gelzy-
linder (1) eingespannt wurden. Der Stempel (2), der iiber eine Mikrometerschraube auf 1/100
mm genau auf- und abgefahren werden konnte, wurde im ersten Schritt so weit herabgefahren,

bis der Kraftaufnehmer (3) auf dem Messverstirker einen Ausschlag von 1 Skalenteil zeigte.
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Damit wurde gewihrleistet, dass der Stempel gleichméBig tiber die gesamte Oberfliche auf
das Gel driickte. AnschlieBend wurden die Gele schrittweise auf maximal 10 Prozent ihrer
Ausgangslinge komprimiert und fiir jeden Schritt die Anzahl der Skalenteile aufgeschrieben.
Durch Kalibrierung des Kraftaufnehmers konnten die Skalenteile in die Kraft umgerechnet
werden, die bendtigt wurde um das jeweilige Gel zu um den bestimmten Betrag zu kompri-
mieren. Zur Bestimmung des Schubmoduls wurde der Quotient aus Kraft pro Flache ermittelt,

wobei die VergroBerung der Querschnittsfliche mit beriicksichtigt werden musste.

f 1 a(AFl)j 2 a4
= = | == _A.R-T-n-v-( A 24
%a T A AK( o )iy nv( ) 24

K

Bei kleinen Deformationen um 10 Prozent wurde eine lineare Beziehung zwischen der elasti-
schen Spannung 0y und der Deformation (A\>-A"") erhalten aus deren Steigung der Schubmo-

dul direkt bestimmt werden konnte.

Gel

G= =A-R-Tn-v 26
(m n (26)

In den meisten Fillen wurde keine Ursprungsgerade erhalten, was darauf zuriickgefiihrt wur-

de, dass der Stempel nicht tiber die ganze Flache gleichmiBig auflag.

525 Qudlungder Gele

Die Quellung der Gele erfolgte schrittweise in Kochsalzlosungen mit unterschiedlichen Kon-
zentrationen. Die Gele wurden in Salzlosungen, die zwischen 25 und 0,1 g/l Kochsalz enthiel-
ten, und in Wasser so lange gequollen, bis zwei benachbarte Gewichtsbestimmungen keine
Massenénderung mehr erbrachten. Je nach Gel und Salzkonzentration dauerte dieser Vorgang
1 bis 4 Wochen. Aus dem Gewicht wurde der relative Quellungsgrad im Bezug auf den Ver-
netzungszustand bestimmt. Daraus wurde durch Multiplikation mit dem Vernetzungsquel-
lungsgrad der absolute Quellungsgrad des Gels fiir diese Salzkonzentration erhalten. Im An-
schluss daran wurde bei jedem Gel der Schubmodul, analog Kapitel 5.2.4, bestimmt und das
Gel in der ndchsten geringeren Kochsalzlosung gequollen. Um die Gele in dieser Zeit mog-
lichst lange vor Schimmel zu bewahren, wurde zu jeder Salzlosung 10 mg Natriumazid
(NaN3) dazugegeben. So konnten mit demselben Gel mehrere Salzkonzentrationen durchlau-
fen werden. Dennoch konnten die meisten Gele nach 4 Monaten wegen Schimmelbefall und
Polymerabbau nicht weiter verwendet werden. Die Ergebnisse der Quellung und der Schub-
modul der Gele im jeweiligen Gleichgewichtszustand sind in den Tabellen 18 bis 28 zusam-
mengefasst. Neben der Salzkonzentration, in der die Gele gequollen wurden sind auch noch

die effektive Vernetzungsdichte, die Zahl der Kuhnschen Segmente und der maximale Quel-



133

lungsgrad, der aus der Anpassung nach der inversen Langevin-Funktion an die Quellwerte

erhalten wurden aufgefiihrt.

Tab. 18:  Quellung von Na,S-Stérke-Gelen
DS=0,49 DS=0,49 DS=0,49
Vchem=0,043 mol/I Vchem=0,082 mol/I Vchem=0,124 mol/Il
G G G
NaCUOT | [yl [kPel | (el [kPal | oG] [kPA
- 6,7 2,6 6,7 4,6 6,7 5,9
25 15,3 2,1 10,3 3,5 10,3 5,4
9 15,3 2,3 11,8 3,5 10,9 5,4
5 16,3 2 13,1 3,3 11,6 5,5
2,5 17,3 2,2 15,5 3,5 13,4 5,6
1 21,1 2,2 20 3,7 17,1 6,3
H,O 52,9 5,1 45,1 11,2 44,1 11,5
Jmax 68 48 42
Veir 0,0235 0,0325 0,049
ng 5(4,7) 4 (3,7) 334
Tab. 19:  Quellung von EDDT-Stédrke-Gelen
DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46
Vchem=0,038 mol/l | Vehem=0,077 moal/l | Vehem=0,115 mol/l | vehem=0,153 mol/l
NaCl do G do G do G do G
[91] | [9/gpa]l [kPa] | [9/gra] [kPa] | [9/gra] [kPa] | [9/gra]  [kPa]
- 6,7 1,8 6,7 7,8 6,7 10,9 6,7 19,5
25 16,9 1,5 13,3 7,38 11,6 10,8 10,5 19,3
9 17,2 1,5 15,9 8,2 13,9 11,1 12,8 19,7
5 - - 21,2 8,4 15,9 11,9 14,7 21
0,7 - - 33,5 11 29,8 14,3 24,9 23,8
0,5 54 2 38,4 11,5 33,5 16,2 27,6 27,3
Jmax 90 45 36 33
Veir 0,0173 0,068 0,091 0,159
ng 6 (5,7) 4 (3,0) 33,1 3(2,9)
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Tab. 20:  Quellung von PTMA-Stérke-Gelen
DS=0,49 DS=0,46 DS=0,49 DS=0,46
Verhen=0,061 mol/l | Veem=0,077 mol/l | Vgen=0,092 mol/l | Vehem=0,111 mol/l
NaCl Jo G Jo G Jo G Jo G
[9] | [9/gpa] [kPa] | [g/gpa] [kPa] | [g/gpa] [kPa] | [g/gea] [kPa]
- 6,7 9,6 6,7 14 6,7 20 6,7 33,9
25 11,1 9,9 10,2 14,8 9,2 20 7,9 32
9 13,4 9,2 12,4 14,6 11,1 17,3 9,7 32,5
5 15,3 8,3 14,4 13,8 13,1 17 11,4 31,9
2,5 20,7 8,8 - - 16,1 18,2 - -
1 25 8,8 - - 21,4 19,7 - -
0,7 30,3 9,9 26,7 16,8 243 21,5 - -
0,5 - - 28,5 21,3 - - - _
0,1 49,1 13,7 - - 35,9 26,3 - -
H,O 58,5 12,7 - - 40,5 23,9 - -
Qmax 59 43 45 45
Veir 0,087 0,127 0,16 0,295
ng 4(4,3) 4(3,5) 4(3,6) 4(3,6)
Tab. 21:  Quellung von PTMP-Stérke-Gelen
DS=0,49 DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46
Vepen=0,317 mol/l Vehen=0,154 mol/l | Veen=0,232 mol/l | Vhen=0,304 mol/l
NaCl Jo G Jo G Jo G Jo G
[9] | [9/9pa] [kPa] | [9/gra]l [KPa] | [9/0pa] [kPa] | [9/gpa] [kPa]
Vern. 6,7 6,9 6,7 4,2 6,7 5 6,7 6,8
25 12,9 6,1 13,6 5.1 13,3 72 12,9 7,7
9 13,6 6,6 15,4 5,0 14,8 7,1 14,2 7,5
5 15,5 6,3 - - - - - -
2,5 21,9 7,2 27,7 5,4 26,7 5,9 25 8
1 27,1 8,3 - - - - - i
0,7 32,2 8,9 - - - - - -
0,1 50,3 13,3 - - - - - -
H,O 58 14,7 - - - - - -
(max 66
Verr 0,069
ng 5(4,6)




135

Tab. 22:  Quellung von PTMA/NaTGS- und PTMA/NaHSOs-Stirke-Gelen
DS=0,46 DS=0,46
Myern=0,204 g/Qpq Myern=0,110 g/Qpq
Myarcs=0,688 9/gra Mpyarso3=0,681 9/Qpa
NaCl Jo G Jo G
(9] [9/geal [kPal [9/geal [kPa]
Vern. 6,7 15,8 6,7 13,6

9 10,3 13,9 12,9 12,9

8 10,7 14,1 143

5 13,1 15,2 15,2 16,0
2,5 15,2 16,4 - -

0,9 17,6 17,3 - -
0,7 25,2 17,9 28,0 17,1
0,5 - - 29,4 20,9
0,3 26,0 19,5 - -
HO 32,5 25,1 - .
Qmax 33
Vet 0,109
ng 3(2,9)
Tab. 23:  Quellung von PTMA-Stirke-Gelen mit unterschiedlichem DS
DS=0,23 DS=0,46 DS=0,44
Vehen=0,071 mol/Il Vehen=0,061 mol/Il Vehen=0,077 mol/Il
NaCl do G To G Co G
[91] | [9/9pal [kPa] [9/grol] [kPa] [9/9ral [kPa]
Vern 6,7 15 6,7 9,6 6,7 14

9 9,1 9,1 13,4 8,3 10,2 13,5

8 10,1 12,9 - - 12,4 14,6

5 11,7 13,2 15,3 8,1 14,4 13,8

3 12,5 - 20,7 8,8 - -

1 19,4 12,4 25 8,8 - -
0,8 23,8 15 - - 22,7 16,8
0,1 29,5 17,9 30,3 13,7 28,5 16,9
Qmax 45 55 43
Veir 0,119 0,081 0,123
ng 4 (3,6) 4(4,1) 4 (3,5)
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Tab. 23 (Fortsetzung):Quellung von PTMA-Stirke-Gelen mit unterschiedlichem DS

DS=1,1 DS=1,1 DS=0,85 DS=0,85
Vchem=0,142 Vehem=0,107 Vchem=0,154 Vchem=0,083
NaCl do G do G Jdo G Jdo G
(9N | [g/gro] [kPa] | [g/grol [kPa] | [g/gral [kP&] | [g/gral [kPE]
Vern 6,7 15 6,7 10,3 6,7 15,4 6,7 9,9
9 7,2 13,3 9 8,5 8,6 14,4 13,9 8,7
8 10,8 13,5 13,7 7,7 10,1 15,4 16,4 8,9
5 11,6 14 14 8,1 12,1 16,9 19,1 8,8
3 12,8 14,7 15,2 8,8 14,6 19,1 22,1 9,9
1 - - 17 9,2 16,8 20,5 25,8 10,0
0,8 19,1 16,2 - - 23,3 9,0 28,4 10,9
0,1 26,5 26,7 31,6 10,0 8,6 11,0 35,1 12,6
H,O - - 46,4 15,1 - - 57,5 11,0
Qmax 25 38 26 48
V¥ g 0,095 0,073 0,114 0,081
ng 2(2,4) 3(3,2) 3(2,5) 43,7
Tab. 24:  Quellung von Na,S-Stérke-Gelen
DS=0,49 DS=0,49 DS=0,49
Vehem=0,043 mol/Il Vehen=0,082 mol/Il Vehen=0,124 mol/Il
0 G 0 G 0 G
NCHO | [yge  [kPal | (gl [kPal | (gl [kPe]
- 6,7 2,6 6,7 4,6 6,7 5,9
25 15,3 2,1 10,3 3,5 10,3 5,4
9 15,3 2,3 11,8 3,5 10,9 5,4
5 16,3 2 13,1 3,3 11,6 5,5
2,5 17,3 2,2 15,5 3,5 13,4 5,6
1 21,1 2,2 20 3,7 17,1 6,3
H,O 52,9 5,1 45,1 11,2 44,1 11,5
Qmax 68 48 42
VE 0,0235 0,0325 0,049
ng 5@,7) 43,7 33,4
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Tab. 25:  Quellung von EDDT-Stérke-Gelen
DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46
Vehen=0,038 mol/l | Veen=0,077 mol/l | Verem=0,115mol/l | Vgen=0,153 mol/l
NaCl Jo G Jo G Jo G Jo G
[9] | [9/gpa] [KPa] | [9/gra] [KPa] | [g/gra] [KPa] | [g/gra]  [kPA]

- 6,7 1,8 6,7 7,8 6,7 10,9 6,7 19,5
25 16,9 1,5 13,3 7,38 11,6 10,8 10,5 19,3

9 17,2 1,5 15,9 8,2 13,9 11,1 12,8 19,7

5 - - 21,2 8,4 15,9 11,9 14,7 21
0,7 - - 33,5 11 29,8 14,3 249 23,8
0,5 54 2 38,4 11,5 33,5 16,2 27,6 27,3
Qonax 90 45 36 33

V¥ 0,0173 0,068 0,091 0,159
ng 6 (5,7) 4 (3,6) 33,1 3(2,9)
Tab. 26:  Quellung von PTMA-Stirke-Gelen
DS=0,51 DS=0,46 DS=0,51 DS=0,46
Vehen=0,061 mol/l  Vgen=0,077 mol/l  Vepen=0,092 mol/l  Vem=0,111 mol/l
NaCl Jo G Jo G Jo G Jo G
[9] | [9/gra] [kPa] | [g/gra] [kPa] | [g/gra] [kPa] | [g/gea] [kPa

- 6,7 9,6 6,7 14 6,7 20 6,7 33,9
25 11,1 9,9 10,2 14,8 92 20 7,9 32

9 13,4 9,2 12,4 14,6 11,1 17,3 9,7 32,5

5 15,3 8,3 14,4 13,8 13,1 17 11,4 31,9
2,5 20,7 8,8 - - 16,1 18,2 - -

1 25 8,8 - - 21,4 19,7 - -
0,7 30,3 9,9 26,7 16,8 243 21,5 - -
0,5 - - 28,5 21,3 - - - -
0,1 49,1 13,7 - - 35,9 26,3 - -

H,O 58,5 12,7 - - 40,5 23,9 - -
Qmax 59 43 45 45

V¥ 0,087 0,127 0,16 0,295
ng 4 (4,3) 4 (3,5) 4 (3,6) 4 (3,6)
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Tab. 27:  Quellung von PTMP-Stirke-Gelen
DS=0,49 DS=0,46 DS=0,46 DS=0,46
Verem=0,317 Mol/l | Vepen=0,154 mol/l | Vehem=0,232 mol/l | Vrem=0,304 mal/l
NaCl Jo G Jo G Jo G Jo G
[9] | [9/gra]l [KPa] | [g/gra]l [kPa] | [9/gea] [kPa] | [9/gra]  [kPa]
Vern. 6,7 6,9 6,7 4,2 6,7 5 6,7 6,8
25 12,9 6,1 13,6 5,1 13,3 7,2 12,9 7,7
9 13,6 6,6 15,4 5,0 14,8 7,1 14,2 7,5
5 15,5 6,3 - - _ ] - _
2,5 21,9 7,2 27,7 5.4 26,7 5,9 25 8
1 27,1 8,3 - - - - - -
0,7 32,2 8,9 - - - - - -
0,1 50,3 13,3 - - - - - -
H,O 58 14,7 - - - - - -
(rmax 66
VE g 0,069
N 5(4,6)
Tab. 28:  Quellung von PTMA/NaTGS- und PTMA/NaHSO;-Stéirke-Gelen
DS=0,46; Myen=0,204 g/gpo DS=0,46; Myen=0,110 g/gpo
Myarcs=0,688 9/Jrq Myanso3=0,681 9/Jry
NaCl do G Qo G
[9/1] [9/Gpal] [kPa] [9/grol] [kPa]
Vern. 6,7 15,8 6,7 13,6
9 10,3 13,9 12,9 12,9
8 10,7 14,1 14,3
5 13,1 15,2 15,2 16,0
2,5 15,2 16,4 - -
0,9 17,6 17,3 - -
0,7 25,2 17,9 28,0 17,1
0,5 - - 29,4 20,9
0,3 26,0 19,5 - -
H,0 32,5 25,1 - ]
Qmax 33
VE 0,109
ng 3(2,9)
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5.3 NMR-Spektroskopische Untersuchungen
Anhand der NMR-Spektroskopie wurde versucht, die Addition der Thiole an die Doppelbin-

dung des Maleatrestes zeitlich zu verfolgen, um ndhere Aufschliisse iiber die Reaktion zu
erhalten. Dabei wurde die Tatsache ausgenutzt, dass die Reaktion langsam ablduft. Als Ersatz
fiir Starkemaleat wurde Kaliummonoethylmaleat verwendet, das sehr einfach herstellbar war

und alle wesentlichen Eigenschaften des korrespondierenden Stiarkemaleats besitzt.

5.3.1 Synthesevon Kaliummonoethylmaleat (KMEM)

Die Synthese von KMEM erfolgte nach einer Vorschrift von Shields aus dem Jahr 189215,
Ethanol wurde mit Magnesiumspanen 2 Wochen zum Sieden erhitzt und anschlieBend abdes-
tilliert. Die Siedetemperatur betrug unter Normaldruck 78°C. Maleinsdureanhydrid wurde in
einem groBen Uberschuss aus absolutem Alkohol unter Erhitzen geldst und solange Kalium-
carbonat dazugegeben, bis nach weiterer Zugabe keine weitere Gasentwicklung zu beobachten
war. Dabei fiel ein Teil von KMEM als weiller Niederschlag aus. Der Niederschlag, der zum
Teil noch di-Kaliummonoethylmaleat und Maleinsdurediethylester enthielt, wurde abgesaugt
und die Mutterlauge vorsichtig eingeengt. Der Niederschlag, der sich nach Abkiihlen bildete
wurde ebenfalls abfiltriert. Die Mutterlauge wurde verworfen und die beiden Niederschldge
zusammengefiihrt. Der Niederschlag wurde in Wasser gelost und mehrmals mit Diethylether
ausgeschiittelt um das etherlosliche Diethylmaleat abzutrennen. Die wissrige Phase wurde bis
zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde im Vakuum getrocknet und fein gemahlen. Das
Pulver wurde in eine Soxhlett-Filter-Hiilse (Fa. Schleicher&Schiile) gegeben und 1 Woche
unter vorsichtigem Erhitzen mit absolutem Ethanol extrahiert. Dabei ging das in Ethanol
leichter 16sliche KMEM in Losung, wihrend di-Kaliummaleat als unloslicher Riickstand in
der Filterhiilse zuriickblieb. Das Extrakt wurde bis zur Trockene eingeengt und der Nieder-
schlag im Vakuum getrocknet. Die Reinheit wurde mittels NMR-Spektrum und D,O als Lo-

sungsmittel {iberpriift.

Tab. 29:  Synthese von Kaliummonethylmaleat und Ausbeute

MG Ansatz 1 Ansatz 2 Ansatz 3

[g/mol]
MSA 98,1 10,0 g 30,0g 20,0 g
Ethanol 46,0 26,0 ml 150,0 ml 150 ml

Ausbeute 10 % 51% 56 %
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Anstelle der Vernetzer PTMA, PTMP EDDT traten die monofunktionellen Verbindungen
TGME, MPME und ME (Fa. Fluka). Da fiir die Verbindungen eine Reinheit >98% angegeben

wurde, wurden diese Verbindungen nicht gereinigt.

5.3.2 Vorbereitung der Proben und Auswertung der Spektren

Die NMR-spektroskopischen Aufnahmen erfolgten an einem 250MHz-Spektrometer der Fa.
Bruker. Die untersuchten Substanzen wurden zunichst in wenig D,0O aufgeldst, mit NaOD der
pH-Wert auf pH 7,5 eingestellt und anschlieBend auf das jeweilige bendtigte Volumen Vg
aufgefiillt. Die Mengen wurden so gewdhlt, dass die Endkonzentration an KMEM in den
NMR-R&6hrchen, welche zwischen 1,0 und 2,0 ml Fassungsvermdgen hatten, immer bei einer
Konzentration zwischen ¢=0,05 und 0,1 mol/I lag. Bei dieser Konzentration konnte die Reak-
tion zeitlich gut verfolgt werden. Gleichzeitig konnten die benétigten Mengen an Chemikalien
noch gut dosiert werden. Durch die Verwendung deuterierter Losemittel wurde bei Umrech-

nungen zwischen Masse und Volumen die Dichte von D,O (p=1,1 g/cm®) angenommen.

Tab. 30:  Herstellung der Stammldsungen fiir die 'H-NMR-Spektroskopie

MG m n Vges. Co pH
[g/mal] [mg] [mol] [ml] [mol/l]

KMEM 182,2 371,5 2,04x107 10 0,204 7,4
TGME 106,1 262,7 2,48x107 25 0,099 7,5
MPME 120,2 214,5 2,02x107 10 0,202 7,5
ME 78,1 158,6 2,03x107 10 0,203 7,5
Na,S 240,2 454.9 1,89x107 10 0,189 11,6"
Na,S;,0s 190,1 191,0 2,01x107% 10 0,201 5,0-7,5
NaTGS 114,1 229.4 2,01x107 10 0,201 7,5
KMEF 182,2 0,506 2,78 x107 25 0,111 7,6

% NaDSOs , b eingestellt mit 1-molarer HCI
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Bei der Herstellung der zu untersuchenden Lésungen wurden zuerst KMEM und D,O ge-
mischt. Erst im Anschluss daran wurde das Thiol dazugegeben. Sofort nach Zugabe des Thi-
ols wurde die Zeitnahme gestartet. Die erste Messung erfolgte zwischen einer und fiinf Minu-
ten. Danach wurden in fiinf bis zehn Minuten-Abstinden weitere Spektren aufgenommen.
Spatestens nach 2 Stunden waren die Reaktionen so weit fortgeschritten, dass die Abstdnde
groBer gewihlt werden konnten. Nach weiteren 4 bis 5 Stunden waren die Anderungen zwi-
schen zwei benachbarten Messungen so gering, dass nur noch alle 10-12 Stunden eine weitere

Aufnahme gemacht wurde.

Tab. 31:  Mischungsverhiltnisse von KMEM mit Thiolen fiir die NMR-Spektroskopie

Mischung 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

D20 - 0,255 0,385 0,279 - 0,858 0477 0,617 0,712 0,696 -

KMEM 0,25 0,25 0,25 0,565 0,563 0,565 0,286 0,596 0,683 0,596 0,56

TGME 0,52 0,26 0,13 - 0,543 0476 0,121 - - - -

NaDSO4 - - - 0,289 0,298 0,364 0,240 - - - -

MPME - ; - - _ ; - 0,604 - -

ME - ; ; - _ _ - - 0,703 - -

Na S - - - - - - - - - 0,707 -

NaTGS - - - - - - - - - - 0,55

Anhand von Vergleichsspektren bekannter Verbindungen wurden die im Spektrum aufgetre-
tenen Signale den Verbindungen zugeordnet. Verbindungen, die nicht in Datenbanken gefun-
den wurden, konnten anhand der Inkrementen-Methode und der Multiplizitit der Signale i-
dentifiziert werden. Durch Integration der Edukt-Signale und der neuen Signale wurde ver-
sucht die Reaktion beziiglich der Einzelschritte und Nebenreaktionen, sowie Folgereaktionen

aufzuschliisseln.



Tab. 32:  Zuordnung der Signale von NMR-Spektren zu den Verbindungen
Shift Multiplett Verbindung Proton
1,06 Triplett I, III a-d 4 a-c
1,12 Triplett II 4a-4c
2,08 Singulett VI, VII (-S-H)
2,55 Dublett I a-d la
2,56 Multiplett b 17a-b
2,57 Triplett VII 2’a-b
2,59 Dublett VI 3’a-b
2,61 Dublett VI 1"a-b
2,70 Dublett von Triplett Mic 2“a-b
2,74 Multiplett b 3”a-b
3,17 Singulett V, VI 2" a-c
3,47 Dublett III a-c 2a
3,57 Singulett V (R-S-H) 1"a,1"b
3,59 Triplett VII 1'a-b
3,60 Singulett V (R-S) 1"a,1"b
3,64 Triplett Mic 1”a-b
4,00 Quartett I 3ab
4,06 Multiplett- L II, 1T a-d 3a-b
4,08 Quartett I 3a, 3b
5,65 Dublett I 2a
6,31 Dublett I 2a
6,44 Dublett I la
6,73 Dublett I la

1,18 & 3,59 Triplett, Quartett Ethanol -CHj;; -CH,-
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Struktur der Verbindungen, diebe der Reaktion von KM EM mit Thiolen auftreten

2' , , ’ ’
0 a’ }i&aH3,b HZa 1%—1 Hlb
Hs.  O——H?®  yg 04§H2b SH
H\ << 1, H H HO
a 1a HO 2 H H
1'b 1'b 2'a 2'b




144

Literaturverzeichnis

[1] D. Rohe, ,,Das Wasser geht ans Netz”, Chemische Industrie 11 (1996), S.12

[2] W. Goates, Kansas Polymer Ambassador, 15th Biennal Conderence on Chemical Educa-
tion (BCCE-15) (1997)

[3] Camelot Technologies Ltd, Jahresbericht 2000

[4] M.O. Weaver, E.B. Bagley, G.F. Fanta, W.M. Doane, Pantent US 3,935,099 (1976)
[5]1 R.A. Mooth, US 4,155,888 (1979)

[6] G.F. Fanta et al., US 3,976.552 (1975)

[7] H.S. Elliot, US 2,639,239 (1953)

[8] L.O. Gill et al., US 3,014,901(1961)

[9] R.J. Hathaway, US 3,702847 (1972)

[10] D.Neigel et al. US 5,629,416 (1995)

[11] U. Anbergen, ,,Quellverhalten und mechanische Eigenschaften von chemisch vernetzten
Celluloseethern in wissrigen Systemen*, Diss. 1992

[12] E. Nebel, ,,Herstellung von Polyelektrolytgelen auf Stdrkebasis und Untersuchung des
Quellverhaltens und der mechanischen Eigenschaften®, Diss. 1997

[13] H. Wolf, K. Dorn, T. Eurich, US 6,063,914 (2000)

[14] R.F. Nalorm, J. Polymer Sci. 1 (1946), S.305

[15] V.N. Ipatieff, B.S. Friedmannm, J. Am. Soc. 61 (1937), S.71

[16] B. Holmberg, Berichte 65 (1932), S.1349

[17] W. Oppermann, W. Gleim, G. Rehage, Kunststoffe 39(6) (1986), S.516

[18] H.-G. Elias, “Makromolekiile - Bandl Grundlagen®, 5. vollig neubearbeitete Auflage
(1990), Hiilthig & Wepf Verlag Basel; Heidelberg; New York, S.96

[19] R.Po, Rev. Macromol. Chem. Phys. C34(4) (1994), S.607-66

[20] L .R. G. Treloar, ,,The Physics Of Rubber Elasticity, Clarendon Press Oxford, 3.Auflage
(1975)

[21] W. Kuhn, Kolloid Z. 68 (1934) S.2
[22] W. Kuhn, Kolloid Z. 76 (1936) S.258

[23] P. J. Flory, ,,Principles Of Polymer Chemistry*; Cornell University Press, Ithaca & Lon-
don 15.Auflage (1992), S. 399 ff

[24] P. J. Flory, R.Rehner, J. Chem. Phys. 11(1943) S.521



145

[25] P.J. Flory, J. Chem. Phys. 66 (1977), S 5720

[26] H.M. James, E. Guth J. Chem Phys. 11 (1943) S.455

[27] M. Fixman, R. Alben, J. Chem. Phys. 58(4) (1973), S.1553
[28] B. Erman, J.E. Mark, J. Chem. Phys. 89(5) (1988), S.3314
[29] W. Kuhn, F. Griin, Kolloid Z. 101(3) (1942), S.248-271

[30] W. Burchard, “Polysaccharide — Eigenschaften und Nutzen®, Springer-Verlag Berlin
Heidelberg (1985), S.171-186

[31] DIN 53814, “Bestimmung des Wasserriickhaltevermdgens von Faser und Fadenabschnit-
ten”, (1974)

[32] K.Dusek, J. Poly. Sci. 42 (1973), S.701-712
[33] M. Vega Garcia, L. Bontoux, IPTS-Report 20 (1997)

[34] J.F. Foster, ,,Physical Properties of Amylose and Amylopektin in Solution* in R.L.
Whistler, E.F. Paschall (eds.), “Starch: Chemistry and Technology Vol. 17, Academic
Press, NewYork (1965), S. 335-393

[35] D.P. Langlois, J.A.Wagoner, “Production and Use of Amylose”, in R.L. Whistler, E.F.
Paschall (eds.), “Starch: Chemistry and Technology Vol. 2”, Academic Press, NewY ork
(1967), S. 451-497

[36] R.L. Whistler, C. Johnson, Cereal Chem. 25 (1948), S. 418-424
[37] E.Rundle, J. Am. Chem. Soc., 69 (1947), 1969
[38] G. Tegge, ,,Stirke und Stirkederivate* Behr’'s-Verlag (1984), S.55

[39] W. Burchard, ,,Polysaccharide — Eigenschaften und Nutzen®“, Springer-Verlag Berlin
Heidelberg (1985), S.33-38

[40] M. Ott, E.E. Hester, Cereal Chem. 42 (1965), S.476-484

[41] R.L.Whistler, Starch: Chemistry and Technology, Academic-Press Orlando (1984), S.315
[42] K.H.Meyer, P. Bernfeld, Helv. Chim Acta, 23 (1940), S.875

[43] D. French, E.E. Smith, W.J. Whelan, Carbohydr. Res. 22 (1971), S. 123

[44] R. Geddes, C.T. Greenwood, Stirke 21 (1969), 148

[45] K. Eberstein, Stiarke 32 (1980), S.397

[46] J.C. Schmidt, US 4,501,888 (1984)

[47] G.G. Mabher, Starke 19 (1967), S.354

[48] O. B. Wurzburg, “Methods in Carbohydrate Chemistry”, R.L. Whistler, ed., Academic
Press, NY, 4 (1964) S.284



146

[49] C.D. Bauer, US 3,839,320 (1974)

[50] R.L. Billmers et al. US 5,321,132 (1994)

[51] C.G. Caldwell, US 2,825,727 (1958)

[52] C.G. Caldwell, O.B. Wurzburg. US 2,661,349 (1953)

[53] M. Konigsberg, US 2,500,950 (1950)

[54] O.B. Wurzburg, US 2,935,510 (1960)

[55] L. Chel-Guerrero, A.D. Betancur, J. Agric. Food Chem 46 (1998), S. 2087-91
[56] S. Buchholz, K. Dorn, T. Eurich, Patent US 5,789,570 (1998)

[57] R.F. Naylor, J. Polymer. Sci., 1 (1946), S. 305

[58] V.N. Ipatieff, B.S. Friedman, J. Am. Soc., 61 (1937), S.71

[59] S.O. Jones, E.E. Reid, J. Am. Soc., 60 (1938), S.2452

[60] M.S. Kharasch, A.T. Read, F.R. Mayo, Chem. and Ind., 57 (1948), S.752
[61] F. Ashworth, G.N. Burckardt, J. Chem. Soc. (1928), S.1791

[62] B.H. Nicolet, J. Am. Soc. 53 (1931), S.30

[63] A. Wagner, Dissertation, Universitdt Hannover (1951)

[64] P. Sykes, Reaktionsmechanismen der Organischen Chemie — Eine Einfiihrung, 9. iiberar-
beitete Auflage (1988), Verlag-VCH Weinheim, S.216

[65] T. Posner, Berichte 48 (1905), S.646

[66] H.Hoog, E.Eichwald, Chem. Res. 58 (1939), S.481

[67] E.J. Morgan, E. Friedman, Biochem. J., 32 (1938), S.733

[68] J.F. Mulvany, J.G. Murphy, R.L. Evans, J. Am. Soc., 70 (1948), S.2428

[69] M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der organischen Chemie,
S.iberarbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, S. 29 ff

[70] Ullmanns Encyklopddie der technischen Chemie, 3. vollig neu gestaltete Auflage, Band
2/1:Anwendung physikalischer und physikalisch-chemischer Methoden im Laboratorium,
Urban&Schwarzenberg Miinchen-Berlin, 1961, S. 291-304

[71] E.J. Morgan, E. Friedman, Biochem. J., 32 (1938), S.733
[72] A.Cesaro, F. Delben. A.Flaibani, S. Paoletti, Carboh. Res. 160 (1987), 355-368

[73] E. Nebel, ,,Herstellung von Polyelektrolytgelen auf Stdrkebasis und Untersuchung des
Quellverhaltens und der mechanischen Eigenschaften®, Diss. 1997

[74] A.O. Jaeger, Patent, US 2,028,091 (1933)



147

[75] K.L.Lynch, Patent, US 2,507,030 (1950)

[76] W:C.Browning, B.G. Chesser, Patent, US 3,810,882 (1974)

[77] T.J. Schoch, J. Am. Chem. Soc., 63 (1942), S. 2957-2961

[78] H.A.Baum, G.A.Gilbert, Chem. And Ind. (1954) S. 490-491

[79] G.K. Adkins, C.T. Greenwood, Carbohyd. Res. 11 (1969),217-224

[80] Shields, J. Chem. Soc. Of London 59 (1892) S.736

[81] R.W. Huffmann, D.M. Brown, J. Org Chem. 56 (1991), S.6477

[82] R.A. Moss, S. Swarup, H. Zhang, J. Am. Chem. Soc., 110 (1988),S. 2914
[83] G.L. Ellman, Arch. Biochem. And Biophys., 82 (1959), S. 70

[84] G.L. Ellman, Arch. Biochem. And Biophys., 74 (1958), S. 443

[85] A. Diamantatos, Anal. Chim. Acta, 61 (1972), S.233

[86] S.P. Rao, R.N. Bhargava, R.R. Reddy, Indian J. Chem., 20A (1981), S.639
[87] G. Wiinsch, K. Nagen, Fresenius. Z. Anal. Chem., 295 (1979), S.119

[88] S. Banerjee, Talanta, 33 (1986), S.360

[89] R.P. Bell, ,, Acid-Base Catalysis*, Clarendon Press Oxford, Sec. Ed. (1949)
[90] S.O. Jones, E.E. Reid, J. Am. Soc, 60 (1938), S. 2452

[91] M.S. Kharasch, W. Nudenberg, G.J. Mantell, J. Org. Chemistry 16 (1951) S 524-532
[92] B.H. Nicolet, J. Am. Soc., 53 (1931), S.3066

[93] Ruhemann, J. Chem. Soc. 87 (1905),S. 461

[94] Posner, Ber. 35 (1902), S. 809

[95] M.S. Kharasch,C.F. Fuchs, J. Org. Chem. 13 (1948), S. 97f

[96] Beyer-Walter, Lehrbuch der Organischen Chemie, 22. liberarbeitete u. aktualisierte Auf-
lage, S. Hirzel Verlag Stuttgart 1991, S. 334

[97] B.Phillipp, W.Dawydoff, L.T. Hong, K.J. Linow, Zellstoff&Papier 28 (1979), S.203-207
[98] W.Schempp, H.T. Tran, Wochenblatt f. Papierf. 109 (1981), S. 726-734
[99] Tenghe, Carbohydr. Chem.

[100] H.-G. Elias, “Makromolekiile - Bandl Grundlagen®, 5. vollig neubearbeitete Auflage
(1990), Hiilthig & Wepf Verlag Basel; Heidelberg; New York, S.636



148



Per sonliche Daten:

Name

geboren am

Familienstand
Staatsangehorigkeit
Konfession

Eltern

Geschwister

Schulbildung:

1975 -1979
Sep. 1979 — Mai 1988

Mai 1988 — Nov. 1988
Dez.1988

Jan. 1989 — Mir. 1990
Apr. 1990 — Sep. 1990
Okt. 1990 — Mai 1998

Jun. 1998 — Nov. 2002

149

L ebendauf

Jorg Stachetzki

05. Mai 1969

in 73728 Esslingen / Neckar

ledig

deutsch

evangelisch

Wolfgang Stachetzki, Stahlbau-Schlosser
Adelheid Stachetzki, geb. Schwarz, Verkduferin

keine

Siidstadt-Grundschule in Goéppingen
Hohenstaufen-Gymnasium in Goppingen
Abschluss: Allgemeine Hochschulreife
Aushilfsarbeiter im Hauptpostamt Goppingen
Auslandsaufenthalt

Wehrdienst

Aushilfsarbeiter im Hauptpostamt G&ppingen
Chemie-Studium an der Universitét Stuttgart
Abschluss: Diplom-Chemiker

Diplomarbeit: ,,Untersuchungen zur Wassersorption niedrig
substituierter Cellulosederivate” am Institut fiir Textil- und
Faserchemie bei Herrn Prof. Dr. W. Oppermann

Promotion am Institut fiir Textil- und Faserchemie

,untersuchungen zu mechanischen und Quellung von mit
Schwefelverbindungen vernetzten Stirkemaleaten® am Institut
fiir Textil- und Faserchemie bei Herrn Prof. Dr. W. Oppermann



