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In den vergangenen Jahren wurden stetig wachsende Produktionskapazitdten von Biokunststof-
fen auf Basis nachwachsender Rohstoffe verzeichnet, wobei mittlerweile ein breites Feld an Ei-
genschaften und Anwendungsfeldern abgedeckt wird. So gibt es u. a. abbaubare und bestandi-
ge, hydrophile und hydrophobe, thermoplastische und nicht-thermoplastische Vertreter dieser
Klasse. Trotz ihrer groBBen Produktionskapazitdten und einem geeigneten Eigenschaftsprofil
(ubiquitédres Vorkommen, einfache Extrahierbarkeit) findet Stérke bisher nur als hydrophile, mit
Weichmachern verarbeitete thermoplastische Starke (TPS) in Form von Blends mit z. B. Polyes-
tern Anwendung. Gleiches gilt fir Kunststoffe auf Proteinbasis, die bisher Giberwiegend hydrophil
sind und nicht ohne Weichmacherzusatz verarbeitet werden kdnnen. Die vorliegende Arbeit hat
die Entwicklung von Biokunststoffen auf Starkebasis zum Ziel, welche unter Verzicht auf externe
Weichmacher thermoplastisch verarbeitbar und hydrophob sind und dartiber hinaus ein mecha-
nisches Eigenschaftsprofil aufweisen, welches ein Potenzial zur Herstellung von Materialien fr
eine Anwendung als Verpackungsmittel bietet. Um die Rohstoffbasis flr Biokunststoffe zu erwei-
tern, soll das erarbeitete Konzept auf zwei industriell verfligbare Proteintypen, Zein und Molken-
proteinisolat (WPI), Gbertragen werden.

Als geeignete Materialklasse wurden die Fettsdureester der Starke herausgearbeitet. Zunachst
fand ein Vergleich der Saurechlorid-Veresterung in Pyridin und der Umesterung von Fettsaure-
vinylestern in Dimethylsulfoxid (DMSO) statt, woraus letztere als geeignetere Methode hervor-
ging. Durch Variation der Reaktionsparameter konnte diese optimiert und auf eine Serie der
Fettsdurevinylester von Butanoat bis Stearat fir DS-Werte bis zu 2,2-2,6 erfolgreich angewandt
werden. Méglich war somit sowohl eine systematische Studie unter Variation der veresterten
Fettsure sowie des Substitutionsgrades (DS), der erheblichen Einfluss auf die Produkteigen-
schaften hatte. Es wurde gezeigt, dass samtliche Produkte mit einem DS ab 1,5 eine ausge-
pragte Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln aufwiesen und so sowohl die Aufnahme von
NMR-Spektren als auch Molmassenbestimmung mittels GréBenausschlusschromatographie mit
gekoppelter Mehrwinkel-Laserlichtstreuung (GPC-MALLS) méglich waren. Durch dynamische
Lichtstreuung (DLS) wurde das Ldslichkeitsverhalten veranschaulicht. Samtliche Produkte konn-
ten Uber das GieBverfahren zu Filmen verarbeitet werden, wobei Materialien mit DS 1,5-1,7 ho-
he Zugfestigkeiten (bis zu 42 MPa) und Elastizitdtsmodule (bis 1390 MPa) aufwiesen. Produkte
mit DS >2 zeigten hingegen hdéhere Bruchdehnungen (bis 200 %). Insbesondere Starkehexa-
noat mit DS <2 sowie Starkebutanoat mit DS >2 hatten ein mechanisches Eigenschaftsprofil,
welches insbesondere in Bezug auf die Festigkeit/Steifigkeit vergleichbar mit Verpackungsmate-
rialien wie Polyethylen war (Zugfestigkeit: 15-32 MPa, E-Modul: 300-1300 MPa). Zugfestigkeit
und Elastizitaitsmodul nahmen mit steigender Kettenldnge der veresterten Fettsdure ab, die
Bruchdehnung durchlief ein Maximum. Ester langerkettiger Fettsduren (C1s-C1g) waren spréde.
Uber Weitwinkel-Réntgenstreuung (WAXS) und Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) konnte der
Verlauf der Festigkeitswerte mit einer zunehmenden Distanz der Stérke im Material begriindet
werden. Die Sprédigkeit fir Ester langkettiger Fettsduren ergab sich aus kristallinen Strukturen
der Fettsduren. Es konnten von DS und Kettenlange abhangige Glaslibergénge detektiert wer-
den, die kristallinen Strukturen der langkettigen Fettséduren zeigten einen Schmelzpeak. Die
Hydrophobie der Filme wurde anhand von Kontakiwinkeln >95° gegen Wasser dargestellt.
Blends mit biobasierten Polyterpenen sowie den in der Arbeit hergestellten Zein-Acylderivaten
erm@glichten eine weitere Verbesserung der Zugfestigkeit bzw. des Elastizitdtsmoduls hochsub-
stituierter Produkte. Eine thermoplastische Verarbeitung mittels SpritzgieBen war sowohl fir
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Produkte mit hohem als auch mittlerem DS-Wert ohne jeglichen Zusatz von Weichmachern
moglich. Es entstanden homogene, transparente Prifstdbe, die eine hohe Lagerstabilitat von
mind. 6 Monaten zeigten. Die mechanischen Kennwerte waren mit den Gief3folien vergleichbar,
die maximalen Festigkeiten und Bruchdehnungen lagen etwas niedriger. Untersuchungen der
Harte ergaben auch hier fir Starkehexanoat und —butanoat mit Polyethylen vergleichbare Werte.
Ausgewahlte Produkte wurden zu Fasern nach dem Schmelzspinnverfahren verarbeitet. Hierbei
wurden insbesondere fir hochsubstituierte Derivate homogenen Fasern erstellt, welche im Ver-
gleich zur GieBfolie signifikant héhere Zugfestigkeiten aufwiesen. Starkeester mit mittlerem DS
lieBen sich ebenfalls verarbeiten, ihr hdherer Glasiibergang fihrte jedoch zu einem weniger
ausgepragten Erweichungsverhalten.

Zunachst wurden fiir eine Ubertragung des Konzeptes auf die Proteine Zein und WPI verschie-
dene Synthesemethoden verglichen, wobei diese u. a. sich in lhrem Acylierungsgrad unter-
schieden. Die Veresterung mit Sdurechloriden ergab hierbei die hdchsten Werte. Im Hinblick auf
eine gute L&slichkeit in organischen Lésungsmitteln wurde fur WPI die Veresterung mit car-
bonyldiimidazol (CDI)-aktivierten Fettsduren in DMSO und fir Zein die Veresterung mit Sau-
rechloriden in Pyridin bevorzugt. Es stellte sich heraus, dass acyliertes WPI zwar hydrophob,
jedoch ohne Weichmacher nicht thermoplastisch verarbeitet werden konnte. Die Erstellung von
GieBfolien fiihrte zu Sprddbruchverhalten. Unter Zugabe der biobasierten Ols&ure wurde die
Anwendung von acyliertem WPI als thermoplastischer Filler z. B. in Blends mit Starkeestern
dargestellt. Im Gegensatz hierzu zeigte acyliertes Zein Glaslibergange <100 °C bei ausreichen-
der Stabilitat (150-200 °C). Zeinoleat konnte ohne Weichmacher zu einer transparenten Gief3fo-
lie verarbeitet werden, die kirzerkettigen veresterten Fettsduren mit Hilfe geringer Mengen Tall-
6l. Samtliche Derivate erwiesen sich als ausgepragt hydrophob. Zeinoleat konnte Uber das
Schmelzspinnverfahren zu thermoplastischen Fasern verarbeitet werden.
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In recent years, a steadily growing production capacity of bioplastic based on renewable re-
sources was noticed. By now, a broad field of material properties and application areas is cov-
ered (biodegradable and persistent, hydrophilic and hydrophobic, thermoplastic and non-
thermoplastic). Despite its huge production capacities and an appropriate property profile (ubig-
uitous occurrence, easy extraction), starch is only applied in addition of plasticizers in a hydro-
philic, thermoplastic form in blends with e. g. polyesters. The same applies to bioplastics based
on proteins, which are mainly hydrophilic and can’'t be processed without the addition of plasti-
cizers. The actual study has the aim to develop starch-based bioplastics, which are hydrophobic,
thermoplastic without the addition of any plasticizer and have mechanical properties to be a suit-
able alternative material in the area of food packaging. To obtain a further variation of the raw
material feedstock for bioplastics, the concept shall be applied to two types of industrial available
proteins, whey protein isolate (WPI) and Zein.

Fatty acid esters of starch came out to be a suitable class of materials. Initially, the methods of
esterifying acid chlorides in pyridine and the transesterification of fatty acid vinyl esters were
compared with the latter being more appropriate. Reaction parameters of this method were op-
timized and finally it was applied to a complete series of vinyl ester reagents from butanoate to
stearate, leading to degree of substitution (DS)-values up to 2.2-2.6. With that, a systematic
study of the variation of the fatty acid ester chain as well as the degree of substitution, which had
a strong influence on the product properties, became possible. It came out that all products with
a DS >1.5 showed a well-marked solubility in organic solvents, whereby solution NMR-studies
as well as measurements of the molecular weight distributions by using size exclusion chroma-
tography with multi-angle laser light scattering (SEC-MALLS) were possible. The different solu-
tion behavior was studied by dynamic light scattering (DLS). All soluble products could be
formed into films via casting, where materials with a DS of 1.5-1.7 showed the highest values
concerning tensile strength (up to 42 MPa) and Young's modulus (up to 1390 MPa). Products
with a DS >2 showed higher values for the elongation at break (up to 200 %). Especially starch
hexanoate with DS <2 and starch butanoate with a DS >2 revealed mechanical properties which
are comparable to usually applied polymers for food packaging, e. g. polyethylene (tensile
strength: 15-20 MPa, E-Mod: 300-1300 MPa). Tensile strength and Young's modulus were re-
duced with increasing length of the esterified fatty acid, the elongation at break increased up to a
maximum value and the was reduced again. Wide-angle X-Ray scattering (WAXS) and infrared
spectroscopy (ATR-FTIR) explained this tendency by an increasing intermolecular distance of
the starch in the material. The brittleness of the long-chain esters starch palmitate and stearate
was based on the partial crystallinity of the fatty acid chains. Glassy transitions of the materials
were detected and showed a dependency on the type of esterified fatty acid and the degree of
substitution. The crystalline structures of the esterified long-chain fatty acids revealed a melting
peak. All films came out to be hydrophobic with contact angles against water >95°. The tensile
strength and the Young's modulus of the highly substituted products could be further improved
by blending them with biobased commercial available polyterpenes as well as the synthesized
acylated Zein derivatives. A thermoplastic processing without the use of any plasticizer additives
was possible for both, products with a medium and high DS. Homogeneous, transparent testing
specimens were obtained with a storage stability of at least 6 months. The specific mechanical
values were comparable with the casted films, although the highest values for the tensile
strength and the elongation were lower. Investigations of the hardness showed comparable val-
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ues to polyethylene. Selected samples were further processed to fibers by melt spinning. Espe-
cially starch esters with high DS revealed homogeneous fibers with a significant increase in the
tensile strength compared to the film or testing specimen. Even fatty acid starch esters with a
medium DS were processed by the melt-spinning, but their higher glassy transition lead to a
reduced softening behavior.

To transfer this concept to the class of proteins, different methods of synthesis were studied in
the first step, which differed in their amount of acylation. The acylation using fatty acid chlorides
lead to highest values. With regard to a well-marked organic solvent solubility, in the case of
WPI the acylation with carbonyldiimidazol (CDl)-activated fatty acid was established. For Zein,
the acid chloride acylation in pyridine gave the desired results. It came out the fatty acid acylated
soluble WPI could not be thermoplastic processed without additional plasticizers. Casted films
resulted in brittle fracture. By using biobased oleic acid as additive, the potential of acylated WPI
as a thermoplastic filler in blends with e. g. fatty acid esters of starch was shown.

In contrast, fatty acid acyl derivatives of Zein revealed well marked glassy transitions <100 °C
with an adequate thermal stability (150-200 °C). While Zeinoleate could be formed into transpar-
ent films via solvent casting without any plasticizer additives, low amounts of tall oil enabled film-
forming in the case of acyl derivatives with shorter fatty acids as well. All derivatives revealed a
well-marked hydrophobicity. Finally, Zeinoleate was thermoplastically processed into fibers by
melt-spinning without any further additives.



AbkUrzungsverzeichnis

Abkurzungsverzeichnis

A 135 Piccolyte® A 135 [Poly-a-Pinen, Pinova Inc.]

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol

ACF Autocorrelation function [Autokorrelationsfunktion]

ADP Adenosindiphosphat

AGU Anhydroglucose unit [Anhydroglucose-Einheit]

Ala Alanin

Arg Arginin

AS Aminosaure(n)

Asn Asparagin

Asp Asparaginsaure

ATBC Acetyltributylcitrat

ATP Adenosintriphosphat

ATR-FTIR Attenuated total reflectance-Fourier transform infrared [Abgeschwéachte
Totalreflexion-Fouriertransform-Infrarot]

CA Celluloseacetat

CAB Celluloseacetatbutyrat

CDI Carbonyldiimidazol

CHN Elementaranalyse

CP-MAS-NMR Cross polarization-magic angle spinning-NMR

Cys Cystein

D Dalton [= g/mol]

DCC Dicyclohexylcarbodiimid

DIN Deutsche Industrienorm

DLS Dynamische Lichtstreuung

DMAP Dimethylaminopyridin

DMSO Dimethylsulfoxid

DMTA Dynamisch-mechanische Thermoanalyse

DP Degree of polymerization [Polymerisationsgrad]

DRI Differentialrefraktometer

DS Degree of substitution [Substitutionsgrad]

DSC Dynamic scanning calorimetry [Dynamische Differenzkalorimetrie]

E-Mod/E-Modul Elastizitatsmodul
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EN
G80
GC
Gew%
Gin
Glu
Gly
HDPE
His
HPLC
lle
IR-Spektren
LALS
LDPE
Leu
Lys
Met

OSA

PA

PAN

PC

PCL

PDI

PE
PE-g-MA
PEG-400
PET

Européische Norm

Gelose 80

Gaschromatographie

Gewichtsprozent

Glutamin

Glutaminséure

Glycin

High density polyethylene [Polyethylen mit hoher Dichte]
Histidin

High pressure liquid chromatography [Hochdruck Flissigchromatographie]

Isoleucin

ATR-FT-Infrarot-Spektren

Low angle light scattering [Niedrigwinkel-Lichtstreuung]
Low density polyethylene [Polyethylen mit geringer Dichte]
Leucin

Lysin

Methionin

Zahlenmittlere Molmasse

Molar mass distribution [Molekulargewichtsverteilung]
Gewichtsmittlere Molmasse

Nuclear magnetic resonance [Kernspinresonanz]

Oleic acid [Olsaure]

Octenyl succinic anhydride [Octenylsuccinsdure anhydride]
Polyamid

Polyacrylnitril

Polycarbonat

Polycaprolacton

Polydispersitatsindex

Polyethylen

Polyethylen-graft-Maleinsdureanhydrid
Polyethylenglycol mit My, = 400 g/mol
Polyethylentherephthalat
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PEVA
PHAs
PHB
Phe

PLA
PMMA
PP

PSD
PTFE
ppm

Pro

PS

R

rpm

RT
MA(L)LS
S 135
SEC

Ser
REM/SEM
SAXS

Polyethylenvinylacetat

Polyhydroxyalkanoate

Polyhydroxybuttersédure

Phenylalanin

Polylactid

Polymethylmethacrylat

Polypropylen

Farticle size distribution [PartikelgréBenverteilung]
Polytetraflourethylen

parts per million [Teile pro Millionen Teile]

Prolin

Polystyrol

Hydrodynamischer Radius

Revolutions per minute [Umdrehungen pro Minute]
Raumtemperatur (23-25 °C)

Multi-angle (laser) light scattering [Mehrwinkel-(Laser)Lichtstreuung]
Piccolyte® S 135 [Poly-B-Pinen, Pinova Inc.]

Size exclusion chromatography [GréBenausschlusschromatographie]
Serin

Rasterelektronenmikroskopie/Scanning electron microscopy
Small angle X-ray scattering [Nahwinkel-Réntgenstreuungsmethode]
Degradationstemperatur(en)

Triethylenglykol

Glastibergangstemperatur(en)

Schmelztemperatur(en)

Tributylcitrat

Trifluoracetic acid [Triflouressigséaure]

Triflouracetic acid anhydride [Triflouressigsaureanhydrid]
Thermogravimetrische Analyse

Tetrahydrofuran

Tetramethylsilan

Threonin
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AbkUrzungsverzeichnis

T™MU
TO

TPS

Trp

TS

TSC
Tyr

Val

VST B50
Vol%
WAXS
Wi-Rate
WPC
WPH
WPI
w/w

w/v

Definition:

Tetramethylurea [Tetramethylharnstoff]

Tall oil [Tallol]

Thermoplastische Starke

Tryptophan

Trockensubstanz

Tristearylcitrat

Tyrosin

Valin

Vicat softening temperatur [Vicat-Erweichungstemperatur], 50 N
Volumenprozent

Wide angle X-ray scattering [Weitwinkel-Réntengstreuung]
Wiederfindungsrate

Whey protein concentrate [Molkenproteinkonzentrat]
Whey protein hydrolyzate [Molkenproteinhydrolysat]

Whey protein isolate [Molkenproteinisolat]

Gewicht pro Gewicht [g/g]

Gewicht pro Volumen [g/mL]

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Bezeichnung zur Charakterisierung der Fettsauren
.Czan" bezieht sich auf die Gesamtanzahl an C-Atomen in der Fettsaure. Fir die acylierten Pro-
teine Zein (Z-Zahl, z. B. Z-18:1 = Zeinoleat) bzw. WPI (WPI-Zahl, z. B. WPI-12 = WPI-Laurat)
wurde die Bezeichnung Komplementar angewandt.

Kurzform Bezeichnung des Esters

Cq Butanoat
Cs Hexanoat
Cs Octanoat
Cio Decanoat
Ci2 Laurat
Cis Palmitat
Cis Stearat
(OFPY Oleat
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Einleitung und Zielstellung

1 Einleitung und Zielstellung

Die langfristige Verknappung der Erdélreserven, der damit einhergehende Preisanstieg fir erd-
6lbasierte Produkte sowie die Zunahme des Plastikabfalls haben Biokunststoffe als alternative
Materialien in den Fokus riicken lassen. So stieg die weltweite Produktionskapazitéat fir bioab-
baubare Kunststoffe allein in den Jahren 2008 bis 2010 von 440 kt/a auf 2,5 Mio t/a; far 2020
wird mit 4 Mio t/a gerechnet, wovon der GroBteil der Rohstoffbasis nachwachsend ist.' Eine ent-
scheidende Marktposition nimmt hierbei der Rohstoff Stérke ein, welcher aufgrund seiner Eigen-
schaften (ubiquitdres Vorkommen, nachwachsend, einfache wéassrige Extrahierbarkeit) sowie
dem daraus resultierenden niedrigen Marktpreis besonders attraktiv fir eine Verwendung als
biobasiertes Material ist. Starke ist Ausgangsprodukt fir Monomere wie z. B. Dilactid, das zu
dem thermoplastischen Biokunststoff Polylactid (PLA) polymerisiert wird.? Dartiber hinaus erfolgt
die Verwendung von Starke als Makromolekdil, um mittels Extrusion unter dem Einsatz nieder-
molekularer Weichmacher (z. B. Glycerol) zu thermoplastischer Starke (TPS) verarbeitet zu
werden. Diese wird aufgrund ihrer Hydrophilie und Sprédigkeit als Starkeblend mit hydrophoben
Polymeren weiterverarbeitet. In Europa stellten Starkeblends 2009 den Hauptanteil der Bio-
kunststoffproduktion (120 kt/a), in Amerika PLA (140 kt/a)." Blends mit TPS sind bisher die ein-
zige industriell angewandte Mdglichkeit, die entscheidenden Nachteile der Starke — Hydrophilie
und Sprédigkeit — im Endprodukt zu umgehen. Im Gegensatz hierzu sind im Falle der Cellulose
thermoplastisch verarbeitbare, hydrophobe Ester kurzkettiger organischer Sduren am Markt er-
haltlich® und werden z. B. als Isolatormaterial verwendet.* Trotz des im Vergleich zur Cellulose
niedrigeren Marktpreises der Starke und einer seit Jahren stetig steigenden Produktionskapazi-
tat® konnten sich bisher keine thermoplastisch verarbeitbaren, hydrophoben Stérkederivate am
Markt durchsetzen. Ursache ist u. a. die hohe Sprodigkeit der Starkeester, die den (nachteiligen)
Einsatz von Weichmachern ebenso wie bei den erwahnten Celluloseestern notwendig macht.
Dariiber hinaus kénnen die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit, nicht mit
den analogen Cellulosederivaten mithalten. Ein biobasierter Kunststoff, welcher mit Polyethylen
(PE) vergleichbare Eigenschaften aufweist und dariiber hinaus ohne den Zusatz niedermoleku-
larer Weichmacher auskommt, wére hdchst attraktiv. Da aktuell weder Cellulosederivate noch
PLA diese Anforderungen erflllen, wére ein entsprechendes thermoplastisches Stérkederivat
eine Losung. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Ansatze fur ein solches Material auf Starkebasis
zu entwickeln. Trotz der erweiterbaren Produktionskapazitaten, insbesondere fiir Starke, ist es
fir die Zukunft des Biokunststoff-Marktes attraktiv, sdmtliche verfigbaren Rohstoffquellen fur
Materialien zu nutzen. Bisher am Markt erheblich unterreprasentiert ist die Materialklasse der
Proteine.® Unter der Vielzahl der Vertreter zeichnen sich einige durch eine besonders gute Ver-
fugbarkeit aus: So wird Molkenprotein als Nebenprodukt bei der industriellen Milchverarbeitung
gewonnen, Zein fallt bei der Isolierung von Maisstarke an. Insbesondere fir Molkenprotein wird
an einer Anwendung fiir den Bereich der Lebensmittelverpackungen gearbeitet,” da 40-50 % der
in Europa produzierten 50 Mio t/a bisher nicht verarbeitet werden.? Trotz des erkennbaren Po-
tenzials gibt es bisher nur eine geringe Verflgbarkeit von Biokunststoffen auf Proteinbasis am
Markt, da in der Regel die ausgepragte Hydrophilie sowie das im Vergleich zu den sonstigen
Biokunststoffen verminderte Eigenschaftsprofil ein Hindernis fir eine Vielzahl von Anwendungen
darstellen.® Die vorliegende Arbeit hat als Ziel, komplementar zur Stirke Ansatze fiir ein Pro-
teinderivat zu entwickeln, welches in seinen Eigenschaften hydrophob und thermoplastisch ver-
arbeitbar ist, wobei auch hier der Verzicht auf niedermolekulare Weichmacher im Fokus steht.



Grundlagen und Stand des Wissens

2 Grundlagen und Stand des Wissens

2.1 Biosynthese der Starke

Starke ist ein natlrlich vorkommendes Polysaccharid, welches den Pflanzen als Reservekoh-
lenhydrat dient. Im Rahmen der Starkebiosynthese wird in den Chloroplasten, die hauptsachlich
in den grinen Blattern der Pflanzen lokalisiert sind, mittels Photosynthese anorganisches CO.,
durch Lichteinwirkung in organischer Form assimiliert. Uber mehrere Zwischenstufen entsteht im
sogenannten Calvin-Zyklus im Stroma der Chloroplasten Glycerinaldehyd-3-Phosphat.® Dieses
wird Uber weitere Zwischenstufen in den Transportzucker Saccharose umgewandelt. Fir den
Aufbau von Speicherstarke wird aus Saccharose enzymatisch D-Glucose-6-Phosphat gebildet,
welches anschlieBend aus dem Cytosol in die Amyloplasten transportiert wird.'® Dort wird es in
einer durch die ADP-Glucose-Pyrophosphorylase' katalysierten Reaktion unter Verwendung
von ATP in ADP-Glucose umgewandelt. Diese aktivierte Glucose wird durch Stérkesynthasen
auf die wachsende Glucankette Ubertragen und gespeichert. Starke kommt sowohl in Getreide,
Wurzeln, Knollen als auch in Leguminosen vor, wird jedoch industriell hauptséachlich aus Mais-
kdérnern gewonnen. Im Endosperm der Maiskdrner werden die polygonalen Starkekdérner durch
eine Proteinmatrix zusammengehalten. Dieses als Zein bezeichnete Speicherprotein gehért zur
Klasse der Prolamine und stellt den mit Abstand gréBten Anteil der Proteinfraktion im Mais-
endosperm dar. Insgesamt enthalt das Maiskorn etwa 10 % Protein, wovon 75 % im Endosperm
lokalisiert sind.'"

2.2 Struktur der Stérke
Grundlage fur die teilkristalline Struktur der Stérke ist ihre molekulare Zusammensetzung aus
zwei unterschiedlichen Makromolekilen: Amylose und Amylopektin (Abb. 1):

d OH
HO
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: OH (linear) | 0 Amylopektin
| (0] . (0] i
o o) o (verzweigt)
HO OH HO
OH o) (o) OHO (0]
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HO HO
OH! .- .
% OHO,,

Abb. 1: Amylose und Amylopektin

Beide sind aus a-1—4-verknipften Glucoseeinheiten zusammengesetzt, welche hauptsachlich
in der chair-Konformation vorliegen." Beide Makromolekiile besitzen jeweils ein reduzierendes
Ende. Sie unterscheiden sich allerdings in ihrem Molekulargewicht und Verzweigungsgrad. Ver-
zweigungen treten stets Uber 1—6-VerknUpfungen auf. Der Amyloseanteil liegt bei den gangi-
gen, nativen Starken (Kartoffel, Mais, Reis) in der Regel bei 20-30 %, jedoch existieren auch
spezielle hochamylosige Maisstarken mit einem Anteil von 50-80 %' und sogenannte Waxy-
Starken mit einem Amyloseanteil von <5 %.

Starke wird in den Zellen in Form von Starkekdrnern gespeichert, welche sich je nach Pflanzen-
typ erheblich in Struktur und GréBe unterscheiden kénnen. Innerhalb der Starkekdérner ist die
Starke in einer semikristallinen Struktur angeordnet (Abb. 2).'®
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Abb. 2: Aufbau und Struktur des Starkekorns
[aus D. Le Corre et al., Biomacromolecules 2010, 11, 1139-1153]'

Starkekodrner kénnen je nach Typ polygonal oder spharisch geformt sein'’ [Abb. 2 (a)] und Gré-
Ben von 1-100 pym aufweisen.'® Innerhalb der Starkekdrner ist die Starke in einer Struktur aus
abwechselnd amorphen und (teil)kristalinen Wachstumsringen mit einer GroéBe von
120-500 nm'® angeordnet [Abb. 2(b)], welche in REM-Aufnahmen deutlich sichtbar sind.?*?' Die
Struktur der kristallinen Wachstumsringe basiert wiederum auf den sogenannten Blocklets
[20-50 nm, Abb. 2 (d)].# Innerhalb dieser Blocklets treten aufgrund der semikristallinen Struktur
des Amylopektins (2.2.1) abwechselnd amorphe und kristalline Schichten (9 nm) auf
[Abb. 2(d)].%

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die meisten nativen Starkekérner ein Doppelbre-
chungsmuster in Form eines Malteserkreuzes, was auf eine Kristallinitat hindeutet. Tatséchlich
weisen native Starken einen Kristallinitatsanteil von 15-45 % auf.?* Es konnten drei Kristallini-
tatstypen (A, B und C) nachgewiesen werden, wobei C die Mischform aus A und B ist.?>?® Die
beiden Kristallinitatstypen unterscheiden sich in der Elementarzelle der Superhelix (Abb. 3), ba-
sierend auf der Clusteranordnung der sogenannten L-Ketten (2.2.1).

Roéntgenstrukturuntersuchungen zeigten, dass die Doppelhelices der B-Struktur in der hexago-
nalen Raumgruppe P6; angeordnet sind und 36 H,O-Molekiile zwischen ihnen liegen.?”?® Fir
die Helices des A-Typs wurde hingegen die Anordnung in einer monoklinen Elementarzelle mit
der Raumgruppe B2 und 4 Wassermolekiilen nachgewiesen® (Abb. 3).
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Abb. 3: Struktur der A- und B-Typ-Kristallinitat

[aus T. Galliard (Hrsg.), Starch: Properties and Potential, 1. Auflage 1987, Wiley-VCH, Chichester]
Die B-Helix kann durch Hitze-/Feuchtigkeitsbehandlung in eine A-Helix umgewandelt werden.*
Des Weiteren tritt bei Einschlussverbindungen in gequollenen Starkekérnen (z. B. lod in Amylo-
se) ein weiterer Kristallinititstyp, der V-Typ auf.®' Aus *C-CP-MAS-NMR-Spektren von kristalli-
ner Amylose ging hervor, dass der A-Typ aus Maltotriose- (Triplett fiir C-1), der B-Typ aus Mal-
tose- (Dublett fiir C-1) und der V-Typ aus Glucose-Wiederholungseinheiten aufgebaut ist
(Singulett fiir C-1).%

2.2.1 Amylopektin

Als Amylopektin wird die héhermolekulare, starker verzweigte Fraktion der Stérke bezeichnet.
Die gewichtsmittlere Molmasse (My) von Amylopektin liegt im Bereich 10’-108 g/mol, der Ver-
zweigungsgrad bei ca. 5-6 %. Die Struktur des Amylopektins wird beschrieben durch das von
Robin et al.® verdffentlichte Cluster-Modell (Abb. 4a).

Innerhalb des Amylopektins wird in A-, B- und C-Ketten unterschieden.®* Die C-Kette (Hauptket-
te) enthalt das reduzierende Ende des Amylopektin-Molekils. Die ,inneren* B-Ketten weisen
stets weitere Verzweigungen auf, wahrend die nicht weiter verzweigten A-Ketten Uber ihr redu-
zierendes Ende an B- oder C-Ketten geknipft sind. Darliber hinaus wird zwischen kurzen Ketten
(S) mit einem Polymerisationsgrad (DP) = 14-18 (A- oder B-Ketten) und langen Ketten (L) mit
einem DP von 45-55 (nur B-Ketten) unterschieden. Sowohl das Verhéltnis von A/B- als auch
L/S-Ketten variiert je nach Starkeart und hat Einfluss auf Struktur und Eigenschaften.® Die S-
Ketten liegen in einzelnen Clustern vor, wohingegen sich die L-Ketten als Ruckgrat Gber mehre-
re Cluster erstrecken.®
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Abb. 4a: Clustermodell des Amylopektins
[aus J. P. Robin et al., Cereal Chem. 1974, 51, 389-405];33
Abb. 4b: Superhelicaler Aufbau eines Blocklets
[aus G. T. Oostergetel, E. F. J. van Bruggen, Carbohydr. Polym. 1993, 21, 7-12]*’

In Schichten angeordnete Cluster sind Grundlage der kristallinen Bereiche (Abb. 4a, ,1“) des
Blocklets und bilden, abwechselnd mit den amorphen Bereichen (Abb. 4a, ,2) die Lamellen
(9 nm). Die S-Ketten bilden im Cluster untereinander Doppelhelices aus®. Die L-Ketten sind
ihrerseits in Form einer linksgangigen Helix im Blocklet angeordnet, wodurch sich schlieB3lich die
eine schichtartige Clusterstruktur ergibt (Abb. 4b). Zwischen den Schichten der angeordneten
Cluster treten Verzweigungspunkte auf. Auf Basis der Elementarzelle der helicalen Uberstruktur
durch L-Ketten kdnnen die verschiedenen Kristallinitatstypen (A, B und C) von Starke erklart
werden (2.2).

2.2.2 Amylose

Amylose galt bis zum Nachweis von gelegentlich auftretenden 1—6-Verknlipfungen lange Zeit
als vollstandig lineares Polysaccharid, wobei aktuell je nach Starkeart von 2-8 Verzweigungs-
punkten pro Molekill ausgegangen wird.*® Die im Vergleich zum Amylopektin geringere My von
Amylose variiert je nach Ursprung der Starke von 10°-10° g/mol. Ebenso wie die L-Ketten zeigt
Amylose eine ausgepragte Tendenz zur Bildung von Doppelhelices. Aufgrund dieser Eigen-
schaft dient Amylose u. a. als Wirt in Einschlussverbindungen (Clathraten). So werden z. B.
lod,* langkettige Alkohole und Fettsduren® in einer helikalen Struktur eingeschlossen. Im Stér-
kekorn selbst tritt Amylose verteilt in Form individueller Ketten radial orientiert auf.*’ Amylose
bildet in nativer Starke neben Fettsdurekomplexen auch Doppelhelices mit S-Ketten eines oder
mehrerer Cluster der Amylopektin-Molekiile aus und sorgt so u. a. fir Defekte in der Kristall-
struktur.
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2.2.3 Zusammensetzung der Starke

Kommerziell erhaltliche Starken enthalten neben Amylose und Amylopektin auch eine Reihe von
Begleitstoffen (Tab. 1), die Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Starke-
typs haben.

Tab. 1: Begleitstoffe verschiedener Stiarken*

Starkeart Wasser [Gew%)] Lipide [Gew%)] Protein [Gew%)] Phosphor [Gew%)]

Kartoffel 19 0,05 0,06 0,08
Mais 13 0,70 0,35 0,02
Weizen 13 0,80 0,40 0,06
Tapioca 13 0,10 0,10 0,01
Waxy Mais 13 0,15 0,25 0,01

Ohne vorhergehende Trocknung enthélt praktisch jede Starkeart natirlicherweise einen Was-
seranteil von 10-20 %.* Lipide kdénnen in der Starke entweder als Phospholipide, Triglyceride
(u. a. in Lipoproteinen) oder als freie Fettsduren vorliegen.*® Insbesondere letztere bilden oft
Einschlusskomplexe mit Amylose. Haufige Vertreter sind Linol-, Linolen-, Palmitin- und Ols&u-
re.** Als weitere Klasse von Begleitstoffen sind die Proteine anzufilhren. Hierbei weisen Weizen-
und Maisstérke mit 0,35-0,40 % die héchsten Anteile auf (Tab. 1). Der Phosphorgehalt in eini-
gen Stéarken ist, insbesondere bei der Kartoffelstarke, auf Starke-Phosphatester oder bei der
Weizenstarke auf absorbierte Phosphatide zuriickzufiihren. Neben den in der Tabelle aufgefihr-
ten Hauptbegleitstoffen enthalten Starken noch weitere Begleitstoffe wie z. B. Mineralien.*

Wie der Vergleich des Proteingehaltes des Maiskorns (ca. 10 %) und isolierter Maisstarke
(0,35 %) zeigt (2.1), wird fast das gesamte Protein, in welchem Zein den gréBten Anteil aus-
macht, wahrend der Starkegewinnung entfernt. Aufgrund seiner Eigenschaften (nicht wasserlds-
lich, viele nicht-essenzielle Aminos&uren) ist Zein fir die Ernahrung wenig geeignet.*

2.3 Physikalische Eigenschaften der Starke

2.3.1 Verkleisterungsvermoégen

Starke besitzt in heiBem Wasser die Fahigkeit, ein Vielfaches des Eigengewichtes an Wasser zu
binden. Dieser Vorgang wird als Verkleisterung bezeichnet. Native Starke ist in kaltem Wasser
unléslich, die Starkekdrner unterliegen jedoch einer reversiblen Quellung (<28 Vol%). Diese
Feuchtigkeitsaufnahme ist exotherm und beruht auf dem Eindringen von H,O-Molekdlen in die
leichter zuganglichen, amorphen Bereiche des Starkekorns, wo neue Wasserstoffbricken mit
den Glucoseeinheiten ausgebildet werden. Darum weisen handelstibliche Starken meist einen
Wassergehalt von 10-20 % auf.*®

Die kristalline Struktur der Starkekdrner bleibt in Wasser bis zu einer bestimmten Temperatur
erhalten und wird erst oberhalb der sogenannten Verkleisterungstemperatur irreversibel zerstért.
Hierbei gehen sowohl kristalline Fern- als auch Nahordnung verloren.*” Im Verlauf dieses Pro-
zesses kommt es zunachst zu einer Diffusion von Wasser in das Innere des Starkekorns und
anschlieBend zu dem Vorgang der Verkleisterung. Hierbei werden vorhandene Starke-Starke
Wasserstoffbriicken geldst und Starke-Wasser-Bindungen gebildet, wobei die Starke ein Vielfa-
ches Ihres Eigengewichts an Wasser bindet. Die Verkleisterungstemperatur ist spezifisch far

6
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jede Starkeart und auBert sich in einer Erhdhung der Leitfahigkeit, dem Verlust der Doppelbre-
chung, vorhergehender Dilatanz und einem verénderten Réntgenbeugungsmuster.*® Je nach
Starkeart variiert der Verkleisterungsbereich ebenso wie das Quellvermdgen (Tab. 2):

Tab. 2: Physikalische Eigenschaften verschiedener Starken*®

Starkeart  Verkleisterungsbereich [°C] Quellvermégen (-fach)

Kartoffel 56-66 >1000
Mais 75-80 24
Waxy Mais 63-72 64
Amylomais >100 6
Weizen 80-85 21
Reis 61-78 20

Amylomaisstarke weist einen Verkleisterungsbereich oberhalb 100 °C und nur ein geringes,
amylopektinreiche Starke hingegen hohes Quellvermdgen auf. Allgemein wird das Quellvermé-
gen der Amylopektin-Fraktion zugeschrieben.*® Beeinflusst werden kann die Verkleisterungs-
temperatur durch Zusatze von Agentien sowie durch Veranderung des pH-Wertes. So setzt in
basischem Medium der Quellvorgang bereits bei kaltem Wasser ein. Die Verkleisterungstempe-
ratur kann z. B. auch durch Thiocyanat- oder Kaliumionen gesenkt werden.*® Molekulardisperse
Lésungen von Amylose und Amylopektin in Wasser kénnen mittels Druckkochung bei Tempera-
turen >120 °C erlangt werden.

2.3.2 Retrogradation

Als Retrogradation wird das Vermdgen von Starke bezeichnet, aus Lésungen bzw. Kleistern in
einen héheren Ordnungszustand Uberzugehen, wobei dies unter Ausbildung neu gebildeter
Wasserstoffbricken geschieht. Im Alltag macht sich dieses Phanomen durch den Wasseraustritt
und das Hartwerden von starkehaltigen Lebensmitteln (z. B. Brot) bemerkbar. Dieser Prozess
wird vorwiegend der Amylose-Fraktion zugeschrieben,*® weshalo Wachsmaisstérke kaum Ten-
denz zur Retrogradation zeigt. Auch kann zwischen einer reversiblen und irreversiblen Re-
trogradation unterschieden werden.* Irreversible Retrogradation filhrt zu sogenannter resisten-
ter Stérke, hier konnten 60-70 % molekulare Ordnung in Form von B-Typ Helices und 25-30 %
nahkristalline Ordnung nachgewiesen werden.®" Retrogradation ist stets von einem Austritt von
Hydratationswasser begleitet und kann durch chemische Modifikation (z. B. Veresterung oder
Veretherung) weitestgehend unterbunden werden.

2.4 Industrielle Verwendung von Starke

Prinzipiell kann Stérke als natives (23 %) oder modifiziertes (20 %) Makromolekil verwendet
oder durch chemischen bzw. enzymatischen Abbau ,verzuckert werden (57 %). Fir die Star-
kemodifikation stehen physikalische, enzymatische oder chemische Methoden zur Verfligung.
Letztere lassen sich weiter unterteilen in die Darstellung oxidierter und vernetzter Starken sowie
Starkeether und —ester. Die Starkeester kdnnen sowohl anorganischer (z. B. Phosphat, Nitrat)
als auch organischer (z. B. Acetat) Natur sein. Insgesamt betrug die EU-weite Produktion von
Starke 2011 8,9 Mio t.°
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Starke findet aufgrund ihrer Eigenschaften bereits seit langem zahlreiche Anwendungen, haupt-
sachlich in der Papier- und Lebensmittelindustrie sowie fir Kosmetika. So haben sich u. a. die
Zusatzstoffe E1440 (Hydroxypropylstérke), E1404 (oxidierte Stérke) und E1420 (Starkeacetat)
etabliert. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Einsatz von Starke in Form von Blends mit
kommerziellen Polymeren in bioabbaubaren Verpackungsmitteln. Beispiele sind Mater-Bi® von
Novamont (Starke/Ecoflex®) mit Starke als Filler und CP Bio-PP-50° von Cereplast (Stér-
ke/Polypropylen).

2.5 Struktur der Proteine
Proteine besitzen, komplementar zur Stirke, komplexe Uberstruktu-
Q Ry Q )R ren. Grundsétzlich sind Proteine, die vielfaltige Aufgaben in den Or-
N)\r(Nj)kN " ganismen Ubernehmen (z. B. als Strukturproteine, Enzyme, Trans-
H 6 r H portproteine), aus 20 verschiedenen Aminosauren (AS) aufgebaut,

R = Seitenkette welche zu Polypeptiden verknUpft sind. Die formale Abfolge der AS in
Abb. 5: Primarstruktur  der Polypeptidkette wird als Primarstruktur bezeichnet (Abb. 5).

Im Gegensatz zur Starke, welche fast ausschlieBlich Hydroxyfunktionen aufweist, sind in den
AS-Seitenketten mit Ausnahme von Glycin, welches ein Wasserstoff tragt, diverse funktionelle
Gruppen vorhanden: (Thio-)Alkyl- bzw. Arylseitenketten finden sich bei hydrophoben Aminosau-
ren: Methionin (Met), Leucin (Leu), Isoleucin (lle), Alanin (Ala), Valin (Val), Prolin (Pro, zyklisiert)
sowie Phenylalanin (Phe). Hydroxyfunktionen tragen die Seitenketten von Tyrosin (Tyr), Se-
rin (Ser) und Threonin (Thr), beim Cystein (Cys) tritt eine Thiolgruppe auf. Basische Stickstoff-
gruppen gibt es beim Lysin (Lys, prim. Aminofunktion), Arginin (Arg, Guaninfunktion), Tryp-
tophan (Trp, Indolring) und Histidin (His, Imidazolring). Carboxalatgruppen sind an der Aspara-
gin- und Glutaminsaure (Asp, Glu) vorhanden. Asparagin (Asn) und Glutamin (Gin) tragen statt-
dessen Amidgruppen.

Die Sekundarstruktur beschreibt lokale, definierte Strukturelemente der Proteinhauptkette,
hauptsachlich a-Helices oder B-Faltblatter. Diese werden durch Wasserstoffbriicken zwischen
Carbonyl- und den Aminfunktionen stabilisiert. Die vollstandige dreidimensionale Struktur der
gesamten Polypeptidkette wird als Tertiarstruktur bezeichnet und durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen sowie ionische, hydrophobe und Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Disulfid-
briicken zwischen zwei Cysteinen stabilisiert. Setzt sich das Protein aus mehreren Polypetidket-
ten zusammen, existiert noch die sogenannte Quartarstruktur.® Globulare Proteine sind im Ge-
gensatz zu fibrilldren prinzipiell wasserldslich (auBen hydrophiler, innen hydrophober Bereich).
Wichtiges Charakteristikum von Proteinen ist die Denaturierungstemperatur. In diesem Tempe-
raturbereich erfolgt eine meist irreversible Veranderung der Proteinstruktur wobei dies in der
Regel nicht mit dem Ldsen/Knipfen von kovalenten Bindungen zusammenhéngt. Vielmehr be-
wirken Veranderungen der nicht-kovalenten Bindungen wie z. B. Wasserstoffbriickenbindungen
oder eine Abnahme des hydrophoben Effektes die Strukturdnderung. Eine Koagulation kann,
muss aber nicht zwingend auftreten.*®

Zein

Zein stellt mit 45-50 % den Hauptgewichtsanteil des Maisproteins. Es gehért zur Klasse der
Prolamine, den Speicherproteinen in Getreidesamen, welche sich durch einen hohen Anteil an
den AS Pro (~10 %) und GiIn (>20 %) auszeichnen. Zein kommt hauptséchlich in Form von
,zein-bodies* mit einer GréBe von 0,4-3,1 um® im Endosperm des Maiskorns vor™ und dient

8



Grundlagen und Stand des Wissens

dort u. a. dem Zusammenhalt der Starkekdrner'” und als Stickstoffspeicher. Zein selbst besteht
aus 4 sich in ihrer Loslichkeit unterscheidenden Fraktionen, dem a-, B- y- und &-Zein.*® Ersteres
bildet mit 75-85 % die Hauptfraktion und setzt sich wiederum aus 2 Proteingruppen zusammen,
dem Z19 und Z22.°” Die Molmassen der Fraktionen, welche sich aus insgesamt 15 Proteinen
zusammensetzen, belaufen sich auf 23-24 bzw. 26-27 kD. Der a-helicale Anteil im Zein wird auf
50-60 % beziffert,”® wohingegen B-Faltblattstrukturen kaum auftreten. Zein zeigt einige fir Prote-
ine ungewohnliche Eigenschaften: Es ist aufgrund seiner Hydrophobie wasserunléslich, dafiir
jedoch in Alkohol und zeigt ausgepragte Filmbildungseigenschaften. Die Ursachen fir die Hyd-
rophobie liegen in der Primarstruktur begriindet, welche einen hohen Anteil an unpolaren AS,
insbesondere Ala (~10 %) und Leu (~20 %), aufweist.*®

N-terminal Helix 123 Helix 456 Helix 789 R

- r
- - Fa
-\ 1 f"'#‘ ¥

i Lulet 3
Lutein 1 Lutein 2 tetn 3 #

Abb. 6: Strukturvorschlag fiir Z19 in Methanol
[aus F. A. Momany et al., J. Agric. Food Chem. 2006, 54, 543-547]%*
Es gingen bereits frihe Studien von einer asymmetrischen Struktur des Zeins in Lésungen
aus.®*®" Anfangs wurde eine stabchenférmige Struktur vermutet, wobei verschiedene Struktur-
vorschlage folgten. Die angegebenen Achsenverhaltnisse variierten hierbei je nach Untersu-
chungsmethode zwischen 4:1 und 27:1.%%% Eine aktuelle Studie beschreibt eine coiled-coil-
Struktur mit einem Achsenverhaltnis von etwa 6:1 fiir die Z19-Fraktion (Abb. 6).%*

Molkenprotein

Ahnlich wie Zein fallt Molkenprotein als Nebenprodukt eines groBtechnischen Prozesses, in die-
sem Falle der Milchverarbeitung, an. Als Molkenprotein wird der Bestandteil globularer Proteine
in der Kuhmilch bezeichnet, die insgesamt einen Proteinanteil von 3,3 % aufweist. Hiervon fallen
wiederum 2,7 % auf Casein-Proteine und 0,6 % auf Molkenprotein. Die nach Abtrennung der
Caseine (Fallung bei pH = 4,6 fir saures Molkenprotein) entstehende fliissige Phase wird als
Molke bezeichnet. Molkenprotein setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen (Tab. 3).

Tab. 3: Komponenten des Molkenproteins15

Protein Anteil [%] Molmasse [kD]
B-Lactoglobulin 45 18,0
a-Lactalbumin 20 14,2
Serumalbumin 5 66,3
Immunglobuline 10 150,0
Proteose-Pepton (Gemisch) 20 4-40,0
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Generell zu unterscheiden sind drei verschiedene Arten von aufbereitetem Molkenprotein: Das
WPI (Molkenproteinisolat, Proteingehalt >90 %), WPC (Molkenproteinkonzentrat, Proteingehalt
<80 %) und WPH (Molkenproteinhydrolysat).

Bei den Hauptbestandteilen des Molkenproteins handelt es sich um die globuldren Proteine
B-Lactoglobulin® und a-Lactalbumin,®® welche Molmassen von <20 kD aufweisen (Abb. 7). Ers-
teres hat eine ausgepragte Tendenz zur Gelbildung, wohingegen a-Lactalbumin in seiner nat(ir-
lichen Form keine freien Thiolgruppen aufweist und keine entsprechende Tendenz zeigt.

Abb. 7: Hauptbestandteile WPI (B-Lactoglobulin, a-Lactalbumin); Pfeil: B-Faltblatt, S;)irale: a-Helix
[aus RCSB Data Bank, Internet: www.rcsb.org, aufgerufen am 06.05.2013]6

2.6 Thermoplastische Biokunststoffe

2.6.1 Definition und Typen

Neben den stark vernetzten, harten Duroplasten und den weitmaschig vernetzten Elastomeren
stellen Thermoplaste die dritte Hauptklasse der Kunststoffe dar. Thermoplastische Kunststoffe
bestehen weitestgehend aus linearen Ketten, welche oberhalb eines bestimmten Temperaturbe-
reichs erweichen und sich reversibel verformen lassen. Beispiele sind Polyethylen (PE), Polyp-
ropylen (PP) oder Polyamid (PA).%

Thermoplastische Kunststoffe lassen sich je nach Rohstoff (nachwachsend/petrochemisch) und
Bioabbaubarkeit einteilen (abbaubar/bestandig). Im Gegensatz zu den synthetischen Polymeren
werden als ,Biokunststoffe” in der vorliegenden Arbeit alle auf nachwachsenden Rohstoffen ba-
sierenden Kunststoffe (bioabbauber/besténdig) definiert (z. B. bestandiges CA sowie abbauba-
res PLA). Abbaubare petrochemische Polymere sind somit nicht eingeschlossen (z. B.
Ecoflex®).% Voraussetzung fiir eine thermoplastische Verarbeitung ist das Vorhandensein einer
ausreichend niedrigen Erweichungstemperatur, um unerwinschte Abbau- und Zersetzungsreak-
tionen zu vermeiden. Thermoplastische Kunststoffe finden Anwendung als Formkérper, Folien
oder Fasern. Im Gegensatz zu nicht-thermoplastischen Materialen (z. B. Cellulose) benétigen
Thermoplaste zur Verarbeitung (z. B. Faserspinnen, Spritzguss) kein Ldésungsmittel. Jedoch
werden flr eine Verarbeitung im Extruder Ublicherweise zusatzliche Additive wie Weichmacher
oder Schmierstoffe beigeflgt.

10
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Zur Herstellung von thermoplastischen Biokunststoffen existieren mehrere Strategien: Eine Még-
lichkeit ist die Polymerisation biobasierter Monomerbausteine, z. B. PLA aus Dilactid, PCL aus
Adipinsaure oder Bio-PE auf Basis von Bioethanol. Eine Alternative hierzu ist die Herstellung
von Polyhydroxyalkanoaten (z. B. PHB), welche biotechnologisch erzeugt werden. Eine andere
Strategie ist die Verarbeitung von natlrlich vorkommenden Biopolymeren. Hierzu z&hlen z. B.
Biokunststoffe auf Basis von Polysacchariden (Cellulose, Starke) oder Proteinen (Zein, Soja).
Wichtige kommerzielle Vertreter sind CAB, CA, Methylcellulose, TPS sowie plastifiziertes Zein.

2.6.2 Eigenschaften

Mechanische und thermische Eigenschaften

Wichtige Charakteristika eines thermoplastischen Kunststoffs mit Fokus auf einer Anwendung
als Folie/Verpackungsmittel sind u. a. die thermischen und die mechanischen Eigenschaften. Es
existiert ein proportionaler Zusammenhang zwischen der in der Anwendung wichtigen Vicat-
Warmeformbestandigkeit (VST B50) und der physikalischen Schmelztemperatur T,, (Abb. 8).
Dieser Verlauf kann durch die Zunahme zwischenmolekularer Wechselwirkungen erklart wer-
den, ebenso wie die Zunahme der Ty, mit ansteigender T, Die T4 sollte moglichst niedrig liegen,
um eine zahelastische Verformung des Werkstoffes zu ermdglichen. So fuhrt die im Falle von
Stérke/PLA-Blends oberhalb der Raumtemperatur liegende T, zu Sprédigkeit.”

200 -
PA 6 <>
180 1
160 ¢
)
= 140 -
o
[T
m 120 -
[ ABS
2 100 1 PHA <P;
SN | B celulose-
80 1 PEHD <> derivate
. Bio-Polyester
60 - Starke-. q B
B rcL Blends ™ p| ABlends PLA
40 ¥ ; ; 7
30 80 130 180 230

Schmelztemperatur [°C]

Abb. 8: Zusammenhang Warmeformbesténdigkeit und Schmelztemperatur
[aus H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009,
Carl Hanser Verlag, Minchen 70

Fir viele Anwendungen im Bereich der Lebensmittelverpackungen sollte die Warmeformbestan-
digkeit nicht zu niedrig liegen, um eine Verformung z. B. bei starker Sonneneinstrahlung oder
beim Erhitzen in einer Mikrowelle zu vermeiden.”' Daher ist der fiir PLA stark nach unten abwei-
chende Wert ein limitierender Faktor fur viele Anwendungen.

Entscheidende Eigenschaften fir jeden Kunststoff sind fir die entsprechende Anwendung ge-
eigneten mechanischen Parameter wie Zugfestigkeit, Elastizitdtsmodul, Bruchdehnung und
Schlagzahigkeit. Von Bedeutung ist im Folien-/Verpackungsmittelsektor die Zugfestigkeit und
somit die Starke eines Materials. Diese liegt bei kommerziellen Materialien bei mindestens 25-
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40 MPa, was somit als Zielbereich fiir ein zu etablierendes Starkederivat gelten muss
(Abb. 9).
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Abb. 9: Zugfestigkeiten von Polymeren/Biokunststoffen
[aus H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009,
Carl Hanser Verlag, M[’mchen]70

Bioabbaubarkeit

Die stetig wachsende Verbreitung von Plastikmiill in Stadten und Okosystemen wie den Welt-
meeren hat bioabbaubare Materialien als Alternative zu resistenten Materialien verstarkt in den
Fokus rlcken lassen. Im Gegensatz zum klassischen Abbau von Polymeren z. B. durch Hitze,
Sonneneinstrahlung oder Reibung ist Bioabbaubarkeit definiert als aerober oder anaerober Ab-
bau durch lebende Mikroorganismen.”® Dariiber hinaus gibt es je nach Land verschiedene Nor-
men, die ein Material als ,bioabbaubar” deklarieren. In Deutschland muss ein ,biologisch abbau-
barer Werkstoff* nach EN 13432 in einer Industriekompostierung zu 90 % abgebaut sein.”® Un-
terteilt werden kénnen bioabbaubare Polymere in biobasiert und erdélbasiert. Zur ersten Gruppe
sind neben diversen Polyestern (z. B. PLA, PCL, PHAs) auch polysaccharid-basierte Materialien
zu zahlen.” So wird native oder thermoplastische Starke mit verschiedenen Polymeren geblen-
det und erhdht so deren Bioabbaubarkeit. Beispiele sind Stérke/PE-,” Starke/PCL-"? oder Star-
ke/PVA-Blends.” Im Falle der Cellulosederivate, z. B. CA, ist die Bioabbaubarkeit stark von dem
Substitutionsgrad abhéngig. So wurde die Bioabbaubarkeit von CA durch Senken des DS-
Wertes von 2,5 auf 1,7 deutlich erhéht.””

2.6.3 Weichmacher in Polymermaterialien

Weichmacher gehdren zu den meistverkauften Chemikalien auf dem Markt, fiir 2018 wird eine
weltweite Nachfrage von 7,6 t/a erwartet.”® Es sind meist hochsiedende, niedermolekulare und
mit dem entsprechenden Polymer kompatible Reagenzien, die dazu dienen, die Glastibergangs-
temperatur zu senken und die Flexibilitat von spréden Produkten zu erhéhen.” Prinzipiell kann
zwischen externen und internen Weichmachern unterschieden werden.®® Externe Weichmacher
sind dem Polymer beigefugte, Ublicherweise niedermolekulare Verbindungen verschiedenster
Klassen. So kénnen neben z. B. den Phthalaten®' auch Fette oder Terpen-Derivate®® die erfor-
derlichen Eigenschaften aufweisen. Viele Weichmacher, insbesondere Phthalate, stehen in der
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Kritik, da sie gesundheitsschadliche Eigenschaften (z. B. Wirkung als Hormon)® aufweisen kén-
nen.

Interne Weichmacher sind hingegen kovalent in das Makromolekiil gebundene Gruppen. Hierbei
handelt es sich entweder um Copolymere oder um eine Modifizierung mit langkettigen bzw.
sperrigen Gruppen. Fettsduregruppen sind hierfir besonders geeignet und werden u. a. in Form
von Copolymeren wie z. B. Polyacrylaten®* als auch bei Biopolymeren eingesetzt. Der Verzicht
auf externe Weichmacher ist insofern vorteilhaft, da diese mit der Zeit in die Umgebung/das ver-
packte Produkt migrieren und u. a. zur Versprddung eines Materials fiihren.®

2.6.4 Thermoplastische Starke und Starkeblends

Die Herstellung thermoplastischer Starke &hnelt dem Vorgang der Verkleisterung. Da native
Starke aufgrund der semikristallinen, kompakten Uberstruktur &uBerst sprode und nicht er-
weichbar ist, gilt es, diese Struktur durch Einwirkung von niedermolekularen Agenzien aufzubre-
chen. Méglich, aber aufgrund der Flichtigkeit nachteilig, ist der Einsatz von Wasser als Weich-
macher.® Firr industrielle MaBstéabe (giinstiger Preis, gute Verfligbarkeit, geringe Toxizitat) ge-
eignete, kompatible Weichmacher sind u. a. Glycerol,’” PEG und Sorbitol.2% Bei der thermoplas-
tischen Verarbeitung unter erhéhter Temperatur und Scherung dringen die Weichmacher in das
Starkekorn ein und brechen die Struktur durch Lésen/Neukniipfen von Wasserstoffbriicken auf.
Allerdings zeigen sowohl Amylose als auch Amylopektin mit steigendem Wassergehalt der Stéar-
ke nach einiger Zeit eine Tendenz zur Rekristallisation in den V;,, Va- und E,-Typ® (im Falle von
Glycerol auch A-Typ). Im Gegensatz zu nativer, trockener Starke weist (amorphe) TPS eine fiir
eine Verarbeitung ausreichend niedrige GlasUbergangstemperatur (T4) auf. Durch Wasser, dem
effektivsten Weichmacher, kann die T4 von Weizenstarke bis unterhalo der Raumtemperatur
gesenkt werden,® aber auch Glycerol®" und Sorbitol® lassen eine Erweichung von Stérke bei
moderaten Temperaturen zu (Abb. 10a). Neben Typ und Anteil des Weichmachers hangt die T,
auch von der Starkeart ab. Im Vergleich zur Weizenstarke, die bei einem Anteil von 25 % Glyce-
rol eine Ty von <40 °C aufwies,” wurden bei der Cassava-Stérke 45 % fiir eine vergleichbare T,

benétigt.**
140+ —=— Sorbitol (Weizen)92 359 Glycerol 0.08 gig
[ §
1001 W —e— Glycerol (Cassava)™
100 . 4 Glycerol (Weizen)” = (b)
] ho . 95 E
~vy— Wasser (Weizen)” =
6 80‘ \\\ gﬁ
:5 60+ —_ § __GEc_croI 0,14 gfg
- |
401 ¢ < || Glycerol 0.33 g/g
204 (a) '____'.—_ 31 Glyrcsr\ol 0.42 glg
: ] \
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Abb. 10a: Tg vs. Weichmacher®,
Abb. 10b: Spannungs-Dehnungs-Diagramme HA70/Glycerol
[aus M. A. Bertuzzi et al., Braz. J. Food Technol. 2012, 15, 219-227]96

Die mechanischen Eigenschaften von plastifizierten Starkefilmen werden ebenfalls maBgeblich
durch den Weichmachergehalt beeinflusst: Mit steigendem Anteil der niedermolekularen Spe-
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zies sinkt die Zugfestigkeit sowie der Elastizititsmodul (Steifigkeit) der Filme, wobei die Dehn-
barkeit zunimmt.®' Spannungs-Dehnungs-Diagramme von mit Glycerol plastifizierter hochamylo-
siger Maisstarke zeigen dies deutlich (Abb. 10b): Bei einem Weichmacherzusatz von 8 % wurde
eine steife, feste Folie (Zugfestigkeit >35 mN) mit geringer Dehnung (6 mm) detektiert. Bei 42 %
hingegen wies die Folie eine hohe Dehnung (22 mm) und eine geringe Festigkeit (<5 mN) und
Steifigkeit auf.

Somit Iasst sich plastifizierte Starke zwar gut thermoplastisch zu Filmen verarbeiten, allerdings
weisen diese zwei entscheidende Nachteile fir die Anwendung als Verpackungsmaterial auf:

» Eine ausgepréagte Hydrophilie, hervorgerufen einerseits durch die Starke an sich und an-
dererseits durch den Einsatz hydrophiler Weichmacher.

» Eine schnelle Alterung des Materials durch die Rekristallisationstendenz der Starke so-
wie migrierende, niedermolekulare Weichmacher.

In den daraus resultierenden Untersuchungen zur Anwendung von Starke in Blends wurde diese
zunachst als Filler in einer Polymermatrix verwendet.”” Aktuelle Ansétze setzen auf einen héhe-
ren Starkeanteil durch eine Destrukturierung der Starkepartikel. Es kann zwischen Blends aus
Starke und Biokunststoffen wie PHAs,* PLA% und PCL sowie Blends mit synthetischen Polyme-
ren (z. B. PE,'® ABS'") unterschieden werden. Es gilt, die Unvertraglichkeit zwischen der Stér-
ke und dem Polymer zu verbessern. Eine Méglichkeit ist es, freie OH-Valenzen der Starke tber
Wasserstoffbriicken oder kovalente Bindungen mit dem anderen Polymer zu binden, um einen
positiven Enthalpieeintrag zu erlangen. So wurde z. B. in Stérke/PE-Blends der Vertraglichkeits-
vermittler PE-g-MA beigemischt, um eine Veresterung herbeizufihren. Hierdurch konnte eine
Verminderung in der Phasenseparation erlangt werden.'® Im Falle von TPS/PLA-Blends war die
Beimischung von Maleinsdureanhydrid (MA) eine Mdglichkeit, durch Reaktion im Extruder ins-
besondere die mechanischen Eigenschaften im Endprodukt zu verbessern.'® Starkeblends ha-
ben den Nachteil, nur eine begrenzte Menge an Starke zu tolerieren, da stets eine Verschlechte-
rung der mechanischen Eigenschaften bei erhéhten Starkeanteilen sowie eine erhdhte Hydro-
philie auftreten.

2.6.5 Starkeester

Grundsatzlich stehen fur die chemische Modifikation von Stérke mit dem Ziel der thermoplasti-
schen Verarbeitung mehrere Mdglichkeiten zur Verfligung, hauptséchlich die Veretherung,'®
Veresterung und graft-Copolymerisation.'® Die Veresterung kann prinzipiell in Ester organischer
und anorganischer Sauren unterschieden werden, wobei letztere hydrophile Eigenschaften auf-
weisen und in der Regel nicht thermoplastisch sind. Chemisch handelt es sich bei einer Vereste-
rung mit einer organischen Sdure um eine Kondensationsreaktion von Hydroxyfunktionen, in
diesem Fall an der Starke lokalisiert, und der Carboxylgruppe einer Carbonsaure.'®® Da eine
Gleichgewichtsreaktion vorliegt, muss fur einen vollstdndigen Ablauf das entstehende Wasser
stetig entfernt werden (Schema 1).

o Kat. 0

J__r + xoH

R™ "OX R™ O

Schema 1: Prinzip der Veresterung (R, R" = org. Reste, X = Abgangsgruppe)

Die Reaktion wird in der Regel sauer- oder basenkatalysiert, allerdings fiihren Lewis-Sauren im
Falle der Starke zu einem Abbau der Molmasse, was ein meist unerwiinschter Effekt ist.'”” Auf-
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grund der geringen Reaktivitat von Carbonsauregruppen werden Veresterungen haufig mit reak-
tiveren Carbonsaurespezies durchgefiihrt. Hierbei steigt die Reaktivitat in folgender Reihe an
(Abb. 11).1%®

o] o] o] O O O
< < < <
)J\NHZ )J\OH )J\O’R )J\O)J\ )J\m
R = org. Rest
Abb. 11: Reaktivitatsreihe von Carbonsaurederivaten

Darlber hinaus gibt es, basierend auf der in der Peptidsynthese erforderlichen Aktivierung der
Aminofunktionen der AS, noch die Veresterung (iber sogenannte Aktivester.'” Diese weisen
hohe Reaktivitaten auf (z. B. DCC, CDI) und werden meist in situ gebildet (Abb. 12).

OrwenD Q0

Dicyclohexylcarbodiimid  Carbonyldiimidazol
(DCC) (CDI)

Abb. 12: Aktivierungsreagenzien fiir Carbonséuren

So ist in diesem Fall der Einsatz der underivatisierten Carbonsédure méglich. Dies erméglicht den
Zugang zu Veresterungen mit sperrigen/nicht in aktivierter Form erhaltlichen Estern.'"

Synthese

Entscheidend fiir die Wahl der Synthesebedingungen sind der gewiinschte DS-Wert sowie die
Art der Estergruppe. Fir kurzkettige Starkeester (C;-C,) haben sich die Synthesen nach Mark
und Mehitretter'”” und Kakuschke'’? mit Carbonsdureanhydriden im hydrophilen Medium etab-
liert, wodurch sich DS-Werte von bis zu 3,0 einstellen lassen."® Zeitweise wurde Starkediacetat
aus hochamylosiger Maisstérke (70%ig) als Sconacell® A von den BSL (Buna SOW Séchsische
Olefinwerke Bohlen Leuna) vertrieben. Da die Anhydride langerkettiger organischer Sauren
(>C4) in ihrer Reaktivitat aus sterischen Grinden eingeschrénkt sind und bei ihrer Umsetzung
ein Aquivalent an Saure verloren geht, werden Starkeester mit langerkettigen Carbonsauren
(Fettsauren) meist Gber Carbonsaurechloride synthetisiert. Aufgrund des Entstehens von HCI
bei der Veresterung, welches zu einem unerwiinschten molekularen Abbau der Starke flhrt,
wird die Reaktion Gblicherweise in Anwesenheit von Basen (anfangs Chinolin''*) durchgefiihrt,
welche HCI neutralisieren. Hierbei hat sich Pyridin als basisches Cosolvens etabliert.'”® Ein Vor-
teil hierbei ist, dass Pyridin das Fettsaurechlorid in situ zum Aktivamid umsetzt, was die Reaktivi-
tat nochmals erhdht.'® Gros et al.'"” konnten mit dieser Synthesemethode DS-Werte fiir Fett-
séureester der Amylose von bis zu 2,7 erreichen. Aburto et al.''® optimierten die Synthese dann
dahingehend, dass Pyridin als alleiniges Reaktionsmedium diente (bis DS 2,7). Da Starke in
(wasserfreiem) Pyridin unléslich ist, handelt es sich bei dieser Reaktion initial um eine heteroge-
ne Synthese. Als Alternative wurde flissiges Imidazol, welches ein Lésungsmittel fiir Starke ist,
verwendet. Auf diesem Wege war eine homogene Veresterung mit Fettsdurechloriden mdéglich
(bis DS 2,7).""° Trotz der hohen Reaktivitat von Fettsdurechloriden wurde stets nach alternativen
Veresterungsmethoden fir Starke gesucht, da Pyridin und Imidazol toxische Lésungsmittel sind.
Auch sind die Fettsdurechloride sehr wasserempfindlich und aufgrund ihrer hohen Reaktivitat
aufwendiger in der Handhabung. In Ansatzen zur Substitution von Pyridin durch Ameisenséure,
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in denen als Zwischenprodukt reaktive Formylstérke gebildet wurde, konnten jedoch keine héhe-
ren DS-Werte als 2 erreicht werden.'?®'?" Als alternative Reagenzien unter Verwendung von
DMSO als (Starke-)Ldsungsmittel wurden von Rooney’?? Methylester der Fettsduren eingesetzt.
Diese ermdglichten aber aufgrund ihrer verminderten Reaktivitat nur DS-Werte bis 1,5. Den An-
satz des direkten Einsatzes der unmodifizierten Fettsduren unter Verwendung von TFAA als
Lésungsmittel/Aktivator-Reagenz verwendeten Yang und Montgomery.’®® Hierbei wird interme-
diar ein gemischtes Anhydrid mit TFAA gebildet, welches dann, allerdings nur unter Einsatz ho-
her Reagenziiberschiisse, den gewlinschten Fettsdureester mit DS-Werten von >2 ergab. Auch
die Strategie der Veresterung von in situ Aktivestern bietet den Vorteil, dass unmodifizierte Fett-
sauren eingesetzt werden kénnen. So wurden Fettsaureester der Starke unter Verwendung von
CDI, welches in situ Imidazol-Aktivester bildet, mit DS-Werten von bis zu 2 dargestellt."* Eine
weitere Méglichkeit, allerdings nur fir mittlere DS-Werte (~1,5) nutzbar, ist der Einsatz von
DCC/DMAP als Aktivierungsreagenzien.'” Als Alternative zu den Fettsdureanhydriden
oder -chloriden wurden flr die Veresterung von Starke mit langkettigen Carbonséuren deren
Vinylester eingesetzt.'® Hierbei handelte es sich um eine Weiterentwicklung der Acetylierung
von Starke mit Vinylacetat.' Die Vinylester-Umesterung wurde von Dicke et al.'*®'*° zur basen-
katalysierten, regioselektiven Einschritt-Acetylierung von Starke in DMSO untersucht. Dies ge-
lang, unter Verwendung von K,CO; als Katalysator, bis zu einem DS-Wert von 2,18. Mohrmann
und Al-Higari'®® wandten die Methode zur Veresterung von Stérke in Wasser und DMSO an,
wobei neben einer Reihe von Starkeacetaten auch Starkelaurat mit einem DS von 2,3 in DMSO
dargestellt werden konnte. Neben seiner guten L&sungseigenschaften fiir Starke™' und die
Fettsdurereagenzien ist DMSO toxisch unbedenklicher als Pyridin oder Imidazol. In weiteren
Arbeiten hierzu wurden mittels dieser homogenen Umesterung flr Starkelaurat und —stearat DS-
Werte von bis zu >2,5 dargestellt.’**'® Fettsaurevinylester sind aufgrund mesomerer Effekte
reaktiver als die entsprechenden Methylester, zudem ist der bei der Reaktion entstehende Ace-
taldehyd fllichtig und verlasst bei ausreichenden Temperaturen (>20 °C) das Reaktionsgemisch.
Hierdurch wird das Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verlagert. Als weitere Methode
zur homogenen Darstellung von Stérke-Fettsiureestern wurde von Xie et al. '* die Umsetzung
in der ionischen Flissigkeit 1-butyl-3-methylimidazoliumchlorid mit Methyllaurat bzw. —stearat
untersucht. Es wurden jedoch ausschlieBlich DS-Werte <0,5 erhalten.

Tab. 4: Veresterungsreagenzien fiir Fettsaureester der Starke

Reagenz (R = Fettsaurekette) Literatur

P 114, 115, 117, 118, 119, 120, 121, 135, 136, 144
cl” R
0
126, 130, 132, 133, 134, 137, 138
/\O)J\R
)OJ\ 122
~07 R
O  -TFAA
L+ -peciomap 123, 124, 125
HO™ 'R _cDI
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Neben der Darstellung reiner Fettsdureester der Starke wurde auch die Darstellung von Stérke-
mischestern untersucht. Erfolgte urspriinglich der Einsatz von zwei verschiedenen Anhydriden
(z. B. Starkeacetat und —laurat) in Pyridin,'**'** entwickelten Lehmann und Volkert'' ein alterna-
tives Verfahren zur Herstellung von Starkemischestern in ionischen Flissigkeiten, wobei neben
Acetat- bzw. Propionatgruppen ein geringer Anteil an langerkettigen Lauratketten fir einen in-
ternen Weichmachereffekt sorgte. Ein vollstédndiger Verzicht auf die Zugabe niedermolekularer
Weichmacher war jedoch nicht méglich.

Thermische und mechanische Eigenschaften

Es ist seit langem bekannt, dass sich durch die Veresterung mit organischen S&urederivaten
aus Starke bzw. Cellulose hydrophobe Polymere erzeugen lassen."?' Whistler und Hilbert'**
stellten vergleichende Untersuchungen zum Potenzial von Starke-, Amylose- und Amylopek-
tintriacetat als thermoplastische Materialien an, wobei nur im Falle der Amylose selbsttragende
Filme ohne Weichmacherzusatz erhalten werden konnten. Gie3filme der veresterten Maisstarke
sowie des Amylopektins zeigten aufgrund lhrer Brichigkeit ein vermindertes mechanisches Ei-
genschaftsprofil. Samtliche Starkeester erwiesen sich als hydrophobe Materialien, die im Ge-
gensatz zu nativer Starke ohne den Zusatz von externen Weichmachern erweichbar waren. In
ihren mechanischen Eigenschaften zeigte sich fir die Filme mit zunehmender Kettenldnge der
veresterten Carbonsdure ein Anstieg der Dehnbarkeit bei gleichzeitig abnehmender Festigkeit.
Lediglich Starkepalmitat wies insgesamt niedrigere mechanische Kennwerte auf. Zusammenfas-
send stellten sich Fettsdureester der Starke bzw. Amylose als ohne Weichmacherzusatz hydro-
phobe, filmbildende, flexible Materialien mit niedriger T, dar. Auch eine gute Loslichkeit der Pro-
dukte in organischen Lésungsmitteln wurde festgestellt.'"

Eine vergleichende Darstellung der Zugfestigkeiten verschiedener mittel (0,8-1,8)- und hochsub-
stituierter Starkeester (DS >2) veranschaulicht, dass lediglich das kurzkettige Starkebutanoat
ausreichende Werte (>15 MPa; 2.6.2) fir eine Anwendung als Verpackungsmittelfolie aufweist
(Abb. 13a und b).

30‘ o (a) T 50 30* (b) u A70 DS ~3132
= A27,DS 1,45-1,75'® lao = . = A100,DS ~3'"°
o = A19,DS0,8-1,7""® AN = A100, DS 2,8"*
220‘ 115 ()] EZOA 118
=3 = A19,DS 1,8 130 § = . = A100,DS 2,7
[ 5 e . A100, DS 2,0-2,7""
= - 20E D . = A27,DS 2,26-2,39"%
3101 ® %10 . , 202,
o . 29 i .
= 5 % g 108 9
N u =] 5 N [ ] L
—————— T s lp 04— , - , s , : :
4 6 8 10 12 14 16 18 4 6 8 10 12 14 16 18
Anzahl C-Atome Fettsaure Anzahl C-Atome Fettsaure

Abb. 13a: Folien d. Starkeester DS <2; Abb. 13b: Folien d. Starkeester DS >2
[A: Amylosegehalt, Gew%; Zugfestigkeit = geschlossenes, Bruchdehnung = offenes Symbol]
Zu den mechanischen Eigenschaften mittelsubstituierter Starkeester sind in der Literatur nur
vereinzelte Untersuchungen zu finden, jeweils mit Starken niedrigen Amylosegehaltes (19-
27 %). Die von Aburto et al.""® und Junistia et al."*® ermittelten Werte der Zugfestigkeit fir ver-
schiedene Fettsdureester lagen alle bei ~3 MPa mit Bruchdehnungen <8 %. Lediglich Gber
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Formyl-Starke dargestellte Derivate zeigten mit 8,6 (Myristrat, C,,) bzw. 12,8 MPa (Palmitat, Cy¢)
héhere Zugfestigkeiten (Abb. 13a), erwiesen sich bis auf Starkelaurat jedoch als spréde (Bruch-
dehnung <5 %)'?' Eine systematische Untersuchung einer Reihe von verschiedenen Fetts&u-
reestern mit mittleren DS-Werten ist bisher nicht durchgefuhrt worden. Als einzige E-Module
wurden 83 MPa (C,) sowie 46 MPa (C,s) angegeben.'®

Die fir hochsubstituierte Produkte durchgeflihrten Untersuchungen zeigten Ubereinstimmend
einen abnehmenden Trend fur die Zugfestigkeiten mit Zunahme der Kettenldnge der Estergrup-
pe. So wies Starkebutanoat (DS 2,7-3,0) als einziger Starkeester mit 17,9-25,3 MPa Werte auf,
die vergleichbar mit Verpackungsmaterialien wie z. B. LDPE (15-20 MPa)'* sind, jedoch von
festen Materialien wie PLA (bis 60 MPa)'*® weit entfernt liegen. Die Bruchdehnungen waren je
nach Starkeursprung in einem Bereich von 7,3-28,1 %. Bereits Starkehexanoat (DS 2,3-3,0) lag
mit Festigkeitswerten von 6-11 MPa nicht mehr in dem Bereich kommerzieller Materialien, wies
allerdings eine erhdhte Bruchdehnung auf (28-135 %). Fir samtliche Ester mit langerkettigen
Fettsduren (ab Cg) ergaben sich geringe Festigkeitswerte von <7,7 MPa. Die Werte fir die
Bruchdehnung zeigten mit steigender Kettenldnge des Esters grundsétzlich einen ansteigenden
Verlauf, wobei je nach Quelle Starkeoctanoat (632 %)'"” oder —laurat (1500 %)''® die héchsten
Werte aufwiesen. Wurden die Estergruppen darlber hinaus langer, nahm die Bruchdehnung
wieder ab. Insbesondere Starkepalmitat (21,1-24 %)'"*""" und —stearat (0,95-19 %)''®"19'% gr-
wiesen sich als spréde, briichige Materialien. Zum E-Modul wurden nur in wenigen Fallen Anga-
ben gemacht. Hierbei hatte Starkebutanoat mit 594 MPa den héchsten Wert, gefolgt von Stér-
kehexanoat (191 MPa).'®® Beide liegen in einer GréBenordnung mit LDPE (200-600 MPa),'*
sind allerdings auch hier nicht mit PLA (3,2 GPa)'*® vergleichbar. Bei den langerkettigen Stér-
keestern zeigte Starkelaurat (DS 2,26) einen Wert von 59,9 MPa, -stearat von 112,7 MPa.'*®

Bei Betrachtung der thermischen Eigenschaften der Fettsdureester der Starke herrschte in der
Literatur insofern Ubereinstimmung, dass diese im Gegensatz zu nativer Starke schmelzen bzw.
erweichen.

3501 = A27,DS1,45-1,75'% @ 350 (b) A100, DS 2,0-2,7""
300{ ¢ A19,DS0,8-1,7" 300+ e A100,DS 2,7
2501 = A19,DS 1,8 250 e A70,DS ~3"™
©.200] = A20,DS1,14-1,48'" £ 2001 A100, DS ~3'
5 150 o 5 150- = A20,DS 2,51-2,62'"°
@ 100+ T - ¢ 1001 ,

E 50 I ;o ‘o
= ol b = oA

s0{ e * 50, e o .

4 6 8 10 12 14 16 18 4 6 8 10 12 14 16 18

Fir Fettsdureester mit mittlerem Substitutionsgrad wurden von Aburto et a

Anzahl C-Atome Fettsaure

Anzahl C-Atome Fettsaure

Abb. 14a: Thermische Uberginge DS <2; Abb. 14b: Thermisch Ubergénge DS >2

/121

Uber DSC insge-

samt drei endotherme Ereignisse detektiert (Abb. 14a): Fir Cg-C+4 wurden Tg4, mit abnehmender
(66 °C—22 °C) und ab Ci, wieder ansteigender (22 °C—38 °C) Tendenz gefunden. Diese wur-
den der Amylopektin-Fraktion zugeschrieben. Starkelaurat (C4,) und -myristrat (C14) wiesen dar-
Uber hinaus noch eine zweite T, bei ca. -40 °C auf, welche die Autoren der Amylosefraktion zu-
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ordneten. Im Falle des langkettigen Starkepalimitats bzw. -stearats wurden hingegen T,, detek-
tiert, begrindet durch kristallisierte Fettsaureestergruppen im Material (Abb. 14a). Diese Argu-
mentation folgte einer vorigen Arbeit von Aburto et al.''® Dort wiesen hochsubstituierte Amy-
loseester komplementar eine sehr niedrige (<-40 °C), mittelsubstituiertes Kartoffelstarkeoctanoat
(hoher Amylopektinanteil) eine hohe T4 auf (174 °C). Fir Starkestearat wurde ebenfalls eine T,
angegeben, welche spater (ibereinstimmend von Junistia et al."* bei ca. 30 °C gefunden wurde.
Liebert et al.""® diskutierten in ihren DSC-Ergebnissen einen ,ersten“ Ubergang (bei tieferen
Temperaturen), den sie der fettsaure-dominierten Phase zuordneten sowie einen ,zweiten®
Ubergang (bei héheren Temperaturen), basierend auf der stirke-dominierten Phase. Letzterer
war nur fur mittel- nicht aber fir hochsubstituierte Produkte sichtbar. Darlber hinaus fUhrten sie
die bisher einzige Untersuchung zum Verlauf der Erweichung in Abhéngigkeit des DS durch (fur
Starkepalmitat). Es wurde ein Abnehmen der Erweichungstemperatur fir zunehmende DS-
Werte gezeigt, wobei ein ausgepragter Sprung zwischen DS 1,0 und 1,5 auftrat. Friihere Arbei-
ten zu Erweichungsbereichen (Kapillarrohrchen-Methode) flr hochsubstituierte Fettsaureester
der Starke stellten Ubereinstimmend eine abnehmende Tendenz mit steigender Kettenlange
fest''”'** (Abb. 14b). Die bisher einzige DMTA-Untersuchung von Starkeesterfilmen ergab fir
Starkebutanoat, -valerat und —hexanoat ebenfalls 2 thermische Ubergange.'® Der héherliegen-
de (60-80°C) ,o-Ubergang® wurde als Ty des Gesamtmaterials, der tieferliegende
(<-40 °C) ,B-Ubergang” hingegen als Fettsaureiibergang angegeben. Insgesamt waren die Er-
gebnisse und Interpretationen zu den thermischen Ubergéngen der Fettsdureester der Starke je
nach Literaturangabe unterschiedlich. Traten zwei Ubergénge auf, wurden diese entweder Amy-
lose/Amylopektin''®'?! oder zwei verschiedenen Phasen im Material (fettséure- oder starke-
dominiert) zugeschrieben.''*%

Als eine weitere thermische Eigenschaft wurde die Stabilitat mittels TGA untersucht. Samtliche
Untersuchungen kamen hierbei zu dem Ergebnis, dass die Stabilitdt der veresterten Starke im
Gegensatz zur nativen um ca. 30-50 °C erhdht war,'"8'%3

Kristallinitat

Ubereinstimmend wurde die im Falle langkettiger Fettsaureester auftretende T, durch kristalline
Wechselwirkungen der Fettsdureestergruppen im Material begrindet. Komplementéar hierzu
schlugen Sealy et al."*® fiir Fettsaureester der Cellulose ein Modell fiir Celluloseeicosanoat (Cxo)
vor, in dem eine parallele, gestaffelte Anordnung der Fettsdureketten vorliegt. Eine ahnliche In-
terpretation wurde von Vaca-Garcia et al.'*’ fiir Fettsaureester der Cellulose anhand von DMTA-
Messungen dargestellt. In diesem Fall wurde fiir verschiedene DS-Werte stets das Vorhanden-
sein von zwei Phasen postuliert, wovon eine den Fettsauren (B-Ubergang) und eine der Haupt-
kette (a-Ubergang) zugeschrieben wurde, wie von Sagar und Merrill'® auch fiir Starkeester be-
schrieben.

Zur Strukturaufklarung der Fettsdureester der Starke wurde in einigen Arbeiten die Réntgen-
weitwinkelstreuung (WAXS) eingesetzt. Native Gelose 80 (Abb. 15a) zeigt in ihrem Diffrakto-
gramm sowohl Réntgenreflexe, welche der B-Typ-Kristallstruktur entsprechen (26 = 5,5°, 15°,
17° und 22,5°)"® als auch einen Réntgenreflex, der auf V-Typ-Kristallinitat (260 = 19,8°) hin-
weist."® Der (iberwiegende Anteil der Gelose 80 ist amorph, der Kristallinititsgrad betragt etwa
15 %.'*
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Abb. 15a: Réntgendiffraktogramm nativer Gelose 80
[aus A. K. Shrestha et al., Carbohydr. Polym. 2010, 3, 699-710]"®
Abb. 15b: Amylopectin und —octanoat

[aus J. Aburto et al., Starch/Starke 1999, 51, 302-207."*'
Aburto et al.'"*' zeigten fiir eine Reihe von Fettsdureestern der Kartoffelstarke (DS 0,8-1,7) bzw.
des Amylopektins einen vollstdndigen Verlust der nativen Kristallinitat bei Ausbildung eines mit
zunehmender Kettenldnge ansteigenden, breiten Maximums bei 26 = 19,8°-21,0° (Abb. 15b).
Die Autoren begrindeten dies mit der Ausbildung von Einschlusskomplexen (V,) des retrogra-
dierten Amylopektins. Im Gegensatz hierzu schrieben Liebert et al.''® fiir Starketripalmitat diesen
Hauptpeak bei 26 = 22°, der mit geringerer Intensitdt auch fir regenerierte Starke detektiert
wurde, einer verstarkenden Starkeorientierung durch die Palmitoyl-Seitenketten zu.

Crépy et al.”' erweiterten in WAXS-Messungen von Fettsaureestern der Cellulose den Messbe-

reich bis auf 20 = 2° und detektierten einen schmalen, intensiven Peak bei 26 = <5°, welcher
sich mit zunehmender Kettenldnge der Estergruppe von 26 = 4° (Cg) zu ca. 2° (Cqg) verschob.
Begriindet wurde dies mit einer zunehmenden intermolekularen Distanz der Cellulose, die sich,
wie auch fiir Decanoylpropylcellulose'® diskutiert, in einer schichtartigen Struktur anordnete.
Folglich: Je langer die Fettsaurekette, desto gréBer die intermolekulare Distanz. Diese Erklarung
schloss eine enge Verzahnung der Fettsdure-Seitenketten weitestgehend aus. Es wurde dar-
Uber hinaus mittels Peak-Fitting gezeigt, dass der breite Peak bei 26 ~20° fir die langkettigen
Estergruppen (z. B. Cys) eine Uberlagerung aus einem amorphen Grundpeak (26 = 19,8°) sowie
einem auf der Kristallinitdt der Fettsauren basierenden Peak (26 = 21,2°) darstellte. In der Lite-
ratur ist darliber hinaus beschrieben, dass reine Fettsduren bzw. Fettsduregemische verschie-
dener Kettenldngen bei genau diesen Werten selbst ein Maximum aufweisen.'®

Bioabbaubarkeit

Untersuchungen zum aeroben Abbau von Filmen der Fettsaureester der Starke (Cg-Cig, DS
1,8/2,7) in Aktivschlamm (25 °C, pH = 7) wurden von Aburto et al.'*® durchgefiihrt. Nach 8 Wo-
chen zeigten sowohl niedrig- (1,8) als auch hochsubstituierte (2,7) Produkte lediglich einen Ge-
wichtsverlust von 3-6 %. Eine Studie zum anaeroben Abbau von Starkeestern (C,-Cg) in dem
Medium eines Abwasserfermenters, angereichert mit Mikroorganismen,'** wurde von Rivard et
al.'® veréffentlicht. Es wurde sowohl eine Abhangigkeit von der Art der Estergruppe als auch
des DS festgestellt. War Starkeacetat bis einem DS von 1,5 zu einem hohen Anteil umgesetzt
(80 %), sank fir Starkehexanoat die Umsetzung bereits bei einem DS von 1,0 auf <10 % (von
70 % fur DS 0,5).
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2.6.6 Proteinbasierte Biokunststoffe

Ansétze, Proteine als Verpackungsmaterialien zu verwenden, gibt es seit vielen Jahren. Hierbei
sind einige Proteintypen besonders intensiv untersucht worden, z. B. Soja-"*® und Molkenpro-
tein, Zein sowie tierische Gelatine.”””'®® Komplementar zu Materialien aus Polysacchariden
werden proteinbasierte Materialien stets mit hydrophilen Weichmachern zu Folien oder Form-
kérpern verarbeitet. Grund hierflir sind die vielfaltigen Wechselwirkungen der Proteinseitenket-
ten. Somit treten auch in diesem Fall Nachteile wie Hydrophilie oder die Migration der niedermo-
lekularen Weichmacher auf.’® Auch sind vielfaltige Arbeiten zu Bio-Nanocompositen von Gela-
tine durchgefiihrt worden.®°

Thermoplastisches Zein

Seine ausgepragte Hydrophobie, guten O-Barriereeigenschaften'® und gute Léslichkeit in
Ethanol haben Zein friih in den Fokus als Biomaterial fir Filme und Beschichtungen riicken las-
sen.'®® Eine Mdglichkeit fiir die Darstellung von GieBfilmen ist das Lésen von Zein in 70%igem
Ethanol unter Einsatz von Weichmachern (PEG 400, Glycerol, Ols&ure). Eine weitere Methode
ist die Vermischung von Zein mit Ols&ure in Lésung und anschlieBender Fallung, um eine zu
Filmen formbare Masse zu erhalten.'® Um die Fallungsprozedur zu vermeiden, fiihrten /annace
et al."® erfolgreich Versuche zur direkten Verarbeitung von Zein/PEG 400 im Extruder durch, um
anschlieBend Blasfolien zu erhalten. In ihren mechanischen Eigenschaften sind zein-basierte
Filme auBerst spréde und brlchig, so dass der Zusatz von Weichmachern unverzichtbar ist.
Filme mit 20 % Glycerol wiesen zwar Zugfestigkeiten von 16 MPa auf, waren aber mit einer
Bruchdehnung von ~2 % noch sprdde. Erst ab einem Weichmacheranteil von 30 % zeigten
Zeinfilme ausreichend flexible Eigenschaften, allerdings bei reduzierten Zugfestigkeiten von
<10 MPa. In einzelnen Arbeiten wurden durch Plastifizierung mit TEG (Triethylenglykol) Zugfes-
tikeiten/Bruchdehnungen von 27,8 MPa/18,4 % (10 % TEG)'®' und 24,3 MPa/23,9 % (15 %
TEG) fur Priifstdbe angegeben.'”®

1

Thermoplastisches Molkenprotein

Als Nebenprodukt bei der industriellen Kaseherstellung bietet Molkenprotein den Vorteil einer
guten Verfligbarkeit. Darum wird die Verwendung von Molkenprotein fir Verpackungsmittel un-
tersucht. Herausragendes Merkmal von WPI-Fiimen sind deren hervorragende O;-
Barriereeigenschaften.'® Dadurch kénnte es eine biobasierte Alternative zu z. B. PEVA (Po-
lyethylenvinylacetat) darstellen. GieB3folien werden Ublicherweise aus wassriger Ldésung unter
der Verwendung hydrophiler Weichmacher wie Glycerol, Sorbitol oder PEG hergestellt.'® Da
das GieBverfahren fiir den industriellen MaBstab weniger attraktiv ist, befassten sich Studien mit
der Extrusion von WPI/Glycerin zu Folien.'®"'®® Hierbei zeigten DSC-Messungen eine T, welche
auf bis zu 89,9 °C (50 % Glycerol) gesenkt werden konnte. Bisher waren in allen Herstellungs-
verfahren (GieBen,'®® Schmelzpressen,'® Extrusion'®”) hohe Weichmacheranteile von mind.
25 % notig, wodurch verringerte E-Modul- und Festigkeitswerte (30-407 MPa E-Modul bzw.
3-10 MPa Zugfestigkeit) bei hohen Dehnungen (>40 %) erhalten wurden.'®”'”® Durch nachtragli-
ches Harten (48 h) von WPI/Glycerol-Filmen konnten Miller et al.'”' Zugfestigkeiten von bis zu
46 MPa erreichen, jedoch bei geringen Bruchdehnungen von 3 %. In einer weiteren Arbeit konn-
te WPI durch Extrusion erfolgreich als Filler in PEVA unter der Erhéhung von E-Modul und
Sauerstoffbarriere eingesetzt werden.'”
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Materialien aus acylierten Proteinen

Anders als bei der Starke bieten Proteine flr die Umsetzung mit elektrophilen Acylierungsrea-
genzien verschiedene Funktionalitdten. Z. B. ist eine Veresterung mdglich, indem hydroxyfunkti-
on-tragende AS-Seitenketten (Ser, Thr, Tyr) mit Carbonsauren bzw. deren Derivaten umgesetzt
werden (Schema 2).

Schema 2: (Thio-)Veresterung/Amidierung am Protein (h = 0-16, x = Abgangsgruppe)

Auch kann die Reaktion komplementar am freien Cys unter Bildung eines Thioesters oder am
Lys unter Bildung eines Amides ablaufen. Neben diesen funktionellen Gruppen gibt es weitere,
die grundsétzlich die Méglichkeit einer Umsetzung mit elektrophilen Reagenzien aufweisen (Arg,
Trp, Pro, His), jedoch ist die Reaktivitdt sekundéarer Amine eingeschrankt. Fur eine Amidierung
sind in der Regel besondere Reaktionsbedingungen notwendig.'*'"* Fiir His ist die Umsetzung
mit Essigsdureanhydrid beschrieben.'”>'"® Méglich ist auBerdem die Umsetzung der primaren
Amide und Carbonsauren (Glu, Gin, Asp, Asn) unter Bildung von Diacylimiden bzw. Carbonsau-

reanhydriden'”” (Schema 3).
AR ] PALA L
I T
0]
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Schema 3: Acylierung von Amid-/Carbonséaureseitenketten (m = 1, 2; n = 0-16)

Die Acylierung von WPI/Zein mit organischen Sauren ist bisher wenig untersucht. Biswas et
al'”® beschrieben eine Methode zur Umsetzung von Zein mit OSA (Octenlysuccinsaureanhyd-
rid). Die mechanischen Eigenschaften von Filmen des Endproduktes (Zugfestigkeit 28,5 MPa,
Bruchdehnung 24 %) waren vergleichbar mit underivatisiertem Zein (24 MPa, 24 %). Eine Me-
thode zur saurekatalysierten Methylierung von Zein mit Methanol wurde von Wheelwright et
al.'”® dargestellt, wobei die T, von 162 °C (reines Zein) auf 143 °C gesenkt werden konnte. Des
Weiteren wurde in einer Arbeit von Biswas et al."® eine Benzoylierung von Zein durch Reaktion
mit Benzoesaureanhydrid/ionischen FlUssigkeiten dargestellt, zu den mechanischen Eigenschaf-
ten jedoch keine Angaben gemacht. Auch kann von Biswas et al.'®' die homogene Umsetzung
von Zein in DMF mit den Chloriden/Anhydriden C, und C4 angeflihrt werden, wobei die verester-
ten Produkte mit Hilfe von TEG als Weichmacher (15 %) zu Prifstaben verarbeitet wurden. In
den mechanischen Eigenschaften zeigten Zeinacetat/15 % TEG und —butyrat/15 % TEG redu-
zierte Zugfestigkeiten (17,3 MPa bzw. 21,1 MPa) und erhdéhte Bruchdehnungen (15,2 % bzw.
46,6 %) im Vergleich zu Zein/10 % TEG (27,8 MPa Zugfestigkeit und 18,4 % Bruchdehnung).
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3 Konzept der vorliegenden Arbeit

Nach dem bisherigen Kenntnisstand gehen Fettsdureester der Starke als eine Materialklasse
hervor, die samtliche Anforderungen der Zielstellung zu erflllen vermag. So wirken veresterte
Fettsauren als interne, d. h. nicht-migrierende Weichmacher, verleihen dem Material einen hyd-
rophoben Charakter und erhalten dabei die vollstandige Biobasiertheit. Jedoch zeigen sich im
Hinblick auf eine Anwendung als Biokunststoff auch nachteilige Eigenschaften. So sind die bis-
herigen Synthesekonzepte problematisch im Hinblick auf ein upscaling. Die Veresterung von
Saurechloriden in Pyridin hat den Nachteil der Toxizitat des Lésungsmittels und der Reagenzien,
was flr Materialien mit Lebensmittelkontakt ein Problem darstellt. Die nachhaltigere Methode
der Umesterung von Fettsdurevinylestern hingegen benétigte bisher lange Reaktionszeiten
(24 h). Weitere noch zu optimierende Eigenschaften der Materialien sind die mechanischen
Kennwerte. Die bisher vertffentlichten Angaben fir Zugfestigkeiten entsprachen mit Ausnahme
des Starkebutanoates nicht dem Anforderungsprofil eines Materials fiir den Verpackungsmittel-
sektor. Dariiber hinaus wurden weitere wichtige Materialeigenschaften wie z. B. Harte oder E-
Modul praktisch nicht untersucht, was eine realistische Einschétzung des Anwendungspotenzi-
als unmoglich macht. Trotz diverser Veréffentlichungen ist bisher kaum eine systematische Stu-
die Uber die Einflisse der verschiedenen Fettsduren auf die physikalischen und Materialeigen-
schaften durchgefiihrt worden. Insbesondere der Einfluss des Substitutionsgrades wurde prak-
tisch Oberhaupt nicht untersucht. Trotz einiger Hinweise auf eine mdgliche thermoplastische
Verarbeitbarkeit der Fettsureester der Starke (Tg>Tg) sind keine weiterfiihrenden Versuche zur
Verarbeitung zu extrudierten Formkérpern durchgefiihrt worden. Da auch die Zusammenhéange
zwischen physikalischer Struktur und den Materialeigenschaften bisher unzureichend erfasst
sind und darUber hinaus unterschiedlich interpretiert wurden, fehlt ein fundiertes Konzept zur
Entwicklung eines fir die entsprechenden Anwendungen mafgeschneiderten Materials.

In der vorliegenden Arbeit wird das Konzept der internen Plastifizierung von Starke mit gesattig-
ten Fettsduren erneut aufgegriffen. Verwendet wird die Gelose 80, da ein hoher Amyloseanteil
verbesserte mechanische Eigenschaften zeigte (2.6.5). Basis der Arbeit soll eine systematische
Untersuchung des Zusammenhanges zwischen chemischer und physikalischer Struktur sowie
den makroskopischen Materialeigenschaften sein, mit dem Ziel, ein Derivat mit konkurrenzféhi-
gem mechanischem Eigenschaftsprofil (z. B. zu PLA, CAB, LDPE), insbesondere der Zugfestig-
keit, darzustellen. Hervorzuhebendes Merkmal ist der Verzicht auf niedermolekulare Weichma-
cher im Endprodukt.

Hierbei muss zunédchst eine flr ein upscaling geeignete, nachhaltige Synthesemethode ent-
wickelt werden. Im ersten Schritt werden daher die beiden etablierten Methoden zur Synthese
von Fettsdureestern der Starke im Hinblick auf Effizienz und Toxizitat verglichen. Die ausge-
wahlte Methode ist zu optimieren und auf ihre Anwendbarkeit bezlglich der systematischen Va-
riierbarkeit von Fettsdureestergruppe und DS hin zu untersuchen. Zur umfassenden Aufklarung
der chemischen Struktur gilt es, neben dem DS auch das Substitutionsmuster sowie die Mol-
massen zu bestimmen, darlber hinaus auftretende Wechselwirkungen im Material. Da in der
Literatur zur Bestimmung des DS-Wertes verschiedene Methoden verwendet wurden, ist ein
Vergleich zur realistischen Abschétzung der Verlésslichkeit sinnvoll.

Folgen sollen Untersuchungen zur Anwendung von Fettsdureestern der Starke als thermoplas-
tisch verarbeitbare Biokunststoffe sein. Hierflr muss ein systematischer Zusammenhang zwi-
schen chemischer Struktur und physikalischen Eigenschaften hergestellt werden. Im Fokus ste-
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Konzept der vorliegenden Arbeit

hen neben Hydrophobiemessungen eine Studie der thermischen Parameter (thermische Uber-
gange, Stabilitat) sowie die Strukturaufklarung. Die Darstellung und Analyse von GieB3folien, far
die die dargestellten Derivate eine ausreichende L&slichkeit in organischen Lésungsmitteln auf-
weisen mussen, ermdglicht schlieBlich die Erfassung der Zusammenhéange zwischen chemisch-
physikalischen Eigenschaften sowie mechanischen bzw. thermomechanischen Kennwerten
bzw. den Sauerstoffbarrieren. Es soll in diesem Schritt der Arbeit auch die Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften von Fettsdureestern der Starke durch Blenden mit einem bioba-
sierten Terpen bzw. Proteinderivaten untersucht werden.

Bietet sich aus den hervorgegangenen Ergebnissen ein Potenzial fir eine thermoplastische
Verarbeitung im Extruder bzw. durch Spritzguss, folgt eine systematische Untersuchung der
Anwendbarkeit von Fettsaureestern der Starke als Formkérper oder Faser ohne Weichmacher.
Dieser Schritt der Arbeit wird zeigen, ob das Ziel, ein thermoplastisches, hydrophobes Starkede-
rivat mit zu kommerziellen Materialien vergleichbaren Eigenschaften, erreicht werden kann und
ob dies unter Verzicht auf weitere Weichmacher mdéglich ist.

Im Hinblick auf die weitere Zielstellung der Arbeit, der Nutzung von Proteinen als biobasierte,
hydrophobe und thermoplastische Materialien, soll das Konzept der Fettsaure-Acylierung auf
WPI und Zein Ubertragen werden. Hierbei muss im Gegensatz zur Starke zunachst ein grundle-
gendes, geeignetes Synthesekonzept erarbeitet werden, um erste Untersuchungen zum Eigen-
schaftsprofil dieser Materialklasse durchzuflihren. Komplementér zu Stérke folgt bei erfolgrei-
cher Umsetzung die Ermittlung des Zusammenhangs zwischen chemischen und physikalischen
Eigenschaften.

Idealerweise kdnnen auf Basis der physikalischen Eigenschaften erste Versuche zur thermo-
plastischen Verarbeitung durchgefiihrt werden. Durch die Verwendung zwei verschiedener Pro-
teinklassen ergibt sich dariiber hinaus die Mdglichkeit eines Eigenschaftsvergleichs.
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4 Materialien und Methoden

4.1 Materialien

Als Starke wurde die Maisstarke Gelose 80 von Penford (Amyloseanteil 80 %) verwendet. Ihre
Trocknung erfolgte in einem Trockenschrank der Fa. Binder, Typ VDL bei <200 mbar und
105 °C far 16 h. Der Anteil der TS, welche stets >98,5 Gew% betrug, wurde mit einem Feuchtig-
keitsmessgerat MA35 der Fa. Sartorius ermittelt. Gereinigtes Zein wurde von Sigma-Aldrich be-
zogen. Als WPI wurde BiPRO® von Davisco verwendet. Auch dieses wurde vor der Verwendung

unter den o. g. Bedingungen, jedoch bei einer Temperatur von 65 °C, getrocknet.

Tab. 5: Verwendete Chemikalien

Stoffname

Reinheit, Bezugsquelle

O-Acetyl-triethycitrat
Carbonyldiimidazol
Céasiumcarbonat

Chloroform

Dimethylsulfoxid

Ethanol

Kaliumcarbonat

Laurinsédure

Laurinsdurechlorid
Natriumcarbonat

Olsaure

Olsaurechloride

Piccolyte® A135 (Poly-a-Pinen)
Piccolyte® S135 (Poly-B-Pinen)
Pyridin (trocken)

Styrol

Dest. Talldl (SYLVATAL™)
Tetramethylharnstoff
Tetrahydrofuran

Tributylcitrat

99 %, Sigma-Aldrich
>98 %, Alfa Aesar

>99 %, Alfa Aesar

>99 %, AppliChem

99,7 %, Sigma-Aldrich
>99 %, Carl Roth

99 %, Sigma-Aldrich

98 %, Alfa Aesar

98 %, Alfa Aesar

99.5 %, Sigma-Aldrich
96 % Fettsauregehalt, BDH Prolabo
85 %, Sigma-Aldrich

k. A., Pinova Inc.

k. A., Pinova Inc.

99,7 %, BDH Prolabo
99 %, Alfa Aesar

k. A., Arizona Chemicals
k. A., Merck

>99 %, Merck

99 %, Alfa-Aesar
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Stoffname Reinheit, Bezugsquelle

Tristearylcitrat k. A., Sigma-Aldrich

Vinylbutyrat 97 %, Chempur

Vinyldecanoat 99 %, TCI Europe

Vinylhexanoat 99 %, TCI Europe

Vinyllaurat 99 %, Sigma-Aldrich

Vinylpalmitat 96 %, TCI Europe

Vinylpropionat 97 %, Alfa Aesar

Vinylstearat 95 %, Sigma-Aldrich

Wasser (Millipore®) MilliQ®-Plus, 0,22 pm MilliPak® Express Filter

4.2 Synthesen

Zur Veresterung von Starke wurden zwei Methoden verglichen: die Veresterung mit Fettsau-
rechloriden und die Umesterung von Fettsdurevinylestern. Im Falle der Proteine wurde eine wei-
tere Methode, die Veresterung von mit CDI in situ-aktivierten Fettsauren, angewandt.

Vinylester-Umesterung am Beispiel Starkelaurat

Die Durchfilhrung erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von Junistia et al."® Vor Beginn der
Reaktion wurde eine 10%ige homogene Suspension der Gelose 80 in DMSO erstellt. Hierzu
wurde die Stéarke in DMSO geldst und in einem 500 mL-Reaktorsystem 4590 der Fa. Parr unter
atmosphérischem Druck fir 2 h bei 200 rpm und 95 °C gerthrt. Fir Synthesen im Kolbenmaf3-
stab wurde ein Aliquot von 40 g (25 mmol AGU) in einem 250 mL Zweihals-Rundkolben der Fa.
Schott-Duran auf 95 °C erhitzt und mit Vinyllaurat versetzt. Fir Starkelaurat mit einem Ziel-DS
von ~2,5 wurden 22 mL Vinyllaurat (86 mmol) hinzugegeben. Fir Derivate mit Ziel-DS bis 2,0
wurden 0,1 mol Reagenzlberschuss eingesetzt. Die Zugabe erfolgte unter Rihren bei 200 rpm
unter Verwendung des mechanischen Ruhrwerks Typ Eurostar der Fa. IKA. AnschlieBend wur-
de das Reaktionsgemisch auf 110 °C erhitzt. Bei dem verwendeten Magnetriihrer handelte es
sich um einen RCT basic IKAMAG® der Fa. IKA. Dann erfolgte die Zugabe von 240 mg
(0,03 mol/mol AGU) Cs,CO; und das Rihren des Reaktionsansatzes 2 h bei 110 °C. Nach Ab-
lauf der Reaktionszeit wurde auf RT abgeklhlt und die homogen-viskose (fir Starkeester C4-Csg)
bzw. heterogene Suspension (fir Starkeester ab Cyo) in ca. 200 mL Ethanol (im Falle von C4-Cs
Ethanol/Wasser, 5:1) gegeben. Das Rohprodukt konnte mittels Dekantieren isoliert und in einem
geeigneten organischen Lésungsmittel (CHCI; oder THF, ca. 10%ig, w/w) gelést werden. Die
tropfenweise Zugabe zu ca. 400 mL des entsprechenden Féllmittels ermdglichte die Isolierung
des Endproduktes mit anschlieBendem Waschen mit heiBem Fallmittel und folgender Trocknung
im Vakuum (85 °C, Trockenschrank der Fa. Binder, Typ VDL bei <200 mbar).

Far die Erstellung einer Blindprobe wurde die beschriebene Synthese komplementér, jedoch
ohne Zugabe des Vinylesters, durchgefiihrt.
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Bei Synthesen in groBerem MaBstab kam ein LR-2 ST IKA Miniplant-system Reaktorsystem
zum Einsatz. Fir die Darstellung von hochsubstituiertem Stérkelaurat (Ziel-DS 2,5) wurden
100 g Gelose 80 mit 1,2 L DMSO versetzt und 2 h bei 95 °C und 200 rpm gerthrt. Daraufhin
erfolgte die Zugabe von 489 g (3,5 mol/AGU) Vinyllaurat sowie 6,0 g (18 mmol) Cs,CQOj3. Die
Temperatur wurde auf 110 °C erhéht und unter o. g. Bedingungen weiter verfahren.

Bei der Darstellung von lauroyliertem WPI mittels der Vinylester-Umesterung erfolgte die Durch-
fihrung der im KolbenmafBstab beschriebenen Prozedur in dhnlicher Weise. Abweichend wurde
die Erstellung der Protein/DMSO-Suspension bei 105 °C in einem 100 mL Rundkolben der Fa.
Schott-Duran sowie dem o. g. IKA Ruhrwerk Eurostar durchgefiihrt. Die Menge WPI betrug 2,0 g
bei einem Einsatz von 4,7 mL Vinyllaurat (18 mmol) und 180 mg (0,550 mmol) Cs,COs. Die Re-
aktionsdauer betrug 16 h. Abweichend war auBerdem die Aufarbeitung: Die entstandene braun-
liche Lésung wurde in 120 mL dest. Wasser gegeben, woraufhin sich eine farblose Suspension
bildete. Nach Verdinnung mit 450 mL Ethanol erfolgte eine zweifache Zentrifugation bei 20.000
rom fir 1 h (Sorvall WX Ultra 80 Zentrifuge der Fa. ThermoScientific), die folgende Trocknung
unter o. g. Bedingungen bei 65 °C.

Veresterung mit Fettsdurechloriden am Beispiel Stérkelaurat

In Anlehnung an Aburto et al.''® wurde fiir ein hochsubstituiertes Starkelaurat 4.0 g Gelose 80
(25 mmol AGU) in 40 mL trockenem Pyridin suspendiert (100 mL Dreihals-Rundkolben der Fa.
Schott-Duran, IKA RCT basic IKAMAG® Magnetrihrer, IKA Eurostar Rihrwerk) und bei RT im
N>-Gegenstrom mit 16 g (74 mmol, 3,0 mol/AGU) Lauroylchlorid tropfenweise versetzt. Das Re-
aktionsgemisch wurde 1 h bei 115 °C gerthrt. Nach dem Abklhlen auf RT erfolgte zunéchst
eine Filtration des Gemisches, die Aufarbeitung des Filtrates analog zum Starkelaurat aus der
Vinyllaurat-Umesterung.

Im Falle der Protein-lauroylierung betrug die Reaktionstemperatur 85 °C. Fir 4,0 g Protein wur-
den 16 g Lauroylchlorid (73 mmol) eingesetzt. Synthese und Aufarbeitung erfolgten analog zum
Starkelaurat Uber die Vinylester-Umesterung.

Veresterung mit in situ CDI-aktivierten Fettsduren am Beispiel WPI-Oleat

60,0 g WPI wurden in einem LR-2 ST Miniplant-System der Fa. IKA Reaktorsystem durch 2 h
Ruhren bei 105 °C in 1,2 L DMSO geldst. In einem zweiten Reaktionsgefal3 (1 L Zweihalsrund-
kolben der Fa. Schott-Duran) erfolgte die Darstellung der aktivierten Fettsdurespezies, indem
77,0 g CDI (475 mmol) bei 65 °C in 500 mL DMSO geldst und anschlieBend tropfenweise mit
132 g (467 mmol) Olsaure versetzt wurden (IKA RCT basic IKAMAG® Magnetriihrer, IKA Euro-
star Ruhrwerk). Die Rihrdauer der Ldsung betrug 2 h bei einer Temperatur von 85 °C, wobei
Gasentwicklung durch aufsteigende Bléschen sichtbar war. Dann erfolgte die Zugabe zu der
Proteinlésung. Die vereinte Reaktionsldsung wurde nun 16 h bei 105 °C gerlhrt und nach dem
Abkuhlen auf RT in 2 L kaltes Wasser gegeben, die daraufhin entstandene Suspension wiede-
rum in 4 L Ethanol. Die Isolierung des acylierten WPIs erfolgte mittels Dekantieren und an-
schlieBender Zentrifugation (Sorvall WX Ultra 80 Zentrifuge der Fa. ThermoScientific), mehrma-
ligem Waschen mit Ethanol sowie abschlieBender Trocknung bei 55 °C laut Vinylester-
Umesterung.
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4.3 Eigenschaften von Fettsaurederivaten der Starke und Proteine
4.3.1 Bestimmung der chemischen Eigenschaften

NMR-Spektroskopie

Bei der NMR-Spektroskopie in Lésung erfolgt die Aufnahme eines Absorptionsspektrums einer
rotierenden Probe in einem statischen Magnetfeld. Auf Basis der im Magnetfeld unterschiedlich
besetzten Spinzustande von Isotopen mit magnetischem Moment (z. B. 'H, ®C) kann deren
chemische Umgebung lber die Resonanz magnetischer Strahlung ermittelt werden.'® "H-NMR-
Spektroskopie wird haufig zur Bestimmung des DS-Wertes von Fettsdureestern der Starke an-
gefiihrt.'"'%2 Die Methode hat jedoch Nachteile wie z. B. hoher Kostenaufwand und unter Um-
stdnden die eingeschrénkte Verlasslichkeit der Werte. Dies kann aufgrund von Ungenauigkeiten
in der Integralauswertung sowie Verfalschungen der Intensitatsverhéltnisse durch z. B. eine ein-
geschrankte Ldslichkeit/erhdhte Viskositat der Proben auftreten. Werden Spektren von Lésun-
gen der Fettsaureester der Starke gemessen, erscheinen die Protonensignale der Starke (a-
Glycopyranose) bei einer chemischen Verschiebung von 3,5-5,5 ppm, die Methyl- bzw. Methyl-
enprotonen der Fettsduren hingegen bei 0,5-3,0 ppm. Der DS-Wert ergibt sich aus dem Verhalt-
nis der Methyl- bzw. einer Methylengruppe der Fettsdure oder dem Mittelwert aus allen Signalen
und einem Protonensignal der Starke bzw. allen Signalen. Die Protonen der Starke erscheinen
aufgrund unsubstituierter OH-Gruppen (fiir DS <3) und somit einer Vielzahl von chemischen
Umgebungen der gemessenen Protonen breit und (iberlappend,'®® weshalb z. T. eine vorherge-
hende Peracetylierung angewandt wird.'®*

'H-NMR-Messungen erfolgten bei einer Spektrometerfrequenz von 500 MHz bei 25 °C. Als Lé-
sungsmittel wurden DMSO-ds;, CDCl; und THF-ds verwendet. Die angegebenen chemischen
Verschiebungen bezogen sich jeweils auf das Lésungsmittelsignal, welches wiederum auf TMS
(Tetramethylsilan, & = 0,0 ppm) geeicht wurde. Zur Ermittlung von DS-Werten wurde aus den
entsprechenden isolierten Signalen der Fettsaurekette der Mittelwert gebildet und ins Verhaltnis
zum Starkesignal C-1 (5,4-5,8 ppm, DMSO-d;) oder C-1-C-6 (3,9-5,8 ppm, THF-ds und CDCl5)
ohne Beriicksichtigung von O-H'® gesetzt. Zur Ermittlung des Substitutionsmusters der Starke-
laurate fanden *C-NMR-Messungen bei 125 MHz und 60 °C in DMSO-d; bzw. 25 °C in CDCl,
Anwendung. Zur Verbesserung des Spektrums wurde eine enzymatisch leicht abgebaute Gelo-
se 80 eingesetzt (Myw = 500.000 g/mol)."® Um eine quantitative Aussage aus den "*C-NMR-
Messungen abzuleiten, wurden diese mit einer Relaxationsverzégerung von 5 s unter Anwen-
dung der inverse gated decoupling Technik durchfiihrt, wodurch der die Intensitaten verfal-
schende Nuclear Overhauser Effekt unterdriickt wird. Bei dem fir sémtliche NMR-Spektren ver-
wendeten Spektrometer handelte es sich um ein Unity Inova 500 Spektrometer der Fa. Varian.

Elementaranalyse

Als eine Standardmethode zur Bestimmung des DS von Fettsaureestern der Starke findet die
quantitative Elementaranalyse Anwendung.'?*'® Das Prinzip der Methode basiert auf einer voll-
stédndigen Verbrennung einer exakt eingewogenen Probenmenge, woraufhin verschiedene Ele-
mente als Gase detektiert und quantifiziert werden kénnen.

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die simultane Bestimmung der C-, H-, N- und S-Gehalte. Die
Probe wurde in dinnwandige Sn-Kapseln eingewogen und in ein Quarzverbrennungsrohr mit
konstantem He-Strom Uberfiihrt. Die Verbrennung in reinem O, erfolgte bei 1020 °C Gber Wolf-
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ramoxid. Die entstandenen Stickoxide wurden anschlieBend an Cu-Spénen zu N, reduziert so-
wie SO; zu SO,. AnschlieBend erfolgte die Trennung der Komponenten N,, CO,, SO, und H,O
mittels GC Uber einer Porapack PQS-Saule. Die abschlieBende Detektion wurde mittels eines
Warmeleitfahigkeitsdetektors durchgefiinrt. Eine Analyse des O,-Gehaltes erfolgte separat.
Nach der Einwaage in Ag-Kapseln kam es zur Pyrolyse der Proben bei 1060 °C im He-Strom.
Durch Kontakt mit einem Ni-belegten Kohlekontakt wandelte sich organisches O, in CO um,
wurde mittels GC von den Ubrigen Bestandteilen getrennt und wie beschrieben quantifiziert. An-
wendung fand das FlashEA 1112 CHNS/O mit 2 Autosamplern MAS200R der Fa. Thermo
Scientific. Auf Basis der vom Hersteller angegebenen Genauigkeiten wurden Abweichungen im
DS fir die entsprechenden Fettsaureester anhand des Kohlenstoffwertes errechnet (Tab. 6).

Tab. 6: Genauigkeit Elementaranalyse

Theor. Wert Exp. Wert
100 ppm 100 ppm = 10 ppm

0,10 % 0,10 % £ 0,01
1,00 % 1,00 % + 0,02
10,00 % 10,00 % £ 0,1

50,00 % 50,00 % £ 0,3
90,00 % 90,00 % £ 0,3

Zur Auswertung fand das Programm ChemBioDraw Ultra 12.0 Anwendung, wo der beste Fit flr
ein Starkemolekdl aus 30 AGUs unter Variation der Fettsdureanzahl (0-90) den entsprechenden
DS (A = 0,03) ergab.

ATR-FTIR

Bei der ATR-FTIR-Spektroskopie werden auf Basis von Strahlungsabsorption durch Anregung
von Molekilschwingungen Informationen Uber funktionelle Gruppen in einer Probe erhalten. Als
Infrarotstrahlung sind elektromagnetische Wellen mit einer Wellenlange von 1-780 mm definiert.
Durch Licht im Infrarotbereich werden Schwingungen von chemischen Bindungen induziert. Die
Anregung der Molekile in den ersten angeregten Schwingungszustand (v, - v,4), wird als
Grundschwingung bezeichnet (Wellenzahlenbereich von 400-4000 cm™). Die mégliche Anzahl
an Grundschwingungen lasst sich aus den Schwingungsfreiheitsgraden eines Molekdils ableiten.
Fur nichtlineare Molekle gilt: n Atome = 3-n Bewegungsfreiheitsgrade, wovon 3 auf die Transla-
tion und 3 auf die Rotation fallen. Damit ein Ubergang in einen angeregten Schwingungszustand
erlaubt und somit im Infrarotspektrum sichtbar ist, gilt die Voraussetzung, dass sich das Dipol-
moment bei der Schwingung andern muss. Neben den Grundschwingungen kénnen auch Ober-
schwingungen (in hdhere Schwingungszustédnde) oder Kombinationsschwingungen auftreten.
Die Grundschwingungen selbst werden in Valenzschwingungen (Anderung des Atomabstandes)
und Deformationsschwingungen (Anderung der Bindungswinkel) unterteilt. Da chemische Grup-
pen charakteristische Schwingungsintensitaten und —energien aufweisen, lasst sich deren Vor-
handensein aus dem IR-Spektrum ableiten. Mit der IR-Spekiroskopie ist auch eine quantitative
Analyse mdglich, da das Lambert-Beersche Gesetz einen Zusammenhang zwischen dem Ver-
héltnis der Intensitat der Strahlung vor und nach Probendurchgang und der Konzentration dar-
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stellt (GI. 1)."*” So wurde die IR-Spektroskopie bereits in einigen Arbeiten zur Bestimmung des
DS von z. B. Stérkeacetat eingesetzt.'® %

I
EA=1g<T°>=gA.C.d Gl. 1

Ey: Extinktion bei Wellenlédnge A

I [i]: Intensitat der transmittierten Strahlung
m2

Iy [1]: Intensitét der einfallenden Strahlung
m2

& [;”—;]: Extinktionskoeffizient

¢ [mTOl]: Konzentration

d [m]: Schichtdicke

Die Anwendung der ATR-Technik (abgeschwéchte Totalreflexion), bei der die Intensitat des re-
flektierten anstelle des durchgehenden Lichtes gemessen wird, ermdglicht die Analyse der
Oberflachen von undurchsichtigen Proben und Lésungen.'®® Die Angabe der Schwingungsener-
gien erfolgt Ublicherweise in Wellenzahlen # [cm™'] und kann einfach in die absolute Energie
(z. B.in [eV]) umgerechnet werden (GlI. 2):

1
_ .5 GL2
E=30655 "7
E [eV]: Energie
1
7 [—]; Wellenzahl
cm

Samtliche Messungen der in fester Form vorliegenden Proben erfolgten bei RT. Es wurden
16 Scans fiir ¥ = 400-4000 cm™" mit einer Genauigkeit von ¥ = 4 cm™ durchgefiihrt. Zur quantita-
tiven Bestimmung des DS-Wertes von Starkelaurat wurde die Peakhéhe der dem Ester zuzu-
ordnende Carbonylbande bei 7 = 1740 cm™ mit der Peakhdhe der der Starke zuzuordnenden
C-O-C-Schwingung bei 7 = 1020 cm™ ins Verhéltnis gesetzt. Vorher wurde fiir eine Reihe von
Starkelauraten mit verschiedenen DS-Werten eine Kalibriergerade angefertigt. Die Aufnahme
aller Spektren erfolgte im Absorptionsmodus. Zur anschaulicheren Darstellung in der vorliegen-
den Arbeit sind die Spektren durch nachtragliches Umwandeln als Transmissionsspektren ab-
gebildet. Die Messungen wurden auf einem Scimitar 2000 FT-IR der Fa. Varian aufgezeichnet.

SEC-MALLS

Das Prinzip der Fraktionierung der SEC beruht auf einer Separierung der Makromolekile mit je
nach GréBe variierenden hydrodynamischen Radien (Ry), durch welche unterschiedliche Ver-
weilzeiten in einer stationdren Phase, einem porésen Polymergel, hervorgerufen werden. Da
gréBere Molekule nicht bzw. in geringerem Ausmal in die Poren der stationdren Phase diffun-
dieren, ist ihre Verweilzeit kiirzer und sie werden zuerst eluiert. Die Trennung basiert idealer-
weise auf rein entropischen Wechselwirkungen. Adsorptionsvorgédnge werden nicht berlcksich-
tigt, weshalb bei Messungen in Wasser/DMSO eine Salzzugabe erfolgt.
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Die Bestimmung der Molmassen von Polymeren in Losung mittels statischer Lichtstreuung be-
ruht auf der Streuung von eingehender elektromagnetischer Strahlung (Laserlicht, siethe WAXS)
an den Makromolekilen. Es erfolgt durch Elektronenverschiebung die Induktion von Dipolen,
wodurch wiederum ausgehende, gestreute elektromagnetische Strahlung erzeugt wird. Die In-
tensitat der sogenannten Rayleigh-Streuung ist proportional zur Molmasse, der Konzentration
der Probe und der Polarisierbarkeit der Molekile. Sind die Molekile sehr klein im Verhaltnis zur
Wellenlange der einfallenden Strahlung (1/20), kénnen sie als punktférmige Streuer betrachtet
werden. In der Ebene senkrecht zur Polarisation der eingehenden elektromagnetischen Welle
erfolgt eine winkelunabhangige, d. h. isotrope Streuung. Bei Makromolekillen, welche diese
GrdBe Uberschreiten, kommt es zur Streuung an mehreren Streuzentren in einem Molekdl und
somit zur Interferenz des gestreuten Lichtes. In diesem Fall ist die detektierte Intensitat winkel-
abhéngig und nimmt mit zunehmendem Winkel ab. Das Ausmaf der Winkelabh&ngigkeit ist
proportional zum Gyrationsradius der Makromolekiile. Durch Ausblendung dieser Phaseninterfe-
renz bei groBeren Winkeln kann die Molmasse ermittelt werden. Dies kann z. B. mittels LALS
(low angle light scattering) erfolgen, wo der Detektor bei einem Winkel nahe 0° angebracht ist.
Eine weitere Moglichkeit ist MALS (multi angle light scattering). Hierbei erfolgt die Messung bei
einer Reihe von Winkeln >0° mit anschlieBender Extrapolation auf 0°.

Far nicht isotrope Streuer gilt nach Zimm (Gl. 3):

K*c 1
= +24,c GI.3

R(O) ~ MyP(6) "

« rmL?mol,, .
K [W]' Optische Konstante
My, [g/mol]: Gewichtsmittlere Molmasse (Gl. 6)
R(6) [7;:::49]: Excess-Rayleigh Streuung
P(0): Formfaktor
Ay Zweiter Virialkoeffizient
c [g/] Konzentration
0[] Streuwinkel

Far die optische Konstante gilt (Gl. 4):

2,,2 2
. 4m n;g;l\z/dc] Gl.a
ng [rel. Einheit]: Brechungsindex des Eluenten
dn/dc [mL/g]: Brechungsindexinkrement
Ao [nm]: Wellenlédnge Laserlicht
N4 [1/mol] Avogadro-Konstante

Der Formfaktor, welcher im Prinzip die tatsdchliche Streuung (abhangig vom Gyrationsradius) im
Verhaltnis zum isotropen Streuer darstellt, kann durch Gl. 5 beschrieben werden:
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. —1+167T2(R2) '2<6> Gl. 5
P(O) 3z m\z) T

(R?), [nm?]: z-Mittel des Tragheitsradius

. . . . . s, KF (2
In einem Zimm-Diagramm wird die gemessene Intensitit —— >

=Gy 989en sinz( ) aufgetragen. Eine
Extrapolation c—0 fihrt zu A,c = 0, was eine ideale Lésung beschreibt (4, >0 = Polymer ten-
diert in Ldsung zu gehen, A, <0 = Polymer tendiert zur Aggregation) und eine Bestimmung des
zweiten Virialkoeffizienten ermdglicht. Eine Extrapolation zu 6 = 0° fuhrt zu P(6) = 1 und somit
zur Bestimmung des Quadrats des mittleren Tragheitsradius. Die Anwendung beider Extrapola-

tionen liefert schlieBlich Mi als Y-Achsenabschnitt.'®"
w

w= M Gl. 6
PN,
My, [g/mol]: Gewichtsmittlere Molmasse
c; [9/1]: Konzentration i-ter Chromatogrammstreifen
M; [g/mol]: Molmasse i-ter Chromatogrammstreifen

In der Praxis wird fUr verdinnte Lésungen haufig ein Debye-Plot nach Zimm-Formalismus ver-
wendet, in dem A, naherungsweise 0 ist. Zudem wird bei polydispersen Proben jeder Chroma-
togrammstreifen als monodisperse Probe ausgewertet und die entsprechende Molmasse be-
stimmt. Die Konzentration wird spannungsbasiert Uber den DRI ermittelt. Fiir Polymere mit klei-

L. d . . .
nen Molmassen ist d—: konzentrationsabhéngig.

Die Untersuchung nativer Gelose 80 mit DMSO (+ 0,09 m NaNQOs;, Flussrate 0,5 mL/min, 70 °C)
erfolgte mittels eines Systems aus einer Waters 515 HPLC Pumpe, einem 717 Autosampler,
einem Waters in-line Entgaser DG2 sowie einem Waters 2414 Brechungsindexdetektor. Zur
Fraktionierung wurde eine Saulenabfolge des Typs PSS Suprema S3000, S1000 und 100 an-
gewandt. Als MALLS-Detektor fand der Wyatt Dawn HELEOS (A = 658 nm) Anwendung. Vor der
Messung erfolgte eine Filtration der 0,2%igen Lésungen (w/v) durch eine 5 um PTFE Membran.
Im Falle der Fettsaureester der Starke mit THF (Flussrate 1 mL/min, 25 °C) wurde ein SEC-
MALLS-System bestehend aus einem Waters 2695 Separier-Modul, einem DAWN DSP-F Laser
Photometer der Fa. Wyatt (488 nm), einem Waters dual A Absorptionsdetektor 2487 und einem
Waters Brechungsindexdetektor 2414 (35 °C) eingesetzt. Das Saulensystem bestand aus einer
PLgel 10 um Vorsaule, 3x Plgel 20 um Mixed-A 2000-40.000.000 sowie 1x Plgel 20 um Mixed-A
LS 2000-40.000.000 (Polymer Laboratories). Vor der Messung wurden die 0,2 %igen Lésungen
(w/v) durch eine 1 um PTFE Membran filtriert. Zur Auswertung der detektierten Messwerte fand
die Wyatt Astra-Software Anwendung. Als Brechungsindexinkrement fir Starkeester wurde
dn/dc = 0,07 verwendet, fiir native Gelose 80 dn/dc = 0,068. Fiir alle Proben wurden Doppel-
bestimmungen durchgefuhrt. Eine Bestimmung von M, bzw. des PDI erfolgte nicht, da die Vo-
raussetzung, eine Ubereinstimmende GroéBe/Struktur der Makromolekile in jedem Chromato-
grammstreifen, nicht gegeben war. Auch eine verlassliche Bestimmung von R, konnte aufgrund
der Abweichung vom idealen Verhalten nicht vorgenommen werden.
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4.3.2 Bestimmung der physikalischen Eigenschaften

Dynamische Lichtstreuung

Das Prinzip der Methode beruht auf der Frequenzverschiebung von Laserlicht durch in der L6-
sung diffundierende Polymere (Doppler-Effekt). Aus der Diffusionsgeschwindigkeit kann mit Hilfe
der Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius berechnet werden (Gl. 7).'*® Bei
der Messung durchdringt Laserlicht mit definierter Wellenlange die Probe. Das gestreute, interfe-
rierende Laserlicht wird bei einem definierten Winkel detektiert. Die Brown sche Molekularbewe-
gung, welche von der GréBe der Partikel abhangt, fihrt hierbei zu Fluktuationen in der Streuin-
tensitat, woraus der Diffusionskoeffizient und letztlich die PartikelgréBenverteilung ermittelt wer-
den kann.

kT

= Gl. 7
Rn 6mn Dy
Ry, [nm]: Hydrodynamischer Radius
k [J/K]: Boltzmann-Konstante

n [mPa-s]:  Dynamische Viskositét
Dy [m?/s]: Diffusionskoeffizient

Gemessen wird in der Praxis die zeitabhangige Autokorrelationsfunktion (ACF) der Partikelbe-
wegung bzw. der Fluktuation der Intensitaten, aus der die Intensitatsverteilung der Partikelgré-
Ben in einer Polymerldsung mit Konzentration unterhalb der Uberlappungskonzentration ermittelt
werden kann (Gl. 8).

g1(t) = Py (x) - e(-4°DsD) Gl 8
g1[9n(X)]: Autokorrelationsfunktion
Py [rel. Einheit]: Formfaktor bei reiner Translationsdiffusion

q [rel. Einheit] = ‘%nsinﬂ -1/2  Streuvektor

x [rel. Einheit] Mathematische Variable
t [s]: Zeit
n [rel. Einheit]: Brechungsindex
9 [grad]: Winkel
Ao [nm]: Wellenlange Laserlicht
Zur Auswertung der ACF kann entweder die cumulant-Methode'* (Annaherung durch eine Ex-

ponentialfunktion) oder der auf einer inversen LaPlace-Transformation basierende CONTIN-fit'*

(Anndherung durch mehrere Exponentialfunktionen) angewendet werden, wobei letzterer be-
sonders fir multimodale Proben geeignet ist.

In der vorliegenden Arbeit wurde zun&chst die Léslichkeit der Proben qualitativ untersucht, in-
dem 1- bzw. 2%ige Lésungen (w/w) in dem entsprechenden Lésungsmittel erstellt und 2 h unter
Riickfluss in einem geschlossenen GlasgefaB (Olbadtemperatur 72 °C) unter Riihren (300 rpm)
erhitzt wurden. Aufgrund der ansonsten zu geringen Intensitat konnten in der vorliegenden Ar-
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beit keine niedrigeren Konzentrationen gemessen werden. AnschlieBend erfolgte die Messung
ausgewahlter Proben mittels DLS in Quartz- bzw. PMMA-Kuvetten (25 °C, Wellenlange Laser-
licht 658 nm, Detektionswinkel 165°). Zur Auswertung wurde der CONTIN-fit angewandt. Die
angegebenen D (50 %)- und D (90 %)-Werte geben in einer PartikelgréBenverteilung den Wert
an, bei welchem 50 % bzw. 90 % eine geringere GréBe aufweisen.

WAXS

Zur Untersuchung von kristallinen Strukturen polymerer Proben kann die Réntgenweitwinkel-
streuung (WAXS) eingesetzt werden. Hierbei wird durch Beugung und Interferenz definierter
Roéntgenstrahlung an kristallinen Bereichen der Probe ein charakteristisches Beugungsmuster
erhalten, aus dem u. a. Rickschlisse auf die Netzebenenabsténde der Kristallite gezogen wer-
den kénnen. Auch eventuelle Vorzugsorientierungen von z. B. Fasern kdnnen detektiert werden.
Als Réntgenstrahlung werden elektromagnetische Wellen der Wellenldnge A = 0,01-10 nm be-
zeichnet. Rdntgenstrahlung wird Ublicherweise in einer Vakuum-Rdntgenrdhre erzeugt. In dieser
werden Elektronen aus der Kathode heraus unter Hochspannung (>30 keV) in Anodenrichtung
beschleunigt und dringen schlieBlich in das Anodenmaterial ein. Hierbei kommt es im Feld der
(positiv geladenen) Atomkerne zu einem Abbremsen der Elektronen, wobei ein Teil der Energie
als Réntgenstrahlung emittiert wird. Da das Abbremsen je nach Distanz zum Atomkern unter-
schiedlich stark ist, wird ein kontinuierliches Rdntgenbremsspektrum erzeugt. Darlber hinaus
kommt es zu StdéBen der Elektronen mit den Atomen des Anodenmaterials (z. B. Kupfer). Hier-
bei erfolgt eine Anregung der Cu-Elektronen auf hdhere, definierte Energieniveaus. Diese Ener-
gietbergénge werden durch die Hauptquantenzahl n = K, L, M, N usw. definiert. Findet z. B.
eine Anregung von K (n = 0) nach L (n = 1, somit An = 1) statt, emittieren die Elektronen beim
Zuriickkehren in das Energieniveau K Réntgenstrahlung definierter Wellenlidnge (K,-Ubergang).
Ks-Strahlung beruht auf dem Ubergang M (n = 2)—K (An = 2). Da fiir n >1 mehrere Ubergange
erlaubt sind (Nebenquantenzahl I), kommt es zur weiteren Aufspaltung der K,-Strahlung in Kqq
und K,.. Durch Einsatz eines Monochromators kann gezielt Ky-Strahlung eingesetzt werden.

Liegen kristalline Strukturen innerhalb der Probe vor, treten unter definierten Winkeln Interfe-
renzerscheinungen der gebeugten Rdntgenstrahlung bzw. der an den Atomen entstehenden
Kugelwellen auf. Fir das Auftreten dieser sogenannten Réntgenreflexe muss die Bragg-
Gleichung (Gl. 9) erfiillt sein.’®® Das entstehende charakteristische Beugungsbild hangt von dem
Abstand der Netzebenen (d), der Wellenldnge des eingestrahlten Laserlichtes (A) sowie dem
Glanzwinkel (8) der einfallenden Strahlung ab.

n-A=2-d-sin(d) GIL9

n (natlrliche Zahl): Ordnung der Interferenz

A (nm): Wellenlange der monochromatischen Réntgenstrahlung

d (nm): Netzebenenabstand

0 (°): Glanzwinkel (Winkel zwischen Réntgenstrahl und Netzebene)

Ein mdgliches Beugungsverfahren fir pulverférmige Proben ist das Debye-Scherrer-
Verfahren.'” Hierbei liegen die Kristallite zufallig verteilt vor (isotrop), so dass einige immer die
Bragg-Bedingungen erflllen. Zur Erhéhung der Anzahl geeigneter Netzebenen kann die Probe
rotiert werden. Das Interferenzmuster wird in Form von Kegelméanteln auf einem um die Probe
liegenden photographischen Film detektiert. Bei dem (in der vorliegenden Arbeit angewandten)
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Planfilmverfahren sind die Intensitatsringe vollstandig sichtbar. Neben den Rdéntgenfilmen kén-
nen auch (zweidimensionale) Diffraktogramme aufgenommen werden. Hierbei wird die Intensitat
des Beugungsmusters in Abh&ngigkeit des Winkels (Ublicherweise in [?] 20) dargestellt. Das
Diffraktometer kann entweder in Transmission- bzw. Debye-Scherrer- oder Reflexions- bzw.
Bragg-Brentano-Geometrie aufgebaut sein. Aus den erhaltenen Peaks in den Diffraktogrammen
kénnen u. a. der Netzebenenabstand d (Peaklage), die KristallitgroBe (Halbwertsbreite) und An-
zahl der Netzebenen (Intensitédt, Peakhéhe) bestimmt werden. Die Berechnung der Kristallitgro-
Ben aus der Halbwertsbreite erfolgt anhand der Scherrer-Formel (Gl. 10).'%®

KA
= Gl. 10
Bcos6
T [nm]: KristallitgroBe

K [rel. Einheit]  Scherrer-Formfaktor

A [nm]: Wellenldnge d. Réntgenstrahlung
B [BogenmaB]: Halbwertsbreite d. Reflexes

0 [°] Beugungswinkel [Glanzwinkel]

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Planfilmaufnahmen von gemahlenen, pulverférmigen
Proben (nach Mahlen mit einer Schlagmihle der Fa. Retsch, 1 mm Sieb) als auch Fasern auf-
genommen. Darlber hinaus erfolgte die Aufnahme von Diffraktogrammen (Transmissionsgeo-
metrie). Die Proben wurden in einen Probentrédger (Dicke: 2 mm) zwischen zwei PET-Folien
prapariert und luftdicht mit Silikon abgeschlossen. Es wurde ein D5000-Zweikreis-Diffraktometer
der Fa. Bruker-AXS unter Verwendung monochromatischer (Ge(111)-Primarmonochromator)
Cu-K,-Strahlung (A = 0,15406 nm) bei 30 mA und 40 kV verwendet. Diffraktogramme wurden in
dem 26-Winkelbereich von 2°-104° (Schrittweite A26 = 0,2°, Messzeit/A20: 55 s) aufgenommen.
Die Probe rotierte wahrend der Messung mit 15 rpm um die Probennormale. Der gesamte Win-
kelbereich wurde dreimal vermessen.

DSC

Bei der DSC werden die Warmekapazitaten einer Probe im Verlauf einer konstanten Tempera-
turdnderung gemessen. Bei sehr tiefen Temperaturen liegen Polymere in festem Zustand vor,
wobei ihre Warmekapazitét fast ausschlieBlich durch Atomschwingungen bestimmt wird. Kristal-
line und amorphe Polymere unterscheiden sich in diesem Bereich nicht.2® Werden Polymere nun
schrittweise erwarmt, kénnen zwei Typen von Temperaturiibergangen auftreten: die Glastber-
gangstemperatur T4 und die Schmelztemperatur T,,. Das Auftreten von T, setzt per Definition
das Vorhandensein von kristallinen Bereichen voraus und tritt somit nur bei kristalli-
nen/teilkristallinen Polymeren auf. T, definiert hierbei die Temperatur, bei der die Kristallite in
eine isotrope Schmelze Ubergehen (umgekehrt: Kristallisationstemperatur T.), wobei Warme
verbraucht wird (endotherm). Eine T, tritt hingegen auf, wenn amorphe Bereiche im Polymer
vorliegen und wird definiert als die Temperatur, unterhalb derer das Polymer erstarrt (bzw. Po-
lymerbereiche) und somit in einem glasférmigen Zustand vorliegt. Oberhalb der T, werden die
Makromolekiile beweglich und das Polymer beginnt zu erweichen. In einer DSC-Kurve wird T,
als stufenférmiger Ubergang und T,, als Peak detektiert. Die DSC-Messung wird dargestellt mit
dem Verlauf des Warmeflusses dH/dt (Ordinate) bei ansteigender Temperatur (Abzisse).
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In der vorliegenden Arbeit wurden flr jede Probe stets zwei Heizgédnge durchgeflihrt, um durch
z. B. Aufarbeitung verursachte Charakteristika (Vorgeschichte der Probe) zu beseitigen. Hierzu
wurden 8-10 mg der Probe exakt eingewogen und nach Erreichen der Starttemperatur (Ubli-
cherweise -30 °C) einem Programm aus Aufheizen auf 200 °C, AbkUhlen auf Starttemperatur
und erneutem Aufheizen auf 200 °C unterzogen, wobei die Heiz- bzw. Abkuhlrate 10 K/min be-
trug. Samtliche Messungen erfolgten isobar und wurden an einem DSC 7 der Firma PerkinElmer
durchgefuhrt. Die angegebenen Werte der T, basierten auf der Tangentenmethode.

TGA

Zielstellung dieser Methode ist die gravimetrische Detektion von irreversiblen Zersetzungspro-
zessen unter Masseverlust durch Aufheizen der Probe. Die Degradationstemperatur (T4) ist als
Punkt im Kurvenverlauf definiert, welcher sich aus dem Schnittpunkt der Tangenten des initialen
Gewichtsverlaufes mit dem Verlauf nach Einsetzen des Abbaus ergibt. Die T4 dient als Anhalts-
punkt fir eine maximal mdgliche thermoplastische Verarbeitungstemperatur ohne ausgepragten
Abbau der Probe. Zersetzungen ohne Massenverlust kdnnen jedoch bereits bei niedrigeren
Temperaturen einsetzen und werden nicht durch TGA detektiert.

Es wurden 8-10 mg der untersuchten Proben von 25-550 °C in Schritten von 5 K erhitzt und
hierbei ein Q500 thermogravimetrischer Analysator der Firma TA instruments verwendet.

Wasseraufnahmevermégen

Das Feuchtigkeitsaufnahmevermdgen einer Probe ist definiert als prozentualer, gravimetrisch
bestimmter Massezuwachs in einer Atmosphéare mit definierter Luftfeuchtigkeit. Das Feuchtig-
keitsaufnahmevermdgen hangt sowohl von der Hydrophilie/Hydrophobie der Probe als auch von
der Zugéanglichkeit der inneren Strukturen fir Wassermolekiile ab.

Von den zu bestimmenden Proben wurden 0,5 g exakt eingewogen (Waage: Fa. Mettler, AE
240, d = 0,01 mg) und in einem Exsikkator mit einer definierten Luftfeuchtigkeit von 70 % offen
ruhen gelassen. Hierbei wurde die Luftfeuchtigkeit mit einem Hygrometer Uberpriift. Jede Probe
wurde als Doppelbestimmung gemessen. Aufgrund der hohen Ubereinstimmung wurde in der
vorliegenden Arbeit stets nur ein Kurvenverlauf einer Probe dargestellt und diskutiert.

4.4 Eigenschaften von GieBfilmen

Herstellung

Folien thermoplastischer Materialien kénnen durch Kalandrieren oder Extrudieren hergestellt
werden, darliber hinaus wird zwischen Blasfolien- und Flachfolienverfahren unterschieden. Das
GieBverfahren, bei dem die Polymere aus Ldsung mit anschlieBender Evaporation des L&-
sungsmittels erstellt werden, wird Gberwiegend bei nicht-thermoplastischen Materialien wie z. B.
Cellulose oder Polyimiden angewandt. Jedoch werden in einigen Fallen auch thermoplastische
Materialien tber das GieBverfahren zu Folien verarbeitet (z. B. sehr diinne PC-Folien).'®® Da
dieses Verfahren fir den LabormaBstab einfach durchgefiihrt werden kann, wurde es in der vor-
liegenden Arbeit zum Test auf das Folienbildungsvermdégen der Materialien angewandt. Voraus-
setzung ist eine gute Ldslichkeit der Probe in fliichtigen, organischen Losungsmitteln.

Zur Herstellung der GieB3filme wurde zundchst eine mind. 7,5%ige Ldésung des Produktes (w/w)
laut DLS erstellt. Nach dem AbkUhlen auf ca. 25 °C wurde diese auf eine mit PTFE-Folie be-
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schichtete Glasplatte gegossen und mit einem Rakel (H6he 1 mm) ausgestrichen. Fir Messun-
gen der Oy-Barrieren fand eine Schablone (10x15 cm) Anwendung. Nachdem ein GrofB3teil des
Lésungsmittels verdampft war (mind. 3 h), erfolgte die Trennung der Folie von der Oberflache
und mind. 6 h Trocknung bei 65 °C im Vakuum laut 4.2, bis eine TS >99 % nachgewiesen wer-
den konnte. Zur Erstellung von Blends stellt das GieBverfahren im Gegensatz zur (Co-)Extrusion
eine im Labormafstab einfach durchzufiihrende Methode dar. Hierdurch kdnnen Aussagen Uber
die Vertraglichkeit/Mischbarkeit der Komponenten getroffen werden. Bei der Extrusion wirken
dartber hinaus Scherkréfte. Bedingung firr das Blenden Uber das GieBBverfahren ist die Loslich-
keit beider Komponenten in demselben Lésungsmittel. In der vorliegenden Arbeit wurden laut
obiger Beschreibung separate Lésungen beider Komponenten erstellt, anschlieBend vereint und
nochmals 2 h bei analogen Bedingungen gerihrt.

Mechanische Zugpriifung

Zur Analyse der mechanischen Eigenschaften eines Materials wird von diesem in Form eines
Prifkdrper (z. B. Folienstreifen) definierter Abmessungen (Lange Ly, Querschnitt 4,) ein Span-
nungs-Dehnungs-Diagramm aufgezeichnet. Der Prufkdrper wird von einer Zugprifmaschine mit
einer Kraft F bei konstanter Geschwindigkeit gedehnt und dabei der Widerstand des Materials
gemessen. Je nach Kunststofftyp weist das Diagramm einen unterschiedlichen Verlauf auf (Abb.
16). Die Dicke einer Folie bzw. eines Priifkdrpers beeinflusst das FlieBverhalten in erheblichem
MaBe (insbesondere die Dehnung) und wird in dem Spannungs-Dehnungsdiagramm ber(ck-

sichtigt (o = == —— mit F: Kraft, A: Querschnitt, I: Lange, d: Dicke). Ublicherweise bezieht sich
die Darstellung von g,,,, auf den Anfangsquerschnitt 4, und wird als nominelle Zugspannung

bezeichnet. Da sich der Prifkdrper dehnt und Einschnlrungen auftreten, welche den Quer-
schnitt reduzieren (Poisson-Querkontraktion), ist die tatséchliche Zugspannung héher.

F 3

(4]

Spannung o

Ha

P
-

B

o

€
A * Dehnung & [%)

Abb. 16: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Kunststoffen
[aus G. W. Ehrenstein: Polymer-Werkstoffe, 2. Auflage 1999, Carl Hanser Verlag, M[Jnchen]68

Aus den verschiedenen Spannungs-Dehnungs-Diagrammen kénnen Kennwerte zur Klassifizie-
rung des Materials erhalten werden (Tab. 7).
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Tab. 7: Parameter Zugversuch[Index 0 = Ausgangswert, s = Wert bei Streckgrenze, B= Wert bei
Bruch; F = Kraft, L = Lange d. Priifkérpers]

Charakteristika Messung Kennwert (Material)

Bruchdehnung [%)] - Linax-Lo 100 % Flexibilitat, FlieBverhalten
5 = .
Lo

As  G0259% — 00,05%

Elastizitdtsmodul [MPa] E=-—= Steifigkeit
Ae  €0259% — €0,05%

E

Max. Zugfestigkeit [MPa] Omax = 7Anax Max. Starke
0

F,

Streckspannung [MP43] o = A—S Starke bei Streckgrenze
0
L.—L
Streckdehnung [%] & = SL—O 100 % Dehnung bei Streckgrenze
0

Die Parameter Streckspannung/Streckdehnung, existieren nur fir (duktile) Kunststoffe mit einer
oberen Streckgrenze (B in Abb. 16). Der Elastizitdtsmodul (E-Modul) bezieht sich auf den linea-
ren Bereich der Anfangssteigung der Kurve und entspricht der Steifigkeit des Polymers. Erhdht
werden kann der E-Modul z. B. durch Vernetzung oder Fller. In diesem Bereich ist die Bean-
spruchung des Prifkérpers reversibel, d. h. es treten lediglich Konformationséanderungen auf
(elastische Verformung).?® Anhand der Parameter E-Modul, o, und &5 lassen sich Kunststoffe

grob in 6 Gruppen einteilen:*"’

Tab. 8: Kunststoffgruppen

Klasse E-Modul oy eg Beispiele

Steif-spréde Grof3 - Klein Polystyrol

Steif-fest GrofB3 Gro3 Klein Polymethylmethacrylat
Steif-duktil GroB3 GroB3 GroB3 Polycarbonat
Weich-fest Klein Klein Klein Polytetraflourethylen
Weich-duktil Klein Klein Gro3 Polyethylen-LD
Weich-elastisch  Klein - GroB3 Styrol-Butadien-Styrol

Der Verlauf des Spannungs-Dehnungs-Diagrammes A in Abb. 16 entspricht einem steif-spréden
Kunststoff, was z. B. flr amorphe Thermoplaste im Glaszustand weit unterhalb T, zutrifft. Die
Ausbildung einer Streckgrenze (B) tritt lblicherweise bei Kunststoffen im zahen Zustand auf,
z. B. bei amorphen Thermoplasten bei T4-30 °C<Tyessung<T 0der teilkristallinen Polymeren.?®* In
dem Plateau-Bereich setzt ,kaltes FlieBen" der Makromolekile ein, wodurch es zu Einschnirun-
gen des Priifkérpers kommt. Fir den Querschnitt gilt dann theoretisch: A,.,; < 4y. Im dann fol-
genden Bereich des Verstreckens verlauft eine Parallelordnung der Kettenmolekile. Die Span-
nung kann noch einmal ansteigen, da die einwirkende Kraft nun hauptsachlich von den (orien-
tierten) Hauptketten getragen wird (B). Kurve C stellt den Verlauf eines weich-elastischen
Kunststoffs dar.
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Nach Erstellung der GieBBfolien wurden diese per Hand in Rakelrichtung in mindestens 5 Folien-
streifen (100 x 10 mm) geschnitten, welche einzeln vermessen wurden. In der Durchflihrung
wurde eine Zwick 1445 Universal Testmaschine verwendet, die Testbedingungen entsprachen
der DIN EN ISO 527, welche u. a. beinhaltet, dass die Zuggeschwindigkeit die Halfte der Prif-
kérperlange/min aufweisen muss und daher 20 mm/min betrug. Es wurden Klemmen mit Gum-
mibeldgen eingesetzt, als Vorkraft wurde 0,05 N gewahlt, die Einspannlange war 40 mm. Vor
jeder Messung wurde die Probe mind. 24 h bei 23 °C und 50 % relativer Luftfeuchtigkeit konditi-
oniert. Alle mechanischen Kennwerte einer Probe waren das Resultat einer Mittelwertbildung
aus 5 Folienstreifen. Wurde eine héhere Anzahl an Folienstreifen vermessen, wurden nur 5
Streifen beriicksichtigt. Die Aussortierung erfolgte auf Basis von durch z. B. Partikel friihzeitig
gerissenen Streifen oder Ausrei3ern. Die Dicke eines Folienstreifens wurde jeweils an drei ver-
schiedenen Stellen mit einem Dickenmessgerat CD-S15C der Fa. Mitutoyo gemessen.

DMTA

Hierbei kann das viskoelastische Verhalten eines Materials gemessen werden. Es wird auf einen
Prufkérper eine sinusférmige oszillierende Kraft angelegt und die Deformation des Materials in
Abhangigkeit der Frequenz gemessen. Ublicherweise erfolgt dies fiir die jeweilige Frequenz
auch in Abhangigkeit der Temperatur. Aus der Aufheiz- bzw. Abkihlkurve kdnnen Speichermo-
dul E’, Verlustmodul E™, der Verlustfaktor tans sowie T4 und T, ermittelt werden (Tab. 9).

Tab. 9: Parameter DMTA

Charakteristika Symbol Kennwert

Speichermodul [MPa] E Elastische Speicherung, Steifigkeit
Verlustmodul [MPa] E™ Warmespeicherung (Molekuilverschiebung)
Verlustfaktor tand = EF Verhaltnis Warme-/elastische Speicherung
Glaslibergang Ty Amorphe Erweichung/Erstarrung
Schmelz-/Kristallisationspunkt  T/T. Bildung/Auflésen kristalliner Bereiche

Bei sehr niedrigen Temperaturen (<<Tg) sind die Makromolekile steif und kénnen der oszillie-
renden Bewegung nicht folgen (Glaszustand), E* dominiert. Im Bereich des Glasliibergangs fallt
E" stark ab, E™ steigt im Gegenzug an und bildet ein Maximum. Der GrofBteil der Schwingungs-
energie wird an diesem Punkt in Warme umgewandelt, da die Molekilketten der angelegten
Bewegung gerade folgen kénnen; tané zeigt ein versetztes Maximum. Im entropieelastischen
Bereich, sofern er in der Messung noch erfasst wird, streben die Molekile hingegen dazu, in
eine Knduelkonformation tberzugehen (hohe Entropie), was eine hohe Ruckstellkraft bedeutet.
E™ fallt somit wieder ab.®

In der vorliegenden Arbeit wurden GieB3folien erstellt und aus dem mittleren Bereich ein definier-
ter Folienstreifen von Hand herausgeschnitten (10 x 20 mm). Fir jede Probe betrug die Auslen-
kung 15 um. Es erfolgte ein Aufheizen von -30 °C bis 200 °C in Schritten von 5 K. Fir jeden
Temperaturschritt wurden nacheinander die Frequenzen 0,01 Hz, 0,1 Hz, 10 Hz und 100 Hz
gemessen. Im Falle der Folien wurde die Messung bei Erreichen des entropieelastischen Berei-
ches automatisch abgebrochen. Bei dem verwendeten Gerat handelte es sich um ein 2980 dy-
namical mechanical analyzer der Fa. TA instruments.
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Kontaktwinkel

Durch Kontaktwinkelmessungen werden Informationen Uber die Oberflacheneigenschaften eines
Materials erhalten. Im Fall von Wasser als Benetzungsflissigkeit spielt die Hydrophi-
lie/Hydrophobie eine entscheidende Rolle. So weisen hydrophile Oberflachen einen Kontaktwin-
kel ® von 20-60°, fir hydrophobe gilt ® = 90° und Oberflachen mit @ = 140° werden als super-
hydrophob bezeichnet. Bei der dynamischen Messung verbleibt die Nadel die ganze Zeit Gber
im Tropfen. Es kann entweder der fort- oder der zurlickschreitende Kontaktwinkel gemessen
werden. Die Messung des Fortschreitwinkels erfolgt in dem Moment, in dem genug FlUssigkeit
aufgetragen wurde, dass der Winkel konstant bleibt. Der Rickzugswinkel wird beim Absaugen
der Flissigkeit gemessen und weist einen niedrigeren Wert auf.?%

Bei den durchgefihrten Messungen wurden GieBlésungen erstellt, jedoch direkt auf eine Quarz-
glasoberflache gegossen und sofort zur Vermeidung der Ablagerung von Staubpartikeln abge-
deckt. Die Trocknung erfolgte zunachst mehrere Tage in abgedecktem Zustand bei atmosphari-
schem Druck, anschlieBend wurde fir 16 h im Vakuum laut 4.2 getrocknet. Sdmtliche Kontakt-
winkel wurden Uber die dynamische Messung gegen Wasser aufgenommen. Hierbei kam das
Vido-Goniometer DAS 100 der Fa. Krliss zum Einsatz.

Sauerstoffbarriere

Werden Materialen als Folien in Verpackungsanwendungen eingesetzt, spielt insbesondere im
Lebensmittelsektor die Haltbarkeit und damit einhergehend auch die Barriere gegeniiber Sauer-
stoff eine Rolle. Allgemein ist die Gasdurchlassigkeit von der Dichte des Materials und somit
indirekt von der Kristallinitdt abhangig. Es gilt: Je héher die Dichte desto geringer die Durchlés-
sigkeit.?** Des Weiteren ist bei Polymeren die Permeation oberhalb der Glastemperatur héher
als unterhalb. Prinzipiell ist alles, was den Weg des Gases durch das Material vergréBert (kris-
talline Bereiche, Flllstoffe, Kettenorientierungen), geeignet, um die Barriere zu erhdhen. Viele
herkdmmliche Polymere (z. B. PE) bieten nur eine unzureichende Sauerstoffbarriere fir die er-
wahnten Anwendungen. Abhilfe kann hier einerseits das Einbringen von z. B. Nanopartikeln in
das Material schaffen, andererseits kann eine Mehrschichtfolie mit einem Material mit besserer
Sauerstoffbarriere verwendet werden. Weichmacher erhéhen in der Regel die Durchlassigkeit
fir Sauerstoff (z. B. Starke/Glycerin®®), da sie die Struktur aufweiten.

Zur Messung der O.-Barriereeigenschaften der Starkeester wurden ebenfalls Giel3filme erstellt.
Die Ermittlung der Dicke erfolgte mit einem AE 2 DS Typ 766609 Nr. F 74 und AE 2 DH Typ
766611 Nr. L 148 der Firma VEB Feinmesszeugfabrik Suhl mit Aufnehmer 4072 E 12 (5-fach
Bestimmung mittels Messtaster (+/- 0,4 um). Die Bestimmung der Sauerstoffdurchlassigkeit er-
folgte nach dem sauerstoffspezifischen Tragergasverfahren laut DIN 53380 T3 bei 23 °C und
50 % relativer Luftfeuchtigkeit (Doppelbestimmung). Aus den erhaltenen Werten konnte die
schichtdickenunabhéngige Stoffkonstante P (Permeationskoeffizient) ermittelt werden (Gl. 11):

cm3(STP)

= T d bar Gl. 11
cm3(STP): Volumen Gas bei 273,15 K und 1 atm
m?2: Flache der Folie
bar: Angelegter Druck
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4.5 Eigenschaften von Prufkérpern

Kann ein Material die erforderlichen Grundvoraussetzungen fir eine thermoplastische Verarbei-
tung aufweisen (T,>>Tq), gibt es mehrere Méglichkeiten zu seiner Umformung. Ublicherweise
wird hierzu das Material zunéchst in einem Extruder geschmolzen und geknetet, um Uberstruk-
turen vollstandig (reversibel) aufzubrechen. Anhand der Fahigkeit zur Verarbeitung durch
SpritzgieBen wurde in der vorliegenden Arbeit die Einstufung von Materialien als ,thermoplas-
tisch“ vorgenommen.

Herstellung

Zur Verarbeitung ausgewahlter Proben zu Spritzguss-Prufkdérpern wurde eine HAAKE Minijet I
Kolbenspritzgussmaschine der Fa. Thermo Scientific verwendet. Hierbei wurde die Probe ge-
schmolzen und unter definiertem Druck in die eine beheizte Hantelform gespritzt. Die erstellten
Prifkérper a 3 g wurden hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften Zugversuchen sowie
DMTA-Messungen unterzogen. Des Weiteren konnten Hartebestimmungen nach Shore D
durchgefiihrt werden. Messungen der mechanischen sowie thermomechanischen Eigenschaften
erfolgten analog zu den Gief3folien.

Shore D-Hérte

Zur Bestimmung der Harte nach Shore D dringt eine spitze, definierte Nadel mit definierter An-
presskraft (50 N) stoB3frei in den Priifkérper ein. Die Shore-Skala richtet sich nach der Eindring-
tiefe der Nadel von 0 mm (extremer Widerstand = 100) und 2,5 mm (kein Widerstand = 0).

Die Bestimmung der Harte erfolgte an einem Harteprifgerat 3114 der Fa. Zwick. Die Angabe
war hierbei stets ein aus mindestens 5 Messungen gemittelter Wert.

4.6 Eigenschaften von Fasern

Eine Anwendungsmaoglichkeit thermoplastischer Materialien ist die Verarbeitung zu Fasern nach
dem Schmelzspinnverfahren. Im Gegensatz zum Nassspinnverfahren wird kein Lésungsmittel
bendtigt, um das Material in einen zahflissigen, spinnbaren Zustand zu Uberfihren. Prinzipiell
sind wichtige Spinnbedingungen das Vorliegen von kettenférmigen Polymeren mit einem gewis-
sen Mindestpolymerisationsgrad und wenig Verzweigungen/Vernetzungen. Des Weiteren ist ein
ausreichendes Fadenziehvermdgen der Schmelze erforderlich, welches u. a. von der Zugge-
schwindigkeit und der Viskositat abhangig ist. Begrenzt wird es einerseits durch Filamentbruch
bei zu hohen Abzugsgeschwindigkeiten und/oder zu niedriger Viskositat (z. B. bei zu hoher
Temperatur). Andererseits fliihren zu hohe Molmassen oder Viskositdten zum Kohéasionsbruch
(zu schnelles Erstarren). Auch kénnen Fehlstellen in der Faser durch Lufteinschlisse zu allge-
mein vermindertem Eigenschaftsprofil fiihren. Ublicherweise werden Fasern nachverstreckt, was
zu einer erhdhten Orientierung und somit Verbesserung der Eigenschaften fihrt. Je nach Mate-
rial, Herstellungsprozess und Verarbeitungsparametern kénnen Fasern amorph, kristallin oder
teilkristallin  sein. Ein wichtiges Charakteristikum ist die Bestimmung des Titers
(1 tex = 1 g/km), was der Feinheit der Faser entspricht.?®

Herstellung

Zur Verarbeitung ausgewahlter Materialien zu Fasern nach dem Schmelzverfahren wurde das
Rohmaterial zun&chst in dem Einschneckenextruder HAAKE Micro-Compounder MiniLab bei
200 rpm thermoplastisch verarbeitet und nach Austritt durch eine 50 um-Dlse mit definierter
Geschwindigkeit (bis 2000 rpm) auf Spulen aus Pappe aufgewickelt.
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Die erstellten Fasern wurden hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften in Form von Einzel-
fasern untersucht. Zur Ermittlung des grundlegenden Potenzials der Materialien wurden stets die
finf Messungen mit den héchsten Werten fir g,,,,, ausgewahlt. Des Weiteren wurde an ausge-
wahlten Beispielen die Fasermorphologie anhand von REM-Aufnahmen untersucht. Da das
Grundprinzip einer Faser im Gegensatz zum Prufkérper bzw. zur GieB3folie die Orientierung der
Makromolekile ist, wurde diese anhand des Vergleiches der jeweiligen Zugfestigkeit nachge-
wiesen. Flr eine Vergleichbarkeit der Zugfestigkeit zwischen Folien/Prufkérper und Faser eines
Materials kann die Zugfestigkeit der Faser [cN/tex] in [MPa] umgerechnet werden (GlI. 12).2%

cN
MPa = [—] - Dichte[-2=]-10 Gl. 12
tex cm

Hierbei musste die Dichte der Faser ermittelt werden (Dichtebestimmung: Auto-Pycnometer
1320 der Fa. Micromeritics). Da in einigen Fallen nicht ausreichend Faser-Material fir die Dicht-
ebestimmung vorhanden war, wurde naherungsweise die Dichte des Ausgangsmaterials ge-
messen und fur die Berechnung verwendet. Diese Annahme basiert auf der geringen Orientie-
rung der Fasern (da nicht nachverstreckt) sowie die Abwesenheit von kristallinen Strukturen in
den Fasern, welche die Dichte stark beeinflussen wirden.

Rasterelektronenmikroskopie

Die Homogenitat der Fasern hat groBen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften (z. B.
mechanische Kennwerte). Sie hangt u. a. von einem vollstandigen Schmelzen des Materials ab.
Unlésliche Bestandteile bzw. Partikel kénnen anhand von REM-Aufnahmen nachgewiesen wer-
den.

In der vorliegenden Arbeit wurde eine Beschleunigungsspannung von 5,0 kV an einem JSM
6330 der Fa. Jeol verwendet.

42



Ergebnisse und Diskussion

5 Ergebnisse und Diskussion
5.1 Synthese von Fettsaureestern der Starke

Vergleich von Synthesemethoden fiir Fettsdureester der Stirke

Aus dem bisherigen Kenntnisstand gingen die Umsetzung von Fettsdurechloriden in Pyridin und
die Umesterung von Fettsaure-Vinylestern in DMSO als Standardmethoden zur Darstellung von
Fettsdureestern der Starke hervor. Zunachst wurden beide Methoden im Hinblick auf ihr Poten-
zial zur Darstellung hochsubstituierter Starkeester anhand von Starkelaurat (Cq2) als Modellsub-
stanz untersucht (Abb. 17a).
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= Lauroylchlorid (a) 3.0- (b)
—=—Vinyllaurat
A —%
2,0+ -
2,51
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1,0
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—=— Vinyllaurat [3,5 Eq.]
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Abb. 17a: Zusammenhang von Reagenzmenge und DS;
Abb. 17b: Zusammenhang von Reaktionszeit und DS

Im Falle der Lauroylchlorid-Veresterung wurden bereits bei geringem Uberschuss (3 mol/AGU)
hohe DS-Werte von 2,7 erzielt. Die Vinyllaurat-Umesterung ermdglichte einen etwas geringeren
DS-Wert von 2,4 (bei 3,5 mol/AGU). Ursache fir den reduzierten Umsatz war die Hydrophilie
des Lésungsmittels DMSO. Wahrend bei der Verwendung von Pyridin die Loslichkeit des Stér-
kelaurats im Verlauf der Reaktion zunahm, sank sie in DMSO hingegen und flihrte ab einem
kritischen DS-Wert zum Ausfall des Produktes. Bis zu einem DS von etwa 2,0 zeigten beide
Syntheserouten einen nahezu quantitativen Umsatz. AnschlieBend wurde die Geschwindigkeit
der Reaktionen verglichen (Abb. 17b), wobei die Veresterung mit dem reaktiven Lauroylchlorid
nach <30 min abgeschlossen war. Darlber hinaus wies die Umesterung des Vinyllaurats (mit
Cs,CO; als Kat.) eine im Vergleich zur Literatur (24 h, K,COs als Kat.)'® verbesserte Reaktions-
zeit von nur 2 h auf. Somit war die Saurechlorid-Veresterung zwar die effizientere Methode, der
Einsatz von Pyridin jedoch aufgrund der héheren Toxizitat im Vergleich zu DMSO als Nachteil
zu sehen. Zudem ist Pyridin kein Lésungsmittel fiir Starke, weshalb die Reaktion zu Beginn he-
terogen ist. Dies hatte erheblichen Einfluss auf die Produkteigenschaften. Des Weiteren sind die
hochreaktiven Fettsdurechloride toxischer und empfindlicher z. B. gegenlber Wasser und Ver-
unreinigungen. Aus diesen Grinden wurde flr die vorliegende Arbeit die Vinylester-Umesterung
als Standardveresterungsmethode fir Starke angewandt.
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Optimierung von Reaktionsparametern der Vinylester-Umesterung
Um eine mdglichst hohe Effizienz der Methode zu erreichen, wurden drei verschiedene Carbo-
nat-Katalysatoren untersucht: Na,COs;, K.CO3; und Cs,CO3 (Abb. 18).

2,51
=§
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4 6 .
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Abb. 18: Variation des Carbonat-Katalysators fiir Starkelaurat

Hierbei konnte die in der Literatur'® angegebene Reaktionszeit fiir K,CO; von 24 h auf etwa 4 h
verkirzt werden. Wurde Cs,CO; eingesetzt, war ein vollstandiger Umsatz nach 2 h erfolgt. Am
ineffizientesten stellte sich Na,COj; als Katalysator heraus. Als Ursache fir die aufsteigende
Effizienz Na—Cs wird die hohe Ldslichkeit von Cs,CO5 in DMSO vermutet,?® auch kénnte der in
der organischen Chemie bekannte und bisher nicht vollstandig geklarte ,Casium-Effekt®®® eine
weitere Rolle spielen, bei dem die haufig bessere Umsetzung bei der Verwendung von Cs-
Salzen in vielen organischen Reaktionen erklart wird.

Zur Anwendung mdglichst milder Reaktionsparameter fir die Darstellung von Starkelaurat wur-
den die Menge an eingesetztem Katalysator sowie die Reaktionstemperatur variiert
(3,5 mol Vinyllaurat/AGU, 2 h Reaktionszeit; Abb. 19a und b).
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Abb. 19a: Zusammenhang zwischen Katalysatormenge und DS;
Abb. 19b: Zusammenhang zwischen Reaktionstemperatur und DS
Hierbei fihrte ein Katalysatoranteil von <3 mol% (bez. AGU) zu einer Verminderung des erreich-
ten DS-Wertes auf <2,0. Bei einem Einsatz von mind. 3 mol% konnten fir Starkelaurat DS-
Werte von 2,3-2,4 erreicht werden. Fir durchgefiihrte Synthesen wurden daher 3 mol% Kataly-
sator eingesetzt. Im Falle der Reaktionstemperatur war ein analoger Verlauf zu beobachten. Bei
70 °C wurde ein deutlich, bei 90 °C ein geringfligig niedrigerer DS erreicht als flir Temperaturen
von mind. 110 °C, weshalb letztere fiir die durchgefiihrten Synthesen angewandt wurde.
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Variation des Fettsdurevinylester

Die erarbeiteten Reaktionsparameter wurden auf die komplette Serie der kommerziell erhaltli-
chen Carbonsaurevinylester angewendet (C4-C+g) und in Bezug auf den erhaltenen DS-Wert bei
3,5 mol/AGU verglichen (Tab. 10).

Tab. 10: DS-Werte fiir eine Serie von Vinylester Produkten

Probe Ester Erscheinung DS

4-IM C, 2,57 £0,12
6-IM-3 Cs Farblose bis 2,63+0,12
s o peese o za0x000
174 Cio stoffe 2,33 £0,09
134 Ci2 2,30 £0,10
16-IM Cie Farblose 2,23+0,10
160 Cis Pulver 2,20+ 0,11

Tatsachlich bot die Methode Zugang zu der vollstdndigen Serie von hochsubstituierten Star-
keestern mit Kettenlangen von C4-C+s. Es wird dartiber hinaus ersichtlich, dass die DS-Werte mit
steigender Kettenlange ab C¢ eine abnehmende Tendenz zeigten. Eine héhere Hydrophobie der
Ester mit langerkettigen Fettsauren flhrte zu einem friiheren Ausfallen des Produktes wéahrend
der Reaktion in DMSO, weshalb keine héheren DS-Werte als z. B. 2,20 fir Starkestearat er-
reicht werden konnten. Der in Abb. 17a dargestellte Trend zeigte sich auch in den Reagenzaus-
beuten. Bis zu einem DS von 2,0 konnte fir sdmtliche Fettsdureester ein praktisch quantitativer
Umsatz mit Werten von 98-100 % erhalten werden. Fiir hochsubstituierte Starkeester (DS >2,2)
war jedoch ein Uberschuss an Reagenz notwendig, weshalb die Reagenzausbeute auf 63-69 %
sank (Tab. 11).

Tab. 11: Reagenzausbeuten ausgewahlter Starkeester

Probe Ester Reagenz/AGU DS Reagenzausbeute [%]
164 (Kolben) Ce 1,00 1,00 100
6-1,7-IM (IKA) 1,75 1,73 99
6-2,0-IM (IKA) 2,10 2,10 100
6-IM-2 (IKA) 3,50 2,40 69
12-1,5-IM (IKA) Ci2 1,60 1,60 100
12-IM-2 (IKA) 3,50 2,43 69
133 (Kolben) Cis 1,64 1,60 98
160 (Kolben) 3,50 2,20 63
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5.2 Synthese von Fettsaureacylderivaten der Proteine

Anwendung méglicher Synthesekonzepte

In der vorliegenden Arbeit wurden fir die Proteine Zein und WPI verschiedene Méglichkeiten zur
Acylierung untersucht: Die Umesterung von Fettséurevinylestern (a), die Veresterung von Uber
CDl in situ-aktivierten Carbonsauren und die Veresterung von Fettsaurechloriden (c; Schema 4).

o} O
¥ Pogth @ o,

WP / Zein //\NJ\H/ (b) — | WPI/Zein
N\% o) n |
NH, CI)J\H/n (©) HN\H/HQ

)
Schema 4: Umsetzung der Proteine mit Fettsdurederivaten (n = 10)

Komplementér zur Veresterung von Starke war auch im Falle der Proteine eine homogene Re-
aktion in DMSO méglich, da dieses die Proteine 16ste.?'® Es gingen aus allen untersuchten Syn-
thesen erfolgreich acylierte Proteine hervor, jedoch mit unterschiedlichem Acylierungsgrad.
Auch die Loslichkeit der Produkte unterschied sich erheblich (5.6.1). Lediglich im Falle der Acy-
lierung von Zein mittels der Vinylester-Umesterung (a) konnte kein Produkt isoliert werden.

5.3 Chemische Eigenschaften von Fettsaureestern der Starke
5.3.1 Substitutionsgrad (DS) und -muster

'H-NMR-Spektroskopie/Elementaranalyse

In der vorliegenden Arbeit wurde die Méglichkeit der DS-Bestimmung ohne vorherige Modifizie-
rung durch Peracetylierung untersucht (4.3.1). Firr die 'H-NMR-Spektroskopie ergab sich die
Fragestellung nach einem Austausch der O-H-Protonen und einer entsprechenden Berlicksich-
tigung bei der DS-Bestimmung. So war dies zwar mit den verwendeten Lésungsmitteln (DMSO-
0s, THF-dg, CDCl3) aufgrund deren aprotischen Charakters zwar nicht zu erwarten, jedoch ent-
halten Lésungsmittel Gblicherweise, sofern nicht unter Luft- und Sauerstoffausschluss gearbeitet
wird (z. B. Schlenk-Technik) einen Wasseranteil, mit dem O-H ebenso wie N-H Protonen aus-
tauschen kénnen und daher nicht bzw. reduziert im Spektrum sichtbar sind. In 'H-NMR-
Spektren wurde daher ndherungsweise von einem Austausch und somit einer Nichtbericksichti-
gung der O-H-Protonen der Starke ausgegangen.’®® Umgangen werden kann die Problematik
durch Anwendung der '>*C-NMR-Spektroskopie laut 4.3.1, weshalb diese in der vorliegenden
Arbeit fir die Bestimmung des Substitutionsmusters eingesetzt wurde. Eine weitere Naherung
ist die Annahme, dass die Substitution innerhalb der Starke an den AGUs homogen erfolgte.

Die Qualitat der Spektren korrelierte mit der Léslichkeit des Starkeesters in dem entsprechenden
Lésungsmittel (Abb. 20).
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—— 0,43 (DMSO)
—— 0,80 (DMSO)
— 1,33 (THF)
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Abb. 20: "H-NMR Spektren von Starkelauraten mit DS 0,43, 0,80, 1,33 (DS-Angabe bezieht sich aus

Ergebnissen der Elementaranalyse
Bis zu einem DS von etwa 0,7 wiesen Spektren des Starkelaurates in DMSO-d; eine Auswert-
barkeit auf, wohingegen das Spektrum fir DS 0,80 (nur noch quellbar in DMSO) keine differen-
zierten Signale mehr zeigte. Ab einem DS von etwa 1,2 konnte dann THF-d; als Lésungsmittel
gewahlt werden, so lie3 sich das in Abb. 20 gezeigte Spektrum der Probe mit DS 1,33 auswer-
ten. Filr hochsubstituierte Starkeester (DS >2) waren wiederum CDClI; bzw. CD,Cl, geeignete
Lésungsmittel. In den Spekiren erscheint das Signal der Methylgruppe der Lauratgruppe bei
0,90 ppm, die Methylengruppen bei 1,29 ppm, 1,57 ppm sowie 2" bei 2,30 ppm. Die 7 Protonen
der Starke sind im Bereich 3-6 ppm zu finden. Im Folgenden sind die durch 'H-NMR-
Spektroskopie erhaltenen DS-Werte vergleichend mit denen der Elementaranalyse dargestellt
(Tab. 12, Abb. 21).

Tab. 12: DS (Elementaranalyse) und DS (1H-NMR-Spektroskopie) fiir Starkelaurat im Vergleich

DS [CHN] DS ['H-NMR]

0,30 £ 0,01 0,23 [DMSQ]

0,43 £0,01 0,37 [DMSQO]

0,80 + 0,02 0,89 [DMSQO]

1,33+£0,05 1,16 [THF]

1,63+0,06 1,59 [THF]

2,33+£0,10 2,72 [CDCl;]

Fir samtliche Starkeester konnten Uber beide Methoden prinzipiell Ubereinstimmende Werte
bestimmt werden (Abb. 21, R® = 0,96736), wobei die mittels NMR-Spektroskopie bestimmten
Werte fUr hochsubstituierte Starkeester (DS >2) in CDCl; tendenziell héher ausfielen. Begrindet
werden kann dies dadurch, dass die Wechselwirkungen der Probe mit dem CDCI; ausschliel3-
lich Uber die Estergruppen erfolgten und die Starke somit reduziert detektiert wurde. Dieses
Phanomen wurde auch fiir das acylierte Zein-Protein beobachtet (5.4.1). Weitere Ursachen flr
Abweichungen der 'H-NMR-Spektroskopie kénnen Wechselwirkungen zwischen den Estergrup-
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pen sowie Lésungsmitteleffekte sein, die zu veranderten Relaxationszeiten flihren. Nicht mdglich
war eine verlassliche Bestimmung von Starkeestern im DS-Bereich von ca. 0,8-1,0 Uber 'H-
NMR-Spektroskopie, da hierflr kein passendes Lésungsmittel gefunden wurde.

HElH

2,51

05 10 15 20 25
DS CHN
Abb. 21: DS 'H-NMR vs. Elementaranalyse fiir Stirkelaurat

Von Bedeutung fur die Struktur partiell veresterter Produkte ist der Grad der Substitution an den
drei mdglichen Hydroxyfunktionen. In Arbeiten von Klemm und Dicke'?®'® zur regioselektiven
Veresterung von Starke und Vinylacetat in DMSO wurde unter Anwendung von K,CO; als Kata-
lysator die gezielte Umsetzung der OH-Gruppe an der C-2-Position nachgewiesen. Auch bei
einem hohen DS-Wert von 2,18 blieb diese Praferenz erhalten. Der genaue Mechanismus wur-
de an der Stelle nicht geklart, jedoch zeigten Vergleiche mit anderen Katalysatoren deren ent-
scheidende Rolle in Bezug auf die Selektivitat der Reaktion. In der vorliegenden Arbeit konnte
Cs,COs; als Katalysator mit hoher Effizienz eingesetzt werden. Da der bereits erwahnte Casium-
Effekt in Synthesen z. T. auch auf Anderungen des Reaktionsmechanismus beruht, wurde an-
hand von '*C-NMR-Spektren das Substitutionsmuster der Starkeester untersucht

(Abb. 22).

"175 173 171 169
[ppm]

16—

30 20 10 0

100 90 80 70 60 50 40
Chem. Verschiebung [ppm]

Abb. 22: *C-NMR zur Bestimmung des Substitutionsmusters (Starkelaurat DS 0,56)

Gut sichtbar ist in dem exemplarisch dargestellten '*C-NMR-Spektrum eines Starkelaurates mit
DS 0,56 die Aufspaltung des Signals des C-1 durch C-2; (substituiert, 96 ppm) und C-2,5 (un-
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substituiert, 101 ppm), ebenso das isolierte Signal des C-6,s (unsubstituiert; Abb. 22). Im Ge-
gensatz zu den erwihnten Arbeiten von Dicke und Klemm'® ging aus der vorliegenden Arbeit
hervor, dass eine Lauroylierung mit Cs,CO3; an C-2 zwar ebenfalls praferiert war, jedoch in etwa
demselben Ausmalfe eine Veresterung an C-6 stattfand. Ab einem DS von ~0,5 fand zudem
auch eine Veresterung an C-3 statt (Tab. 13).

Tab. 13: Substitutionsmuster (Starkelaurat)

DS (*C-NMR) DSc, DScs DScs

0,14 0,06 - 0,08
0,21 0,11 - 0,10
0,56 0,32 0,10 0,14
0,60 0,29 0,19 0,12
2,21 0,88 0,39 0,94

Die Ursache fir die homogenere Veresterung kénnte zum einen in dem verbesserten Lésungs-
zustand der Stérke in DMSO liegen, da hdhere Temperaturen als in der Arbeit von Dicke' ver-
wendet wurden. Zum anderen weist Cs,CO; eine im Vergleich zu K,CO; deutlich erhéhte Los-

lichkeit in DMSO auf. Darliber hinaus wurde eine andere Starkeart verwendet.

ATR-FTIR-Spektroskopie

Im Folgenden sind die IR-Spektren von Gelose 80 und drei Starkelauraten verschiedenen Sub-
stitutionsgrades vergleichend dargestellt (Abb. 23). Das breite Signal bei 3300-3700 cm™ ist
hierbei der O-H-Schwingung der Hydroxyfunktionen zuzuschreiben. Die Signale bei 2924 cm’
und 2852 cm™ entsprechen den C-H-Schwingungen der Methyl- bzw. Methylengruppen der
Fettsaureketten sowie am C-6 der AGU der Starke.

~
o
1

Transmission

(o]
o
1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wellenzahl [cm™']

Abb. 23: IR-Spektren Gelose 80 (griin), Starkelaurate: DS 0,80 (blau), 1,60 (rot), 2,30 (schwarz)

Die bei ca. 1740 cm™ sichtbare Bande der C=0-Carbonylschwingung ist bei veresterten Produk-
ten vorzufinden, hingegen zeigt die native Gelose 80 einen Peak bei ca. 1650 cm™, der assozi-
ierten Wassermolekiilen zugeordnet werden kann. Im fingerprint-Bereich (<1200 cm™) befindet
sich neben weiteren Schwingungen der Estergruppen (z. B. 1157 cm™) die intensive C-O-C-
Gerlistschwingung der Starke bei 1020 cm™.
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Die Intensitat der Hydroxybande nahm mit steigendem Veresterungsgrad ab, da die Zahl der
vorhandenen OH-Gruppen durch die Veresterung reduziert wurde. In gleichem MaBe stieg die
Intensitdt der C=0-Bande und damit auch deren Intensitatsverhaltnis zur Starkebande bei
1020 cm™, da der Esteranteil im Vergleich zum Stérkeanteil erhéht wurde und somit entspre-
chend eine starkere Absorption zeigte. Aus der Relation der Intensitaten liel3 sich ein quantitati-
ver Zusammenhang zum DS-Wert einer Probe herstellen (Gl. 13):

Hohepq-
DS~ [C=0 Ester] Gl. 13

Hohec_o—c starke)

Hierfir war fiir eine Auswahl von Proben eine Eichung der Stirkebanden bei ~1020 cm™ auf
eine einheitliche H6he (ausgehend von der Basislinie) durchzufiihren. AnschlieBend wurden die
Hohen der C=0-Banden flr vorher bestimmte DS-Werte gemessen und ins Verhaltnis zur Héhe
der Starkebande gesetzt (Tab. 14).

Tab. 14: DS vs. IR-Banden

DS (CHN)  Bandenhéhe [
0,30 £ 0,01 0,27
0,47 +0,01 0,32
0,80 +0,02 0,44
1,33 + 0,05 0,57
1,60 + 0,06 0,68
2,30 +0,10 0,88

Hieraus lie3 sich mittels linearer Regression eine Kalibriergerade erstellen (Abb. 24), welche fir
die Bestimmung des DS-Wertes durch ATR-FTIR angewandt werden konnte.

2,54
2,04
1,51

1,01

DS [CHN]

0,51

0,0 , , , , ,
00 02 04 06 08 1,0
Bandenhéhe [C=0/C-0O-C]

Abb. 24: Kalibriergerade ATR-FTIR Starkelaurat

Im Verlauf traten zwei verschiedene, lineare Zusammenhange auf (Abb. 24): DS 0-0,2 und
DS >0,2 (R? = 0,99549). Fiir letzteren gilt Gl. 14.
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DS = —0,65513 + 3,36661 X Bandenverhiltnis [IR] Gl. 14

Mit steigendem DS verschob sich das Maximum der OH-Bande zu héheren Wellenzahlen, was
einer Zunahme der Schwingungsenergie entspricht (Abb. 25). Energiereichere O-H-
Schwingungen kénnen durch eine kirzere O-H-Bindungslange begriindet werden. Dies basierte
auf einer Schwéchung der Wasserstoffbriicken sowie einem erhéhten Anteil an freien OH-
Funktionen im Material. Dieser Verlauf lie3 einen Zusammenhang zwischen dem Energieinhalt
der Schwingung der Hydroxyfunktionen und der entsprechenden makroskopischen Festigkeit
vermuten (siehe 5.7.3). Bedeutend ist in diesem Zusammenhang, dass die C-O-C-
Gerustschwingungen der Starke eine komplementare Verschiebung ihres Maximums und dar-
Uber hinaus eine Veranderung der Modalitét aufwiesen. Im Falle nativer Gelose 80 sowie nied-
rigsubstituierter Starkeester (DS <0,80) war die Bande bimodal (Abb. 25). Fiir Gelose 80 war bei
998 cm™' das Hauptmaximum, bei 1015 cm™ ein Schulterpeak zu finden.

90- ¥
80
100 -
70
90 -
60
4000 3500 3000 1000 1 900
Wellenzahl [cm '] Wellenzahl [cm’]

Abb. 25: VergroBerungen des Bereichs der O-H- (4000-3000 cm™) und der C-O-C-Schwingungen
(1050-900 cm™) fiir Gelose 80 (griin), Starkelaurat DS 0,80 (blau), 1,60 (rot) und 2,40 (schwarz)
Fir DS 0,30 und 0,47 (nicht dargestellt) trat das Hauptmaximum stattdessen bei 1018 cm™ auf,
wohingegen bei 1001 cm™ der Schulterpeak sichtbar wurde. Dieser war auch bei DS 0,80 (blau)
noch angedeutet und trat bei héheren DS-Werten gar nicht mehr auf. Die Bimodalitat der Bande
ist typisch fir native Starken sowie getrocknete Starkegele.?'' Daher war sowohl im Falle nativer
Gelose 80 als auch der niedrig substituierten Starkeester von ausgepragten inter- und intramo-
lekularen Wasserstoffbriicken der Starke auszugehen. Fihrten bei den niedrigsubstituierten
Starkeestern die Bindungsstrukturen noch zu einer Bimodalitat der Starkebande bei ~1000 cm™,
so war ab einem DS von ca. 1,3 diese ausschlieBlich monomodal und zu héheren Wellenzahlen
verschoben, was eine grundlegende Veranderung der Struktur fir Starkelaurate ab diesem DS
vermuten lieB. Als weitere in diesem Zusammenhang bedeutende Bande war die Carbonyl-
schwingung (bei ca. 1740 cm™) zu betrachten (Tab. 15). Auch hier zeigte sich eine nahezu line-
are Verschiebung zu héheren Wellenzahlen mit zunehmendem DS-Wert, was in Ubereinstim-
mung mit der O-H-Schwingung mit einer Abnahme von Wasserstoffbriickenbindungen erklart

werden kann.
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Abb. 26: Energiewerte der IR-Banden bei variiertem DS fiir Starkelaurat

[jede Bande eigene Y-Skala, Werte siehe Tab. 15]
Werden die Werte der Schwingungsenergie laut Peaklage (laut Tab. 15) von OH-, Starke- und
Carbonylbande vergleichend dargestellt, zeigt sich fir Starke-1, O-H und C=0 ein augepragter
Anstieg bis zu einem DS von 0,8-1,3. Fur die Schwingung Starke-2 hingegen war fir Starkeester
ein signifikanter Anstieg fir den DS-Bereich 1,3-2,4 zu verzeichnen. Eine Interpretation ist das
Vorhandensein von zahlreichen C=0---H-O-Wechselwirkungen fir Starkeester mit DS <1,3,
wohingegen die Carbonylbanden fir DS >1,3 aufgrund der eingeschrankten Zuganglichkeit
kaum noch als Wasserstoffakzeptoren fungierten. Die im Bereich héherer DS-Werte signifikante
energetische Anderung der Starke-2-Schwingung ist durch die sich verdndernde Dichte der
Starke zu begrinden, da der zunehmende Anteil an Lauratketten eine Aufweitung der Struktur
und abnehmende inter- und intramolekulare Wechselwirkungen der Starke bei einer zunehmen-
den Distanz bewirkte.

Fur die Produktoptimierung mit dem Fokus auf einer méglichst hohen Festigkeit zeigen Abb. 26
und Tab. 15, dass von einem DS 2,5 ausgehend die Festigkeit linear mit sinkendem DS anstei-
gen sollte. Ein Sprung in der Zunahme der Festigkeit/Sprodigkeit ware ausgehend von den
Schwingungsenergien ab <DS 1,3 zu erwarten.

Tab. 15: Einfluss des DS-Wertes auf die Schwingungsenergien

DS Stérke-1 [eV] Stérke-2 [eV] C=0[eV] O-H [eV]
0 (Gelose 80) 0,1237 0,1258 . 0,4144
0,30 + 0,01 0,1241 0,1262 0,2146 0,4196
0,47 + 0,01 0,1241 0,1262 0,2151 0,4223
0,80 + 0,02 0,1246 0,1262 0,2155 0,4290
1,33+ 0,05 0,1263 0,2159 0,4299
1,60 + 0,06 0,1267 0,2159 0,4323
230 +0,10 0,1272 0,2160 0,4352
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5.3.2 Molekulargewichtsverteilungen

SEC-MALLS

DMSO st ein geeignetes Lésungsmittel fir Starke, womit im Falle der Vinylester-Umesterung
ein homogenes Reaktionssystem vorlag. Zur Erstellung dieser homogenen Suspension/Lésung
wurde Gelose 80 zunachst 2 h bei 95 °C geriihrt. Wiederfindungsraten von 77-85 % sowie die
Abwesenheit eines zweiten Peaks bei hohem My-Werten deuteten allerdings darauf hin, dass
zu Beginn der Reaktion keine vollstandige Destrukturierung der Amylopektin-Fraktion erreicht
wurde (Abb. 27). Im Bereich 107-10® g/mol ist lediglich ein angedeuteter Schulterpeak sichtbar
(s. Pfeil). Im Spektrum der Blindprobe hingegen ist die Schulter im Bereich der héhermolekula-
ren Fraktion deutlicher ausgepréagt, jedoch deutete auch hier die niedrige Wiederfindungsrate
von 72 % auf eine unvollstédndige Léslichkeit der Probe hin. Die dunkle Verfarbung liel3 teilweise
eingesetzte Nebenreaktionen/Abbauprozesse vermuten.

Gelose 80
— Blindprobe

l

o> 10* 10° 10° 10" 10°
Molare Masse [g/mol]

o
@

o
no

Diff. Gew.frakt. [dW/d(logM)]
o
N

0,0
1

Abb. 27: Molmassenverteilungen von Gelose 80 und der Blindprobe

Bei unldslichen/partikuldren Uberstrukturen der Stirke wiirden auch die veresterten Produkte
tendenziell eine unvollstandige Léslichkeit aufweisen, so wie es im Falle der Saurechlorid-
Veresterung beobachtet wurde (5.5.1). Hier waren SEC-MALLS-Messungen gar nicht méglich,
da sich keine filtrierbaren Lésungen herstellen lieBen. Folien nach dem GieBverfahren waren
von unzureichender Qualitat, da Gelpartikel die Materialeigenschaften beeinflussen und z. B.
bevorzugte Bruchstellen in Zugversuchen sind. Ebenso ist um Gelpartikel die Sauerstoffdurch-
Iassigkeit erhdht, wodurch auch diese Messungen keine verlasslichen Ergebnisse liefern wir-
den. Letztlich wére die Durchflihrung aller analytischen Methoden in Lésung durch eine unzu-
reichende L&slichkeit der Produkte negativ beeinflusst. Im Gegensatz hierzu wiesen die vinyles-
ter-basierten Starkeester eine Ldslichkeit ohne bzw. mit geringen Gel-Anteilen in den in 5.5.1
untersuchten organischen Lésungsmitteln auf.

Die Wiederfindungsraten der Produkte waren im Vergleich zur Gelose 80 z. T. deutlich erhéht
(Tab. 16). Dies deutete auf eine Verbesserung der Léslichkeit durch Auflésung der partikularen,
unléslichen Amylopektin-Strukturen hin.
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Tab. 16: Molmassen der Starkelaurate [THF]

“ba° o g DSOR gt

Gel. 80 (DMSO) 81,0+40 - 212 +0,20

Blindpr. (DMSO) 72,0 i 184
1 110 92,3+45 1,75+0,10 4,92 +0,05
3 110 92,0+£0,9 2,32 +0,13 5,93%0,12
5 110 84,2+0,5 2,25+0,13 5,79+0,12
10 110 86,0+34 2,39+£0,13 5,52+0,13
3 70 822 +1,7 1,90 £ 0,11 6,06 + 0,10
3 90 85,0+1,8 2,23+0,12 6,23+0,02
3 110 93,4+1.,8 2,38 +£0,13 5,90 £0,11
3 130 101,11 +14 2,44+0,14 6,36 +£0,10

Zunachst wurden unter Betrachtung des Aspektes der Destrukturierung die Reaktionsparameter
Temperatur und Katalysatormenge variiert. Fir den Bereich 1-5 mol% (bez. AGU) an zugesetz-
tem Katalysator konnte keine signifikante Anderung der Molmassenverteilung detektiert werden.
Die Reaktionstemperatur hingegen hatte in diesem Zusammenhang einen stérkeren Einfluss.
Bei Werten von 70/90 °C zeigten die gemessenen Rohkurven zwei separierte Peaks. Der erste
war bei sehr hohen Molmassen (>10” g/mol) zu finden. Sein Anteil am Gesamtgewicht der Pro-
be betrug jedoch <5 %. Des Weiteren waren auch die Wiederfindungsraten der Proben reduziert
was auf einen erhéhten Anteil an Uberstrukturen/Aggregaten hindeutete. Bei diesen Temperatu-
ren schien die Amylopektin-Fraktion somit im Reaktionsverlauf nicht vollstdndig destrukturiert zu
werden. Hierflr war eine Temperatur von 110 °C nétig (eine Erhéhung auf 130 °C zeigte keinen
weiteren signifikanten Einfluss). Bei den héheren Temperaturen wurde eine unimodale Vertei-
lung erhalten, auch war eine Verbesserung der Wiederfindungsraten zu verzeichnen.

Fir die Ubrigen Vertreter der Fettsdureester lieBen sich in gleicher Art und Weise Molmassen-
verteilungen tber SEC-MALLS aufnehmen und auswerten (Abb. 28). Da die in einer vorherigen
Arbeit bestimmten Werte des dn/dc fir verschiedene Stéarkeester in THF (DS >2) zum einen
sehr gering waren und zum anderen um den Wert 0,07 schwankten, wurde dieser Wert fiir die in
der vorliegenden Arbeit untersuchten Derivate ndherungsweise angewandt.'%

Die Molmassenverteilungen fiir Starkehexanoat, -laurat und -palmitat zeigten bei gleichem DS
eine Verschiebung des Kurvenverlaufes in den héhermolekularen Bereich, was durch die lange-
ren Fettsdureketten hervorgerufen sein kénnte (Abb. 28a). Auch die Molmassenverteilungen der
héhersubstituierten Starkeester zeigten diese Tendenz, wenn auch aufgrund der zuséatzlich ab-
nehmenden DS-Werte weniger anschaulich (Abb. 28b). Die Werte fir My, (Tab. 17) der verester-
ten Produkte wiesen unter Berlicksichtigung des Estergruppenanteils auf eine teilweise Redukti-
on von My der Starke im Vergleich zu Gelose 80/Blindprobe hin, was eine Ursache flr die aus-
gepragte Loéslichkeit der vinylester-basierten Produkte sein kdnnte.
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Abb. 28a: Molmassenverteilungen der Starkeester DS 1,60;
Abb. 28b: Molmassenverteilungen der Starkeester DS 2,20-2,40

Tab. 17: SEC-MALLS-Daten verschiedener Fettsaureester

Probe Ester DS[CHN] Wi-Rate [%)] 1 :\)'LWJ/'"’n:")I]
284 Ce 1,60+0,07 83,4+03 1,81 +0,11
6-IM-2 2,40 +0,10 87,5+3,0 4,20 +0,17
157 Ce 1,50+0,06 87,8+27 2,09 +0,14
8-IM-2 2,33+0,10 84,3+0,3 4,95 +0,14
10-1,5-IM Cio 1,57+0,06 79,5%0,3 2,51 +0,24
174 2,33+0,09 851+1,5 4,36 +0,12
12-1,5-IM Ci. 1,60+0,06 86,7+0,7 2,68 +0,12
[110 °C, siehe oben] 2,38+0,10 93,4+1,8 5,90 + 0,11
16-1,5-IM Cis 1,60+0,06 829+14 3,23 +0,03
16-IM 2,23+0,10 88,2+0,1 5,27 + 0,12
160 Cis 2,20+0,11 956+6,0 5,46 + 0,03

5.4 Chemische Eigenschaften von fettsaure-acylierten Proteinen
5.4.1 Substitutionsgrad (DS) und —muster

ATR-FTIR

Die Acylierungen der verschiedenen Proteine/Synthesemethoden wurde mittels ATR-FTIR-
Spektroskopie untersucht. Zundchst erfolgte ein Vergleich der IR-Spektren von nativem WPI mit
der Blindprobe (ohne Reagenzzugabe). Einzige signifikante Unterschiede waren das Auftreten
eines Schulterpeaks bei 1711 cm™ sowie eines Peaks bei 1042 cm™. Ersterer konnte durch das
Auftreten einer partiellen Proteinvernetzung durch Veresterung erklart werden (Abb. 29a), letzte-
rer befand sich im Bereich von Sulfoxid-Schwingungen und konnte nicht zugeordnet werden.
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Abb. 29a: Vergleich natives WPI vs. Blindprobe; Abb. 32b: Acylierte WPIs

Fir WPI war die Acylierung mit Laurinsdure mittels sdmtlicher Synthesen méglich (Abb. 29b).
Hierbei war die Bande bei 3280 cm™ den N-H Schwingungen zuzuordnen. Im Falle des nativen
WPIs war neben der Bande zusétzlich eine Schulter bei 3198 cm™ sichtbar (Pfeil), dadurch be-
grindet, dass sich die primaren und sekundaren N-H-Schwingungen Uberlagerten. Bei allen
WPI-Lauraten hingegen erschien die N-H-Bande als scharfer Peak ohne Schulter; ein Hinweis
darauf, dass wahrend der Synthese primare Amine/Amide zu sekundaren umgesetzt wurden
(z. B. Lys). Deutlich wurde das Vorhandensein der Lauratgruppen im Produkt an den deutlich
erhdhten Intensitaten der -CH,- und -CHs-Schwingungsbanden bei 2926 cm™ bzw. 2854 cm™.
Im Falle des nativen WPIs waren diese Schwingungen hauptsachlich auf die unpolaren AS mit
Alkylketten (Leu, lle, Ala) zurlckzuflihren. Dass bei der Acylierung neben der Aminierungs- auch
die Veresterungsreaktion in hohem Ausmale abgelaufen war, zeigte die neu entstandene und
im Vergleich zur Blindprobe starker ausgepragte C=0-Schwingungsbande bei 1720 cm™.

Von entscheidender Bedeutung zur Strukturaufklarung von Proteinen sind die sogenannte Amid
I-Schwingung bei 1636 cm™ sowie die Amid II-Schwingung bei 1513 cm™ und 1233 cm'
(Abb. 30). Natives WPI wies ein Bandenmuster auf, welches hauptséchlich der B-
Faltblattstruktur entspricht. Im Falle der acylierten Derivate Uber die Vinyllaurat-Umesterung
bzw. CDI-Laurat-Aktivierung zeigten die Banden zwar die gleichen Maxima, dartber hinaus je-

doch eine Schulter im Bereich héherer Energie, was auf eine Veranderung der Strukturen zu-
rickgefihrt werden kann.

Laurinsaure/CDI
Lauroylchlorid
— Vinyllaurat

Transmission (rel.)

1800 1600 1400 1200
Wellenzahl [cm™]

Abb. 30: Amid | und II-Schwingung WPI-Laurat
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Bei dem lauroylchlorid-basierten Derivat verschob sich darliber hinaus das Maximum zu héhe-
ren Wellenzahlen. Auch zeigte der Peak bei 1780 cm™ das Vorhandensein von Anhydridfunktio-
nen. Komplementar zur Starke kann dies durch eine Erhdhung des Abstandes der Polypep-
tidketten durch den Weichmachereffekt der Laurinsaure begriindet werden, was zur Verringe-
rung von intermolekularen Wechselwirkungen fihrte.

Der Umfang der Acylierung war bei der Vinyllaurat-Umesterung und der CDI-basieren Vereste-
rung vergleichbar, die Banden der Fettsaurekette sowie die N-H-Schwingung Uberlagerten sich
sowohl in Lage als auch Intensitat. Die Lauroylchlorid-Veresterung zeigte hingegen neben der
schwécheren Geristschwingung auch erheblich starker ausgepragte -CH, bzw. -CH,— Schwin-
gungen, was auf einen hdheren Substitutionsgrad hinwies.

Bei der Analyse von Zein und Zeinoleat aus Umsetzung mit Olséurechlorid bzw. CDI-aktiviertem
Chlorid ergab sich ein ahnliches Bild, die Unterschiede je nach Synthesemethode wurden auch
hier deutlich (Abb. 31 a und b).
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Abb. 31a: IR-Spektren von Zein vs. oleoyliertem Zein;
Abb. 31b: IR-Spektren der Amid-Banden von (acyliertem) Zein
Natives Zein zeigte komplementér zum WPI bei 3286 cm™ die Bande der N-H Schwingungen,
jedoch war hier die erwahnte Schulter bei 3201 cm™ aufgrund des hohen Anteils von Gin deut-
lich starker ausgepragt (roter Pfeil). Im Falle des CDI/Ols&ure-acylierten Zeins (blau) war der
Anteil sekundarer N-H-Schwingungsbanden im Vergleich zu den primaren erhdht, was einen
teilweisen Umsatz der Amino-/Amidfunktionen nachwies. Beim mit Olsaurechlorid veresterten
Zein hingegen war der Peak bei 3201 cm™ nahezu vollstandig verschwunden, das reaktive
Oleoylchlorid reagierte mit weiteren primaren N-H-Gruppen zu sekundéren. Eine mégliche Erkla-
rung ist die Reaktion zu Anhydriden/Diacylimiden der Carbonsaure- und Amidfunktionen von
Gin, Glu, Asp, Asn. Die Acylierung der Amidgruppen mittels der S&urechlorid/Pyridin-Umsetzung
zu Di- und sogar Triacylaminen findet sich auch in der Literatur.'”® Dariiber hinaus war die C=0-
Esterbande bei ~1740 cm™ fiir das CDI-basierte Zeinoleat erhdht, im séurechlorid-basierten
Produkt jedoch in erheblich starkerer Auspragung und zu klrzeren Wellenzahlen verschoben
(1735 cm™), was die Annahme einer erhdhten Acylierung bei Abnahme inter- bzw. intramoleku-
larer Wasserstoffbriicken bestétigte. Eine Stabilisierung der Anhydride/Diacylimide kam im Falle
der Fettsduren, insbesondere der langkettigen Ols&ure, durch deren abschirmenden Effekt zu-
stande. Mit eben dieser Begriindung sowie dem Hinweis auf Anhydrid-Schwingungen konnten
analog auch die Intensitatsverhéltnisse im WPI begriindet werden. Komplementar zum WPI wa-
ren die Amid-l und Amid Il-Bande im nativen Zein unimodale Peaks. Das partiell acylierte CDI-
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basierte Zeinoleat zeigte eine Bimodalitat der Amid-1-Bande, was durch eine partielle Destruktu-
rierung und Verdnderung der Bindungsstrukiuren begriindet werden kann. Das chlorid-
veresterte Zein wies hingegen komplementdr zum WPI-Laurat die detektierte Verbreiterung be-
gleitend mit einer Verschiebung der Lage zu héheren Wellenzahlen auf.

Es lasst sich festhalten, dass die untersuchten Proteine Uber alle Synthesemethoden acyliert
werden konnten. Die hochreaktiven Fettsdurechloride vermochten hierbei eine Umsetzung der
Amid- und Carbonsauregruppen (Glu, Gin, Asp, Asn), wohingegen dies flr die CDI- und Vinyles-
ter-Veresterung praktisch nicht gezeigt werden konnte. Die beiden letztgenannten Methoden
acylierten die Proteine in weitaus geringerem Maf3e als die Saurechloride. Eine nahere Betrach-
tung der strukturbasierten Amid-1 und -II-Banden zeigte fiir die saurechlorid-veresterten Produk-
te eine Verbreiterung und Verschiebung der Banden, was auf grundsatzlich veranderte Gertist-
schwingungen des Proteins, basierend auf Wasserstoffbriickenbindungen und einer erhéhten
Distanz, zurtickzufihren war.

NMR-Spektroskopie

Aufgrund der Vielzahl an chemischen Gruppen im Falle der Proteine im Gegensatz zur Starke
konnte die Elementaranalyse (5.3.1) nicht komplementar eingesetzt werden. Als weitere Metho-
de zur Analyse der Proteinacylierung wurde die NMR-Spektroskopie angewandt. Hierzu erfolgte
die Aufnahme von Spektren der Iéslichen Proben in DMSO-d; bzw. CDCl; laut 4.3.1, im Falle
des WPI also die Uber CDI-Aktivierung synthetisierten Proteinderivate.

Fur WPI waren sowohl die Acylierung mit Laurin- als auch Olsaure erfolgreich (Abb. 32). Die
Protonensignale der aliphatischen Fettsdureketten waren bei 0,8 ppm, 1,2 ppm, 2,0 ppm und
2,5 ppm deutlich sichtbar, die Signale der Doppelbindung der Olséure bei 5,3 ppm. Die beim
nativen WPI (TS = 94,1 Gew%) auftretende Wasserbande bei 3,6 ppm war bei beiden WPI-
Derivaten (TS aurat = 97,2 Gew%, TSoeat = 98,4 Gew%) kaum noch sichtbar, ein Beleg der durch
die Acylierung erlangten Hydrophobie.
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Abb. 32: 1H-NMFt-Spektren von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-d;
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Abb. 33: 13C-NMFI-Spektrum von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-d;

Auch in den "®C-NMR-Spektren (Abb. 33) ist die erfolgte Acylierung sichtbar. So finden sich die
Signale der Fettsduren u. a. bei 14,2 ppm, 22,5 ppm, 29,1 ppm, 31,7 ppm, 40,2 ppm und
130,0 ppm (Olsaure-Doppelbindung) ppm. Eine Tieffeld-Verschiebung der C-OH-Signale des
Ser und Thr bei 62,0 und 66,9 ppm auf 63,6 bzw. 70,0 ppm weist auf eine Veresterung hin (Abb.
33, vergroéBerter Ausschnitt).

Auch in einem Vergleich der Léslichkeit (5.6.1) zeigten sich deutliche Unterschiede: So waren
fir das saurechlorid-basierte Zeinoleat Aufnahmen von NMR-Spektren in CHCI; méglich (Abb.
34), was die hohe Hydrophobie des Derivates wiederspiegelt. Darliber hinaus kam der Effekt
zum Tragen, dass ein groBer Anteil an unpolaren AS bereits in nativer Form vorhanden ist,
wodurch auch die Unterschiede z. B. in der Léslichkeit zwischen mittels S&urechlorid acyliertem
WPI und Zein erklart werden kénnen.
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Abb. 34: *C-NMR-Spektrum von Zeinoleat (CDCl;)
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Ein '*C-NMR-Spektrum des Zeinoleats in Chloroform zeigt fast ausschlieBlich die Signale der
Olsaure (u. a. bei 13,6, 22,1, 26,7, 28,8, 29,2, 31,4 und 129,4 ppm). Dies deutet darauf hin, dass
die Loslichkeit in Chloroform Uberwiegend durch die Fettsdureketten vermittelt wurde. Das im
Vergleich zur reinen Olsdure hochfeld-verschobene und multivalente Signal des Carbonyl-
Kohlenstoffatoms lasst eine Acylierung an verschieden AS-Seitenketten vermuten (z. B. Substi-
tution an —OH und —NH,).

5.5 Physikalische Eigenschaften von Fettsdureestern der Starke

5.5.1 Léslichkeit

Voraussetzung fiir eine nasschemische Analytik sowie die Darstellung von Giefl3folien ist eine
gute Ldslichkeit der Produkte in den entsprechenden organischen Lésungsmitteln. Die (ber die
Estergruppen vermittelte Ldslichkeit von ansonsten unléslichen Polymeren ist grundsatzlich
zwar bekannt, jedoch filhren Uberstrukturen in nativen Biopolymeren wie der Starke haufig zur
Bildung von Gelpartikeln bzw. eines gequollenen Zustandes. Wie die Wiederfindungsraten im
Rahmen der SEC-MALLS-Messungen veranschaulichten, wiesen die Uber die homogene Vi-
nylester-Umesterung dargestellten Starkeester im Gegensatz zu den fettsdurechlorid-
veresterten Derivaten eine ausgepragte Léslichkeit in THF auf.

Tab. 18: Qualitative Loslichkeit von Starkeestern (o: Vollstandig I6slich,
A: Quellbar bzw. Gelpartikel, x: Unléslich)

DS Synthese H.O DMSO Ethanol CHCI; THF Styrol
Gelose 80 [pur] o 0 X X X X
~0,5 X o] X X A X
~1,5 Vinylester-Umesterung X A x/0 A o} A
>2 X X x/o 0 0 0
>2  Saurechlorid-Veresterung  x X X A 0 A

Samtliche Fettsdureester der Starke waren aufgrund ihrer Hydrophobie bereits bei einem
DS von 0,5 in Wasser unléslich (Tab. 18). Die Léslichkeit in DMSO nahm mit steigendem DS
immer weiter ab. Daflir verbesserte sich komplementar hierzu die Léslichkeit in anderen organi-
schen Ldsungsmitteln. Ein geeignetes Solvens fir Produkte ab einem DS von etwa 1,2 war
THF. Hochsubstituierte Produkte (DS >2) waren in diversen organischen Lésungsmitteln I8slich.
So wurden neben Chloroform und THF auch Lésungen in Toluol erstellt. Bemerkenswert war die
Léslichkeit der Starkeester in polymerisierbaren Monomeren wie Styrol und Vinyllaurat. Im Falle
des Ethanols zeigten ausschlieB3lich Starkebutanoat, -hexanoat und -octanoat eine ausgepragte
Léslichkeit. Aus diesem Grund wurde bei Fallung/Aufarbeitung mit einem Gemisch aus Etha-
nol/Wasser gearbeitet. Auch veranschaulichten Léslichkeitsversuche deutlich den Unterschied
zwischen den Produkten der Synthesemethoden. Die saurechlorid-basierten Starkeester wiesen
fir sémtliche Estergruppen/DS-Werte lediglich eine Quellbarkeit unter Viskositatssteigerung und
ausgepragter Gelbildung auf und waren somit fir SEC-MALLS und GieBfolien-Untersuchungen
von vorn herein ungeeignet.

60



Ergebnisse und Diskussion

Dynamische Lichtstreuung

Um das deutlich unterschiedliche Léslichkeitsverhalten der Starkeester der beiden Syntheseme-
thoden darzustellen, wurden die entsprechenden Lésungen des Starkedilaurats mittels DLS un-
tersucht (Abb. 35a und b).
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Abb. 35a: DLS Stéarkelaurat aus Vinyllaurat; Abb. 35b: DLS Starkelaurat aus Lauroylchlorid

Die PartikelgréBenverteilung des Uber Vinyllaurat-Umesterung erhaltenen Produktes war mind.
16 h stabil (Abb. 35a). Es war ein Hauptpeak im Bereich 100-4000 nm sichtbar (Maximum
465 nm) sowie ein Peak im Bereich <100 nm. Es wurden lediglich geringe Unterschiede im PDI
beider Proben verzeichnet. Dies kann durch geringfligige Schwankungen in den Rohdaten, die
sich auf die ACF und somit auf die Fitting-Prozedur auswirken, begriindet werden. Die D(50 %)-
Werte zeigten mit 400 nm (sofort) und 413 nm (16 h) eine hohe Ubereinstimmung, was fiir eine
stabile Struktur des Produktes in Lésung spricht. Im Gegensatz hierzu wiesen die Partikelgrd-
Benverteilungen des lauroylchlorid-basierten Produktes (Abb. 35b) erhebliche Unterschiede auf:
So wurden bei der sofortigen Messung mehrere Peaks detektiert. Neben einer bimodalen Vertei-
lung im Bereich 25-800 nm wurde ein Peak bei 2-50 um detektiert, was einer unldslichen Struk-
tur zuzuordnen war. Diese war auch mit bloBem Auge deutlich sichtbar. Ein Teil der Probe setz-
te sich nach 16 h an der Oberflache ab und wurde nicht bzw. kaum noch von der Messung er-
fasst, weshalb in dem Fall nur der I6sliche Substanzanteil gemessen wurde.
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Abb. 36: Vergleich der PSD von Fettsédureestern der Starke mit DS 2,23-2,63 (Chloroform)

Mit dem Fokus auf einem Vergleich verschiedener Fettsdureester bei ahnlichem DS wurden
deren PSD in Chloroform gemessen (bereinandergelegt (Abb. 36). Ebenso wie native Gelose

61



Ergebnisse und Diskussion

80 in DMSO wiesen die Starkeester eine bimodale PartikelgréBenverteilung auf. Neben einem
Hauptpeak im Bereich 70-10000 nm wurde eine Schulter bei <70 nm detektiert. Die Bimodalitat
wird u. a. durch das gleichzeitige Vorhandensein der Amylose- und Amylopektin-Fraktion be-
griindet, eine strikte Trennung ist jedoch nicht so einfach méglich.?'? Da die gemessenen L&-
sungen aufgrund der geringen Streuintensitdt am Detektionswinkel bereits in einem Bereich
oberhalb der Uberlappungskonzentration lagen, ist eher von einem molekulardispers geldsten
Anteil (<80 nm) mit Rx-1 (schnelles Abklingen) und einem Anteil mit intermolekularen Wechsel-
wirkungen R;-2 (langsames Abklingen) auszugehen.

Tab. 19: Auswertung DLS hochsubstituierter Starkeester (Chloroform)

D(50%) D(90%) Ryr1  Ry2

Probe Ester DS PDI [nm] [nm] [nm] [nm]
Gelose 80 (DMSO) 0,343 314 999 33 514
4-IM C, 2,57 £0,12 0,250 627 2552 29 1158
6-1IM-3 Ce 2,63 10,11 0,161 460 1875 28 861
12-IM-2 Ci2 2,43 +£0,11 0,291 415 1763 11 773
16-IM Cie 2,23+0,10 0,291 534 2178 27 989

Die PartikelgroBenverteilungen verschiedener Starkeester mit DS 2,23-2,63 hatten insgesamt
eine hohe Ubereinstimmung. Die der molekulardispers vorliegenden Fraktion zuzuordnenden
Ry-1 zeigten eine abnehmende Tendenz des Wertes mit zunehmender Kettenlange der Fettsgu-
regruppe (mit Ausnahme von 12-IM-2). Der R;-2, welcher von den intermolekularen Wechsel-
wirkungen der Probe abhangig ist, war fir die Proben Stéarkebutanoat bis Starkelaurat abneh-
mend, wies flir Starkepalmitat jedoch erneut einen héheren Wert auf. Dieser Verlauf kann einer-
seits mit der verbesserten Loslichkeit bei langeren Fettsdureketten erklart werden, andererseits
verschlechtert sich die Lslichkeit bei einem niedrigeren DS-Wert (Starkepalmitat).

Bei vergleichenden Messungen des Stérkehexanoats mit variiertem DS stellte sich ein deutlicher
Unterschied von Produkten mit DS >2 und DS <2 heraus, wobei letztere ausschlieBlich in THF
messbar waren (Abb. 37a und b). Starkehexanoate mit DS 2,10 und 2,63 zeigten einen ahnli-
chen Ldsungszustand. R,-2 war auch hier fir den niedrigeren DS zu einem héheren Wert ver-
schoben.
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Abb. 37a: PSD versch. Starkehexanoate; Abb. 37b: ACF versch. Starkehexanoate
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Obwohl der DS nur um 0,37 reduziert wurde, waren die Eigenschaften von Starkehexanoat mit
DS 1,73 ganzlich anders. So bildete sich in Chloroform eine eher gequollene Struktur. Fir Mes-
sungen in THF wurde eine bimodale PSD erhalten (Abb. 37a). Die Ursache hierfir ist in der ACF
zu finden (Abb. 37b), in der neben einem mit DS 2,10 bzw. 2,63 Ubereinstimmend einsetzenden
Abklingverhalten bei 10-200 ps ein sehr langsames Abklingen der ACF (bis 5:10° ps) zu sehen
ist. Eine Erklarung hierflr sind verstarkte intra- und intermolekulare Wechselwirkungen bzw.
Uberstrukturbildungen. Dies ist in Ubereinstimmung mit den aus den SEC-MALLS-Messungen
erhaltenen reduzierten Wiederfindungsraten (5.3.2) fiir Starkeester mit einem DS von 1,50-1,60
im Vergleich zu den hochsubstituierten (DS >2) und entspricht den Ergebnissen aus ATR-FTIR
(5.3.1).

Fir die Loéslichkeitseigenschaften der Starkeester stellt ein DS von ca. 2,0 eine Grenze dar, un-
terhalb derer die Produkte deutlich ausgepragte intermolekulare Wechselwirkung zeigten. Ober-
halb dieses DS-Wertes fuhrte die durch die Fettsduregruppen vermittelte Léslichkeit zu einem
Lésungszustand mit definierter PSD und schneller abklingender ACF. Diese Annahme wird so-
wohl durch die Ergebnisse aus den SEC-MALLS-Messungen (5.3.2) als auch durch die Ergeb-
nisse aus der ATR-FTIR-Spektroskopie (5.3.1) untermauert, wo fir Starkelaurat mit hohem DS
basierend auf intra- und intermolekularen Wechselwirkungen ein anderes Schwingungsmuster
detektiert wurde als fUr niedrigsubstituierte Analoga.

5.5.2 Kristallinitat

WAXS

In der vorliegenden Arbeit wurden zur ndheren Strukturaufklarung WAXS-Aufnahmen ausge-
wahlter Stérkeester durchgefihrt. Hierfir wurden zunéchst Réntgenfilme der Starkeester mit der
Blindprobe (destrukturierte Gelose 80) verglichen (Abb. 38).

Blindprobe Cs [DS 2,27] 8 C.. DS 2,20]

Abb. 38: Rontgenfilmaufnahmen der Blindprobe und ausgewahlter Starkeester

Hierbei zeigte die Blindprobe das Beugungsbild einer V,-Starke mit hohem amorphem Anteil.
Das charakteristische Signal war hierbei bei ca. 20 = 20° sichtbar. Auch die Réntgenfilme der
Starkeester wiesen bei etwa 26 = 20° einen Reflex auf, der mit zunehmender Kettenldnge der
veresterten Fettsdure schmaler und ausgepragter wurde. Dieser Reflex wurde komplementéar zu
Crépy et al."*' einer Uberlagerung aus dem (amorphen) Grundpeak der Starke und einem Anteil
der Fettsduren zugeschrieben. Langerkettige Fettséduren (ab C;,) flihrten zur Ausbildung kristal-
liner Strukturen durch schichtweise, parallele Anordnung, was zu einer reduzierten Halbwerts-
breite des Gesamtreflexes sowie einem héheren Kristallinitatsgrad fihrte (Abb. 38). Ein weiterer
bei allen untersuchten Fettsdureestern der Stérke auftretender Reflex wurde bei niedrigen
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Streuwinkeln im Bereich 20 = 2°-5° detektiert. Zur ndheren Untersuchung der Materialien wur-
den Diffraktogramme der Starkeester aufgenommen (Abb. 39a und b).

o

| 32 008240 g —, (05269
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a ——C, (DS 2,63) q4x10 12
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Abb. 39a: WAXS-Aufnahmen des vorderen Winkelbereich;

Abb. 39b: WAXS-Aufnahmen des restlichen Winkelbereichs
Der intensivere Peak im vorderen Winkelbereich (26 = 2°-5°) zeigte hierbei eine Verschiebung
des Maximums mit zunehmender Kettenlange der veresterten Fettsdure zu kleineren Winkeln,
was einem erhéhten Netzebenenabstand entspricht. Komplementéar zu Fettsaureestern der Cel-
lulose™" kénnte dies in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen aus der ATR-FTIR-Spektroskopie
(5.3.1) einem zunehmenden intermolekularen Abstand der Amyloseketten zugeschrieben wer-
den, wobei die genaue Anordnung nicht geklart wurde. Dartber hinaus wurde ersichtlich, dass
Starkehexanoat noch weitere Reflexe mit geringerer Intensitat (6°-10° 20) zeigte, was auf Struk-
turunterschiede zwischen klrzer- und langerkettigen Fettsdureestern schlieBen lie3. Diese An-
nahme wurde im folgenden (5.9.4) bestétigt. Die Halbwertsbreite der Peaks lasst eher eine we-
nig ausgepragte Fernordnung in den Materialien vermuten.

Das Diffraktogramm mit dem Reflex bei 26 = 20° (Abb. 39b) entsprach ebenfalls der Annahme
von Crépy einer Uberlagerung von amorphem Starkegrundpeak und einem Fettsaurepeak. So
war dieser im Falle langerer veresterter Fettsdureketten (Ci> und Cy¢) intensiver und wies dar-
Uber hinaus eine geringere Halbwertsbreite auf. Den Peaks im vorderen Winkelbereich konnten
Netzebenenabstinde von 1,8-3,4 nm zugeordnet werden. Fir die KristallitgréBen von Cq2 und
C1s ergaben sich Werte von 7,9 nm. Aufgrund der sich im Falle von Cs andeutenden Uberlage-
rung des Peaks mit weiteren wurde eine Berechnung nicht vorgenommen.

Tab. 20: Auswertung des Peaks im Nahwinkelbereich

Probe Ester DS Peaklage Netzebenenabstand KristallitgroBe
20 [°] dniy [Nnm] D hwiy [Nnm]
6-IM-3  Cg 2,63+0,11 5,0 1,8 (k. A., Gberlagert)
12-IM-2 Cy; 2,43+ 0,11 3,2 2,8 7,9
16-IM Cie 2,23 +£0,10 2,6 3,4 7,9
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5.5.3 Thermische Eigenschaften

DSsC

Von entscheidender Bedeutung fiir thermoplastische Materialien ist die Erweichungstemperatur,
welche die moégliche Verarbeitungstemperatur bestimmt und von der T, bzw. T, abhangt. Fir
deren Bestimmung wurden DSC-Messungen aufgenommen und im spateren Verlauf durch
DMTA-Messungen an Folien und Prufkérpern erganzt. Da die kristallinen Strukturen der nativen
Starke durch die Destrukturierung wahrend der homogenen Umesterung nahezu vollstandig
zerstort wurden (5.5.2), war zu erwarten, dass Uberwiegend amorphe Materialien entstehen
warden.
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Abb. 40a: DSC-Kurven Starkeester DS 1,60; Abb. 40 b: DSC-Kurven Starkeester DS 2,20-2,43

In der vergleichenden Darstellung der zweiten Heizkurven von Starkehexanoat, -laurat und
-stearat zeigte ersteres eine ausgeprégte T, (Abb. 40a und b). Diese lag im Falle von DS 2,40
mit 67 °C deutlich niedriger als fir DS 1,60 (121 °C), was das Wirken der Hexanoylgruppen als
interne Weichmacher zeigt. Die Estergruppen weiteten die kompakte, Uber OH-Briicken verfes-
tigte Struktur der Starke auf, erhdhten deren intermolekularen Abstand und induzierten durch
Reduktion der Wasserstoffbriicken eine thermische Beweglichkeit. Sowohl native Gelose 80 als
auch die Blindprobe waren in nativer Form nicht erweichbar, da zuvor ein Abbau eintrat. Somit
bestéatigten die DSC-Messungen die Ergebnisse aus den ATR-FTIR-Untersuchungen (5.3.1).

Far Starkebutanoat, -octanoat und -decanoat wurde ein zum Starkehexanoat komplementéres
thermisches Verhalten mit einer sichtbaren T, detektiert (s. Anhang), womit die Starkefettsgu-
reester C4-Cyo weitestgehend als amorphe, thermoplastische Materialien einzustufen sind. Ein
Schmelzen der im vorderen Winkelbereich (20 = 2°-5°) der WAXS-Messungen detektierten
Strukturen, welche der Starke zugeordnet wurden, konnte in den zweiten Heizkurven nicht beo-
bachtet werden, weshalb dies vermutlich beim Beseitigen der Vorgeschichte geschmolzen wur-
den. Im Gegensatz hierzu waren in den ersten Heizkurven (vor dem Entfernen der Vorgeschich-
te) Schmelzereignisse bei verschiedenen Starkeestern sichtbar (z. B. fiir Starkehexanoat mit DS
2,10 bei 127 °C, DS 1,73 bei 124 °C, DS 2,63 bei 77 °C sowie Starkelaurat mit DS 2,43 bei
58 °C und Stérkestearat mit DS 2,20 bei 60 °C). Hierbei handelte es sich unter den gegebenen
Messparametern jedoch nicht um einen reversiblen Prozess.

Fur Stérkehexanoat ist die Abhéngigkeit der T, vom DS anhand der entsprechenden DSC-
Kurven (Abb. 41a) sowie als linearer Zusammenhang dargestellt (Abb. 41b). Der T,-Bereich
umfasste hierbei 174 °C (DS 1,00) bis 67 °C (DS 2,40). Fir die amorphen Starkeester (C4-Cyo)
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war somit der gewlinschte Schmelzbereich aufgrund des linearen Zusammenhanges Uber den
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Abb. 41a: DSC-Kurven versch. Stirkehexanoate;
Abb. 41b: Verlauf Ty mit steigendem DS fiir Starkehexanoat [R2 = 0,98839]

Fir Starkeester mit einer Kettenlange ab C;, wurde in den Heizkurven noch ein weiteres en-
dothermes Ereignis detektiert, welches einem Schmelzvorgang zuzuordnen war. Hierbei handelt
es sich um das Schmelzen der in WAXS-Messungen detektierten kristallinen Strukturen in der
Fettsaureester-Phase (5.5.2). Die Warme des Ereignisses nahm hierbei sowohl mit einem An-
stieg der Kettenlange der Fettsaure als auch mit steigendem DS zu. Bei hochsubstituierten
(DS >2), langkettigen Fettsaureestern der Starke (ab Cig) wurde das Material in seinem thermi-
schen Verhalten Uberwiegend von den Fettsduren dominiert. Bei Starkelaurat waren sowohl eine
T4 als auch eine T, bei niedrigeren Temperaturen deutlich sichtbar. Hierdurch kam es zu der
Annahme, dass in samtlichen untersuchten Fettsdureestern der Stérke zwei verschiedene Pha-
sen auftraten: eine Uberwiegend den Fettsduren und eine Uberwiegend der Starke zuzuordnen.
Im Falle der kurzkettigen Fettsdureester der Starke war hierbei von zwei (iberwiegend amorphen
Phasen auszugehen, wovon die fettsdure-basierte Phase jedoch nicht iber DSC detektiert wer-
den konnte. Bestéatigt werden sollte die Annahme durch das duktile Verhalten der Fettsaureester
in den Zugversuchen bei 23 °C (5.7.3), was stets bei Polymeren oberhalb ihrer T, auftritt. Die
nicht-detektierte T4 war also bei Temperaturen <<23 °C zu vermuten.

Tab. 21: Klassifizierung Starkeester-Festkorper laut DSC

Estergruppe Struktur

C4-Cyo Vollstdndig amorph
Ci2 Teilkristallin, Gberwiegend amorph
Ci6-Ci1s Teilkristallin, Gberwiegend kristallin

Die DSC-Messungen ergaben neben den fiir Anwendungen wichtigen Erweichungstemperatu-
ren, dass sich mit steigender Kettenldnge der Fettsdure der Materialcharakter von vollstandig

amorph (sowohl Starke als auch Fettsduren) zu Uberwiegend kristallin (Fettsduren) verschob
(Tab. 21).
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TGA

Fir die thermoplastische Verarbeitung eines Materials ist eine ausreichende Stabilitat bei der
entsprechenden Verarbeitungstemperatur erforderlich, womit gelten muss, dass der Glasuber-
gang unterhalb der Degradationstemperatur liegt (Ty<<Tg). Native Starke mit geringem Wasser-
gehalt (<15 %) unterliegt einem Zersetzungsvorgang, bevor ein Erweichen eintritt, weshalb nie-
dermolekulare Weichmacher zugesetzt werden miissen. Thermische Abbaumechanismen nati-
ver Starke sind hauptsachlich inter- bzw. intramolekulare Kondensationsreaktionen (Verethe-
rung), Oxidation und Dextrinisierung.?'® Die TGA eignet sich nur bedingt als verlassliche Metho-
de zur Bestimmung der T4, da ausschlieBlich Abbaumechanismen unter Masseverlust darge-
stellt werden, jedoch liefert sie einen ersten Anhaltspunkt fir die thermoplastische Verarbei-
tungstemperatur.

100 R .
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80« N —A—
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S - -C, (DS 1,38) - - C,
3 401- - -c_ (DS 1,60) . C,
20+ _CB (DS 2,43) A C16
—C,, (DS 2,20) 280 v v Gelose 80
100 200 300 400 00 05 10 15 20 25
Temperatur [°C] DS

Abb. 42a: TGA-Kurven Starkeester; Abb. 42b: T4-Verlauf mit steigendem DS

Samtliche Starkeester zeigten eine im Vergleich zur nativen Starke bzw. Blindprobe ausgeprag-
te Erh6hung der (massenbezogenen) thermischen Stabilitdt (Abb. 42a und b). Durch die
Veresterung der OH-Gruppen wurden die Abbaumechanismen der Veretherung unter Wasser-
abspaltung unterdriickt bzw. reduziert. Grund hierflr ist einerseits die geringere Anzahl an OH-
Gruppen sowie andererseits der gro3ere mittlere Abstand der Starke durch den Weichmacheref-
fekt der Fettsduren. Entscheidend war der Einfluss des DS, da sich hier eine nahezu lineare
Abhangigkeit der T4 darstellte (Abb. 42b): Mit steigendem DS und somit sinkender Anzahl an
OH-Bindungen nahm die T4 zu. Im Vergleich der nativen Gelose 80 mit der destrukturierten
Blindprobe spiegelt sich anhand des breiten, stetigen Abfalls eine gewisse Uneinheitlichkeit letz-
terer wieder, was in Ubereinstimmung mit SEC-MALLS-Messungen (5.3.2) auf partielle Neben-
reaktionen (Abbau der Starke, Ringéffnungsreaktionen) zuriickgefiihrt werden kann.

Im Vergleich zu nativer Starke (T4 = 285 °C) konnte fur Produkte mit einem DS von 1,5-1,6 eine
Erhéhung der massenbezogenen Stabilitdt um etwa 30 °C und im Falle hochsubstituierter Pro-
dukte um etwa 50 °C erzielt werden. Wichtig im Hinblick auf eine thermoplastische Verarbeitung
ist, dass ein massenbezogener Abbau der bereits vor der Uber die Tangentenmethode ermittelte
T4 einsetzt und dass auch die wirkenden Scherkrafte im Extruder Einfluss auf die Stabilitat neh-
men.

67



Ergebnisse und Diskussion

5.5.4 Hydrophilie/Hydrophobie

Wasseraufnahmevermégen

Um die Hydrophobie der Fettsdureester der Starke nachzuweisen wurde deren Wasser-
aufnahmevermdgen mit nativer Starke verglichen (Abb. 43). Hierbei konnte die Feuchtigkeitszu-
nahme von 12 % fir native Gelose 80 auf <0,5 % fur hochsubstituierte Produkte reduziert wer-
den. Bei den Produkten mit mittlerem DS-Wert war darlber hinaus eine Abhangigkeit der Hyd-
rophobie/Wasseraufnahme vom Typ der veresterten Fettsdure zu sehen: So wies Starkehexa-
noat (gemahlen) eine Aufnahme von ca. 2 %, -laurat 0,9 % und -palmitat 0,8 % auf. Im Falle der
héher substituierten Starkeester hingegen waren die Werte Gbereinstimmend bei <0,5 %. In al-
len Fallen wurde der Gleichgewichtswert in <60 h erreicht.

13

—_
N
||

Wasseraufnahme [%)]

Abb. 43: Wasseraufnahmevermogen von Fettsidureestern der Stérke [DS 1,60 - - -; DS >2 —)

Der Verlauf der Uber die Wasseraufnahme ermittelten Hydrophobie der Proben entsprach somit
dem der Kontaktwinkel von GieB3folien (5.7.2). Auch dort war der Unterschied von C¢—C, (DS
~1,6) ausgepragt, dartber hinaus wurde das Material in seiner Hydrophobie hauptsachlich von
den Fettsduren dominiert. Eine reduzierte Feuchtigkeitsaufnahme bei erhéhtem DS sowie lange-
rer Fettsaurekette ist nachvollziehbar, da bei der Starke die Hydrophilie hauptséchlich von den
Hydroxyfunktionen ausgeht.

5.6 Physikalische Eigenschaften von fettsaure-acylierten Proteinen

5.6.1 Loslichkeit

Mittels der fur Starke erfolgreich angewandten Vinylester-Umesterung konnte fir WPI nicht die
gewlnschte Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln erlangt werden. Es zeigte sich lediglich
ein Quellverhalten. Uber die Synthesemethode der in situ Aktivierung mittels CDI konnten im
Falle von WPI gut Iésliche Produkte erhalten werden, nicht jedoch im Falle des Zein-Proteins.
Flr Letzteres fuhrte die Saurechlorid-Veresterung zu Produkten mit der gewlinschten L&slich-
keit. Komplementar zur Starke hatte bei den acylierten Proteinen die Art der Synthese grof3en
Einfluss auf die Loslichkeitseigenschaften des Produktes. So lag bei der Saurechlorid-Acylierung
in Pyridin zu Beginn ein heterogenes Gemisch vor, wobei sich im Falle des Zeins im Laufe der
Reaktion eine zunehmende Ldslichkeit des Produktes zeigte. Beim WPI kam es hingegen zu
(unldslichen) Verklumpungen des entstehenden Proteinderivates. Hier zeigte sich der Einfluss
der Struktur des Proteins auf die Eigenschaften der acylierten Spezies (Tab. 22).
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Tab. 22: Loslichkeit von Acylierten Proteinen (o: I6slich, A: quellbar bzw. Gelpartikel, x: unléslich)

Protein Fettsdure Synthese H,O DMSO THF CHCI;
WPI nativ o} o} X X
Cis Vinylester X A A A
Ci2-Cyg1  Chlorid X A A A
Ciz CDI-Aktivierung x o} o} A
Cis:1 X o o (0]
Zein nativ X o} X X
C6-Cig:1 Chlorid X 0 o o
Cis1 CDI-Aktivierung x o] A X

Dynamische Lichtstreuung

Fir 16sliches WPI war der Einfluss des Typs der Fettsdure deutlich (Abb. 44). Die ACF des nati-
ven WPIs in DMSO zeigt ein langsames Abklingverhalten zu hohen Zeitskalen. Im Falle des
nativen WPI (DMSO) waren in der ACF deutliche Uberstrukturbildungen/Wechselwirkungen zu
beobachten, da die Funktion bis hin zu sehr groBen Zeitwerten langsam (bis 620 ms) ausklang.
Die 5%ige Reaktionslésung (w/w) der WPI-Blindprobe (eine isolierte und erneut geléste Blind-
probe zeigte keine messbaren Signale) stellte hingegen den Einfluss der Temperatur dar: Es ist
ein deutlich schnelleres, definiertes Abklinen zu verzeichnen (10°-10* us). Fir das acylierte Pro-
tein WPI-Laurat waren (in THF) ebenfalls Uberstrukturen zu beobachten, jedoch auch ein defi-
niertes Abklingen bei 10°-10* ps, das auf einen I8slichen Anteil hinweist. Fiir WPI-Oleat lag das
Protein hingegen deutlich geldst vor, die Funktion wies ein deutliches Abklingverhalten bis 10°
ps auf. Somit war Uber den Einfluss der Temperaturbehandlung hinaus ein deutlicher Einfluss
der Fettsdure-Acylierung auf die Ldslichkeitseigenschaften der acylierten WPI-Derivate nachge-
wiesen.
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a —— WPI-Blindprobe (DMSO) _ 8‘ = = -WPI2(CHCL) |,q,
—— WPI-Laurat (THF) = 9] —— WPI-18:1 (THF) |
1,21 —— WPI-Oleat (THF) 2
R o 5 -WPI-18:1 (CHCL)) 1300
— [
L =a
O 8 4 1200
< 1,1 2 |
©
E 2] - )ﬁ'\ 1100
2 1/
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10" 10°  10°  10* 10° 10° ¢ 152
Zeit [us] Parhkeldurchmesser [nm]

Abb. 44a: ACF von (Acyl-)WPI; Abb. 44b: PSD von Acyl-WPI

Ein Vergleich in verschiedenen L&sungsmitteln bot ein ahnliches Bild (Abb. 44b). WPI-Laurat
war in CHCI; nur quellbar und zeigte eine bimodale PSD, bei der ein Peak im Bereich 10*
10° nm auf Uberstrukturen hinwies (R, = 70 pm). In THF hingegen war neben einem geringeren
Anteil an Uberstrukturen (Peak bei 8-50 pm, R, = 22 pm) der besser 16sliche Anteil zu erkennen
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(Peak bei 300-4000 nm, R, = 1109 nm). WPI-Oleat war in beiden Lésungsmitteln gut gelést und
zeigte den Hauptpeak im Bereich 100 nm (R, = 133 nm). DLS-Messungen flr natives Zein flihr-
ten zu keinem auswertbaren Ergebnis. Die ACF des I8slichen Zeinoleats (S&aurechlorid-
Veresterung) wies trotz der ausgepragten Léslichkeit neben einem schnellen (R, = 907 nm) ein
langsames Abklinen (2:10*-2:10°, R, =49 pm) auf. Dies lieB Uberstrukturbildungen vermuten
(Abb. 45). Gerade das Vorhandensein von Uberstrukturen kénnte eine Ursache fiir die auBer-
gewdhnlichen mechanischen Eigenschaften/Folienbildungseigenschaften sein (5.9.2).
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Abb. 45: ACF von Zeinoleat; Abb. 45b: PSD von Zeinoleat

5.6.2 Thermische Eigenschaften

DSC

Auch im Falle der acylierten Proteine war durch das Einbringen von acylierten Fettsaureketten
ein Erweichen fur eine thermoplastische Verarbeitung denkbar. Zwar weisen auch native Protei-
ne eine Ty auf (z. B. B-Lactoglobulin = -40 °C),*'* ein FlieB-/Erweichungsverhalten wird jedoch
aufgrund der Vielzahl an chemischen Funktionalitdten und entsprechenden Wechselwirkungen
nicht erreicht. Die DSC-Kurven der WPI-Blindprobe (Abb. 46a) zeigen wahrend des ersten Auf-
heizvorganges das Auftreten eines Peaks, der sich Uber einen weiten Temperaturbereich er-
streckt (48-162 °C). Fir natives WPI-Pulver wurde in der Literatur ein endothermes Schmelzer-
eignis bei 125-173 °C angegeben, begriindet durch Schmelzen der kristallinen Bereiche des
semikristallinen WPIs.?'® Dieses Ereignis wurde komplementar der Denaturierungstemperatur
(Tuenat. = 162 °C) von WPI zugeordnet'’? und trat im zweiten Heizgang nicht mehr auf.

|- = -1. Hei
—2 Hg;;g::g —e___=-"" - - - WPI-18:1 [1. Heizgang] -
' 4 —— WPI-18:1 [2. Heizgang] .~

]—— WPI-12 [2. Heizgang] - ~

Warme [endo oben]
Warme [endo oben]

(a) (b)

0O 40 _ 80 120 160 200 0 40 80 120 160 200
Temperatur [°C] Temperatur [°C]
Abb. 46a: DSC WPI-Blindprobe; Abb. 46b: DSC acyliertes WPI
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In jedem Fall kann aufgrund des breiten Peaks fir die WPI-Blindprobe von einer vielfaltigen
Struktur ausgegangen werden. Es ist anzunehmen, dass nach der Temperaturbehandlung
(105 °C) und anschlieBender Fallung vom urspriinglichen Zustand abweichende Wechselwir-
kungen zwischen den Proteinketten entstanden sind (z. B. Wasserstoffbriicken, Dipol-Dipol).
Komplementar zu dem Denaturierungsvorgang lésten sich die Wechselwirkungen wéahrend des
ersten Aufheizens in der DSC auf. Ein analoges Verhalten wurde auch fur die acylierten WPI-
Derivate festgestellt (Abb. 46b). Am WPI-Oleat veranschaulicht, trat beim ersten Aufheizen ein
breites, endorthermes Ereignis auf (46-98 °C), jedoch weniger ausgepragt als im Falle der
Blindprobe. Sowohl beim WPI-Laurat als auch -Oleat konnte beim zweiten Aufheizen kein Er-
eignis detektiert werden. Somit wurden auch keine durch die Fettsaureketten verursachten
Glasiibergange detektiert, so dass eine thermoplastische Verarbeitung des Materials ohne wei-
tere Zugabe niedermolekularer Weichmacher nicht in Frage kam. Verdeutlicht wurde dieser Be-
fund durch Mikroskopieaufnahmen des Aufheizvorganges von WPI-Laurat bis auf 250 °C. Diese
zeigten einen einsetzenden Abbau, bevor es zu einem Erweichen der Probe kommen konnte.

Im Falle des acylierten WPIs war letztlich keine thermoplastische Verarbeitung ohne Weichma-
cher méglich. Grund hierflr war vermutlich unter anderem der zu geringe Acylierungsgrad, bei
dem auch der Einfluss der langkettigen, amorphen Olsaure nicht fiir ein Erweichen des Poly-
mers ausreichte. Da jedoch auch Uber die S&urechlorid-Methode acyliertes WPI, welches in
ATR-FTIR-Messungen einen hdheren Acylierungsgrad zeigte (5.4.1), bei hohen Temperaturen
nicht erweichte, spielten auch strukturelle Griinde eine Rolle. Zur thermoplastischen Verarbei-
tung wurde Ols&ure hinzugefigt (5.8.1 und 5.10.1).

—— Zeinhexanoat
Zeinlaurat
Zeinpalmitat
—— Zeinoleat
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Abb. 47: DSC-Kurven (zweiter Heizgang) von acyliertem Zein

Auch flr acylierte Zeinderivate wurde wéhrend des ersten Aufheizens komplementéar zum acy-
lierten WPI ein irreversibler, breiter Schmelzpeak detektiert, der ebenfalls dem Aufbrechen von
Bindungen/Wechselwirkungen zuzuordnen war. Ein entscheidender Unterschied zum acylierten
WPI war jedoch, dass die Produkte je nach Kettenldnge der acylierten Fettsaure einen reversib-
len Temperaturilbergang bei Werten von 40-100 °C aufwiesen (Abb. 47). Dieser Ubergang wur-
de der Polypeptidkette zugeordnet. Die entstandene T4 bzw. T, verschob sich von Hexanoat
(102 °C) zu Laurat (41 °C) zu niedrigerer Temperatur. Fir Zeinpalmitat war der T4 aufgrund der
erhéhten Raumausfillung durch die langkettigen Fettsauregruppen wieder etwas erhdht (46 °C).
Zusétzlich wies Zeinpalmitat einen ausgepréagten Schmelzpeak bei -4 °C auf, der, komplementar
zu den Starkeestern, kristallinen Strukturen in der Fettsduren zuzuordnen war (5.5.2). Fur Zein-
oleat hingegen wurde sogar ein T, von 39 °C detektiert, da die Olsauregruppen aufgrund ihrer
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Lange und Konformation ein stark ausgepragtes, frihzeitiges Erweichungsverhalten ermdéglich-
ten. Die Ursache fir das Erweichen der Acylderivate des Zeins ist im Gegensatz zum WPI ne-
ben dem hdheren Acylierungsgrad in der Struktur zu suchen (5.4.1). Zusammengefasst zeigten
die durchgefiihrten DSC-Messungen die Mdglichkeit der acylierten Zeinderivate fiir eine thermo-
plastische Verarbeitung ohne den Zusatz niedermolekularer Weichmacher bei moderaten Tem-
peraturen (<150 °C).

TGA

Acylierte Zeinderivate wiesen als Resultat der DSC-Messungen das Potenzial zur thermoplasti-
schen Verarbeitung auf, im Falle des WPI-Oleates war hingegen der Zusatz niedermolekularer
Weichmacher zur Erweichung nétig. Daher wurde im Hinblick auf eine mdégliche thermoplasti-
sche Verarbeitung die massenbezogene thermische Stabilitat untersucht (Abb. 48).

100"§
80-
X
= 601 —— WPI-Laurat
2 —— WPI-Oleat
40-
§ —— WP

| = = -WPI-Oleat + 30 % OA ™~
—— WPI-Blindprobe

50 150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

N
o
/

Abb. 48: TGA-Kurven von (acyliertem) WPI

In der TGA-Kurve des nativen WPIs zeigte sich zunachst ein deutlicher Wasserverlust bei 50-
150 °C (6,0 Gew%). AnschlieBend setzte ab ca. 220 °C die Zersetzung des Materials unter
Masseverlust ein, wie auch die Heiztischversuche zeigten. Der Abfall der Heizkurve war, vergli-
chen mit nativer Starke, deutlich flacher, was darauf hindeutet, dass sich diverse Zersetzungs-
mechanismen (berlagerten und eine heterogenere Struktur vorhanden war. Die TGA-Kurven
des acylierten WPIs zeigten hingegen zu Beginn einen geringen Wasserverlust (WPI-Laurat
3,0 Gew%, WPI-Oleat 1,5 Gew%), was die Hydrophobie der Produkte widerspiegelte. Darlber
hinaus wurde ersichtlich, dass die Zersetzung in zwei sich Uberlagernden Stufen ablief, eine
beginnend bei ca. 200 °C, die andere bei ca. 275 °C. Insgesamt setzte ein massebezogener
Abbau der acylierten WPI-Derivate im Vergleich zum nativen WPI und zur Blindprobe friiher ein.
Denkbar ware, dass die nachgewiesenen intra- und intermolekularen Versterungen wahrend des
Rihrens in DMSO bei 105 °C (5.4.1) sowie Protein-Protein-Wechselwirkungen einen stabilisie-
renden Effekt haben. Durch die Veresterung mit den Fettsduregruppen wurden die stabilisieren-
den Protein-Protein-Wechselwirkungen reduziert. Entscheidend fir eine thermoplastische Ver-
arbeitung war zudem die Untersuchung des plastifizierten WPI-Oleats nach Zugabe von 30
Gew% des kompatiblen, biobasierten Weichmachers Olséure, unter dessen Einfluss ein Erwei-
chen beobachtet wurde. Hier zeigte sich in der TGA-Kurve eine friher eintretende massenbezo-
gene Zersetzung ab ca. 160 °C. Der alternative kompatible Weichmacher Tributylcitrat (TBC,
5.8.1) reduzierte die Stabilitat noch weiter (<150 °C).
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Abb. 49: TGA-Kurven von (acyliertem) Zein

FUr natives und acyliertes Zein wurden analoge Ergebnisse erhalten. Das native Protein wies
einen erhohten initialen Wasserverlust auf (2,8 Gew%), welcher aufgrund der natlrlichen Hyd-
rophobie geringer als beim WPI war. Die Werte flir den Wasserverlust von WPI-Laurat, -palmitat
(1,7 Gew%) und -oleat (0,9 Gew%) zeigten auch hier die erlangte Hydrophobie. Ein einsetzen-
der Masseabbau wurde fir Zein bei ca. 250 °C (T4 = 289 °C) detektiert, fir Zeinoleat hingegen
ab 200 °C (T4 =229 °C). Die thermische Stabilitdt des Zeinoleats lag somit in einem vergleich-
baren Bereich wie WPI-Oleat. Die thermische Stabilitdt von Zeinlaurat und -palmitat war weiter
reduziert (170 °C). Die in der vorliegenden Arbeit dargestellten acylierten Proteine wiesen zwar
im Vergleich zum nativen Protein reduzierte, im Hinblick auf eine thermoplastische Verarbeitung
jedoch ausreichend hohe massenbezogene thermische Stabilitdten auf. Hierbei war im Falle der
WPI-Derivate der Einsatz von Weichmachern unverzichtbar, die Zeinderivate zeigten dagegen
eine ausreichende Differenz von T4 und Tj,.

5.6.3 Hydrophilie/Hydrophobie

Wasseraufnahmevermégen

Natives WPI-Pulver zeigte bei 70 % relativer Luftfeuchtigkeit ein Wasseraufnahmevermégen von
12 Gew%, enthielt jedoch bereits einen initialen Wassergehalt von 6,0 Gew%, wodurch sich der
Gleichgewichtswert auf 18 Gew% belief (Abb. 50).
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Abb. 50: Wasseraufnahmevermégen von (acyliertem) WPI
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Das im Vergleich zum nativen WPI leicht erhéhte Wasseraufnahmevermégen des WPI-Laurates
(17,2 Gew%),) ist durch eine bessere Zuganglichkeit der Struktur durch die erfolgte Destrukturie-
rung sowie die als Weichmacher wirkenden Laurylketten zu erklaren. WPI-Laurat wies vor der
Messung einen Feuchtigkeitsgehalt von 2,7 Gew% auf, so dass die Gesamtaufnahme des Pro-
teins nach der Lauroylierung 20 Gew% betrug. Im Gegensatz zur Starke bieten sich im Protein
vielfaltige funktionelle Gruppen, die dem Produkt eine Hydrophilie verleihen kénnen. Hydrophile
AS sind neben den hydroxyfunktion-tragenden Ser, Thr, Tyr auch Lys (-NH,), Cys (-SH) auch
die mit basischen Aminofunktionen in den Seitenketten (Arg, His, Trp). Dariiber hinaus ergab
sich aus den ATR-FTIR-Messungen und 'H-NMR-Untersuchungen (5.4.1), dass die ebenfalls
hydrophilen Amid- bzw. Carboxylgruppen des Asn, GIn, Asp und Asn Uber die CDI-aktivierte
Veresterung nicht acyliert wurden. Im Gegensatz zum WPI-Laurat Gberwog bei den langerketti-
gen Fettsduren der hydrophobierende Effekt. Sowohl WPI-Palmitat als auch -Oleat zeigten re-
duzierte Werte von ca. 4,5 Gew%. Unter Berlcksichtigung der Anfangsfeuchtigkeit von 1,7
Gew% war der Gleichgewichtsgehalt bei einer relativen Luftfeuchtigkeit 6,2 Gew%.
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Abb. 51: Wasseraufnahmevermdogen von (acyliertem) Zein

Im Gegensatz zum WPI ist in nativem Zein ein héherer Anteil an AS mit hydrophoben Seitenket-
ten vorhanden (insbes. Leu, Ala, Phe). Natives Zein wies daher eine reduzierte Wasseraufnah-
me als WPI auf (9 Gew%) bei ebenfalls niedrigerem initialen Feuchtigkeitsgehalt (2,8 Gew%).
Der hydrophobierende Effekt der Fettsduregruppen zeigte sich aufgrund des héheren DS-
Wertes ebenfalls deutlicher als bei den aclierten WPI-Derivaten. So wies Zeinlaurat bei dersel-
ben Luftfeuchtigkeit (70 Gew%) eine stark erhdhte Hydrophobie mit einer Wasseraufnahme von
ca. 1 Gew% auf. Auch Zeinpalmitat und -oleat zeigten mit 2 Gew% eine ebenso hohe Hydro-
phobie. Ihr héheres Aufnahmevermdgen im Vergleich zum Zeinlaurat, welches die klrzere Es-
tergruppe tragt, ist durch die etwas hdhere Luftfeuchtigkeit des entsprechenden Messzyklus
(75 %) zu erklaren.

Es stellte sich heraus, dass fur acyliertes WPI eine ausreichend lange Fettsdure notwendig wa-
ren, um dem Material eine merkliche Hydrophobie zu verleihen. Grund hierfr war der geringe
Acylierungsgrad bei Uber CDI-Aktivierung acylierten Produkten. Im Falle des Zeins konnten auf-
grund des hdheren Acylierungsgrades auch fir Laurat ausgepragt hydrophobe Polymere mit
niedrigem Wasseraufnahmevermégen erhalten werden.
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5.7 Eigenschaften von GieBfilmen der Fettsdureester der Starke

5.7.1 Herstellung

Da die Zugversuche an den erstellten Folien stets in Richtung des Ausstreichens (,Rakelrich-
tung”®) durchgefihrt wurden, sollte an einem Beispiel eine mdgliche Orientierung der Starkeester
Uberprift werden. Hierbei erfolgte eine Zugprifung derselben Folien (Starkehexanoat, DS 1,73)
in Langs- und Querrichtung. Im Ergebnis konnten keine signifikanten Unterschiede und somit
Orientierungseffekte festgestellt werden.

5.7.2 Hydrophobie

Kontaktwinkelmessungen

TPS besitzt typischerweise Kontakiwinkel von 40-60° gegenuber Wasser, was ihren hydrophilen
Charakter widerspiegelt. Fir die Fettsdureester der Starke wurden ebenfalls Kontaktwinkel auf-
genommen, jedoch ohne Zugabe externer Weichmacher (Abb. 52).
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Abb. 52: Kontaktwinkelmessungen von GieBfilmen der Fettsaureester der Starke

Flr Produkte mit einem DS von 1,50-1,60 wurde zunachst ein linearer Anstieg von insgesamt
10° fiir C¢-C4o detektiert, was auf einen Einfluss des Typs der veresterten Fettsdure schlieBen
lieB. Ab einer Fettsdure von C;, blieben die Werte auf konstantem Niveau (105-108°). Die noch
vorhandenen OH-Gruppen schienen ab dieser Kettenldnge fiir die Wassermolekiile nicht mehr
zuganglich zu sein. Fir hochsubstituierte Starkeester war eine dhnliche Entwicklung sichtbar.
Fir die Fettsauren C¢-C1o wurde ein, wenn auch weniger ausgepragter, Anstieg verzeichnet. Ab
Ci2 blieben die Werte dann in einer GréBenordnung von 104-107°. Die z. T. fir Produkte mit
niedrigerem DS héheren Kontaktwinkel als fur hochsubstituierte Produkte kénnen durch (nicht
naher untersuchte) Oberflacheneffekte wie z. B. Rauigkeit hervorgerufen worden sein.

5.7.3 Mechanische Eigenschaften

Zugpriifung

Samtliche untersuchten Fettsdureester der Starke lieBen sich ohne den Zusatz externer Weich-
macher zu GieBfolien verarbeiten. Da Starkebutanoat mit DS <2 zu spréde war, wurde dieses
nicht in die Untersuchungen der vorliegenden Arbeit einbezogen. Ein Vergleich von Produkten
mit mittlerem Substitutionsgrad (DS 1,57-1,73) und den hochsubstituierten Spezies (DS >2,2)
zeigte deren vollig unterschiedliches Verhalten im mechanischen Zugversuch (Abb. 53). Es ist
deutlich zu sehen, dass es sich bei Starkeestern mit DS 1,57-1,73 um eher steife Materialien
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handelte. Eine obere Streckgrenze, die durch ,kaltes FlieBen” bedingt ist, war kaum ausgepragt.
Die Materialien waren deutlich fester und wiesen zwar verminderte, jedoch fir viele Folienan-
wendungen ausreichende Werte in der Bruchdehnung (>20 %) sowie eine hohe Flexibilitat auf
(keine Tendenz zum Sprédbruch bei der Handhabung).
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Abb. 53a: Spannungs-Dehnungs-Diagramme d. Fettsaureestern DS 1,57-1,73;
Abb. 53b: Spannungs-Dehnungsdiagramme d. Fettsadureester DS 2,30/2,43

Im Gegensatz hierzu zeigten Produkte mit einem DS >2 eine obere Streckgrenze, deren Maxi-
mum sich mit steigender Kettenldnge der Fettsédure zu héheren Dehnungen verschob. Dies I&sst
sich in Ubereinstimmung mit den WAXS- (5.5.2) und ATR-FTIR-Ergebnissen (5.3.1) mittels der
durch langere Fettsauren hervorgerufenen gréBeren Distanz der Starke im Material erklaren. Bei
den langkettigen Estern C4¢ und C4g mit DS >2 war aufgrund des steif-spréden Charakters kaum
eine Dukitilitdt und damit keine Streckgrenze mehr sichtbar.Ester der untersuchten Fettsauren
hatten bei niedrigerem DS eine deutlich erhdhte Zugfestigkeit. So wurde fir Filme des Starkede-
canoats bei einem DS von 2,60 nur eine Zugfestigkeit von 4,2 MPa, fir DS 1,57 hingegen 18,6
MPa erhalten. Je kiirzer die veresterte Fettsdure, desto starker war die Differenz ausgepragt. Im
Falle kirzerkettiger Fettsdureester schienen bei geringem DS starke intermolekulare Wechsel-
wirkungen méglich zu sein, wahrend wenige langkettige Stearat- bzw. Palmitatgruppen aus-
reichten, diese deutlich herabzusetzen. Selbst bei einem DS von 1,60 waren flr Starkepalmitat
nur so schwache Wechselwirkungen der Starke mdglich, dass die Zugfestigkeit einen im Ver-
gleich zu DS 2,23 nur um 0,5 MPa erhéhten Wert aufwies. Im Vergleich wurden fir Stérkehexa-
noat (DS 1,73) Zugfestigkeiten von >40 MPa gegeniiber 10 MPa (DS 2,40) erhalten (Abb. 54).
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Abb. 54: Zugfestigkeiten von GieBfilmen der Fettsaureester der Starke
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Der Verlauf der Zugfestigkeiten bei vergleichbarem DS und zunehmender Lange der Fettsdure-
kette war abnehmend. Begrindet werden kann dies durch den zunehmenden Fettsaurecharak-
ter von Materialien mit lAngeren Ketten, da diese immer mehr die Materialeigenschaften beein-
flussten. Besonders deutlich ist dies bei Betrachtung der Extrema: So ahnelt Starkeacetat in
seinen Materialeigenschaften eher nativer Starke; es weist hohe Zugfestigkeiten bei sehr niedri-
gen Dehnungen auf, ist spréde, lasst sich nicht ohne Weichmacher zu Folien verarbeiten und ist
ein farbloses Pulver. Starkestearat wird in seinen Eigenschaften hingegen von den Fettsau-
reestergruppen bestimmt: Es handelt sich um einen spréden, wachsartigen Feststoff, welcher
keine selbsttragenden Filme bildet. Dies ist auch insofern anschaulich, als dass im Endprodukt
der Massenanteil Starke/Fettsaure sehr stark variiert (Tab. 23).

Tab. 23: Theor. Massenanteile Starke/Fettsdure im Endprodukt

Ester DS Fettsaure (Gew%) Starke (Gew%)

C. 250 39 61
C, 2,60 53 47
Cs 1,50 48 52
Cy> 1,00 53 47

2,40 73 27
Cie 2,20 78 22

Im Falle der hochsubstituierten/langkettigen Starkeester machten die Fettsduren den Hauptan-
teil im Produkt aus und dominierten so die Eigenschaften. Eine Umkehr des Verhaltnisses mit
Starke als Hauptkomponente war bei Starkehexanoat mit einem DS von 1,50 erreicht. In diesem
Fall enthalt das Produkt 52 % Starke. Insbesondere Produkte mit etwa einem 1:1-Verhéltnis
zeigten ein Eigenschaftsprofil von hoher Zugfestigkeit (>20 Mpa)/hohem E-Modul (>900 Mpa)
bei moderaten Bruchdehnungen (>5 %) und einer noch ausreichenden Flexibilitat (kein Sprdd-
bruch wahrend der Handhabung).

Die Zugfestigkeiten der Starkeester mit DS 2,20-2,63 lagen fiir C¢-Cg alle in dem Bereich von 3-
12 MPa. Lediglich hochsubstituiertes Starkebutanoat (DS 2,57) zeigte eine deutlich hdéhere Zug-
festigkeit von 30,1 MPa. Dies entspricht obiger Annahme, da bei diesem Derivat Starke und
Fettsdure etwa im Verhéltnis 1:1 vertreten waren. Die Zugfestigkeiten der hochsubstituierten
Produkte ab Cq fielen fiir Anwendungen als Alternative zu PE-Folien im Verpackungsmittelbe-
reich zu niedrig aus. Lediglich Starkehexanoat konnte mit 12 MPa zumindest einen zweistelligen
Wert aufweisen. Im Falle der Ester mit einem DS von ~1,6 war die groBte Differenz der Festig-
keit zwischen Starkehexanoat und —octanoat sichtbar. Fur ersteres mit DS 1,73 wurde fir die
GieBfolie eine Festigkeit von 42 MPa erhalten. Dies entspricht Werten, die oftmals von spréden
Polymeren (z. B. PS) oder Compositen erreicht werden. Der erhaltene Wert lag Uber dem eini-
ger industrieller Kunststoffe, die fur Verpackungsmittel verwendet werden, z. B. LDPE (15-
20 MPa) bzw. HDPE (20-32 MPa). In seiner Zugfestigkeit war Starkehexanoat im Bereich DS
1,5-2,5 eher vergleichbar mit PLA (10-65 MPa).?'® Die Ergebnisse bestatigten fiir die Produktei-
genschaften wichtige Einflussfaktoren: das Verhéltnis von Stérke zu Fettsaure im Produkt, wobei
Starkeester mit einem Verhéltnis von ~1:1 sprunghaft eine héhere Zugfestigkeit aufwiesen.
Hierbei zeigte sich, dass bei einem etwa gleichen Verhéltnis wenige lange Ketten (z. B. Stearat,
Laurat) die Festigkeit starker herabsetzten als viele kurze (z. B. Butyrat). Dies bestatigt die An-
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nahme, dass bereits wenige langkettige Fettsduregruppen flr eine gréBere intermolekulare Dis-
tanz der Stérke sorgten, was sich wiederum auf deren intermolekulare Wechselwirkungen aus-
wirkte und die makroskopischen Eigenschaften (mech. Festigkeit) beeinflusste.
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Abb. 55: E-Moduln von GieBfolien der Starkeester

Der Verlauf der Elastizitatsmoduln, welche der Steifigkeit des Materials entsprechen, war prak-
tisch mit dem der Zugfestigkeit identisch (Abb. 55). Als Ursache kann auch hier, wie Uber ATR-
FTIR-Spektroskopie nachgewiesen, die stetige Abnahme an verfestigenden intra- und intermo-
lekularen Wechselwirkungen im Material gesehen werden (5.3.1). Die Wechselwirkungen (z. B.
Wasserstoffbriicken) agierten als physikalische Vernetzung, die fir Festigkeit und Steifigkeit
sorgte, indem sie die Makromoleklle zusammenhielten. Mit steigendem Anteil an Fettsdureket-
ten lie3 dieser Effekt nach. Besonders ausgepragt war erneut die Differenz Starkehexanoat
(DS 1,73, 1388 MPa) zu Starkeoctanoat (DS 1,60, 519 MPa) bzw. Starkebutanoat (DS 2,57,
1119 MPa) zu Starkehexanoat (DS 2,63, 315 MPa). Im Vergleich war der E-Modul von
hochsubstituiertem Stéarkehexanoat vergleichbar mit LDPE (300 MPa), der des niedriger substi-
tuierten lag im mittleren Bereich von PLA (bis 2800 MPa).?'

Die Betrachtung der Bruchdehnung gab Aufschluss Uber die Duktilitdt und die Fahigkeit der
Makromolekillketten zum sogenannten ,kalten FlieBen®, sowie eine Abschatzung der Flexibilitat.
Dies hangt von Parametern wie Festigkeit/Steifigkeit (Starke des Zusammenhaltes der Ketten)
sowie der Tq4 (ausreichende Mobilitat der Makromolekdilketten bei Priftemperatur) ab. Zudem ist
stets ein Mindestmal3 an Festigkeit fir das FlieBverhalten notwendig, da ansonsten die Makro-
molekile schlichtweg einfach auseinanderreiBen. Deutlich wurde bereits in den Spannungs-
Dehnungs-Diagrammen (Abb. 53), dass hochsubstituierte Starkeester in der Regel deutlich hé-
here Dehnungen aufwiesen. Dies wurde einerseits bedingt durch den hohen Fettcharakter des
Materials und andererseits durch den der erniedrigten Tg, bei Produkten mit DS 1,57-1,73 lag
Emax fUr Ce-C16 konstant bei 30 % und nahm im Falle des Starkestearates ab (17,5 %). Bei Pro-
dukten mit DS >2,2 war ein deutlich ansteigender Verlauf von C, (9 %) bis Co (185 %) sichtbar
(Abb. 56).
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Abb. 56: Bruchdehnungen von GieBfilmen der Starkeester

AnschlieBend wurden die Bruchdehnungen reduziert, fir C4¢ wurde nur noch ein Wert von 25 %
erhalten, C4g war aufgrund der Sprédigkeit nicht mehr messbar. Die auftretende Sprddigkeit fiir
die langsten Fettsduren (C;s-C1s) konnte durch deren kristalline Uberstrukturen erklart werden
(5.5.2). Der Materialcharakter wurde nun Uberwiegend von den Fettsduren dominiert, die auf-
grund ihrer Sprédigkeit insgesamt ein brichiges Verhalten zeigten. Komplementér hierzu wurde
noch ein weiteres Phadnomen deutlich: Ab einer bestimmten Fettsdurelange (Cq¢) wiesen Pro-
dukte mit einem niedrigeren DS héhere Bruchdehnungen und damit ein starker ausgepragtes
FlieBverhalten auf als Produkte mit héherem DS. Ein Vergleich der Bruchdehnungen mit indust-
riellen Polymeren wird an dieser Stelle verzichtet, da diese je nach Bearbeitung stark schwan-
kende Werte aufweisen. Fir LDPE werden in der Regel Werte >400 % erhalten, fir HDPE 180-
1000 % und fiir PLA 1,5-380 %.%'® Die Sprédigkeit von PLA ist ein Problem bei vielen Anwen-
dungen und erfordert den Zusatz von Weichmachern.

Zusammenfassend entstand durch Variation von DS und Fettsdure eine groBe Produktpalette,
welche u. a. steif-feste Materialien wie Starkebutanoat (DS 2,57), steif-duktile Produkte wie die
niedrigsubsitutierten Ester kurzkettiger Fettsduren (DS 1,57-1,73, C¢-Cy,) sowie die spréden,
weich-festen Starkeester mit langkettigen Fettsduren (DS 1,60-2,20, C4-Cig) umfasste. Die
Ubergénge der Einordnung laut Tab. 8 (4.4) sind hierbei flieBend und nicht strikt zu sehen. Die
maoglichen Anwendungen der Fettsdureester der Stérke sind somit vielfaltig und reichen von
selbsttragenden Folien zu Komponenten in Mehrschichtfolien.

5.7.4 Thermomechanische Eigenschaften

DMTA

Um Einblicke in die thermomechanischen Eigenschaften der Materialien zu erhalten, wurden an
den Gieffilmen DMTA-Messungen durchgefiihrt. Messungen bei 100 Hz zeigten nicht reprodu-
zZierbare Signale, weshalb stets die Auswertung der 10 Hz-Messungen dargestellt ist. Aus den
Kurven wird ersichtlich, dass bei Auftreten der T, zwar ein Anstieg, jedoch kein lokales Maxi-
mum des tan & zu verzeichnen ist. Grund war die zu geringe Stabilitdt der diinnen Folien in dem
erhdhten Temperaturbereich (Abb. 57). Es zeigte sich, dass die aus den DMTA-Messungen her-
vorgegangenen Werte fir Tr, und T4 mit den Ergebnissen der DSC-Messungen sowie der Zug-
versuche weitestgehend Ubereinstimmten. Es konnte flir die langkettigen Starkeester Palmitat
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und Stearat dariiber hinaus ein zweiter Peak beobachtet werden. Bei Temperaturen <0 °C
(DS ~1,6) bzw. <10 °C (DS ~2,2) wurde eine T, detektiert, die, basierend auf den Ergebnissen
aus DSC und WAXS (5.5.2), kristalline Strukturen der Fettsduren bestatigte. Flir Starkepalmitat
wurde bei -20 °C aus diesem Grund eine sehr hohe Steifigkeit (>1500 MPa) gemessen.
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Abb. 57a: E-Modul; Abb. 57b: tan & [DS 2,20-2,40: —, DS 1,40-1,60: - - -]

Aufgrund der guten Ubereinstimmung mit den in der DSC sichtbaren Temperaturiibergéngen
wurde DMTA als ergdnzende Methode angewandt, um auch die in den DSC-Messungen nicht-
detektierten Tq4 zu erhalten.
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Abb. 58a: Thermische [;l_bergéinge d. Starkeester DS 1,40-1,60;

Abb. 58b: Thermische Ubergéange d. Starkeester DS 2,20-2,40
Die Ubereinstimmung der T,-Werte fiir Starkeester mit DS >2,2 war hoch (Abb. 58b), wohinge-
gen fir Produkte mit DS 1,40-1,60 die durch DSC ermittelten Werte bei etwas niedrigeren Tem-
peraturen detektiert wurden (Abb. 58a). Der Verlauf der T,-Werte mit steigender Kettenléange der
Fettsaure zeigte von C,—Cg zundchst einen ausgepragten Abfall, begriindet durch den zuneh-
menden Weichmacher-Effekt mit steigender Lange der Fettsdure und der dadurch hervorgeru-
fenen hoheren Mobilitdt der Starke. Nach Erreichen eines Minimums bei Cg kam es dann wieder
zu einem erneuten Anstieg der To-Werte, da die hohe Raumfillung der Fettsduren die Mobilitat
der Starke wieder reduzierte. Ein analoger Verlauf wurde auch bereits fir die Fettsdureester der
Cellulose nachgewiesen und komplementér interpretiert.?’ Die thermischen Ubergange der
Fettsdurephase waren im Falle der Ester C1,-C1g als Schmelzpunkte detektiert worden. Im Falle
des Starkedecanoats C;, wurde mittels DMTA hier ein schwach ausgepragtes Maximum ge-
messen, welches aufgrund der bisherigen WAXS- (5.5.2) und DSC-Untersuchungen einer T4 der
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amorphen Fettsdure-Phase zugeschrieben wurde und somit die Annahme von zwei unterschied-
lichen Phasenlbergéngen in den Materialien, einer basierend auf den Fettsduren und einer auf
der Stéarke, unterstitzte.

5.7.5 Sauerstoffbarriere

Trdgergasverfahren

Ein Nachteil der homogenen Veresterung ist, dass die hohen Barriereeigenschaften vieler hyd-
rophiler Biopolymere (z. B. Cellulose) verringert werden.?'” Grund hierfiir ist die Aufweitung der
engmaschigen und fir Sauerstoff schwer zu durchdringenden Bindungen. Ein Ansatz, das Prob-
lem zu umgehen, ist die Oberflachenmodifizierung hydrophiler TPS-Folien mit z. B.
Octanoylchlorid.?'® Im Folgenden wurden Sauerstoffbarrieremessungen von Fettsdureestern der
Starke aufgenommen. Auch hier war zu erwarten, dass durch die Aufweitung der auf Wasser-
stoffbriicken basierenden Starkestruktur die Durchlassigkeit gegentber Sauerstoff deutlich er-
héht werden wirde. Tatséchlich nahm die Permeabilitat fiir hochsubstituierte Produkte mit stei-
gender Lange der Fettsaure-Estergruppe von Cg [P =5679 cm®(m?d-bar)] zu Ci.
[P = 13523 cm®/(m?d-bar)] zu (Abb. 59a). Die leichte Abnahme im Falle des Starkepalmitats
I&sst sich durch das vermehrte Vorhandensein von kristallinen Bereichen laut 5.5.2 und 5.5.3
begrinden.
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Abb. 59a: O,-Permeabilitiat versch. Starkeester DS >2; Abb. 59b: O,-Permeabilitit Starkehexanoate

Dieser Trend lie3 sich auch in Abhangigkeit des DS fiir Starkehexanoat beobachten (Abb. 59b):
Hier kam es ebenfalls zu einem linearen Anstieg der Sauerstoffdurchlassigkeit mit steigendem
DS, also mit zunehmender Plastifizierungswirkung.Im Vergleich mit einigen kommerziellen Po-
lymeren zeigte sich, dass die liber homogene Synthese dargestellten Starkeester Materialien mit
einer als hoch einzustufenden Sauerstoffdurchlassigkeit sind (Abb. 60). Sie lagen im Bereich
hydrophober Polymere wie z. B. PE-LD (P = 2000-3000) oder PS (P = 2000). Dies bedeutet fiir
eine Anwendung als Verpackungsmittel, dass Folien aus Starkeestern entweder in Form von
Mehrschichtfolien (mit einem nativen, hydrophilen Polymer mit hoher Sauerstoffbarriere) oder fiir
Produkte, die eine hohe Sauerstoffdurchlassigkeit benétigen, angewandt werden kénnen.
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Abb. 60: Sauerstoffdurchlassigkeit einiger Polymere
[Basierend auf H.-C. Langowski, Fraunhofer IVV]*"?

5.7.6 Blends

Fir die Herstellung von Blends stellt das GieBverfahren die einfachste Mdglichkeit dar. Ist das
System in hohem Mafe unmischbar, so ist prinzipiell auch in der vereinten Lésung beider Kom-
ponenten eine Trlbung zu beobachten. In festem Zustand ware dann eine mehr oder weniger
deutliche Phasenseparation beobachtbar.

Polyterpene

Neben Mischung mit einer Komponente, welche mit den OH-Gruppen der Starke wechselwirken
kann (z. B. PLA, siehe Anhang) ist eine andere Méglichkeit das Blenden mit einer Komponente,
die mit den hydrophoben, veresterten Fettsduren kompatibel ist und so ein Flllen eventuell vor-
handener Llcken in der Struktur ermdglicht.

Fir die folgenden Untersuchungen wurden Blends mit dem kommerziell erhéltli-
chen Polyterpen Piccolyte A135, einem Poly-a-Pinen, erstellt. Bemerkenswert ist,
dass die vereinten GieBlésungen keinerlei Trilbung aufwiesen, was auf eine hohe

N Mischbarkeit der Komponenten hindeutete.

25+ = C, [DS 2,43] 110 1200+ 1250

= C,[DS220] 13 10001 * 1200

\ =
] & 800+
6 =

[t

—=—C,[DS243] {150

Zugfestigkeit [MPa]
o

~ = 600 —=—C__[DS 2,20
/// 14 _§ 600 12/[ ] 1100
— = 400
10+ ] 12 ' 150
(a) w N (b)
OT T T T T T T O 0T T T T T T T 0
0O 20 40 60 80 100 0O 20 40 60 80 100
Zusatz A135 [g/g x100 %] Zugabe A135 [g/g x 100 %)]

Abb. 61a: Zugfestigkeiten Polyterpen-Blends; Abb. 61b: E-Moduln Polyterpen-Blends

Fiur Starkehexanoat (DS 2,43) konnte bei einer Zugabe von 5 Gew% A 135 eine Verbesserung
der Zugfestigkeit / des E-Moduls auf den doppelten Wert erreicht werden (mit &,,,4, = 72 %; Abb.
61a, b). Hier zeigte sich der typische Effekt eines verstarkenden Fillers, der vorhandene Liicken
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in der Struktur eines Materials ausfillt. Eine Zugabe von 20 Gew% A 135 ermdglichte sogar eine
Zugfestigkeit von 22 MPa und einen E-Modul von 828 MPa, womit das Material im Bereich eini-
ger kommerzieller Polymere flr Folienanwendungen lag (5.7.3, €4 = 21,6 %). Ab einer Zugabe
von 50 % A 135 wurde das Produkt dann sprdéde und briichig (g, = 2,8 %). Ursache war der
Wechsel von Starkehexanoat zu Poly-a-Pinen als dominierende Phase, welches ein sprédes,
niedermolekulares Polymer (M, = 750) ist, das keine selbsttragenden Filme bildet.

Im Falle des Starkelaurats zeigte sich ein anderer Verlauf der Kurven: Hier reduzierten sich (bis
30 % Zugabe) sowohl Zugfestigkeit als auch Elastizitdtsmodul bei gleichzeitig steigender Bruch-
dehnung (von 12,6 % bei 5 % Zugabe auf 140 % bei 30 % Zugabe). Erst bei Zugaben >30 %
kam es zu einer Erhéhung der Festigkeit (Abb. 61a). Im Gegensatz zum Starkehexanoat war im
Falle des Starkelaurats auch insgesamt eine deutlich héhere Menge an Polyterpen-Zugabe
maoglich, bevor eine Versprdodung eintrat. Fir Starkebutanoat (DS 2,57) flhrte die Zugabe des
Polyterpens zu keiner Verbesserung der Eigenschaften, da die kurzen Butyryl-Ketten keine aus-
reichenden Abstande der Makromolekillketten ermdéglichten, um Licken entstehen zu lassen.
Auch die verminderte Hydrophobie des Materials wére als Ursache denkbar. Ein &hnliches Er-
gebnis wurde im Falle von Versuchen zum Blenden von A 135 mit Starkeestern mittleren Substi-
tutionsgrades erhalten (z. B. Starkelaurat, DS 1,60). Auch in diesem Fall wurde keine Verbesse-
rung der mechanischen Eigenschaften erzielt.

Fettsdure-acylierte Proteine

Das Blenden der hochsubstituierten Fettsdureester der Starke mit niedermolekularem A 135
fihrte zu typischen Filler-Effekten (erhdhter E-Modul und erhéhte Zugfestigkeit). Da die acylier-
ten Proteine sowohl hydrophile als auch hydrophobe Gruppen trugen und somit prinzipiell ver-
schiedene Wechselwirkungen erméglichten, wurde ihr Potenzial als Komponente in Starkeester-
Blends untersucht, zumal die Proteine eher niedrige Molmassen (20-40 kDa) aufwiesen.

Im Falle der Blends mit acylietem WPI stellte sich heraus, dass keine homogenen Folien mit
verbessertem mechanischem Eigenschaftsprofil erhalten werden konnten. Als Ursache hierfir
wird vermutet, dass einerseits die OH-Gruppen im Protein, welche im Blend fiir attraktive Wech-
selwirkungen sorgen kdnnten, weitestgehend verestert waren und somit weniger zu den Was-
serstoffbriicken mit den Starkeestern beitragen konnten. Andererseits reichte der Veresterungs-
grad des WPI nicht aus, um dominierende Wechselwirkungen mit den Fettsauren des Starkees-
ters einzugehen. Dariliber hinaus kdénnte die Tendenz der Proteine des WPI, globulare Struktu-
ren auszubilden, eine weitere Rolle gespielt haben. Im Falle von Blends aus Starkelaurat mit
WPI-Oleat konnte darliber hinaus jedoch beobachtet werden, dass die makroskopische Homo-
genitét der Folien mit sinkendem DS des Starkeesters zunahm, wie Lichtmikroskopieaufnahmen
zeigen (Abb. 62).
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Abb. 62: Mikroskopieaufnahmen von Blends von WPI-Laurat mit Starkelaurat
[gelber Balken = 200 um; Jenalab POL Polarisationsmikroskop der Fa. Carl Zeiss Jena]
Diese wiesen deutlich die gréBer werdenden partikularen Anteile fiir steigende DS-Werte des
Stérkelaurats nach. Es lieB3 sich daraus schlieBen, dass attraktive Wechselwirkungen der Kom-
ponenten eher hydrophiler als hydrophober Natur waren.

Ein anderes Bild zeigte sich hingegen im Falle von Blends aus Starkeestern mit acyliertem Zein.
Fur Starkepalmitat (DS 1,57) konnte mit Zeinpalmitat eine Verbesserung der Zugfgestigkeit um
bis zu 20 % sowie eine Verbesserung des E-Moduls um bis zu 30 % erreicht werden (Abb. 63a

und b).
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Abb. 63a: Zugfestigkeiten Acyl-Zein-Blends; Abb. 63b: E-Moduln Acyl-Zein-Blends

Dies lieR3 darauf schlieBen, dass bei dem Verhaltnis von 5:1 (w/w) eine optimale Dichteausfl-
lung des Materials erreicht wurde. Fir Blends aus Starkelaurat (DS 2,43) mit Zeinlaurat wurde
ein anderer Verlauf beobachtet: Bis zu einer Zugabe von 100 Gew% Zeinlaurat stiegen die Zug-
festigkeit von 2,9 MPa auf 4,5 MPa und der E-Modul von 51 MPa auf 150 MPa an. Die Bruch-
dehnungen nahmen hingegen stetig von 134 % (reines Starkelaurat) auf 6 % (100 Gew% Zuga-
be) ab. Somit wirkte Zeinlaurat im Falle des hochsubstituierten Starkelaurats als kompatibler
Filler. Auch hier I&sst sich der héhere mdglichere Anteil an Acyl-Zein durch gréBere Licken im
Molekil bei héherem DS erklaren.

5.8 Eigenschaften von GieBfilmen der fettsaure-acylierten Proteine

5.8.1 Herstellung
Die Darstellung von Folien nach dem GieBBverfahren stellte sich im Falle der acylierten Proteine
schwieriger dar als fur die untersuchten Starkeester. Filme des WPI-Laurats waren sehr sprdde,
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was zu Bruchverhalten wahrend der Trocknung fihrte. Eine Verbesserung des Schicht- und
Filmbildungsvermdgens wurde durch Variation der verwendeten Fettsdure von der Laurin- zur
Olséure erzielt. Diese vermittelte von allen untersuchten Fettsduren den ausgeprégtesten
,Olcharakter* durch die hohe Lange der Kette, ohne Versprédung durch Ausbildung kristalliner
Uberstrukturen zu zeigen. Zwar zeigten auch GieBfilme des WPI-Oleats Sprédbruchverhalten
wahrend der Trocknung, jedoch bildete sich eine gréBtenteils unversehrte Schicht bzw. eine
flexible Folie. Trotzdem war es aufgrund des unzureichenden Erweichungsverhaltens (5.6.2)
ndtig, zur thermoplastischen Verarbeitung des hydrophobierten WPIs niedermolekulare Weich-
macher zuzusetzen. Als kompatible Weichmacher stellten sich TBC, Olsdure (OA), Talldl (TO)
sowie TMU heraus. Da das dem TBC ahnliche, jedoch aprotische Acetyltributylcitrat (ATBC)
keinerlei Kompatibilitat zeigte, wurde angenommen, dass polare Wechselwirkungen eine wichti-
ge Rolle spielten. Bei der Verwendung von TBC, Olsaure und Tallél konnten zwar weitestge-
hend intakte Folien erhalten werden, jedoch zeigten auch diese bei geringen Beanspruchungen
bereits Sprédbruch. Einzig mit TMU als Weichmacher konnten unversehrte Folien erhalten wer-
den, die jedoch aufgrund des fiir Weichmacher relativ geringen Siedepunktes und der einge-
schrénkten Kompatibilitdt nur einige Stunden stabil waren und anschlieBend versprédeten (Tab.
24).

Tab. 24: Folienversuche des Acyl-WPI (x: Negativ, A: Eingeschréankt, o: Positiv)

Derivat macvx::c(gb %) Kompatibilitdt Folienbildung Erweichung
WPI-12 - - X
WPI-18:1 - - A A
TBC o A o
TSC X X X
ATBC X X X
OA o A o
T™MU A o A
TO o A o

Trotzdem lasst sich festhalten, dass unter Verwendung der kompatiblen Weichmacher ein aus-
reichendes Erweichungsverhalten auftrat, so dass hierzu ein Prinzipienversuch zur thermoplas-
tischen Verarbeitung durchgefuhrt wurde (5.10.1).

Acyliertes Zein wies ein wesentlich besseres Folienbildungsverhalten als die WPI-Analoga auf.
Fir eine Reihe von Zeinderivaten zeigte sich, analog zum WPI, der ausgepragte Einfluss des
Typs der acylierten Fettsaure. So war Zeinhexanoat auch nach Zugabe von Weichmachern sehr
sprode. Beim Zeinlaurat genligte eine geringe Menge an Zugabe eines Weichmachers (bioba-
siertes Tallél) zur Darstellung einer selbsttragenden Folie. Zeinoleat hingegen bildete sogar
selbsttragende Folien ohne jeglichen Zusatz externer Weichmacher.
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Tab. 25: Filmbildungsvermdégen von acyliertem Zein

Weichmacherzugabe

Derivat Kompatibilitdt Folienbildung Erweichung

(Gew%)
Zeinhexanoat - - X o
+ 30 % Tallol o X o
Zeinlaurat - - A o
+ 30 % Tallol o o o
Zeinpalmitat - - A o
+ 20 % Tallol o o o
+ 30 % Tallol o o o
Zeinoleat - - o o

Da aus acyliertem Zein im Gegensatz zu den untersuchten WPI-Derivaten selbsttragende Giel3-
folien erstellt werden konnten, wurde das Potenzial des Blendens beider Komponenten unter-
sucht (Abb. 64).

— —
)‘ N
| 4

Abb. 64: Folien aus WPI-18:1, Z-18:1 und Tallol

Ein Blend (1:1, w/w) aus Zeinoleat und WPI-Oleat ohne den Zusatz von Weichmachern
(Abb. 64, links) zeigte durch seine hohe Transparenz die makroskopische Kompatibilitat beider
Komponenten. Allerdings flhrte die hohe Sprddigkeit zu einem Bruch der Folie wahrend der
Trocknung. Aus diesem Grund wurde das mit WPI-Oleat kompatible Tallél als Weichmacher
eingesetzt. Bei einem Anteil von 15 % am gesamten Massegehalt konnte sogar bei einem Ver-
héltnis von WPI-Oleat:Zeinolat 1:1 (w/w) erfolgreich eine Folie erhalten werden (Abb. 64 mittig).
Da auch diese jedoch eine Tendenz zum Sprddbruch zeigte, wurde der Anteil an Talldl auf 25 %
erhdht (Abb. 64 rechts). In diesem Fall wurde eine transparente, flexible und unversehrte Folie
erhalten, die sich lediglich aus Proteinen und Fetten/Olen zusammensetzte.
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5.8.2 Mechanische Eigenschaften

Mechanische Zugpriifung
Die Spannungs-Dehnungsdiagramme von GieBfolien des Zeinlaurats und -oleats entsprachen
denen duktiler weich-fester Materialien (Abb. 65).
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Abb. 65: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Zeinoleat und Zeinlaurat + 30 % TO

Zeinoleat dhnelte in seinen mechanischen Kennwerten den langkettigen Starkeestern (C16-Cys)
mit 0,4, =6,3 Mpa, E-Mod =169,8 MPa und ¢,,,, = 10,1 %. Zeinlaurat/TO war weicher
(0max = 1,1 Mpa, E-Mod = 31,8 MPa), und dehnbarer (g,,,, = 46,0 %). Da séamtliche Derivate ein
ausgepragtes Erweichungsverhalten (5.6.2) aufwiesen, konnten in der vorliegenden Arbeit
hydrophobierte, thermoplastische Materialien der Proteine dargestellt werden (5.12).

5.9 Eigenschaften von Prifkorpern der Fettsaureester der Starke

5.9.1 Herstellung
Nachdem das Potenzial verschiedener Fett-
saureester der Starke fUr eine thermoplasti-
IAP sche Verarbeitung anhand von DSC-/DMTA-
und TGA-Messungen gezeigt werden konnte,
wurden gréBere Ansatze der Produkte (~50 g)
durch Spritzguss in Form hantelférmiger Priif-

.

kérper (je ca. 3 g) verarbeitet.

Die Temperatur fir die Spritzguss-Verarbeitung wurde auf Basis der Ergebnisse aus den DSC-
und TGA-Messungen gewéhlt. Da die Uber TGA ermittelte T4 jedoch nur den massebezogenen
Abbau definiert, konnten aus den in einigen Fallen auftretenden Verfarbungen wahrend der Ver-
arbeitung auf einsetzende Reaktionsprozesse geschlossen werden. Dies erklart die z. T. etwas
reduzierten Werte einiger Prifkdrper im Vergleich zur GielB3folie.

Samtliche hochsubstituierten Starkeester konnten ohne Verfarbung thermoplastisch verarbeitet
werden (Tab. 26). Hierbei waren fir Fettsdureester ab Cg Temperaturen von 150-160 °C ausrei-
chen, lediglich das kurzkettige Starkebutanoat bendétige 200 °C. Im Falle der Starkeester mit DS
1,60 zeigten sich beim Starkehexanoat und -palmitat Hinweise auf einsetzende Abbaureaktio-
nen, was beim Starkelaurat weniger beobachtet wurde. Der Grund hierfir war die héhere Tem-
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peratur (215 bzw. 220 °C) bei den ersten beiden, wohingegen letzteres bei 195 °C, dafiir aber
bei einem deutlich héheren Druck (1000 bar) verarbeitet wurde.

Tab. 26: Parameter ausgewahlter Starkeester fiir Spritzguss-Verarbeitung

Probe Derivat DS I?{)L;::]k SCL‘:;T:;FI)ZEF%]rm (vo: a—r>br$ach)
4-1IM Cq 2,57 £0,12 300 200/50 Farblos
284 Cs 1,60 £ 0,07 300 220/50 Hellgelb — orange
6-1M-2 2,40 £0,10 250 150/40 Farblos
8-IM-2 Cs 2,33+£0,10 250 150/40 Farblos
10-IM Cio 2,60 £ 0,11 250 130/40 Farblos
12-1,5-IM  Cy» 1,60 + 0,06 1000 195/100 Hellgelb
12-IM 2,20 £ 0,09 250 160/40 Hellgelb
16-1,5-IM  Cye 1,60 £ 0,06 600 215/50 Farblos — hellbraun
16-1M 2,23 +£0,10 400 150/40 Hellgelb

So war das Potenzial der Fettsaureester der Starke zur thermoplastischen Verarbeitung ohne
Weichmacher nachgewiesen. Im Ergebnis wurden sowohl fir hoch- als auch mittelsubstituierte
Produkte erfolgreich transparente Prifstabe erhalten.

5.9.2 Mechanische Eigenschaften

Mechanische Zugpriifung

Dreidimensionale Prifkérper zeigen oftmals im Vergleich zu Folien ein verandertes FlieBverhal-
ten, was z. B. zu niedrigeren Werten fiir ¢,,,,, fUhrt. Neben der vergleichend zur Folie durchge-
fuhrten mechanischen Zugprifung wurde fir hochsubstituierte Produkte die Lagerstabilitat
(6 Monate) untersucht (Abb. 66).
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Abb. 66a: Zugfestigkeiten Priifkdrper; Abb. 66b: E-Moduln Priifkérper

Sowohl firr die Zugfestigkeit als auch fir den E-Modul wurde in Bezug auf die Abhangigkeit von
der Kettenlange der veresterten Fettsaure ein analoger Verlauf zu den GieBfolien festgestellt
(5.7.3). Jedoch konnten die hohen Werte des Starkehexanoates mit DS 1,73 (0,4 = 42 MPa, E-
Mod = 1388 MPa) nicht fur die Prufkérper eines Derivates mit vergleichbaren DS (1,60) erhalten
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werden. Als Ursache wurden basierend auf Verfarbungen einsetzende Abbauprozesse aufgrund
der hohen Temperatur vermutet. Starkehexanoat (DS 1,60) wies mit g,,4, = 26 MPa und
E-Mod. = 918 MPa trotzdem Werte auf, die im Bereich industrieller Polymere (z. B. PE) liegen
(5.7.3). Bemerkenswert ist zudem, dass auch Starkebutanoat ohne Weichmacherzusatz ther-
moplastisch zu Prifstdben verarbeitet werden konnte, wenn auch hier leicht reduzierte Festig-
keitswerte im Vergleich zur GieB3folie erhalten wurden. Mit g,,,,, = 23,7 MPa und E-Mod = 1130
MPa lag es ebenfalls im Bereich kommerzieller Polymere. Die Ubrigen hochsubstituierten Star-
keester wiesen eine gute Ubereinstimmung dieser Parameter mit den entsprechenden GieBfo-
lien auf. Dartber hinaus konnte eine Lagerstabilitat fir mind. 6 Monate nachgewiesen werden,
da sowohl die Werte fir ag,,4, als auch fiir E-Mod nur leicht erhéht waren.
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>
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C-Atome Fettsdure
Abb. 67: Bruchdehnungen von Priifstdben der Starkeester

Die Bruchdehnungen zeigten im Vergleich zu den Folien abweichende Werte (Abb. 67). Uber-
einstimmend ist die Tendenz, dass kurzkettiges Starkebutanoat ein eher sprédes Material ist
(Emax = 8 %), sich die Bruchdehnung mit zunehmender Kettenlange der Fettsdure erhéht, um
dann fur langkettige Ester (hier C) wieder abzunehmen. Die sehr hohen Dehnungen von bis zu
ca. 200 % fiir Starkedecanoat und -laurat wurden jedoch bei Weitem nicht erreicht, fiir hochsub-
stituiertes Cs-C1, wurden Werte um die 30 % erhalten. Proben mit DS 1,60 wiesen sich ahnelnde
Werte von 10-20 % auf. Auch im Falle der Bruchdehnung zeigte sich die nach 6 Monaten einge-
tretene leichte Versteifung/Verfestigung der untersuchten (hochsubstituierten) Materialien, da
Emax €twas reduziert war.

5.9.3 Harte

Shore D

An den erstellten Prifstaben konnten Messungen der Harte nach Shore D durchgefiihrt werden.
Neben grundsétzlichen Eigenschaften des Materials hédngen die Shore D-Werte auch von den
Verarbeitungsparametern und der Charakteristik des Prifstabes ab (Abb. 68).
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Abb. 68: Messungen der Shore D Harte

Starkeester mit einem DS von 1,60 wiesen deutlich héhere Werte auf als hochsubstituierte Pro-
dukte (DS >2,2). Dies stimmte sehr gut mit den bisher erhaltenen Ergebnissen Gberein und be-
statigte, dass diese Materialien starkere Wechselwirkungen zwischen den Makromolekilen
ausbildeten. Im Vergleich mit kommerziellen, synthetischen Polymeren zeigten sowohl Starke-
butanoat (DS 2,59) mit 68 als auch Starkehexanoat (DS 1,60) mit 66 Werte, die LDPE (40-50)
Ubertrafen und im Bereich von HDPE (50-70) lagen, allerdings unterhalb von PLA (83). Bei den
hochsubstituierten Starkeestern (ab Cg) wies Starkehexanoat mit 41 einen mit LDPE vergleich-
baren Wert auf. Die lI&ngerkettigen Spezies waren weicher (<40), Starkepalmitat (DS 1,57) war
nicht mehr messbar.

5.9.4 Thermomechanische Eigenschaften

DMTA

Die durchgefiihrten DMTA-Messungen an Folien (5.7.4) hatten stets den Nachteil, dass das
Maximum des tan d, welches dem T4 zuzuordnen ist, nur angedeutet war und nicht durchlaufen
wurde. Darum wurden flr die thermoplastisch verarbeiteten Prifkérper DMTA-Messungen
durchgefiihrt (Abb. 69a und b).
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Abb. 69a: log E’ Priifstiabe Starkeester; Abb. 69b: tan 6 Priifstiabe Starkeester
[DS 2,20-2,40: —, DS 1,50-1,60: - - -]

Far die hochsubstituierten Stérkeester waren die Maxima im tan & nun eindeutig sichtbar. Es
spiegelte sich hier die bereits in der DSC beobachtete immer schwacher werdende Auspragung
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der T, der Starke mit steigender Kettenldnge der Fettsdure wider. So zeigte Starkebutanoat das
ausgepragteste Maximum im Verlustfaktor, gefolgt von Starkehexanoat und -octanoat, welche
ebenfalls in der DSC gut definierte Ubergénge aufwiesen. Fir Stérkelaurat konnte das T,
Maximum nur noch als sehr breiter und wenig definierter Peak wahrgenommen werden, dafir
deutete sich bei niedrigen Temperaturen ein zweites lokales Maximum an (E -Kurve). Dieser
Schmelzpeak war der zweiten im Material auftretenden Phase, welche auf den Fettsauren ba-
sierte, zuzuordnen. Besonders deutlich zeigte sich dies im Falle des Starkepalmitats, dass in
seinen Eigenschaften tGberwiegend von den Fettsduren bestimmt wurde.

Es zeigt sich im Vergleich (Tab. 27) die Verschiebung der T, erst zu niedrigeren (C,—Cg) und
dann zu héheren Temperaturen mit steigender Kettenldnge (Ce—C1s). Des Weiteren ist die Aus-
pragung des T,-Ubergangs als Differenz im Verlustmodul angegeben. Es ergab sich ein abneh-
mender Trend mit zunehmender Fettsdure-Kettenlange. Somit wies Starkebutanoat den am
starksten ausgepragten Ubergang von glasartig—zahfliissig auf. Begriindet werden kann diese
Tendenz mit einem héheren Einfluss der Stérke gegenliber der Fettséduren in den Materialien.

Tab. 27: Auswertung DMTA Priifstédbe Starkeester

Probe Ester DS T4[°C] atané T,[°C]

4-IM C, 257+0,12 110 0,58 -
6-IM-2 Ce 2,400,110 85 0,34 n.d.
8-IM-2 Cs 2,33+0,10 89 0,23 n.d.
12-IM Ci 220%0,09 109 0,05 -9
16-IM Ces 223%0,10 114 0,01 -6

6-1,5-IM Ce 1,60+0,07 151 0,21 -
12-1,5-IM Gy, 1,60 +0,06 n.d. n. d. -18
16-1,5-IM Gy 1,57 £0,06 190 0,09 -9

Im Gegensatz zu den Estern mit kirzerkettigen Fettsauren (<C;,) bildeten die langerkettigen
Fettsduren immer stéarker eine eigene Phase aus, die das Material dominierte und ihm bereits
durch die Mobilitat bzw. dem Erweichen der Fettsduren ein mit steigendem DS/steigender Ket-
tenlange stéarker ausgeprégtes FlieBverhalten verliehen. Der Ubergang der Stérke in einen glas-
artigen Zustand erfolgt ab C, kaum noch sprunghaft, da sich das Material bereits weit Gber dem
T4 der Fettsduren befand. Somit kann flr Ester ab Ci, eher von einem FlieBverhalten gespro-
chen werden.

Bei den Starkeestern mit DS ~1,6 zeigte lediglich Starkehexanoat eine ausgepragte T4 (151°C),
fur Starkelaurat wurde diese in dem Messzyklus nicht ganz erreicht. Starkepalmitat wies eine T,
auf (-8 °C), die T4 war aus o. g. Griinden nur schwach ausgepréagt (190 °C).
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5.10 Eigenschaften von Priifkérpern fettsdure-acylierter Proteine

5.10.1 Herstellung

Olsaure-plastifiziertes WPI-Oleat wies grundsétz-
lich ein fir die thermoplastische Verarbeitung er-
nd forderliches Erweichungsverhalten auf. Zunachst
wurde daher ein Versuch zur Extrusion von WPI-
_ mg Winklert Oleat + 30 % OA unternommen. Dieser verlief in-
sofern erfolgreich, als ein homogenes, thermisch
raunhofer Institute for Appliec formbares Material erhalten wurde (Abb. 70). Die-
Germany ses zeigte jedoch eine ausgepragte Tendenz zum
Sprédbruch und konnte daher nicht im Spritzguss
Abb. 70: Thermoplastisches WPI-Oleat zu isolierbaren Prufkorpern verarbeitet werden.
Aufgrund dieses Eigenschaftsprofils kam daher

eher eine Anwendung als Filler-Komponente in Blends in Betracht.

Synt

5.10.2 Mechanische Eigenschaften

Mechanische Zugpriifung

In einem Prinzipienversuch wurde WPI-Oleat mit 30 % OA thermoplastisch mit Starkelaurat
(DS 2,43) verarbeitet und das Extrudat im Anschluss mittels Spritzguss zu Priifstdben geformt
(140 °C/50 °C (Verarbeitung/Form), 600 bar). Anhand der Prifkdrper konnten im Zugversuch
mechanische Kennwerte ermittelt werden (Abb. 71a und b). Hierbei entsprach das Spannungs-
Dehnungs-Diagramm dem eines weich-festen Materials (4.4). Im Vergleich zum ungeblendeten
Starkelaurat wurden flr die Zugfestigkeit und Bruchdehnung reduzierte Werte erhalten, jedoch
konnte der Elastizitdtsmodul um fast 50 % von 75,8 MPa auf 131,5 MPa erhéht werden. Dies
zeigte die Filler-Wirkung des WPI-18:1.

51 mmmm @) Il \WPi-Blend (b)
N ’ I starkelaurat (12-IM-2, DS 2,43)
S 131,5
= a
=5 75,8 871
[
2 21
[
©
&1 oL
2,7 39
0Ly R

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10  Zugh.[MPa] E-Mod. [MPa] Bruchd. [%]
Dehnung [%]

Abb. 71a: Ausgewdhlter Zugversuch Priifkérper WPI-18:1/OA/Stérkelaurat; Abb. 71b: Auswertung
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5.11 Eigenschaften von Fasern der Fettsaureester der Starke

5.11.1 Herstellung

In der vorliegenden Arbeit wurden zur Verarbeitung der Fettsdureester der Starke zu Fasern
nach dem Schmelzspinnverfahren einige Prinzipienversuche durchgefihrt. Dabei wurden die
Parameter Abzugsgeschwindigkeit und Verarbeitungstemperatur variiert. Die Diskussion bzw.
der Vergleich der erhaltenen Werte ist im Folgenden fiir diejenigen Parameter einer Probe
durchgefihrt, welche zu den héchsten Werten flr a;,,,, fUhrten.

5.11.2 Mechanische Eigenschaften

Mechanische Zugpriifung
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Abb. 72a: Zugfestigkeit Starkefasern, DS-Verlauf; Abb. 72b: Faktor [o,,,,.-Faser/c,,,,~-Folie]

Bei Betrachtung der Zugfestigkeiten von Fasern verschiedener Starkeester (Abb. 72a), wobei im
Falle von Starkehexanoat mehrere DS-Werte (1,73, 2,10, 2,25 und 2,63) zu Fasern versponnen
wurden, zeigte sich ein analoger Verlauf wie bei den GieBfolien (5.7.3) und Prifkdrpern (5.9.2).
Je niedriger der DS und je kirzer die Fettsaurekette, desto héher a,,,,. Jedoch unterschied sich
die Differenz innerhalb der DS-Reihe: Im Falle der GieBfolien wies Starkehexanoat mit einem
DS von 2,63 nur einen Bruchteil der Zugfestigkeit von Starkehexanoat mit einem DS von 1,73
auf (22 %). Im Gegensatz hierzu zeigten die Fasern beider Produkte Werte in &hnlicher Gro-
Benordnung (ca. 63 %). Dies flhrte zu der Annahme, dass fir hochsubstituiertes Starkehexa-
noat bereits bei dem gegebenen Versuchsaufbau (ohne weitere Nachverstreckung) eine teilwei-
se Orientierung der Makromolekiile stattgefunden hatte. Fir die niedrigeren DS-Werte war die-
ser Effekt unter den gewahlten Versuchsparametern hingegen kaum ausgepragt.

Einen weiteren Hinweis hierauf gab die Umrechnung der Festigkeit o,,,,, der Faser von [cN/tex]
in [MPa], wodurch ein Vergleich der Materialfestigkeiten fur Folien und Fasern méglich wurde.
Da die GieB3folien keine signifikante Orientierung aufwiesen (5.7.1), wirden héhere Zugfestigkei-
ten der Faser darauf hindeuten. Zu beachten ist jedoch, dass bei dinnen Fasern Fehlstellen,
welche im Zugversuch zu einem friheren Bruch und somit verminderten Werten fir a,,,4, fUhren
kénnen, eher linear verteilt sind. Dies flhrt dazu, dass eine héhere Wahrscheinlichkeit gegeben
ist, im Einspannbereich keine Fehlstelle vorzufinden. Im Gegensatz hierzu kénnen im Einspann-
bereich breiter Folienstreifen haufiger mehrere Fehlstellen vorkommen, was fir die Folie zu re-
duzierten detektierten Zugfestigkeiten fihrt.
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Tab. 28: Vergleich der Zugfestigkeiten von GieBfolien und Fasern der Starkeester
[A: Ausgangsprobe, F: Faser]

Dichte Faktor
Probe Ester DS [g/cm?] CN/teXpaser  MPagase MPag,ie [amaxFasgr]
OmaxFolie
4-IM Cs 2,57+0,12 1,23[A] 4,4+01 541+12 31,8x14 1,7
6-1,7-IM Cs 1,73+0,07 1,18[A] 4503 61,8x40 423zx1,7 1,5
6-2,0-IM 2,10+0,09 1,15[A] 4,002 46,0+23 -
6-IM 225x0,10 1,14[F] 4,0x0,1 434+11 125204 3,5
6-1IM-3 263+0,11 1,15[F] 34+0,1 39,1+12 93+0,3 4,2

12-IM-2 Ci2 2,43+0,11 1,03[F] 16+02 165+2,1 3,0%0,2 55

Die Faktoren (Tab. 28) bekraftigten die Annahme einer DS- und fettsdureabhéngigen Orientie-
rung der Fasern. So wiesen hochsubstituiertes Starkehexanoat und —laurat Verhaltnisse von 4,2
bzw. 5,5 auf, wobei Starkebutanoat (DS 2,57) und Starkehexanoat mit DS 1,73 nur geringe Wer-
te von 1,7 bzw. 1,5 zeigten. Begriindet werden kann dies durch das nicht ausreichende Erwei-
chen der Materialien (T, sehr hoch) wahrend der Verarbeitung. Dies fUhrte einerseits zu einer
verminderten FlieBfahigkeit, andererseits war das Auftreten von Fehlstellen wahrscheinlicher.
Die T4 des Starkehexanoats mit DS 1,73 lag mit 117 °C deutlich héher als bei hochsubstituierten
Derivaten (DS >2, 67 °C firr Starkehexanoat mit DS 2,63), es herrschten starkere Wechselwir-
kungen der Starke vor. Im Falle des Starkebutanoats sorgten die kurzen Fettsaureketten fiir
einen zu niedrigen Weichmachereffekt bei den Prozesstemperaturen, so dass auch dieses nicht
flieBfahig genug fir eine ausgepragte Orientierung der Starke war. Ein Vergleich der Zugfestig-
keiten der dargestellten mit industriellen Fasern konnte keine verlassliche Einschatzung geben,
da wichtige Prozessschritte wie das Nachverstrecken mit definiertem Abzugsverhaltnis nicht
durchgefihrt wurden.
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Abb. 73a: E-Moduln Starkefasern; Abb. 73b: Bruchdehnungen Starkefasern

Der Verlauf der E-Moduln (Abb. 73a) entsprach prinzipiell dem der Zugfestigkeiten. Hierbei zeig-
ten die Werte fur Stérkehexanoat einen abnehmenden Verlauf von 77,2 cN/tex (DS 1,73) auf
43,0 cN/tex (DS 2,25). Fur DS 2,63 wurde ein erneuter Anstieg des Wertes beobachtet
(46,0 cN/tex). Die Betrachtung der Bruchdehnungen veranschaulichte das Potenzial fir eine
weitere Nachverstreckung (Abb. 73b). Die Werte zeigten flr Starkehexanoat mit variiertem DS-
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Wert, dass fir das hochsubstituierte Produkt im Zugversuch eine Bruchdehnung von 48,8 %
gegeben war, &hnlich der des Starkelaurats mit DS 2,43 (43,8 %).

Tab. 29: Vergleich E-Modul und Bruchdehnung fiir Fasern und Folien der Starkeester

Probe DS E-Mod [MPa] E-Mod [MPa] &,,,, [%] £mnax [%]
Faser Folie Faser Folie

4-IM 2,57 +£0,12 1107,0+50,4 1170,9+21,7 194+19 13,5+8,0

6-1,7-IM 1,73+0,07 910,0+60,2 1387,9+52,1 29,9+29 32,0+12,1
6-IM 2,25+0,10 469,7+33,1 421,3+165 19,4+28 489+195

6-IM-3 2,63+0,11 536,0+88,6 289,8+129 56,3+23 110,4+41,0

12-IM-2  2,43+0,11 193,7+9,3 52,3 £ 10,1 44,0+5,1 133,4+15,8

Ein Vergleich der E-Moduln sowie der Bruchdehnungen von Folien und Fasern der Starkeester
(Tab. 29) stiitzte die Annahme einer Orientierung hochsubstituierter Produkte wéahrend der Ver-
arbeitung zur Faser. So wurden fir Starkebutanoat (DS 2,57) ahnliche Werte, fir Starkehexa-
noat (DS 1,73) ein héherer Wert der GieB3folie erhalten. Auch die Bruchdehnungen unterschie-
den sich kaum. Im Gegensatz hierzu wurden fiir Derivate des Starkehexanoats und des —laurats
mit DS >2 z. T. deutlich héhere E-Modul-Werte bei reduzierten Bruchdehnungen der Fasern
detektiert.

Auch die Spannungs-Dehnungsdiagramme der Fasern wiesen einen unterschiedlichen Verlauf
auf (Abb. 74). So zeigten Starkehexanoat (DS 2,25) und Stérkelaurat (DS 2,43) einen nahezu
linearen Anstieg auch nach dem linearen, elastischen Bereich im Gegensatz zu den Ubrigen
Fasern auf. Im Unterschied zu den Folien wurde keine obere Streckgrenze detektiert. Auch dies
verfestigt die Annahme von orientiert vorliegenden Molekulen innerhalb der Faser.

5ﬁ
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2 3l ——C, [DS 2,57]
E” ——C, [DS 2,10]
32 ——C, [DS 1,73]
C
S 4] ——C,, [DS 2,43]
» ——C, [DS 2,25]
OAI
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Dehnung [%]
Abb. 74: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Starkefasern
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5.11.3 Morphologie

REM

REM-Aufnahmen von Fasern des Starkehexanoats zeigen die Herstellung von einheitlichen, gut
geschmolzenen und abgezogenen Fasern ohne sichtbare Licken/Lécher (Abb. 75). Auch wird
der Unterschied zwischen Fasern mit DS 1,73 und DS 2,25 deutlich: Die vergréBerte Aufnahme
bei 3 um zeigt im Falle des hochsubstituierten Produktes praktisch keine Unebenheiten, wohin-
gegen im Falle des Produktes mit DS 1,73 teilweise noch nicht vollstdndig geschmolzene Be-
standteile auszumachen sind. Diese Beobachtung deckt sich mit den vorangegangenen Ergeb-
nissen der geringer ausgepragten Schmelzbarkeit fir Starkeester mittleren Substitutionsgrades
bei den entsprechenden Verarbeitungstemperaturen.
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Abb. 75: REM-Aufnahmen von Fasern des Starkehexanoats

WAXS

In Réntgenfilmaufnahmen der weitestgehend amorphen Fasern war die angenommene Orientie-
rung aufgrund der insgesamt schwachen Auspragung kaum zu erkennen (Abb. 76), jedoch sind
die Reflexe etwas einheitlicher und definierter als bei den Ausgangmaterialien (5.5.2).

C12 [DS 2,43] Ce [DS 2,25]

Abb. 76: Réntgenfilme der Starkefasern
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5.12 Eigenschaften von Fasern acylierter Proteine

5.12.1 Herstellung
Auch fir ohne Weichmacher zu GieB3folien verarbeitbares Zeinoleat erfolgte eine Untersuchung
der Thermoplastizitéat. Es gelang die Darstellung von Fasern nach dem Schmelzverfahren.

5.12.2 Mechanische Eigenschaften

Mechanische Zugpriifung

Im Zugversuch erwies sich die Zeinoleat-Faser (13,5 tex, 240 °C, 400 rpm) im Vergleich zu den
Starkeester-Fasern zwar als wenig fest (0,4, = 0,84 cN/tex), bot jedoch mit hohen Werten in der
Bruchdehnung (&,,4x = 63,3 %) Potenzial fir eine Nachverstreckung (Abb. 77).
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Abb. 77: Ausgewadhltes Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Zeinoleat-Faser

Unter Berlicksichtigung der Dichte von 1,048 g/cm® (Ausgangsprobe) ergab sich eine Zugfestig-
keit von etwa 8,8 MPa und somit ein um 40 % héherer Wert im Vergleich zur GieBfolie. Dass
auch der E-Modul (um 80 %, von 169,8 MPa auf 309,2 MPa) und die Bruchdehnung (um 600 %
von 10,1 % auf 63,3 %) erhdéht waren, lieB komplementar zu Fasern der Fettsaureester der
Starke (5.11) auf eine Orientierung wahrend des Spinnprozesses schlieBen. Auch zeigte die
Faser des Zeinoleats ein eher duktiles Verhalten mit einer oberen Streckgrenze im Zugversuch,
die Folie war eher als weich-festes Material zu charakterisieren.

5.12.3 Morphologie

REM

Um die Homogenitat der Fasern zu untersuchen, wurden REM-Aufnahmen durchgefihrt. Diese
zeigten eine hohe Homogenitat, was auf ein ausgepragtes Erweichungsverhalten der Probe
wahrend der thermoplastischen Verarbeitung schlieBen lie3 (Abb. 78).

B 10 pm

00061481 - — 3um # Fraunhofer 00061489

Abb. 78: REM-Aufnahmen von Zeinoleat-Fasern

raunhofer 00061483 30 pm

97



Zusammenfassung

6 Zusammenfassung

Inhalt der vorliegenden Arbeit war die Synthese von Estern der hochamylosigen Maisstarke Ge-
lose 80 mit C4-Cqg-Carbonséuren (Fettsduren) mittels der homogenen Umesterung von Fettséu-
revinylestern in DMSO. An den Derivaten sollte unter den erarbeiteten Bedingungen mittels Va-
riation von DS und Kettenlange der veresterten Fettsdure eine systematische Studie der chemi-
schen und physikalischen sowie der Materialeigenschaften durchgefiihrt werden. Mit dem Fokus
auf der Darstellung von GieB3folien zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften war eine
ausgepragte Loéslichkeit in organischen Lésungsmitteln Voraussetzung. Ziel war im Hinblick auf
eine Anwendung als Verpackungsmittel eine thermoplastische Verarbeitung der Materialien oh-
ne Weichmacher zu Formkdrpern und Fasern mit mdglichst hoher Zugfestigkeit. Ebenfalls Inhalt
der vorliegenden Arbeit war die Synthese von in organischen Lésungsmitteln I8slichen Fetts&u-
re-Acylderivaten der Proteine WPI und Zein. Fir die Proteine sollte komplementar das Potenzial
der Fettsdure-Acylierung untersucht werden mit dem Ziel, Ansatze fir thermoplastisch verar-
beitbare, hydrophobe Proteinderivate ohne Weichmacher zu entwickeln und dartiber hinaus Un-
terschiede zwischen den Proteintypen herauszuarbeiten.

Fir die Fettsdureester der Starke wurde mit dem Fokus auf einer hohen Reaktionseffizienz und
guten Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln zun&chst ein Vergleich zwischen den in der
Literatur beschriebenen Veresterungsmethoden durchgefihrt: der Umsetzung von Fettsau-
rechloriden in Pyridin und der Fettsaurevinylester-Umesterung in DMSO. Letztere Methode er-
mdglichte homogene Reaktionsbedingungen und wurde aufgrund der geringeren Toxizitat als
Standardmethode angewandt. Durch Wahl des basischen Katalysators Cs,CO3; konnte die Re-
aktionszeit von 24 h'*? auf 2 h verkiirzt werden. Auch fiir die Katalysatormenge und Reaktions-
temperatur erfolgte im Hinblick auf die Anwendung méglichst milder Reaktionsparameter eine
Optimierung. Unter den erarbeiteten Bedingungen war es schlieBlich maglich, neben den in der
Literatur beschriebenen Starklaurat (C1,) und —stearat (C1s)'*? Fettsdureester der Starke fiir eine
komplette Serie von kommerziell erhaltlichen Fettsgurevinylestern bis zu einem DS von 2,6 dar-
zustellen. Im DS-Bereich bis 2,0 verlief dies mit Reagenzausbeuten von 98-100 %, flir Derivate
mit dem héchstmdglichen DS von 2,2-2,6 wurden Werte von >63 % erhalten. Somit war eine
systematische Studie zwischen chemischer bzw. physikalischer Struktur und den o. g. Materi-
aleigenschaften sowohl unter Variation der Kettenldnge der veresterten Fettsaure als auch (bis-
her in der Literatur noch fir keinen Starketyp untersucht) des DS durchfiihrbar. Hierbei ermég-
lichte die durch Wahl der Starkeart und Reaktionsbedingungen hervorgerufene ausgepragte
Léslichkeit der vinylester-basierten Produkte eine weitreichende nasschemische Analyse sowie
die Darstellung und Untersuchung von GieB3folien (s. u.).

Da der DS fur die Eigenschaften von Starkeestern eine entscheidende Rolle spielt, wurden im
Folgenden die in der Literatur beschriebenen Methoden zur DS-Bestimmung Elementaranalyse
und "H-NMR-Spektroskopie mit dem Ergebnis einer hohen Ubereinstimmung miteinander vergli-
chen. Dariber hinaus erfolgte in der vorliegenden Arbeit die Entwicklung der ATR-FTIR-
Spektroskopie als weitere Methode zur DS-Bestimmung. Bei der Untersuchung des Substituti-
onsmusters mittels *C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie ergab sich fiir Starkelaurate mit DS <0,5
eine Praferenz der Reihe C,= Cg>>C3, fir DS >0,5 C2>Ce>C3 und fir DS >2 C,= Cg >C3. Unter-
suchungen der inter- und intramolekularen Wechselwirkungen in den dargestellten Starkelaura-
ten verschiedenen DS ergaben fir die ATR-FTIR-Banden der chemischen Bindungen O-H,
C=0, und C-O-C (Geriistschwingung der Starke) eine ausgepragte Anderung der Schwingungs-
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energie sowie des -musters im Bereich des DS 0,8 und DS 1,3. Insgesamt wurde eine Zunahme
der Schwingungsenergien der genannten chemischen Gruppen mit ansteigendem DS detektiert,
was auf das verminderte Auftreten von Wasserstoffbriicken sowie einer zunehmenden intermo-
lekularen Distanz der Starke zurlckgefihrt wird. Eine durch die ausgepragte Léslichkeit der
Produkte mdgliche Studie der Molmassenverteilungen der Fettsaureester der Starke ergab im
Vergleich zur Gelose 80 eine hdhere Eluierbarkeit der veresterten Produkte mit Wiederfindungs-
raten >90 % fir DS >2,2 bzw. >82 % fur DS 1,5-1,6. Es wird vermutet, dass wahrend der Vi-
nylester-Umesterung eine erhéhte Destrukturierung bzw. ein teilweiser Abbau der Starke statt-
findet, worauf die ausgepréagte Léslichkeit der Produkte basierte.

Die Untersuchung der Léslichkeit der Fettsdureester der Stérke bestétigte fir Produkte aus der
Vinylester-Umesterung eine im Vergleich zu den saurechlorid-basierten Derivaten stark erhdhte
Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln. Hierbei beeinflusste hauptsachlich der DS die mogli-
chen Ldsungsmittel. War fir DS-Werte von 1,2-1,6 THF ein mégliches Solvens, eigneten sich flr
hochsubstituierte Produkte (DS >2,0) auch CHCI;, Toluol und sogar Monomere wie Styrol. Die
verbesserte Léslichkeit der Produkte gegentiber den séurechlorid-basierten Derivaten wurde bei
Analyse der PartikelgréBenverteilungen mittels dynamischer Lichtstreuung deutlich: Lésungen
der Vinylester-Umesterungsprodukte waren mind. 16 h stabil, wohingegen bei den Saurechlorid-
Veresterungsprodukten ein unléslicher Anteil detektiert wurde.

Ein Vergleich zwischen Lésungen verschiedener vinylester-basierter Fettsdureester der Stérke
mit DS >2 (C4-Cy6) in Chloroform und nativer Gelose 80 in DMSO wies fir alle Proben bimodale
PartikelgréBenverteilungen mit einem molekulardispers gelésten (R, = 11-30 nm) sowie einem
Uberstrukturanteil (R, = 70 nm-10 ym) nach. Die Anwendung der Weitwinkelréntgenstreuung in
den in der Literatur bisher nicht untersuchten Bereich bei kleineren Winkeln ergab im Winkelbe-
reich (26 = 2°-5°) flr C4-Cqg einen ausgepragten Peak mit einer zunehmenden Erhéhung des
Netzebenenabstandes d.) mit steigender Lange der Fettsaurekette. Dies wird in Anlehnung an
Untersuchungen von Fettsdureestern der Cellulose durch die zunehmende intermolekulare Dis-
tanz der Starke interpretiert.’”' Dariiber hinaus konnte anhand von Réntgenfilmen und Diffrakto-
grammen die Ausbildung kristalliner Strukturen langkettiger Fettsaureester (ab C¢) anhand des
Peaks bei 20 = 20° festgestellt werden. Dies wurde bei der systematischen Untersuchung des
temperaturabhangigen Erweichungsverhaltens mittels DSC bestatigt, da langkettige veresterte
Fettsauren (Cq,-C1g) eine ausgepragte T, bei <40 °C zeigten. Kurzkettige Starkeester (<Ci2)
wiesen dagegen eine deutliche T, auf. Bei Starkelaurat (C+,), dem Fettsdureester mittlerer Ket-
tenlange, wurden sowohl Tg4 als auch T, deutlich detektiert. Dies flhrte in Zusammenhang mit
den vorangegangenen Ergebnissen zu der Annahme von zwei unterschiedlichen Phasen im
Material: eine basierend auf den Fettsauren und einer basierend auf der Starke. Da mit steigen-
dem DS sowie zunehmender Kettenlange der Fettsdure deren Masseanteil im Produkt zunahm,
dominierten diese die Eigenschaften des Materials. Fiir eine Erhéhung des DS wurde fir Star-
keester mit einer ausgepréagten T4 (Ce-C12) eine lineare Abnahme dieser detektiert. Im Falle des
Starkehexanoats entsprach dies einer Absenkung von 174 °C fir DS 1,00 auf 66 °C fir DS 2,43.
Dies veranschaulichte das Wirken der Fettsaureketten als interne Weichmachergruppen. Fir
verschiedene Fettsdureester der Starke mit vergleichbarem DS (2,20-2,43) zeigte sich bei Cg ein
Minimum der T, (66 °C), verursacht durch die gegenlaufigen Effekte der erhéhten Mobilitat der
Starke durch die inneren Weichmacher und der eingeschrankten Mobilitat durch die erhdhte
Raumausflillung bzw. einsetzende Kristallinitat langer Fettsduren. Durch die systematische Va-
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riation des DS fiir verschiedene Fettsauren und die sich daraus ergebenen Schlussfolgerungen
konnten in der vorliegenden Arbeit somit viele in der Literatur z. T. unterschiedlich interpretierte
Messungen fiir thermische Ubergénge der Starke in einem Modell erklart werden.

Die massenbezogene Stabilitdt séamtlicher Fettsdureester der Starke war gegeniber nativer
bzw. destrukturierter Gelose 80 je nach DS um 30-50 °C erhdht. Die Studie der thermischen
Parameter T4, T, und T4 ergab das Potenzial einer thermoplastischen Verarbeitung von mittel-
(1,50-1,73) und hochsubstituierten (>2) Produkten. Darliber hinaus wurde die Hydrophobie der
Derivate durch ein im Vergleich zur nativen Gelose 80 (12 Gew%,) reduziertes Wasseraufnah-
mevermdgen bei 70 % relative Luftfeuchtigkeit von <3 Gew% gezeigt.

Aufgrund der ausgepragten Loéslichkeit der Produkte konnten fur samtliche Derivate (bis auf
sprodes Cqg) selbsttragende GieB3filme erstellt werden. An der Oberflaiche wiesen alle Filme
Kontaktwinkel gegen Wasser von >95 ° auf und bestétigten die Hydrophobie der Ausganspro-
dukte. Eine umfassende Studie der mechanischen Eigenschaften ergab eine breite Produktpa-
lette der erhaltenen Materialien. FUr das Starkehexanoat konnte ausgehend von einem DS von
2,43 der Ubergang vom duktilen Material mit hoher Bruchdehnung (g,,4, bis 100 %) und gerin-
ger Zugfestigkeit (o,,4x €a. 10 MPa) zu einem steif-festen Material (DS 1,73) mit reduzierter
Bruchdehnung (&, <50 %) und erhéhter Zugfestigkeit (0,4, = 42 MPa) dargestellt werden. Mit
zunehmender Lange der veresterten Fettsdure zeigte sich sowohl flr den mittleren (1,57-1,73)
als auch hohen (2,20-2,43) DS-Bereich ein abnehmender Verlauf fir 6,,,, und den E-Modul,
wobei fir letzteren bisher kaum Angaben in der Literatur zu finden waren. Die Bruchdehnung
durchlief ein Maximum (im Bereich C4,-Cy2) und war im Falle der langkettigen Fettsdureester
(C+16-C1g) wieder reduziert, was auf deren Sprodigkeit durch den kristallinen Anteil der Fettsauren
zurlckgefihrt werden kann.

Allgemein wiesen Produkte mit kirzerer Fettsdure und niedrigem DS die héchsten Werte fur
omax auf. FUr hochsubstituiertes Starkebutanoat (DS 2,57) und Starkehexanoat (DS 2,43-2,63)
konnten die in der Literatur angegebenen Werte fiir die Zugfestigkeit (18-25 MPa fir C4 bzw. 6-
11 MPa fir Cg) bestéatigt/Ubertroffen werden. Samtliche Derivate mit mittlerem DS (1,50-1,73)
lagen jedoch z. T. weit Uber den in der Literatur angegebenen Werten, welche (mit Ausnahme
von Cy6) bei <10 MPa lagen. Aus den in der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten Untersuchun-
gen der GieBfolien gingen Starkehexanoat mit DS 1,73 (0,4 = 42 MPa, E-Modul = 1390 MPa,
Emax =32 %) und Starkebutanoat mit DS 2,57 (0jax =30 MPa, E-Modul = 1100 MPa,
Emax = 8,6 %) als (in Bezug auf eine hohe Festigkeit bei Vermeidung von Sprédbruch) optimierte
Derivate hervor. Beide wiesen Werte fir o0,,,, bzw. den E-Modul auf, welche im Bereich von
LDPE (0/max = 15-20 MPa, E-Modul = 300 MPa) und HDPE (20-32 MPa, E-Modul = 600-1400
MPa) einzuordnen sind. Zur Erweiterung des Portfolios mdglicher Anwendungen bzw. zur Ver-
besserung der Festigkeit der Produkte wurden Blends hochsubstituierter Produkte (DS >2) mit
kommerziell erhéltlichem, biobasiertem Poly-a-Pinen sowie den in der vorliegenden Arbeit dar-
gestellten Zein-Acylderivaten (s. u.) erstellt. Hierbei konnte fir Starkehexanoat (DS 2,63)/15 %
Poly-a-Pinen (w/w) die Zugfestigkeit von 10 MPa auf 22 MPa und der E-Modul von 300 MPa auf
850 MPa erhdht werden. Fir Starkelaurat bewirkte ein Anteil von 50 % Zeinlaurat einen Anstieg
der Zugfestigkeit von 3,0 MPa auf 4,4 MPa, der E-Modul erhéhte sich von 50 MPa auf 150 MPa.
Die Untersuchung der Sauerstoffbarrieren von Folien der Fettsaureester der Starke, fur die bis-
her keine Vergleichswerte in der Literatur zu finden sind, ergab einen Anstieg der Durchlassig-
keit mit steigendem DS und steigender Kettenlange. Starkehexanoat umfasste Werte von
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P =3900 (DS 1,73) bis 5700 _om® (DS 2,63), was in einer GroBenordnung mit PE-LD (2000-

m2.d-bar

3000 #_Zar) liegt. Diese Werte veranschaulichen die Aufweitung der Starkestruktur durch den
Weichmachereffekt der Fettsduren. Auf Basis der systematisch erarbeiteten thermischen und
mechanischen Charakteristika konnte im folgenden Schritt eine thermoplastische Verarbeitung
ausgewahlter Derivate mittels Spritzguss durchgeflihrt werden, wobei hierzu bisher keine ver-
gleichenden Untersuchungen in der Literatur durchgefiihrt wurden. Die thermoplastische Verar-
beitung ohne Weichmacherzusatz war in der vorliegenden Arbeit sowohl fir Fettsdureester der
Starke mit hohem (>2,2) als auch mittlerem DS (1,6) méglich. Hierbei wurden fir hochsubstitu-
ierte Produkte transparente Prifkérper mit einer Lagerstabilitdt von mind. 6 Monaten erhalten,
die in ihren mechanischen Parametern, abgesehen von reduzierten Werten fir ¢,,,,, mit den
GieBfolien vergleichbar waren. Fir Starkeester mit DS 1,6 waren die Werte fiir g,,,4,, E-Modul
und 45, iNSgesamt etwas geringer, was einsetzenden Abbauprozessen aufgrund der hohen,
noch optimierbaren Temperatur zugeschrieben wird. Anhand der Prifstabe konnten Gber den
Kenntnisstand hinaus weitere Materialcharakteristika (E', E™ und tan d) mittels thermomechani-
scher Untersuchungen (DMTA) ermittelt werden. Hierbei wurden die aus den Untersuchungen
an den Ausgangsproben (DSC, DMTA) erhaltenen Werte fiir T4 und T,, sowie das Vorhanden-
sein von zwei Phasen im Material bestatigt. Die Shore D-Harte lag mit 68 (Starkebutanoat, DS
2,57) bzw. 66 (Starkehexanoat, DS 1,60) zwischen HDPE und PLA (60-85). Zuletzt wurde auf
Basis der méglichen thermoplastischen Verarbeitung ohne Weichmacher die Anwendung der
thermoplastischen Fettsaureester der Starke fir die Darstellung von Fasern nach den Schmelz-
spinnverfahren durchgefiihrt. Hierbei zeigten Produkte mit einem DS >2 Hinweise auf eine Ori-
entierung der Starke, was zu 3,5-5,5-fach héheren Werten flr a,,,, im Vergleich zur GieBfolie
fihrte. Starkehexanoat mit DS 1,73 und -butanoat mit DS 2,57 ergaben lediglich Werte von 1,5-
1,7, was auf das weniger ausgepragte Erweichungsverhalten (hdhere Tg) zurtickgefuhrt werden
kann. Insgesamt wurden fir Fasern des Starkehexanoats maximale Werte fir 0,4, = 3,4-4,5
cN/tex erhalten bei einem E-Modul von 910 MPa und Bruchdehnung von 30-56 %. Die héhere
Homogenitat der Fasern von Derivaten mit DS >2 war in REM-Aufnahmen sichtbar.

Fir die Fettsaureacylierung der Proteine WPl und Zein mussten zunéachst mégliche Methoden
zur Synthese erarbeitet und verglichen werden, da diese Verbindungsklasse in der Literatur
nicht beschrieben ist. Dabei waren im Ergebnis sowohl die homogene Vinylester-Umesterung in
DMSO, die Veresterung von Fettsaurechloriden in Pyridin als auch die homogene Umsetzung
von CDI-aktivierten Fettsduren in DMSO grundsatzlich zielfihrend. Der Acylierungsgrad und die
Art der acylierten Aminosdurenseitenketten variierten jedoch. Es stellte sich heraus, dass so-
wohl die CDI- als auch die vinylester-basierte Acylierung einen geringeren Acylierungsgrad er-
maoglichten als die Saurechlorid-Veresterung. Begriindet werden kann dies durch die hohe Re-
aktivitat der Saurechloride, die auch die Amid- bzw. Carbonsaurefunktionen der Aminosauren
Glutamin, Asparagin, Glutaminsaure und Asparaginsaure zu acylieren vermochten. Komplemen-
tar zur Starke variierten Schwingungsmuster und -energie der Polypeptidkette je nach Acylie-
rungsgrad. Die Léslichkeit der Produkte unterschied sich je nach Art der Synthesemethode er-
heblich. So flhrte im Falle des WPI die CDl-basierte Acylierung zu THF- und CHCl;-I6slichen
Produkten, wohingegen sich fur das Zein durch die sdurechlorid/Pyridin-basierte Acylierung voll-
standig 16sliche Produkte darstellen lieBen. Neben der Temperatur hatten bei acylierten WPI-
Derivaten insbesondere die acylierten Fettsduren Einfluss auf die Produkteigenschaften: Im
Vergleich zum kirzerkettigen Laurat (C,,) fiihrten Oleatgruppen (C1g.1) am WPI zu einer schma-
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len PartikelgréBenverteilung in THF mit R,-Werten von 100-200 nm. Zeinoleat zeigte ausgeprag-
te Uberstrukturen in seiner 2%igen (w/w) THF-L&sung. Auch in ihrem thermischen Verhalten
unterschieden sich die Proteinklassen: So war lésliches WPI-Oleat nur nach Zugabe des kom-
patiblen Weichmachers Olsdure thermisch zu erweichen. Fiir samtliche Zeinderivate wurden
hingegen T, bei <100 °C detektiert, ein thermisches Erweichen setzte deutlich unterhalb der
massenbezogenen T4 ein. Somit stellten sich Fettsdure-Acylderivate des Zeins als potenziell
thermoplastisch ohne Weichmacherzugabe verarbeitbare Materialien heraus. Das Wasserauf-
nahmevermégen war sowohl fir WPI- (5 %) als auch Zeinoleat (2 %) im Vergleich zu den nati-
ven Proteinen (>8 %) reduziert, was die erlangte Hydrophobie wiederspiegelt. Wahrend Gie3fo-
lien der acylierten WPI-Derivate stets zum Sprddbruch wahrend der Trocknung fihrten, konnte
fir Zeinoleat eine GieB3folie ohne Weichmacherzusatz erhalten werden (0,4, = 6,3 MPa, E-
Modul = 32 MPa, ¢,,4, = 10 %), deren Zugfestigkeit unterhalb der in der Literatur beschriebenen
extern hydrophil-plastifizierten Zein/TEG-Folien (0,4, = 25 MPa) lag. Fur Derivate mit kiirzeren
Ketten wurden selbsttragende Folien durch Zugabe geringer Mengen des biobasierten Tall6ls
moglich. Eine transparente, selbstragende Folie mit WPI-Oleat als Hauptkomponente konnte
durch Kombination mit Zeinoleat und Tallél erhalten werden. WPI-Oleat zeigte im Blend mit
Starkelaurat fur zunehmende DS-Werte des Starkeesters eine abnehmende Vertraglichkeit. Das
Blenden mit acyliertem Zein flhrte hingegen zu verbesserten mechanischen Produkteigenschaf-
ten der Starkeester. Auf Basis der Ergebnisse fir acyliertes WPI bzw. Zein wurde jeweils eine
thermoplastische Verarbeitung durchgefithrt. WPI-Oleat war mit 25 % Ols&ureanteil extrudierbar
und fuhrte im Blend mit Starkelaurat (DS 2,43) zu einer Erhéhung des E-Moduls von 76 MPa auf
135 MPa. Zeinlaurat hingegen konnte thermoplastisch zu einer Faser Uber das Schmelzspinn-
verfahren verarbeitet werden. Hierbei zeigten REM-Aufnahmen die Homogenitét der erhaltenen
Faser. Die zusatzlich hohe Bruchdehnung wies darlber hinaus Potenzial flr eine Nachverstre-
ckung auf. Insgesamt ergaben sich fir die Faser Werte von o,,,, = 0,84 cN/tex, E-Modul =
309 MPa, &,4x = 63,3 %.

Somit konnte in der vorliegenden Arbeit auf Basis der optimierten Synthesemethode der Umeste-
rung von Fettsdurevinylestern in DMSO eine systematische Untersuchung der Zusammenhange
zwischen chemischer und physikalischer Struktur mit den makroskopischen Eigenschaften der
Fettsaureester der Starke durchgefihrt werden. Hierbei konnte neben der Kettenlange der Fett-
saure auch der DS gezielt variiert werden. Durch ein Vergleich der Produktklassen DS 1,50-1,73
und DS >2, wobei erstere in der Literatur bisher kaum untersucht worden ist, konnten Im Ergeb-
nis thermoplastisch verarbeitbare, weichmacherfreie, hydrophobe Biokunststoffe erhalten, die in
Ihrem untersuchten mechanischen Eigenschaftsprofil mit kommerziellen Kunststoffen wie LDPE,
HDPE oder PLA vergleichbar sind. Wies nach dem Stand der Literatur bisher nur Stérbutanoat
eine entsprechende Festigkeit auf (max. 27,9 MPa), so wurden in der vorliegenden Arbeit u. a. im
Falle von C, (DS 2,57, 31 MPa) und C¢ (DS 1,73, 42 MPa) sogar héhere Werte erhalten.

Eine Anwendung des Konzeptes der Fettsdureacylierung auf die Proteintypen WPI und Zein fihr-
te zu bisher nicht beschriebenen hydrophoben, in organischen Lésungsmitteln I6slichen Fettsau-
re-Acylderivaten der Proteine. WPI-Oleat konnte mit 15 % Olsaure thermoplastisch verarbeitet
werden. Im Falle des Zeinoleats hingegen waren die weichmacherfreie Darstellung von Folien
nach dem GieBverfahren sowie die thermoplastische Verarbeitung zu Fasern nach dem
Schmelzspinnverfahren méglich. Somit zeigt Zeinoleat die Eigenschaften ohne Weichmacher
Eigenschaften eines hydrophoben, thermoplastischen Biokunststoffes.
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Ubersicht Aminoséuren
Name Code Seitenkette
Alanin Ala —CHg3;
Arginin Arg NH
Hp  Hy H ||
—==C—C —C —N——C——NH,
Ha
Asparagin Asn (|)|
——=m C——C——NH,
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Asparaginsaure Asp
———l C——C—OH

Ho
Cystein Cys ——cl_:I—SH
2
Glutamin Gin 0
Hy ||
———C——C —C——NH,
Hy
Glutaminsdure Glu 0
Hy ||
——liC——C —C—OH
Hy
Glycin Gly —H
Histidin His / NH
— C
H2 _—
N
Isoleucin lle H
§TCH3
H2C_CH3
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—=mi C——CH—CHjy
H,
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Proben Starkeester (Kolbenansatze)

Bezeichnung Fettsdure DS (Elem. An.) Einwaage Stérke [g]

Einwaage Vinylester

116
119
129
133
134
137
138
147
151
152
156
157
159
160
164
165
167
170
172
173
174
216
217
283
284
286
IFAM-16
10-1,5-IM
16-1,5-IM
4-IM
16-IM

Ciz
Ciz
Ce
Cis
Ciz
Cio
Cio
Ciz
Cs
Cie
Cis
Cs
Ce
Cis
Ce
Ce
Ce
Cs
Ciz
Cis
Cio
Cs
Cie
Ce
Ce
Cs
Cis
Cio
Cie
Cq
Cis

2,30 +£0,10
2,30 £0,10
2,43 £ 0,11
1,60 + 0,07
2,30 £0,10
2,30 £ 0,09
1,60 + 0,06
1,60 + 0,06
2,40 +£0,10
2,00 +£0,08
1,57 + 0,06
1,50 + 0,06
2,43 £0,11
2,20 £0,11
1,00 + 0,04
1,00 + 0,04
1,40 + 0,06
2,50 +0,10
1,00 + 0,03
1,00 + 0,03
2,33 £0,09
2,00 £0,08
0,94 +£0,03
1,03 £ 0,04
1,60 + 0,07
1,60 + 0,06
2,07 £0,09
1,57 + 0,06
1,60 + 0,06
2,57 £0,12
2,23+0,10

4,0
4,0
4,0
4,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
8,0
4,0
4,0
8,0
4,0
8,0
8,0
4,0
4,0
4,0
4,0
40,0
4,0
15,0
14,1
20,0
24,0
15,0

10,8 mL (1,66/AGU)
22,0 mL (3,5/AGU)
14,0 mL (3,5/AGU)
12,7 g (1,64/AGU)
45 mL (3,5/AGU)
20,0 mL (3,6/AGU
9,1 mL (1,63/AGU
21,5 mL (3,5/AGU
33,4 mL (3,5/AGU
49,0 g (3,5/AGU)
24,0 g (1,7/AGU)
16,0 mL (1,65/AGU)
28,0 mL (3,5/AGU)
54,7 g (3,5/AGU)
4,0 mL (1,0/AGU)
4,0 mL (1,0/AGU)
12,0 mL (1,5/AGU)
17,0 mL (3,5/AGU)
12,8 mL (1,0/AGU)
15,3 g (1,0/AGU)
19,6 g (4,0/AGU)
10,0 mL (2,1/AGU)
7,0 g (1,0/AGU)

4,2 g (1,2/AGU)
56,5 g (1,6/AGU)
6,7 g (1,6/AGU)
91,5 g (3,5/AGU)
27,7 g (1,62/AGU)
55,8 g (1,60/AGU)
66,0 mL (3,6/AGU)
91,5 g (3,5/AGU)

)
)
)
)
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Proben Starkeester (IKA-Reaktor)

Bezeichnung Fettsdure DS (Elem. An.) Einwaage Stérke [g] Einwaage Vinylester

6-IM Ce 2,25 45,0 158 g (4,0/AGU)
8-IM Cs 2,33 45,0 189 g (4,0/AGU)
10-IM Cro 2,60 45,0 220 g (4,0/AGU)
12-IM Ci2 2,20 42,8 239 g (4,0/AGU)
8-IM-2 Cs 2,33 38,0 140 g (3,5/AGU)
6-IM-2 Ce 2,40 35,0 108 g (3,5/AGU)
6-IM-3 Cs 2,63 100,0 307 g (3,5/AGU)
12-IM-2 Ci2 2,43 100,0 489 g (3,5/AGU)
12-1,5-IM Ci2 1,60 100,0 224 g (1,6/AGU)
6-1,7-IM Ce 1,73 100,0 154 g (1,75/AGU)
6-2,0-IM Ce 2,10 100,0 184 g (2,1/AGU)

Proben acylierte Proteine (Kolben)

[W-xx = Proteintyp Molkenproteinisolat; Z-xx = Proteintyp Zein]

Bezeichnung Fettsdure Methode Protein [g] Einwaage Reagenz [g]

Z-28 Cie Saurechlorid 10,0 50,0 (182 mmol)

Z-29 Cs Saurechlorid 10,0 24,5 (182 mmol)

Z-30 Cs Saurechlorid 10,0 29,6 (182 mmol)

Z-275 Cis: Saurechlorid 40,0 218 g (772 mmol)

Z-278 Ciz Saurechlorid 20,0 84 mL (323 mmol)

Z-282 Cis1 CDI 6,0 7,7 g CDI (48 mmol)
13,2 g Olsaure (48 mmol)

W-33 Ci2 Vinyl 4,0 19 mL (73 mmol)

W-280 Ci2 Saurechlorid 4,0 8,8 g (40 mmol)

W-281 Cis1 Saruechlorid 4,0 10,4 g (40,0 mmol)

W-282 Ci2 Saurechlorid 2,0 8,8 g (40 mmol)

Proben Acylierte Proteine (IKA-Reaktor)

Bezeichnung Fettsdure Methode Protein [g] Einwaage Reagenz [g]
W-20 Ci2 CDI 60,0 177 g CDI (1,09 mol);

219 g Laurinsaure (1,09 mol)
W-271 Cis1 CDI 60,0 77,0 g CDI (475 mmol)

132 g Olsaure (467 mmol)
W-279 Cie CDI 60,0 77,0 g CDI (475 mmol)

120 g Palmitinsaure (468 mmol)
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Weitere Daten

Ergénzende Molmassenverteilungen (SEC-MALLS)

% 1’Oj —C, [DS 1,50] % 0’81—08 [DS 2,33]

3 0,81 —C,,[DS1,57] g q] Cr[DS260]

= ] =

T. 0,6- D,

£ < 0,41

ng 014“ ng

= 1 z |

3 0.2 & 02

a 0,0 e e e 0 0,0 S e
10 10 10 10 10 10 10 10

Molmasse [g/mol] Molmasse [g/mol]

Abb. 1: Starkeoctanoat und —decanoat, mittlerer (a) und hoher (b) DS

'H-NMR-Spektren

- methyl: 0.66/3 = 0.22

- methylen (1): 0.47/2 = 0.24
- methylen (2): 0.5/2 = 0.25

- methylen (3): 3.46/16 = 0.22

Mittelwert: 0.23

~
<

1.0
0.5
3.4
0.6

o

5.5 6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 -0.5
Chem. Verschiebung

Abb. 2: Starkelaurat, DMSO-d;
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- methyl: 1.23/3 = 0.41

- methylen (1): 0.63/2 = 0.32
- methylen (2): 0.74/2 = 0.37
- methylen (3): 6.01/16 = 0.38

Mittelwert:: 0.37

b < < %)

o © ~ o N

< (<] < © -

6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5
Chem. Verschiebung
Abb. 3: Starkelaurat, DMSO-d;
- methyl + methylen (2,3): 0.89
e T )
o 0
s} =}
(&) N
7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5 0.0

Chem. Verschiebung

Abb. 4: Starkelaurat, DMSO-d;
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- methyl: 3.69/3 = 1.23

- methylen (1): 2.12/2 = 1.06

- methylen (2): 2.34/2 =1.17

- methylen (3): 18.84/16 = 1.18

Mittelwert:: 1.45

2.40 }

T T T T * T
0 © N < 0 o
o © - © 0 ©
© <] [ o - ©
6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
Chem. Verschiebung
Abb. 5: Starkelaurat, THF-ds
- methyl: 4.90/3 = 1.63
- methylen (1): 3.01/2 = 1.50
- methylen (2): 3.29/2 = 1.65
- methylen (3): 25.44/16 = 1.59
Mittelwert: 1.59
) — T T T &_ T
o < - - o < o
0 o © o N o
o © (=] © © <
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Chem. Verschiebung

Abb. 6: Starkelaurat, THF-d;
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- methyl: 7,63/3 = 2,54 |
- methylen (1): 5,19/2 = 2.60

- methylen (2)-5.6072 = 3,16 — -
- methylen (3): 36.43/16 = 2,57

Mittelwert:2,72
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Abb. 7: Starkelaurat, CDClI;
'H-NMR Spektren Zeinloleat
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Abb. 8: Zeinoleat (CDI-Methode), DMSO-d;
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Abb. 9: Zeinoleat (Chlorid-Methode), CDCI;
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Abb. 10: Zeinoleat (CDI-Methode), DMSO-d;
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*C-NMR-Spektren

}« sy s
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Chem. Verschiebung

Abb. 11: "*C-NMR-Spektrum Starkelaurat DS 0,21
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Chem. Verschiebung

Abb. 12: '*C-NMR-Spektrum Starkelaurat DS 0,14
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Abb. 13:"*C-NMR-Spektrum Starkelaurat DS 0,56 (DMSO-ds)

Gelose-Laurins-Pr2.dmso.c13
Gelose 80 + Laurinsaeure, in DMSO-d6, 60 grd
Probe 2 vom 27.03.12

UL

100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
Chemical shift [ppm]

Abb. 14: 13C-NMFI-Spektrum Starkelaurat DS 0,60 (DMSO-ds)
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..

180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
Chem. Verschiebung

Abb. 15: *C-NMR-Spektrum Stirkelaurat DS 2,21 (CD,Cl,)

DSC (zweite Heizkurven)

1— Blindprobe Gelose 80

Warme [endo oben]
Warme [endo oben]

0O 40 80 120 160 200 0O 40 80 120 160 200
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 16: Blindprobe (a) und kurzkettige Starkeester (b)
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Abb. 19: Starkepalmitate (a) und —stearate (b)
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DSC (erste und zweite Heizkurven)
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Abb. 20: 6-1,7-IM (rot = erste Heizkurve, griin = Abkiihlkurve, blau = zweite Heizkurve)
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Abb. 21: 6-2,0-IM (rot = erste Heizkurve, griin = Abkiihlkurve, blau = zweite Heizkurve)
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Abb. 22: 12-IM-2 (rot = erste Heizkurve, griin = Abkiihlkurve, blau = zweite Heizkurve)
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Abb. 23: 160 (rot = erste Heizkurve, griin = Abkiihlkurve, blau = zweite Heizkurve)
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Abb. 24: 6-IM-3 (rot = erste Heizkurve, griin = Abkiihlkurve, blau = zweite Heizkurve)
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Abb. 25: Gelose 80 (a) und kurzkettige Starkeester (b)
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Gewicht [%]

1 100
80
2
g 00]—133
S |——160
2 40
O
20+
0 T v T T 0 T T T T
100 200 300 400 100 200 300 400

Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abb. 28: Starkepalmitate (a) und stearate (b)
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Abb. 31: Starkepalmitate (a) und -stearat (b)
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Auswertung Zugversuche (Stérke- und Proteinderivate)

GieBfolien

Probe Omar [IMPa] E-Mod. [MPa]  £n.x [%]

129 11,3 0,6 350,9 £ 16,7 109,6 40,8
133 5,6 £0,3 139,5+£94 16,3 £ 5,1
134 32+04 63,7 £6,0 445 £17,7
137 5,6 £0,9 128,5 10,3 148,9 £ 79,5
138 8,8+0,3 208,4 £9,9 56,6 £ 16,8
147 6,7 £0,1 156,5 £ 3,5 479 £12,8
151 6,4+£0,3 173,1£7,0 21,5+£5,6
152 3,2+0,1 57,3x2,1 27,2+12,3
156 4,6 £0,1 89,6 £ 6,8 30,5+7,7
157 13,5+ 0,6 423,4 + 16,2 31,4 +20,5
159 10,6 £0,2 315,1£9,9 58,6 £ 25,7
167 284 +15 1051,9 450 7,7+15

170 6,2+0,0 156,4 £ 5,5 86,8 £ 18,7
172 16,9 + 0,6 527,3 £ 23,7 19,8 £ 17,7
173 6,5+0,5 173,7 £13,8 8,927
174 54+0,2 119,0+£10,3 154,5 + 66,6
216 9,7+0,7 252,3+17,0 18,7 £9,2
175 10,6 + 0,4 277,3 £ 11,7 23,6 + 16,1
10-1.5-IM 18,6 £0,9 483,1 £ 26,6 31,4 +£9,3
256 [nur 4 Streifen] 32,3+£10,9 1508,4+211,4 2,8x1,0
257 43,1 +2,.2 1499,1 £482 9,0+£6,2
268 (4-IM) 31,8x1,4 1170,9+21,7 13,5+£8,0
6-IM [5 %ig] 9,30 £ 0,66 355,5+24,7 465+1,0
6-IM [10 %ig] 125+04 421,3+165 489+195
6-1,7-IM [Querrichtung] 41,3 +2,3 1364,5 £ 135,1 25,1 £8,7
6-1,7 [Rakelrichtung] 423 +1,7 1387,9 £ 52,1 32,0 +12,1
6-IM-3 9,3+0,3 289,8 £+ 12,9 110,4 £ 41
10-IM 42 +0,1 86,7 £ 6,4 181,2 £ 66,7
12-IM 41+£0,3 76,0 +49 144,5 £ 63,2
12-IM-2 3,0x0,2 52,3 +10,1 133,4 £ 15,8
Zeinoleat 6,3+0,4 169,8 £2,2 10,1 £ 3,1




Anhang

Blends (Folien)

Prifkérper = ,,P*, ansonsten Giel3folien

Probe Komponente Zugabe[%)] 0,,., [MPa] E-Mod.[MPa] &n.x [%]
12-IM Piccolyte S135 5 49+04 88,1 £10,8 101,7 £30,9
10 3,7x0,2 71,184 86,0 + 21,6
20 4004 97,1 +11,3 67,7 17,4
50 48+04 135,8 £10,2 47,4 £+ 10,9
100 49+0,7 165,1 £13,0 29,3 +13,0
147 30 55+0,1 136,0 £ 15,9 37,2+15,2
12-IM Piccolyte A135 5 3,5+£0,2 63,3 +£3,9 12,6 £0,3
10 2,8+0,2 454+ 4.9 55,8 + 28,4
20 2,7+0,1 42,4 + 3,9 61,2 £20,9
30 2,1+0,3 25,2 +3,9 140,4 £ 19,0
50 3,4+£0,1 495+1,6 106,8 £ 11,6
100 6,7 £0,1 206,5 £8,0 66,3+ 12,2
6-IM-3 Zeinpalmitat 20 8,3+0,3 255,3+9,5 34,5 +20,8
50 8,7+0,2 265,2 £ 15,5 252+8,5
Zeinoleat 20 7,9+0,3 236,3 £ 15,7 33,9 £ 16,2
50 7,7%+0,3 238,2 +10,7 32,459
12-IM-2 [P] Wheyoleat 100 2,7+0,2 131,5 £ 8,1 5817
16-1,5-IM Zeinpalmitat 30 6,104 129,2 £ 8,2 57,1249
50 48 +0,2 111,2 £6,1 43,9 + 18,8
100 40+0,0 103,1£1,6 27,9 +£5,1
6-IM-2 Piccolyte A135 5 18,4 £ 0,5 593,8 + 39,6 72,2 £ 35,6
20 21,2+1,0 818,8 £ 39,5 21,6 £9,9
50 19,8 £1,2 1060,9 £ 451 2,8+0,5
6-2.0-IM 5 20,4 +15 737,9 £ 39,5 32,5142
10 22,3+1,9 864,5 £ 67,1 11,014
12-IM-2 10 3,9+0,1 75,8+24 87,1 +70,2
16-IM 10 3,6 +0,3 47,8 +2.3 131,3 £ 56,6
4-IM 5 30,3+0,8 1118,5 £ 63 8,6 £3,3
Z-12 Tallol 25 1,08 £0,0 31,75+£3,5 46,0 £9,2
12-IM-2 Zeinlaurat 20 3,9+£0,2 87,3+£8,0 82,3+34,2
30 3,9+0,1 95,9 + 3,1 62,3 £ 28,0
50 42 +0,2 115,1 £6,6 33,1 +11,3
100 45 +0,1 148,4 £4,3 6,2+1,0
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Prufkorper

Probe Omax [MPa] E-Mod. [MPa] &nax [%] Shore D

6-IM [6 Monate, nur 3 Werte] 19,8 +2,9* 443,3 +3,9 47,7+ 21
6-IM-2 [6 Monate, nur 3 Werte] 12,6 £0,3 463,7+81,4 33,8+23
8-IM-2 [6 Monate, nur 3 Werte] 9,3 + 0,1 314,0+£49 23,8+34
10-IM [6 Monate, nur 4 Werte] 5,4 +0,1 140,8 £ 124 28,2+2.2
12-IM [6 Monate, nur 4 Werte] 5,0 £ 0,1 102,5 £ 9,6 30,7 +£10,2

16-IM [6 Monate] 4,6 £0,1 94,56 +2,8 11,4 +21
6-1,5-IM 26,014 9175147 19,2+56 65
12-1,5-IM 8,2+0,5 218,8 £9,4 10,1+0,6 37
16-1,5-IM 5,2+0,1 113,9 £9,5 10,1 +0,9 max.
4-IM 22,8+28 1133,3+18,6 7,0+8,0

6-1M 20,2+2,6* 363,1+198 46,8+23 41
8-IM [nur 3 Werte] 9,6 +0,8" 227,0£2,8 32,9+55 35
6-IM-2 122+0,7 454,7+133 36,1+3,8
8-IM-2 8,8 +0,6 275,455 32,3+5,2
10-IM 4,4+0,2 118,4 £ 3,7 36,029 25
12-1IM 4,9+0,2 86,6 +4,0 32,7+12,4 20
16-IM 3,8+0,2 70,2 £6,3 122+0,9 23

*Anstieg nach oberer Streckgrenze



Anhang

Fasern
Probe Temp.[°C] Spule [rpm] 07,,., [cN/tex] E-Mod. [cN/tex]  &max [%] tex
4-IM 200 50 4,4 +0,1 90,0 £ 4,1 19,419 22,0
220 150 3,4+£0,1 92,1 £ 3,6 21,8+1.3 15,2
200 3,6 £0,1 93,6 £ 4,1 13,0£2,5 11,2
6-2.0-IM 180 100 40+0,2 549+ 2,6 20,3+0,9 20,2
200 100 3,2+0,0 48,7 £2,0 40,2+35 19,6
200 3,7+0,1 54,4 +2,0 229+40 99
300 3,6 +0,1 50,8 £1,7 30,5+3,6 10,9
500 2,9+0,1 49,1 £1,4 495+27 8,6
700 3,5+0,1 48,6 £2,0 30,5+3,7 47
220 100 1,9+0,0 40,6 £2,2 111,4+93 264
200 2,2+0,1 441 +£1,7 753+6,0 15,0
300 2,6 +0,1 48,0 £ 3,3 61,5+6,1 114
6-1,7-IM 220 von Hand 3,4+0,3 61,5+5,9 358+58 26,0
230 100 42+0,5 73,8 £13,2 37,0+29 184
200 4,0+0,3 66,6 £ 5,2 33,1 2,1 8,9
300 45+0,3 77,2+51 294+29 9,1
240 500 3,6+0,2 63,8 2,8 39,7+£39 8,0
700 3,6 +0,1 67,3+6,0 275+36 6,0
6-1M 150 10 3,56+0,3 428 +5,5 32,8+2,8 33,3
100 2,6 +0,1 35,4 +2,1 239+22 254
150 4,0+0,1 412+29 19,4 £2,8 10,4
6-IM-3 160 250 3,4+0,3 46,6 £ 7,7 56,3+23 19,4
350 3,4+0,1 35,0+1,3 31,2+ 3,1 9,8
180 450 3,4+0,1 46,4 +1,9 484 +57 8,8
900 2,7+0,2 36,6 +1,1 36,7+46 55
220 1500 1,4 +£0,1 41,3+4.2 435+16,0 6,8
2000 1,8 £0,1 30,2+5,4 53,0+42 3,3
12-IM-2 150 10 1,0+0,0 10,9+0,6 26,6 £3,3 422
160 100 1,4 +£0,1 12,7 £0,8 16,3+ 1,0 10,2
200 0,4+0,0 7,3+0,5 189,7+12,1 100,0
180 400 1,6 £0,2 18,8 +0,9 44,0 + 5,1 6,4
750 1,2+0,0 10,8 £0,7 254+28 3,6
Zeinolat 220 400 0,8+0,0 29,5+1,0 63,5+17,8 135




Anhang

Blends mit PLA
Es wurde eine Mischbarkeit ausgewahlter Fettsdureester der Starke mit dem bio-
basierten Polyester PLA untersucht, da dieser ebenfalls Wasserstoffdonorgrup-
O pen (endstédndige -OH) als auch Wasserstoffakzeptorgruppen (-C=0) aufweist.
Hiermit sollte das grundsétzliche Potenzial dieser Verbindungsklasse untersucht
werden, in Mischungen/Blends mit geeigneten Polymeren enthalpisch glinstige
Wasserstoffbriicken auszubilden.

0]

Wie nebenstehende Abbildung zeigt, kénnen
die Eigenschaften des eingesetzten Starkehe-
xanoates durch Zusatz von PLA tatsachlich
verbessert werden. Die untersuchten Blends
zeigten fur hochsubstituiertes Stérkehexanoat
(DS 2.4) mit steigendem PLA-Anteil auch eine
1500 stetige Zunahme der Zugfestigkeit sowie des
= Zugfestigkeit Elastizitdtsmoduls. Dies deutet auf das Vorhan-
~— <+ -DS15 densein attraktiver Wechselwirkungen hin, da
0 50 100 0 die Mischungskurve kein, wie fir inkompatible

Anteil PLA [%)] Polymere typisches, Minimum aufweist. FUr
Starkehexanoat mit DS 1.5 konnte sogar der
Elastizitdtsmodul des reinen PLA bei einem
Verhaltnis von 10:90 (Starkehexanoat : PLA) um etwa 15 % Ubertroffen werden. Die Entwicklung
ist nachvollziehbar, da bei erniedrigtem DS durch die erhéhte Anzahl an OH-Funktionen mehr
Méglichkeiten zur Ausbildung attraktiver Wechselwirkung vorhanden sind.
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Abb.: Blends Starkehexanoat/PLA

Diese durchgefihrte Untersuchung zeigt somit das Potenzial der Fettsdureester der Starke,
Blends mit z.B. PLA zu bilden. Dies zeigt die mdgliche Zuganglichkeit der Hydroxyfunktionenen
an den Starkeestern, was auch fir z.B. eine weitere Substitution wichtig wére. In weitergehen-
den Arbeiten kénnten gezielte Untersuchungen angestellt werden, die Nachteile des PLA (z.B.
hohe Sprédigkeit) durch Blends mit Starkeestern zu lberwinden.
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