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Kurzfassung 

In den vergangenen Jahren wurden stetig wachsende Produktionskapazitäten 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 beständi-

ge, hydrophile und hydrophobe, thermoplastische und nicht-thermoplastische Vertreter dieser 

Klasse. Trotz ihrer großen Produktionskapazitäten und einem geeigneten Eigenschaftsprofil 

(ubiquitäres Vorkommen, einfache Extrahierbarkeit) findet Stärke bisher nur als hydrophile, mit 

Weichmachern verarbeitete thermoplastische Stärke (TPS) in Form von Blends mit z. B. Polyes-

tern Anwendung. Gleiches gilt für Kunststoffe auf Proteinbasis, die bisher überwiegend hydrophil 

sind und nicht ohne Weichmacherzusatz verarbeitet werden können. Die vorliegende Arbeit hat 

die Entwicklung von Biokunststoffen auf Stärkebasis zum Ziel, welche unter Verzicht auf externe 

Weichmacher thermoplastisch verarbeitbar und hydrophob sind und darüber hinaus ein mecha-

nisches Eigenschaftsprofil aufweisen, welches ein Potenzial zur Herstellung von Materialien für 

eine Anwendung als Verpackungsmittel bietet. Um die Rohstoffbasis für Biokunststoffe zu erwei-

tern, soll das erarbeitete Konzept auf zwei industriell verfügbare Proteintypen, Zein und Molken-

proteinisolat (WPI), übertragen werden. 

Als geeignete Materialklasse wurden die Fettsäureester der Stärke herausgearbeitet. Zunächst 

fand ein Vergleich der Säurechlorid-Veresterung in Pyridin und der Umesterung von Fettsäure-

vinylestern in Dimethylsulfoxid (DMSO) statt, woraus letztere als geeignetere Methode hervor-

ging. Durch Variation der Reaktionsparameter konnte diese optimiert und auf eine Serie der 

Fettsäurevinylester von Butanoat bis Stearat für DS-Werte bis zu 2,2-2,6 erfolgreich angewandt 

werden. Möglich war somit sowohl eine systematische Studie unter Variation der veresterten 

Fettsäure sowie des Substitutionsgrades (DS), der erheblichen Einfluss auf die Produkteigen-

schaften hatte. Es wurde gezeigt, dass sämtliche Produkte mit einem DS ab 1,5 eine ausge-

prägte Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln aufwiesen und so sowohl die Aufnahme von 

NMR-Spektren als auch Molmassenbestimmung mittels Größenausschlusschromatographie mit 

gekoppelter Mehrwinkel-Laserlichtstreuung (GPC-MALLS) möglich waren. Durch dynamische 

Lichtstreuung (DLS) wurde das Löslichkeitsverhalten veranschaulicht. Sämtliche Produkte konn-

ten über das Gießverfahren zu Filmen verarbeitet werden, wobei Materialien mit DS 1,5-1,7 ho-

he Zugfestigkeiten (bis zu 42 MPa) und Elastizitätsmodule (bis 1390 MPa) aufwiesen. Produkte 

mit DS >2 zeigten hingegen höhere Bruchdehnungen (bis 200 %). Insbesondere Stärkehexa-

noat mit DS <2 sowie Stärkebutanoat 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 Elastizitätsmodul nahmen mit steigender Kettenlänge der veresterten Fettsäure ab, die 

Bruchdehnung durchlief ein Maximum. Ester längerkettiger Fettsäuren (C16-C18) waren spröde. 

Über Weitwinkel-Röntgenstreuung (WAXS) und Infrarotspektroskopie (ATR-FTIR) konnte der 

Verlauf der Festigkeitswerte mit einer zunehmenden Distanz der Stärke im Material begründet 

werden. Die Sprödigkeit für Ester langkettiger Fettsäuren ergab sich aus kristallinen Strukturen 

der Fettsäuren. Es konnten von DS und Kettenlänge abhängige Glasübergänge detektiert wer-

den, die kristallinen Strukturen der langkettigen Fettsäuren zeigten einen Schmelzpeak. Die 

Hydrophobie der Filme wurde anhand von Kontaktwinkeln >95° gegen Wasser dargestellt. 

Blends mit biobasierten Polyterpenen sowie den in der Arbeit hergestellten Zein-Acylderivaten 

ermöglichten eine weitere Verbesserung der Zugfestigkeit bzw. des Elastizitätsmoduls hochsub-

stituierter Produkte. Eine thermoplastische Verarbeitung mittels Spritzgießen war sowohl für 
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Produkte mit hohem als auch mittlerem DS-Wert ohne jeglichen Zusatz von Weichmachern 

möglich. Es entstanden homogene, transparente Prüfstäbe, die eine hohe Lagerstabilität von 

mind. 6 Monaten zeigten. Die mechanischen Kennwerte waren mit den Gießfolien vergleichbar, 

die maximalen Festigkeiten und Bruchdehnungen lagen etwas niedriger. Untersuchungen der 

Härte ergaben auch hier für Stärkehexanoat und –butanoat mit Polyethylen vergleichbare Werte. 

Ausgewählte Produkte wurden zu Fasern nach dem Schmelzspinnverfahren verarbeitet. Hierbei 

wurden insbesondere für hochsubstituierte Derivate homogenen Fasern erstellt, welche im Ver-

gleich zur Gießfolie signifikant höhere Zugfestigkeiten aufwiesen. Stärkeester mit mittlerem DS 

ließen sich ebenfalls verarbeiten, ihr höherer Glasübergang führte jedoch zu einem weniger 

ausgeprägten Erweichungsverhalten.  

Zunächst wurden für eine Übertragung des Konzeptes auf die Proteine Zein und WPI verschie-

dene Synthesemethoden verglichen, wobei diese u. a. sich in Ihrem Acylierungsgrad unter-

schieden. Die Veresterung mit Säurechloriden ergab hierbei die höchsten Werte. Im Hinblick auf 

eine gute Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln wurde für WPI die Veresterung mit car-

bonyldiimidazol (CDI)-aktivierten Fettsäuren in DMSO und für Zein die Veresterung mit Säu-

rechloriden in Pyridin bevorzugt. Es stellte sich heraus, dass acyliertes WPI zwar hydrophob, 

jedoch ohne Weichmacher nicht thermoplastisch verarbeitet werden konnte. Die Erstellung von 

Gießfolien führte zu Sprödbruchverhalten. Unter Zugabe der biobasierten Ölsäure wurde die 

Anwendung von acyliertem WPI als thermoplastischer Filler z. B. in Blends mit Stärkeestern 

dargestellt. Im Gegensatz hierzu zeigte acyliertes Zein Glasübergänge <100 °C bei ausreichen-

der Stabilität (150-200 °C). Zeinoleat konnte ohne Weichmacher zu einer transparenten Gießfo-

lie verarbeitet werden, die kürzerkettigen veresterten Fettsäuren mit Hilfe geringer Mengen Tall-

öl. Sämtliche Derivate erwiesen sich als ausgeprägt hydrophob. Zeinoleat konnte über das 

Schmelzspinnverfahren zu thermoplastischen Fasern verarbeitet werden. 
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Abstract 

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 (ubiq-

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 (CDI)-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.  
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Abkürzungsverzeichnis 

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

ABS Acrylnitril-Butadien-Styrol 

ACF Autocorrelation function [Autokorrelationsfunktion] 

ADP Adenosindiphosphat 

AGU Anhydroglucose unit [Anhydroglucose-Einheit] 

Ala Alanin 

Arg Arginin 

AS Aminosäure(n) 

Asn Asparagin 

Asp Asparaginsäure 

ATBC Acetyltributylcitrat 

ATP Adenosintriphosphat 

ATR-FTIR Attenuated total reflectance-Fourier transform infrared [Abgeschwächte 

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 Elastizitätsmodul 
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EN   Europäische Norm 

G80   Gelose 80 

GC   Gaschromatographie 

Gew%   Gewichtsprozent 

Gln   Glutamin 

Glu   Glutaminsäure 

Gly   Glycin 

HDPE   High density polyethylene [Polyethylen mit hoher Dichte] 

His   Histidin 

HPLC High pressure liquid chromatography [Hochdruck Flüssigchromatographie] 

Ile Isoleucin 

IR-Spektren  ATR-FT-Infrarot-Spektren 

LALS   Low angle light scattering [Niedrigwinkel-Lichtstreuung] 

LDPE   Low density polyethylene [Polyethylen mit geringer Dichte] 

Leu   Leucin 

Lys   Lysin 

Met   Methionin 

Mn   Zahlenmittlere Molmasse 

MMD   Molar mass distribution [Molekulargewichtsverteilung]  

Mw   Gewichtsmittlere Molmasse 

NMR Nuclear magnetic resonance [Kernspinresonanz] 

OA Oleic acid [Ölsäure] 

OSA Octenyl succinic anhydride [Octenylsuccinsäure anhydride] 

PA Polyamid 

PAN Polyacrylnitril 

PC Polycarbonat 

PCL Polycaprolacton 

PDI Polydispersitätsindex 

PE Polyethylen 

PE-g-MA Polyethylen-graft-Maleinsäureanhydrid 

PEG-400 Polyethylenglycol mit MW = 400 g/mol 

PET Polyethylentherephthalat 
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PEVA Polyethylenvinylacetat 

PHAs Polyhydroxyalkanoate 

PHB Polyhydroxybuttersäure 

Phe Phenylalanin 

PLA Polylactid 

PMMA Polymethylmethacrylat 

PP Polypropylen 

PSD Particle size distribution [Partikelgrößenverteilung] 

PTFE Polytetraflourethylen 

ppm parts per million [Teile pro Millionen Teile] 

Pro Prolin 

PS Polystyrol 

Rh Hydrodynamischer Radius 

rpm Revolutions per minute [Umdrehungen pro Minute] 

RT Raumtemperatur (23-25 °C) 

MA(L)LS Multi-angle (laser) light scattering [Mehrwinkel-(Laser)Lichtstreuung] 

S 135 Piccolyte® S 135 [Poly-ß-Pinen, Pinova Inc.] 

SEC Size exclusion chromatography [Größenausschlusschromatographie] 

Ser Serin 

REM/SEM Rasterelektronenmikroskopie/Scanning electron microscopy 

SAXS Small angle X-ray scattering [Nahwinkel-Röntgenstreuungsmethode] 

Td   Degradationstemperatur(en) 

TEG   Triethylenglykol 

Tg   Glasübergangstemperatur(en) 

Tm   Schmelztemperatur(en) 

TBC   Tributylcitrat 

TFA   Trifluoracetic acid [Triflouressigsäure] 

TFAA   Triflouracetic acid anhydride [Triflouressigsäureanhydrid] 

TGA   Thermogravimetrische Analyse 

THF   Tetrahydrofuran 

TMS   Tetramethylsilan 

Thr   Threonin 
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TMU   Tetramethylurea [Tetramethylharnstoff] 

TO   Tall oil [Tallöl] 

TPS Thermoplastische Stärke 

Trp Tryptophan 

TS Trockensubstanz 

TSC Tristearylcitrat 

Tyr Tyrosin 

Val Valin 

VST B50 Vicat softening temperatur [Vicat-Erweichungstemperatur], 50 N 

Vol% Volumenprozent 

WAXS Wide angle X-ray scattering [Weitwinkel-Röntengstreuung] 

Wf-Rate Wiederfindungsrate 

WPC Whey protein concentrate [Molkenproteinkonzentrat] 

WPH Whey protein hydrolyzate [Molkenproteinhydrolysat] 

WPI Whey protein isolate [Molkenproteinisolat] 

w/w Gewicht pro Gewicht [g/g] 

w/v Gewicht pro Volumen [g/mL] 

 

 

Definition: 

Die in der vorliegenden Arbeit verwendete Bezeichnung zur Charakterisierung der Fettsäuren 

„CZahl“ bezieht sich auf die Gesamtanzahl an C-Atomen in der Fettsäure. Für 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 Komplementär angewandt. 

Kurzform  Bezeichnung des Esters 

C4 Butanoat 

C6 Hexanoat 

C8 Octanoat 

C10 Decanoat 

C12 Laurat 

C16 Palmitat 

C18 

C18:1 

Stearat 

Oleat 
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1 Einleitung und Zielstellung 

Die langfristige Verknappung der Erdölreserven, der damit einhergehende Preisanstieg für erd-

ölbasierte Produkte sowie die Zunahme des Plastikabfalls haben Biokunststoffe als alternative 

Materialien in den Fokus rücken lassen. So stieg die weltweite Produktionskapazität für bioab-

baubare Kunststoffe allein in den Jahren 2008 bis 2010 von 440 kt/a auf 2,5 Mio t/a; für 2020 

wird mit 4 Mio t/a gerechnet, wovon der Großteil der Rohstoffbasis nachwachsend ist.1 Eine ent-

scheidende Marktposition nimmt hierbei der Rohstoff Stärke ein, welcher aufgrund seiner Eigen-

schaften (ubiquitäres Vorkommen, nachwachsend, einfache wässrige Extrahierbarkeit) sowie 

dem daraus resultierenden niedrigen Marktpreis besonders attraktiv für eine Verwendung als 

biobasiertes Material ist. Stärke ist Ausgangsprodukt für Monomere wie z. B. Dilactid, das zu 

dem thermoplastischen Biokunststoff Polylactid (PLA) polymerisiert wird.2 Darüber hinaus erfolgt 

die Verwendung von Stärke als Makromolekül, um mittels Extrusion unter dem Einsatz nieder-

molekularer Weichmacher (z. B. Glycerol) zu thermoplastischer Stärke (TPS) verarbeitet zu 

werden. Diese wird aufgrund ihrer Hydrophilie und Sprödigkeit als Stärkeblend mit hydrophoben 

Polymeren weiterverarbeitet. In Europa stellten Stärkeblends 2009 den Hauptanteil der Bio-

kunststoffproduktion (120 kt/a), in Amerika PLA (140 kt/a).1 Blends mit TPS sind bisher die ein-

zige industriell angewandte Möglichkeit, die entscheidenden Nachteile der Stärke – Hydrophilie 

und Sprödigkeit – im Endprodukt zu umgehen. Im Gegensatz hierzu sind im Falle der Cellulose 

thermoplastisch verarbeitbare, hydrophobe Ester kurzkettiger organischer Säuren am Markt er-

hältlich3 und werden z. B. als Isolatormaterial verwendet.4 Trotz des im Vergleich zur Cellulose 

niedrigeren Marktpreises der Stärke und einer seit Jahren stetig steigenden Produktionskapazi-

tät5 konnten sich bisher keine thermoplastisch verarbeitbaren, hydrophoben Stärkederivate am 

Markt durchsetzen. Ursache ist u. a. die hohe Sprödigkeit der Stärkeester, die den (nachteiligen) 

Einsatz von Weichmachern ebenso wie bei den erwähnten Celluloseestern notwendig macht. 

Darüber hinaus können die mechanischen Eigenschaften, insbesondere die Festigkeit, nicht mit 

den analogen Cellulosederivaten mithalten. Ein biobasierter Kunststoff, welcher mit Polyethylen 

(PE) vergleichbare Eigenschaften aufweist und darüber hinaus ohne den Zusatz niedermoleku-

larer Weichmacher auskommt, wäre höchst attraktiv. Da aktuell weder Cellulosederivate noch 

PLA diese Anforderungen erfüllen, wäre ein entsprechendes thermoplastisches Stärkederivat 

eine Lösung. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, Ansätze für ein solches Material auf Stärkebasis 

zu entwickeln. Trotz der erweiterbaren Produktionskapazitäten, insbesondere für Stärke, ist es 

für die Zukunft des Biokunststoff-Marktes attraktiv, sämtliche verfügbaren Rohstoffquellen für 

Materialien zu nutzen. Bisher am Markt erheblich unterrepräsentiert ist die Materialklasse der 

Proteine.6 Unter der Vielzahl der Vertreter zeichnen sich einige durch eine besonders gute Ver-

fügbarkeit aus: So wird Molkenprotein als Nebenprodukt bei der industriellen Milchverarbeitung 

gewonnen, Zein fällt bei der Isolierung von Maisstärke an. Insbesondere für Molkenprotein wird 

an einer Anwendung für den Bereich der Lebensmittelverpackungen gearbeitet,7 da 40-50 % der 

in Europa produzierten 50 Mio t/a bisher nicht verarbeitet werden.8 Trotz des erkennbaren Po-

tenzials gibt es bisher nur eine geringe Verfügbarkeit von Biokunststoffen auf Proteinbasis am 

Markt, da in der Regel die ausgeprägte Hydrophilie sowie das im Vergleich zu den sonstigen 

Biokunststoffen verminderte Eigenschaftsprofil ein Hindernis für eine Vielzahl von Anwendungen 

darstellen.6 Die vorliegende Arbeit hat als Ziel, komplementär zur Stärke Ansätze für 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. 
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2 Grundlagen und Stand des Wissens 

2.1 Biosynthese der Stärke 

Stärke ist ein natürlich vorkommendes Polysaccharid, welches den Pflanzen als Reservekoh-

lenhydrat dient. Im Rahmen der Stärkebiosynthese wird in den Chloroplasten, die hauptsächlich 

in den grünen Blättern der Pflanzen lokalisiert sind, mittels Photosynthese anorganisches CO2 

durch Lichteinwirkung in organischer Form assimiliert. Über mehrere Zwischenstufen entsteht im 

sogenannten Calvin-Zyklus im Stroma der Chloroplasten Glycerinaldehyd-3-Phosphat.9 Dieses 

wird über weitere Zwischenstufen in den Transportzucker Saccharose umgewandelt. Für den 

Aufbau von Speicherstärke wird aus Saccharose enzymatisch D-Glucose-6-Phosphat gebildet, 

welches anschließend aus dem Cytosol in die Amyloplasten transportiert wird.10 Dort wird es in 

einer durch die ADP-Glucose-Pyrophosphorylase11 katalysierten Reaktion unter Verwendung 

von ATP in ADP-Glucose umgewandelt. Diese aktivierte Glucose wird durch Stärkesynthasen 

auf die wachsende Glucankette übertragen und gespeichert. Stärke kommt sowohl in Getreide, 

Wurzeln, Knollen als auch in Leguminosen vor, wird jedoch industriell hauptsächlich aus Mais-

körnern gewonnen. Im Endosperm der Maiskörner werden die polygonalen Stärkekörner durch 

eine Proteinmatrix zusammengehalten. Dieses als Zein bezeichnete Speicherprotein gehört zur 

Klasse der Prolamine und stellt den mit Abstand größten Anteil der Proteinfraktion im Mais-

endosperm dar. Insgesamt enthält das Maiskorn etwa 10 % Protein, wovon 75 % im Endosperm 

lokalisiert sind.12,13 

2.2 Struktur der Stärke 

Grundlage für die teilkristalline Struktur der Stärke ist ihre molekulare Zusammensetzung aus 

zwei unterschiedlichen Makromolekülen: Amylose und Amylopektin (Abb. 1): 
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Abb. 1: Amylose und Amylopektin 

Beide sind aus α-1→4-verknüpften Glucoseeinheiten zusammengesetzt, welche hauptsächlich 

in der chair-Konformation vorliegen.14 Beide Makromoleküle besitzen jeweils ein reduzierendes 

Ende. Sie unterscheiden sich allerdings in ihrem Molekulargewicht und Verzweigungsgrad. Ver-

zweigungen treten stets über 1→6-Verknüpfungen auf. Der Amyloseanteil liegt bei den gängi-

gen, nativen Stärken (Kartoffel, Mais, Reis) in der Regel bei 20-30 %, jedoch existieren auch 

spezielle hochamylosige Maisstärken mit einem Anteil von 50-80 %15 und sogenannte Waxy-

Stärken mit einem Amyloseanteil von <5 %.  

Stärke wird in den Zellen in Form von Stärkekörnern gespeichert, welche sich je nach Pflanzen-

typ erheblich in Struktur und Größe unterscheiden können. Innerhalb der Stärkekörner ist die 

Stärke in einer semikristallinen Struktur angeordnet (Abb. 2).16 
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Abb. 2: Aufbau und Struktur des Stärkekorns  

[aus D. Le Corre et al., Biomacromolecules 2010, 11, 1139-1153]
16 

Stärkekörner können je nach Typ polygonal oder sphärisch geformt sein17 [Abb. 2 (a)] und Grö-

ßen von 1-100 µm aufweisen.18 Innerhalb der Stärkekörner ist die Stärke in einer Struktur aus 

abwechselnd amorphen und (teil)kristallinen Wachstumsringen mit einer Größe von 

120-500 nm19 angeordnet [Abb. 2(b)], welche in REM-Aufnahmen deutlich sichtbar sind.20,21 Die 

Struktur der kristallinen Wachstumsringe basiert wiederum auf den sogenannten Blocklets 

[20-50 nm, Abb. 2 (d)].22 Innerhalb dieser Blocklets treten aufgrund der semikristallinen Struktur 

des Amylopektins (2.2.1) abwechselnd amorphe und kristalline Schichten (9 nm) auf  

[Abb. 2(d)].23 

Unter dem Polarisationsmikroskop zeigen die meisten nativen Stärkekörner ein Doppelbre-

chungsmuster in Form eines Malteserkreuzes, was auf eine Kristallinität hindeutet. Tatsächlich 

weisen native Stärken einen Kristallinitätsanteil von 15-45 % auf.24 Es konnten drei Kristallini-

tätstypen (A, B und C) nachgewiesen werden, wobei C die Mischform aus A und B ist.25,26 Die 

beiden Kristallinitätstypen unterscheiden sich in der Elementarzelle der Superhelix (Abb. 3), ba-

sierend auf der Clusteranordnung der sogenannten L-Ketten (2.2.1).  

Röntgenstrukturuntersuchungen zeigten, dass die Doppelhelices der B-Struktur in der hexago-

nalen Raumgruppe P61 angeordnet sind und 36 H2O-Moleküle zwischen ihnen liegen.27,28 Für 

die Helices des A-Typs wurde hingegen die Anordnung in einer monoklinen Elementarzelle mit 

der Raumgruppe B2 und 4 Wassermolekülen nachgewiesen29 (Abb. 3). 
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Abb. 3: Struktur der A- und B-Typ-Kristallinität 
[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.30 

Des Weiteren tritt bei Einschlussverbindungen in gequollenen Stärkekörnen (z. B. Iod in Amylo-

se) ein weiterer Kristallinitätstyp, der V-Typ auf.31 Aus 13C-CP-MAS-NMR-Spektren von kristalli-

ner Amylose ging hervor, dass der A-Typ aus Maltotriose- (Triplett für C-1), der B-Typ aus Mal-

tose- (Dublett für C-1) und der V-Typ aus Glucose-Wiederholungseinheiten aufgebaut ist  

(Singulett für C-1).32 

2.2.1 Amylopektin 

Als Amylopektin wird die höhermolekulare, stärker verzweigte Fraktion der Stärke bezeichnet. 

Die gewichtsmittlere Molmasse (MW) von Amylopektin liegt im Bereich 107-108 g/mol, der Ver-

zweigungsgrad bei ca. 5-6 %. Die Struktur des Amylopektins wird beschrieben durch das von 

Robin et al.33 veröffentlichte Cluster-Modell (Abb. 4a). 

Innerhalb des Amylopektins wird in A-, B- und C-Ketten unterschieden.34 Die C-Kette (Hauptket-

te) enthält das reduzierende Ende des Amylopektin-Moleküls. Die „inneren“ B-Ketten weisen 

stets weitere Verzweigungen auf, während die nicht weiter verzweigten A-Ketten über ihr redu-

zierendes Ende an B- oder C-Ketten geknüpft sind. Darüber 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 Verhältnis von A/B- als auch 

L/S-Ketten variiert je nach Stärkeart und hat Einfluss auf Struktur und Eigenschaften.35 Die S-

Ketten liegen in einzelnen Clustern vor, wohingegen sich die L-Ketten als Rückgrat über mehre-

re Cluster erstrecken.36 
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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]

37 

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 aus37. Die L-Ketten sind 

ihrerseits in Form einer linksgängigen Helix im Blocklet angeordnet, wodurch sich schließlich die 

eine schichtartige Clusterstruktur ergibt (Abb. 4b). Zwischen den Schichten der angeordneten 

Cluster treten Verzweigungspunkte auf. Auf Basis der Elementarzelle der helicalen Überstruktur 

durch L-Ketten können die verschiedenen Kristallinitätstypen (A, B und C) von Stärke erklärt 

werden (2.2). 

2.2.2 Amylose 

Amylose galt bis zum Nachweis von gelegentlich auftretenden 1→6-Verknüpfungen lange Zeit 

als vollständig lineares Polysaccharid, wobei aktuell je nach Stärkeart von 2-8 Verzweigungs-

punkten pro Molekül ausgegangen wird.38 Die im Vergleich zum Amylopektin geringere MW von 

Amylose variiert je nach Ursprung der Stärke von 105-106 g/mol. Ebenso wie die L-Ketten zeigt 

Amylose eine ausgeprägte Tendenz zur Bildung von Doppelhelices. Aufgrund dieser Eigen-

schaft dient Amylose u. a. als Wirt in Einschlussverbindungen (Clathraten). So werden z. B. 

Iod,39 langkettige Alkohole und Fettsäuren40 in einer helikalen Struktur eingeschlossen. Im Stär-

kekorn selbst tritt Amylose verteilt in Form individueller Ketten radial orientiert auf.41 Amylose 

bildet in nativer Stärke neben Fettsäurekomplexen auch Doppelhelices mit S-Ketten eines oder 

mehrerer Cluster der Amylopektin-Moleküle aus und sorgt so u. a. für Defekte in der Kristall-

struktur.  

(a) (b) 
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2.2.3 Zusammensetzung der Stärke 

Kommerziell erhältliche Stärken enthalten neben Amylose und Amylopektin auch eine Reihe von 

Begleitstoffen (Tab. 1), die Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des jeweiligen Stärke-

typs haben. 

Tab. 1: Begleitstoffe verschiedener Stärken
42 

Stärkeart 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 enthält praktisch jede Stärkeart natürlicherweise einen Was-

seranteil von 10-20 %.42 Lipide können in der Stärke entweder als Phospholipide, Triglyceride 

(u. a. in Lipoproteinen) oder als freie Fettsäuren vorliegen.43 Insbesondere letztere bilden oft 

Einschlusskomplexe mit Amylose. Häufige Vertreter sind Linol-, Linolen-, Palmitin- und Ölsäu-

re.44 Als weitere Klasse von Begleitstoffen sind die Proteine anzuführen. Hierbei weisen Weizen- 

und Maisstärke mit 0,35-0,40 % die höchsten Anteile auf (Tab. 1). Der Phosphorgehalt in eini-

gen Stärken ist, insbesondere bei der Kartoffelstärke, auf Stärke-Phosphatester oder bei der 

Weizenstärke auf absorbierte Phosphatide zurückzuführen. Neben den in der Tabelle aufgeführ-

ten Hauptbegleitstoffen enthalten Stärken noch weitere Begleitstoffe wie z. B. Mineralien.42 

Wie der Vergleich des Proteingehaltes des Maiskorns (ca. 10 %) und isolierter Maisstärke 

(0,35 %) zeigt (2.1), wird fast das gesamte Protein, in welchem Zein den größten Anteil aus-

macht, während der Stärkegewinnung entfernt. Aufgrund seiner Eigenschaften (nicht wasserlös-

lich, viele nicht-essenzielle Aminosäuren) ist Zein für die Ernährung wenig geeignet.45  

2.3 Physikalische Eigenschaften der Stärke 

2.3.1 Verkleisterungsvermögen 

Stärke besitzt in heißem Wasser die Fähigkeit, ein Vielfaches des Eigengewichtes an Wasser zu 

binden. Dieser Vorgang wird als Verkleisterung bezeichnet. Native Stärke ist in kaltem Wasser 

unlöslich, die Stärkekörner unterliegen jedoch einer reversiblen Quellung (<28 Vol%). Diese 

Feuchtigkeitsaufnahme ist exotherm und beruht auf dem Eindringen von H2O-Molekülen in die 

leichter zugänglichen, amorphen Bereiche des Stärkekorns, wo neue Wasserstoffbrücken mit 

den Glucoseeinheiten ausgebildet werden. Darum weisen handelsübliche Stärken meist einen 

Wassergehalt von 10-20 % auf.46 

Die kristalline Struktur der Stärkekörner bleibt in Wasser bis zu einer bestimmten Temperatur 

erhalten und wird erst oberhalb der sogenannten Verkleisterungstemperatur irreversibel zerstört. 

Hierbei gehen sowohl kristalline Fern- als auch Nahordnung verloren.47 Im Verlauf dieses Pro-

zesses kommt es zunächst zu einer Diffusion von Wasser in das Innere des Stärkekorns und 

anschließend zu dem Vorgang der Verkleisterung. Hierbei werden vorhandene Stärke-Stärke 

Wasserstoffbrücken gelöst und Stärke-Wasser-Bindungen gebildet, wobei die Stärke ein Vielfa-

ches Ihres Eigengewichts an Wasser bindet. Die Verkleisterungstemperatur ist spezifisch für 
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jede Stärkeart und äußert sich in einer Erhöhung der Leitfähigkeit, dem Verlust der Doppelbre-

chung, vorhergehender Dilatanz und einem veränderten Röntgenbeugungsmuster.46 Je nach 

Stärkeart variiert der Verkleisterungsbereich ebenso wie das Quellvermögen (Tab. 2): 

Tab. 2: Physikalische Eigenschaften verschiedener Stärken
46 

Stärkeart Verkleisterungsbereich [°C] Quellvermögen (-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 

Amylomaisstärke weist einen Verkleisterungsbereich oberhalb 100 °C und nur ein geringes, 

amylopektinreiche Stärke hingegen hohes Quellvermögen auf. Allgemein wird das Quellvermö-

gen der Amylopektin-Fraktion zugeschrieben.48 Beeinflusst werden kann die Verkleisterungs-

temperatur durch Zusätze von Agentien sowie durch Veränderung 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.46 Molekulardisperse 

Lösungen von Amylose und Amylopektin in Wasser können mittels Druckkochung bei Tempera-

turen >120 °C erlangt werden. 

2.3.2 Retrogradation 

Als Retrogradation wird das Vermögen von Stärke bezeichnet, aus Lösungen bzw. Kleistern in 

einen höheren Ordnungszustand überzugehen, wobei dies unter Ausbildung neu gebildeter 

Wasserstoffbrücken geschieht. Im Alltag macht sich dieses Phänomen durch den Wasseraustritt 

und das Hartwerden von stärkehaltigen Lebensmitteln (z. B. Brot) bemerkbar. Dieser Prozess 

wird vorwiegend der Amylose-Fraktion zugeschrieben,49 weshalb Wachsmaisstärke kaum Ten-

denz zur Retrogradation zeigt. Auch kann zwischen einer reversiblen und irreversiblen Re-

trogradation unterschieden werden.50 Irreversible Retrogradation führt zu sogenannter resisten-

ter Stärke, hier konnten 60-70 % molekulare Ordnung in Form von B-Typ Helices und 25-30 % 

nahkristalline Ordnung nachgewiesen werden.51 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 Stärke 

Prinzipiell kann Stärke als natives (23 %) oder modifiziertes (20 %) Makromolekül verwendet 

oder durch chemischen bzw. enzymatischen Abbau „verzuckert“ werden (57 %). Für die Stär-

kemodifikation stehen physikalische, enzymatische oder chemische Methoden zur Verfügung. 

Letztere lassen sich weiter unterteilen in die Darstellung oxidierter und vernetzter Stärken sowie 

Stärkeether und –ester. Die Stärkeester können sowohl anorganischer (z. B. Phosphat, Nitrat) 

als auch organischer (z. B. Acetat) Natur sein. Insgesamt betrug die EU-weite Produktion von 

Stärke 2011 8,9 Mio t.52  
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Stärke findet aufgrund ihrer Eigenschaften bereits seit langem zahlreiche Anwendungen, haupt-

sächlich in der Papier- und Lebensmittelindustrie sowie für Kosmetika. So haben sich u. a. die 

Zusatzstoffe E1440 (Hydroxypropylstärke), E1404 (oxidierte Stärke) und E1420 (Stärkeacetat) 

etabliert. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist der Einsatz von Stärke in Form von Blends mit 

kommerziellen Polymeren in bioabbaubaren Verpackungsmitteln. Beispiele sind Mater-Bi® von 

Novamont (Stärke/Ecoflex®) mit Stärke als Füller und CP Bio-PP-50® von Cereplast (Stär-

ke/Polypropylen). 

2.5 Struktur der Proteine 

Proteine besitzen, komplementär zur Stärke, komplexe Überstruktu-

ren. Grundsätzlich sind Proteine, die vielfältige Aufgaben in den Or-

ganismen übernehmen (z. B. als Strukturproteine, Enzyme, Trans-

portproteine), aus 20 verschiedenen Aminosäuren (AS) aufgebaut, 

welche zu Polypeptiden verknüpft sind. Die formale Abfolge der AS in 

der Polypeptidkette wird als Primärstruktur bezeichnet (Abb. 5).  

Im Gegensatz zur Stärke, welche fast ausschließlich Hydroxyfunktionen aufweist, sind in den 

AS-Seitenketten mit Ausnahme von Glycin, welches ein Wasserstoff trägt, diverse funktionelle 

Gruppen vorhanden: (Thio-)Alkyl- bzw. Arylseitenketten finden sich bei hydrophoben Aminosäu-

ren: Methionin (Met), Leucin (Leu), Isoleucin (Ile), 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 Glutaminsäure (Asp, Glu) vorhanden. Asparagin (Asn) und Glutamin (Gln) tragen statt-

dessen Amidgruppen. 

Die Sekundärstruktur beschreibt lokale, definierte Strukturelemente der Proteinhauptkette, 

hauptsächlich α-Helices oder β-Faltblätter. Diese werden durch Wasserstoffbrücken zwischen 

Carbonyl- und den Aminfunktionen stabilisiert. Die vollständige dreidimensionale Struktur der 

gesamten Polypeptidkette wird als Tertiärstruktur bezeichnet und durch Wasserstoffbrückenbin-

dungen sowie ionische, hydrophobe und Van-der-Waals-Wechselwirkungen und Disulfid-

brücken zwischen zwei Cysteinen stabilisiert.  Setzt sich das Protein aus mehreren Polypetidket-

ten zusammen, existiert noch die sogenannte Quartärstruktur.9 Globuläre Proteine sind im Ge-

gensatz zu fibrillären prinzipiell wasserlöslich (außen hydrophiler, innen hydrophober Bereich). 

Wichtiges Charakteristikum von Proteinen ist die Denaturierungstemperatur. In diesem Tempe-

raturbereich erfolgt eine meist irreversible Veränderung der Proteinstruktur wobei dies in der 

Regel nicht mit dem Lösen/Knüpfen von kovalenten Bindungen zusammenhängt. Vielmehr be-

wirken Veränderungen der nicht-kovalenten Bindungen wie z. B. Wasserstoffbrückenbindungen 

oder eine Abnahme des hydrophoben Effektes die Strukturänderung. Eine Koagulation kann, 

muss aber nicht zwingend auftreten.53 

Zein 

Zein stellt mit 45-50 % den Hauptgewichtsanteil des Maisproteins. Es gehört zur Klasse der 

Prolamine, den Speicherproteinen in Getreidesamen, welche sich durch einen hohen Anteil an 

den AS Pro (~10 %) und Gln (>20 %) auszeichnen. Zein kommt hauptsächlich in Form von 

„zein-bodies“  mit einer Größe von 0,4-3,1 µm54 im Endosperm des Maiskorns vor55 und dient 

Abb. 5: Primärstruktur 
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dort u. a. dem Zusammenhalt der Stärkekörner17 und als Stickstoffspeicher. Zein selbst besteht 

aus 4 sich in ihrer Löslichkeit unterscheidenden Fraktionen, dem α-, β- γ- und δ-Zein.56 Ersteres 

bildet mit 75-85 % die Hauptfraktion und setzt sich wiederum aus 2 Proteingruppen zusammen, 

dem Z19 und Z22.57 Die Molmassen der Fraktionen, welche sich aus insgesamt 15 Proteinen 

zusammensetzen, belaufen sich auf 23-24 bzw. 26-27 kD. Der α-helicale Anteil im Zein wird auf 

50-60 % beziffert,58 wohingegen β-Faltblattstrukturen kaum auftreten. Zein zeigt einige für Prote-

ine ungewöhnliche Eigenschaften: Es ist aufgrund seiner Hydrophobie wasserunlöslich, dafür 

jedoch in Alkohol und zeigt ausgeprägte Filmbildungseigenschaften. Die Ursachen für die Hyd-

rophobie liegen in der Primärstruktur begründet, welche einen hohen Anteil an unpolaren AS, 

insbesondere Ala (~10 %) und Leu (~20 %), aufweist.59 

 
Abb. 6: Strukturvorschlag für Z19 in Methanol 

[aus F. A. Momany et al., J. Agric. Food Chem. 2006, 54, 543-547]
64

 

Es gingen bereits frühe Studien von einer asymmetrischen Struktur des Zeins in Lösungen 

aus.60,61 Anfangs wurde eine stäbchenförmige Struktur vermutet, wobei verschiedene Struktur-

vorschläge folgten. Die angegebenen Achsenverhältnisse variierten hierbei je nach Untersu-

chungsmethode zwischen 4:1 und 27:1.62,63 Eine aktuelle Studie beschreibt eine coiled-coil-

Struktur mit einem Achsenverhältnis von etwa 6:1 für die Z19-Fraktion (Abb. 6).64  

Molkenprotein 

Ähnlich wie Zein fällt Molkenprotein als Nebenprodukt eines großtechnischen Prozesses, in die-

sem Falle der Milchverarbeitung, an. Als Molkenprotein wird der Bestandteil globulärer 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 (Fällung bei pH = 4,6 für saures Molkenprotein) entstehende flüssige Phase wird als 

Molke bezeichnet. Molkenprotein setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen (Tab. 3).  

Tab. 3: Komponenten des Molkenproteins
15 

Protein Anteil [%] Molmasse [kD] 

β-Lactoglobulin 45 18,0 

α-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 globulären Proteine 

β-Lactoglobulin65 und α-Lactalbumin,66 welche Molmassen von <20 kD aufweisen (Abb. 7). Ers-

teres hat eine ausgeprägte Tendenz zur Gelbildung, wohingegen α-Lactalbumin in seiner natür-

lichen Form keine freien Thiolgruppen aufweist und keine entsprechende Tendenz zeigt. 

 

Abb. 7: Hauptbestandteile WPI (β-Lactoglobulin, α-Lactalbumin); Pfeil: ß-Faltblatt, Spirale: α-Helix  
[aus RCSB Data Bank, Internet: www.rcsb.org, aufgerufen am 06.05.2013]

67
 

 

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).68 

Thermoplastische Kunststoffe lassen sich je nach Rohstoff (nachwachsend/petrochemisch) und 

Bioabbaubarkeit einteilen (abbaubar/beständig). Im Gegensatz zu den synthetischen Polymeren 

werden als „Biokunststoffe“ in der vorliegenden Arbeit alle auf nachwachsenden Rohstoffen ba-

sierenden Kunststoffe (bioabbauber/beständig) definiert (z. B. beständiges CA sowie abbauba-

res PLA). Abbaubare petrochemische Polymere sind somit nicht eingeschlossen (z. B. 

Ecoflex®).69 Voraussetzung für eine thermoplastische Verarbeitung ist das Vorhandensein einer 

ausreichend niedrigen Erweichungstemperatur, um unerwünschte Abbau- und Zersetzungsreak-

tionen zu vermeiden. Thermoplastische Kunststoffe finden Anwendung als Formkörper, Folien 

oder Fasern. Im Gegensatz zu nicht-thermoplastischen Materialen (z. B. Cellulose) benötigen 

Thermoplaste zur Verarbeitung (z. B. Faserspinnen, Spritzguss) kein Lösungsmittel. Jedoch 

werden für eine Verarbeitung im Extruder üblicherweise zusätzliche Additive wie Weichmacher 

oder Schmierstoffe beigefügt. 
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Zur Herstellung von thermoplastischen Biokunststoffen existieren mehrere Strategien: Eine Mög-

lichkeit ist die Polymerisation biobasierter Monomerbausteine, z. B. PLA aus Dilactid, PCL aus 

Adipinsäure 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 natürlich vorkommenden Biopolymeren. Hierzu zählen z. B. 

Biokunststoffe auf Basis von Polysacchariden (Cellulose, Stärke) 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-

Wärmeformbeständigkeit (VST B50) und der physikalischen Schmelztemperatur Tm (Abb. 8). 

Dieser Verlauf kann durch die Zunahme zwischenmolekularer Wechselwirkungen erklärt wer-

den, ebenso wie die Zunahme der Tg mit ansteigender Tm. Die Tg sollte möglichst niedrig liegen, 

um eine zähelastische Verformung des Werkstoffes zu ermöglichen. So führt die im Falle von 

Stärke/PLA-Blends oberhalb der Raumtemperatur liegende Tg zu Sprödigkeit.70 

 

Abb. 8: Zusammenhang Wärmeformbeständigkeit und Schmelztemperatur 
[aus H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009,  

Carl Hanser Verlag, München
 70 

Für viele Anwendungen im Bereich der Lebensmittelverpackungen sollte die Wärmeformbestän-

digkeit nicht zu niedrig liegen, um eine Verformung z. B. bei starker Sonneneinstrahlung oder 

beim Erhitzen in einer Mikrowelle zu vermeiden.71 Daher ist der für PLA stark nach unten abwei-

chende Wert ein limitierender Faktor für viele Anwendungen. 

Entscheidende Eigenschaften für jeden Kunststoff sind für die entsprechende Anwendung ge-

eigneten mechanischen Parameter wie Zugfestigkeit, Elastizitätsmodul, Bruchdehnung und 

Schlagzähigkeit. Von Bedeutung ist im Folien-/Verpackungsmittelsektor die Zugfestigkeit und 

somit die Stärke eines Materials. Diese liegt bei kommerziellen Materialien bei mindestens 25-
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40 MPa, was somit als Zielbereich für ein zu etablierendes Stärkederivat gelten muss  

(Abb. 9). 

 
Abb. 9: Zugfestigkeiten von Polymeren/Biokunststoffen 

[aus H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009,  

Carl Hanser Verlag, München]
70 

Bioabbaubarkeit 

Die stetig wachsende Verbreitung von Plastikmüll in Städten und Ökosystemen wie den Welt-

meeren hat bioabbaubare Materialien als Alternative zu resistenten Materialien verstärkt in den 

Fokus rücken 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.72 Darüber 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.73 Un-

terteilt werden können bioabbaubare Polymere in biobasiert und erdölbasiert. Zur ersten Gruppe 

sind neben diversen Polyestern (z. B. PLA, PCL, PHAs) auch polysaccharid-basierte Materialien 

zu zählen.74 So wird native oder thermoplastische Stärke mit verschiedenen Polymeren geblen-

det und erhöht so deren Bioabbaubarkeit. Beispiele sind Stärke/PE-,75 Stärke/PCL-72 oder Stär-

ke/PVA-Blends.76 Im Falle der Cellulosederivate, z. B. CA, ist die Bioabbaubarkeit stark von dem 

Substitutionsgrad abhängig. So wurde die Bioabbaubarkeit von CA durch Senken des DS-

Wertes von 2,5 auf 1,7 deutlich erhöht.77 

2.6.3 Weichmacher in Polymermaterialien 

Weichmacher gehören zu den meistverkauften Chemikalien auf dem Markt, für 2018 wird eine 

weltweite Nachfrage von 7,6 t/a erwartet.78 Es sind meist hochsiedende, niedermolekulare und 

mit dem entsprechenden Polymer kompatible Reagenzien, die dazu dienen, die Glasübergangs-

temperatur zu senken und die Flexibilität von spröden Produkten zu erhöhen.79 Prinzipiell kann 

zwischen externen und internen Weichmachern unterschieden werden.80 Externe Weichmacher 

sind dem Polymer beigefügte, üblicherweise niedermolekulare Verbindungen verschiedenster 

Klassen. So können neben z. B. den Phthalaten81 auch Fette oder Terpen-Derivate82 die erfor-

derlichen Eigenschaften aufweisen. Viele Weichmacher, insbesondere Phthalate, stehen in der 
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Kritik, da sie gesundheitsschädliche Eigenschaften (z. B. Wirkung als Hormon)83 aufweisen kön-

nen. 

Interne Weichmacher sind hingegen kovalent in das Makromolekül gebundene Gruppen. Hierbei 

handelt es sich entweder um Copolymere oder um eine Modifizierung mit langkettigen bzw. 

sperrigen Gruppen. Fettsäuregruppen sind hierfür besonders geeignet und werden u. a. in Form 

von Copolymeren wie z. B. Polyacrylaten84 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 Versprödung eines Materials führen.85  

2.6.4 Thermoplastische Stärke und Stärkeblends 

Die Herstellung thermoplastischer Stärke ähnelt dem Vorgang der Verkleisterung. Da native 

Stärke aufgrund der semikristallinen, kompakten Überstruktur äußerst spröde und nicht er-

weichbar ist, gilt es, diese Struktur durch Einwirkung von niedermolekularen Agenzien aufzubre-

chen. Möglich, aber aufgrund der Flüchtigkeit nachteilig, ist der Einsatz von Wasser als Weich-

macher.86 Für industrielle Maßstäbe (günstiger Preis, gute Verfügbarkeit, geringe Toxizität) ge-

eignete, kompatible Weichmacher sind u. a. Glycerol,87 PEG und Sorbitol.88 Bei der thermoplas-

tischen Verarbeitung unter erhöhter Temperatur und Scherung dringen die Weichmacher in das 

Stärkekorn ein und brechen die Struktur durch Lösen/Neuknüpfen von Wasserstoffbrücken auf. 

Allerdings zeigen sowohl Amylose als auch Amylopektin mit steigendem Wassergehalt der Stär-

ke nach einiger Zeit eine Tendenz zur Rekristallisation in den Vh, VA- und Eh-Typ89 (im Falle von 

Glycerol auch A-Typ). Im Gegensatz zu nativer, trockener Stärke weist (amorphe) TPS eine für 

eine Verarbeitung ausreichend niedrige Glasübergangstemperatur (Tg) auf. Durch Wasser, dem 

effektivsten Weichmacher, kann die Tg von Weizenstärke bis unterhalb der Raumtemperatur 

gesenkt werden,90 aber auch Glycerol91 und Sorbitol92 lassen eine Erweichung von Stärke bei 

moderaten Temperaturen zu (Abb. 10a). Neben Typ und Anteil des Weichmachers hängt die Tg 

auch von der Stärkeart ab. Im Vergleich zur Weizenstärke, die bei einem Anteil von 25 % Glyce-

rol eine Tg von <40 °C aufwies,93 wurden bei der Cassava-Stärke 45 % für eine vergleichbare Tg 

benötigt.94, 
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Abb. 10a: TG vs. Weichmacher
95

,  
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 Stärkefilmen werden ebenfalls maßgeblich 

durch den Weichmachergehalt beeinflusst: Mit steigendem Anteil der niedermolekularen Spe-

(a) 

(b) 
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zies sinkt die Zugfestigkeit sowie der Elastizitätsmodul (Steifigkeit) der Filme, wobei die Dehn-

barkeit zunimmt.91 Spannungs-Dehnungs-Diagramme von mit Glycerol plastifizierter hochamylo-

siger Maisstärke 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 lässt sich plastifizierte Stärke zwar gut thermoplastisch zu Filmen verarbeiten, allerdings 

weisen diese zwei entscheidende Nachteile für die Anwendung als Verpackungsmaterial auf:  

� Eine ausgeprägte Hydrophilie, hervorgerufen einerseits durch die Stärke an sich und an-

dererseits durch den Einsatz hydrophiler Weichmacher.  

� Eine schnelle Alterung des Materials durch die Rekristallisationstendenz der Stärke so-

wie migrierende, niedermolekulare Weichmacher. 

In den daraus resultierenden Untersuchungen zur Anwendung von Stärke in Blends wurde diese 

zunächst als Filler in einer Polymermatrix verwendet.97 Aktuelle Ansätze setzen auf einen höhe-

ren Stärkeanteil durch eine Destrukturierung der Stärkepartikel. Es kann zwischen Blends aus 

Stärke und Biokunststoffen wie PHAs,98 PLA99 und PCL sowie Blends mit synthetischen Polyme-

ren (z. B. PE,100 ABS101) unterschieden werden. Es gilt, die Unverträglichkeit zwischen der Stär-

ke und dem Polymer zu verbessern. Eine Möglichkeit ist es, freie OH-Valenzen der Stärke über 

Wasserstoffbrücken oder kovalente Bindungen mit dem anderen Polymer zu binden, um einen 

positiven Enthalpieeintrag zu erlangen. So wurde z. B. in Stärke/PE-Blends der Verträglichkeits-

vermittler PE-g-MA beigemischt, um eine Veresterung herbeizuführen. Hierdurch konnte eine 

Verminderung in der Phasenseparation erlangt werden.102 Im Falle von TPS/PLA-Blends war die 

Beimischung von Maleinsäureanhydrid (MA) eine Möglichkeit, durch Reaktion im Extruder ins-

besondere die mechanischen Eigenschaften im Endprodukt zu verbessern.103 Stärkeblends ha-

ben den Nachteil, nur eine begrenzte Menge an Stärke zu tolerieren, da stets eine Verschlechte-

rung der mechanischen Eigenschaften bei erhöhten Stärkeanteilen sowie eine erhöhte Hydro-

philie auftreten. 

2.6.5 Stärkeester 

Grundsätzlich stehen für die chemische Modifikation von Stärke mit dem Ziel der thermoplasti-

schen Verarbeitung mehrere Möglichkeiten zur Verfügung, hauptsächlich die Veretherung,104 

Veresterung und graft-Copolymerisation.105 Die Veresterung kann prinzipiell in Ester organischer 

und anorganischer Säuren 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 Säure um eine Kondensationsreaktion von Hydroxyfunktionen, in 

diesem Fall an der Stärke lokalisiert, und der Carboxylgruppe einer Carbonsäure.106 Da eine 

Gleichgewichtsreaktion vorliegt, muss für einen vollständigen Ablauf das entstehende Wasser 

stetig entfernt werden (Schema 1). 

 

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

Die Reaktion wird in der Regel sauer- oder basenkatalysiert, allerdings führen Lewis-Säuren im 

Falle der Stärke zu einem Abbau der Molmasse, was ein meist unerwünschter Effekt ist.107 Auf-
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grund der geringen Reaktivität von Carbonsäuregruppen werden Veresterungen häufig mit reak-

tiveren Carbonsäurespezies durchgeführt. Hierbei steigt die Reaktivität in folgender Reihe an 

(Abb. 11).108 

 

Abb. 11: Reaktivitätsreihe von Carbonsäurederivaten 

Darüber hinaus gibt es, basierend auf der in der Peptidsynthese erforderlichen Aktivierung der 

Aminofunktionen der AS, noch die Veresterung über sogenannte Aktivester.109 Diese weisen 

hohe Reaktivitäten auf (z. B. DCC, CDI) und werden meist in situ gebildet (Abb. 12). 

 

Abb. 12: Aktivierungsreagenzien für Carbonsäuren 

So ist in diesem Fall der Einsatz der underivatisierten Carbonsäure möglich. Dies ermöglicht den 

Zugang zu Veresterungen mit sperrigen/nicht in aktivierter Form erhältlichen Estern.110 

Synthese  

Entscheidend für die Wahl der Synthesebedingungen sind der gewünschte DS-Wert sowie die 

Art der Estergruppe. Für kurzkettige Stärkeester (C1-C4) haben sich die Synthesen nach Mark 

und Mehltretter111 und Kakuschke112 mit Carbonsäureanhydriden im hydrophilen Medium etab-

liert, wodurch sich DS-Werte von bis zu 3,0 einstellen lassen.113 Zeitweise wurde Stärkediacetat 

aus hochamylosiger Maisstärke (70%ig) als Sconacell® A von den BSL (Buna SOW Sächsische 

Olefinwerke Böhlen Leuna) vertrieben. Da die Anhydride längerkettiger organischer Säuren 

(>C4) in ihrer Reaktivität aus sterischen Gründen eingeschränkt sind und bei ihrer Umsetzung 

ein Äquivalent an Säure verloren geht, werden Stärkeester mit längerkettigen Carbonsäuren 

(Fettsäuren) meist über Carbonsäurechloride synthetisiert. Aufgrund des Entstehens von HCl 

bei der Veresterung, welches zu einem unerwünschten molekularen Abbau der Stärke führt, 

wird die Reaktion üblicherweise in Anwesenheit von Basen (anfangs Chinolin114) durchgeführt, 

welche HCl neutralisieren. Hierbei hat sich Pyridin als basisches Cosolvens etabliert.115 Ein Vor-

teil hierbei ist, dass Pyridin das Fettsäurechlorid in situ zum Aktivamid umsetzt, was die Reaktivi-

tät nochmals erhöht.116 Gros et al.117  konnten mit dieser Synthesemethode DS-Werte für Fett-

säureester der Amylose von bis zu 2,7 erreichen. Aburto et al.118 optimierten die Synthese dann 

dahingehend, dass Pyridin als alleiniges Reaktionsmedium diente (bis DS 2,7). Da Stärke in 

(wasserfreiem) Pyridin unlöslich ist, handelt es sich bei dieser Reaktion initial um eine heteroge-

ne Synthese. Als Alternative wurde flüssiges Imidazol, welches ein Lösungsmittel für Stärke ist, 

verwendet. Auf diesem Wege war eine homogene Veresterung mit Fettsäurechloriden möglich 

(bis DS 2,7).119 Trotz der hohen Reaktivität von Fettsäurechloriden wurde stets nach alternativen 

Veresterungsmethoden für Stärke gesucht, da Pyridin und Imidazol toxische Lösungsmittel sind. 

Auch sind die Fettsäurechloride sehr wasserempfindlich und aufgrund ihrer hohen Reaktivität 

aufwendiger in der Handhabung. In Ansätzen zur Substitution von Pyridin durch Ameisensäure, 
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in denen als Zwischenprodukt reaktive Formylstärke gebildet wurde, konnten jedoch keine höhe-

ren DS-Werte als 2 erreicht werden.120,121 Als alternative Reagenzien unter Verwendung von 

DMSO als (Stärke-)Lösungsmittel wurden von Rooney122 Methylester der Fettsäuren eingesetzt. 

Diese ermöglichten aber aufgrund ihrer verminderten Reaktivität nur DS-Werte bis 1,5. Den An-

satz des direkten Einsatzes der unmodifizierten Fettsäuren unter Verwendung von TFAA als 

Lösungsmittel/Aktivator-Reagenz verwendeten Yang und Montgomery.123 Hierbei wird interme-

diär ein gemischtes Anhydrid mit TFAA gebildet, welches dann, allerdings nur unter Einsatz ho-

her Reagenzüberschüsse, den gewünschten Fettsäureester mit DS-Werten von >2 ergab. Auch 

die Strategie der Veresterung von in situ Aktivestern bietet den Vorteil, dass unmodifizierte Fett-

säuren eingesetzt werden können. So wurden Fettsäureester der Stärke unter Verwendung von 

CDI, welches in situ Imidazol-Aktivester bildet, mit DS-Werten von bis zu 2 dargestellt.124 Eine 

weitere Möglichkeit, allerdings nur für mittlere DS-Werte (~1,5) nutzbar, ist der Einsatz von 

DCC/DMAP als Aktivierungsreagenzien.125 Als Alternative zu den Fettsäureanhydriden  

oder -chloriden wurden für die Veresterung von Stärke mit langkettigen Carbonsäuren deren 

Vinylester eingesetzt.126 Hierbei handelte es sich um eine Weiterentwicklung der Acetylierung 

von Stärke mit Vinylacetat.127 Die Vinylester-Umesterung wurde von Dicke et al.128,129 zur basen-

katalysierten, regioselektiven Einschritt-Acetylierung von Stärke in DMSO untersucht. Dies ge-

lang, unter Verwendung von K2CO3 als Katalysator, bis zu einem DS-Wert von 2,18. Mohrmann 

und Al-Higari130 wandten die Methode zur Veresterung von Stärke in Wasser und DMSO an, 

wobei neben einer Reihe von Stärkeacetaten auch Stärkelaurat mit einem DS von 2,3 in DMSO 

dargestellt werden konnte. Neben seiner guten Lösungseigenschaften für Stärke131 und die 

Fettsäurereagenzien ist DMSO toxisch unbedenklicher als Pyridin oder Imidazol. In weiteren 

Arbeiten hierzu wurden mittels dieser homogenen Umesterung für Stärkelaurat und –stearat DS-

Werte von bis zu >2,5 dargestellt.132,133 Fettsäurevinylester sind aufgrund mesomerer Effekte 

reaktiver als die entsprechenden Methylester, zudem ist der bei der Reaktion entstehende Ace-

taldehyd flüchtig und verlässt bei ausreichenden Temperaturen (>20 °C) das Reaktionsgemisch. 

Hierdurch wird das Reaktionsgleichgewicht auf die Produktseite verlagert. Als weitere Methode 

zur homogenen Darstellung von Stärke-Fettsäureestern wurde von Xie et al. 134 die Umsetzung 

in der ionischen Flüssigkeit 1-butyl-3-methylimidazoliumchlorid mit Methyllaurat bzw. –stearat 

untersucht. Es wurden jedoch ausschließlich DS-Werte <0,5 erhalten. 

Tab. 4: Veresterungsreagenzien für Fettsäureester der Stärke 

Reagenz (R = Fettsäurekette) Literatur 

 
114, 115, 117, 118, 119, 120, 121, 135, 136, 144 

 
126, 130, 132, 133, 134, 137, 138 

 
122 

 

123, 124, 125 
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Neben der Darstellung reiner Fettsäureester der Stärke wurde auch die Darstellung von Stärke-

mischestern untersucht. Erfolgte ursprünglich der Einsatz von zwei verschiedenen Anhydriden 

(z. B. Stärkeacetat und –laurat) in Pyridin,139,140 entwickelten Lehmann und Volkert141 ein alterna-

tives Verfahren zur Herstellung von Stärkemischestern in ionischen Flüssigkeiten, wobei neben 

Acetat- bzw. Propionatgruppen ein geringer Anteil an längerkettigen Lauratketten für einen in-

ternen Weichmachereffekt sorgte. Ein vollständiger Verzicht auf die Zugabe niedermolekularer 

Weichmacher war jedoch nicht möglich. 

Thermische und mechanische Eigenschaften 

Es ist seit langem bekannt, dass sich durch die Veresterung mit organischen Säurederivaten 

aus Stärke bzw. Cellulose hydrophobe Polymere erzeugen lassen.142,143 Whistler und Hilbert144 

stellten vergleichende Untersuchungen zum Potenzial von Stärke-, Amylose- und Amylopek-

tintriacetat als thermoplastische Materialien an, wobei nur im Falle der Amylose selbsttragende 

Filme ohne Weichmacherzusatz erhalten werden konnten. Gießfilme der veresterten Maisstärke 

sowie des Amylopektins zeigten aufgrund Ihrer Brüchigkeit ein vermindertes mechanisches Ei-

genschaftsprofil. Sämtliche Stärkeester erwiesen sich als hydrophobe Materialien, die im Ge-

gensatz zu nativer Stärke ohne den Zusatz von externen Weichmachern erweichbar waren. In 

ihren mechanischen Eigenschaften zeigte sich für die Filme mit zunehmender Kettenlänge der 

veresterten Carbonsäure ein Anstieg der Dehnbarkeit bei gleichzeitig abnehmender Festigkeit. 

Lediglich Stärkepalmitat wies insgesamt niedrigere mechanische Kennwerte auf. Zusammenfas-

send stellten sich Fettsäureester der Stärke bzw. Amylose als ohne Weichmacherzusatz hydro-

phobe, filmbildende, flexible Materialien mit niedriger Tg dar. Auch eine gute Löslichkeit der Pro-

dukte in organischen Lösungsmitteln wurde festgestellt.115 

Eine vergleichende Darstellung der Zugfestigkeiten verschiedener mittel (0,8-1,8)- und hochsub-

stituierter Stärkeester (DS >2) veranschaulicht, dass lediglich das kurzkettige Stärkebutanoat 

ausreichende Werte (>15 MPa; 2.6.2) für eine Anwendung als Verpackungsmittelfolie aufweist 

(Abb. 13a und b).  
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Abb. 13a: Folien d. Stärkeester DS <2; Abb. 13b: Folien d. Stärkeester DS >2  
[A: Amylosegehalt, Gew%; Zugfestigkeit = geschlossenes, Bruchdehnung = offenes Symbol] 

Zu den mechanischen Eigenschaften mittelsubstituierter Stärkeester sind in der Literatur nur 

vereinzelte Untersuchungen zu finden, jeweils mit Stärken niedrigen Amylosegehaltes (19-

27 %). Die von Aburto et al.118 und Junistia et al.133 ermittelten Werte der Zugfestigkeit für ver-

schiedene Fettsäureester lagen alle bei ~3 MPa mit Bruchdehnungen <8 %.  Lediglich über 

(a) (b) 
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Formyl-Stärke dargestellte Derivate zeigten mit 8,6 (Myristrat, C14) bzw. 12,8 MPa (Palmitat, C16) 

höhere Zugfestigkeiten (Abb. 13a), erwiesen sich bis auf Stärkelaurat jedoch als spröde (Bruch-

dehnung <5 %)121 Eine systematische Untersuchung einer Reihe von verschiedenen Fettsäu-

reestern mit mittleren DS-Werten ist bisher nicht durchgeführt worden. Als einzige E-Module 

wurden 83 MPa (C12) sowie 46 MPa (C18) angegeben.133  

Die für hochsubstituierte Produkte durchgeführten Untersuchungen zeigten übereinstimmend 

einen abnehmenden Trend für die Zugfestigkeiten mit Zunahme der Kettenlänge der Estergrup-

pe. So wies Stärkebutanoat (DS 2,7-3,0) als einziger Stärkeester mit 17,9-25,3 MPa Werte auf, 

die vergleichbar mit Verpackungsmaterialien wie z. B. LDPE (15-20 MPa)145 sind, jedoch von 

festen Materialien wie PLA (bis 60 MPa)145 weit entfernt liegen. Die Bruchdehnungen waren je 

nach Stärkeursprung in einem Bereich von 7,3-28,1 %. Bereits Stärkehexanoat (DS 2,3-3,0) lag 

mit Festigkeitswerten von 6-11 MPa nicht mehr in dem Bereich kommerzieller Materialien, wies 

allerdings eine erhöhte Bruchdehnung auf (28-135 %). Für sämtliche Ester mit längerkettigen 

Fettsäuren (ab C8) ergaben sich geringe Festigkeitswerte von <7,7 MPa. Die Werte für die 

Bruchdehnung zeigten mit steigender Kettenlänge des Esters grundsätzlich einen ansteigenden 

Verlauf, wobei je nach Quelle Stärkeoctanoat (632 %)117 oder –laurat (1500 %)118 die höchsten 

Werte aufwiesen. Wurden die Estergruppen darüber hinaus länger, nahm die Bruchdehnung 

wieder ab. Insbesondere Stärkepalmitat (21,1-24 %)115,117 und –stearat (0,95-19 %)118,119,133 er-

wiesen sich als spröde, brüchige Materialien. Zum E-Modul wurden nur in wenigen Fällen Anga-

ben gemacht. Hierbei hatte Stärkebutanoat mit 594 MPa den höchsten Wert, gefolgt von Stär-

kehexanoat (191 MPa).135 Beide liegen in einer Größenordnung mit LDPE (200-600 MPa),145 

sind allerdings auch hier nicht mit PLA (3,2 GPa)145 vergleichbar. Bei den längerkettigen Stär-

keestern zeigte Stärkelaurat (DS 2,26) einen Wert von 59,9 MPa, -stearat von 112,7 MPa.133  

Bei Betrachtung der thermischen Eigenschaften der Fettsäureester der Stärke herrschte in der 

Literatur insofern Übereinstimmung, dass diese im Gegensatz zu nativer Stärke schmelzen bzw. 

erweichen. 
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Abb. 14a: Thermische Übergänge DS <2; Abb. 14b: Thermisch Übergänge DS >2 

Für Fettsäureester mit mittlerem Substitutionsgrad wurden von Aburto et al.121 über DSC insge-

samt drei endotherme Ereignisse detektiert (Abb. 14a): Für C8-C14 wurden Tg, mit abnehmender 

(66 °C→22 °C) und ab C12 wieder ansteigender (22 °C→38 °C) Tendenz gefunden. Diese wur-

den der Amylopektin-Fraktion zugeschrieben. Stärkelaurat (C12) und -myristrat (C14) wiesen dar-

über hinaus noch eine zweite Tg bei ca. -40 °C auf, welche die Autoren der Amylosefraktion zu-

(a) (b) 
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ordneten. Im Falle des langkettigen Stärkepalimitats bzw. -stearats wurden hingegen Tm detek-

tiert, begründet durch kristallisierte Fettsäureestergruppen im Material (Abb. 14a). Diese Argu-

mentation folgte einer vorigen Arbeit von Aburto et al.118 Dort wiesen hochsubstituierte Amy-

loseester komplementär eine sehr niedrige (<-40 °C), mittelsubstituiertes Kartoffelstärkeoctanoat 

(hoher Amylopektinanteil) eine hohe Tg auf (174 °C). Für Stärkestearat wurde ebenfalls eine Tm 

angegeben, welche später übereinstimmend von Junistia et al.133 bei ca. 30 °C gefunden wurde. 

Liebert et al.119 diskutierten in ihren DSC-Ergebnissen einen „ersten“ Übergang (bei tieferen 

Temperaturen), den sie der fettsäure-dominierten Phase zuordneten sowie einen „zweiten“ 

Übergang (bei höheren Temperaturen), basierend auf der stärke-dominierten Phase. Letzterer 

war nur für mittel- nicht aber für hochsubstituierte Produkte sichtbar. Darüber hinaus führten sie 

die bisher einzige Untersuchung zum Verlauf der Erweichung in Abhängigkeit des DS durch (für 

Stärkepalmitat). Es wurde ein Abnehmen der Erweichungstemperatur für zunehmende DS-

Werte gezeigt, wobei ein ausgeprägter Sprung zwischen DS 1,0 und 1,5 auftrat. Frühere Arbei-

ten zu Erweichungsbereichen (Kapillarröhrchen-Methode) für hochsubstituierte Fettsäureester 

der Stärke stellten übereinstimmend eine abnehmende Tendenz mit steigender Kettenlänge 

fest117,144 (Abb. 14b). Die bisher einzige DMTA-Untersuchung von Stärkeesterfilmen ergab für 

Stärkebutanoat, -valerat und –hexanoat ebenfalls 2 thermische Übergänge.135 Der höherliegen-

de (60-80 °C) „α-Übergang“ wurde als Tg des Gesamtmaterials, der tieferliegende  

(<-40 °C) „ß-Übergang“ hingegen als Fettsäureübergang angegeben. Insgesamt waren die Er-

gebnisse und Interpretationen zu den thermischen Übergängen der Fettsäureester der Stärke je 

nach Literaturangabe unterschiedlich. Traten zwei Übergänge auf, wurden diese entweder Amy-

lose/Amylopektin118,121 oder zwei verschiedenen Phasen im Material (fettsäure- oder stärke-

dominiert) zugeschrieben.119,135 

Als eine weitere thermische Eigenschaft wurde die Stabilität mittels TGA untersucht. Sämtliche 

Untersuchungen kamen hierbei zu dem Ergebnis, dass die Stabilität der veresterten Stärke im 

Gegensatz zur nativen um ca. 30-50 °C erhöht war.118,133 

Kristallinität 

Übereinstimmend wurde die im Falle langkettiger Fettsäureester auftretende Tm durch kristalline 

Wechselwirkungen der Fettsäureestergruppen im Material begründet. Komplementär hierzu 

schlugen Sealy et al.146 für Fettsäureester der Cellulose ein Modell für Celluloseeicosanoat (C20) 

vor, in dem eine parallele, gestaffelte Anordnung der Fettsäureketten vorliegt. Eine ähnliche In-

terpretation wurde von Vaca-Garcia et al.147 für Fettsäureester der Cellulose anhand von DMTA-

Messungen dargestellt. In diesem Fall wurde für verschiedene DS-Werte stets das Vorhanden-

sein von zwei Phasen postuliert, wovon eine den Fettsäuren (β-Übergang) und eine der Haupt-

kette (α-Übergang) zugeschrieben wurde, wie von Sagar und Merrill135 auch für Stärkeester be-

schrieben. 

Zur Strukturaufklärung der Fettsäureester der Stärke wurde in einigen Arbeiten die Röntgen-

weitwinkelstreuung (WAXS) eingesetzt. Native Gelose 80 (Abb. 15a) zeigt in ihrem Diffrakto-

gramm sowohl Röntgenreflexe, welche der B-Typ-Kristallstruktur entsprechen (2� = 5,5°, 15°, 

17° und 22,5°)148 als auch einen Röntgenreflex, der auf V-Typ-Kristallinität (2� = 19,8°) hin-

weist.148 Der überwiegende Anteil der Gelose 80 ist amorph, der Kristallinitätsgrad beträgt etwa 

15 %.149 
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Abb. 15a: Röntgendiffraktogramm nativer Gelose 80 

[aus A. K. Shrestha et al., Carbohydr. Polym. 2010, 3, 699-710]
150

  
Abb. 15b: Amylopectin und –octanoat 

[aus J. Aburto et al., Starch/Stärke 1999, 51, 302-207.
121

 

Aburto et al.121 zeigten für eine Reihe von Fettsäureestern der Kartoffelstärke (DS 0,8-1,7) bzw. 

des Amylopektins einen vollständigen Verlust der nativen Kristallinität bei Ausbildung eines mit 

zunehmender Kettenlänge ansteigenden, breiten Maximums bei 2� = 19,8°-21,0° (Abb. 15b). 

Die Autoren begründeten dies mit der Ausbildung von Einschlusskomplexen (Va) des retrogra-

dierten Amylopektins. Im Gegensatz hierzu schrieben Liebert et al.119 für Stärketripalmitat diesen 

Hauptpeak bei 2� = 22°, der mit geringerer Intensität auch für regenerierte Stärke detektiert 

wurde, einer verstärkenden Stärkeorientierung durch die Palmitoyl-Seitenketten zu. 

Crépy et al.151 erweiterten in WAXS-Messungen von Fettsäureestern der Cellulose den Messbe-

reich bis auf 2� = 2° und detektierten einen schmalen, intensiven Peak bei 2� = <5°, welcher 

sich mit zunehmender Kettenlänge der Estergruppe von 2� = 4° (C8) zu ca. 2° (C18) verschob. 

Begründet wurde dies mit einer zunehmenden intermolekularen Distanz der Cellulose, die sich, 

wie auch für Decanoylpropylcellulose152 diskutiert, in einer schichtartigen Struktur anordnete. 

Folglich: Je länger die Fettsäurekette, desto größer die intermolekulare Distanz. Diese Erklärung 

schloss eine enge Verzahnung der Fettsäure-Seitenketten weitestgehend aus. Es wurde dar-

über hinaus mittels Peak-Fitting gezeigt, dass der breite Peak bei 2� ~20° für die langkettigen 

Estergruppen (z. B. C18) eine Überlagerung aus einem amorphen Grundpeak (2� = 19,8°) sowie 

einem auf der Kristallinität der Fettsäuren basierenden Peak (2� = 21,2°) darstellte. In der Lite-

ratur ist darüber hinaus beschrieben, dass reine Fettsäuren bzw. Fettsäuregemische verschie-

dener Kettenlängen bei genau diesen Werten selbst ein Maximum aufweisen.153 

Bioabbaubarkeit 

Untersuchungen zum aeroben Abbau von Filmen der Fettsäureester der Stärke (C8-C18, DS 

1,8/2,7) in Aktivschlamm (25 °C, pH = 7) wurden von Aburto et al.118 durchgeführt. 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 Stärkeestern (C2-C6) in dem 

Medium eines Abwasserfermenters, angereichert mit Mikroorganismen,154 wurde von Rivard et 

al.155 veröffentlicht. Es wurde sowohl eine Abhängigkeit von der Art der Estergruppe als auch 

des DS festgestellt. War Stärkeacetat bis einem DS von 1,5 zu einem hohen Anteil umgesetzt 

(80 %), sank für Stärkehexanoat die Umsetzung bereits bei einem DS von 1,0 auf <10 % (von 

70 % für DS 0,5). 

(a) 
(b) 
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2.6.6 Proteinbasierte Biokunststoffe 

Ansätze, Proteine als Verpackungsmaterialien zu verwenden, gibt es seit vielen Jahren. Hierbei 

sind einige Proteintypen besonders intensiv untersucht worden, z. B. Soja-156 und Molkenpro-

tein, Zein sowie tierische Gelatine.157,158 Komplementär zu Materialien aus Polysacchariden 

werden proteinbasierte Materialien stets mit hydrophilen Weichmachern zu Folien oder Form-

körpern verarbeitet. Grund hierfür sind die vielfältigen Wechselwirkungen der Proteinseitenket-

ten. Somit treten auch in diesem Fall Nachteile wie Hydrophilie oder die Migration der niedermo-

lekularen Weichmacher auf.159 Auch sind vielfältige Arbeiten zu Bio-Nanocompositen von Gela-

tine durchgeführt worden.160 

Thermoplastisches Zein 

Seine ausgeprägte Hydrophobie, guten O2-Barriereeigenschaften161 und gute Löslichkeit in 

Ethanol haben Zein früh in den Fokus als Biomaterial für Filme und Beschichtungen rücken las-

sen.162 Eine Möglichkeit für die Darstellung von Gießfilmen ist das Lösen von Zein in 70%igem 

Ethanol unter Einsatz von Weichmachern (PEG 400, Glycerol, Ölsäure). Eine weitere Methode 

ist die Vermischung von Zein mit Ölsäure in Lösung und anschließender Fällung, um eine zu 

Filmen formbare Masse zu erhalten.163 Um die Fällungsprozedur zu vermeiden, führten Iannace 

et al.164 erfolgreich Versuche zur direkten Verarbeitung von Zein/PEG 400 im Extruder durch, um 

anschließend Blasfolien zu erhalten. In ihren mechanischen Eigenschaften sind zein-basierte 

Filme äußerst spröde und brüchig, 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 spröde. 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)181 und 24,3 MPa/23,9 % (15 %  

TEG) für Prüfstäbe angegeben.178 

Thermoplastisches Molkenprotein 

Als Nebenprodukt bei der industriellen Käseherstellung bietet Molkenprotein den Vorteil einer 

guten Verfügbarkeit. Darum wird die Verwendung von Molkenprotein für Verpackungsmittel un-

tersucht. Herausragendes Merkmal von WPI-Filmen sind deren hervorragende O2-

Barriereeigenschaften.165 Dadurch könnte es eine biobasierte Alternative zu z. B. PEVA (Po-

lyethylenvinylacetat) darstellen. Gießfolien werden üblicherweise aus wässriger Lösung unter 

der Verwendung hydrophiler Weichmacher wie Glycerol, Sorbitol oder PEG hergestellt.166 Da 

das Gießverfahren für den industriellen Maßstab weniger attraktiv ist, befassten sich Studien mit 

der Extrusion von WPI/Glycerin zu Folien.167,168 Hierbei zeigten DSC-Messungen eine Tg, welche 

auf bis zu 89,9 °C (50 % Glycerol) gesenkt werden konnte. Bisher waren in allen Herstellungs-

verfahren (Gießen,169 Schmelzpressen,170 Extrusion167) hohe Weichmacheranteile von mind. 

25 % nötig, wodurch verringerte E-Modul- und Festigkeitswerte (30-407 MPa E-Modul bzw. 

3-10 MPa Zugfestigkeit) bei hohen Dehnungen (>40 %) erhalten wurden.167,170 Durch nachträgli-

ches Härten (48 h) von WPI/Glycerol-Filmen konnten Miller et al.171 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 Erhöhung von E-Modul und 

Sauerstoffbarriere eingesetzt werden.172 
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Materialien aus acylierten Proteinen 

Anders als bei der Stärke bieten Proteine für die Umsetzung mit elektrophilen Acylierungsrea-

genzien verschiedene Funktionalitäten. Z. B. ist eine Veresterung möglich, indem hydroxyfunkti-

on-tragende AS-Seitenketten (Ser, Thr, Tyr) mit Carbonsäuren bzw. deren Derivaten umgesetzt 

werden (Schema 2). 

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

Auch kann die Reaktion komplementär am freien Cys unter Bildung eines Thioesters oder am 

Lys unter Bildung eines Amides ablaufen. Neben diesen funktionellen Gruppen gibt es weitere, 

die grundsätzlich die Möglichkeit einer Umsetzung mit elektrophilen Reagenzien aufweisen (Arg, 

Trp, Pro, His), jedoch ist die Reaktivität sekundärer Amine eingeschränkt. Für eine Amidierung 

sind in der Regel besondere Reaktionsbedingungen notwendig.173,174 Für His ist die Umsetzung 

mit Essigsäureanhydrid beschrieben.175,176 Möglich ist außerdem die Umsetzung der primären 

Amide und Carbonsäuren (Glu, Gln, Asp, Asn) unter Bildung von Diacylimiden bzw. Carbonsäu-

reanhydriden177 (Schema 3). 

 
Schema 3: Acylierung von Amid-/Carbonsäureseitenketten (m = 1, 2; n = 0-16) 

Die Acylierung von WPI/Zein mit organischen Säuren ist bisher wenig untersucht. Biswas et 

al.178  beschrieben eine Methode zur Umsetzung von Zein mit OSA (Octenlysuccinsäureanhyd-

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 säurekatalysierten Methylierung von Zein mit Methanol wurde von Wheelwright et 

al.179 dargestellt, wobei die Tg von 162  °C (reines Zein) auf 143 °C gesenkt werden konnte. Des 

Weiteren wurde in einer Arbeit von Biswas et al.180  eine Benzoylierung von Zein durch Reaktion 

mit Benzoesäureanhydrid/ionischen Flüssigkeiten dargestellt, zu den mechanischen Eigenschaf-

ten jedoch keine Angaben gemacht. Auch kann von Biswas et al.181 die homogene Umsetzung 

von Zein in DMF mit den Chloriden/Anhydriden C2 und C4 angeführt werden, wobei die verester-

ten Produkte mit Hilfe von TEG als Weichmacher (15 %) zu Prüfstäben 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 erhöhte 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 Fettsäureester der Stärke als eine Materialklasse 

hervor, die sämtliche Anforderungen der Zielstellung zu erfüllen vermag. So wirken veresterte 

Fettsäuren als interne, d. h. nicht-migrierende Weichmacher, verleihen dem Material einen hyd-

rophoben Charakter und erhalten dabei die vollständige 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 

Säurechloriden in Pyridin hat den Nachteil der Toxizität des Lösungsmittels und der Reagenzien, 

was für Materialien mit Lebensmittelkontakt ein Problem darstellt. Die nachhaltigere Methode 

der Umesterung von Fettsäurevinylestern hingegen benötigte bisher lange Reaktionszeiten  

(24 h). Weitere noch zu optimierende Eigenschaften der Materialien sind die mechanischen 

Kennwerte. Die bisher veröffentlichten Angaben für Zugfestigkeiten entsprachen mit Ausnahme 

des Stärkebutanoates nicht dem Anforderungsprofil eines Materials für den Verpackungsmittel-

sektor. Darüber hinaus wurden weitere wichtige Materialeigenschaften wie z. B. Härte oder E-

Modul praktisch nicht untersucht, was eine realistische Einschätzung des Anwendungspotenzi-

als unmöglich macht. Trotz diverser Veröffentlichungen ist bisher kaum eine systematische Stu-

die über die Einflüsse der verschiedenen Fettsäuren auf die physikalischen und Materialeigen-

schaften durchgeführt worden. Insbesondere der Einfluss des Substitutionsgrades wurde prak-

tisch überhaupt nicht untersucht. Trotz einiger Hinweise auf eine mögliche thermoplastische 

Verarbeitbarkeit der Fettsäureester der Stärke (Tg>Td) sind keine weiterführenden Versuche zur 

Verarbeitung zu extrudierten Formkörpern durchgeführt worden. Da auch die Zusammenhänge 

zwischen physikalischer Struktur und den Materialeigenschaften bisher unzureichend erfasst 

sind und darüber hinaus unterschiedlich interpretiert wurden, fehlt ein fundiertes Konzept zur 

Entwicklung eines für die entsprechenden Anwendungen maßgeschneiderten Materials. 

In der vorliegenden Arbeit wird das Konzept der internen Plastifizierung von Stärke mit gesättig-

ten Fettsäuren 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 konkurrenzfähi-

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 zunächst eine für ein upscaling geeignete, nachhaltige Synthesemethode ent-

wickelt werden. Im ersten Schritt werden daher die beiden etablierten Methoden zur Synthese 

von Fettsäureestern der Stärke im Hinblick auf Effizienz und Toxizität verglichen. Die ausge-

wählte Methode ist zu optimieren und auf ihre Anwendbarkeit bezüglich der systematischen Va-

riierbarkeit von Fettsäureestergruppe und DS hin zu untersuchen. Zur umfassenden Aufklärung 

der chemischen Struktur gilt es, neben dem DS auch das Substitutionsmuster sowie die Mol-

massen zu bestimmen, darüber hinaus auftretende Wechselwirkungen im Material. Da in der 

Literatur zur Bestimmung des DS-Wertes verschiedene Methoden verwendet wurden, ist ein 

Vergleich zur realistischen Abschätzung der Verlässlichkeit sinnvoll.  

Folgen sollen Untersuchungen zur Anwendung von Fettsäureestern der Stärke als thermoplas-

tisch verarbeitbare Biokunststoffe sein. Hierfür muss ein systematischer Zusammenhang zwi-

schen chemischer Struktur und physikalischen Eigenschaften hergestellt werden. Im Fokus ste-
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hen neben Hydrophobiemessungen eine Studie der thermischen Parameter (thermische Über-

gänge, Stabilität) sowie die Strukturaufklärung. Die Darstellung und Analyse von Gießfolien, für 

die die dargestellten Derivate eine ausreichende Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln auf-

weisen müssen, ermöglicht schließlich die Erfassung der Zusammenhänge 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 Fettsäureestern der Stärke durch Blenden mit einem bioba-

sierten Terpen bzw. Proteinderivaten untersucht werden. 

Bietet sich aus den hervorgegangenen Ergebnissen ein Potenzial für eine thermoplastische 

Verarbeitung im Extruder bzw. durch Spritzguss, folgt eine systematische Untersuchung der 

Anwendbarkeit von Fettsäureestern der Stärke als Formkörper oder Faser ohne Weichmacher. 

Dieser Schritt der Arbeit wird zeigen, ob das Ziel, ein thermoplastisches, hydrophobes Stärkede-

rivat mit zu kommerziellen Materialien vergleichbaren Eigenschaften, erreicht werden kann und 

ob dies unter Verzicht auf weitere Weichmacher möglich ist. 

Im Hinblick auf die weitere Zielstellung der Arbeit, der Nutzung von Proteinen als biobasierte, 

hydrophobe und thermoplastische Materialien, soll das Konzept der Fettsäure-Acylierung auf 

WPI und Zein übertragen werden. Hierbei muss im Gegensatz zur Stärke zunächst ein grundle-

gendes, geeignetes Synthesekonzept erarbeitet werden, um erste Untersuchungen zum Eigen-

schaftsprofil dieser Materialklasse durchzuführen. Komplementär zu Stärke folgt bei erfolgrei-

cher Umsetzung die Ermittlung des Zusammenhangs zwischen chemischen und physikalischen 

Eigenschaften. 

Idealerweise können auf Basis der physikalischen Eigenschaften erste Versuche zur thermo-

plastischen Verarbeitung durchgeführt werden. Durch die Verwendung zwei verschiedener Pro-

teinklassen ergibt sich darüber hinaus die Möglichkeit eines Eigenschaftsvergleichs. 
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4 Materialien und Methoden 

4.1 Materialien 

Als Stärke wurde die Maisstärke Gelose 80 von Penford (Amyloseanteil 80 %) verwendet. Ihre 

Trocknung erfolgte in einem Trockenschrank der Fa. Binder, Typ VDL bei <200 mbar und 

105 °C für 16 h. Der Anteil der TS, welche stets >98,5 Gew% betrug, wurde mit einem Feuchtig-

keitsmessgerät 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 99 %, Sigma-Aldrich 

Carbonyldiimidazol >98 %, Alfa Aesar 

Cäsiumcarbonat >99 %, Alfa Aesar 

Chloroform >99 %, AppliChem 

Dimethylsulfoxid 99,7 %, Sigma-Aldrich 

Ethanol >99 %, Carl Roth 

Kaliumcarbonat 99 %, Sigma-Aldrich 

Laurinsäure 98 %, Alfa Aesar 

Laurinsäurechlorid 98 %, Alfa Aesar 

Natriumcarbonat 99.5 %, Sigma-Aldrich 

Ölsäure 96 % Fettsäuregehalt, BDH Prolabo 

Ölsäurechloride 85 %, Sigma-Aldrich 

Piccolyte® A135 (Poly-α-Pinen) k. A., Pinova Inc. 

Piccolyte® S135 (Poly-ß-Pinen) k. A., Pinova Inc. 

Pyridin (trocken) 99,7 %, BDH Prolabo 

Styrol 99 %, Alfa Aesar 

Dest. Tallöl (SYLVATALTM) k. A., Arizona Chemicals 

Tetramethylharnstoff k. A., Merck 

Tetrahydrofuran >99 %, Merck 

Tributylcitrat 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 µm MilliPak® Express Filter 

4.2 Synthesen 

Zur Veresterung von Stärke wurden zwei Methoden verglichen: die Veresterung mit Fettsäu-

rechloriden und die Umesterung von Fettsäurevinylestern. Im Falle der Proteine wurde eine wei-

tere Methode, die Veresterung von mit CDI in situ-aktivierten Fettsäuren, angewandt. 

Vinylester-Umesterung am Beispiel Stärkelaurat 

Die Durchführung erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von Junistia et al.132  Vor Beginn der 

Reaktion wurde eine 10%ige homogene Suspension der Gelose 80 in DMSO erstellt. Hierzu 

wurde die Stärke in DMSO gelöst und in einem 500 mL-Reaktorsystem 4590 der Fa. Parr unter 

atmosphärischem Druck für 2 h bei 200 rpm und 95 °C gerührt. Für Synthesen im Kolbenmaß-

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. Für Stärkelaurat mit einem Ziel-DS 

von ~2,5 wurden 22 mL Vinyllaurat (86 mmol) hinzugegeben. Für Derivate mit Ziel-DS bis 2,0 

wurden 0,1 mol Reagenzüberschuss eingesetzt. Die Zugabe erfolgte unter Rühren bei 200 rpm 

unter Verwendung des mechanischen Rührwerks Typ Eurostar der Fa. IKA. Anschließend wur-

de das Reaktionsgemisch auf 110 °C erhitzt. Bei dem verwendeten Magnetrührer handelte es 

sich um einen RCT basic IKAMAG® der Fa. IKA. Dann erfolgte die Zugabe von 240 mg 

(0,03 mol/mol AGU) Cs2CO3 und das Rühren des Reaktionsansatzes 2 h bei 110 °C. Nach Ab-

lauf der Reaktionszeit wurde auf RT abgekühlt und die homogen-viskose (für Stärkeester C1-C8) 

bzw. heterogene Suspension (für Stärkeester ab C10) in ca. 200 mL Ethanol (im Falle von C4-C8 

Ethanol/Wasser, 5:1) gegeben. Das Rohprodukt konnte mittels Dekantieren isoliert und in einem 

geeigneten organischen Lösungsmittel (CHCl3 oder THF, ca. 10%ig, w/w) gelöst  werden. Die 

tropfenweise Zugabe zu ca. 400 mL des entsprechenden Fällmittels ermöglichte die Isolierung 

des Endproduktes mit anschließendem Waschen mit heißem Fällmittel und folgender Trocknung 

im Vakuum (85 °C, Trockenschrank der Fa. Binder, Typ VDL bei <200 mbar).  

Für die Erstellung einer Blindprobe wurde die beschriebene Synthese komplementär, jedoch 

ohne Zugabe des Vinylesters, durchgeführt. 
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Bei Synthesen in größerem Maßstab kam ein LR-2 ST IKA Miniplant-system Reaktorsystem 

zum Einsatz. Für die Darstellung von hochsubstituiertem Stärkelaurat (Ziel-DS 2,5) wurden 

100 g Gelose 80 mit 1,2 L DMSO versetzt und 2 h bei 95 °C und 200 rpm gerührt. Daraufhin 

erfolgte die Zugabe von 489 g (3,5 mol/AGU) Vinyllaurat sowie 6,0 g (18 mmol) Cs2CO3. Die 

Temperatur wurde auf 110 °C erhöht und unter o. g. Bedingungen weiter verfahren. 

Bei der Darstellung von lauroyliertem WPI mittels der Vinylester-Umesterung erfolgte die Durch-

führung der im Kolbenmaßstab beschriebenen Prozedur in ähnlicher 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 Rührwerk Eurostar durchgeführt. Die Menge WPI betrug 2,0 g 

bei einem Einsatz von 4,7 mL Vinyllaurat (18 mmol) und 180 mg (0,550 mmol) Cs2CO3. Die Re-

aktionsdauer betrug 16 h. Abweichend war außerdem die Aufarbeitung: Die entstandene bräun-

liche Lösung wurde in 120 mL dest. Wasser gegeben, woraufhin sich eine farblose Suspension 

bildete. Nach Verdünnung mit 450 mL Ethanol erfolgte eine zweifache Zentrifugation bei 20.000 

rpm für 1 h (Sorvall WX Ultra 80 Zentrifuge der Fa. ThermoScientific), die folgende Trocknung 

unter o. g. Bedingungen bei 65 °C. 

Veresterung mit Fettsäurechloriden am Beispiel Stärkelaurat 

In Anlehnung an Aburto et al.118 wurde für ein hochsubstituiertes Stärkelaurat 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® Magnetrührer, IKA Eurostar Rührwerk) und bei RT im 

N2-Gegenstrom mit 16 g (74 mmol, 3,0 mol/AGU) Lauroylchlorid tropfenweise versetzt. Das Re-

aktionsgemisch wurde 1 h bei 115 °C gerührt. Nach dem Abkühlen auf RT erfolgte zunächst 

eine Filtration des Gemisches, die Aufarbeitung des Filtrates analog zum Stärkelaurat aus der 

Vinyllaurat-Umesterung. 

Im Falle der Protein-lauroylierung betrug die Reaktionstemperatur 85 °C. Für 4,0 g Protein wur-

den 16 g Lauroylchlorid (73 mmol) eingesetzt. Synthese und Aufarbeitung erfolgten analog zum 

Stärkelaurat über die Vinylester-Umesterung. 

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

60,0 g WPI wurden in einem LR-2 ST Miniplant-System der Fa. IKA Reaktorsystem durch 2 h 

Rühren bei 105 °C in 1,2 L DMSO gelöst. In einem zweiten Reaktionsgefäß (1 L Zweihalsrund-

kolben der Fa. Schott-Duran) erfolgte die Darstellung der aktivierten Fettsäurespezies, indem 

77,0 g CDI (475 mmol) bei 65 °C in 500 mL DMSO gelöst und anschließend tropfenweise mit 

132 g (467 mmol) Ölsäure versetzt wurden (IKA RCT basic IKAMAG® Magnetrührer, IKA Euro-

star Rührwerk). Die Rührdauer der Lösung betrug 2 h bei einer Temperatur von 85 °C, wobei 

Gasentwicklung durch aufsteigende Bläschen sichtbar war. Dann erfolgte die Zugabe zu der 

Proteinlösung. Die vereinte Reaktionslösung wurde nun 16 h bei 105 °C gerührt und nach dem 

Abkühlen 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-

schließender Zentrifugation (Sorvall WX Ultra 80 Zentrifuge der Fa. ThermoScientific), mehrma-

ligem Waschen mit Ethanol sowie abschließender Trocknung bei 55 °C laut Vinylester-

Umesterung. 
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4.3 Eigenschaften von Fettsäurederivaten der Stärke und Proteine 

4.3.1 Bestimmung der chemischen Eigenschaften 

NMR-Spektroskopie 

Bei der NMR-Spektroskopie in Lösung erfolgt die Aufnahme eines Absorptionsspektrums einer 

rotierenden Probe in einem statischen Magnetfeld. Auf Basis der im Magnetfeld unterschiedlich 

besetzten Spinzustände von Isotopen mit magnetischem Moment (z. B. 1H, 13C) kann deren 

chemische Umgebung über die Resonanz magnetischer Strahlung ermittelt werden.182 1H-NMR-

Spektroskopie wird häufig zur Bestimmung des DS-Wertes von Fettsäureestern der Stärke an-

geführt.119,132 Die Methode hat jedoch Nachteile wie z. B. hoher Kostenaufwand und unter Um-

ständen die eingeschränkte Verlässlichkeit der Werte. Dies kann aufgrund von Ungenauigkeiten 

in der Integralauswertung sowie Verfälschungen der Intensitätsverhältnisse durch z. B. eine ein-

geschränkte Löslichkeit/erhöhte Viskosität der Proben auftreten. Werden Spektren von Lösun-

gen der Fettsäureester der Stärke gemessen, erscheinen die Protonensignale der Stärke (α-

Glycopyranose) bei einer chemischen Verschiebung von 3,5-5,5 ppm, die Methyl-  bzw. Methyl-

enprotonen der Fettsäuren hingegen bei 0,5-3,0 ppm. Der DS-Wert ergibt sich aus dem Verhält-

nis der Methyl- bzw. einer Methylengruppe der Fettsäure oder dem Mittelwert aus allen Signalen 

und einem Protonensignal der Stärke bzw. allen Signalen. Die Protonen der Stärke erscheinen 

aufgrund unsubstituierter OH-Gruppen (für DS <3) und somit einer Vielzahl von chemischen 

Umgebungen der gemessenen Protonen breit und überlappend,183 weshalb z. T. eine vorherge-

hende Peracetylierung angewandt wird.184  

1H-NMR-Messungen erfolgten bei einer Spektrometerfrequenz von 500 MHz bei 25 °C. Als Lö-

sungsmittel wurden DMSO-d6, CDCl3 und THF-d8 verwendet. Die angegebenen chemischen 

Verschiebungen bezogen sich jeweils auf das Lösungsmittelsignal, welches wiederum auf TMS 

(Tetramethylsilan, δ = 0,0 ppm) geeicht wurde. Zur Ermittlung von DS-Werten wurde aus den 

entsprechenden isolierten Signalen der Fettsäurekette der Mittelwert gebildet und ins Verhältnis 

zum Stärkesignal C-1 (5,4-5,8 ppm, DMSO-d6) oder C-1-C-6 (3,9-5,8 ppm, THF-d8 und CDCl3) 

ohne Berücksichtigung von O-H183 gesetzt. Zur Ermittlung des Substitutionsmusters der Stärke-

laurate fanden 13C-NMR-Messungen bei 125 MHz und 60 °C in DMSO-d6 bzw. 25 °C in CDCl3 

Anwendung. Zur Verbesserung des Spektrums wurde eine enzymatisch leicht abgebaute Gelo-

se 80 eingesetzt (MW = 500.000 g/mol).185 Um eine quantitative Aussage aus den 13C-NMR-

Messungen abzuleiten, wurden diese mit einer Relaxationsverzögerung von 5 s unter Anwen-

dung der inverse gated decoupling Technik durchführt, wodurch der die Intensitäten verfäl-

schende Nuclear Overhauser Effekt unterdrückt wird. Bei dem für sämtliche 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 Fettsäureestern der Stärke findet die 

quantitative Elementaranalyse Anwendung.124,186 Das Prinzip der Methode basiert auf einer voll-

ständigen Verbrennung einer exakt eingewogenen Probenmenge, woraufhin verschiedene Ele-

mente als Gase detektiert und quantifiziert werden können.  

In der vorliegenden Arbeit erfolgte die simultane Bestimmung der C-, H-, N- und S-Gehalte. Die 

Probe wurde in dünnwandige Sn-Kapseln eingewogen und in ein Quarzverbrennungsrohr mit 

konstantem He-Strom überführt. Die Verbrennung in reinem O2 erfolgte bei 1020 °C über Wolf-
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ramoxid. Die entstandenen Stickoxide wurden anschließend an Cu-Spänen zu N2 reduziert so-

wie SO3 zu SO2. Anschließend erfolgte die Trennung der Komponenten N2, CO2, SO2 und H2O 

mittels GC über einer Porapack PQS-Säule. Die abschließende Detektion wurde mittels eines 

Wärmeleitfähigkeitsdetektors durchgeführt. Eine Analyse des O2-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 O2 in CO um, 

wurde mittels GC von den übrigen 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 für die entsprechenden Fettsäureester 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 für 

ein Stärkemolekül aus 30 AGUs unter Variation der Fettsäureanzahl (0-90) den entsprechenden 

DS (∆ = 0,03̄) ergab. 

ATR-FTIR 

Bei der ATR-FTIR-Spektroskopie werden auf Basis von Strahlungsabsorption durch Anregung 

von Molekülschwingungen Informationen über funktionelle Gruppen in einer Probe erhalten. Als 

Infrarotstrahlung sind elektromagnetische Wellen mit einer Wellenlänge von 1-780 mm definiert. 

Durch Licht im Infrarotbereich werden Schwingungen von chemischen Bindungen induziert. Die 

Anregung der Moleküle in den ersten angeregten Schwingungszustand (�� → ��), wird als 

Grundschwingung bezeichnet (Wellenzahlenbereich von 400-4000 cm-1). Die mögliche Anzahl 

an Grundschwingungen lässt sich aus den Schwingungsfreiheitsgraden eines Moleküls ableiten. 

Für nichtlineare Moleküle gilt: n Atome = 3·n Bewegungsfreiheitsgrade, wovon 3 auf die Transla-

tion und 3 auf die Rotation fallen. Damit ein Übergang in einen angeregten Schwingungszustand 

erlaubt und somit im Infrarotspektrum sichtbar ist, gilt die Voraussetzung, dass sich das Dipol-

moment bei der Schwingung ändern muss. Neben den Grundschwingungen können auch Ober-

schwingungen (in höhere Schwingungszustände) oder Kombinationsschwingungen auftreten. 

Die Grundschwingungen selbst werden in Valenzschwingungen (Änderung des Atomabstandes) 

und Deformationsschwingungen (Änderung der Bindungswinkel) unterteilt. Da chemische Grup-

pen charakteristische Schwingungsintensitäten und –energien aufweisen, lässt sich deren Vor-

handensein aus dem IR-Spektrum ableiten. Mit der IR-Spektroskopie ist auch eine quantitative 

Analyse möglich, da das Lambert-Beersche Gesetz einen Zusammenhang zwischen dem Ver-

hältnis der Intensität der Strahlung vor und nach Probendurchgang und der Konzentration dar-
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stellt (Gl. 1).187 So wurde die IR-Spektroskopie bereits in einigen Arbeiten zur Bestimmung des 

DS von z. B. Stärkeacetat eingesetzt.188,189 

	
 = lg ���
� � = �
 ∙ � ∙ � Gl. 1 

	
:  Extinktion bei Wellenlänge � 

� [ �
��]: Intensität der transmittierten Strahlung 

�� [ �
��]: Intensität der einfallenden Strahlung 

�
 [ ��
���]: Extinktionskoeffizient 

� [���
� ]: Konzentration 

� [�]: Schichtdicke 

Die Anwendung der ATR-Technik (abgeschwächte Totalreflexion), bei der die Intensität des re-

flektierten anstelle des durchgehenden Lichtes gemessen wird, ermöglicht die Analyse der 

Oberflächen von undurchsichtigen Proben und Lösungen.190 Die Angabe der Schwingungsener-

gien erfolgt üblicherweise in Wellenzahlen �� [cm-1] und kann einfach in die absolute Energie 

(z. B. in [eV]) umgerechnet werden (Gl. 2): 

	 = 1
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Sämtliche Messungen der in fester Form vorliegenden Proben erfolgten bei RT. Es wurden 

16 Scans für �� = 400-4000 cm-1 mit einer Genauigkeit von �� =  4 cm-1 durchgeführt. Zur quantita-

tiven Bestimmung des DS-Wertes von Stärkelaurat wurde die Peakhöhe der dem Ester zuzu-

ordnende Carbonylbande bei �� ≈ 1740 cm-1 mit der Peakhöhe der der Stärke zuzuordnenden  

C-O-C-Schwingung bei �� ≈ 1020 cm-1 ins Verhältnis gesetzt. Vorher wurde für eine Reihe von 

Stärkelauraten 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 nachträgliches 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 Makromoleküle mit je 

nach Größe variierenden hydrodynamischen Radien (Rh), durch welche unterschiedliche Ver-

weilzeiten in einer stationären Phase, einem porösen Polymergel, hervorgerufen werden. Da 

größere Moleküle nicht bzw. in geringerem Ausmaß in die Poren der stationären Phase diffun-

dieren, ist ihre Verweilzeit kürzer und sie werden zuerst eluiert. Die Trennung basiert idealer-

weise auf rein entropischen Wechselwirkungen. Adsorptionsvorgänge werden nicht berücksich-

tigt, weshalb bei Messungen in Wasser/DMSO eine Salzzugabe erfolgt. 
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Die Bestimmung der Molmassen von Polymeren in Lösung mittels statischer Lichtstreuung be-

ruht auf der Streuung von eingehender elektromagnetischer Strahlung (Laserlicht, siehe WAXS) 

an den Makromolekülen. Es erfolgt durch Elektronenverschiebung die Induktion von Dipolen, 

wodurch wiederum ausgehende, gestreute elektromagnetische Strahlung erzeugt wird. Die In-

tensität der sogenannten Rayleigh-Streuung ist proportional zur Molmasse, der Konzentration 

der Probe und der Polarisierbarkeit der Moleküle. Sind die Moleküle sehr klein im Verhältnis zur 

Wellenlänge der einfallenden Strahlung (1/20), können sie als punktförmige Streuer betrachtet 

werden. In der Ebene senkrecht zur Polarisation der eingehenden elektromagnetischen Welle 

erfolgt eine winkelunabhängige, d. h. isotrope Streuung. Bei Makromolekülen, welche diese 

Größe überschreiten, kommt es zur Streuung an mehreren Streuzentren in einem Molekül und 

somit zur Interferenz des gestreuten Lichtes. In diesem Fall ist die detektierte Intensität winkel-

abhängig und nimmt mit zunehmendem Winkel ab. Das Ausmaß der Winkelabhängigkeit ist 

proportional zum Gyrationsradius der Makromoleküle. Durch Ausblendung dieser Phaseninterfe-

renz bei größeren 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 Möglichkeit ist MALS (multi angle light scattering). Hierbei erfolgt die Messung bei 

einer Reihe von Winkeln >0° mit anschließender Extrapolation auf 0°.  

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

-∗�
/0�1 = 1

2�30�1 + 256� Gl. 3 

-∗ [������
7�8�9 ]: Optische Konstante 

2� [g/mol]: Gewichtsmittlere Molmasse (Gl. 6) 

/0�1 [��∙�7
7∙8�9 ]:  Excess-Rayleigh Streuung 

30�1:  Formfaktor 

56:  Zweiter Virialkoeffizient 

c [g/l]  Konzentration 

� [°] Streuwinkel 

Für die optische Konstante gilt (Gl. 4): 

-∗ = 4;6<�6[�</��]6

��>?@
 Gl. 4 

<� [rel. Einheit]: Brechungsindex des Eluenten 

�</�� [mL/g]: Brechungsindexinkrement 

�� [nm]: Wellenlänge Laserlicht 

?@ [1/mol] Avogadro-Konstante 

Der Formfaktor, welcher im Prinzip die tatsächliche Streuung (abhängig vom Gyrationsradius) im 

Verhältnis zum isotropen Streuer darstellt, kann durch Gl. 5 beschrieben werden: 
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1
30�1 = 1 + 16;6

3��6 B/6CDEF<6 ��
2� Gl. 5 

B/6CD [nm2]: z-Mittel des Trägheitsradius 

In einem Zimm-Diagramm wird die gemessene Intensität 
G∗H

I0J1 gegen EF<6 KJ
6L aufgetragen. Eine 

Extrapolation c→0 führt zu 56� = 0, was eine ideale Lösung beschreibt (56 >0 = Polymer ten-

diert in Lösung zu gehen, 56 <0 = Polymer tendiert zur Aggregation) und eine Bestimmung des 

zweiten Virialkoeffizienten ermöglicht. Eine Extrapolation zu � = 0° führt zu 30�1 = 1 und somit 

zur Bestimmung des Quadrats des mittleren Trägheitsradius. Die Anwendung beider Extrapola-

tionen liefert schließlich 
�

MN
 als Y-Achsenabschnitt.191 

 

 

 

 

 

In der Praxis wird für verdünnte Lösungen häufig ein Debye-Plot nach Zimm-Formalismus ver-

wendet, in dem 56 näherungsweise 0 ist. Zudem wird bei polydispersen Proben jeder Chroma-

togrammstreifen als monodisperse Probe ausgewertet und die entsprechende Molmasse be-

stimmt. Die Konzentration wird spannungsbasiert über den DRI ermittelt. Für Polymere mit klei-

nen Molmassen ist 
O8
OH konzentrationsabhängig.  

Die Untersuchung nativer Gelose 80 mit DMSO (+ 0,09 m NaNO3, 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 Säulenabfolge des Typs PSS Suprema S3000, S1000 und 100 an-

gewandt. Als MALLS-Detektor fand der Wyatt Dawn HELEOS (λ = 658 nm) Anwendung. Vor der 

Messung erfolgte eine Filtration der 0,2%igen Lösungen (w/v) durch eine 5 µm PTFE Membran. 

Im Falle der Fettsäureester der Stärke 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 λ Absorptionsdetektor 2487 und einem 

Waters Brechungsindexdetektor 2414 (35 °C) eingesetzt. Das Säulensystem bestand aus einer 

PLgel 10 µm Vorsäule, 3x Plgel 20 µm Mixed-A 2000-40.000.000 sowie 1x Plgel 20 µm Mixed-A 

LS 2000-40.000.000 (Polymer Laboratories). Vor der Messung wurden die 0,2 %igen Lösungen 

(w/v) durch eine 1 µm PTFE Membran filtriert. Zur Auswertung der detektierten Messwerte fand 

die Wyatt Astra-Software Anwendung. Als Brechungsindexinkrement für Stärkeester wurde 

dn/dc = 0,07192 verwendet, für native Gelose 80 dn/dc = 0,068. Für alle Proben wurden Doppel-

bestimmungen durchgeführt. Eine Bestimmung von Mn bzw. des PDI erfolgte nicht, da die Vo-

raussetzung, eine übereinstimmende Größe/Struktur der Makromoleküle in jedem Chromato-

grammstreifen, nicht gegeben war. Auch eine verlässliche Bestimmung von Rg konnte aufgrund 

der Abweichung vom idealen Verhalten nicht vorgenommen werden. 

 

2� = ∑ �Q ∙ 2Q
∑ �Q

 Gl. 6 

2� [g/mol]: Gewichtsmittlere Molmasse 

�Q [g/l]: Konzentration i-ter Chromatogrammstreifen 

2Q [g/mol]: Molmasse i-ter Chromatogrammstreifen 
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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 Lö-

sung diffundierende Polymere (Doppler-Effekt). Aus der Diffusionsgeschwindigkeit kann mit Hilfe 

der Stokes-Einstein-Gleichung der hydrodynamische Radius berechnet werden (Gl. 7).193 Bei 

der Messung durchdringt Laserlicht mit definierter Wellenlänge die Probe. Das gestreute, interfe-

rierende Laserlicht wird bei einem definierten Winkel detektiert. Die Brown`sche Molekularbewe-

gung, welche von der Größe der Partikel abhängt, führt hierbei zu Fluktuationen in der Streuin-

tensität, woraus der Diffusionskoeffizient und letztlich die Partikelgrößenverteilung ermittelt wer-

den kann. 

/R = ST
6;UVW

 Gl. 7 

/R [nm]: Hydrodynamischer Radius 

S [J/K]: Boltzmann-Konstante 

U [mPa·s]: Dynamische Viskosität 

VW [m2/s]: Diffusionskoeffizient 

Gemessen wird in der Praxis die zeitabhängige Autokorrelationsfunktion (ACF) der Partikelbe-

wegung bzw. der Fluktuation der Intensitäten, aus der die Intensitätsverteilung der Partikelgrö-

ßen in einer Polymerlösung mit Konzentration unterhalb der Überlappungskonzentration ermittelt 

werden kann (Gl. 8).  

X�0Y1 = 3�,�0x1 ∙ &0[\�]^_1 Gl. 8 

X�[gn(x)]: Autokorrelationsfunktion 

3�,� [rel. Einheit]: Formfaktor bei reiner Translationsdiffusion 

` [rel. Einheit] = 
>a8

b

EF<c ∙ 1/2 Streuvektor 

d [rel. Einheit] Mathematische Variable 

Y [s]: Zeit 

< [rel. Einheit]: Brechungsindex 

c [grad]: Winkel 

�� [nm]: Wellenlänge Laserlicht 

Zur Auswertung der ACF kann entweder die cumulant-Methode194 (Annäherung durch eine Ex-

ponentialfunktion) oder der auf einer inversen LaPlace-Transformation basierende CONTIN-fit195 

(Annäherung durch mehrere Exponentialfunktionen) angewendet werden, wobei letzterer be-

sonders für multimodale Proben geeignet ist. 

In der vorliegenden Arbeit wurde zunächst die Löslichkeit der Proben qualitativ untersucht, in-

dem 1- bzw. 2%ige Lösungen (w/w) in dem entsprechenden Lösungsmittel erstellt und 2 h unter 

Rückfluss in einem geschlossenen Glasgefäß (Ölbadtemperatur 72 °C) unter Rühren (300 rpm) 

erhitzt wurden. Aufgrund der ansonsten zu geringen Intensität konnten in der vorliegenden Ar-
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beit keine niedrigeren Konzentrationen gemessen werden. Anschließend erfolgte die Messung 

ausgewählter Proben mittels DLS in Quartz- bzw. PMMA-Küvetten (25 °C, Wellenlänge Laser-

licht 658 nm, Detektionswinkel 165°). Zur Auswertung wurde der CONTIN-fit angewandt. Die 

angegebenen D (50 %)- und D (90 %)-Werte geben in einer Partikelgrößenverteilung den Wert 

an, bei welchem 50 % bzw. 90 % eine geringere Größe aufweisen. 

WAXS 

Zur Untersuchung von kristallinen Strukturen polymerer Proben kann die Röntgenweitwinkel-

streuung (WAXS) eingesetzt werden. Hierbei wird durch Beugung und Interferenz definierter 

Röntgenstrahlung an kristallinen Bereichen der Probe ein charakteristisches Beugungsmuster 

erhalten, aus dem u. a. Rückschlüsse auf die Netzebenenabstände der Kristallite gezogen wer-

den können. Auch eventuelle Vorzugsorientierungen von z. B. Fasern können detektiert werden. 

Als Röntgenstrahlung werden elektromagnetische Wellen der Wellenlänge λ = 0,01-10 nm be-

zeichnet. Röntgenstrahlung wird üblicherweise in einer Vakuum-Röntgenröhre erzeugt. In dieser 

werden Elektronen aus der Kathode heraus unter Hochspannung (>30 keV) in Anodenrichtung 

beschleunigt und dringen schließlich in das Anodenmaterial ein. Hierbei kommt es im Feld der 

(positiv geladenen) Atomkerne zu einem Abbremsen der Elektronen, wobei ein Teil der Energie 

als Röntgenstrahlung emittiert wird. Da das Abbremsen je nach Distanz zum Atomkern unter-

schiedlich stark ist, wird ein kontinuierliches Röntgenbremsspektrum erzeugt. Darüber hinaus 

kommt es zu Stößen der Elektronen mit den Atomen des Anodenmaterials (z. B. Kupfer). Hier-

bei erfolgt eine Anregung der Cu-Elektronen auf höhere, definierte Energieniveaus. Diese Ener-

gieübergänge 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 ∆n = 1) statt, emittieren die Elektronen beim 

Zurückkehren in das Energieniveau K Röntgenstrahlung definierter Wellenlänge (Kα-Übergang). 

Kß-Strahlung beruht auf dem Übergang M (n = 2)→K (∆n = 2). Da für n >1 mehrere Übergänge 

erlaubt sind (Nebenquantenzahl l), kommt es zur weiteren Aufspaltung der Kα-Strahlung in Kα1 

und Kα2. Durch Einsatz eines Monochromators kann gezielt Kα1-Strahlung eingesetzt werden.  

Liegen kristalline Strukturen innerhalb der Probe vor, treten unter definierten Winkeln Interfe-

renzerscheinungen der gebeugten Röntgenstrahlung bzw. der an den Atomen entstehenden 

Kugelwellen auf. Für das Auftreten dieser sogenannten Röntgenreflexe muss die Bragg-

Gleichung (Gl. 9) erfüllt sein.196 Das entstehende charakteristische Beugungsbild hängt von dem 

Abstand der Netzebenen (d), der Wellenlänge des eingestrahlten Laserlichtes (λ) sowie dem 

Glanzwinkel (�) der einfallenden Strahlung ab. 

< ∙ � = 2 ∙ � ∙ sin 0�1 Gl. 9 

< (natürliche Zahl): Ordnung der Interferenz 

� (nm):  Wellenlänge der monochromatischen Röntgenstrahlung 

� (nm): Netzebenenabstand 

� (°): Glanzwinkel (Winkel zwischen Röntgenstrahl und Netzebene) 

Ein mögliches Beugungsverfahren für pulverförmige Proben ist das Debye-Scherrer-

Verfahren.197 Hierbei liegen die Kristallite zufällig verteilt vor (isotrop), so dass einige immer die 

Bragg-Bedingungen erfüllen. Zur Erhöhung der Anzahl geeigneter Netzebenen kann die Probe 

rotiert werden. Das Interferenzmuster wird in Form von Kegelmänteln auf einem um die Probe 

liegenden photographischen Film detektiert. Bei dem (in der vorliegenden Arbeit angewandten) 
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Planfilmverfahren sind die Intensitätsringe vollständig sichtbar. Neben den Röntgenfilmen kön-

nen auch (zweidimensionale) Diffraktogramme aufgenommen werden. Hierbei wird die Intensität 

des Beugungsmusters in Abhängigkeit des Winkels (üblicherweise in [°] 2�) 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 

können u. a. der Netzebenenabstand d (Peaklage), die Kristallitgröße (Halbwertsbreite) und An-

zahl der Netzebenen (Intensität, Peakhöhe) bestimmt werden. Die Berechnung der Kristallitgrö-

ßen aus der Halbwertsbreite erfolgt anhand der Scherrer-Formel (Gl. 10).198 

τ = -�
i�jE� Gl. 10 

τ [nm]: Kristallitgröße 

- [rel. Einheit] Scherrer-Formfaktor 

λ [nm]: Wellenlänge d. Röntgenstrahlung 

i [Bogenmaß]: Halbwertsbreite d. Reflexes 

� [°] Beugungswinkel [Glanzwinkel] 

In der vorliegenden Arbeit wurden sowohl Planfilmaufnahmen von gemahlenen, pulverförmigen 

Proben (nach Mahlen mit einer Schlagmühle der Fa. Retsch, 1 mm Sieb) als auch Fasern auf-

genommen. Darüber hinaus erfolgte die Aufnahme von Diffraktogrammen (Transmissionsgeo-

metrie). Die Proben wurden in einen Probenträger (Dicke: 2 mm) zwischen zwei PET-Folien 

präpariert und luftdicht mit Silikon abgeschlossen. Es wurde ein D5000-Zweikreis-Diffraktometer 

der Fa. Bruker-AXS unter Verwendung monochromatischer (Ge(111)-Primärmonochromator) 

Cu-Kα-Strahlung (λ = 0,15406 nm) bei 30 mA und 40 kV verwendet. Diffraktogramme wurden in 

dem 2θ-Winkelbereich von 2°-104° (Schrittweite ∆2� = 0,2°, Messzeit/∆2�: 55 s) aufgenommen. 

Die Probe rotierte während der Messung mit 15 rpm um die Probennormale. Der gesamte Win-

kelbereich wurde dreimal vermessen. 

DSC 

Bei der DSC werden die Wärmekapazitäten einer Probe im Verlauf einer konstanten Tempera-

turänderung gemessen. Bei sehr tiefen Temperaturen liegen Polymere in festem Zustand vor, 

wobei ihre Wärmekapazität fast ausschließlich durch Atomschwingungen bestimmt wird. Kristal-

line und amorphe Polymere unterscheiden sich in diesem Bereich nicht.80 Werden Polymere nun 

schrittweise erwärmt, können zwei Typen von Temperaturübergängen auftreten: die Glasüber-

gangstemperatur Tg und die Schmelztemperatur Tm. Das Auftreten von Tm setzt per Definition 

das Vorhandensein von kristallinen Bereichen voraus und tritt somit nur bei kristalli-

nen/teilkristallinen Polymeren auf. Tm definiert hierbei die Temperatur, bei der die Kristallite in 

eine isotrope Schmelze übergehen (umgekehrt: Kristallisationstemperatur Tc), wobei Wärme 

verbraucht wird (endotherm). Eine Tg 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 glasförmigen Zustand vorliegt. Oberhalb der Tg werden die 

Makromoleküle beweglich und das Polymer beginnt zu erweichen. In einer DSC-Kurve wird Tg 

als stufenförmiger Übergang und Tm als Peak detektiert. Die DSC-Messung wird dargestellt mit 

dem Verlauf des Wärmeflusses dH/dt (Ordinate) bei ansteigender Temperatur (Abzisse).  
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In  der vorliegenden Arbeit wurden für jede Probe stets zwei Heizgänge durchgeführt, 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 (übli-

cherweise -30 °C) einem Programm aus Aufheizen auf 200 °C, Abkühlen auf Starttemperatur 

und erneutem Aufheizen auf 200 °C unterzogen, wobei die Heiz- bzw. Abkühlrate 10 K/min be-

trug. Sämtliche Messungen erfolgten isobar und wurden an einem DSC 7 der Firma PerkinElmer 

durchgeführt. Die angegebenen Werte der Tg basierten auf der Tangentenmethode. 

TGA 

Zielstellung dieser Methode ist die gravimetrische Detektion von irreversiblen Zersetzungspro-

zessen unter Masseverlust durch Aufheizen der Probe. Die Degradationstemperatur (Td) 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 Td dient als Anhalts-

punkt für eine maximal mögliche thermoplastische Verarbeitungstemperatur ohne ausgeprägten 

Abbau der Probe. Zersetzungen ohne Massenverlust können 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. 

Wasseraufnahmevermögen 

Das Feuchtigkeitsaufnahmevermögen einer Probe ist definiert als prozentualer, gravimetrisch 

bestimmter Massezuwachs in einer Atmosphäre mit definierter Luftfeuchtigkeit. Das Feuchtig-

keitsaufnahmevermögen hängt sowohl von der Hydrophilie/Hydrophobie der Probe als auch von 

der Zugänglichkeit der inneren Strukturen für Wassermoleküle 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 überprüft. Jede Probe 

wurde als Doppelbestimmung gemessen. Aufgrund der hohen Übereinstimmung wurde in der 

vorliegenden Arbeit stets nur ein Kurvenverlauf einer Probe dargestellt und diskutiert. 

 

4.4 Eigenschaften von Gießfilmen 

Herstellung 

Folien thermoplastischer Materialien können durch Kalandrieren oder Extrudieren hergestellt 

werden, darüber hinaus wird zwischen Blasfolien- und Flachfolienverfahren unterschieden. Das 

Gießverfahren, bei dem die Polymere aus Lösung mit anschließender Evaporation des Lö-

sungsmittels erstellt werden, wird überwiegend bei nicht-thermoplastischen Materialien wie z. B. 

Cellulose oder Polyimiden angewandt. Jedoch werden in einigen Fällen auch thermoplastische 

Materialien über das Gießverfahren zu Folien verarbeitet (z. B. sehr dünne PC-Folien).199 Da 

dieses Verfahren für den Labormaßstab einfach durchgeführt werden kann, wurde es in der vor-

liegenden Arbeit zum Test auf das Folienbildungsvermögen der Materialien angewandt. Voraus-

setzung ist eine gute Löslichkeit der Probe in flüchtigen, organischen Lösungsmitteln. 

Zur Herstellung der Gießfilme wurde zunächst eine mind. 7,5%ige Lösung des Produktes (w/w) 

laut DLS erstellt. Nach dem Abkühlen auf ca. 25 °C wurde diese auf eine mit PTFE-Folie be-
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schichtete Glasplatte gegossen und mit einem Rakel (Höhe 1 mm) ausgestrichen. Für Messun-

gen der O2-Barrieren fand eine Schablone (10x15 cm) Anwendung. Nachdem ein Großteil des 

Lösungsmittels verdampft war (mind. 3 h), erfolgte die Trennung der Folie von der Oberfläche 

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 Gießverfahren im Gegensatz zur (Co-)Extrusion 

eine im Labormaßstab einfach durchzuführende Methode dar. Hierdurch können Aussagen über 

die Verträglichkeit/Mischbarkeit der Komponenten getroffen werden. Bei der Extrusion wirken 

darüber hinaus Scherkräfte. Bedingung für das Blenden über das Gießverfahren ist die Löslich-

keit beider Komponenten in demselben Lösungsmittel. In der vorliegenden Arbeit wurden laut 

obiger Beschreibung separate Lösungen beider Komponenten erstellt, anschließend vereint und 

nochmals 2 h bei analogen Bedingungen gerührt.  

Mechanische Zugprüfung 

Zur Analyse der mechanischen Eigenschaften eines Materials wird von diesem in Form eines 

Prüfkörper (z. B. Folienstreifen) definierter Abmessungen (Länge k�, Querschnitt 5�) ein Span-

nungs-Dehnungs-Diagramm aufgezeichnet. Der Prüfkörper wird von einer Zugprüfmaschine 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 Prüfkörpers beeinflusst das Fließverhalten in erheblichem 

Maße (insbesondere die Dehnung) und wird in dem Spannungs-Dehnungsdiagramm berück-

sichtigt (l =  m
@ = m

�∙O mit F: Kraft, A: Querschnitt, l: Länge, d: Dicke). Üblicherweise bezieht sich 

die Darstellung von l�no auf den Anfangsquerschnitt 5� und wird als nominelle Zugspannung 

bezeichnet. Da sich der Prüfkörper dehnt und Einschnürungen auftreten, welche den Quer-

schnitt reduzieren (Poisson-Querkontraktion), ist die tatsächliche Zugspannung höher. 

 

Abb. 16: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Kunststoffen 

[aus G. W. Ehrenstein: Polymer-Werkstoffe, 2. Auflage 1999, Carl Hanser Verlag, München]
68 

Aus den verschiedenen Spannungs-Dehnungs-Diagrammen können Kennwerte zur Klassifizie-

rung des Materials erhalten werden (Tab. 7).  

 

 

 



Materialien und Methoden 

38 
 

Tab. 7: Parameter Zugversuch[Index 0 = Ausgangswert, p = Wert bei Streckgrenze, q= Wert bei 
Bruch; F = Kraft, L = Länge d. Prüfkörpers] 

Charakteristika Messung Kennwert (Material) 

Bruchdehnung [%] �r = k�no[k�
k�

∙ 100 % 
Flexibilität, Fließverhalten  

Elastizitätsmodul [MPa] 	 = ∆u
∆v

= l�,6w % − l�,�w %
��,6w % − ��,�w %

 Steifigkeit 

Max. Zugfestigkeit [MPa] l�no = y�no
5�

 Max. Stärke 

Streckspannung [MPa] lW = yW
5�

 Stärke bei Streckgrenze  

Streckdehnung [%] �W = kW − k�
k�

∙ 100 % Dehnung bei Streckgrenze 

Die Parameter Streckspannung/Streckdehnung, existieren nur für (duktile) Kunststoffe mit einer 

oberen Streckgrenze (B in Abb. 16). Der Elastizitätsmodul (E-Modul) bezieht sich auf den linea-

ren Bereich der Anfangssteigung der Kurve und entspricht der Steifigkeit des Polymers. Erhöht 

werden kann der E-Modul z. B. durch Vernetzung oder Füller. In diesem Bereich ist die Bean-

spruchung des Prüfkörpers reversibel, d. h. es treten lediglich Konformationsänderungen auf 

(elastische Verformung).200 Anhand der Parameter E-Modul, lW  und �r lassen sich Kunststoffe 

grob in 6 Gruppen einteilen:201 

Tab. 8: Kunststoffgruppen 

Klasse E-Modul zp {q Beispiele 

Steif-spröde Groß - Klein Polystyrol 

Steif-fest Groß Groß Klein Polymethylmethacrylat 

Steif-duktil Groß Groß Groß Polycarbonat 

Weich-fest Klein Klein Klein Polytetraflourethylen 

Weich-duktil Klein Klein Groß Polyethylen-LD 

Weich-elastisch Klein - Groß Styrol-Butadien-Styrol 

Der Verlauf des Spannungs-Dehnungs-Diagrammes A in Abb. 16 entspricht einem steif-spröden 

Kunststoff, was z. B. für amorphe Thermoplaste im Glaszustand weit unterhalb Tg zutrifft. Die 

Ausbildung einer Streckgrenze (B) tritt üblicherweise bei Kunststoffen im zähen Zustand auf, 

z. B. bei amorphen Thermoplasten bei Tg-30 °C<TMessung<Tg oder teilkristallinen Polymeren.202 In 

dem Plateau-Bereich setzt „kaltes Fließen“ der Makromoleküle ein, wodurch es zu Einschnürun-

gen des Prüfkörpers kommt. Für den Querschnitt gilt dann theoretisch: 5|}n� < 5�. Im dann fol-

genden Bereich des Verstreckens verläuft eine Parallelordnung der Kettenmoleküle. Die Span-

nung kann noch einmal ansteigen, da die einwirkende Kraft nun hauptsächlich 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 Gießfolien wurden diese per Hand in Rakelrichtung in mindestens 5 Folien-

streifen (100 x 10 mm) geschnitten, welche einzeln vermessen wurden. In der Durchführung 

wurde eine Zwick 1445 Universal Testmaschine verwendet, die Testbedingungen entsprachen 

der DIN EN ISO 527, welche u. a. beinhaltet, dass die Zuggeschwindigkeit die Hälfte der Prüf-

körperlänge/min aufweisen muss und daher 20 mm/min betrug. Es wurden Klemmen mit Gum-

mibelägen eingesetzt, als Vorkraft wurde 0,05 N gewählt, die Einspannlänge 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 höhere Anzahl an Folienstreifen vermessen, wurden nur 5 

Streifen berücksichtigt. Die Aussortierung erfolgte auf Basis von durch z. B. Partikel frühzeitig 

gerissenen Streifen oder Ausreißern. Die Dicke eines Folienstreifens wurde jeweils an drei ver-

schiedenen Stellen mit einem Dickenmessgerät CD-S15C der Fa. Mitutoyo gemessen. 

DMTA 

Hierbei kann das viskoelastische Verhalten eines Materials gemessen werden. Es wird auf einen 

Prüfkörper eine sinusförmige oszillierende Kraft angelegt und die Deformation des Materials in 

Abhängigkeit der Frequenz gemessen. Üblicherweise erfolgt dies für die jeweilige Frequenz 

auch in Abhängigkeit der Temperatur. Aus der Aufheiz- bzw. Abkühlkurve können Speichermo-

dul E`, Verlustmodul E``, der Verlustfaktor Y�<� sowie Tg und Tm ermittelt werden (Tab. 9). 

Tab. 9: Parameter DMTA 

Charakteristika Symbol Kennwert 

Speichermodul [MPa] E` Elastische Speicherung, Steifigkeit 

Verlustmodul [MPa] E`` Wärmespeicherung (Molekülverschiebung) 

Verlustfaktor Y�<� = 	``
	`  Verhältnis Wärme-/elastische Speicherung 

Glasübergang Tg Amorphe Erweichung/Erstarrung 

Schmelz-/Kristallisationspunkt Tm/Tc Bildung/Auflösen kristalliner Bereiche 

Bei sehr niedrigen Temperaturen (<<Tg) sind die Makromoleküle steif und können der oszillie-

renden Bewegung nicht folgen (Glaszustand), E` dominiert. Im Bereich des Glasübergangs fällt 

E` stark ab, E`` steigt im Gegenzug an und bildet ein Maximum. Der Großteil der Schwingungs-

energie wird an diesem Punkt in Wärme umgewandelt, da die Molekülketten der angelegten 

Bewegung gerade folgen können; Y�<� zeigt ein versetztes Maximum. Im entropieelastischen 

Bereich, sofern er in der Messung noch erfasst wird, streben die Moleküle hingegen dazu, in 

eine Knäuelkonformation überzugehen (hohe Entropie), was eine hohe Rückstellkraft bedeutet. 

E`` fällt somit wieder ab.68 

In der vorliegenden Arbeit wurden Gießfolien erstellt und aus dem mittleren Bereich ein definier-

ter Folienstreifen von Hand herausgeschnitten (10 x 20 mm). Für jede Probe betrug die Auslen-

kung 15 µm. Es erfolgte ein Aufheizen von -30 °C bis 200 °C in Schritten von 5 K. Für 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 Gerät handelte es sich um ein 2980 dy-

namical mechanical analyzer der Fa. TA instruments. 
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Kontaktwinkel 

Durch Kontaktwinkelmessungen werden Informationen über die Oberflächeneigenschaften eines 

Materials erhalten. Im Fall von Wasser als Benetzungsflüssigkeit spielt die Hydrophi-

lie/Hydrophobie eine entscheidende Rolle. So weisen hydrophile Oberflächen einen Kontaktwin-

kel � von 20-60°, für hydrophobe gilt � ≈ 90° und Oberflächen mit � ≈ 140° werden als super-

hydrophob bezeichnet. Bei der dynamischen Messung verbleibt die Nadel die ganze Zeit über 

im Tropfen. Es kann entweder der fort- oder der  zurückschreitende Kontaktwinkel gemessen 

werden. Die Messung des Fortschreitwinkels erfolgt in dem Moment, in dem genug Flüssigkeit 

aufgetragen wurde, dass der Winkel konstant bleibt. Der Rückzugswinkel wird beim Absaugen 

der Flüssigkeit gemessen und weist einen niedrigeren Wert auf.203  

Bei den durchgeführten Messungen wurden Gießlösungen erstellt, jedoch direkt auf eine Quarz-

glasoberfläche gegossen und sofort zur Vermeidung der Ablagerung von Staubpartikeln abge-

deckt. Die Trocknung erfolgte zunächst mehrere Tage in abgedecktem Zustand bei atmosphäri-

schem Druck, anschließend wurde für 16 h im Vakuum laut 4.2 getrocknet. Sämtliche Kontakt-

winkel wurden über die dynamische Messung gegen Wasser aufgenommen. Hierbei kam das 

Vido-Goniometer DAS 100 der Fa. Krüss zum Einsatz. 

Sauerstoffbarriere 

Werden Materialen als Folien in Verpackungsanwendungen eingesetzt, spielt insbesondere im 

Lebensmittelsektor die Haltbarkeit und damit einhergehend auch die Barriere gegenüber Sauer-

stoff eine Rolle. Allgemein ist die Gasdurchlässigkeit von der Dichte des Materials und somit 

indirekt von der Kristallinität abhängig. Es gilt: Je höher die Dichte desto geringer die Durchläs-

sigkeit.204 Des Weiteren ist bei Polymeren die Permeation oberhalb der Glastemperatur höher 

als unterhalb. Prinzipiell ist alles, was den Weg des Gases durch das Material vergrößert (kris-

talline Bereiche, Füllstoffe, Kettenorientierungen), geeignet, um die Barriere zu erhöhen. Viele 

herkömmliche Polymere (z. B. PE) bieten nur eine unzureichende Sauerstoffbarriere für die er-

wähnten 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 erhöhen in der Regel die Durchlässigkeit 

für Sauerstoff (z. B. Stärke/Glycerin205), da sie die Struktur aufweiten. 

Zur Messung der O2-Barriereeigenschaften der Stärkeester wurden ebenfalls Gießfilme 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 µm). Die Bestimmung der Sauerstoffdurchlässigkeit er-

folgte nach dem sauerstoffspezifischen Trägergasverfahren laut  DIN 53380 T3 bei 23 °C und 

50 % relativer Luftfeuchtigkeit (Doppelbestimmung). Aus den erhaltenen Werten konnte die 

schichtdickenunabhängige Stoffkonstante P (Permeationskoeffizient) ermittelt werden (Gl. 11): 

3 = ���0�T31
�6 ∙ � ∙ ��� Gl. 11 

���0�T31: Volumen Gas bei 273,15 K und 1 atm 

�6: Fläche der Folie 

���: Angelegter Druck 



Materialien und Methoden 

41 
 

4.5 Eigenschaften von Prüfkörpern 

Kann ein Material die erforderlichen Grundvoraussetzungen für eine thermoplastische Verarbei-

tung aufweisen (Tg>>Td), gibt es mehrere Möglichkeiten zu seiner Umformung. Üblicherweise 

wird hierzu das Material zunächst in einem Extruder geschmolzen und geknetet, um Überstruk-

turen vollständig (reversibel) aufzubrechen. Anhand der Fähigkeit zur Verarbeitung durch 

Spritzgießen wurde in der vorliegenden Arbeit die Einstufung von Materialien als „thermoplas-

tisch“ vorgenommen. 

Herstellung 

Zur Verarbeitung ausgewählter Proben zu Spritzguss-Prüfkörpern wurde eine HAAKE Minijet II 

Kolbenspritzgussmaschine der Fa. Thermo Scientific verwendet. Hierbei wurde die Probe ge-

schmolzen und unter definiertem Druck in die eine beheizte Hantelform gespritzt. Die erstellten 

Prüfkörper à 3 g wurden hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften Zugversuchen sowie 

DMTA-Messungen unterzogen. Des Weiteren konnten Härtebestimmungen nach Shore D 

durchgeführt werden. Messungen der mechanischen sowie thermomechanischen Eigenschaften 

erfolgten analog zu den Gießfolien. 

Shore D-Härte  

Zur Bestimmung der Härte nach Shore D dringt eine spitze, definierte Nadel mit definierter An-

presskraft (50  N) stoßfrei in den Prüfkörper 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 Härte erfolgte an einem Härteprüfgerät 3114 der Fa. Zwick. Die Angabe 

war hierbei stets ein aus mindestens 5 Messungen gemittelter Wert.  

4.6 Eigenschaften von Fasern 

Eine Anwendungsmöglichkeit thermoplastischer Materialien ist die Verarbeitung zu Fasern nach 

dem Schmelzspinnverfahren. Im Gegensatz zum Nassspinnverfahren wird kein Lösungsmittel 

benötigt, um das Material in einen zähflüssigen, spinnbaren Zustand zu überführen. Prinzipiell 

sind wichtige Spinnbedingungen das Vorliegen von kettenförmigen Polymeren mit einem gewis-

sen Mindestpolymerisationsgrad und wenig Verzweigungen/Vernetzungen. Des Weiteren ist ein 

ausreichendes Fadenziehvermögen der Schmelze erforderlich, welches u. a. von der Zugge-

schwindigkeit und der Viskosität abhängig ist. Begrenzt wird es einerseits durch Filamentbruch 

bei zu hohen Abzugsgeschwindigkeiten und/oder zu niedriger Viskosität (z. B. bei zu hoher 

Temperatur). Andererseits führen zu hohe Molmassen oder Viskositäten zum Kohäsionsbruch 

(zu schnelles Erstarren). Auch können Fehlstellen in der Faser durch Lufteinschlüsse zu allge-

mein vermindertem Eigenschaftsprofil führen. Üblicherweise werden Fasern nachverstreckt, was 

zu einer erhöhten Orientierung und somit Verbesserung der Eigenschaften führt. Je nach Mate-

rial, Herstellungsprozess und Verarbeitungsparametern können 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.206 

Herstellung 

Zur Verarbeitung ausgewählter Materialien zu Fasern nach dem Schmelzverfahren wurde das 

Rohmaterial zunächst in dem Einschneckenextruder HAAKE Micro-Compounder MiniLab bei 

200 rpm thermoplastisch verarbeitet und nach Austritt durch eine 50 µm-Düse 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 

fünf Messungen mit den höchsten Werten für l�no  ausgewählt. Des Weiteren wurde an ausge-

wählten Beispielen die Fasermorphologie anhand von REM-Aufnahmen untersucht. Da das 

Grundprinzip einer Faser im Gegensatz zum Prüfkörper bzw. zur Gießfolie die Orientierung der 

Makromoleküle ist, wurde diese anhand des Vergleiches der jeweiligen Zugfestigkeit nachge-

wiesen. Für eine Vergleichbarkeit der Zugfestigkeit zwischen Folien/Prüfkörper und Faser eines 

Materials kann die Zugfestigkeit der Faser [cN/tex] in [MPa] umgerechnet werden (Gl. 12).207 

23� = [�?
Y&d] ∙ VF�ℎY&[ X

���] ∙ 10 Gl. 12 

Hierbei musste die Dichte der Faser ermittelt werden (Dichtebestimmung: Auto-Pycnometer 

1320 der Fa. Micromeritics). Da in einigen Fällen nicht ausreichend Faser-Material für die Dicht-

ebestimmung vorhanden war, wurde näherungsweise die Dichte des Ausgangsmaterials ge-

messen und für 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 würden. 

Rasterelektronenmikroskopie 

Die Homogenität der Fasern hat großen Einfluss auf die makroskopischen Eigenschaften (z. B. 

mechanische Kennwerte). Sie hängt u. a. von einem vollständigen Schmelzen des Materials ab. 

Unlösliche Bestandteile bzw. Partikel können 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.  
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5 Ergebnisse und Diskussion 

5.1 Synthese von Fettsäureestern der Stärke 

Vergleich von Synthesemethoden für Fettsäureester der Stärke 

Aus dem bisherigen Kenntnisstand gingen die Umsetzung von Fettsäurechloriden in Pyridin und 

die Umesterung von Fettsäure-Vinylestern in DMSO als Standardmethoden zur Darstellung von 

Fettsäureestern der Stärke hervor. Zunächst wurden beide Methoden im Hinblick auf ihr Poten-

zial zur Darstellung hochsubstituierter Stärkeester anhand von Stärkelaurat (C12) als Modellsub-

stanz untersucht (Abb. 17a). 
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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 Überschuss (3 mol/AGU) 

hohe DS-Werte von 2,7 erzielt. Die Vinyllaurat-Umesterung ermöglichte einen etwas geringeren 

DS-Wert von 2,4 (bei 3,5 mol/AGU). Ursache für den reduzierten Umsatz war die Hydrophilie 

des Lösungsmittels DMSO. Während bei der Verwendung von Pyridin die Löslichkeit des Stär-

kelaurats im Verlauf der Reaktion zunahm, sank sie in DMSO hingegen und führte ab einem 

kritischen DS-Wert zum Ausfall des Produktes. Bis zu einem DS von etwa 2,0 zeigten beide 

Syntheserouten einen nahezu quantitativen Umsatz. Anschließend wurde die Geschwindigkeit 

der Reaktionen verglichen (Abb. 17b), wobei die Veresterung mit dem reaktiven Lauroylchlorid 

nach <30 min abgeschlossen war. Darüber hinaus wies die Umesterung des Vinyllaurats (mit 

Cs2CO3 als Kat.) eine im Vergleich zur Literatur (24 h, K2CO3 als Kat.)132 verbesserte Reaktions-

zeit von nur 2 h auf. Somit war die Säurechlorid-Veresterung zwar die effizientere Methode, der 

Einsatz von Pyridin jedoch aufgrund der höheren Toxizität im Vergleich zu DMSO als Nachteil 

zu sehen. Zudem ist Pyridin kein Lösungsmittel für Stärke, weshalb die Reaktion zu Beginn he-

terogen ist. Dies hatte erheblichen Einfluss auf die Produkteigenschaften. Des Weiteren sind die 

hochreaktiven Fettsäurechloride toxischer und empfindlicher z. B. gegenüber Wasser und Ver-

unreinigungen. Aus diesen Gründen wurde für die vorliegende Arbeit die Vinylester-Umesterung 

als Standardveresterungsmethode für Stärke angewandt.  
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Optimierung von Reaktionsparametern der Vinylester-Umesterung 

Um eine möglichst hohe Effizienz der Methode zu erreichen, wurden drei verschiedene Carbo-

nat-Katalysatoren untersucht: Na2CO3, K2CO3 und Cs2CO3 (Abb. 18). 
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Abb. 18: Variation des Carbonat-Katalysators für Stärkelaurat 

Hierbei konnte die in der Literatur132 angegebene Reaktionszeit für K2CO3 von 24 h auf etwa 4 h 

verkürzt werden. Wurde Cs2CO3 eingesetzt, war ein vollständiger Umsatz nach 2 h erfolgt. Am 

ineffizientesten stellte sich Na2CO3 als Katalysator heraus. Als Ursache für die aufsteigende 

Effizienz Na→Cs wird die hohe Löslichkeit von Cs2CO3 in DMSO vermutet,208 auch könnte der in 

der organischen Chemie bekannte und bisher nicht vollständig geklärte „Cäsium-Effekt“209 eine 

weitere Rolle spielen, bei dem die häufig bessere Umsetzung bei der Verwendung von Cs-

Salzen in vielen organischen Reaktionen erklärt wird.   

Zur Anwendung möglichst milder Reaktionsparameter für die Darstellung von Stärkelaurat 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 führte 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 für Stärkelaurat DS-

Werte von 2,3-2,4 erreicht werden. Für durchgeführte 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 geringfügig niedrigerer DS erreicht als für Temperaturen 

von mind. 110 °C, weshalb letztere für die durchgeführten Synthesen angewandt wurde. 

(a) (b) 
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Variation des Fettsäurevinylester 

Die erarbeiteten Reaktionsparameter wurden auf die komplette Serie der kommerziell erhältli-

chen Carbonsäurevinylester angewendet (C4-C18) und in Bezug auf den erhaltenen DS-Wert bei 

3,5 mol/AGU verglichen (Tab. 10).  

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

Probe Ester Erscheinung DS  

4-IM C4 

Farblose bis 
blassgelbe, 
plastische Fest-
stoffe 

2,57 ± 0,12 

6-IM-3 C6 2,63 ± 0,12 

151 C8 2,40 ± 0,10 

174 C10 2,33 ± 0,09 

134 C12 2,30 ± 0,10 

16-IM C16 Farblose   
Pulver 

2,23 ± 0,10 

160 C18 2,20 ± 0,11 

Tatsächlich bot die Methode Zugang zu der vollständigen Serie von hochsubstituierten Stär-

keestern mit Kettenlängen von C4-C18. Es wird darüber hinaus ersichtlich, dass die DS-Werte mit 

steigender Kettenlänge ab C6 eine abnehmende Tendenz zeigten. Eine höhere Hydrophobie der 

Ester mit längerkettigen Fettsäuren führte zu einem früheren Ausfallen des Produktes während 

der Reaktion in DMSO, weshalb keine höheren DS-Werte als z. B. 2,20 für Stärkestearat 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 für sämtliche Fettsäureester ein praktisch quantitativer 

Umsatz mit Werten von 98-100 % erhalten werden. Für hochsubstituierte Stärkeester (DS >2,2) 

war jedoch ein Überschuss an Reagenz notwendig, weshalb die Reagenzausbeute auf 63-69 % 

sank (Tab. 11). 

Tab. 11: Reagenzausbeuten ausgewählter Stärkeester 

Probe Ester Reagenz/AGU DS Reagenzausbeute [%] 

164 (Kolben) C6 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) C12 1,60 1,60 100 

12-IM-2 (IKA)  3,50 2,43 69 

133 (Kolben) C18 1,64 1,60 98 

160 (Kolben)  3,50 2,20 63 

 



Ergebnisse und Diskussion 

46 
 

5.2 Synthese von Fettsäureacylderivaten der Proteine 

Anwendung möglicher Synthesekonzepte 

In der vorliegenden Arbeit wurden für die Proteine Zein und WPI verschiedene Möglichkeiten zur 

Acylierung untersucht: Die Umesterung von Fettsäurevinylestern (a), die Veresterung von über 

CDI in situ-aktivierten Carbonsäuren und die Veresterung von Fettsäurechloriden (c; Schema 4).  

 

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

Komplementär zur Veresterung von Stärke war auch im Falle der Proteine eine homogene Re-

aktion in DMSO möglich, da dieses die Proteine löste.210 Es gingen aus allen untersuchten Syn-

thesen erfolgreich acylierte Proteine hervor, jedoch mit unterschiedlichem Acylierungsgrad. 

Auch die Löslichkeit 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 Fettsäureestern der Stärke 

5.3.1 Substitutionsgrad (DS) und -muster 

1H-NMR-Spektroskopie/Elementaranalyse 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Möglichkeit der DS-Bestimmung ohne vorherige Modifizie-

rung durch Peracetylierung untersucht (4.3.1). Für die 1H-NMR-Spektroskopie ergab sich die 

Fragestellung nach einem Austausch der O-H-Protonen und einer entsprechenden Berücksich-

tigung bei der DS-Bestimmung. So war dies zwar mit den verwendeten Lösungsmitteln (DMSO-

d6, THF-d8, CDCl3) aufgrund deren aprotischen Charakters zwar nicht zu erwarten, jedoch ent-

halten Lösungsmittel üblicherweise, 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 können und daher nicht bzw. reduziert im Spektrum sichtbar sind. In 1H-NMR-

Spektren wurde daher näherungsweise von einem Austausch und somit einer Nichtberücksichti-

gung der O-H-Protonen der Stärke ausgegangen.183 Umgangen werden kann die Problematik 

durch Anwendung der 13C-NMR-Spektroskopie laut 4.3.1, weshalb diese in der vorliegenden 

Arbeit für die Bestimmung des Substitutionsmusters eingesetzt wurde. Eine weitere Näherung 

ist die Annahme, dass die Substitution innerhalb der Stärke an den AGUs homogen erfolgte. 

Die Qualität der Spektren korrelierte mit der Löslichkeit des Stärkeesters in dem entsprechenden 

Lösungsmittel (Abb. 20). 
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 0,80 (DMSO)
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Chemische Verschiebung [ppm]
 

Abb. 20: 
1
H-NMR Spektren von Stärkelauraten 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 Stärkelaurates in DMSO-d6 eine Auswert-

barkeit auf, wohingegen das Spektrum für DS 0,80 (nur noch quellbar in DMSO) keine differen-

zierten Signale mehr zeigte. Ab einem DS von etwa 1,2 konnte dann THF-d8 als Lösungsmittel 

gewählt werden, so ließ sich das in Abb. 20 gezeigte Spektrum der Probe mit DS 1,33 auswer-

ten. Für hochsubstituierte Stärkeester (DS >2) waren wiederum CDCl3 bzw. CD2Cl2 geeignete 

Lösungsmittel. In den Spektren 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 Stärke sind im Bereich 3-6 ppm zu finden. Im Folgenden sind die durch 1H-NMR-

Spektroskopie erhaltenen DS-Werte vergleichend mit denen der Elementaranalyse dargestellt 

(Tab. 12, Abb. 21). 

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

DS [CHN] DS [1H-NMR] 

0,30 ± 0,01 0,23 [DMSO] 

0,43 ± 0,01 0,37 [DMSO] 

0,80 ± 0,02 0,89 [DMSO] 

1,33 ± 0,05 1,16 [THF] 

1,63 ± 0,06 1,59 [THF] 

2,33 ± 0,10 2,72 [CDCl3] 

Für sämtliche Stärkeester konnten über beide Methoden prinzipiell übereinstimmende Werte 

bestimmt werden (Abb. 21, R2 = 0,96736), wobei die mittels NMR-Spektroskopie bestimmten 

Werte für hochsubstituierte Stärkeester (DS >2) in CDCl3 tendenziell höher ausfielen. Begründet 

werden kann dies dadurch, dass die Wechselwirkungen der Probe mit dem CDCl3 ausschließ-

lich über die Estergruppen erfolgten und die Stärke somit reduziert detektiert wurde. Dieses 

Phänomen wurde auch für das acylierte Zein-Protein beobachtet (5.4.1). Weitere Ursachen für 

Abweichungen der 1H-NMR-Spektroskopie können Wechselwirkungen zwischen den Estergrup-

H-1 bis H-6 

2` 
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pen sowie Lösungsmitteleffekte sein, die zu veränderten Relaxationszeiten führen. Nicht möglich 

war eine verlässliche Bestimmung von Stärkeestern im DS-Bereich von ca. 0,8-1,0 über 1H-

NMR-Spektroskopie, da hierfür kein passendes Lösungsmittel gefunden wurde.  
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 Abb. 21: DS 
1
H-NMR vs. Elementaranalyse für Stärkelaurat 

Von Bedeutung für die Struktur partiell veresterter Produkte ist der Grad der Substitution an den 

drei möglichen Hydroxyfunktionen. In Arbeiten von Klemm und Dicke128,129 zur regioselektiven 

Veresterung von Stärke und Vinylacetat in DMSO wurde unter Anwendung von K2CO3 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 Präferenz erhalten. Der genaue Mechanismus wur-

de an der Stelle nicht geklärt, jedoch zeigten Vergleiche mit anderen Katalysatoren deren ent-

scheidende Rolle in Bezug auf die Selektivität der Reaktion. In der vorliegenden Arbeit konnte 

Cs2CO3 als Katalysator mit hoher Effizienz eingesetzt werden. Da der bereits erwähnte Cäsium-

Effekt in Synthesen z. T. auch auf Änderungen des Reaktionsmechanismus beruht, wurde an-

hand von 13C-NMR-Spektren das Substitutionsmuster der Stärkeester untersucht  

(Abb. 22). 

 

Abb. 22: 
13

C-NMR zur Bestimmung des Substitutionsmusters (Stärkelaurat DS 0,56) 

Gut sichtbar ist in dem exemplarisch dargestellten 13C-NMR-Spektrum eines Stärkelaurates mit 

DS 0,56 die Aufspaltung des Signals des C-1 durch C-2s (substituiert, 96 ppm) und C-2us (un-
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substituiert, 101 ppm), ebenso das isolierte Signal des C-6us (unsubstituiert; Abb. 22). Im Ge-

gensatz zu den erwähnten Arbeiten von Dicke und Klemm128 ging aus der vorliegenden Arbeit 

hervor, dass eine Lauroylierung mit Cs2CO3 an C-2 zwar ebenfalls präferiert war, jedoch in etwa 

demselben Ausmaße 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 (Stärkelaurat) 

DS (13C-NMR) DSC-2 DSC-3 DSC-6 

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 für die homogenere Veresterung könnte zum einen in dem verbesserten Lösungs-

zustand der Stärke in DMSO liegen, da höhere Temperaturen als in der Arbeit von Dicke129 ver-

wendet wurden. Zum anderen weist Cs2CO3 eine im Vergleich zu K2CO3 deutlich erhöhte Lös-

lichkeit in DMSO auf. Darüber hinaus wurde eine andere Stärkeart verwendet. 

ATR-FTIR-Spektroskopie 

Im Folgenden sind die IR-Spektren von Gelose 80 und drei Stärkelauraten verschiedenen Sub-

stitutionsgrades vergleichend dargestellt (Abb. 23). Das breite Signal bei 3300-3700 cm-1 ist 

hierbei der O-H-Schwingung der Hydroxyfunktionen zuzuschreiben. Die Signale bei 2924 cm-1 

und 2852 cm-1 entsprechen den  C-H-Schwingungen der Methyl- bzw. Methylengruppen der 

Fettsäureketten sowie am C-6 der AGU der Stärke.  
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Abb. 23: IR-Spektren Gelose 80 (grün), Stärkelaurate: DS 0,80 (blau), 1,60 (rot), 2,30 (schwarz)  

Die bei ca. 1740 cm-1 sichtbare Bande der C=O-Carbonylschwingung ist bei veresterten Produk-

ten vorzufinden, hingegen zeigt die native Gelose 80 einen Peak bei ca. 1650 cm-1, der assozi-

ierten Wassermolekülen zugeordnet werden kann. Im fingerprint-Bereich (<1200 cm-1) befindet 

sich neben weiteren Schwingungen der Estergruppen (z. B. 1157 cm-1) die intensive C-O-C-

Gerüstschwingung der Stärke bei 1020 cm-1. 
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Die Intensität der Hydroxybande nahm mit steigendem Veresterungsgrad ab, da die Zahl der 

vorhandenen OH-Gruppen durch die Veresterung reduziert wurde. In gleichem Maße stieg die 

Intensität der C=O-Bande und damit auch deren Intensitätsverhältnis zur Stärkebande bei 

1020 cm-1, da der Esteranteil im Vergleich zum Stärkeanteil erhöht wurde und somit entspre-

chend eine stärkere Absorption zeigte. Aus der Relation der Intensitäten ließ sich ein quantitati-

ver Zusammenhang zum DS-Wert einer Probe herstellen (Gl. 13): 

V�~ �öℎ&[��� �W_}|]
�öℎ&[�[�[� �_ä|�}]

 Gl. 13 

Hierfür war für eine Auswahl von Proben eine Eichung der Stärkebanden bei ~1020 cm-1 auf 

eine einheitliche Höhe (ausgehend von der Basislinie) durchzuführen. Anschließend wurden die 

Höhen der C=O-Banden für vorher bestimmte DS-Werte gemessen und ins Verhältnis zur Höhe 

der Stärkebande gesetzt (Tab. 14).  

Tab. 14: DS vs. IR-Banden 

DS (CHN) Bandenhöhe [
���

�[�[�] 
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 ließ sich mittels linearer Regression eine Kalibriergerade erstellen (Abb. 24), welche für 

die Bestimmung des DS-Wertes durch ATR-FTIR angewandt werden konnte. 
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Abb. 24: Kalibriergerade ATR-FTIR Stärkelaurat 

 

Im Verlauf traten zwei verschiedene, lineare Zusammenhänge auf (Abb. 24): DS 0-0,2 und 

DS >0,2 (R2 = 0,99549). Für letzteren gilt Gl. 14. 
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V� =  −0,65513 + 3,36661 × ��<�&<)&�ℎä�Y<FE [�/] Gl. 14 

Mit steigendem DS verschob sich das Maximum der OH-Bande zu höheren Wellenzahlen, was 

einer Zunahme der Schwingungsenergie entspricht (Abb. 25). Energiereichere O-H-

Schwingungen können durch eine kürzere O-H-Bindungslänge begründet werden. Dies basierte 

auf einer Schwächung der Wasserstoffbrücken sowie einem erhöhten Anteil an freien OH-

Funktionen im Material. Dieser Verlauf ließ 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-

Gerüstschwingungen der Stärke eine komplementäre Verschiebung ihres Maximums und dar-

über hinaus eine Veränderung der Modalität aufwiesen. Im Falle nativer Gelose 80 sowie nied-

rigsubstituierter Stärkeester (DS <0,80) war die Bande bimodal (Abb. 25). Für Gelose 80 war bei 

998 cm-1 das Hauptmaximum, bei 1015 cm-1 ein Schulterpeak zu finden.  

  

Abb. 25: Vergrößerungen des Bereichs der O-H- (4000-3000 cm
-1

) und der C-O-C-Schwingungen 
(1050-900 cm

-1
) für Gelose 80 (grün), Stärkelaurat DS 0,80 (blau), 1,60 (rot) und 2,40 (schwarz) 

Für DS 0,30 und 0,47 (nicht dargestellt) trat das Hauptmaximum stattdessen bei 1018 cm-1 auf, 

wohingegen bei 1001 cm-1 der Schulterpeak sichtbar wurde. Dieser war auch bei DS 0,80 (blau) 

noch angedeutet und trat bei höheren DS-Werten gar nicht mehr auf. Die Bimodalität der Bande 

ist typisch für native Stärken sowie getrocknete Stärkegele.211 Daher war sowohl im Falle nativer 

Gelose 80 als auch der niedrig substituierten Stärkeester von ausgeprägten inter- und intramo-

lekularen Wasserstoffbrücken der Stärke auszugehen. Führten bei den niedrigsubstituierten 

Stärkeestern die Bindungsstrukturen noch zu einer Bimodalität der Stärkebande bei ~1000 cm-1, 

so war ab einem DS von ca. 1,3 diese ausschließlich monomodal und zu höheren Wellenzahlen 

verschoben, was eine grundlegende Veränderung der Struktur für Stärkelaurate ab diesem DS 

vermuten ließ. Als weitere in diesem Zusammenhang bedeutende Bande war die Carbonyl-

schwingung (bei ca. 1740 cm-1)  zu betrachten (Tab. 15). Auch hier zeigte sich eine nahezu line-

are Verschiebung zu höheren Wellenzahlen mit zunehmendem DS-Wert, was in Übereinstim-

mung mit der O-H-Schwingung mit einer Abnahme von Wasserstoffbrückenbindungen erklärt 

werden kann. 
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Abb. 26: Energiewerte der IR-Banden bei variiertem DS für Stärkelaurat  
[jede Bande eigene Y-Skala, Werte siehe Tab. 15]  

Werden die Werte der Schwingungsenergie laut Peaklage (laut Tab. 15) von OH-, Stärke- und 

Carbonylbande vergleichend dargestellt, zeigt sich für Stärke-1, O-H und C=O ein augeprägter 

Anstieg bis zu einem DS von 0,8-1,3. Für die Schwingung Stärke-2 hingegen war für Stärkeester 

ein signifikanter Anstieg für den DS-Bereich 1,3-2,4 zu verzeichnen. Eine Interpretation ist das 

Vorhandensein von zahlreichen C=O···H-O-Wechselwirkungen für Stärkeester mit DS <1,3, 

wohingegen die Carbonylbanden für DS >1,3 aufgrund der eingeschränkten Zugänglichkeit 

kaum noch als Wasserstoffakzeptoren fungierten. Die im Bereich höherer DS-Werte signifikante 

energetische Änderung der Stärke-2-Schwingung ist durch die sich verändernde Dichte der 

Stärke zu begründen, da der zunehmende Anteil an Lauratketten eine Aufweitung der Struktur 

und abnehmende inter- und intramolekulare Wechselwirkungen der Stärke bei einer zunehmen-

den Distanz bewirkte. 

Für die Produktoptimierung mit dem Fokus auf einer möglichst 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/Sprödigkeit wäre ausgehend von den 

Schwingungsenergien ab <DS 1,3 zu erwarten. 

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

DS Stärke-1 [eV] Stärke-2 [eV] C=O [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 

2,30 ± 0,10  0,1272 0,2160 0,4352 
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5.3.2 Molekulargewichtsverteilungen  

SEC-MALLS 

DMSO ist ein geeignetes Lösungsmittel für Stärke, womit im Falle der Vinylester-Umesterung 

ein homogenes Reaktionssystem vorlag. Zur Erstellung dieser homogenen Suspension/Lösung 

wurde Gelose 80 zunächst 2 h bei 95 °C gerührt. Wiederfindungsraten von 77-85 % sowie die  

Abwesenheit eines zweiten Peaks bei hohem MW-Werten deuteten allerdings darauf hin, dass 

zu Beginn der Reaktion keine vollständige Destrukturierung der Amylopektin-Fraktion erreicht 

wurde (Abb. 27). Im Bereich 107-108 g/mol ist lediglich ein angedeuteter Schulterpeak sichtbar 

(s. Pfeil). Im Spektrum der Blindprobe hingegen ist die Schulter im Bereich der höhermolekula-

ren Fraktion deutlicher ausgeprägt, jedoch deutete auch hier die niedrige Wiederfindungsrate 

von 72 % auf eine unvollständige Löslichkeit der Probe hin. Die dunkle Verfärbung ließ teilweise 

eingesetzte Nebenreaktionen/Abbauprozesse vermuten. 
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Abb. 27: Molmassenverteilungen von Gelose 80 und der Blindprobe 

Bei unlöslichen/partikulären Überstrukturen der Stärke würden auch die veresterten Produkte 

tendenziell eine unvollständige Löslichkeit aufweisen, so wie es im Falle der Säurechlorid-

Veresterung beobachtet wurde (5.5.1). Hier waren SEC-MALLS-Messungen gar nicht möglich, 

da sich keine filtrierbaren Lösungen herstellen ließen. Folien nach dem Gießverfahren wären 

von unzureichender Qualität, da Gelpartikel die Materialeigenschaften beeinflussen und z. B. 

bevorzugte Bruchstellen in Zugversuchen sind. Ebenso ist um Gelpartikel die Sauerstoffdurch-

lässigkeit erhöht, wodurch auch diese Messungen keine verlässlichen Ergebnisse liefern wür-

den. Letztlich wäre die Durchführung aller analytischen Methoden in Lösung durch eine unzu-

reichende Löslichkeit der Produkte negativ beeinflusst. Im Gegensatz hierzu wiesen die vinyles-

ter-basierten Stärkeester eine Löslichkeit ohne bzw. mit geringen Gel-Anteilen in den in 5.5.1 

untersuchten organischen Lösungsmitteln auf.  

Die Wiederfindungsraten der Produkte waren im Vergleich zur Gelose 80 z. T. deutlich erhöht 

(Tab. 16). Dies deutete auf eine Verbesserung der Löslichkeit durch Auflösung der partikulären, 

unlöslichen Amylopektin-Strukturen hin.  
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Tab. 16: Molmassen der Stärkelaurate [THF] 

Cs2CO3 
[%] 

T 
[°C] 

Wf-Rate* 
[%] 

DS (IR) 
MW-Prod.  

[106 g/mol] 

Gel. 80 (DMSO) 81,0 ± 4,0 - 2,12 ± 0,20 

Blindpr. (DMSO) 72,0 - 1,84 

1 110 92,3 ± 4,5 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 ± 3,4 2,39 ± 0,13 5,52 ± 0,13 

3 70 82,2 ± 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 

3 130 101,1 ± 1,4 2,44 ± 0,14 6,36 ± 0,10 

Zunächst wurden unter Betrachtung des Aspektes der Destrukturierung die Reaktionsparameter 

Temperatur und Katalysatormenge variiert. Für den Bereich 1-5 mol% (bez. AGU) an zugesetz-

tem Katalysator konnte keine signifikante Änderung der Molmassenverteilung detektiert werden. 

Die Reaktionstemperatur hingegen hatte in diesem Zusammenhang einen stärkeren Einfluss. 

Bei Werten von 70/90 °C zeigten die gemessenen Rohkurven zwei separierte Peaks. Der erste 

war bei sehr hohen Molmassen (>107 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 erhöhten Anteil an Überstrukturen/Aggregaten hindeutete. Bei diesen Temperatu-

ren schien die Amylopektin-Fraktion somit im Reaktionsverlauf nicht vollständig destrukturiert zu 

werden. Hierfür war eine Temperatur von 110 °C nötig (eine Erhöhung auf 130 °C zeigte keinen 

weiteren signifikanten Einfluss). Bei den höheren Temperaturen wurde eine unimodale Vertei-

lung erhalten, auch war eine Verbesserung der Wiederfindungsraten zu verzeichnen. 

Für die übrigen Vertreter der Fettsäureester ließen sich in gleicher Art und Weise Molmassen-

verteilungen über SEC-MALLS aufnehmen und auswerten (Abb. 28). Da die in einer vorherigen 

Arbeit bestimmten Werte des dn/dc für verschiedene Stärkeester in THF (DS >2) zum einen 

sehr gering waren und zum anderen um den Wert 0,07 schwankten, wurde dieser Wert für die in 

der vorliegenden Arbeit untersuchten Derivate näherungsweise angewandt.192  

Die Molmassenverteilungen für Stärkehexanoat, -laurat und -palmitat zeigten bei gleichem DS 

eine Verschiebung des Kurvenverlaufes in den höhermolekularen Bereich, was durch die länge-

ren Fettsäureketten hervorgerufen sein könnte (Abb. 28a). Auch die Molmassenverteilungen der 

höhersubstituierten Stärkeester zeigten diese Tendenz, wenn auch aufgrund der zusätzlich ab-

nehmenden DS-Werte weniger anschaulich (Abb. 28b). Die Werte für MW (Tab. 17) der verester-

ten Produkte wiesen unter Berücksichtigung des Estergruppenanteils auf eine teilweise Redukti-

on von MW der Stärke im Vergleich zu Gelose 80/Blindprobe hin, was eine Ursache für die aus-

geprägte Löslichkeit der vinylester-basierten Produkte sein könnte. 
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Abb. 28a: Molmassenverteilungen der Stärkeester DS 1,60;  
Abb. 28b: Molmassenverteilungen der Stärkeester DS 2,20-2,40 

Tab. 17: SEC-MALLS-Daten verschiedener Fettsäureester 

Probe Ester DS [CHN] Wf-Rate [%] 
MW-Prod. 

[106 g/mol] 
 

284 C6  1,60 ± 0,07 83,4 ± 0,3  1,81 ± 0,11 

6-IM-2 2,40 ± 0,10 87,5 ± 3,0 4,20 ± 0,17 

157 C8 1,50 ± 0,06 87,8 ± 2,7 2,09 ± 0,14 

8-IM-2 2,33 ± 0,10 84,3 ± 0,3 4,95 ± 0,14 

10-1,5-IM C10 1,57 ± 0,06 79,5 ± 0,3  2,51 ± 0,24 

174 2,33 ± 0,09 85,1 ± 1,5 4,36 ± 0,12 

12-1,5-IM C12 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 C16 1,60 ± 0,06 82,9 ± 1,4  3,23 ± 0,03 

16-IM 2,23 ± 0,10 88,2 ± 0,1 5,27 ± 0,12 

160 C18 2,20 ± 0,11 95,6 ± 6,0 5,46 ± 0,03 

 

5.4 Chemische Eigenschaften von fettsäure-acylierten Proteinen 

5.4.1 Substitutionsgrad (DS) und –muster 

ATR-FTIR 

Die Acylierungen der verschiedenen Proteine/Synthesemethoden wurde mittels ATR-FTIR-

Spektroskopie untersucht. Zunächst 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-1 sowie eines Peaks bei 1042 cm-1. Ersterer konnte durch das 

Auftreten einer partiellen Proteinvernetzung durch Veresterung erklärt werden (Abb. 29a), letzte-

rer befand sich im Bereich von Sulfoxid-Schwingungen und konnte nicht zugeordnet werden. 

(a) (b) 
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Abb. 29a: Vergleich natives WPI vs. Blindprobe; Abb. 32b: Acylierte WPIs  

Für WPI war die Acylierung mit Laurinsäure mittels sämtlicher Synthesen möglich (Abb. 29b). 

Hierbei war die Bande bei 3280 cm-1 den N-H Schwingungen zuzuordnen. Im Falle des nativen 

WPIs war neben der Bande zusätzlich eine Schulter bei  3198 cm-1 sichtbar (Pfeil), dadurch be-

gründet, dass sich die primären und sekundären N-H-Schwingungen überlagerten. Bei allen 

WPI-Lauraten hingegen erschien die N-H-Bande als scharfer Peak ohne Schulter; ein Hinweis 

darauf, dass während der Synthese primäre Amine/Amide zu sekundären umgesetzt wurden 

(z. B. Lys). Deutlich wurde das Vorhandensein der Lauratgruppen im Produkt an den deutlich 

erhöhten Intensitäten der -CH2- und -CH3-Schwingungsbanden bei 2926 cm-1 bzw. 2854  cm-1. 

Im Falle des nativen WPIs waren diese Schwingungen hauptsächlich auf die unpolaren AS mit 

Alkylketten (Leu, Ile, Ala) zurückzuführen. Dass bei der Acylierung neben der Aminierungs- auch 

die Veresterungsreaktion in hohem Ausmaße abgelaufen war, zeigte die neu entstandene und 

im Vergleich zur Blindprobe stärker ausgeprägte C=O-Schwingungsbande bei 1720 cm-1.  

Von entscheidender Bedeutung zur Strukturaufklärung von Proteinen sind die sogenannte Amid 

I-Schwingung bei 1636 cm-1 sowie die Amid II-Schwingung bei 1513 cm-1 und 1233 cm-1  

(Abb. 30). Natives WPI wies ein Bandenmuster auf, welches hauptsächlich der β-

Faltblattstruktur entspricht. Im Falle der acylierten Derivate über die Vinyllaurat-Umesterung 

bzw. CDI-Laurat-Aktivierung zeigten die Banden zwar die gleichen Maxima, darüber hinaus je-

doch eine Schulter im Bereich höherer Energie, was auf eine Veränderung der Strukturen zu-

rückgeführt werden kann. 
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Abb. 30: Amid I und II-Schwingung WPI-Laurat 
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Bei dem lauroylchlorid-basierten Derivat verschob sich darüber hinaus das Maximum zu höhe-

ren Wellenzahlen. Auch zeigte der Peak bei 1780 cm-1 das Vorhandensein von Anhydridfunktio-

nen. Komplementär zur Stärke kann dies durch eine Erhöhung des Abstandes der Polypep-

tidketten durch den Weichmachereffekt der Laurinsäure begründet werden, was zur Verringe-

rung von intermolekularen Wechselwirkungen führte.  

Der Umfang der Acylierung war bei der Vinyllaurat-Umesterung und der CDI-basieren Vereste-

rung vergleichbar, die Banden der Fettsäurekette sowie die N-H-Schwingung überlagerten sich 

sowohl in Lage als auch Intensität. Die Lauroylchlorid-Veresterung zeigte hingegen neben der 

schwächeren Gerüstschwingung auch erheblich stärker ausgeprägte -CH2 bzw. -CH2– Schwin-

gungen, was auf einen höheren Substitutionsgrad hinwies. 

Bei der Analyse von Zein und Zeinoleat aus Umsetzung mit Ölsäurechlorid bzw. CDI-aktiviertem 

Chlorid ergab sich ein ähnliches 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 komplementär zum WPI bei 3286 cm-1 die Bande der N-H Schwingungen, 

jedoch war hier die erwähnte Schulter bei 3201 cm-1 aufgrund des hohen Anteils von Gln deut-

lich stärker ausgeprägt (roter Pfeil). Im Falle des CDI/Ölsäure-acylierten Zeins (blau) war der 

Anteil sekundärer N-H-Schwingungsbanden im Vergleich zu den primären erhöht, was einen 

teilweisen Umsatz der Amino-/Amidfunktionen nachwies. Beim mit Ölsäurechlorid veresterten 

Zein hingegen war der Peak bei 3201 cm-1 nahezu vollständig verschwunden, das reaktive 

Oleoylchlorid reagierte mit weiteren primären N-H-Gruppen zu sekundären. Eine mögliche Erklä-

rung ist die Reaktion zu Anhydriden/Diacylimiden der Carbonsäure- und Amidfunktionen von 

Gln, Glu, Asp, Asn. Die Acylierung der Amidgruppen mittels der Säurechlorid/Pyridin-Umsetzung 

zu Di- und sogar Triacylaminen findet sich auch in der Literatur.175 Darüber hinaus war die C=O-

Esterbande bei ~1740 cm-1 für das CDI-basierte Zeinoleat erhöht, im säurechlorid-basierten 

Produkt jedoch in erheblich stärkerer Ausprägung und zu kürzeren Wellenzahlen verschoben 

(1735 cm-1), was die Annahme einer erhöhten Acylierung bei Abnahme inter- bzw. intramoleku-

larer Wasserstoffbrücken bestätigte. Eine Stabilisierung der Anhydride/Diacylimide kam im Falle 

der Fettsäuren, insbesondere der langkettigen Ölsäure, durch deren abschirmenden Effekt zu-

stande. Mit eben dieser Begründung sowie dem Hinweis auf Anhydrid-Schwingungen konnten 

analog auch die Intensitätsverhältnisse im WPI begründet werden. Komplementär zum WPI wa-

ren die Amid-I und Amid II-Bande im nativen Zein unimodale Peaks. Das partiell acylierte CDI-

(a) (b) 
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basierte Zeinoleat zeigte eine Bimodalität der Amid-I-Bande, was durch eine partielle Destruktu-

rierung und Veränderung der Bindungsstrukturen begründet werden kann. Das chlorid-

veresterte Zein wies hingegen komplementär zum WPI-Laurat die detektierte Verbreiterung be-

gleitend mit einer Verschiebung der Lage zu höheren Wellenzahlen auf. 

Es lässt sich festhalten, dass die untersuchten Proteine über alle Synthesemethoden acyliert 

werden konnten. Die hochreaktiven Fettsäurechloride vermochten hierbei eine Umsetzung der 

Amid- und Carbonsäuregruppen (Glu, Gln, Asp, Asn), wohingegen dies für die CDI- und Vinyles-

ter-Veresterung praktisch nicht gezeigt werden konnte. Die beiden letztgenannten Methoden 

acylierten die Proteine in weitaus geringerem Maße als die Säurechloride. Eine nähere Betrach-

tung der strukturbasierten Amid-I und -II-Banden zeigte für die säurechlorid-veresterten Produk-

te eine Verbreiterung und Verschiebung der Banden, was auf grundsätzlich veränderte Gerüst-

schwingungen des Proteins, basierend auf Wasserstoffbrückenbindungen und einer erhöhten 

Distanz, zurückzuführen war. 

NMR-Spektroskopie 

Aufgrund der Vielzahl an chemischen Gruppen im Falle der Proteine im Gegensatz zur Stärke 

konnte die Elementaranalyse (5.3.1) nicht komplementär eingesetzt werden. Als weitere Metho-

de zur Analyse der Proteinacylierung wurde die NMR-Spektroskopie angewandt. Hierzu erfolgte 

die Aufnahme von Spektren der löslichen Proben in DMSO-d6 bzw. CDCl3 laut 4.3.1, im Falle 

des WPI also die über CDI-Aktivierung synthetisierten Proteinderivate.  

Für WPI waren sowohl die Acylierung mit Laurin- als auch Ölsäure erfolgreich (Abb. 32). Die 

Protonensignale der aliphatischen Fettsäureketten waren bei 0,8 ppm, 1,2 ppm, 2,0 ppm und 

2,5 ppm deutlich sichtbar, die Signale der Doppelbindung der Ölsäure bei 5,3 ppm. Die beim 

nativen WPI (TS = 94,1 Gew%) auftretende Wasserbande bei 3,6 ppm war bei beiden WPI-

Derivaten (TSLaurat = 97,2 Gew%, TSOleat = 98,4 Gew%) kaum noch sichtbar, ein Beleg der durch 

die Acylierung erlangten Hydrophobie. 

 

Abb. 32: 
1
H-NMR-Spektren von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-d6 
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Abb. 33: 
13

C-NMR-Spektrum von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-d6 

Auch in den 13C-NMR-Spektren (Abb. 33) ist die erfolgte Acylierung sichtbar. So finden sich die 

Signale der Fettsäuren u. a. bei 14,2 ppm, 22,5 ppm, 29,1 ppm, 31,7 ppm, 40,2 ppm und 

130,0 ppm (Ölsäure-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, vergrößerter Ausschnitt). 

Auch in einem Vergleich der Löslichkeit (5.6.1) zeigten sich deutliche Unterschiede: So waren 

für das säurechlorid-basierte Zeinoleat Aufnahmen von NMR-Spektren in CHCl3 möglich (Abb. 

34), was die hohe Hydrophobie des Derivates wiederspiegelt. Darüber hinaus kam der Effekt 

zum Tragen, dass ein großer Anteil an unpolaren AS bereits in nativer Form vorhanden ist, 

wodurch auch die Unterschiede z. B. in der Löslichkeit zwischen mittels Säurechlorid acyliertem 

WPI und Zein erklärt werden können. 

 
Abb. 34: 

13
C-NMR-Spektrum von Zeinoleat (CDCl3) 
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Ein 13C-NMR-Spektrum des Zeinoleats in Chloroform zeigt fast ausschließlich die Signale der 

Ölsäure (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 Löslichkeit in Chloroform überwiegend durch die Fettsäureketten vermittelt wurde. Das im 

Vergleich zur reinen Ölsäure hochfeld-verschobene und multivalente Signal des Carbonyl-

Kohlenstoffatoms lässt eine Acylierung an verschieden AS-Seitenketten vermuten (z. B. Substi-

tution an –OH und –NH2).  

5.5 Physikalische Eigenschaften von Fettsäureestern der Stärke 

5.5.1 Löslichkeit 

Voraussetzung für eine nasschemische Analytik sowie die Darstellung von Gießfolien ist eine 

gute Löslichkeit der Produkte in den entsprechenden organischen Lösungsmitteln. Die über die 

Estergruppen vermittelte Löslichkeit von ansonsten unlöslichen Polymeren ist grundsätzlich 

zwar bekannt, jedoch führen Überstrukturen in nativen Biopolymeren wie der Stärke häufig zur 

Bildung von Gelpartikeln bzw. eines gequollenen Zustandes. Wie die Wiederfindungsraten im 

Rahmen der SEC-MALLS-Messungen veranschaulichten, wiesen die über die homogene Vi-

nylester-Umesterung dargestellten Stärkeester im Gegensatz zu den fettsäurechlorid-

veresterten Derivaten eine ausgeprägte Löslichkeit in THF auf.  

Tab. 18: Qualitative Löslichkeit von Stärkeestern (o: Vollständig löslich,  
∆: Quellbar bzw. Gelpartikel, x: Unlöslich) 

DS Synthese H2O  DMSO Ethanol CHCl3 THF Styrol 

 Gelose 80 [pur] o  o x x x x 

~0,5 

Vinylester-Umesterung 

x  o x x ∆ x 

~1,5 x  ∆ x / o ∆ o ∆ 

>2 x  x x / o o o o 

>2 Säurechlorid-Veresterung x  x x ∆ o ∆ 

Sämtliche Fettsäureester der Stärke waren aufgrund ihrer Hydrophobie bereits bei einem 

DS von 0,5 in Wasser unlöslich (Tab. 18). Die Löslichkeit in DMSO nahm mit steigendem DS 

immer weiter ab. Dafür verbesserte sich komplementär hierzu die Löslichkeit in anderen organi-

schen Lösungsmitteln. Ein geeignetes Solvens für Produkte ab einem DS von etwa 1,2 war 

THF. Hochsubstituierte Produkte (DS >2) waren in diversen organischen Lösungsmitteln löslich. 

So wurden neben Chloroform und THF auch Lösungen in Toluol erstellt. Bemerkenswert war die 

Löslichkeit der Stärkeester in polymerisierbaren Monomeren wie Styrol und Vinyllaurat. Im Falle 

des Ethanols zeigten ausschließlich Stärkebutanoat, -hexanoat und -octanoat eine ausgeprägte 

Löslichkeit. Aus diesem Grund wurde bei Fällung/Aufarbeitung mit einem Gemisch aus Etha-

nol/Wasser gearbeitet. Auch veranschaulichten Löslichkeitsversuche deutlich den Unterschied 

zwischen den Produkten der Synthesemethoden. Die säurechlorid-basierten Stärkeester wiesen 

für sämtliche Estergruppen/DS-Werte lediglich eine Quellbarkeit unter Viskositätssteigerung und 

ausgeprägter Gelbildung auf und waren somit für SEC-MALLS und Gießfolien-Untersuchungen 

von vorn herein ungeeignet. 
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Dynamische Lichtstreuung 

Um das deutlich unterschiedliche Löslichkeitsverhalten der Stärkeester der beiden Syntheseme-

thoden darzustellen, wurden die entsprechenden Lösungen des Stärkedilaurats mittels DLS un-

tersucht (Abb. 35a und b). 
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Abb. 35a: DLS Stärkelaurat aus  Vinyllaurat; Abb. 35b: DLS Stärkelaurat aus Lauroylchlorid 

Die Partikelgrößenverteilung des über 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 geringfügige Schwankungen in den Rohdaten, die 

sich auf die ACF und somit auf die Fitting-Prozedur auswirken, begründet werden. Die D(50 %)-

Werte zeigten mit 400 nm (sofort) und 413 nm (16 h) eine hohe Übereinstimmung, was für eine 

stabile Struktur des Produktes in Lösung spricht. Im Gegensatz hierzu wiesen die Partikelgrö-

ßenverteilungen 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 µm detektiert, was einer unlöslichen Struk-

tur zuzuordnen war. Diese war auch mit bloßem Auge deutlich sichtbar. Ein Teil der Probe setz-

te sich nach 16 h an der Oberfläche ab und wurde nicht bzw. kaum noch von der Messung er-

fasst, weshalb in dem Fall nur der lösliche Substanzanteil gemessen wurde.  
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Abb. 36: Vergleich der PSD von Fettsäureestern der Stärke mit DS 2,23-2,63 (Chloroform) 

Mit dem Fokus auf einem Vergleich verschiedener Fettsäureester bei ähnlichem DS wurden 

deren PSD in Chloroform gemessen übereinandergelegt (Abb. 36). Ebenso wie native Gelose 

(a) (b) 
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80 in DMSO wiesen die Stärkeester eine bimodale Partikelgrößenverteilung auf. Neben einem 

Hauptpeak im Bereich 70-10000 nm wurde eine Schulter bei <70 nm detektiert. Die Bimodalität 

wird u. a. durch das gleichzeitige Vorhandensein der Amylose- und Amylopektin-Fraktion be-

gründet, eine strikte Trennung ist jedoch nicht so einfach möglich.212 Da die gemessenen Lö-

sungen aufgrund der geringen Streuintensität am Detektionswinkel bereits in einem Bereich 

oberhalb der Überlappungskonzentration lagen, ist eher von einem molekulardispers gelösten 

Anteil (<80 nm) mit Rh-1 (schnelles Abklingen) und einem Anteil mit intermolekularen Wechsel-

wirkungen Rh-2 (langsames Abklingen) auszugehen. 

Tab. 19: Auswertung DLS hochsubstituierter Stärkeester (Chloroform) 

Probe Ester DS PDI 
D (50 %) 

[nm] 
D (90 %) 

[nm] 
Rh-1 
[nm] 

Rh-2 
[nm] 

Gelose 80 (DMSO) 0,343 314 999 33 514 

4-IM C4 2,57 ± 0,12 0,250 627 2552 29 1158 

6-IM-3 C6 2,63 ± 0,11 0,161 460 1875 28 861 

12-IM-2 C12 2,43 ± 0,11 0,291 415 1763 11 773 

16-IM C16 2,23 ± 0,10 0,291 534 2178 27 989 

Die Partikelgrößenverteilungen verschiedener Stärkeester mit DS 2,23-2,63 hatten insgesamt 

eine hohe Übereinstimmung. Die der molekulardispers vorliegenden Fraktion zuzuordnenden 

Rh-1 zeigten eine abnehmende Tendenz des Wertes mit zunehmender Kettenlänge der Fettsäu-

regruppe (mit Ausnahme von 12-IM-2). Der Rh-2, welcher von den intermolekularen Wechsel-

wirkungen der Probe abhängig ist, war für die Proben Stärkebutanoat bis Stärkelaurat abneh-

mend, wies für Stärkepalmitat jedoch erneut einen höheren Wert auf. Dieser Verlauf kann einer-

seits mit der verbesserten Löslichkeit bei längeren Fettsäureketten erklärt werden, andererseits 

verschlechtert sich die Löslichkeit bei einem niedrigeren DS-Wert (Stärkepalmitat). 

Bei vergleichenden Messungen des Stärkehexanoats mit variiertem DS stellte sich ein deutlicher 

Unterschied von Produkten mit DS >2 und DS <2 heraus, wobei letztere ausschließlich in THF 

messbar waren (Abb. 37a und b). Stärkehexanoate mit DS 2,10 und 2,63 zeigten einen ähnli-

chen Lösungszustand. Rh-2 war auch hier für den niedrigeren DS zu einem höheren Wert ver-

schoben. 
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Abb. 37a: PSD versch. Stärkehexanoate; Abb. 37b: ACF versch. Stärkehexanoate 
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Obwohl der DS nur um 0,37 reduziert wurde, waren die Eigenschaften von Stärkehexanoat mit 

DS 1,73 gänzlich anders. So bildete sich in Chloroform eine eher gequollene Struktur. Für Mes-

sungen in THF wurde eine bimodale PSD erhalten (Abb. 37a). Die Ursache hierfür ist in der ACF 

zu finden (Abb. 37b), in der neben einem mit DS 2,10 bzw. 2,63 übereinstimmend einsetzenden 

Abklingverhalten bei 10-200 µs ein sehr langsames Abklingen der ACF (bis 5·105 µs) zu sehen 

ist. Eine Erklärung hierfür sind verstärkte intra- und intermolekulare Wechselwirkungen bzw. 

Überstrukturbildungen. Dies ist in Übereinstimmung mit den aus den SEC-MALLS-Messungen 

erhaltenen reduzierten Wiederfindungsraten (5.3.2) für Stärkeester 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). 

Für die Löslichkeitseigenschaften der Stärkeester stellt ein DS von ca. 2,0 eine Grenze dar, un-

terhalb derer die Produkte deutlich ausgeprägte intermolekulare Wechselwirkung zeigten. Ober-

halb dieses DS-Wertes führte die durch die Fettsäuregruppen vermittelte Löslichkeit zu einem 

Lösungszustand 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 für Stärkelaurat mit hohem DS 

basierend auf intra- und intermolekularen Wechselwirkungen ein anderes Schwingungsmuster 

detektiert wurde als für niedrigsubstituierte Analoga. 

5.5.2 Kristallinität 

WAXS 

In der vorliegenden Arbeit wurden zur näheren Strukturaufklärung WAXS-Aufnahmen ausge-

wählter Stärkeester durchgeführt. Hierfür wurden zunächst Röntgenfilme der Stärkeester mit der 

Blindprobe (destrukturierte Gelose 80) verglichen (Abb. 38). 

  

Abb. 38: Röntgenfilmaufnahmen der Blindprobe und ausgewählter Stärkeester 

Hierbei zeigte die Blindprobe das Beugungsbild einer Vh-Stärke mit hohem amorphem Anteil. 

Das charakteristische Signal war hierbei bei ca. 2� = 20°  sichtbar. Auch die Röntgenfilme der 

Stärkeester wiesen bei etwa 2� = 20° einen Reflex auf, der mit zunehmender Kettenlänge der 

veresterten Fettsäure schmäler und ausgeprägter wurde. Dieser Reflex wurde komplementär zu 

Crépy et al.151 einer Überlagerung aus dem (amorphen) Grundpeak der Stärke und einem Anteil 

der Fettsäuren zugeschrieben. Längerkettige Fettsäuren (ab C12) führten zur Ausbildung kristal-

liner Strukturen durch schichtweise, parallele Anordnung, was zu einer reduzierten Halbwerts-

breite des Gesamtreflexes sowie einem höheren Kristallinitätsgrad führte (Abb. 38). Ein weiterer 

bei allen untersuchten Fettsäureestern der Stärke auftretender Reflex wurde bei niedrigen 

Blindprobe C6 [DS 2,27] C12 [DS 2,20] C18 [DS 2,20] 
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Streuwinkeln im Bereich 2� = 2°-5° detektiert. Zur näheren Untersuchung der Materialien wur-

den Diffraktogramme der Stärkeester aufgenommen (Abb. 39a und b). 
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Abb. 39a: WAXS-Aufnahmen des vorderen Winkelbereich; 
Abb. 39b: WAXS-Aufnahmen des restlichen Winkelbereichs 

Der intensivere Peak im vorderen Winkelbereich (2� = 2°-5°) zeigte hierbei eine Verschiebung 

des Maximums mit zunehmender Kettenlänge der veresterten Fettsäure zu kleineren Winkeln, 

was einem erhöhten Netzebenenabstand entspricht. Komplementär zu Fettsäureestern der Cel-

lulose151 könnte dies in Übereinstimmung 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 geklärt wurde. Darüber hinaus wurde ersichtlich, dass 

Stärkehexanoat noch weitere Reflexe mit geringerer Intensität (6°-10° 2�) zeigte, was auf Struk-

turunterschiede zwischen kürzer- und längerkettigen Fettsäureestern schließen ließ. Diese An-

nahme wurde im folgenden (5.9.4) bestätigt. Die Halbwertsbreite der Peaks lässt eher eine we-

nig ausgeprägte Fernordnung in den Materialien vermuten. 

Das Diffraktogramm mit dem Reflex bei 2� = 20° (Abb. 39b) entsprach ebenfalls der Annahme 

von Crépy einer Überlagerung von amorphem Stärkegrundpeak und einem Fettsäurepeak. So 

war dieser im Falle längerer veresterter Fettsäureketten (C12 und C16) intensiver und wies dar-

über hinaus eine geringere Halbwertsbreite auf. Den Peaks im vorderen Winkelbereich konnten 

Netzebenenabstände von 1,8-3,4 nm zugeordnet werden. Für die Kristallitgrößen von C12 und 

C16 ergaben sich Werte von 7,9 nm. Aufgrund der sich im Falle von C6 andeutenden Überlage-

rung des Peaks mit weiteren wurde eine Berechnung nicht vorgenommen.  

Tab. 20: Auswertung des Peaks im Nahwinkelbereich 

Probe Ester DS Peaklage  
2�(hkl) [°]  

Netzebenenabstand  
d(hkl) [nm] 

Kristallitgröße 
D(hkl) [nm] 

6-IM-3 C6 2,63 ± 0,11 5,0 1,8 (k. A., überlagert) 

12-IM-2 C12 2,43 ± 0,11 3,2 2,8 7,9 

16-IM C16 2,23 ± 0,10 2,6 3,4 7,9 

 

 

(a) (b) 



Ergebnisse und Diskussion 

65 
 

5.5.3 Thermische Eigenschaften 

DSC 

Von entscheidender Bedeutung für thermoplastische Materialien ist die Erweichungstemperatur, 

welche die mögliche Verarbeitungstemperatur bestimmt und von der Tg bzw. Tm abhängt. Für 

deren Bestimmung wurden DSC-Messungen aufgenommen und im späteren Verlauf durch 

DMTA-Messungen an Folien und Prüfkörpern ergänzt. Da die kristallinen Strukturen der nativen 

Stärke durch die Destrukturierung während der homogenen Umesterung nahezu vollständig 

zerstört wurden (5.5.2), war zu erwarten, dass überwiegend amorphe Materialien entstehen 

würden. 
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Abb. 40a: DSC-Kurven Stärkeester DS 1,60; Abb. 40 b: DSC-Kurven Stärkeester DS 2,20-2,43 

In der vergleichenden Darstellung der zweiten Heizkurven von Stärkehexanoat, -laurat und 

-stearat zeigte ersteres eine ausgeprägte Tg (Abb. 40a und b). Diese lag im Falle von DS 2,40 

mit 67 °C deutlich niedriger als für DS 1,60 (121 °C), was das Wirken der Hexanoylgruppen als 

interne Weichmacher zeigt. Die Estergruppen weiteten die kompakte, über OH-Brücken verfes-

tigte Struktur der Stärke auf, erhöhten deren intermolekularen Abstand und induzierten durch 

Reduktion der Wasserstoffbrücken eine thermische Beweglichkeit. Sowohl native Gelose 80 als 

auch die Blindprobe waren in nativer Form nicht erweichbar, da zuvor ein Abbau eintrat. Somit 

bestätigten die DSC-Messungen die Ergebnisse aus den ATR-FTIR-Untersuchungen (5.3.1).  

Für Stärkebutanoat, -octanoat und -decanoat wurde ein zum Stärkehexanoat komplementäres 

thermisches Verhalten mit einer sichtbaren Tg detektiert (s. Anhang), womit die Stärkefettsäu-

reester C4-C10 weitestgehend als amorphe, thermoplastische Materialien einzustufen sind. Ein 

Schmelzen der im vorderen Winkelbereich (2� = 2°-5°) der WAXS-Messungen detektierten 

Strukturen, welche der Stärke 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 Stärkeestern sichtbar (z. B. für Stärkehexanoat mit DS 

2,10 bei 127 °C, DS 1,73 bei 124 °C, DS 2,63 bei 77 °C sowie Stärkelaurat mit DS 2,43 bei 

58 °C und Stärkestearat mit DS 2,20 bei 60 °C). Hierbei handelte es sich unter den gegebenen 

Messparametern jedoch nicht um einen reversiblen Prozess. 

Für Stärkehexanoat ist die Abhängigkeit der Tg vom DS anhand der entsprechenden DSC-

Kurven (Abb. 41a) sowie als linearer Zusammenhang dargestellt (Abb. 41b). Der Tg-Bereich 

umfasste hierbei 174 °C (DS 1,00) bis 67 °C (DS 2,40).  Für die amorphen Stärkeester (C4-C10) 

(a) (b) 
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war somit der gewünschte Schmelzbereich aufgrund des linearen Zusammenhanges über den 

DS einstellbar. 
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Abb. 41a: DSC-Kurven versch. Stärkehexanoate;  
Abb. 41b: Verlauf Tg mit steigendem DS für Stärkehexanoat [R

2
 = 0,98839] 

Für Stärkeester mit einer Kettenlänge ab C12 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 

Fettsäureester-Phase (5.5.2). Die Wärme des Ereignisses nahm hierbei sowohl mit einem An-

stieg der Kettenlänge der Fettsäure als auch mit steigendem DS zu. Bei hochsubstituierten 

(DS >2), langkettigen Fettsäureestern der Stärke (ab C16) wurde das Material in seinem thermi-

schen Verhalten überwiegend von den Fettsäuren dominiert. Bei Stärkelaurat waren sowohl eine 

Tg als auch eine Tm bei niedrigeren Temperaturen deutlich sichtbar. Hierdurch kam es zu der 

Annahme, dass in sämtlichen untersuchten Fettsäureestern der Stärke zwei verschiedene Pha-

sen auftraten: eine überwiegend den Fettsäuren und eine überwiegend der Stärke zuzuordnen. 

Im Falle der kurzkettigen Fettsäureester der Stärke war hierbei von zwei überwiegend amorphen 

Phasen auszugehen, wovon die fettsäure-basierte Phase jedoch nicht über DSC detektiert wer-

den konnte. Bestätigt werden sollte die Annahme durch das duktile Verhalten der Fettsäureester 

in den Zugversuchen bei 23 °C (5.7.3), was stets bei Polymeren oberhalb ihrer Tg auftritt. Die 

nicht-detektierte Tg war also bei Temperaturen <<23 °C zu vermuten. 

Tab. 21: Klassifizierung Stärkeester-Festkörper laut DSC 

Estergruppe Struktur 

C4-C10 Vollständig amorph 

C12 Teilkristallin, überwiegend amorph 

C16-C18 Teilkristallin, überwiegend kristallin 

Die DSC-Messungen ergaben neben den für Anwendungen wichtigen Erweichungstemperatu-

ren, dass sich mit steigender Kettenlänge der Fettsäure der Materialcharakter von vollständig 

amorph (sowohl Stärke als auch Fettsäuren) zu überwiegend kristallin (Fettsäuren) verschob 

(Tab. 21).  

 

 

(a) 

(b) 
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TGA 

Für die thermoplastische Verarbeitung eines Materials ist eine ausreichende Stabilität bei der 

entsprechenden Verarbeitungstemperatur erforderlich, womit gelten muss, dass der Glasüber-

gang unterhalb der Degradationstemperatur liegt (Tg<<Td). Native Stärke mit geringem Wasser-

gehalt (<15 %) unterliegt einem Zersetzungsvorgang, bevor ein Erweichen eintritt, weshalb nie-

dermolekulare Weichmacher zugesetzt werden müssen. Thermische Abbaumechanismen nati-

ver Stärke sind hauptsächlich inter- bzw. intramolekulare Kondensationsreaktionen (Verethe-

rung), Oxidation und Dextrinisierung.213 Die TGA eignet sich nur bedingt als verlässliche Metho-

de zur Bestimmung der Td, da ausschließlich Abbaumechanismen unter Masseverlust darge-

stellt werden, jedoch liefert sie einen ersten Anhaltspunkt für die thermoplastische Verarbei-

tungstemperatur. 
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Abb. 42a: TGA-Kurven Stärkeester; Abb. 42b: Td-Verlauf mit steigendem DS 

Sämtliche Stärkeester zeigten eine im Vergleich zur nativen Stärke bzw. Blindprobe ausgepräg-

te Erhöhung der (massenbezogenen) thermischen Stabilität (Abb. 42a und b). Durch die 

Veresterung der OH-Gruppen wurden die Abbaumechanismen der Veretherung unter Wasser-

abspaltung unterdrückt bzw. reduziert. Grund hierfür ist einerseits die geringere Anzahl an OH-

Gruppen sowie andererseits der größere mittlere Abstand der Stärke durch den Weichmacheref-

fekt der Fettsäuren. Entscheidend war der Einfluss des DS, da sich hier eine nahezu lineare 

Abhängigkeit der Td darstellte (Abb. 42b): Mit steigendem DS und somit sinkender Anzahl an 

OH-Bindungen nahm die Td 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 Übereinstimmung mit SEC-MALLS-Messungen (5.3.2) auf partielle Neben-

reaktionen (Abbau der Stärke, Ringöffnungsreaktionen) zurückgeführt werden kann. 

Im Vergleich zu nativer Stärke (Td = 285 °C) konnte für Produkte mit einem DS von 1,5-1,6 eine 

Erhöhung der massenbezogenen Stabilität 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 über die Tangentenmethode ermittelte 

Td einsetzt und dass auch die wirkenden Scherkräfte im Extruder Einfluss auf die Stabilität neh-

men.  

 

 

(a) (b) 
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5.5.4 Hydrophilie/Hydrophobie 

Wasseraufnahmevermögen 

Um die Hydrophobie der Fettsäureester der Stärke nachzuweisen wurde deren Wasser-

aufnahmevermögen mit nativer Stärke verglichen (Abb. 43). Hierbei konnte die Feuchtigkeitszu-

nahme von 12 % für native Gelose 80 auf <0,5 % für hochsubstituierte Produkte reduziert wer-

den. Bei den Produkten mit mittlerem DS-Wert war darüber hinaus eine Abhängigkeit der Hyd-

rophobie/Wasseraufnahme vom Typ der veresterten Fettsäure zu sehen: So wies Stärkehexa-

noat (gemahlen) eine Aufnahme von ca. 2 %, -laurat 0,9 % und -palmitat 0,8 % auf. Im Falle der 

höher substituierten Stärkeester hingegen waren die Werte übereinstimmend bei <0,5 %. In al-

len Fällen wurde der Gleichgewichtswert in <60 h erreicht.  
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Abb. 43: Wasseraufnahmevermögen von Fettsäureestern der Stärke [DS 1,60 - - -; DS >2 ─) 

Der Verlauf der über die Wasseraufnahme ermittelten Hydrophobie der Proben entsprach somit 

dem der Kontaktwinkel von Gießfolien (5.7.2). Auch dort war der Unterschied von C6→C12 (DS 

~1,6) ausgeprägt, darüber hinaus wurde das Material in seiner Hydrophobie hauptsächlich von 

den Fettsäuren dominiert. Eine reduzierte Feuchtigkeitsaufnahme bei erhöhtem DS sowie länge-

rer Fettsäurekette ist nachvollziehbar, da bei der Stärke die Hydrophilie hauptsächlich von den 

Hydroxyfunktionen ausgeht. 

5.6 Physikalische Eigenschaften von fettsäure-acylierten Proteinen 

5.6.1 Löslichkeit 

Mittels der für Stärke erfolgreich angewandten Vinylester-Umesterung konnte für WPI nicht die 

gewünschte Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln erlangt werden. Es zeigte sich lediglich 

ein Quellverhalten. Über die Synthesemethode der in situ Aktivierung mittels CDI konnten im 

Falle von WPI gut lösliche Produkte erhalten werden, nicht jedoch im Falle des Zein-Proteins. 

Für Letzteres führte die Säurechlorid-Veresterung zu Produkten mit der gewünschten Löslich-

keit. Komplementär zur Stärke hatte bei den acylierten Proteinen die Art der Synthese großen 

Einfluss auf die Löslichkeitseigenschaften des Produktes. So lag bei der Säurechlorid-Acylierung 

in Pyridin zu Beginn ein heterogenes Gemisch vor, wobei sich im Falle des Zeins im Laufe der 

Reaktion eine zunehmende Löslichkeit des Produktes zeigte. Beim WPI kam es hingegen zu 

(unlöslichen) 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: Löslichkeit von Acylierten Proteinen (o: löslich, ∆: quellbar bzw. Gelpartikel, x: unlöslich) 

Protein Fettsäure Synthese H2O DMSO THF CHCl3 

WPI nativ o o x x 

 C12 Vinylester x Δ Δ Δ 

 C12-C18:1 Chlorid x Δ Δ Δ 

 C12 CDI-Aktivierung x o o Δ 

 C18:1  x o o o 

Zein nativ x o x x 

 C6-C18:1 Chlorid x o o o 

 C18:1 CDI-Aktivierung x o Δ x 

Dynamische Lichtstreuung 

Für lösliches WPI war der Einfluss des Typs der Fettsäure 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 Überstrukturbildungen/Wechselwirkungen zu 

beobachten, da die Funktion bis hin zu sehr großen Zeitwerten langsam (bis 620 ms) ausklang. 

Die 5%ige Reaktionslösung (w/w) der WPI-Blindprobe (eine isolierte und erneut gelöste Blind-

probe zeigte keine messbaren Signale) stellte hingegen den Einfluss der Temperatur dar: Es ist 

ein deutlich schnelleres, definiertes Abklinen zu verzeichnen (103-104 µs). Für das acylierte Pro-

tein WPI-Laurat waren (in THF) ebenfalls Überstrukturen zu beobachten, jedoch auch ein defi-

niertes Abklingen bei 103-104 µs, das auf einen löslichen Anteil hinweist. Für WPI-Oleat lag das 

Protein hingegen deutlich gelöst vor, die Funktion wies ein deutliches Abklingverhalten bis 103 

µs auf. Somit war über den Einfluss der Temperaturbehandlung hinaus ein deutlicher Einfluss 

der Fettsäure-Acylierung auf die Löslichkeitseigenschaften der acylierten WPI-Derivate nachge-

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

Ein Vergleich in verschiedenen Lösungsmitteln bot ein ähnliches Bild (Abb. 44b). WPI-Laurat 

war in CHCl3 nur quellbar und zeigte eine bimodale PSD, bei der ein Peak im Bereich 104-

105 nm auf Überstrukturen hinwies (Rh = 70 µm). In THF hingegen war neben einem geringeren 

Anteil an Überstrukturen (Peak bei 8-50 µm, Rh = 22 µm) der besser lösliche Anteil zu erkennen 

(a) (b) 
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(Peak bei 300-4000 nm, Rh = 1109 nm). WPI-Oleat war in beiden Lösungsmitteln gut gelöst und 

zeigte den Hauptpeak im Bereich 100 nm (Rh = 133 nm). DLS-Messungen für natives Zein führ-

ten zu keinem auswertbaren Ergebnis. Die ACF des löslichen Zeinoleats (Säurechlorid-

Veresterung) wies trotz der ausgeprägten Löslichkeit neben einem schnellen (Rh = 907 nm) ein 

langsames Abklinen (2·104-2·105, Rh = 49 µm) auf. Dies ließ Überstrukturbildungen vermuten 

(Abb. 45). Gerade das Vorhandensein von Überstrukturen könnte eine Ursache für die außer-

gewöhnlichen 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 Fettsäureketten 

ein Erweichen für eine thermoplastische Verarbeitung denkbar. Zwar weisen auch native Protei-

ne eine Tg auf (z. B. ß-Lactoglobulin = -40 °C),214 ein Fließ-/Erweichungsverhalten wird jedoch 

aufgrund der Vielzahl an chemischen Funktionalitäten und entsprechenden Wechselwirkungen 

nicht erreicht. Die DSC-Kurven der WPI-Blindprobe (Abb. 46a) zeigen während des ersten Auf-

heizvorganges das Auftreten eines Peaks, der sich über einen weiten Temperaturbereich er-

streckt (48-162 °C). Für natives WPI-Pulver wurde in der Literatur ein endothermes Schmelzer-

eignis bei 125-173 °C angegeben, begründet durch Schmelzen der kristallinen Bereiche des 

semikristallinen WPIs.215 Dieses Ereignis wurde komplementär der Denaturierungstemperatur 

(Tdenat. = 162 °C) von WPI zugeordnet172 und trat im zweiten Heizgang nicht mehr auf. 

0 40 80 120 160 200

 1. Heizgang

W
ä

rm
e

 [
e

n
d

o
 o

b
e

n
]

Temperatur [°C]

 2. Heizgang

0 40 80 120 160 200

 WPI-18:1 [1. Heizgang]

W
ä
rm

e
 [

e
n
d
o
 o

b
e
n
]

Temperatur [°C]

 WPI-18:1 [2. Heizgang]

 WPI-12 [2. Heizgang]

 

Abb. 46a: DSC WPI-Blindprobe; Abb. 46b: DSC acyliertes WPI 
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In jedem Fall kann aufgrund des breiten Peaks für die WPI-Blindprobe von einer vielfältigen 

Struktur ausgegangen werden. Es ist anzunehmen, dass nach der Temperaturbehandlung 

(105 °C) und anschließender Fällung vom ursprünglichen Zustand abweichende Wechselwir-

kungen zwischen den Proteinketten entstanden sind (z. B. Wasserstoffbrücken, Dipol-Dipol). 

Komplementär zu dem Denaturierungsvorgang lösten sich die Wechselwirkungen während des 

ersten Aufheizens in der DSC auf. Ein analoges Verhalten wurde auch für 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 ausgeprägt 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 Fettsäureketten verursachten 

Glasübergänge 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 möglich. Grund hierfür war vermutlich unter anderem der zu geringe Acylierungsgrad, bei 

dem auch der Einfluss der langkettigen, amorphen Ölsäure nicht für ein Erweichen des Poly-

mers ausreichte. Da jedoch auch über die Säurechlorid-Methode acyliertes WPI, welches in 

ATR-FTIR-Messungen einen höheren Acylierungsgrad zeigte (5.4.1), bei hohen Temperaturen 

nicht erweichte, spielten auch strukturelle Gründe eine Rolle. Zur thermoplastischen Verarbei-

tung wurde Ölsäure hinzugefügt (5.8.1 und 5.10.1). 
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Abb. 47: DSC-Kurven (zweiter Heizgang) von acyliertem Zein 

Auch für acylierte Zeinderivate wurde während des ersten Aufheizens komplementär 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 Kettenlänge der acylierten Fettsäure einen reversib-

len Temperaturübergang bei Werten von 40-100 °C aufwiesen (Abb. 47). Dieser Übergang wur-

de der Polypeptidkette zugeordnet. Die entstandene Tg bzw. Tm verschob sich von Hexanoat 

(102 °C) zu Laurat (41 °C) zu niedrigerer Temperatur. Für Zeinpalmitat war der Tg aufgrund der 

erhöhten Raumausfüllung durch die langkettigen Fettsäuregruppen wieder etwas erhöht (46 °C). 

Zusätzlich wies Zeinpalmitat einen ausgeprägten Schmelzpeak bei -4 °C auf, der, komplementär 

zu den Stärkeestern, kristallinen Strukturen in der Fettsäuren zuzuordnen war (5.5.2). Für Zein-

oleat hingegen wurde sogar ein Tg von 39 °C detektiert, da die Ölsäuregruppen aufgrund ihrer 
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Länge und Konformation ein stark ausgeprägtes, frühzeitiges Erweichungsverhalten ermöglich-

ten. Die Ursache für das Erweichen der Acylderivate des Zeins ist im Gegensatz zum WPI ne-

ben dem höheren Acylierungsgrad in der Struktur zu suchen (5.4.1). Zusammengefasst zeigten 

die durchgeführten DSC-Messungen die Möglichkeit der acylierten Zeinderivate für 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 nötig. Daher wurde im Hinblick auf eine mögliche thermoplasti-

sche Verarbeitung die massenbezogene thermische Stabilität untersucht (Abb. 48). 
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Abb. 48: TGA-Kurven von (acyliertem) WPI 

In der TGA-Kurve des nativen WPIs zeigte sich zunächst ein deutlicher Wasserverlust bei 50-

150 °C (6,0 Gew%). Anschließend 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 Stärke, deutlich flacher, was darauf hindeutet, dass sich diverse Zersetzungs-

mechanismen überlagerten 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. Darüber 

hinaus wurde ersichtlich, dass die Zersetzung in zwei sich überlagernden 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 früher ein. 

Denkbar wäre, dass die nachgewiesenen intra- und intermolekularen Versterungen während des 

Rührens in DMSO bei 105 °C (5.4.1) sowie Protein-Protein-Wechselwirkungen einen stabilisie-

renden Effekt haben. Durch die Veresterung mit den Fettsäuregruppen wurden die stabilisieren-

den Protein-Protein-Wechselwirkungen reduziert. Entscheidend für eine thermoplastische Ver-

arbeitung war zudem die Untersuchung des plastifizierten WPI-Oleats nach Zugabe von 30 

Gew% des kompatiblen, biobasierten Weichmachers  Ölsäure, unter dessen Einfluss ein Erwei-

chen beobachtet wurde. Hier zeigte sich in der TGA-Kurve eine früher eintretende massenbezo-

gene Zersetzung ab ca. 160 °C. Der alternative kompatible Weichmacher Tributylcitrat (TBC, 

5.8.1) reduzierte die Stabilität noch weiter (<150 °C). 
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Abb. 49: TGA-Kurven von (acyliertem) Zein 

Für natives und acyliertes Zein wurden analoge Ergebnisse erhalten. Das native Protein wies 

einen erhöhten initialen Wasserverlust auf (2,8 Gew%), welcher aufgrund der natürlichen Hyd-

rophobie geringer als beim WPI war. Die Werte für 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 für Zein bei ca. 250 °C (Td = 289 °C) detektiert, für Zeinoleat hingegen 

ab 200 °C (Td = 229 °C). Die thermische Stabilität des Zeinoleats lag somit in einem vergleich-

baren Bereich wie WPI-Oleat. Die thermische Stabilität 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 Stabilitäten auf. Hierbei war im Falle der 

WPI-Derivate der Einsatz von Weichmachern unverzichtbar, die Zeinderivate zeigten dagegen 

eine ausreichende Differenz von Td und Tg. 

5.6.3 Hydrophilie/Hydrophobie 

Wasseraufnahmevermögen 

Natives WPI-Pulver zeigte bei 70 % relativer Luftfeuchtigkeit ein Wasseraufnahmevermögen von 

12 Gew%, enthielt jedoch bereits einen initialen Wassergehalt von 6,0 Gew%, wodurch sich der 

Gleichgewichtswert auf 18 Gew% belief (Abb. 50). 

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
0

4

8

12

16

20

 WPI-12

 WPI-18:1

 WPI

 WPI-16

W
a

s
s
e

ra
u

fn
a

h
m

e
 [

%
]

Tage  

Abb. 50: Wasseraufnahmevermögen von (acyliertem) WPI 
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Das im Vergleich zum nativen WPI leicht erhöhte Wasseraufnahmevermögen des WPI-Laurates 

(17,2 Gew%) ist durch eine bessere Zugänglichkeit der Struktur durch die erfolgte Destrukturie-

rung sowie die als Weichmacher wirkenden Laurylketten zu erklären. 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 Stärke bieten sich im Protein 

vielfältige funktionelle Gruppen, die dem Produkt eine Hydrophilie verleihen können. Hydrophile 

AS sind neben den hydroxyfunktion-tragenden Ser, Thr, Tyr auch Lys (-NH2), Cys (-SH) auch 

die mit basischen Aminofunktionen in den Seitenketten (Arg, His, Trp). Darüber hinaus ergab 

sich aus den ATR-FTIR-Messungen und 1H-NMR-Untersuchungen (5.4.1), dass die ebenfalls 

hydrophilen Amid- bzw. Carboxylgruppen des Asn, Gln, Asp und Asn über die CDI-aktivierte 

Veresterung nicht acyliert wurden. Im Gegensatz zum WPI-Laurat überwog bei den längerketti-

gen Fettsäuren der hydrophobierende Effekt. Sowohl WPI-Palmitat als auch -Oleat zeigten re-

duzierte Werte von ca. 4,5 Gew%. Unter Berücksichtigung der Anfangsfeuchtigkeit von 1,7 

Gew% war der Gleichgewichtsgehalt bei einer relativen Luftfeuchtigkeit 6,2 Gew%. 
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Abb. 51: Wasseraufnahmevermögen von (acyliertem) Zein 

Im Gegensatz zum WPI ist in nativem Zein ein höherer 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 Fettsäuregruppen zeigte sich aufgrund des höheren DS-

Wertes ebenfalls deutlicher als bei den aclierten WPI-Derivaten. So wies Zeinlaurat bei dersel-

ben Luftfeuchtigkeit (70 Gew%) eine stark erhöhte Hydrophobie mit einer Wasseraufnahme von 

ca. 1 Gew% auf. Auch Zeinpalmitat und -oleat zeigten mit 2 Gew% eine ebenso hohe Hydro-

phobie. Ihr höheres Aufnahmevermögen im Vergleich zum Zeinlaurat, welches die kürzere Es-

tergruppe trägt, ist durch die etwas höhere Luftfeuchtigkeit des entsprechenden Messzyklus 

(75 %) zu erklären. 

Es stellte sich heraus, dass für acyliertes WPI eine ausreichend lange Fettsäure notwendig wa-

ren, um dem Material eine merkliche Hydrophobie zu verleihen. Grund hierfür war der geringe 

Acylierungsgrad bei über CDI-Aktivierung acylierten Produkten. Im Falle des Zeins konnten auf-

grund des höheren Acylierungsgrades auch für Laurat ausgeprägt hydrophobe Polymere mit 

niedrigem Wasseraufnahmevermögen erhalten werden. 
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5.7 Eigenschaften von Gießfilmen der Fettsäureester der Stärke 

5.7.1 Herstellung 

Da die Zugversuche an den erstellten Folien stets in Richtung des Ausstreichens („Rakelrich-

tung“) durchgeführt wurden, sollte an einem Beispiel eine mögliche Orientierung der Stärkeester 

überprüft werden. Hierbei erfolgte eine Zugprüfung derselben Folien (Stärkehexanoat, DS 1,73) 

in Längs- und Querrichtung. Im Ergebnis konnten keine signifikanten Unterschiede und somit 

Orientierungseffekte festgestellt werden.  

5.7.2 Hydrophobie 

Kontaktwinkelmessungen 

TPS besitzt typischerweise Kontaktwinkel von 40-60° gegenüber Wasser, was ihren hydrophilen 

Charakter widerspiegelt. Für die Fettsäureester der Stärke wurden ebenfalls Kontaktwinkel auf-

genommen, jedoch ohne Zugabe externer Weichmacher (Abb. 52). 

6 8 10 12 14 16 18
0

90

95

100

105

110

 DS 2,20-2,43

 DS 1,50-1,60K
o

n
ta

k
tw

in
k
e

l 
[°

]

Anzahl C-Atome Fettsäure  

Abb. 52: Kontaktwinkelmessungen von Gießfilmen der Fettsäureester der Stärke 

Für Produkte mit einem DS von 1,50-1,60 wurde zunächst ein linearer Anstieg von insgesamt 

10° für C6-C10 detektiert, was auf einen Einfluss des Typs der veresterten Fettsäure schließen 

ließ. Ab einer Fettsäure von C12 blieben die Werte auf konstantem Niveau (105-108°). Die noch 

vorhandenen OH-Gruppen schienen ab dieser Kettenlänge für die Wassermoleküle nicht mehr 

zugänglich zu sein. Für hochsubstituierte Stärkeester war eine ähnliche Entwicklung sichtbar. 

Für die Fettsäuren C6-C10 wurde ein, wenn auch weniger ausgeprägter, Anstieg verzeichnet. Ab 

C12 blieben die Werte dann in einer Größenordnung von 104-107°. Die z. T. für Produkte mit 

niedrigerem DS höheren Kontaktwinkel als für hochsubstituierte Produkte können durch (nicht 

näher untersuchte) Oberflächeneffekte wie z. B. Rauigkeit hervorgerufen worden sein. 

5.7.3 Mechanische Eigenschaften 

Zugprüfung 

Sämtliche untersuchten Fettsäureester der Stärke ließen sich ohne den Zusatz externer Weich-

macher zu Gießfolien verarbeiten. Da Stärkebutanoat mit DS <2 zu spröde 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 völlig unterschiedliches Verhalten im mechanischen Zugversuch (Abb. 53). Es ist 

deutlich zu sehen, dass es sich bei Stärkeestern mit DS 1,57-1,73 um eher steife Materialien 
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handelte. Eine obere Streckgrenze, die durch „kaltes Fließen“ bedingt ist, war kaum ausgeprägt. 

Die Materialien waren deutlich fester und wiesen zwar verminderte, jedoch für viele Folienan-

wendungen ausreichende Werte in der Bruchdehnung (>20 %) sowie eine hohe Flexibilität auf 

(keine Tendenz zum Sprödbruch bei der Handhabung). 
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Abb. 53a: Spannungs-Dehnungs-Diagramme d. Fettsäureestern DS 1,57-1,73; 
 Abb. 53b: Spannungs-Dehnungsdiagramme d. Fettsäureester DS 2,30/2,43 

Im Gegensatz hierzu zeigten Produkte mit einem DS >2 eine obere Streckgrenze, deren Maxi-

mum sich mit steigender Kettenlänge der Fettsäure zu höheren Dehnungen verschob. Dies lässt 

sich in Übereinstimmung mit den WAXS- (5.5.2) und ATR-FTIR-Ergebnissen (5.3.1) mittels der 

durch längere Fettsäuren hervorgerufenen größeren Distanz der Stärke im Material erklären. Bei 

den langkettigen Estern C16 und C18 mit DS >2 war aufgrund des steif-spröden Charakters kaum 

eine Duktilität und damit keine Streckgrenze mehr sichtbar.Ester der untersuchten Fettsäuren 

hatten bei niedrigerem DS eine deutlich erhöhte Zugfestigkeit. So wurde für Filme des Stärkede-

canoats bei einem DS von 2,60 nur eine Zugfestigkeit von 4,2 MPa, für DS 1,57 hingegen 18,6 

MPa erhalten. Je kürzer die veresterte Fettsäure, desto stärker war die Differenz ausgeprägt. Im 

Falle kürzerkettiger Fettsäureester schienen bei geringem DS starke intermolekulare Wechsel-

wirkungen möglich zu sein, während wenige langkettige Stearat- bzw. Palmitatgruppen aus-

reichten, diese deutlich herabzusetzen. Selbst bei einem DS von 1,60 waren für Stärkepalmitat 

nur so schwache Wechselwirkungen der Stärke möglich, dass die Zugfestigkeit einen im Ver-

gleich zu DS 2,23 nur um 0,5 MPa erhöhten Wert aufwies. Im Vergleich wurden für Stärkehexa-

noat (DS 1,73) Zugfestigkeiten von >40 MPa gegenüber 10 MPa (DS 2,40) erhalten (Abb. 54). 
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Abb. 54: Zugfestigkeiten von Gießfilmen der Fettsäureester der Stärke 
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Der Verlauf der Zugfestigkeiten bei vergleichbarem DS und zunehmender Länge der Fettsäure-

kette war abnehmend. Begründet werden kann dies durch den zunehmenden Fettsäurecharak-

ter von Materialien mit längeren Ketten, da diese immer mehr die Materialeigenschaften beein-

flussten. Besonders deutlich ist dies bei Betrachtung der Extrema: So ähnelt Stärkeacetat in 

seinen Materialeigenschaften eher nativer Stärke; es weist hohe Zugfestigkeiten bei sehr niedri-

gen Dehnungen auf, ist spröde, lässt sich nicht ohne Weichmacher zu Folien verarbeiten und ist 

ein farbloses Pulver. Stärkestearat wird in seinen Eigenschaften hingegen von den Fettsäu-

reestergruppen bestimmt: Es handelt sich um einen spröden, wachsartigen Feststoff, welcher 

keine selbsttragenden Filme bildet. Dies ist auch insofern anschaulich, als dass im Endprodukt 

der Massenanteil Stärke/Fettsäure sehr stark variiert (Tab. 23). 

Tab. 23: Theor. Massenanteile Stärke/Fettsäure im Endprodukt 

Ester DS Fettsäure (Gew%) Stärke (Gew%) 

C2 2,50 39 61 

C4 2,60 53 47 

C6 1,50 48 52 

C12 1,00 53 47 

 2,40 73 27 

C18 2,20 78 22 

Im Falle der hochsubstituierten/langkettigen Stärkeester machten die Fettsäuren den Hauptan-

teil im Produkt aus und dominierten so die Eigenschaften. Eine Umkehr des Verhältnisses mit 

Stärke als Hauptkomponente war bei Stärkehexanoat mit einem DS von 1,50 erreicht. In diesem 

Fall enthält das Produkt 52 % Stärke. Insbesondere Produkte mit etwa einem 1:1-Verhältnis 

zeigten ein Eigenschaftsprofil von hoher Zugfestigkeit (>20 Mpa)/hohem E-Modul (>900 Mpa) 

bei moderaten Bruchdehnungen (>5 %) und einer noch ausreichenden Flexibilität (kein Spröd-

bruch während der Handhabung). 

Die Zugfestigkeiten der Stärkeester mit DS 2,20-2,63 lagen für C6-C18 alle in dem Bereich von 3-

12 MPa. Lediglich hochsubstituiertes Stärkebutanoat (DS 2,57) zeigte eine deutlich höhere Zug-

festigkeit von 30,1 MPa. Dies entspricht obiger Annahme, da bei diesem Derivat Stärke und 

Fettsäure etwa im Verhältnis 1:1 vertreten waren. Die Zugfestigkeiten der hochsubstituierten 

Produkte ab C6 fielen für Anwendungen als Alternative zu PE-Folien im Verpackungsmittelbe-

reich zu niedrig aus. Lediglich Stärkehexanoat konnte mit 12 MPa zumindest einen zweistelligen 

Wert aufweisen. Im Falle der Ester mit einem DS von ~1,6 war die größte Differenz der Festig-

keit zwischen Stärkehexanoat und –octanoat sichtbar. Für ersteres mit DS 1,73 wurde für die 

Gießfolie eine Festigkeit von 42 MPa erhalten. Dies entspricht Werten, die oftmals von spröden 

Polymeren (z. B. PS) oder Compositen erreicht werden. Der erhaltene Wert lag über dem eini-

ger industrieller Kunststoffe, die für Verpackungsmittel verwendet werden, z. B. LDPE (15-

20 MPa) bzw. HDPE (20-32 MPa). In seiner Zugfestigkeit war Stärkehexanoat im Bereich DS 

1,5-2,5 eher vergleichbar mit PLA (10-65 MPa).216  Die Ergebnisse bestätigten für die Produktei-

genschaften wichtige Einflussfaktoren: das Verhältnis von Stärke zu Fettsäure im Produkt, wobei 

Stärkeester mit einem Verhältnis von ~1:1 sprunghaft eine höhere Zugfestigkeit aufwiesen. 

Hierbei zeigte sich, dass bei einem etwa gleichen Verhältnis wenige lange Ketten (z. B. Stearat, 

Laurat) die Festigkeit stärker herabsetzten als viele kurze (z. B. Butyrat). Dies bestätigt die An-
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nahme, dass bereits wenige langkettige Fettsäuregruppen für eine größere intermolekulare Dis-

tanz der Stärke 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 Gießfolien der Stärkeester 

Der Verlauf der Elastizitätsmoduln, welche der Steifigkeit des Materials entsprechen, war prak-

tisch mit dem der Zugfestigkeit identisch (Abb. 55). Als Ursache kann auch hier, wie über 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. 

Wasserstoffbrücken) agierten als physikalische Vernetzung, die für Festigkeit und Steifigkeit 

sorgte, indem sie die Makromoleküle zusammenhielten. Mit steigendem Anteil an Fettsäureket-

ten ließ dieser Effekt nach. Besonders ausgeprägt war erneut die Differenz Stärkehexanoat 

(DS 1,73, 1388 MPa) zu Stärkeoctanoat (DS 1,60, 519 MPa) bzw. Stärkebutanoat (DS 2,57, 

1119 MPa) zu Stärkehexanoat (DS 2,63, 315 MPa). Im Vergleich war der E-Modul von 

hochsubstituiertem Stärkehexanoat vergleichbar mit LDPE (300 MPa), der des niedriger substi-

tuierten lag im mittleren Bereich von PLA (bis 2800 MPa).216 

Die Betrachtung der Bruchdehnung gab Aufschluss über die Duktilität und die Fähigkeit der 

Makromolekülketten zum sogenannten „kalten Fließen“, sowie eine Abschätzung der Flexibilität. 

Dies hängt von Parametern wie Festigkeit/Steifigkeit (Stärke des Zusammenhaltes der Ketten) 

sowie der Tg (ausreichende Mobilität der Makromolekülketten bei Prüftemperatur) ab. Zudem ist 

stets ein Mindestmaß an Festigkeit für das Fließverhalten notwendig, da ansonsten die Makro-

moleküle schlichtweg einfach auseinanderreißen. Deutlich wurde bereits in den Spannungs-

Dehnungs-Diagrammen (Abb. 53), dass hochsubstituierte Stärkeester in der Regel deutlich hö-

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 

��no für C6-C16 konstant bei 30 % und nahm im Falle des Stärkestearates ab (17,5 %). Bei Pro-

dukten mit DS >2,2 war ein deutlich ansteigender Verlauf von C4 (9 %) bis C10 (185 %) sichtbar 

(Abb. 56). 
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Abb. 56: Bruchdehnungen von Gießfilmen der Stärkeester 

Anschließend wurden die Bruchdehnungen reduziert, für C16 wurde nur noch ein Wert von 25 % 

erhalten, C18 war aufgrund der Sprödigkeit nicht mehr messbar. Die auftretende Sprödigkeit für 

die längsten Fettsäuren (C16-C18) konnte durch deren kristalline Überstrukturen erklärt werden 

(5.5.2). Der Materialcharakter wurde nun überwiegend von den Fettsäuren dominiert, die auf-

grund ihrer Sprödigkeit insgesamt ein brüchiges Verhalten zeigten. Komplementär hierzu wurde 

noch ein weiteres Phänomen deutlich: Ab einer bestimmten Fettsäurelänge (C16) wiesen Pro-

dukte mit einem niedrigeren DS höhere Bruchdehnungen und damit ein stärker ausgeprägtes 

Fließverhalten auf als Produkte mit höherem DS. Ein Vergleich der Bruchdehnungen mit indust-

riellen Polymeren wird an dieser Stelle verzichtet, da diese je nach Bearbeitung stark schwan-

kende Werte aufweisen. Für LDPE werden in der Regel Werte >400 % erhalten, für HDPE 180-

1000 % und für PLA 1,5-380 %.216 Die Sprödigkeit von PLA ist ein Problem bei vielen Anwen-

dungen und erfordert den Zusatz von Weichmachern.  

Zusammenfassend entstand durch Variation von DS und Fettsäure eine große Produktpalette, 

welche u. a. steif-feste Materialien wie Stärkebutanoat (DS 2,57), steif-duktile Produkte wie die 

niedrigsubsitutierten Ester kurzkettiger Fettsäuren (DS 1,57-1,73, C6-C12) sowie die spröden, 

weich-festen Stärkeester mit langkettigen Fettsäuren (DS 1,60-2,20, C16-C18) umfasste. Die 

Übergänge der Einordnung laut Tab. 8 (4.4) sind hierbei fließend und nicht strikt zu sehen. Die 

möglichen Anwendungen der Fettsäureester der Stärke sind somit vielfältig 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 Gießfilmen DMTA-Messungen durchgeführt. Messungen bei 100 Hz zeigten nicht reprodu-

zierbare Signale, weshalb stets die Auswertung der 10 Hz-Messungen dargestellt ist. Aus den 

Kurven wird ersichtlich, dass bei Auftreten der Tg zwar ein Anstieg, jedoch kein lokales Maxi-

mum des tan δ zu verzeichnen ist. Grund war die zu geringe Stabilität der dünnen Folien in dem 

erhöhten Temperaturbereich (Abb. 57). Es zeigte sich, dass die aus den DMTA-Messungen her-

vorgegangenen Werte für Tm und Tg mit den Ergebnissen der DSC-Messungen sowie der Zug-

versuche weitestgehend übereinstimmten. Es konnte für die langkettigen Stärkeester Palmitat 
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und Stearat darüber hinaus ein zweiter Peak beobachtet werden. Bei Temperaturen <0 °C 

(DS ~1,6) bzw. <10 °C (DS ~2,2) wurde eine Tm detektiert, die, basierend auf den Ergebnissen 

aus DSC und WAXS (5.5.2), kristalline Strukturen der Fettsäuren bestätigte. Für Stärkepalmitat 

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 δ [DS 2,20-2,40: ─, DS 1,40-1,60: - - -] 

Aufgrund der guten Übereinstimmung mit den in der DSC sichtbaren Temperaturübergängen 

wurde DMTA als ergänzende Methode angewandt, um auch die in den DSC-Messungen nicht-

detektierten Tg zu erhalten.  
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Abb. 58a: Thermische Übergänge d. Stärkeester DS 1,40-1,60;  
Abb. 58b: Thermische Übergänge d. Stärkeester DS 2,20-2,40 

Die Übereinstimmung der Tg-Werte für Stärkeester mit DS >2,2 war hoch (Abb. 58b), wohinge-

gen für Produkte mit DS 1,40-1,60 die durch DSC ermittelten Werte bei etwas niedrigeren Tem-

peraturen detektiert wurden (Abb. 58a). Der Verlauf der Tg-Werte mit steigender Kettenlänge der 

Fettsäure zeigte von C4→C6 zunächst einen ausgeprägten Abfall, begründet durch den zuneh-

menden Weichmacher-Effekt mit steigender Länge der Fettsäure und der dadurch hervorgeru-

fenen höheren Mobilität der Stärke. Nach Erreichen eines Minimums bei C8 kam es dann wieder 

zu einem erneuten Anstieg der Tg-Werte, da die hohe Raumfüllung der Fettsäuren die Mobilität 

der Stärke wieder reduzierte. Ein analoger Verlauf wurde auch bereits für die Fettsäureester der 

Cellulose nachgewiesen und komplementär interpretiert.217 Die thermischen Übergänge der 

Fettsäurephase waren im Falle der Ester C12-C18 als Schmelzpunkte detektiert worden. Im Falle 

des Stärkedecanoats C10 wurde mittels DMTA hier ein schwach ausgeprägtes Maximum ge-

messen, welches aufgrund der bisherigen WAXS- (5.5.2) und DSC-Untersuchungen einer Tg der 

(a) (b) 

(a) 

(b) 
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amorphen Fettsäure-Phase zugeschrieben wurde und somit die Annahme von zwei unterschied-

lichen Phasenübergängen in den Materialien, einer basierend auf den Fettsäuren und einer auf 

der Stärke, unterstützte. 

5.7.5 Sauerstoffbarriere 

Trägergasverfahren 

Ein Nachteil der homogenen Veresterung ist, dass die hohen Barriereeigenschaften vieler hyd-

rophiler Biopolymere (z. B. Cellulose) verringert werden.217 Grund hierfür ist die Aufweitung der 

engmaschigen und für Sauerstoff schwer zu durchdringenden Bindungen. Ein Ansatz, das Prob-

lem zu umgehen, ist die Oberflächenmodifizierung hydrophiler TPS-Folien mit z. B. 

Octanoylchlorid.218 Im Folgenden wurden Sauerstoffbarrieremessungen von Fettsäureestern der 

Stärke aufgenommen. Auch hier war zu erwarten, dass durch die Aufweitung der auf Wasser-

stoffbrücken basierenden Stärkestruktur die Durchlässigkeit gegenüber Sauerstoff deutlich er-

höht werden würde. Tatsächlich nahm die Permeabilität für hochsubstituierte Produkte mit stei-

gender Länge der Fettsäure-Estergruppe von C6  [P = 5679 cm3/(m2·d·bar)] zu C12 

[P = 13523 cm3/(m2·d·bar)] zu (Abb. 59a). Die leichte Abnahme im Falle des Stärkepalmitats 

lässt sich durch das vermehrte Vorhandensein von kristallinen Bereichen laut 5.5.2 und 5.5.3 

begründen. 
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Abb. 59a: O2-Permeabilität versch. Stärkeester DS >2; Abb. 59b: O2-Permeabilität Stärkehexanoate 

Dieser Trend ließ sich auch in Abhängigkeit des DS für Stärkehexanoat beobachten (Abb. 59b): 

Hier kam es ebenfalls zu einem linearen Anstieg der Sauerstoffdurchlässigkeit mit steigendem 

DS, also mit zunehmender Plastifizierungswirkung.Im Vergleich mit einigen kommerziellen Po-

lymeren zeigte sich, dass die über homogene Synthese dargestellten Stärkeester Materialien mit 

einer als hoch einzustufenden Sauerstoffdurchlässigkeit sind (Abb. 60). Sie lagen im Bereich 

hydrophober Polymere wie z. B. PE-LD (P = 2000-3000) oder PS (P = 2000). Dies bedeutet für 

eine Anwendung als Verpackungsmittel, dass Folien aus Stärkeestern entweder in Form von 

Mehrschichtfolien (mit einem nativen, hydrophilen Polymer mit hoher Sauerstoffbarriere) oder für 

Produkte, die eine hohe Sauerstoffdurchlässigkeit benötigen, angewandt werden können. 

(a) (b) 
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Abb. 60: Sauerstoffdurchlässigkeit einiger Polymere 
[Basierend auf H.-C. Langowski, Fraunhofer IVV]

219
 

5.7.6 Blends 

Für die Herstellung von Blends stellt das Gießverfahren die einfachste Möglichkeit dar. Ist das 

System in hohem Maße unmischbar, so ist prinzipiell auch in der vereinten Lösung beider Kom-

ponenten eine Trübung zu beobachten. In festem Zustand wäre dann eine mehr oder weniger 

deutliche Phasenseparation beobachtbar.  

Polyterpene 

Neben Mischung mit einer Komponente, welche mit den OH-Gruppen der Stärke wechselwirken 

kann (z. B. PLA, siehe Anhang) ist eine andere Möglichkeit das Blenden mit einer Komponente, 

die mit den hydrophoben, veresterten Fettsäuren kompatibel ist und so ein Füllen eventuell vor-

handener Lücken in der Struktur ermöglicht.  

Für die folgenden Untersuchungen wurden Blends mit dem kommerziell erhältli-

chen Polyterpen Piccolyte A135, einem Poly-α-Pinen, erstellt. Bemerkenswert ist, 

dass die vereinten Gießlösungen keinerlei Trübung aufwiesen, was auf eine hohe 

Mischbarkeit der Komponenten hindeutete.  
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Abb. 61a: Zugfestigkeiten Polyterpen-Blends; Abb. 61b: E-Moduln Polyterpen-Blends 

Für Stärkehexanoat (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 ��no = 72 %; Abb. 

61a, b). Hier zeigte sich der typische Effekt eines verstärkenden Fillers, der vorhandene Lücken 

(a) (b) 
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in der Struktur eines Materials ausfüllt. Eine Zugabe von 20 Gew% A 135 ermöglichte sogar eine 

Zugfestigkeit von 22 MPa und einen E-Modul von 828 MPa, womit das Material im Bereich eini-

ger kommerzieller Polymere für Folienanwendungen lag (5.7.3, ��no = 21,6 %). Ab einer Zugabe 

von 50 % A 135 wurde das Produkt dann spröde und brüchig (��no = 2,8 %). Ursache war der 

Wechsel von Stärkehexanoat zu Poly-α-Pinen als dominierende Phase, welches ein sprödes, 

niedermolekulares Polymer (Mn = 750) ist, das keine selbsttragenden Filme bildet.  

Im Falle des Stärkelaurats zeigte sich ein anderer Verlauf der Kurven: Hier reduzierten sich (bis 

30 % Zugabe) sowohl Zugfestigkeit als auch Elastizitätsmodul bei gleichzeitig steigender Bruch-

dehnung (von 12,6 % bei 5 % Zugabe auf 140 % bei 30 % Zugabe). Erst bei Zugaben >30 % 

kam es zu einer Erhöhung der Festigkeit (Abb. 61a). Im Gegensatz zum Stärkehexanoat war im 

Falle des Stärkelaurats auch insgesamt eine deutlich höhere Menge an Polyterpen-Zugabe 

möglich, bevor eine Versprödung eintrat. Für Stärkebutanoat (DS 2,57) führte die Zugabe des 

Polyterpens zu keiner Verbesserung der Eigenschaften, da die kurzen Butyryl-Ketten keine aus-

reichenden Abstände der Makromolekülketten ermöglichten, um Lücken entstehen zu lassen. 

Auch die verminderte Hydrophobie des Materials wäre als Ursache denkbar. Ein ähnliches Er-

gebnis wurde im Falle von Versuchen zum Blenden von A 135 mit Stärkeestern mittleren Substi-

tutionsgrades erhalten (z. B. Stärkelaurat, DS 1,60). Auch in diesem Fall wurde keine Verbesse-

rung der mechanischen Eigenschaften erzielt.  

Fettsäure-acylierte Proteine 

Das Blenden der hochsubstituierten Fettsäureester der Stärke mit niedermolekularem A 135 

führte zu typischen Filler-Effekten (erhöhter E-Modul und erhöhte Zugfestigkeit). Da die acylier-

ten Proteine sowohl hydrophile als auch hydrophobe Gruppen trugen und somit prinzipiell ver-

schiedene Wechselwirkungen ermöglichten, wurde ihr Potenzial als Komponente in Stärkeester-

Blends untersucht, zumal die Proteine eher niedrige Molmassen (20-40 kDa) aufwiesen. 

Im Falle der Blends mit acyliertem WPI stellte sich heraus, dass keine homogenen Folien mit 

verbessertem mechanischem Eigenschaftsprofil erhalten werden konnten. Als Ursache hierfür 

wird vermutet, dass einerseits die OH-Gruppen im Protein, welche im Blend für attraktive Wech-

selwirkungen sorgen könnten, weitestgehend verestert waren und somit weniger zu den Was-

serstoffbrücken mit den Stärkeestern beitragen konnten. Andererseits reichte der Veresterungs-

grad des WPI nicht aus, um dominierende Wechselwirkungen mit den Fettsäuren des Stärkees-

ters einzugehen. Darüber hinaus könnte die Tendenz der Proteine des WPI, globuläre Struktu-

ren auszubilden, eine weitere Rolle gespielt haben. Im Falle von Blends aus Stärkelaurat mit 

WPI-Oleat konnte darüber hinaus jedoch beobachtet werden, dass die makroskopische Homo-

genität der Folien mit sinkendem DS des Stärkeesters zunahm, wie Lichtmikroskopieaufnahmen 

zeigen (Abb. 62). 
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Abb. 62: Mikroskopieaufnahmen von Blends von WPI-Laurat mit Stärkelaurat  
[gelber Balken = 200 µm; Jenalab POL Polarisationsmikroskop der Fa. Carl Zeiss Jena] 

Diese wiesen deutlich die größer werdenden partikulären Anteile für steigende DS-Werte des 

Stärkelaurats nach. Es ließ sich daraus schließen, dass attraktive Wechselwirkungen der Kom-

ponenten eher hydrophiler als hydrophober Natur waren.  

Ein anderes Bild zeigte sich hingegen im Falle von Blends aus Stärkeestern mit acyliertem Zein. 

Für Stärkepalmitat (DS 1,57) konnte mit Zeinpalmität 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 ließ darauf schließen, dass bei dem Verhältnis von 5:1 (w/w) eine optimale Dichteausfül-

lung des Materials erreicht wurde. Für Blends aus Stärkelaurat (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 Stärkelaurat) auf 6 % (100 Gew% Zuga-

be) ab. Somit wirkte Zeinlaurat im Falle des hochsubstituierten Stärkelaurats als kompatibler 

Filler. Auch hier lässt sich der höhere möglichere Anteil an Acyl-Zein durch größere Lücken im 

Molekül bei höherem DS erklären. 

 

5.8 Eigenschaften von Gießfilmen der fettsäure-acylierten Proteine 

5.8.1 Herstellung 

Die Darstellung von Folien nach dem Gießverfahren stellte sich im Falle der acylierten Proteine 

schwieriger dar als für die untersuchten Stärkeester. Filme des WPI-Laurats waren sehr spröde, 

DS 1,00 DS 1,60 DS 2,30 
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was zu Bruchverhalten während der Trocknung führte. Eine Verbesserung des Schicht- und 

Filmbildungsvermögens wurde durch Variation der verwendeten Fettsäure von der Laurin- zur 

Ölsäure erzielt. Diese vermittelte von allen untersuchten Fettsäuren den ausgeprägtesten 

„Ölcharakter“ durch die hohe Länge der Kette, ohne Versprödung durch Ausbildung kristalliner 

Überstrukturen zu zeigen. Zwar zeigten auch Gießfilme des WPI-Oleats Sprödbruchverhalten 

während der Trocknung, jedoch bildete sich eine größtenteils unversehrte Schicht bzw. eine 

flexible Folie. Trotzdem war es aufgrund des unzureichenden Erweichungsverhaltens (5.6.2) 

nötig, zur  thermoplastischen Verarbeitung des hydrophobierten WPIs niedermolekulare Weich-

macher zuzusetzen. Als kompatible Weichmacher stellten sich TBC, Ölsäure (OA), Tallöl (TO) 

sowie TMU heraus. Da das dem TBC ähnliche, jedoch aprotische Acetyltributylcitrat (ATBC) 

keinerlei Kompatibilität zeigte, wurde angenommen, dass polare Wechselwirkungen eine wichti-

ge Rolle spielten. Bei der Verwendung von TBC, Ölsäure und Tallöl konnten zwar weitestge-

hend intakte Folien erhalten werden, jedoch zeigten auch diese bei geringen Beanspruchungen 

bereits Sprödbruch. Einzig mit TMU als Weichmacher konnten unversehrte Folien erhalten wer-

den, die jedoch aufgrund des für Weichmacher relativ geringen Siedepunktes und der einge-

schränkten Kompatibilität nur einige Stunden stabil waren und anschließend versprödeten (Tab. 

24). 

Tab. 24: Folienversuche des Acyl-WPI (x: Negativ,  ∆: Eingeschränkt, ○: Positiv) 

Derivat 
Weich- 

macher (30 %) 
Kompatibilität Folienbildung Erweichung 

WPI-12 - - x x 

WPI-18:1 - - Δ Δ 

 TBC ○ Δ ○ 

 TSC x x x 

 ATBC x x x 

 OA ○ Δ ○ 

 TMU Δ ○ Δ 

 TO ○ Δ ○ 

Trotzdem lässt sich festhalten, dass unter Verwendung der kompatiblen Weichmacher ein aus-

reichendes Erweichungsverhalten auftrat, so dass hierzu ein Prinzipienversuch zur thermoplas-

tischen Verarbeitung durchgeführt wurde (5.10.1). 

Acyliertes Zein wies ein wesentlich besseres Folienbildungsverhalten als die WPI-Analoga auf. 

Für eine Reihe von Zeinderivaten zeigte sich, analog zum WPI, der ausgeprägte Einfluss des 

Typs der acylierten Fettsäure. So war Zeinhexanoat auch nach Zugabe von Weichmachern sehr 

spröde. Beim Zeinlaurat genügte eine geringe Menge an Zugabe eines Weichmachers (bioba-

siertes Tallöl) zur Darstellung einer selbsttragenden Folie. Zeinoleat hingegen bildete sogar 

selbsttragende Folien ohne jeglichen Zusatz externer Weichmacher. 
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Tab. 25: Filmbildungsvermögen von acyliertem Zein 

Derivat 
Weichmacherzugabe 

(Gew%) 
Kompatibilität Folienbildung Erweichung 

Zeinhexanoat - - x ○ 

 + 30 % Tallöl ○ x ○ 

Zeinlaurat - - ∆ ○ 

 + 30 % Tallöl ○ ○ ○ 

Zeinpalmitat - - ∆ ○ 

 + 20 % Tallöl ○ ○ ○ 

 + 30 % Tallöl ○ ○ ○ 

Zeinoleat - - ○ ○ 

Da aus acyliertem Zein im Gegensatz zu den untersuchten WPI-Derivaten selbsttragende Gieß-

folien erstellt werden konnten, wurde das Potenzial des Blendens beider Komponenten unter-

sucht (Abb. 64). 

 

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

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 Kompatibilität beider 

Komponenten. Allerdings führte die hohe Sprödigkeit zu einem Bruch der Folie während der 

Trocknung. Aus diesem Grund wurde das mit WPI-Oleat kompatible Tallöl als Weichmacher 

eingesetzt. Bei einem Anteil von 15 % am gesamten Massegehalt konnte sogar bei einem Ver-

hältnis von WPI-Oleat:Zeinolat 1:1 (w/w) erfolgreich eine Folie erhalten werden (Abb. 64 mittig). 

Da auch diese jedoch eine Tendenz zum Sprödbruch zeigte, wurde der Anteil an Tallöl auf 25 % 

erhöht (Abb. 64 rechts). In diesem Fall wurde eine transparente, flexible und unversehrte Folie 

erhalten, die sich lediglich aus Proteinen und Fetten/Ölen zusammensetzte. 
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5.8.2 Mechanische Eigenschaften 

Mechanische Zugprüfung 

Die Spannungs-Dehnungsdiagramme von Gießfolien 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 ähnelte in seinen mechanischen Kennwerten den langkettigen Stärkeestern (C16-C18) 

mit l�no = 6,3 Mpa, E-Mod = 169,8 MPa und ��no = 10,1 %. Zeinlaurat/TO war weicher  

(l�no = 1,1 Mpa, E-Mod = 31,8 MPa), und dehnbarer (��no = 46,0 %). Da sämtliche Derivate ein 

ausgeprägtes Erweichungsverhalten (5.6.2) aufwiesen, konnten in der vorliegenden Arbeit  

hydrophobierte, thermoplastische Materialien der Proteine dargestellt werden (5.12).  

5.9 Eigenschaften von Prüfkörpern der Fettsäureester der Stärke 

5.9.1 Herstellung 

Nachdem das Potenzial verschiedener Fett-

säureester der Stärke für eine thermoplasti-

sche Verarbeitung anhand von DSC-/DMTA- 

und TGA-Messungen gezeigt werden konnte, 

wurden größere Ansätze der Produkte (~50 g) 

durch Spritzguss in Form hantelförmiger Prüf-

körper (je ca. 3 g) verarbeitet. 

Die Temperatur für die Spritzguss-Verarbeitung wurde auf Basis der Ergebnisse aus den DSC- 

und TGA-Messungen gewählt. Da die über TGA ermittelte Td jedoch nur den massebezogenen 

Abbau definiert, konnten aus den in einigen Fällen auftretenden Verfärbungen während der Ver-

arbeitung auf einsetzende Reaktionsprozesse geschlossen werden. Dies erklärt die z. T. etwas 

reduzierten Werte einiger Prüfkörper im Vergleich zur Gießfolie. 

Sämtliche hochsubstituierten Stärkeester konnten ohne Verfärbung thermoplastisch verarbeitet 

werden (Tab. 26). Hierbei waren für Fettsäureester ab C6 Temperaturen von 150-160 °C ausrei-

chen, lediglich das kurzkettige Stärkebutanoat benötige 200 °C. Im Falle der Stärkeester mit DS 

1,60 zeigten sich beim Stärkehexanoat und -palmitat Hinweise auf einsetzende Abbaureaktio-

nen, was beim Stärkelaurat weniger beobachtet wurde. Der Grund hierfür war die höhere Tem-
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peratur (215 bzw. 220 °C) bei den ersten beiden, wohingegen letzteres bei 195 °C, dafür aber 

bei einem deutlich höheren Druck (1000 bar) verarbeitet wurde. 

Tab. 26: Parameter ausgewählter Stärkeester für Spritzguss-Verarbeitung 

Probe 
Derivat DS 

Druck 
[bar] 

Temp [°C] 
Schmelz/Form  

Farbe 
 (von → nach) 

4-IM C4 2,57 ± 0,12 300 200/50 Farblos 

284 C6 1,60 ± 0,07 300 220/50 Hellgelb → orange 

6-IM-2  2,40 ± 0,10 250 150/40 Farblos 

8-IM-2 C8 2,33 ± 0,10 250 150/40 Farblos 

10-IM C10 2,60 ± 0,11 250 130/40 Farblos 

12-1,5-IM C12 1,60 ± 0,06 1000 195/100 Hellgelb 

12-IM  2,20 ± 0,09 250 160/40 Hellgelb 

16-1,5-IM C16 1,60 ± 0,06 600 215/50 Farblos → hellbraun 

16-IM  2,23 ± 0,10 400 150/40 Hellgelb 

So war das Potenzial der Fettsäureester der Stärke zur thermoplastischen Verarbeitung ohne 

Weichmacher nachgewiesen. Im Ergebnis wurden sowohl für hoch- als auch mittelsubstituierte 

Produkte erfolgreich transparente Prüfstäbe erhalten. 

5.9.2 Mechanische Eigenschaften 

Mechanische Zugprüfung 

Dreidimensionale Prüfkörper zeigen oftmals im Vergleich zu Folien ein verändertes Fließverhal-

ten, was z. B. zu niedrigeren Werten für ��no führt. Neben der vergleichend zur Folie durchge-

führten mechanischen Zugprüfung wurde für hochsubstituierte Produkte die Lagerstabilität 

(6 Monate) untersucht (Abb. 66). 
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Abb. 66a: Zugfestigkeiten Prüfkörper; Abb. 66b: E-Moduln Prüfkörper 

Sowohl für die Zugfestigkeit als auch für den E-Modul wurde in Bezug auf die Abhängigkeit von 

der Kettenlänge der veresterten Fettsäure ein analoger Verlauf zu den Gießfolien festgestellt 

(5.7.3). Jedoch konnten die hohen Werte des Stärkehexanoates mit DS 1,73 (l�no = 42 MPa, E-

Mod = 1388 MPa) nicht für die Prüfkörper eines Derivates mit vergleichbaren DS (1,60) erhalten 

(a) (b) 
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werden. Als Ursache wurden basierend auf Verfärbungen einsetzende Abbauprozesse aufgrund 

der hohen Temperatur vermutet. Stärkehexanoat (DS 1,60) wies mit l�no = 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 Stärkebutanoat ohne Weichmacherzusatz ther-

moplastisch zu Prüfstäben verarbeitet werden konnte, wenn auch hier leicht reduzierte Festig-

keitswerte im Vergleich zur Gießfolie erhalten wurden. Mit l�no = 23,7 MPa und E-Mod = 1130 

MPa lag es ebenfalls im Bereich kommerzieller Polymere. Die übrigen hochsubstituierten Stär-

keester wiesen eine gute Übereinstimmung dieser Parameter mit den entsprechenden Gießfo-

lien auf. Darüber hinaus konnte eine Lagerstabilität für mind. 6 Monate nachgewiesen werden, 

da sowohl die Werte für l�no  als auch für E-Mod nur leicht erhöht waren.  
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Abb. 67: Bruchdehnungen von Prüfstäben der Stärkeester 

Die Bruchdehnungen zeigten im Vergleich zu den Folien abweichende Werte (Abb. 67). Über-

einstimmend ist die Tendenz, dass kurzkettiges Stärkebutanoat ein eher sprödes Material ist 

(��no = 8 %), sich die Bruchdehnung mit zunehmender Kettenlänge der Fettsäure erhöht, um 

dann für langkettige Ester (hier C16) wieder abzunehmen. Die sehr hohen Dehnungen von bis zu 

ca. 200 % für Stärkedecanoat und -laurat wurden jedoch bei Weitem nicht erreicht, für hochsub-

stituiertes C6-C12 wurden Werte um die 30 % erhalten. Proben mit DS 1,60 wiesen sich ähnelnde 

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 

��no etwas reduziert war. 

5.9.3 Härte 

Shore D 

An den erstellten Prüfstäben konnten Messungen der Härte nach Shore D durchgeführt werden. 

Neben grundsätzlichen Eigenschaften des Materials hängen die Shore D-Werte auch von den 

Verarbeitungsparametern und der Charakteristik des Prüfstabes ab (Abb. 68). 
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Abb. 68: Messungen der Shore D Härte 

Stärkeester mit einem DS von 1,60 wiesen deutlich höhere Werte auf als hochsubstituierte Pro-

dukte (DS >2,2). Dies stimmte sehr gut mit den bisher erhaltenen Ergebnissen überein und be-

stätigte, dass diese Materialien stärkere  Wechselwirkungen zwischen den Makromolekülen 

ausbildeten. Im Vergleich mit kommerziellen, synthetischen Polymeren zeigten sowohl Stärke-

butanoat (DS 2,59) mit 68 als auch Stärkehexanoat (DS 1,60) mit 66 Werte, die LDPE (40-50) 

übertrafen und im Bereich von HDPE (50-70) lagen, allerdings unterhalb von PLA (83). Bei den 

hochsubstituierten Stärkeestern (ab C6) wies Stärkehexanoat mit 41 einen mit LDPE vergleich-

baren Wert auf. Die längerkettigen Spezies waren weicher (<40), Stärkepalmitat (DS 1,57) war 

nicht mehr messbar. 

5.9.4 Thermomechanische Eigenschaften  

DMTA 

Die durchgeführten DMTA-Messungen an Folien  (5.7.4) hatten stets den Nachteil, dass das 

Maximum des tan δ, welches dem Tg zuzuordnen ist, nur angedeutet war und nicht durchlaufen 

wurde. Darum wurden für die thermoplastisch verarbeiteten Prüfkörper DMTA-Messungen 

durchgeführt (Abb. 69a und b). 
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Abb. 69a: log E` Prüfstäbe Stärkeester; Abb. 69b: tan δ Prüfstäbe Stärkeester 

[DS 2,20-2,40: ─, DS 1,50-1,60: - - -] 

Für die hochsubstituierten Stärkeester waren die Maxima im tan δ nun eindeutig sichtbar. Es 

spiegelte sich hier die bereits in der DSC beobachtete immer schwächer werdende Ausprägung 

(a) (b) 
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der Tg der Stärke mit steigender Kettenlänge der Fettsäure wider. So zeigte Stärkebutanoat das 

ausgeprägteste Maximum im Verlustfaktor, gefolgt von Stärkehexanoat und -octanoat, welche 

ebenfalls in der DSC gut definierte Übergänge aufwiesen. Für Stärkelaurat konnte das Tg-

Maximum nur noch als sehr breiter und wenig definierter Peak wahrgenommen werden, dafür 

deutete sich bei niedrigen Temperaturen ein zweites lokales Maximum an (E`-Kurve). Dieser 

Schmelzpeak war der zweiten im Material auftretenden Phase, welche auf den Fettsäuren ba-

sierte, zuzuordnen. Besonders deutlich zeigte sich dies im Falle des Stärkepalmitats, dass in 

seinen Eigenschaften überwiegend von den Fettsäuren bestimmt wurde. 

Es zeigt sich im Vergleich (Tab. 27) die Verschiebung der Tg erst zu niedrigeren (C4→C6) und 

dann zu höheren Temperaturen mit steigender Kettenlänge (C6→C16). Des Weiteren ist die Aus-

prägung des Tg-Übergangs als Differenz im Verlustmodul angegeben. Es ergab sich ein abneh-

mender Trend mit zunehmender Fettsäure-Kettenlänge. Somit wies Stärkebutanoat den am 

stärksten ausgeprägten Übergang von glasartig→zähflüssig auf. Begründet werden kann diese 

Tendenz mit einem höheren Einfluss der Stärke gegenüber der Fettsäuren in den Materialien. 

Tab. 27: Auswertung DMTA Prüfstäbe Stärkeester 

Probe Ester DS Tg [°C] Δtan δ Tm [°C] 

4-IM C4 2,57 ± 0,12 110 0,58 - 

6-IM-2 C6 2,40 ± 0,10 85 0,34 n. d. 

8-IM-2 C8 2,33 ± 0,10 89 0,23 n. d. 

12-IM C12 2,20 ± 0,09 109 0,05 -9 

16-IM C16 2,23 ± 0,10 114 0,01 -6 

6-1,5-IM C6 1,60 ± 0,07 151 0,21 - 

12-1,5-IM C12 1,60 ± 0,06 n. d. n. d. -18 

16-1,5-IM C16 1,57 ± 0,06 190 0,09 -9 

Im Gegensatz zu den Estern mit kürzerkettigen Fettsäuren (<C12) bildeten die längerkettigen 

Fettsäuren immer stärker eine eigene Phase aus, die das Material dominierte und ihm bereits 

durch die Mobilität bzw. dem Erweichen der Fettsäuren ein mit steigendem DS/steigender Ket-

tenlänge stärker ausgeprägtes Fließverhalten verliehen. Der Übergang der Stärke in einen glas-

artigen Zustand erfolgt ab C12 kaum noch sprunghaft, da sich das Material bereits weit über dem 

Tg der Fettsäuren befand. Somit kann für Ester ab C12 eher von einem Fließverhalten gespro-

chen werden. 

Bei den Stärkeestern mit DS ~1,6 zeigte lediglich Stärkehexanoat eine ausgeprägte Tg (151°C), 

für Stärkelaurat wurde diese in dem Messzyklus nicht ganz erreicht. Stärkepalmitat wies eine Tm 

auf (-8 °C), die Tg war aus o. g. Gründen nur schwach ausgeprägt (190 °C). 
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5.10 Eigenschaften von Prüfkörpern fettsäure-acylierter Proteine 

5.10.1 Herstellung 

Ölsäure-plastifiziertes WPI-Oleat wies grundsätz-

lich ein für die thermoplastische Verarbeitung er-

forderliches Erweichungsverhalten auf. Zunächst 

wurde daher ein Versuch zur Extrusion von WPI-

Oleat + 30 % OA unternommen. Dieser verlief in-

sofern erfolgreich, als ein homogenes, thermisch 

formbares Material erhalten wurde (Abb. 70). Die-

ses zeigte jedoch eine ausgeprägte Tendenz zum 

Sprödbruch und konnte daher nicht im Spritzguss 

zu isolierbaren Prüfkörpern verarbeitet werden. 

Aufgrund dieses Eigenschaftsprofils kam daher 

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

5.10.2 Mechanische Eigenschaften 

Mechanische Zugprüfung 

In einem Prinzipienversuch wurde WPI-Oleat mit 30 % OA thermoplastisch mit Stärkelaurat 

(DS 2,43) verarbeitet und das Extrudat im Anschluss mittels Spritzguss zu Prüfstäben geformt 

(140 °C/50 °C (Verarbeitung/Form), 600 bar). Anhand der Prüfkörper 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 

Stärkelaurat wurden für die Zugfestigkeit und Bruchdehnung reduzierte Werte erhalten, jedoch 

konnte der Elastizitätsmodul um fast 50 % von 75,8 MPa auf 131,5 MPa erhöht werden. Dies 

zeigte die Filler-Wirkung des WPI-18:1.  
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Abb. 71a: Ausgewählter Zugversuch Prüfkörper WPI-18:1/OA/Stärkelaurat; Abb. 71b: Auswertung 

 

 

Abb. 70: Thermoplastisches WPI-Oleat 
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5.11 Eigenschaften von Fasern der Fettsäureester der Stärke 

5.11.1 Herstellung 

In der vorliegenden Arbeit wurden zur Verarbeitung der Fettsäureester der Stärke zu Fasern 

nach dem Schmelzspinnverfahren einige Prinzipienversuche durchgeführt. Dabei wurden die 

Parameter Abzugsgeschwindigkeit und Verarbeitungstemperatur variiert. Die Diskussion bzw. 

der Vergleich der erhaltenen Werte ist im Folgenden für diejenigen Parameter einer Probe 

durchgeführt, welche zu den höchsten Werten für l�no führten.  

5.11.2 Mechanische Eigenschaften 

Mechanische Zugprüfung 
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Abb. 72a: Zugfestigkeit Stärkefasern, DS-Verlauf; Abb. 72b: Faktor [z���-Faser/z���-Folie] 

Bei Betrachtung der Zugfestigkeiten von Fasern verschiedener Stärkeester (Abb. 72a), wobei im 

Falle von Stärkehexanoat mehrere DS-Werte (1,73, 2,10, 2,25 und 2,63) zu Fasern versponnen 

wurden, zeigte sich ein analoger Verlauf wie bei den Gießfolien (5.7.3) und Prüfkörpern (5.9.2). 

Je niedriger der DS und je kürzer die Fettsäurekette, desto höher l�no. Jedoch unterschied sich 

die Differenz innerhalb der DS-Reihe: Im Falle der Gießfolien wies Stärkehexanoat mit einem 

DS von 2,63 nur einen Bruchteil der Zugfestigkeit von Stärkehexanoat mit einem DS von 1,73 

auf (22 %). Im Gegensatz hierzu zeigten die Fasern beider Produkte Werte in ähnlicher Grö-

ßenordnung (ca. 63 %). Dies führte zu der Annahme, dass für hochsubstituiertes Stärkehexa-

noat bereits bei dem gegebenen Versuchsaufbau (ohne weitere Nachverstreckung) eine teilwei-

se Orientierung der Makromoleküle stattgefunden hatte. Für die niedrigeren DS-Werte war die-

ser Effekt unter den gewählten Versuchsparametern hingegen kaum ausgeprägt.  

Einen weiteren Hinweis hierauf gab die Umrechnung der Festigkeit l�no der Faser von [cN/tex] 

in [MPa], wodurch ein Vergleich der Materialfestigkeiten für Folien und Fasern möglich wurde. 

Da die Gießfolien keine signifikante Orientierung aufwiesen (5.7.1), würden höhere Zugfestigkei-

ten der Faser darauf hindeuten. Zu beachten ist jedoch, dass bei dünnen Fasern Fehlstellen, 

welche im Zugversuch zu einem früheren Bruch und somit verminderten Werten für l�no führen 

können, eher linear verteilt sind. Dies führt dazu, dass eine höhere Wahrscheinlichkeit gegeben 

ist, im Einspannbereich keine Fehlstelle vorzufinden. Im Gegensatz hierzu können im Einspann-

bereich breiter Folienstreifen häufiger mehrere Fehlstellen vorkommen, was für die Folie zu re-

duzierten detektierten Zugfestigkeiten führt. 

(a) (b) 



Ergebnisse und Diskussion 

94 
 

Tab. 28: Vergleich der Zugfestigkeiten von Gießfolien und Fasern der Stärkeester  
[A: Ausgangsprobe, F: Faser] 

Probe Ester DS 
Dichte 
[g/cm3] 

cN/texFaser MPaFaser MPaFolie 
Faktor 

[z�����p��
z������ � ] 

4-IM C4 2,57 ± 0,12 1,23 [A] 4,4 ± 0,1 54,1 ± 1,2 31,8 ± 1,4 1,7 

6-1,7-IM C6 1,73 ± 0,07 1,18 [A] 4,5 ± 0,3 61,8 ± 4,0 42,3 ± 1,7 1,5 

6-2,0-IM  2,10 ± 0,09 1,15 [A] 4,0 ± 0,2 46,0 ± 2,3 - 

6-IM  2,25 ± 0,10 1,14 [F] 4,0 ± 0,1 43,4 ± 1,1 12,5 ± 0,4 3,5 

6-IM-3  2,63 ± 0,11 1,15 [F] 3,4 ± 0,1 39,1 ± 1,2 9,3 ± 0,3 4,2 

12-IM-2 C12 2,43 ± 0,11 1,03 [F] 1,6 ± 0,2 16,5 ± 2,1 3,0 ± 0,2 5,5 

Die Faktoren (Tab. 28) bekräftigten die Annahme einer DS- und fettsäureabhängigen Orientie-

rung der Fasern. So wiesen hochsubstituiertes Stärkehexanoat und –laurat Verhältnisse von 4,2 

bzw. 5,5 auf, wobei Stärkebutanoat (DS 2,57) und Stärkehexanoat mit DS 1,73 nur geringe Wer-

te von 1,7 bzw. 1,5 zeigten. Begründet werden kann dies durch das nicht ausreichende Erwei-

chen der Materialien (Tg sehr hoch) während der Verarbeitung. Dies führte einerseits zu einer 

verminderten Fließfähigkeit, andererseits war das Auftreten von Fehlstellen wahrscheinlicher. 

Die Tg des Stärkehexanoats mit DS 1,73 lag mit 117 °C deutlich höher als bei hochsubstituierten 

Derivaten (DS >2, 67 °C für Stärkehexanoat mit DS 2,63), es herrschten stärkere Wechselwir-

kungen der Stärke vor. Im Falle des Stärkebutanoats sorgten die kurzen Fettsäureketten für 

einen zu niedrigen Weichmachereffekt bei den Prozesstemperaturen, so dass auch dieses nicht 

fließfähig genug für eine ausgeprägte Orientierung der Stärke war. Ein Vergleich der Zugfestig-

keiten der dargestellten mit industriellen Fasern konnte keine verlässliche Einschätzung geben, 

da wichtige Prozessschritte wie das Nachverstrecken mit definiertem Abzugsverhältnis nicht 

durchgeführt wurden. 
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Abb. 73a: E-Moduln Stärkefasern; Abb. 73b: Bruchdehnungen Stärkefasern 

Der Verlauf der E-Moduln (Abb. 73a) entsprach prinzipiell dem der Zugfestigkeiten. Hierbei zeig-

ten die Werte für Stärkehexanoat einen abnehmenden Verlauf von 77,2 cN/tex (DS 1,73) auf 

43,0 cN/tex (DS 2,25). Für DS 2,63 wurde ein erneuter Anstieg des Wertes beobachtet 

(46,0 cN/tex). Die Betrachtung der Bruchdehnungen veranschaulichte das Potenzial für eine 

weitere Nachverstreckung (Abb. 73b). Die Werte zeigten für Stärkehexanoat mit variiertem DS-

(a) (b) 
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Wert, dass für das hochsubstituierte Produkt im Zugversuch eine Bruchdehnung von 48,8 % 

gegeben war, ähnlich der des Stärkelaurats mit DS 2,43 (43,8 %). 

Tab. 29: Vergleich E-Modul und Bruchdehnung für Fasern und Folien der Stärkeester 

Probe DS E-Mod [MPa]  
Faser 

E-Mod [MPa]  
Folie 

{��� [%] 
Faser 

{��� [%] 
Folie 

4-IM 2,57 ± 0,12 1107,0 ± 50,4 1170,9 ± 21,7 19,4 ± 1,9 13,5 ± 8,0 

6-1,7-IM 1,73 ± 0,07 910,0 ± 60,2 1387,9 ± 52,1 29,9 ± 2,9 32,0 ± 12,1 

6-IM 2,25 ± 0,10 469,7 ± 33,1 421,3 ± 16,5 19,4 ± 2,8 48,9 ± 19,5 

6-IM-3 2,63 ± 0,11 536,0 ± 88,6  289,8 ± 12,9 56,3 ± 2,3 110,4 ± 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 Stärkeester 

(Tab. 29) stützte die Annahme einer Orientierung hochsubstituierter Produkte während der Ver-

arbeitung zur Faser. So wurden für Stärkebutanoat (DS 2,57) ähnliche Werte, für Stärkehexa-

noat (DS 1,73) ein höherer Wert der Gießfolie erhalten. Auch die Bruchdehnungen unterschie-

den sich kaum. Im Gegensatz hierzu wurden für Derivate des Stärkehexanoats und des –laurats 

mit DS >2 z. T. deutlich höhere E-Modul-Werte bei reduzierten Bruchdehnungen der Fasern 

detektiert.  

Auch die Spannungs-Dehnungsdiagramme der Fasern wiesen einen unterschiedlichen Verlauf 

auf (Abb. 74). So zeigten Stärkehexanoat (DS 2,25) und Stärkelaurat (DS 2,43) einen nahezu 

linearen Anstieg auch nach dem linearen, elastischen Bereich im Gegensatz zu den übrigen 

Fasern auf. Im Unterschied zu den Folien wurde keine obere Streckgrenze detektiert. Auch dies 

verfestigt die Annahme von orientiert vorliegenden Molekülen innerhalb der Faser.  
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Abb. 74: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Stärkefasern 
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5.11.3 Morphologie 

REM 

REM-Aufnahmen von Fasern des Stärkehexanoats zeigen die Herstellung von einheitlichen, gut 

geschmolzenen und abgezogenen Fasern ohne sichtbare Lücken/Löcher (Abb. 75). Auch wird 

der Unterschied zwischen Fasern mit DS 1,73 und DS 2,25 deutlich: Die vergrößerte Aufnahme 

bei 3 µm zeigt im Falle des hochsubstituierten Produktes praktisch keine Unebenheiten, wohin-

gegen im Falle des Produktes mit DS 1,73 teilweise noch nicht vollständig geschmolzene Be-

standteile auszumachen sind. Diese Beobachtung deckt sich mit den vorangegangenen Ergeb-

nissen der geringer ausgeprägten Schmelzbarkeit für Stärkeester mittleren Substitutionsgrades 

bei den entsprechenden Verarbeitungstemperaturen. 

   

   

Abb. 75: REM-Aufnahmen von Fasern des Stärkehexanoats 

WAXS 

In Röntgenfilmaufnahmen der weitestgehend amorphen Fasern war die angenommene Orientie-

rung aufgrund der insgesamt schwachen Ausprägung kaum zu erkennen (Abb. 76), jedoch sind 

die Reflexe etwas einheitlicher und definierter als bei den Ausgangmaterialien (5.5.2).  

 

Abb. 76: Röntgenfilme der Stärkefasern 

DS 1,73 

DS 2,25 

C12 [DS 2,43] C6 [DS 2,25] 
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5.12 Eigenschaften von Fasern acylierter Proteine 

5.12.1 Herstellung 

Auch für ohne Weichmacher zu Gießfolien verarbeitbares Zeinoleat erfolgte eine Untersuchung 

der Thermoplastizität. Es gelang die Darstellung von Fasern nach dem Schmelzverfahren. 

5.12.2 Mechanische Eigenschaften 

Mechanische Zugprüfung 

Im Zugversuch erwies sich die Zeinoleat-Faser (13,5 tex, 240 °C, 400 rpm) im Vergleich zu den 

Stärkeester-Fasern zwar als wenig fest (l�no = 0,84 cN/tex), bot jedoch mit hohen Werten in der 

Bruchdehnung (��no = 63,3 %) Potenzial für eine Nachverstreckung (Abb. 77). 
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Abb. 77: Ausgewähltes Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Zeinoleat-Faser 

Unter Berücksichtigung der Dichte von 1,048 g/cm3 (Ausgangsprobe) ergab sich eine Zugfestig-

keit von etwa 8,8 MPa und somit ein um 40 % höherer Wert im Vergleich zur Gießfolie. 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 %) erhöht waren, ließ komplementär zu Fasern der Fettsäureester der 

Stärke (5.11) auf eine Orientierung während des Spinnprozesses schließen. 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 Homogenität der Fasern zu untersuchen, wurden REM-Aufnahmen durchgeführt. Diese 

zeigten eine hohe Homogenität, was auf ein ausgeprägtes Erweichungsverhalten der Probe 

während der thermoplastischen Verarbeitung schließen ließ (Abb. 78).  

 
Abb. 78: REM-Aufnahmen von Zeinoleat-Fasern  
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6 Zusammenfassung 

Inhalt der vorliegenden Arbeit war die Synthese von Estern der hochamylosigen Maisstärke Ge-

lose 80 mit C4-C18-Carbonsäuren (Fettsäuren) mittels der homogenen Umesterung von Fettsäu-

revinylestern in DMSO. An den Derivaten sollte unter den erarbeiteten Bedingungen mittels Va-

riation von DS und Kettenlänge der veresterten Fettsäure eine systematische Studie der chemi-

schen und physikalischen sowie der Materialeigenschaften durchgeführt werden. Mit dem Fokus 

auf der Darstellung von Gießfolien zur Optimierung der mechanischen Eigenschaften war eine 

ausgeprägte Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln Voraussetzung. Ziel war im Hinblick auf 

eine Anwendung als Verpackungsmittel eine thermoplastische Verarbeitung der Materialien oh-

ne Weichmacher zu Formkörpern und Fasern mit möglichst hoher Zugfestigkeit. Ebenfalls Inhalt 

der vorliegenden Arbeit war die Synthese von in organischen Lösungsmitteln löslichen Fettsäu-

re-Acylderivaten der Proteine WPI und Zein. Für die Proteine sollte komplementär das Potenzial 

der Fettsäure-Acylierung untersucht werden mit dem Ziel, Ansätze für thermoplastisch verar-

beitbare, hydrophobe Proteinderivate ohne Weichmacher zu entwickeln und darüber hinaus Un-

terschiede zwischen den Proteintypen herauszuarbeiten. 

Für die Fettsäureester der Stärke wurde mit dem Fokus auf einer hohen Reaktionseffizienz und 

guten Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln zunächst ein Vergleich zwischen den in der 

Literatur beschriebenen Veresterungsmethoden durchgeführt: der Umsetzung von Fettsäu-

rechloriden in Pyridin und der Fettsäurevinylester-Umesterung in DMSO. Letztere Methode er-

möglichte homogene Reaktionsbedingungen und wurde aufgrund der geringeren Toxizität als 

Standardmethode angewandt. Durch Wahl des basischen Katalysators Cs2CO3 konnte die Re-

aktionszeit von 24 h132 auf 2 h verkürzt werden. Auch für die Katalysatormenge und Reaktions-

temperatur erfolgte im Hinblick auf die Anwendung möglichst milder Reaktionsparameter eine 

Optimierung. Unter den erarbeiteten Bedingungen war es schließlich möglich, neben den in der 

Literatur beschriebenen Stärklaurat (C12) und –stearat (C18)
132 Fettsäureester der Stärke für eine 

komplette Serie von kommerziell erhältlichen Fettsäurevinylestern bis zu einem DS von 2,6 dar-

zustellen. Im DS-Bereich bis 2,0 verlief dies mit Reagenzausbeuten von 98-100 %, für Derivate 

mit dem höchstmöglichen 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 Kettenlänge der veresterten Fettsäure als auch (bis-

her in der Literatur noch für keinen Stärketyp untersucht) des DS durchführbar. Hierbei ermög-

lichte die durch Wahl der Stärkeart und Reaktionsbedingungen hervorgerufene ausgeprägte 

Löslichkeit der vinylester-basierten Produkte eine weitreichende nasschemische Analyse sowie 

die Darstellung und Untersuchung von Gießfolien (s. u.). 

Da der DS für die Eigenschaften von Stärkeestern eine entscheidende Rolle spielt, wurden im 

Folgenden die in der Literatur beschriebenen Methoden zur DS-Bestimmung Elementaranalyse 

und 1H-NMR-Spektroskopie mit dem Ergebnis einer hohen Übereinstimmung miteinander vergli-

chen. Darüber 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 13C-CP-MAS-NMR-Spektroskopie ergab sich für Stärkelaurate mit DS <0,5 

eine Präferenz der Reihe C2 ≈ C6>>C3, für DS >0,5 C2>C6>C3 und für DS >2 C2 ≈ C6 >C3. Unter-

suchungen der inter- und intramolekularen Wechselwirkungen in den dargestellten Stärkelaura-

ten verschiedenen DS ergaben für die ATR-FTIR-Banden der chemischen Bindungen O-H, 

C=O, und C-O-C (Gerüstschwingung der Stärke) eine ausgeprägte Änderung 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 Wasserstoffbrücken sowie einer zunehmenden intermo-

lekularen Distanz der Stärke zurückgeführt wird. Eine durch die ausgeprägte Löslichkeit der 

Produkte mögliche Studie der Molmassenverteilungen der Fettsäureester der Stärke ergab im 

Vergleich zur Gelose 80 eine höhere Eluierbarkeit der veresterten Produkte mit Wiederfindungs-

raten >90 % für DS >2,2 bzw. >82 % für DS 1,5-1,6. Es wird vermutet, dass während der Vi-

nylester-Umesterung eine erhöhte Destrukturierung bzw. ein teilweiser Abbau der Stärke statt-

findet, worauf die ausgeprägte Löslichkeit der Produkte basierte.  

Die Untersuchung der Löslichkeit der Fettsäureester der Stärke bestätigte für Produkte aus der 

Vinylester-Umesterung eine im Vergleich zu den säurechlorid-basierten Derivaten stark erhöhte 

Löslichkeit in organischen Lösungsmitteln. Hierbei beeinflusste hauptsächlich der DS die mögli-

chen Lösungsmittel. War für DS-Werte von 1,2-1,6 THF ein mögliches Solvens, eigneten sich für 

hochsubstituierte Produkte (DS >2,0) auch CHCl3, Toluol und sogar Monomere wie Styrol. Die 

verbesserte Löslichkeit der Produkte gegenüber den säurechlorid-basierten Derivaten wurde bei 

Analyse der Partikelgrößenverteilungen mittels dynamischer Lichtstreuung deutlich: Lösungen 

der Vinylester-Umesterungsprodukte waren mind. 16 h stabil, wohingegen bei den Säurechlorid-

Veresterungsprodukten ein unlöslicher Anteil detektiert wurde.  

Ein Vergleich zwischen Lösungen verschiedener vinylester-basierter Fettsäureester der Stärke 

mit DS >2 (C4-C16) in Chloroform und nativer Gelose 80 in DMSO wies für alle Proben bimodale 

Partikelgrößenverteilungen mit einem molekulardispers gelösten (Rh = 11-30 nm) sowie einem 

Überstrukturanteil (Rh = 70 nm-10 µm) nach. Die Anwendung der Weitwinkelröntgenstreuung in 

den in der Literatur bisher nicht untersuchten Bereich bei kleineren Winkeln ergab im Winkelbe-

reich (2� = 2°-5°) für C6-C18 einen ausgeprägten Peak mit einer zunehmenden Erhöhung des 

Netzebenenabstandes d(hkl) mit steigender Länge der Fettsäurekette. Dies wird in Anlehnung an 

Untersuchungen von Fettsäureestern der Cellulose durch die zunehmende intermolekulare Dis-

tanz der Stärke interpretiert.151 Darüber hinaus konnte anhand von Röntgenfilmen und Diffrakto-

grammen die Ausbildung kristalliner Strukturen langkettiger Fettsäureester (ab C16) anhand des 

Peaks bei 2� = 20° festgestellt werden. Dies wurde bei der systematischen Untersuchung des 

temperaturabhängigen Erweichungsverhaltens mittels DSC bestätigt, da langkettige veresterte 

Fettsäuren (C12-C18) eine ausgeprägte Tm bei <40 °C zeigten. Kurzkettige Stärkeester (<C12) 

wiesen dagegen eine deutliche Tg auf. Bei Stärkelaurat (C12), dem Fettsäureester mittlerer Ket-

tenlänge, wurden sowohl Tg als auch Tm deutlich detektiert. Dies führte in Zusammenhang mit 

den vorangegangenen Ergebnissen zu der Annahme von zwei unterschiedlichen Phasen im 

Material: eine basierend auf den Fettsäuren und einer basierend auf der Stärke. Da mit steigen-

dem DS sowie zunehmender Kettenlänge der Fettsäure deren Masseanteil im Produkt zunahm, 

dominierten diese die Eigenschaften des Materials. Für eine Erhöhung des DS wurde für Stär-

keester mit einer ausgeprägten Tg (C6-C12) eine lineare Abnahme dieser detektiert. Im Falle des 

Stärkehexanoats entsprach dies einer Absenkung von 174 °C für DS 1,00 auf 66 °C für DS 2,43. 

Dies veranschaulichte das Wirken der Fettsäureketten als interne Weichmachergruppen. Für 

verschiedene Fettsäureester der Stärke mit vergleichbarem DS (2,20-2,43) zeigte sich bei C8 ein 

Minimum der Tg (66 °C), verursacht durch die gegenläufigen Effekte der erhöhten Mobilität der 

Stärke durch die inneren Weichmacher und der eingeschränkten Mobilität durch die erhöhte 

Raumausfüllung bzw. einsetzende Kristallinität langer Fettsäuren. Durch die systematische Va-
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riation des DS für verschiedene Fettsäuren und die sich daraus ergebenen Schlussfolgerungen 

konnten in der vorliegenden Arbeit somit viele in der Literatur z. T. unterschiedlich interpretierte 

Messungen für thermische Übergänge der Stärke in einem Modell erklärt werden. 

Die massenbezogene Stabilität sämtlicher Fettsäureester der Stärke war gegenüber nativer 

bzw. destrukturierter Gelose 80 je nach DS um 30-50 °C erhöht. Die Studie der thermischen 

Parameter Tg, Tm und Td ergab das Potenzial einer thermoplastischen Verarbeitung von mittel- 

(1,50-1,73) und hochsubstituierten (>2) Produkten. Darüber hinaus wurde die Hydrophobie der 

Derivate durch ein im Vergleich zur nativen Gelose 80 (12 Gew%,) reduziertes Wasseraufnah-

mevermögen bei  70  % relative Luftfeuchtigkeit von <3 Gew% gezeigt. 

Aufgrund der ausgeprägten Löslichkeit der Produkte konnten für sämtliche Derivate (bis auf 

sprödes C18) selbsttragende Gießfilme erstellt werden. An der Oberfläche wiesen alle Filme 

Kontaktwinkel gegen Wasser von >95 ° auf und bestätigten die Hydrophobie der Ausganspro-

dukte. Eine umfassende Studie der mechanischen Eigenschaften ergab eine breite Produktpa-

lette der erhaltenen Materialien. Für das Stärkehexanoat konnte ausgehend von einem DS von 

2,43 der Übergang vom duktilen Material mit hoher Bruchdehnung (��no bis 100 %) und gerin-

ger Zugfestigkeit (l�no ca. 10 MPa) zu einem steif-festen Material (DS 1,73) mit reduzierter 

Bruchdehnung (��no <50 %) und erhöhter Zugfestigkeit (l�no = 42 MPa) dargestellt werden. Mit 

zunehmender Länge der veresterten Fettsäure zeigte sich sowohl für den mittleren (1,57-1,73) 

als auch hohen (2,20-2,43) DS-Bereich ein abnehmender Verlauf für l�no und den E-Modul, 

wobei für letzteren bisher kaum Angaben in der Literatur zu finden waren. Die Bruchdehnung 

durchlief ein Maximum (im Bereich C10-C12) und war im Falle der langkettigen Fettsäureester 

(C16-C18) wieder reduziert, was auf deren Sprödigkeit durch den kristallinen Anteil der Fettsäuren 

zurückgeführt werden kann.  

Allgemein wiesen Produkte mit kürzerer Fettsäure und niedrigem DS die höchsten Werte für 

l�no auf. Für hochsubstituiertes Stärkebutanoat (DS 2,57) und Stärkehexanoat (DS 2,43-2,63) 

konnten die in der Literatur angegebenen Werte für die Zugfestigkeit (18-25 MPa für C4 bzw. 6-

11 MPa für C6) bestätigt/übertroffen werden. Sämtliche Derivate mit mittlerem DS (1,50-1,73) 

lagen jedoch z. T. weit über den in der Literatur angegebenen Werten, welche (mit Ausnahme 

von C16) bei <10 MPa lagen. Aus den in der vorliegenden Arbeit durchgeführten Untersuchun-

gen der Gießfolien gingen Stärkehexanoat mit DS 1,73 (l�no = 42 MPa, E-Modul = 1390 MPa, 

��no = 32 %) und Stärkebutanoat mit DS 2,57 (l�no = 30 MPa, E-Modul = 1100 MPa, 

��no = 8,6 %) als (in Bezug auf eine hohe Festigkeit bei Vermeidung von Sprödbruch) optimierte 

Derivate hervor. Beide wiesen Werte für l�no bzw. den E-Modul auf, welche im Bereich von 

LDPE (l�no = 15-20 MPa, E-Modul = 300 MPa) und HDPE (20-32 MPa, E-Modul = 600-1400 

MPa) einzuordnen sind. Zur Erweiterung des Portfolios möglicher Anwendungen bzw. zur Ver-

besserung der Festigkeit der Produkte wurden Blends hochsubstituierter Produkte (DS >2) mit 

kommerziell erhältlichem, biobasiertem Poly-α-Pinen sowie den in der vorliegenden Arbeit dar-

gestellten Zein-Acylderivaten (s. u.) erstellt. Hierbei konnte für Stärkehexanoat (DS 2,63)/15 % 

Poly-α-Pinen (w/w) die Zugfestigkeit von 10 MPa auf 22 MPa und der E-Modul von 300 MPa auf 

850 MPa erhöht werden. Für Stärkelaurat bewirkte ein Anteil von 50 % Zeinlaurat einen Anstieg 

der Zugfestigkeit von 3,0 MPa auf 4,4 MPa, der E-Modul erhöhte sich von 50 MPa auf 150 MPa. 

Die Untersuchung der Sauerstoffbarrieren von Folien der Fettsäureester der Stärke, für die bis-

her keine Vergleichswerte in der Literatur zu finden sind, ergab einen Anstieg der Durchlässig-

keit mit steigendem DS und steigender Kettenlänge. Stärkehexanoat umfasste Werte von 
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P = 3900  (DS 1,73) bis 5700 
H�

¡

��∙O∙¢n|
 (DS 2,63), was in einer Größenordnung mit PE-LD (2000-

3000 
H�

¡

��∙O∙¢n|
) liegt. Diese Werte veranschaulichen die Aufweitung der Stärkestruktur durch den 

Weichmachereffekt der Fettsäuren. Auf Basis der systematisch erarbeiteten thermischen und 

mechanischen Charakteristika konnte im folgenden Schritt eine thermoplastische Verarbeitung 

ausgewählter Derivate mittels Spritzguss durchgeführt werden, wobei hierzu bisher keine ver-

gleichenden Untersuchungen in der Literatur durchgeführt wurden. Die thermoplastische Verar-

beitung ohne Weichmacherzusatz war in der vorliegenden Arbeit sowohl für Fettsäureester der 

Stärke mit hohem (>2,2) als auch mittlerem DS (1,6) möglich. Hierbei wurden für hochsubstitu-

ierte Produkte transparente Prüfkörper mit einer Lagerstabilität von mind. 6 Monaten erhalten, 

die in ihren mechanischen Parametern, abgesehen von reduzierten Werten für ��no, mit den 

Gießfolien vergleichbar waren. Für Stärkeester mit DS 1,6 waren die Werte für l�no, E-Modul 

und ��no, insgesamt etwas geringer, was einsetzenden Abbauprozessen aufgrund der hohen, 

noch optimierbaren Temperatur zugeschrieben wird. Anhand der Prüfstäbe konnten über den 

Kenntnisstand hinaus weitere Materialcharakteristika (E`, E`` und tan δ) mittels thermomechani-

scher Untersuchungen (DMTA) ermittelt werden. Hierbei wurden die aus den Untersuchungen 

an den Ausgangsproben (DSC, DMTA) erhaltenen Werte für Tg und Tm sowie das Vorhanden-

sein von zwei Phasen im Material bestätigt. Die Shore D-Härte lag mit 68 (Stärkebutanoat, DS 

2,57) bzw. 66 (Stärkehexanoat, DS 1,60) zwischen HDPE und PLA (60-85). Zuletzt wurde auf 

Basis der möglichen thermoplastischen Verarbeitung ohne Weichmacher die Anwendung der 

thermoplastischen Fettsäureester der Stärke für die Darstellung von Fasern nach den Schmelz-

spinnverfahren durchgeführt. Hierbei zeigten Produkte mit einem DS >2 Hinweise auf eine Ori-

entierung der Stärke, was zu 3,5-5,5-fach höheren Werten für l�no im Vergleich zur Gießfolie 

führte. Stärkehexanoat mit DS 1,73 und -butanoat mit DS 2,57 ergaben lediglich Werte von 1,5-

1,7, was auf das weniger ausgeprägte Erweichungsverhalten (höhere Tg) zurückgeführt werden 

kann. Insgesamt wurden für Fasern des Stärkehexanoats maximale Werte für l�no = 3,4-4,5 

cN/tex erhalten bei einem E-Modul von 910 MPa und Bruchdehnung von 30-56 %. Die höhere 

Homogenität der Fasern von Derivaten mit DS >2 war in REM-Aufnahmen sichtbar.  

Für die Fettsäureacylierung der Proteine WPI und Zein mussten zunächst mögliche 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 Fettsäurechloriden in Pyridin als auch die homogene Umsetzung 

von CDI-aktivierten Fettsäuren in DMSO grundsätzlich zielführend. Der Acylierungsgrad und die 

Art der acylierten Aminosäurenseitenketten variierten jedoch. Es stellte sich heraus, dass so-

wohl die CDI- als auch die vinylester-basierte Acylierung einen geringeren Acylierungsgrad er-

möglichten als die Säurechlorid-Veresterung. Begründet werden kann dies durch die hohe Re-

aktivität der Säurechloride, die auch die Amid- bzw. Carbonsäurefunktionen der Aminosäuren 

Glutamin, Asparagin, Glutaminsäure und Asparaginsäure zu acylieren vermochten. Komplemen-

tär zur Stärke variierten Schwingungsmuster und -energie der Polypeptidkette je nach Acylie-

rungsgrad. Die Löslichkeit der Produkte unterschied sich je nach Art der Synthesemethode er-

heblich. So führte im Falle des WPI die CDI-basierte Acylierung zu THF- und CHCl3-löslichen 

Produkten, wohingegen sich für das Zein durch die säurechlorid/Pyridin-basierte Acylierung voll-

ständig lösliche Produkte darstellen ließen. Neben der Temperatur hatten bei acylierten WPI-

Derivaten insbesondere die acylierten Fettsäuren Einfluss auf die Produkteigenschaften: Im 

Vergleich zum kürzerkettigen Laurat (C12) führten Oleatgruppen (C18:1) am WPI zu einer schma-
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len Partikelgrößenverteilung in THF mit Rh-Werten von 100-200 nm. Zeinoleat zeigte ausgepräg-

te Überstrukturen in seiner 2%igen (w/w) THF-Lösung. Auch in ihrem thermischen Verhalten 

unterschieden sich die Proteinklassen: So war lösliches WPI-Oleat nur nach Zugabe des kom-

patiblen Weichmachers Ölsäure thermisch zu erweichen. Für sämtliche Zeinderivate wurden 

hingegen Tg bei <100 °C detektiert, ein thermisches Erweichen setzte deutlich unterhalb der 

massenbezogenen Td ein. Somit stellten sich Fettsäure-Acylderivate des Zeins als potenziell 

thermoplastisch ohne Weichmacherzugabe verarbeitbare Materialien heraus. Das Wasserauf-

nahmevermögen war sowohl für WPI- (5 %) als auch Zeinoleat (2 %) im Vergleich zu den nati-

ven Proteinen (>8 %) reduziert, was die erlangte Hydrophobie wiederspiegelt. Während Gießfo-

lien der acylierten WPI-Derivate stets zum Sprödbruch während der Trocknung führten, konnte 

für Zeinoleat eine Gießfolie ohne Weichmacherzusatz erhalten werden (l�no = 6,3 MPa, E-

Modul = 32 MPa, ��no = 10 %), deren Zugfestigkeit unterhalb der in der Literatur beschriebenen 

extern hydrophil-plastifizierten Zein/TEG-Folien (l�no ≈ 25 MPa) lag. Für Derivate mit kürzeren 

Ketten wurden selbsttragende Folien durch Zugabe geringer Mengen des biobasierten Tallöls 

möglich. Eine transparente, selbstragende Folie mit WPI-Oleat als Hauptkomponente konnte 

durch Kombination mit Zeinoleat und Tallöl erhalten werden. WPI-Oleat zeigte im Blend mit 

Stärkelaurat für zunehmende DS-Werte des Stärkeesters eine abnehmende Verträglichkeit. Das 

Blenden mit acyliertem Zein führte hingegen zu verbesserten mechanischen Produkteigenschaf-

ten der Stärkeester. Auf Basis der Ergebnisse für acyliertes WPI bzw. Zein wurde jeweils eine 

thermoplastische Verarbeitung durchgeführt. WPI-Oleat war mit 25 % Ölsäureanteil extrudierbar 

und führte im Blend mit Stärkelaurat (DS 2,43) zu einer Erhöhung des E-Moduls von 76 MPa auf 

135 MPa. Zeinlaurat hingegen konnte thermoplastisch zu einer Faser über das Schmelzspinn-

verfahren verarbeitet werden. Hierbei zeigten REM-Aufnahmen die Homogenität der erhaltenen 

Faser. Die zusätzlich hohe Bruchdehnung wies darüber hinaus Potenzial für eine Nachverstre-

ckung auf. Insgesamt ergaben sich für die Faser Werte von l�no = 0,84 cN/tex, E-Modul = 

309 MPa, ��no = 63,3 %. 

Somit konnte in der vorliegenden Arbeit auf Basis der optimierten Synthesemethode der Umeste-

rung von Fettsäurevinylestern in DMSO eine systematische Untersuchung der Zusammenhänge 

zwischen chemischer und physikalischer Struktur mit den makroskopischen Eigenschaften der 

Fettsäureester der Stärke durchgeführt werden. Hierbei konnte neben der Kettenlänge der Fett-

säure 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 Stärbutanoat 

eine entsprechende Festigkeit auf (max. 27,9 MPa), so wurden in der vorliegenden Arbeit u. a. im 

Falle von C4 (DS 2,57, 31 MPa) und C6 (DS 1,73, 42 MPa) sogar höhere Werte erhalten. 

Eine Anwendung des Konzeptes der Fettsäureacylierung auf die Proteintypen WPI und Zein führ-

te zu bisher nicht beschriebenen hydrophoben, in organischen Lösungsmitteln löslichen Fettsäu-

re-Acylderivaten der Proteine. WPI-Oleat konnte mit 15 % Ölsäure thermoplastisch verarbeitet 

werden. Im Falle des Zeinoleats hingegen waren die weichmacherfreie Darstellung von Folien 

nach dem Gießverfahren sowie die thermoplastische Verarbeitung zu Fasern nach dem 

Schmelzspinnverfahren möglich. Somit zeigt Zeinoleat die Eigenschaften ohne Weichmacher 

Eigenschaften eines hydrophoben, thermoplastischen Biokunststoffes.  



Abbildungsverzeichnis 

103 
 

Abbildungsverzeichnis 

Abb. 1: Amylose und Amylopektin ............................................................................................... 2 

Abb. 2: Aufbau und Struktur des Stärkekorns .............................................................................. 3 

Abb. 3: Struktur der A- und B-Typ-Kristallinität ............................................................................ 4 

Abb. 4a: Clustermodell des Amylopektins; Abb. 4b: Superhelicaler Aufbau eines Blocklets ........ 5 

Abb. 5: Primärstruktur.................................................................................................................. 8 

Abb. 6: Strukturvorschlag für Z19 in Methanol ............................................................................. 9 

Abb. 7: Hauptbestandteile WPI (β-Lactoglobulin, α-Lactalbumin) .............................................. 10 

Abb. 8: Zusammenhang Wärmeformbeständigkeit und Schmelztemperatur .............................. 11 

Abb. 9: Zugfestigkeiten von Polymeren/Biokunststoffen ............................................................ 12 

Abb. 10a: TG vs. Weichmacher,  Abb. 10b: Spannungs-Dehnungs-Diagramme HA70/Glycerol . 13 

Abb. 11: Reaktivitätsreihe von Carbonsäurederivaten ............................................................... 15 

Abb. 12: Aktivierungsreagenzien für Carbonsäuren ................................................................... 15 

Abb. 13a: Folien d. Stärkeester DS <2; Abb. 13b: Folien d. Stärkeester DS >2 ......................... 17 

Abb. 14a: Thermische Übergänge DS <2; Abb. 14b: Thermisch Übergänge DS >2 .................. 18 

Abb. 15a: Röntgendiffraktogramm nativer Gelose 80; Abb. 15b: Amylopectin und –octanoat .... 20 

Abb. 16: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Kunststoffen .................................................. 37 

Abb. 17a: Zusammenhang von Reagenzmenge und DS; Abb. 17b: Zusammenhang von 

Reaktionszeit und DS ..................................................................................................... 43 

Abb. 18: Variation des Carbonat-Katalysators für Stärkelaurat .................................................. 44 

Abb. 19a: Zusammenhang zwischen Katalysatormenge und DS;  Abb. 19b: Zusammenhang 

zwischen Reaktionstemperatur und DS.......................................................................... 44 

Abb. 20: 1H-NMR Spektren von Stärkelauraten mit DS 0,43, 0,80, 1,33 (DS-Angabe bezieht 

sich aus Ergebnissen der Elementaranalyse .................................................................. 47 

Abb. 21: DS 1H-NMR vs. Elementaranalyse für Stärkelaurat ..................................................... 48 

Abb. 22: 13C-NMR zur Bestimmung des Substitutionsmusters (Stärkelaurat DS 0,56) ............... 48 

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

(schwarz) ....................................................................................................................... 49 

Abb. 24: Kalibriergerade ATR-FTIR Stärkelaurat ....................................................................... 50 

Abb. 25: Vergrößerungen des Bereichs der O-H- (4000-3000 cm-1) und der C-O-C-

Schwingungen (1050-900 cm-1) für Gelose 80 (grün), Stärkelaurat DS 0,80 (blau), 

1,60 (rot) und 2,40 (schwarz) ......................................................................................... 51 

Abb. 26: Energiewerte der IR-Banden bei variiertem DS für Stärkelaurat .................................. 52 

Abb. 27: Molmassenverteilungen von Gelose 80 und der Blindprobe ........................................ 53 

Abb. 28a: Molmassenverteilungen der Stärkeester DS 1,60;  Abb. 28b: 

Molmassenverteilungen der Stärkeester DS 2,20-2,40 .................................................. 55 



Abbildungsverzeichnis 

104 
 

Abb. 29a: Vergleich natives WPI vs. Blindprobe; Abb. 32b: Acylierte WPIs ............................... 56 

Abb. 30: Amid I und II-Schwingung WPI-Laurat ......................................................................... 56 

Abb. 31a: IR-Spektren von Zein vs. oleoyliertem Zein;  Abb. 31b:  IR-Spektren der Amid-

Banden von (acyliertem) Zein ....................................................................................... 57 

Abb. 32: 1H-NMR-Spektren von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-d6 . 58 

Abb. 33: 13C-NMR-Spektrum von WPI (schwarz), WPI-Laurat (rot), WPI-Oleat (oliv); DMSO-

d6 .................................................................................................................................. 59 

Abb. 34: 13C-NMR-Spektrum von Zeinoleat (CDCl3) .................................................................. 59 

Abb. 35a: DLS Stärkelaurat aus  Vinyllaurat; Abb. 35b: DLS Stärkelaurat aus Lauroylchlorid .. 61 

Abb. 36: Vergleich der PSD von Fettsäureestern der Stärke mit DS 2,23-2,63 (Chloroform) .... 61 

Abb. 37a: PSD versch. Stärkehexanoate; Abb. 37b: ACF versch. Stärkehexanoate ................ 62 

Abb. 38: Röntgenfilmaufnahmen der Blindprobe und ausgewählter Stärkeester ...................... 63 

Abb. 39a: WAXS-Aufnahmen des vorderen Winkelbereich; Abb. 39b: WAXS-Aufnahmen des 

restlichen Winkelbereichs ............................................................................................. 64 

Abb. 40a: DSC-Kurven Stärkeester DS 1,60; Abb. 40 b: DSC-Kurven Stärkeester DS 2,20-

2,43 ............................................................................................................................... 65 

Abb. 41a: DSC-Kurven versch. Stärkehexanoate;  Abb. 41b: Verlauf Tg mit steigendem DS 

für Stärkehexanoat [R2 = 0,98839] ................................................................................ 66 

Abb. 42a: TGA-Kurven Stärkeester; Abb. 42b: Td-Verlauf mit steigendem DS .......................... 67 

Abb. 43: Wasseraufnahmevermögen von Fettsäureestern der Stärke ...................................... 68 

Abb. 44a: ACF von (Acyl-)WPI; Abb. 44b: PSD von Acyl-WPI .................................................. 69 

Abb. 45: ACF von Zeinoleat; Abb. 45b: PSD von Zeinoleat ...................................................... 70 

Abb. 46a: DSC WPI-Blindprobe; Abb. 46b: DSC acyliertes WPI ............................................... 70 

Abb. 47: DSC-Kurven (zweiter Heizgang) von acyliertem Zein ................................................. 71 

Abb. 48: TGA-Kurven von (acyliertem) WPI ............................................................................. 72 

Abb. 49: TGA-Kurven von (acyliertem) Zein ............................................................................. 73 

Abb. 50: Wasseraufnahmevermögen von (acyliertem) WPI ...................................................... 73 

Abb. 51: Wasseraufnahmevermögen von (acyliertem) Zein ..................................................... 74 

Abb. 52: Kontaktwinkelmessungen von Gießfilmen der Fettsäureester der Stärke ................... 75 

Abb. 53a: Spannungs-Dehnungs-Diagramme d. Fettsäureestern DS 1,57-1,73;  Abb. 53b: 

Spannungs-Dehnungsdiagramme d. Fettsäureester DS 2,30/2,43................................ 76 

Abb. 54: Zugfestigkeiten von Gießfilmen der Fettsäureester der Stärke ................................... 76 

Abb. 55: E-Moduln von Gießfolien der Stärkeester ................................................................... 78 

Abb. 56: Bruchdehnungen von Gießfilmen der Stärkeester ...................................................... 79 

Abb. 57a: E-Modul; Abb. 57b: tan δ [DS 2,20-2,40: ─, DS 1,40-1,60: - - -] ............................... 80 



Schemataverzeichnis 

105 
 

Abb. 58a: Thermische Übergänge d. Stärkeester DS 1,40-1,60;  Abb. 58b: Thermische 

Übergänge d. Stärkeester DS 2,20-2,40 ....................................................................... 80 

Abb. 59a: O2-Permeabilität versch. Stärkeester DS >2; Abb. 59b: O2-Permeabilität 

Stärkehexanoate ........................................................................................................... 81 

Abb. 60: Sauerstoffdurchlässigkeit einiger Polymere ................................................................ 82 

Abb. 61a: Zugfestigkeiten Polyterpen-Blends; Abb. 61b: E-Moduln Polyterpen-Blends ............ 82 

Abb. 62: Mikroskopieaufnahmen von Blends von WPI-Laurat mit Stärkelaurat ......................... 84 

Abb. 63a: Zugfestigkeiten Acyl-Zein-Blends; Abb. 63b: E-Moduln Acyl-Zein-Blends ................ 84 

Abb. 64: Folien aus WPI-18:1, Z-18:1 und Tallöl ...................................................................... 86 

Abb. 65: Spannungs-Dehnungs-Diagramme von Zeinoleat und Zeinlaurat + 30 % TO ............. 87 

Abb. 66a: Zugfestigkeiten Prüfkörper; Abb. 66b: E-Moduln Prüfkörper ..................................... 88 

Abb. 67: Bruchdehnungen von Prüfstäben der Stärkeester ...................................................... 89 

Abb. 68: Messungen der Shore D Härte ................................................................................... 90 

Abb. 69a: log E` Prüfstäbe Stärkeester; Abb. 69b: tan δ Prüfstäbe Stärkeester [DS 2,20-2,40: 

─, DS 1,50-1,60: - - -] .................................................................................................... 90 

Abb. 70: Thermoplastisches WPI-Oleat .................................................................................... 92 

Abb. 71a: Ausgewählter Zugversuch Prüfkörper WPI-18:1/OA/Stärkelaurat; Abb. 71b: 

Auswertung ................................................................................................................... 92 

Abb. 72a: Zugfestigkeit Stärkefasern, DS-Verlauf; Abb. 72b: Faktor [σmax-Faser/ σmax-Folie] .... 93 

Abb. 73a: E-Moduln Stärkefasern; Abb. 73b: Bruchdehnungen Stärkefasern ........................... 94 

Abb. 74: Spannungs-Dehnungs-Diagramme der Stärkefasern ................................................. 95 

Abb. 75: REM-Aufnahmen von Fasern des Stärkehexanoats ................................................... 96 

Abb. 76: Röntgenfilme der Stärkefasern ................................................................................... 96 

Abb. 77: Ausgewähltes Spannungs-Dehnungs-Diagramm einer Zeinoleat-Faser ..................... 97 

Abb. 78: REM-Aufnahmen von Zeinoleat-Fasern ..................................................................... 97 

 

 

Schemataverzeichnis 

Schema 1: Prinzip der Veresterung (R, R` = org. Reste, X = Abgangsgruppe) .......................... 14 

Schema 2: (Thio-)Veresterung/Amidierung am Protein (n = 0-16, x = Abgangsgruppe)............. 22 

Schema 3: Acylierung von Amid-/Carbonsäureseitenketten (n = 1, 2; m = 0-16) ....................... 22 

Schema 4: Umsetzung der Proteine mit Fettsäurederivaten (n = 10) ......................................... 46 

  



Tabellenverzeichnis 

106 
 

Tabellenverzeichnis 

Tab. 1: Begleitstoffe verschiedener Stärken ............................................................................... 6 

Tab. 2: Physikalische Eigenschaften verschiedener Stärken ...................................................... 7 

Tab. 3: Komponenten des Molkenproteins ................................................................................. 9 

Tab. 4: Veresterungsreagenzien für Fettsäureester der Stärke ................................................ 16 

Tab. 5: Verwendete Chemikalien .............................................................................................. 25 

Tab. 6: Genauigkeit Elementaranalyse ..................................................................................... 29 

Tab. 7: Parameter Zugversuch ................................................................................................. 38 

Tab. 8: Kunststoffgruppen ........................................................................................................ 38 

Tab. 9: Parameter DMTA ......................................................................................................... 39 

Tab. 10: DS-Werte für eine Serie von Vinylester Produkten ..................................................... 45 

Tab. 11: Reagenzausbeuten verschiedener Stärkeester .......................................................... 45 

Tab. 12: DS (Elementaranalyse) und DS (1H-NMR-Spektroskopie) für Stärkelaurat im 

Vergleich ....................................................................................................................... 47 

Tab. 13: Substitutionsmuster (Stärkelaurat) .............................................................................. 49 

Tab. 14: DS vs. IR-Banden ....................................................................................................... 50 

Tab. 15: Einfluss des DS-Wertes auf die Schwingungsenergien .............................................. 52 

Tab. 16: Molmassen der Stärkelaurate [THF] ........................................................................... 54 

Tab. 17: SEC-MALLS-Daten verschiedener Fettsäureester...................................................... 55 

Tab. 18: Qualitative Löslichkeit von Stärkeestern (o: Vollständig löslich,  ∆: Quellbar bzw. 

Gelpartikel, x: Unlöslich) ............................................................................................... 60 

Tab. 19: Auswertung DLS hochsubstituierter Stärkeester (Chloroform) .................................... 62 

Tab. 20: Auswertung des Peaks im Nahwinkelbereich ............................................................. 64 

Tab. 21: Klassifizierung Stärkeester-Festkörper laut DSC ........................................................ 66 

Tab. 22: Löslichkeit von Proteinestern (o: löslich, ∆: quellbar bzw. Gelpartikel, x: unlöslich) .... 69 

Tab. 23: Theor. Massenanteile Stärke/Fettsäure im Endprodukt .............................................. 77 

Tab. 24: Folienversuche des Acyl-WPI (x: Negativ,  ∆: Eingeschränkt, ○: Positiv) .................... 85 

Tab. 25: Filmbildungsvermögen von acyliertem Zein ................................................................ 86 

Tab. 26: Parameter ausgewählter Stärkeester für Spritzguss-Verarbeitung .............................. 88 

Tab. 27: Auswertung DMTA Prüfstäbe Stärkeester .................................................................. 91 

Tab. 28: Vergleich der Zugfestigkeiten von Gießfolien und Fasern der Stärkeester .................. 94 

Tab. 29: Vergleich E-Modul und Bruchdehnung für Fasern und Folien der Stärkeester ............ 95 

 

 



Literaturverzeichnis 

107 
 

Literaturverzeichnis 

 
 [1] H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009, Carl Hanser Ver-

lag, München, 283-284. 

[2] D. Garlotta, J. Polym. Environ. 2001, 9, 63-84. 

[3] Katalog Sigma-Aldrich, 2013; Internet: 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/419028?lang=de&region=DE, aufgeru-

fen am 16.11.2013. 

[4] V. Siracusa, P. Rocculi, S. Romani, M. D. Rosa, Trends Food Sci. Technol. 2008, 19, 634-

643. 

[5] Fachverband der Stärkeindustrie e. V., http://www.staerkeverband.de/html/zahlen.html, auf-

gerufen am 11.09.2013. 

[6] H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009, Carl Hanser Ver-

lag, München, 172-173. 

[7] Internet: http://www.wheylayer.eu, aufgerufen am 07.06.2013. 

[8] E. Bugnicourt, Adv. Mater. Sci. Eng. 2013, 10. 

[9] J. M. Berg, J. L. Tymoczko, L. Stryer: Biochemie, 6. Auflage, 2007, Spektrum Akademischer 

Verlag, Heidelberg, 629-638. 

[10] G. Richter: Stoffwechselphysiologie der Pflanzen, 6. Auflage 1997, Thieme Verlag, Stutt-

gart, 234-237. 

[11] H. P. Ghosh, J. Preiss, J. Biol. Chem. 1966, 241, 4491-4501. 

[12] S. A. Flint-Garcia, A. L. Bodnar, M. P. Scott, Theor. Appl. Genet. 2009, 119, 1129-1142. 

[13] M. M. V. Naves, M. V. L. de Castro, A. L. de Mendonca, G. G. Santos, M. S. Silva, Cienc. 

Tecnol. Aliment., Campinas, 2011, 31, 264-269. 

[14] J. Holló, J. Szejtli, M. Tóth, Starch/Stärke 1961, 13, 222-230. 

[15] H.-D. Belitz, W. Grosch, P. Schieberle, Lehrbuch der Lebensmittelchemie, 6. Auflage, 2008, 

Springer Verlag, Darmstadt, 321. 

[16] D. Le Corre, J. Bras, A. Dufresne, Biomacromolecules 2010, 11, 1139-1153. 

[17] J. A. Delcour, R. C. Hoseney (Hrsg.), Principles of Cereal Science and Technology, 3. 

Auflage, 2010, AACC International, Kapitel 2, 23-25. 

[18] D. R. Lineback, Baker`s Dig. 1984, 58, 16. 

[19] S. Pérez, P. M. Baldwin, D. J. Gallant in: R. L. Whistler, J. N. BeMiller, E. F. Paschall 

(Hrsg.), Starch: Chemistry and Technology, 3. Auflage, 1984, Academic Press, New York, 

183-247. 

[20] M. Ymaguchi, K. Kainuma, D. French, J. Ultrastruc. Res. 1979, 69, 249-261. 

[21] D. J. Gallant, B. Bouchet, P. M. Baldwin, Carbohydr. Polym. 1997, 32, 177-191. 

[22] N. P. Badenhuizen, Protoplasma 1937, 28, 293-326. 



Literaturverzeichnis 

108 
 

 
[23] A. M. Donald, P. A. Perry, T. A. Weigh in: Starch: Advances in Structure and Function. T. L. 

Barsby, A. M. Donald, P. J. Frazier (Hrsg.), 1. Auflage, 2001, The Royal Society of Chemis-

try, London, 44-52. 

[24] H. F. Zobel, Starch/Stärke 1988, 40, 44-50. 

[25] P. Colonna, A. Buléon, C. Mercier, J. Food Sci. 1981, 46, 88-93 

[26] A. Buléon, B. Pontoire, C. Riekel, H. Chanzy, W. Helbert, R. Vuong, Macromol. 1997, 30, 

3952-3954. 

[27] A. Sarko, H.-C. H. Wu, Starch/Stärke 1978, 30, 73-78. 

[28] A. Imberty, S. Perez, Biopolymers 1988, 27, 1205-1221. 

[29] A. Imberty, H. Chanzy, S. Pérez, A. Buleón, V. Tran, J. Mol. Biol. 1988, 201, 365-378. 

[30] A. Imberty, A. Buléon, V. Tran, S. Pérez, Starch/Stärke 1991, 43, 374-384. 

[31] C. G. Biliaderis, G. Galloway, Carbohydr. Res. 1989, 189, 31-48. 

[32] F. Horii, H. Yamamoto, A. Hirai, R. Kitamaru, Carbohydr. Res. 1987, 160, 29-40. 

[33] J. P. Robin, C. Mercier, R. Charbonniere, A. Guilbot, Cereal Chem. 1974, 51, 389-405. 

[34] S. Peat, W. J. Whelan, G. J. Thomas, J. Chem. Soc. 1956, 3025-3030. 

[35] S. Hizukuru, Carbohydr. Res. 1985, 141, 295-306. 

[36] S. Hizukuru, Carbohydr. Res. 1986, 147, 342-347. 

[37] G. T. Oostergetel, E. F. J. van Bruggen, Carbohydr. Polym. 1993, 21, 7-12. 

[38] R. Hoover, Food Rev. Int. 1995, 11, 331-346. 

[39] K. A. Murdoch, Carbohydr. Res. 1992, 233, 161-174. 

[40] F. F. Mikos, R. M. Hixon, R. E. Rundle, J. Am. Chem. Soc. 1946, 68, 1115-1124. 

[41] S. Pérez, P. M. Baldwin, D. J. Gallant in: Starch – Chemistry and Technology, J. N. BeMil-

ler, R. L. Whistler (Hrsg.), 3. Auflage, 2009, Academic Press, New York, Kapitel 5, 185.  

[42] J. J. M. Swinkels, Starch/Stärke 1985, 1, 1-5. 

[43] T. Vasanthan, R. Hoover, Food Chem. 1992, 43, 19-27. 

[44] J. A. Delcour, R. C. Hoseney (Hrsg.): Principles of Cereal Science and Technology, 3. 

Auflage 2010, AACC International, St. Paul, 81. 

[45] R. C. Bicudo, T. C. Bicudo, L. A. Forato, G. M. Titato, L. A. Colnago, F. M. Lancas, 

J. Sep. Sci. 2009, 32, 3579-3584. 

[46] B. Tegge: Stärke und Stärkederivate, 3. Auflage, 2004, Behr`s Verlag, Hamburg, S. 17. 

[47] D. Cooke, M. G. Gidley, Carbohydr. Res. 1992, 227, 103-112. 

[48] R. F. Tester, W. R. Morrison, Cereal Chem. 1990, 67, 551-557. 

[49] J. Holló, J. Szejtli, G. S. Gantner, Starch/Stärke 1960, 12, 106. 

[50] M. Boruch, T. Pierz-Galski, Starch/Stärke 1979, 31, 149-152. 



Literaturverzeichnis 

109 
 

 
[51] M. J. Gidley, D. Cooke, A. H. Darke, R. A. Hoffmann, A. L. Russel, P. Greenwell, Car-

bohydr. Polym. 1995, 28, 23-31. 

[52] European Starch Industry Association; Internet: http://www.aaf-eu.org/european-starch-

industry, aufgerufen am 07.06.2013. 

[53] H. Rehm, F. Hammar: Biochemie light, 4. Auflage, 2008, Verlag Harry Frankfurt, Frankfurt a. 

M., 6-9. 

[54] D. N. Duvick, Cereal Chem. 1961, 38, 374-385. 

[55] B. A. Larkins, W. J. Hurkman, Plant Physiol. 1978, 62, 256-263. 

[56] A. Esen, J. Cereal Sci. 1987, 5, 117-128. 

[57] A. Esen, J. Protein Chem. 1990, 9, 453-460. 

[58] A. Gennadios: Protein-Based Films and Coatings, 1. Auflage, 2002, CRC Verlag Florida, 

44-48. 

[59] N.-T. HU, M. A. Peifer, G. Heidecker, J. Messing, I. Rubenstein, EMBO J. 1982, 1, 1337-

1342. 

[60] C. C. Watson, S. Arrhenius, J. W. Williams, Nature 1936, 137, 322-333. 

[61] A. S. Tatham, J. M. Field, V. J. Morris, K. J. I`Anson, L. Cardle, M. J. Dufton, P. R. Shewry, 

J. Biol. Chem. 1993, 268, 26253-26259. 

[62] N Matsushima, G. Danno, H. Takezawa, Y. Izumi, Biochim. Biophys. Acta 1993, 1339, 14-

22. 

[63] M. R. Bugs, L. A. Forato, R. K. Bortoleto-Bugs, H. Fischer, Y. P. Mascarenhas, R. J. Ward, 

L. A. Colnago, Eur. Biophys. J. 2004, 33, 335-343. 

[64] F. A. Momany, D. J. Sessa, J. W. Lawton, G. W. Selling, S. A. H. Hamaker, J. L. Willett, J. 

Agric. Food Chem. 2006, 54, 543-547. 

[65] S. Brownlow, J. H. Morais Cabral, R. Cooper, D. R. Flower, S. J. Yewdall, I. Polikarpov, A. 

C. North, L. Sawyer, Structure 1997, 5, 481-495. 

[66] A. C. Pike, K. Brew, K. R. Acharya, Structure 1996, 4, 691-703. 

[67] RCSB Data Bank, Internet: www.rcsb.org, aufgerufen am 06.05.2013. 

[68] G. W. Ehrenstein: Polymer-Werkstoffe, 2. Auflage 1999, Carl Hanser Verlag, München, 14-

18. 

[69] H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009, Carl Hanser 

Verlag, München, 5-6. 

[70] H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009, Carl Hanser 

Verlag, München, 205-209. 

[71] J. H. Han (Hrsg.): Innovations in Food Packaging, 2. Auflage, 2013, Elsvier, London, 503.  

[72] A. A. Shah, F. Hasan, A. Hameed, S. Ahmed, Biotechnol. Adv. 2008, 26, 246-265. 

[73] H.-J. Endres, A. Siebert-Raths: Technische Biopolymere, 1. Auflage, 2009, Carl Hanser 

Verlag, München,  54-58. 



Literaturverzeichnis 

110 
 

 
[74] A. Guzman, N. Gnutek, H. Janik, Chem. Technol. 2011, 5, 115-122. 

[75] E. Johnson, A. L. Pometto, Z. L. Nikolov, Appl. Environ. Microbiol. 1993, 59, 1155-1161. 

[76] C. N. Tudorachi, M. Cascaval, M. Rusu, M. Pruteanu, Polymer Test. 2000, 19, 785-799. 

[77] J.-D. Gu, D. T. Eberiel, S. P. McCarthy, R. A. Gross, J. Environ. Polym. Degrad. 1993, 1, 

143-153. 

[78] Internet: http://plasticker.de/news/docs/Ceresana_Research_-

_Broschuere_Marktstudie_Weichmacher.pdf, aufgerufen am 20.10.2013. 

[79] J. M. G. Cowie: Polymers: Chemistry & Physics of modern Materials, 2. Auflage 2000, CRC 

Verlag, Florida, 329-330. 

[80] H.-G. Elias: Makromoleküle, Band 4, 6. Auflage 2001, Wiley-VCH, Weinheim, 40-42. 

[81] P. R. Graham, Environ. Health Perspect. 1973, 3, 3-12. 

[82] V. M. Loeblich, F. C. Magne, R. R. Mod, Ind. Eng. Chem. 1955, 47, 855-858. 

[83] O. Shen, G. Du, H. Sun, W. Wu, Y. Jiang, L. Song, X. Wang, Tox. Lett. 2009, 191, 9-14. 

[84] B. B. Kine, R. W. Novak in: Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, H. F. Mark, 

N. M. Bikales, C. G. Overberger, G. Menges, J. I. Krosckwitz (Hrsg.), 2. Auflage, 1985, John 

Wiley and Sons, New York, 257-258.   

[85] M. M. K. Fouad, A. M. El Sayed, A. N. Mahdy, Environ. Manage. Health 1999, 10, 297-302. 

[86] B.-Y. Chiang, J. A. Johnson, Cereal Chem. 1977, 54, 436-443. 

[87] P. M. Forssell, J. M. Mikkila, G. K. Moates, R. Parker, Carbohydr. Polym. 1997, 34, 275-

282. 

[88] N. Laohakunjit, A. Noomhorm, Starch/Stärke 2004, 56, 348-356. 

[89] J. J. G. van Soest, J. F. G. Vliegenthart, Trends in Biotechnology 1997, 15, 208-213. 

[90] H. Bizot, P. Le Bail, B. Leroux, J. Davy, P. Roger, A. Buleon, Carbohydr. Polym. 1997, 32, 

33-50. 

[91] P. Myllärinen, R. Partanen, J. Seppälä, P. Forssell, Carbohydr. Polym. 2002, 50, 355-361. 

[92] S. Gaudin, D. Lourdin, D. Le Botlan, J. L. Ilari, P. Colonna, J. Cereal Sci. 1999, 29, 273-284. 

[93] R. A. de Graaf, A. P. Karman, L. P. B. M. Janssen, Starch/Stärke 2003, 55, 80-86. 

[94] P. V. A. Bergo, P. J. A. Sobral, J. M. Prison, Gene Conserve 2009, 32, 727-734. 

[95] D. M. R. Georget, A. C. Smith, Carbohydr. Polym. 1995, 28, 305-311. 

[96] M. A. Bertuzzi, J. C. Gottifredi, M. Armada, Braz. J. Food Technol. 2012, 15, 219-227. 

[97] M. N. Belgacem, A. Gandini: Monomers, Polymers and Composites from Renewable Re-

sources, Kapitel 15, 1. Auflage, 2008, Elsevier, Amsterdam, 321-342. 

[98] G. Fleche, S. Gosset, and D. Videau, Patent: EP 579546, 1994. 

[99] S. Jacobson, H. G. Fritz, Polym. Eng. Sci. 1996, 36, 2799-2805. 

[100] G. J. L. Griffin, Patent: BR 1,586,344, 1973. 



Literaturverzeichnis 

111 
 

 
[101] G. J. L. Griffin, Patent: US  4,125,495, 1978. 

[102] D. Bikiaris, C. Panyotou, J. Appl. Polym. Sci. 1998, 70, 1503-1521. 

[103] M. A. Huneault, H. Li, Polymer 2007, 48, 270-280. 

[104] U. Funke, M. G. Lindhauer, Starch/Stärke 2001, 53, 547-554. 

[105] E. B. Bagley, G. F. Fanta, R. C. Burr, W. M. Doane, C. R. Russel, Polym. Eng. Sci. 1977, 

17, 311-316. 

[106] C. E. Mortimer, U. Müller: Das Basiswissen der Chemie, 6. Auflage, 2001, Thieme Verlag 

Stuttgart, 558-565. 

[107] M Hayek, R. L. Shriner, Ind. Eng. Chem. 1944, 36, 1001-1003. 

[108] H. Butenschön, K. P. C. Vollhardt, N. Shore: Organische Chemie, 4. Auflage, 2009, Wiley-

VCH Verlag, Weinheim, 968-970. 

[109] S.-Y. Han, Y.-A. Kim, Tetrahedron 2004, 60, 2447-2467. 

[110] T. Heinze, M. Pohl, J. Schaller, F. Meister, Macromol. Biosci. 2007, 7, 1225-1231. 

[111] A. M. Mark, C. L. Mehltretter, Starch/Stärke 1972, 24, 73-76. 

[112] R. Kakusche, I. Rapthel, Patent: WO 9941287, 1999. 

[113] B. Volkert, A. Lehmann, T. Greco, N. H. Nejad, Carbohydr. Polym. 2010, 79, 571-577. 

[114] P. Karrer, Z. Zega, Helv. Chim. Acta 1923, 822-826.   

[115] I. A. Wolff, D. W. Olds, G. E. Hilbert, Ind. Eng. Chem. 1951, 43, 911-914. 

[116] M. L. Bender, Chem. Rev. 1960, 60, 53-113. 

[117] A. T. Gros, R. O. Feuge, J. Am. Oil Chem. Soc. 1962, 39, 19-24.   

[118] J. Aburto, I. Alric, S. Thiebaud, E. Borredon, D. Bikiaris, J. Prinos, C. Panayiotou, J. Appl. 

Polym. Sci. 1999, 74, 1440-1451.   

[119] T. Liebert, M. C. V. Nagel, T. Jordan, A. Heft, B. Grünler, T. Heinze, Macromol. Rapid 

Commun. 2011, 32, 1312-1318. 

[120] J. Aburto, I. Alric, E. Borredon, J. Appl. Polym. Sci. 1999, 4, 132-135. 

[121] J. Aburto, H. Hamaili, G. Mouysset-Baziard, F. Senocq, I. Alric, E. Borredon, Starch/Stärke 

1999, 51, 302-207. 

[122] M. L. Rooney, Polymer 1976, 17, 555-558. 

[123] B. Y. Yang, R. Montgomery, Starch/Stärke 2006, 58, 520-526. 

[124] C. Grote, T. Heinze, Cellulose 2005, 12, 435-444. 

[125] T. Heinze, T. Liebert, A. Koschella: Esterification of Polysaccharides, erste Auflage 2006, 

Springer Verlag Heidelberg, 82-116. 

[126] H. Tanaka, Patent: DE 69522339, 1998. 

[127] J. V. Tuschhoff, C. E. Smith, Patent: US 3022289, 1962. 

[128] R. Dicke, D. Klemm, Polym. Prepr. 2000, 41, 1550-1551. 



Literaturverzeichnis 

112 
 

 
[129] R. Dicke, Cellulose 2004, 11, 255-263. 

[130] W. Mormann, M. Al-Higari, Starch/Stärke 2004, 56, 118-121. 

[131] S. Radosta, M. Haberer, W. Vorwerg, Biomacromolecules 2001, 3, 970-978. 

[132] L. Junistia, A. K. Sugih, R. Manurung, F. Picchioni, L. P. B. M. Janssen, H. J. Heeres, 

Starch/Stärke 2008, 60, 667-675. 

[133] L. Junistia, A. Sugih, R. Manurung, F. Picchioni, L. P. B. M. Janssen, H. J. Heeres, 

Starch/Stärke 2009, 61, 69-80. 

[134] W. Xie, Y. Wang, Starch/Stärke 2011, 63, 190-197. 

[135] A. D. Sagar, E. W. Merrill, J. Appl. Polym. Sci. 1995, 58, 1647-1656. 

[136] U. Funke, M. G. Lindhauer, Starch/Stärke 1994, 10, 384-388. 

[137] H. Winkler, W. Vorwerg, H. Wetzel, Carbohydr. Polym. 2013, 98, 208-216. 

[138] H. Winkler, W. Vorwerg, R. Rihm, Carbohydr. Polym. 2013 (online). 

[139] I. A. Wolff, D. W. Olds, G. E. Hilbert, Ind. Eng. Chem. 1957, 49, 1247-1248. 

[140] C. Fringant, M. Rinaudo, M. F. Foray, M. Bardet, Carbohydr. Polym. 1998, 35, 97-106. 

[141] A. Lehmann, B. Volkert, M. H. Nejad, T. Greco, H.-P. Fink, Green Chem. 2010, 12, 2164-

2171. 

[142] P. Schuetzenberger, C. R. Hebd. Seances Acad. Sci. 1865, 61, 485-486. 

[143] P. Schützenberger, C.R. hebd. Seances Acad. Sci. 1869, 68, 814-818. 

[144] R. L. Whistler, G. E. Hilbert, Ind. Eng. Chem. 1944, 36, 796-798. 

[145] Internet: http://www.matbase.com/material-categories/natural-and-synthetic-polymers, auf-

gerufen am 12.07.2013. 

[146] J. E. Sealy, G. Samaranayake, J. G. Todd, W. G. Glasser, J. Polym. Sci. B 1996, 34, 

1613-1620. 

[147] C. Vaga-Garcia, G. Gozzelino, W. G. Glasser, M. E. Borredon, J. Appl. Polym. Sci. B 2003, 

41, 281-288. 

[148] A. Htoon, A. K. Shrestha, B. M. Flanagan, A. Lopez-Rubio, A. R. Bird, E. P. Gilbert, M. J. 

Gidley, Carbohydr. Polym. 2009, 75, 236-245. 

[149] I. Tan, B. M. Flanagan, P. J. Halley, A. K. Whittaker, M. J. Gidley, Biomacromol. 2007, 8, 

885-891. 

[150] A. K. Shrestha, C. S. Ng, A. Lopez-Rubio, J. Blazek, E. P. Gilbert, M. J. Gidley, Carbohydr. 

Polym. 2010, 3, 699-710. 

[151] L. Crépy, V. Miri, N. Joly, P. Martin, J.-M. Lefebvre, Carbohydr. Polym. 2011, 83, 1812-

1820. 

[152] E. Arici, A. Greiner, H. Hou, A. Reuning, J. H. Wendorff, Macromol. Chem. Phys. 2000, 

201, 2083-2090. 

[153] A. Szydlowska-Czerniak, G. Karlovitz, M. Lach, E. Szlyk, Food Chem. 2005, 92, 133-141. 



Literaturverzeichnis 

113 
 

 
[154] C. J. Rivard, T. B. Vinzant, W. S. Adney, K. Grohmann, M. E. Himmel, Biomass 1990, 23, 

201-214. 

[155] C. Rivard, L. Moens, K. Roberts, J. Brigham, S. Kelley, Enz. Microb. Technol. 1995, 17, 

848-852. 

[156] A. H. Brandenburg, C. L. Weller, R. F. Testin, J. Food Sci. 1993, 58, 1086-1089.  

[157] A. Gennadios (Hrsg.): Protein-based Films and Coatings, 1. Auflage 2002, CRC Verlag, 

Florida, 1-40. 

[158] A. Grennadios, T. H. McHugh, C. L. Weller, J. M. Krochta in: Edible Coatings and Films to 

Improve Food Quality, J. M. Krochta, E. A. Baldwin, M. O. Nisperos-Carriendo (Hrsg.), 1. 

Auflage, 1990, Lancaster, 201-277. 

[159] M. Wihodo, C. I. Moraru, J. Food Sci. 2012, 114, 292-302. 

[160] F. M. Fernandes, M. Darder, A. I. Ruiz, P. Aranda, E. Ruiz-Hitzky: Gelatine-based bio-

nanocomposites in: V. Mittal: Nanocomposites with Biodegradable Polymers, 1. Auflage, 

2011, Oxford Press, New York, Kapitel 9, 209-226. 

[161] H. J. Park, M. S. Chinnan, R. L. Shewfelt, J. Food. Proc. Pres. 1994, 18, 317-331. 

[162] E. P. Winters, D. L. Deardorff, J. Pharm. Sci. 1958, 47, 608-612. 

[163] H.-M. Lai, G. W. Padua, Cereal Chem. 1997, 74, 771-775. 

[164] M. Oliviero, E. Di Maio, S. Iannace, J. Appl. Polym. Sci. 2009, 115, 277-287. 

[165] T. H. McHugh, J. M. Krochta, J. Agric. Food Chem. 1994, 42, 841-844. 

[166] T. H. McHugh, J.-F. Aujard, J. M. Krochta, J. Food Sci. 1994, 59, 416-420. 

[167] V. M. Hernandez-Izquierdo, D. S. Reid, T. H. McHugh, J. De J. Berrios, J. M. Krochta, J. 

Food. Sci. 2008, 73, 169-175. 

[168] V. M. Hernandez-Izquierdo, J. M. Krochta, Packag. Technol. Sci. 2009, 22, 255-260. 

[169] Z. Ustunol, B. Mert, J. Food Sci. 2004, 69, 129-133. 

[170] R. Sothornvit, C. W. Olsen, T. H. McHugh, J. M. Krochta, J. Food Eng. 2007, 78, 855-860. 

[171] K. S. Miller, M. T. Chiang, J. M. Krochta, J. Food Sci. 1997, 62, 1189-1193. 

[172] M. Schmid, F. Hammann, H. Winkler, Packaging Technol. Sci. 2013, (online). 

[173] B. Espenschied, R. C. Schulz, Polym. Bull. 1981, 5, 489-495. 

[174] H.-O. Kim, B. Gardner, M. Kahn, Tetrahedr. Lett. 1995, 36, 6013-6016. 

[175] Q. E. Thompson, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 5841-5846. 

[176] R. E. Feeney, R. B. Yamasaki, K. F. Geoghegan: Chemical Modification of Proteins: An 

Overview. In: R. E. Feeney, J. R. Whitaker (Hrsg.): Modification of Proteins. Food, nutri-

tional and pharmacological aspects. ACS Symp. Ser. 1982, 198, 3-55. 

[177] J. Becherer, K. Delpy, K.-H. Keil, B. Mees, Patent: EP 0856509 A2, 1998. 

[178] A. Biswas, D. J. Sessa, J. W. Lawton, S. H. Gordon, J. L. Willett, Cereal Chem. 2005, 82, 

1-3. 



Literaturverzeichnis 

114 
 

 
[179] W. V. K. Wheelwright, A. J. Easteal, S. Ray, M. K. Nieuwoudt, J. Appl. Polym. Sci. 2013, 

127, 3500-3505. 

[180] A. Biswas, R. L. Shogren, D. G. Stevenson, J. L. Willett, P. K. Bhowmik, Carbohydr. 

Polym. 2006, 66, 546-550. 

[181] A. Biswas, D. J. Sessa, S. H. Gordon, J. W. Lawton, J. L. Willett, ACS Symp. Ser. 2005, 

900, 141-148. 

[182] E. Fanghänel (Korr. Hrsg.): Organikum, 22. Auflage, 2004, S. 98-100. 

[183] M. Elomaa, T. Asplund, P. Soininen, R. Laatikainen, S. Peltonen, S. Hyvärinen, A. Urtti, 

Carbohydr. Polym. 2004, 55, 261-267. 

[184] L. Einfeldt, K. Petzold, W. Gunther, A. Stein, M. Kussler, D. Klemm, Macromol. Biosci. 

2001, 1, 341-347. 

[185] P. Thoma, Masterarbeit 2012, Potsdam. 

[186] J. Aburto, J. Alric, E. Borredon, T. Cedex, Starch/Stärke 1999, 4, 132-135. 

[187] E. Fanghänel (Korr. Hrsg.): Organikum, 22. Auflage, 2004, 90-95. 

[188] M. Elomaa, T. Asplund, P. Soininen, R. Laatikainen, S. Peltonen, S. Hyvärinen, A. Urtti, 

Carbohydr. Polym. 2004, 57, 261-267. 

[189] J. R. van der Bij, W. F. Vogel, Starch/Stärke 1962, 14, 113-118. 

[190] J. Fahrenfort, Spectrochim. Acta 1961, 17, 608-700. 

[191] P. J. Wyatt, Anal. Chim. Acta 1993, 272, 1-40. 

[192] J. Lang, Dissertation 2000, Potsdam. 

[193] P. W. Atkins, J. de Paula (Hrsg.): Physikalische Chemie, 5. Auflage, 2013, Wiley Verlag, 

Weinheim, 816. 

[194] D. E. Koppel, J. Chem. Phys. 1972, 57, 4814-4820. 

[195] S. W. Provencher, Comp. Phys. Commun. 1982, 27, 229-242. 

[196] W. H. Bragg, W. L. Bragg, Proc. R. Soc. Lond. A 1913, 88, 428-438. 

[197] P. Debye, P. Scherrer, Nachr. Ges. Wiss. Göttingen 1916, 1-26. 

[198] P. Scherrer, Göttinger Nachr. Math. Phys. 1918, 2, 98-100. 

[199] J. Nentwig, Kunststofffolien, 3. Auflage, 2006, Carl Hanser Verlag, München, 35. 

[200] H. Schmiedel: Handbuch der Kunststoffprüfung, 1. Auflage 1992, Carl Hanser Verlag, 

München, 83-93. 

[201] H.-G. Elias: Makromoleküle, Band 4, 6. Auflage 2003, Wiley VCH, Weinheim, 137-140. 

[202] E. Kabaha: Kleinprüfstäbe zur Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften ther-

moplastischer Polymere, Schriftenreihe Kunststoffforschung, TU Berlin, 2005. 

[203] Internet: http://www.kruss.de/en/theory/measurements/contact-angle/measurement-

contact-angle.html,  aufgerufen am 05.06.2013. 

[204] J. Nentwig: Kunststofffolien, 3. Auflage, 2006, Carl-Hanser-Verlag, München, 96-102. 



Literaturverzeichnis 

115 
 

 
[205] C. Zeppa, F. Gouanvé, E. Espuche, J. Appl. Polym. Sci. 2008, 112, 2044-2056. 

[206] F. Fourné: Synthetische Fasern, 1. Auflage 1995, Carl Hanser Verlag, München, 748-756. 

[207] T. Reußmann, Dissertation, 2002, Chemnitz. 

[208] J. A. Cella, S. W. Bacon, J. Org. Chem. 1984, 49, 1122-1125. 

[209] C. Galli, Org. Prep. Proced. Int. 1992, 24, 287-307. 

[210] J. T. Chin, S. L. Wheeler, A. M. Klibanov, Biotechnol. Bioeng. 1994, 44, 140-145. 

[211] R. H. Wilson, M. T. Kalichevsky, S. G. Ring, P. S. Belton, Carbohydr. Res. 1987, 166, 162-

165. 

[212] P. Roger, L. A. Bello-Perez, P. Colonna, Polymer 1999, 40, 6897-6909. 

[213] X. Zhang, J. Golding, I. Burgar, Polymer 2002, 43, 5791-5796. 

[214] R. Sothornvit, D. S. Reid, J. M. Krochta, Transact. Asae 2002, 45, 1479-1484. 

[215] S.-J. Kim, Z. Ustunol, J. Food Sci. 2001, 66, 985-990. 

[216] Internet: http://www.matbase.com/material-categories/natural-and-synthetic-polymers, auf-

gerufen am 10.11.2013. 

[217] J. Bras, C. Vaca-Garcia, M.E. Borredon, W. Glasser, Cellulose 2007, 14, 367-374. 

[218] M. Bengtsson, K. Koch, P. Gatenholm, Carbohydr. Polym. 2003, 54, 1-11. 

[219]: Internet: www.bfr.bund.de/cm/343/anwendung_der_nanotechnologie_in_ 

materialien_fuer_den_lebensmittelkontakt.pdf, aufgerufen am 06.12.2013. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Anhang 

 

Anhang 

Übersicht Aminosäuren 

Name Code Seitenkette 

Alanin Ala  

Arginin Arg 

 

Asparagin Asn 

 

Asparaginsäure Asp 

 

Cystein Cys 
 

Glutamin Gln 

 

Glutaminsäure Glu 

 

Glycin Gly  

Histidin His 

 

Isoleucin Ile 

 

Leucin Leu 
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Lysin Lys 

 

Methionin Met 

 

Phenylalanin Phe 

 

Prolin Pro 

 (zyklisiert) 

Serin Ser 
 

Threonin Thr 
OH

CH3

H

 

Tryptophan Trp 

 

Tyrosin Tyr 

 

Valin Val 

 
 

 

 

 

 

 

 



Anhang 

 

Proben Stärkeester (Kolbenansätze) 

Bezeichnung Fettsäure DS (Elem. An.) Einwaage Stärke [g] Einwaage Vinylester 

116 C12 2,30 ± 0,10 4,0 10,8 mL (1,66/AGU) 

119 C12 2,30 ± 0,10 4,0 22,0 mL (3,5/AGU) 

129 C6 2,43 ± 0,11 4,0 14,0 mL (3,5/AGU) 

133 C18 1,60 ± 0,07 4,0 12,7 g (1,64/AGU) 

134 C12 2,30 ± 0,10 8,0 45 mL (3,5/AGU) 

137 C10 2,30 ± 0,09 8,0 20,0 mL (3,6/AGU) 

138 C10 1,60 ± 0,06 8,0 9,1 mL (1,63/AGU) 

147 C12 1,60 ± 0,06 8,0 21,5 mL (3,5/AGU) 

151 C8 2,40 ± 0,10 8,0 33,4 mL (3,5/AGU) 

152 C16 2,00 ± 0,08 8,0 49,0 g (3,5/AGU) 

156 C16 1,57 ± 0,06 8,0 24,0 g (1,7/AGU) 

157 C8 1,50 ± 0,06 8,0 16,0 mL (1,65/AGU) 

159 C6 2,43 ± 0,11 8,0 28,0 mL (3,5/AGU) 

160 C18 2,20 ± 0,11 8,0 54,7 g (3,5/AGU) 

164 C6 1,00 ± 0,04 4,0 4,0 mL (1,0/AGU) 

165 C6 1,00 ± 0,04 4,0 4,0 mL (1,0/AGU) 

167 C6 1,40 ± 0,06  8,0 12,0 mL (1,5/AGU) 

170 C8 2,50 ± 0,10 4,0 17,0 mL (3,5/AGU) 

172 C12 1,00 ± 0,03 8,0 12,8 mL (1,0/AGU) 

173 C18 1,00 ± 0,03 8,0 15,3 g (1,0/AGU) 

174 C10 2,33 ± 0,09 4,0 19,6 g (4,0/AGU) 

216 C8 2,00 ± 0,08 4,0 10,0 mL (2,1/AGU) 

217 C16 0,94 ± 0,03 4,0 7,0 g (1,0/AGU) 

283 C6 1,03 ± 0,04 4,0 4,2 g (1,2/AGU) 

284 C6 1,60 ± 0,07 40,0 56,5 g (1,6/AGU) 

286 C8 1,60 ± 0,06 4,0 6,7 g (1,6/AGU) 

IFAM-16 C16 2,07 ± 0,09 15,0 91,5 g (3,5/AGU) 

10-1,5-IM C10 1,57 ± 0,06  14,1 27,7 g (1,62/AGU) 

16-1,5-IM C16 1,60 ± 0,06 20,0 55,8 g (1,60/AGU) 

4-IM C4 2,57 ± 0,12 24,0 66,0 mL (3,6/AGU) 

16-IM C16 2,23 ± 0,10 15,0 91,5 g (3,5/AGU) 
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Proben Stärkeester (IKA-Reaktor) 

Bezeichnung Fettsäure DS (Elem. An.) Einwaage Stärke [g] Einwaage Vinylester 

6-IM C6 2,25 45,0 158 g (4,0/AGU) 

8-IM C8 2,33 45,0 189 g (4,0/AGU) 

10-IM C10 2,60 45,0 220 g (4,0/AGU) 

12-IM C12 2,20 42,8 239 g (4,0/AGU) 

8-IM-2 C8 2,33 38,0 140 g (3,5/AGU) 

6-IM-2 C6 2,40 35,0 108 g (3,5/AGU) 

6-IM-3 C6 2,63 100,0 307 g (3,5/AGU) 

12-IM-2 C12 2,43 100,0 489 g (3,5/AGU) 

12-1,5-IM C12 1,60 100,0 224 g (1,6/AGU) 

6-1,7-IM C6 1,73 100,0 154 g (1,75/AGU) 

6-2,0-IM C6 2,10 100,0 184 g (2,1/AGU) 

Proben acylierte Proteine (Kolben) 

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

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

Z-28 C16 Säurechlorid 10,0 50,0 (182 mmol) 

Z-29 C6 Säurechlorid 10,0 24,5 (182 mmol) 

Z-30 C8 Säurechlorid 10,0 29,6 (182 mmol) 

Z-275 C18:1 Säurechlorid 40,0 218 g (772 mmol) 

Z-278 C12 Säurechlorid 20,0 84 mL (323 mmol) 

Z-282 C18:1 CDI 6,0 7,7 g CDI (48 mmol) 
13,2 g Ölsäure (48 mmol) 

W-33 C12 Vinyl 4,0 19 mL (73 mmol) 

W-280 C12 Säurechlorid 4,0 8,8 g (40 mmol) 

W-281 C18:1 Säruechlorid 4,0 10,4 g (40,0 mmol) 

W-282 C12 Säurechlorid 2,0 8,8 g (40 mmol) 

Proben Acylierte Proteine (IKA-Reaktor) 

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

W-20 C12 CDI 60,0 177 g CDI (1,09 mol); 
219 g Laurinsäure (1,09 mol) 

W-271 C18:1 CDI 60,0 77,0 g CDI (475 mmol) 
132 g Ölsäure (467 mmol) 

W-279 C16 CDI 60,0 77,0 g CDI (475 mmol) 
120 g Palmitinsäure (468 mmol) 
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Weitere Daten  

Ergänzende Molmassenverteilungen (SEC-MALLS) 
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Abb. 1: Stärkeoctanoat und –decanoat, mittlerer (a) und hoher (b) DS 

 

1H-NMR-Spektren 

 

Abb. 2: Stärkelaurat, DMSO-d6 
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Abb. 3: Stärkelaurat, DMSO-d6 

 

Abb. 4: Stärkelaurat, DMSO-d6 
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Abb. 5: Stärkelaurat, THF-d8 

 

Abb. 6: Stärkelaurat, THF-d8 
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Abb. 7: Stärkelaurat, CDCl3 

1H-NMR Spektren Zeinloleat 

 

Abb. 8: Zeinoleat (CDI-Methode), DMSO-d6 
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Abb. 9: Zeinoleat (Chlorid-Methode), CDCl3 

 

Abb. 10: Zeinoleat (CDI-Methode), DMSO-d6 
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13C-NMR-Spektren 

 

Abb. 11: 
13

C-NMR-Spektrum Stärkelaurat DS 0,21 

 

Abb. 12: 
13

C-NMR-Spektrum Stärkelaurat DS 0,14 
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Abb. 13:
13

C-NMR-Spektrum Stärkelaurat DS 0,56 (DMSO-d6) 

 

Abb. 14: 
13

C-NMR-Spektrum Stärkelaurat DS 0,60 (DMSO-d6) 
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Abb. 15: 
13

C-NMR-Spektrum Stärkelaurat DS 2,21 (CD2Cl2) 

 

DSC (zweite Heizkurven) 

0 40 80 120 160 200

 Blindprobe Gelose 80

 W
ä

rm
e

 [
e

n
d

o
 o

b
e

n
]

Temperatur [°C]
0 40 80 120 160 200

 HW-250

 HW-256

 HW-257

 W
ä

rm
e

 [
e

n
d

o
 o

b
e

n
]

Temperatur [°C]  

Abb. 16: Blindprobe (a) und kurzkettige Stärkeester (b) 
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Abb. 17: Stärkehexanoate und –octanoate 
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Abb. 18: Stärkedecanoate (a) und –laurate 
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Abb. 19: Stärkepalmitate (a) und –stearate (b) 
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DSC (erste und zweite Heizkurven) 

 

Abb. 20: 6-1,7-IM (rot = erste Heizkurve, grün = Abkühlkurve, blau = zweite Heizkurve) 

 

Abb. 21: 6-2,0-IM (rot = erste Heizkurve, grün = Abkühlkurve, blau = zweite Heizkurve) 
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Abb. 22: 12-IM-2 (rot = erste Heizkurve, grün = Abkühlkurve, blau = zweite Heizkurve) 

 

Abb. 23: 160 (rot = erste Heizkurve, grün = Abkühlkurve, blau = zweite Heizkurve) 
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Abb. 24: 6-IM-3 (rot = erste Heizkurve, grün = Abkühlkurve, blau = zweite Heizkurve) 

TGA 

100 200 300 400
0

20

40

60

80

100

 Gelose 80

G
e

w
ic

h
t 

[%
]

Temperatur [°C]
100 200 300 400

0

20

40

60

80

100

 257

 250

 256

G
e

w
ic

h
t 

[%
]

Temperatur [°C]  

Abb. 25: Gelose 80 (a) und kurzkettige Stärkeester (b) 
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Abb. 26: Stärkehexanoate (a) und –octanoate (b) 
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Abb. 27: Stärkedecanoate (a) und –laurate (b) 
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Abb. 28: Stärkepalmitate (a) und stearate (b) 
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DMTA 

Gießfolien (10 Hz) 
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Abb. 29: Stärkehexanoate (a) und –octanoate (b) 
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Abb. 30: Stärkedecanoate (a) und –laurate (b) 
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Abb. 31: Stärkepalmitate (a) und -stearat (b) 
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Prüfkörper (10 Hz) 
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Abb. 32: Stärkebutanoat (a) und -hexanoate (b) 
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Abb. 33: Stärkeoctanoate (a)  
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Abb. 34: Stärkelaurate (a) und -palmitate (b) 
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Auswertung Zugversuche (Stärke- und Proteinderivate) 

Gießfolien  

Probe ���� [MPa] E-Mod. [MPa] εmax [%] 

129 11,3  0,6 350,9 ± 16,7 109,6 ± 40,8 

133 5,6 ± 0,3 139,5 ± 9,4 16,3 ± 5,1 

134 3,2 ± 0,4 63,7 ± 6,0 44,5 ± 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 47,9 ± 12,8 

151 6,4 ± 0,3 173,1 ± 7,0 21,5 ± 5,6 

152 3,2 ± 0,1 57,3 ± 2,1 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 28,4 ± 1,5 1051,9 ± 45,0 7,7 ±1,5 

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 8,9 ± 2,7 

174 5,4 ± 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 2,8 ± 1,0 

257 43,1 ± 2,2 1499,1 ± 48,2 9,0 ± 6,2 

268 (4-IM) 31,8 ± 1,4 1170,9 ± 21,7 13,5 ± 8,0 

6-IM [5 %ig] 9,30 ± 0,66 355,5 ± 24,7 4,65 ± 1,0 

6-IM [10 %ig] 12,5 ± 0,4 421,3 ± 16,5 48,9 ± 19,5 

6-1,7-IM [Querrichtung] 41,3 ± 2,3 1364,5 ± 135,1 25,1 ± 8,7 

6-1,7 [Rakelrichtung] 42,3 ± 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 4,2 ± 0,1 86,7 ± 6,4 181,2 ± 66,7 

12-IM 4,1 ± 0,3 76,0 ± 4,9 144,5 ± 63,2 

12-IM-2 3,0 ± 0,2 52,3 ± 10,1 133,4 ± 15,8 

Zeinoleat 6,3 ± 0,4 169,8 ± 2,2 10,1 ± 3,1 
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Blends (Folien) 

Prüfkörper = „P“, ansonsten Gießfolien 

Probe Komponente  Zugabe[%] ���� [MPa] E-Mod. [MPa] εmax [%] 

12-IM Piccolyte S135 5 4,9 ± 0,4 88,1 ± 10,8 101,7 ± 30,9 

10 3,7 ± 0,2 71,1 ± 8,4 86,0 ± 21,6 

20 4,0 ± 0,4 97,1 ± 11,3 67,7 ± 17,4 

50 4,8 ± 0,4 135,8 ± 10,2 47,4 ± 10,9 

100 4,9 ± 0,7 165,1 ± 13,0 29,3 ± 13,0 

147 30 5,5 ± 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 45,4 ± 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 49,5 ± 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 25,2 ± 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 32,4 ± 5,9 

12-IM-2 [P] Wheyoleat 100 2,7 ± 0,2 131,5 ± 8,1 5,8 ± 1,7 

16-1,5-IM Zeinpalmitat 30 6,1 ± 0,4 129,2 ± 8,2 57,1 ± 24,9 

50 4,8 ± 0,2 111,2 ± 6,1 43,9 ± 18,8 

100 4,0 ± 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 ± 45,1 2,8 ± 0,5 

6-2.0-IM 5 20,4 ± 1,5 737,9 ± 39,5 32,5 ± 4,2 

10 22,3 ± 1,9 864,5 ± 67,1 11,0 ± 1,4 

12-IM-2 10 3,9 ± 0,1 75,8 ± 2,4 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 Tallöl 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 4,2 ± 0,2 115,1 ± 6,6 33,1 ± 11,3 

  100 4,5 ± 0,1 148,4 ± 4,3 6,2 ± 1,0 
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Prüfkörper 

Probe ���� [MPa] E-Mod. [MPa] εmax [%] Shore D 

6-IM [6 Monate, nur 3 Werte] 19,8 ± 2,9* 443,3 ± 3,9 47,7 ± 2,1  

6-IM-2 [6 Monate, nur 3 Werte] 12,6 ± 0,3 463,7 ± 81,4 33,8 ± 2,3  

8-IM-2 [6 Monate, nur 3 Werte] 9,3 ± 0,1 314,0 ± 4,9 23,8 ± 3,4  

10-IM [6 Monate, nur 4 Werte] 5,4 ± 0,1 140,8 ± 12,4 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 94,5 ± 2,8 11,4 ± 2,1  

6-1,5-IM 26,0 ± 1,4 917,5 ± 4,7 19,2 ± 5,6 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 ± 2,8 1133,3 ± 18,6 7,0 ± 8,0  

6-IM 20,2 ± 2,6* 363,1 ± 19,8 46,8 ± 2,3 41 

8-IM [nur 3 Werte] 9,5 ± 0,8* 227,0 ± 2,8 32,9 ± 5,5 35 

6-IM-2 12,2 ± 0,7 454,7 ± 13,3 36,1 ± 3,8  

8-IM-2 8,8 ± 0,6 275,4 ± 5,5 32,3 ± 5,2  

10-IM 4,4 ± 0,2 118,4 ± 3,7 36,0 ± 2,9 25 

12-IM 4,9 ± 0,2 86,6 ± 4,0 32,7 ± 12,4 20 

16-IM 3,8 ± 0,2 70,2 ± 6,3 12,2 ± 0,9 23 

*Anstieg nach oberer Streckgrenze 
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Fasern 

Probe Temp.[°C] Spule [rpm] ���� [cN/tex] E-Mod. [cN/tex] εmax [%] tex 

4-IM 200 50 4,4 ± 0,1 90,0 ± 4,1 19,4 ± 1,9 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 4,0 ± 0,2 54,9 ± 2,6 20,3 ± 0,9 20,2 

200 100 3,2 ± 0,0 48,7 ± 2,0 40,2 ± 3,5 19,6 

200 3,7 ± 0,1 54,4 ± 2,0 22,9 ± 4,0 9,9 

300 3,6 ± 0,1 50,8 ± 1,7 30,5 ± 3,6 10,9 

500 2,9 ± 0,1 49,1 ± 1,4 49,5 ± 2,7 8,6 

700 3,5 ± 0,1 48,6 ± 2,0 30,5 ± 3,7 4,7 

220 100 1,9 ± 0,0 40,6 ± 2,2 111,4 ± 9,3 26,4 

200 2,2 ± 0,1 44,1 ± 1,7 75,3 ± 6,0 15,0 

300 2,6 ± 0,1 48,0 ± 3,3 61,5 ± 6,1 11,4 

6-1,7-IM 220 von Hand 3,4 ± 0,3 61,5 ± 5,9 35,8 ± 5,8 26,0 

230 100 4,2 ± 0,5 73,8 ± 13,2 37,0 ± 2,9 18,4 

200 4,0 ± 0,3 66,6 ± 5,2 33,1 ± 2,1 8,9 

300 4,5 ± 0,3 77,2 ± 5,1 29,4 ± 2,9 9,1 

240 500 3,6 ± 0,2 63,8 ± 2,8 39,7 ± 3,9 8,0 

700 3,6 ± 0,1 67,3 ± 6,0 27,5 ± 3,6 6,0 

6-IM 150 10 3,5 ± 0,3 42,8 ± 5,5 32,8 ± 2,8 33,3 

100 2,6 ± 0,1 35,4 ± 2,1 23,9 ± 2,2 25,4 

150 4,0 ± 0,1 41,2 ± 2,9 19,4 ± 2,8 10,4 

6-IM-3 160 250 3,4 ± 0,3 46,6 ± 7,7 56,3 ± 2,3 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 48,4 ± 5,7 8,8 

900 2,7 ± 0,2 36,6 ± 1,1 36,7 ± 4,6 5,5 

220 1500 1,4 ± 0,1 41,3 ± 4,2 43,5 ± 16,0 6,8 

2000 1,8 ± 0,1 30,2 ± 5,4 53,0 ± 4,2 3,3 

12-IM-2 150 10 1,0 ± 0,0 10,9 ± 0,6 26,6 ± 3,3 42,2 

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 25,4 ± 2,8 3,6 

Zeinolat 220 400 0,8 ± 0,0 29,5 ± 1,0 63,5 ± 17,8 13,5 



Anhang 

 

Blends mit PLA 

Es wurde eine Mischbarkeit ausgewählter Fettsäureester der Stärke mit dem bio-

basierten Polyester PLA untersucht, da dieser ebenfalls Wasserstoffdonorgrup-

pen (endständige -OH) als auch Wasserstoffakzeptorgruppen (-C=O) aufweist. 

Hiermit sollte das grundsätzliche Potenzial dieser Verbindungsklasse untersucht 

werden, in Mischungen/Blends mit geeigneten Polymeren enthalpisch günstige 

Wasserstoffbrücken auszubilden.  

Wie nebenstehende Abbildung zeigt, können 

die Eigenschaften des eingesetzten Stärkehe-

xanoates durch Zusatz von PLA tatsächlich 

verbessert werden. Die untersuchten Blends 

zeigten für hochsubstituiertes Stärkehexanoat 

(DS 2.4) mit steigendem PLA-Anteil auch eine 

stetige Zunahme der Zugfestigkeit sowie des 

Elastizitätsmoduls. Dies deutet auf das Vorhan-

densein attraktiver Wechselwirkungen hin, da 

die Mischungskurve kein, wie für inkompatible 

Polymere typisches, Minimum aufweist. Für 

Stärkehexanoat mit DS 1.5 konnte sogar der 

Elastizitätsmodul des reinen PLA bei einem 

Verhältnis von 10:90 (Stärkehexanoat : PLA) um etwa 15 % übertroffen werden. Die Entwicklung 

ist nachvollziehbar, da bei erniedrigtem DS durch die erhöhte Anzahl an OH-Funktionen mehr 

Möglichkeiten zur Ausbildung attraktiver Wechselwirkung vorhanden sind.  

Diese durchgeführte Untersuchung zeigt somit das Potenzial der Fettsäureester der Stärke, 

Blends mit z.B. PLA zu bilden. Dies zeigt die mögliche Zugänglichkeit der Hydroxyfunktionenen 

an den Stärkeestern, was auch für z.B. eine weitere Substitution wichtig wäre. In weitergehen-

den Arbeiten könnten gezielte Untersuchungen angestellt werden, die Nachteile des PLA (z.B. 

hohe Sprödigkeit) durch Blends mit Stärkeestern zu überwinden. 
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Abb.: Blends Stärkehexanoat/PLA 
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