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1 Einleitung und Zielsetzung

1.1 Einleitung

Kosmetische Mittel sind in der heutigen Zeit von immenser Bedeutung. Dabel
nimmt die Haarkosmetik im hygienischen Verstandnis einen immer wichtigeren
Platz ein [1]. Deutlich wird das bel den zunehmenden Absatzzahlen von
Haarpflege (Shampoo, Spulung etc.) und Haarstylingprodukten (Haarspray, Gel
etc.) [1]. Die Anspriche an Haarkosmetikprodukte sind dabel immer weiter
gestiegen: ,, Today s shampoo formulations are beyond the stage of pure cleansing
of the hair. Consumers expect additional benefits, such as conditioning, smoothing
of the hair surface, improvement of compatibility and lather creaminess.” [2]. Um
die Eigenschaften dieser Produkte zu verbessern, wird ene Vielzahl von
Wirkstoffen eingesetzt.

In der Haarkosmeti k werden dabel vier Wirkstoffgruppen eingesetzt, um die Haare
zu behandeln: Die erste Gruppe umfasst Substanzen, die das Haar reinigen. Die
zweite Gruppe beinhaltet Stoffe zum Schutz der Haare und zur Veredelung der
Sensorik. Des Weliteren werden Wirkstoffe eingesetzt, die es dem Verbraucher
ermoglichen, die Haare zu stylen und diese auch Uber langere Zeit zu formen. Die
letzte Gruppe umfasst Chemikalien, die die Haare chemisch verdndern, wie

Haarfarbemittel und Dauerwellenprodukte [3].

Die Wirkstoffe der zweiten und dritten Gruppe sind Polymere und nehmen somit
in der Kosmetik von Haaren einen sehr wichtigen Platz ein. lhre Anwendung ist
vielféltig. Sie kbnnen dabei verschiedene Eigenschaften von Haaren beeinflussen:
Die Sensorik, die Weichheit, den Glanz, die Kammbarkeit, die
Widerstandsfahigkeit, die Reduzierung von Spliss [2], den Langzeithalt und die
Frisierfahigkeit von Haaren. Versucht man diese Polymere zu klassifizieren, so
eignet sich deren ionischer Charakter als Kriterium [4]. Von diesem Standpunkt
aus betrachtet konnen Polymere in vier Klassen unterteilt werden: Nichtionische,
anionische, kationische und amphotere Polymere. Je hachdem, welchen ionischen
Charakter die Polymere haben, ist ihre Anwendung in kosmetischen Mitteln
unterschiedlich: Anionische Polymere werden vor allem in dem Bereich des
Haarstylings eingesetzt, wahrend kationische Polymere vor allem bei Pflege von
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Haaren Anwendung finden Nichtionische und amphotere Polymere werden
ahnlich wie anionische Polymere genutzt, binden aber weniger stark auf dem Haar
und kénnen wegenihrer Wasserl6slichkeit besser ausgewaschen werden [4].

Die Charakterisierung und Gehaltsbestimmung von Polymeren ist dabei ungleich
schwieriger als die von kleinen Molekilen. Ihre Loslichkeit ist oft stark begrenzt
[5] und auch die Méglichkeiten der Analyse von Polymeren sind auf Grund hoher
Molmassen stark begrenzt. Dabei wird bel unbekannten Polymeren normalerweise
eine Vielzahl von Anaysenmethoden angewendet, um diese zu klassifizieren.
Aul%er durch Elementaranalyse werden Polymere haufig im Hinblick auf deren
funktionelle Gruppen mittels IR-, NMR-, MS (Pyrolyse-GC/MS (Py-GC/MS) und
MALDI-TOF MS)- und RamanSpektroskopie untersucht [6]. Die Molekllgrofie
wird mittels GPC bestimmt. Jedoch kann keine dieser Methoden derart universell
eingesetzt werden wie die Py-GC/MS|[7].

Die Py-GC/MS hat sich im Laufe der Zeit zu einer universellen Methode zur
Untersuchung der Struktur und des Aufbaus von Polymeren entwickelt [7]. Dabei
hat sich diese als einfache und schnelle Methode etabliert, um die Struktur von
Polymeren zu charakterisieren [8]. Jedoch konnten bisher nur vereinzelt Methoden
etabliert werden, um Polymere zu quantifizieren. Die Gehaltsbestimmung von
Polymeren in verschiedenen Matrices ist jedoch von grof3er Bedeutung. So ist es
zum Beispiel wichtig, Gehalte von Polymeren in Fertigprodukten bestimmen zu
konnen. Des Weliteren kann es bel der Entwicklung von Haarkosmetika von

Bedeutung sein, die Menge des auf dem Haar befindlichen Polymers zu ermitteln.
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1.2 Zielsetzung dieser Arbeit

Ziel dieser Arbeit ist es, die PyrolyseeGC/MS zur Charakterisierung von
Polymeren aus dem Bereich der Haarkosmetik zu verwenden und auf
Anwendbarkeit hinsichtlich der Quantifizierungen zu Uberprifen. Hierfur gilt es,

die optimalen Gerétebedingungen zu finden, die eine Quantifizierung ermoglichen.

Gegliedert wird die Arbeit in folgende Kapitel (Ubersicht siehe Abbildung 1):

1. Einleitung und Zielsetzung

2. Allgemeiner Tell

2.1 Struktur der Haare 2.2 Ein Uberblick tber die
Haarkosmetik

2.3 Polymere Wirkstoffe in der Haarkosmetik

3. Instrumentel |-anal ytische M essmethoden

4. Spezieller Tell — Untersuchung von Polymeren in der
Haarkosmetik

4.1 Charakterisierungen von ?.2 Charakterisierung von

Haaren verschiedenen Polymere
4.3Bestimmung von Polymerenin 4.4 Methodenentwicklungen zur
kosmetischen Produkten und guantitativen Analyse von
von der Haaroberfléche Polymeren

4.5 Quantitative Bestimmungen von ausgewahlten Polymeren in versch. Matrices

5. Zusammenfassung

6. Experimenteller Tell

6.1 Reagenzien und Materialien 6.2 Gerdte

6.3 Aufarbeitungen und massen- 6.4 Auswertung
spektrometrische Charakterisierungen

7. Sicherheitsdaten

8. Anhang

9. Literatur

Abbildung 1: Gliederung der Arbeit
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Nach der Einleitung und Zielsetzung werden in dem algemeinen Tell die
Grundlagen beschrieben, die einen Zugang zu den Ergebnissen ermdglichen. Es
wird der Aufbau der Haare skizziert, ein Uberblick tber die Haarkosmetik und die
in der Haarkosmetik verwendeten Polymere, die in dieser Arbeit untersucht
werden, gegeben In einem letzten Teil des allgemeinen Teils werden die bei
dieser Arbeit verwendeten instrumentell-analytischen Messmethoden erklért.

Im speziellen Tell werden die Ergebnisse dieser Arbeit beschrieben. Ziel dieser
Arbeit ist es, quantitative Bestimmungsmethoden mittels Py-GC/MS von
kosmetischen Polymeren in Haarkosmetikas und vom Haar zu entwickeln. Die
einzelnen Ziele sind im Kapitel 1.3 beschrieben.

Im experimentellen Tell dieser Arbeit werden verwendete Reagenzien, Materialien
und Geréte aufgelistet. Aul3erdem werden die gewahlten Gerétebedingungen und
die genauen Angaben zu den Bedingungen bei den erfolgten Aufarbeitungen und
Charakterisierungen beschrieben. In einem letzen Unterkapitel werden die
verwendeten Methoden zur Auswertung geklart.

Abgeschlossen wird diese Arbeit mit der Zusammenfassung, den Sicherheitsdaten,

der Auflistung der verwendeten Literaturstellen und dem Anhang.

1.3 Einzelaufgaben dieser Arbeit

Um quantitative Bestimmungsmethoden mittels Py-GC/MS von Polymeren in
Haarkosmetika und vom Haar zu entwickeln, missen folgende Einzelaufgaben
bearbeitet werden (Die Ergebnisse werden im speziellen Teil dieser Arbeit
behandelt):

1. Untersuchung von Haaren: Da die Polymere letztendlich auf dem Haar

nachgewiesen werden sollen, wird zunéchst das unbehandelte Haar mittels
Py-GC/MS charakterisiert. Des Weiteren stellt sich die Frage, ob sich
verschiedene Haartypen voneinander unterscheiden lassen, um

gegebenenfalls einen speziellen Typ fir die Untersuchungen auszuwahlen.

2. Charakterisierung verschiedener kosnetischer Polymere:  Ausgesucht
werden verschiedene Klassen kosmetischer Polymere, die strukturell und in

ihrer Anwendung im kosmetischen Bereich der Haarpflege und des



1 Einleitung und Ziel setzung 5

Stylings verschieden sind und unterschiedliche Analysemethoden
erfordern. Diese Polymere werden charakterisiert, um mit einem Teil dieser
Polymere in einem néchsten Schritt Untersuchungen in kosmetischen
Mitteln und auf Haaren durchzufthren

3. Nachweis von Polymeren in kosmetischen Produkten und auf dem Haar:

Ein Tell der Polymere, die dann bereits charakterisiert wurden, werdenin
verschiedenen kosmetischen Produkten und auf dem Haar nachgewiesen.
In diesem Teil wird auch Uberprift, ob flr eine quantitative Bestimmung
dieser Polymere weitere Aufarbeitungen - wie z.B. Extraktionsschritte -
erforderlich sind.

4. Methodenentwicklung fur quantitative Analysen von Polymeren: In diesem

Kapitel werden die Gerdtebedingungen optimiert und Methoden zur
Bestimmung von Polyguaternium-44 in tensidhaltigen kosmetischen

Produkten und auf demHaar entwickelt.

5. Quantitative Bestimmungen einiger Polymere in verschiedenen Matrices:

Es soll versucht werden, die Methode zur quantitativen Bestimmung auf
weitere Polymere zu Ubertragen. Es werden die Polymere in den
kosmetischen Produkten, in denen die Polymere schon charakterisiert sind,
quantitativ. bestimmt. Diese Bestimmungen werden verglichen mit
quantitativen Bestimmungen dieser Polymere in wassrigen oder
ethanolischen Losungen, um den Einfluss der Matrix und der
Aufarbeitungen zu untersuchen. Zusétzlich werden vor den Anaysen die
Losungen mittels préparativer GPC aufgereinigt, um abschétzen zu
konnen, ob diese die Ergebnisse beeinflusst. In einem letzten Schritt soll
das Polyquaternium44 nach einer unter realistischen Bedingungen
durchgefthrten Haarwasche auf dem Haar bestimmt werden, um eine

Anwendbarkeit fur diesen Bereich abschatzen zu konnen.
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2 Allgemener Tell

2.1 Struktur desHaares

Makroskopisch betrachtet besteht das Haar aus der Haarwurzel, die in der Dermis
verankert ist, und dem Haarschaft, der aus der Haut herausragt. Das Haar entsteht
an den Haarwurzeln aus den Keratinozyten. Der Haarschaft |&sst sich grob in zwel
wesentliche Bestandteile unterteilen: Das Haarinnere (Rindensubstanz, lat. Cortex)
und die dachziegelformig um das Innere gelegte aul3ere Umhillung des Haares
(Schuppenschicht, lat. Cuticula). Neben der Cuticula und dem Cortex ist im
Zentrum des Haares die Medulla (Haarmark) zu erkennen.

Abbildung 2: Der Aufbau desHaares[9].

Die Cuticula (lat. Haut, Hautchen) besteht aus feinen, dachziegelartig
geschichteten Schuppen, die verhornte Keratinozyten und somit eine Schutzschicht
darstellen. Diese Schuppen bestehen aus hochgradig vernetzten Proteinen. Der
Cortex besteht aus Haarfasern, die aus spindelartigen Zellen aufgebaut sind, die
parallel zur Haarachse ausgerichtet sind, und fir die Elastizitédt und Zugfestigkeit
des Haares sorgen. Im Inneren des Cortexes befindet sich meist ein Bereich mit
geringerer Zelldichte und vereinzelten Hohlrdumen, Medulla genannt. Die
Medulla dient nach heutigem Kenntnisstand der Warmeisolation. Die wesentlichen
Bestandteile der Haarstruktur zeigt Abbildung 2.

Das Haar besteht vor allem aus Keratin und ist chemisch gesehen ein Peptidgertst
aus verschiedenen Aminosauren. Die Carboxylgruppen der Asparaginsdure und
der Glutaminsaure sowie die Aminogruppen von Arginin machen den amphoteren

Charakter von Haaren aus. Schwefelbriicken stammen aus dem Cystein. Der
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isoelektrische Punkt, also der Punkt, an dem sich alle Ladungen gerade aufheben,
liegt beim pH-Wert von 3.67 [10].

2.2 Ein Uberblick Uber die Haar kosmetik

Haarkosmetik umfasst eine Vielzahl unterschiedlicher Darreichungsformen [11].
Zwel Gruppen davon sind die Produkte zur Pflege (Shampoo, Spilung etc.) und
zur Dekoration (Haarspray, Schaumfestiger etc.). Sie unterscheiden sich dabei
sowohl in der chemischen Zusammensetzung as auch in dem &uf¥eren
Erscheinungsbild.

Shampoos sollen die Renigung und die Pflege der Haare vereinen
(Rahmenrezeptur siehe Tabelle 1). Die Anforderungen an die Reinigungswirkung
eines Shampoos werden heute in der Regel von allen Produkten zuverlassig erfullt.
Daher stehen haufig zusétzliche Wirkungen wie Pflege, Antischuppeneffekt oder
die Behandlung von Kopfhautproblemen bei der Entwicklung von Shampoos im
Vordergrund [12].

Tabellel: Rahmenrezeptur fir ein Shampoo fir normales Haar [11]

Inhal tsstof f Massengehat[%] Wirkung

Alkylethersulfat 28 %ig 40 Tensid / Emulgator

Amidopropylbetain 30 %ig 5 Amphomeres Tensid
Sulfobersteinsaureester 30 %ig 5 Netzmittel / Emulgator
Eiwel thydrolysat 3 Dispergiermittel
Diethylenglykolmonol aurylether 3 Verdicker

1

Propylenglykol V erdiinnungsmittel

Hilfsstoffe (Konservierungsmittel,
Farbstoffe, ParfUmdle, ad 100
Perlglanzmittel, Elektrolyte,

Puffersubstanzen), Wasser

Nachdem das Haar gebildet ist und die Kopfhaut verlésst, wird es tber einen
langen Zeitraum vielen Umwelteinflissen, wie UV-Exposition, mechanischer
Beanspruchung durch Birsten oder Ka@mmen oder Nebenreaktionen bel
chemischen Prozessen wie Haarverformung, Haarfarbung oder Blondierung
ausgesetzt. Dabel kann es mit der Zeit zu einer Schwéachung der Schuppenschicht
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und somit zur Haarspaltung, dem so genannten ,,Haarspliss*, kommen. Ein Ziel
der Haarpflege ist deshalb, Haare in ihrer gesunden Form so lange wie méglich zu
erhalten, bzw. nach ener Schadigung wieder den urspringlichen Zustand
herzustellen. Neben Shampoos sollen vor allem Konditionierungsprodukte diesen
Anforderungen gentigen.

Sie enthalten verschiedene Pflegestoffe und werden nach der Behandlung
ausgespult. Eine Rahmenrezeptur ist in Tabelle 2 aufgefuhrt.

Tabelle2: Rahmenrezeptur fir eine Spllung fir normalesHaar [11]

Inhaltsstoff Massengehalt[%] Wirkung
Fettalkohol 5 Glatten
O/W-Emulgator 0.5 Emulgator
guartdre Ammoniumverbindungen 25 Pflege, Schutz
Hilfsstoffe  (Parfumole,  Farbstoffe), ad 100

Wasser

Die zweite Gruppe der Haarkosmetika sind Dekorationsprodukte, wie Haarsprays,
Haargele und Schaumfestiger. Haarfestiger wie Haarsprays (Rahmenrezeptur siehe
Tabelle 3) machen das Haar friserfahig und erméglichen die Gestaltung

vielseitiger, haltbarer Frisuren.

Tabelle3: Rahmenrezeptur fur ein Haar spray fur normales Haar [11]

Inhal tsstof f Massengehalt[%] Wirkung
Polymer (z.B. N-Vinylpyrrolidon/Vinylacetat) 2-3 Fixativ
100%ig

Hilfsstoffe (Parfimal), Ldsemittel 20

Treibmittel 78

Entscheidender Bestandteil aller Rezepturen sind dabei Polymere, welche die
Haarfasern Uber unterschiedliche Kontaktpunkte miteinander verbinden und somit
die Frisur fixieren [13]. Die Produktapplikation erfolgt aus einem Aerosol,
welches aus Wirkstoffldsung und einem Treibmittel besteht. Die L6sungstropfen
sind dispers im Gas verteilt. Die Fixierung der einzelnen Haare wird durch einen
Polymerfilm in Form von definierten Kontaktpunkten, den so genannten
»Bricken® oder von flachigen Verknipfungen, den , Segeln“, erreicht (Abbildung
3).
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Haarspraysegel

Haarspraybriicken

Abbildung 3: Haarspray auf Haar, Mikroskopiever gr 63er ung (REM-Aufnahmen, Bild oben
250-fache Vergr63erung, Bild unten 800-fache Vergr63erung) [5]

Haargele (Rahmenrezeptur Tabelle 4) sind gelférmig angedickte Haarfestiger, bei
denen die Frisurenfestigung im Vordergrund steht. Im Gegensatiz zu den
Haarsprays wird die Frisur jedoch erst bei Applikation geformt und bleibt dann,
auch nach Trocknung der fllichtigen Substanzen, in diesem Zustand erhalten. Die
Fixierung erfolgt nach den gleichen Mechanismen wie bei den Haarsprays.
Haargele und Schaumfestiger kénnen sowohl in das nasse a's auch in das trockene
Haar eingearbeitet werden.

Tabelle4: Rahmenrezeptur fir eineHaargel fir normalesHaar [11]

Inhaltsstoff Massengehalt[%]  Wirkung
Filmbildner 3 Fixativ
Verdickungsmittel 0.6

L 6sungsvermittler 04

Hilfsstoffe (K onservierungsmittel,
Parfimdl, Farbstoff), Wasser ad 100

Die Schaume eines Schaumfestigers (Rahmenrezeptur siehe Tabelle 5) sollen im
Haar brechen und grof¥flachige Verknipfungen zwischen den Haaren bilden. Auch

hier werden Polymere als Fixiermittel eingesetzt. Werden die Schaume in das
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nasse Haar appliziert, bleiben nach dem Trockenvorgang die Kontaktstege als
Gerippe Ubrig. AuRerdem bildet sich ein Polymerfilm um die Haare, so dass diese
eingebettet werden (Abbildung 4). In diesem Zusammenhang wird den

Schaumfestigern eine gewisse Pflegeleistung zugesprochen.

Tabelle5: Rahmenrezeptur fir eine Schaumfestiger fiir normales Haar [11]

I nhaltsstoff Massengehalt[%] Wirkung
Polymer (N-Vinylpyrrolidon/Vinylacetat) 3.80 Festigen
50%ig

Polyethylenglykol 1500 0.30 Weichmacher
Kat. Polymer (z.B. Cetyltrimethylammoni 0.15 Pflege, Schutz
umchlorid)

Hilfsstoffe (Parfimdle), Wasser 85.75

Propan/Butan 10.00 Treibmittel

Haarfaser

AN

Schaumfestigerbriicken Schaumfestigerschicht

Abbildung 4: Schaumfestiger auf Haar; MikroskopievergrofRerung (REM-Aufnahme, Bild
oben 500fache VergroRRerung, Bild unten 1500fache VergroRerung [5]

Bei der Entwicklung von Haarkosmetika ist ein Wirknachweis von immenser
Bedeutung. Friher geniigten subjektive Methoden wie z.B. der Habseitentest -
hier wird das behandelte Haar von speziell geschultem Personal hinsichtlich seiner
Eigenschaften bewertet - und physikalische Messmethoden, bei denen Parameter
wie Aussehen, Griff, Sprungkraft und Glanz mit Zahlenwerten belegt wurden [14].
Seit 1997 missen Wirknachweise fur Werbeaussagen erbracht werden [15]. Um
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diese Wirknachweise zu erlangen, werden heute diese Parameter meist direkt mit
der auf dem Haar befindlichen Wirksubstanz korreliert.

Um die Beschaffenheit von Haaren zu bestimmen und die Auswirkungen der
Stylingprodukte zu beweisen, werden Haarstrdhnen, die mit Polymer-haltigen
Formulierungen behandelt wurden, mit Placebohaarstrahnen verglichen. Dazu
werden verschiedene physikalische Eigenscheften, wie Kémmkraft [16], Zeta-
potential [2] und Glanz [17] ermittelt. Zusdtzlich werden die kompletten
Formulierungen durch sensorische Tests beurteilt [18].

Alle diese Methoden testen die Effizienz der Gesamtformulierungen. Um jedoch
den Mechanismus zu erkennen, der zu diesen Ergebnissen fuhrt, ist es notwendig,
die Polymere auf den gewaschenen Haaren nach der Behandlung messen zu
konnen. Daher ist eine Quantifizierung direkt vom Haar notwendig. Durch den
komplexen Aufbau und die Molekllgrofie der Polymere ist eine quantitative

Bestimmung bisher nur fir wenige dieser Rohstoffe moglich.

2.3 Polymere Wirkstoffe in der Haarkosmetik

2.3.1 Struktur der Polymere

In der Kosmetik werden Polymere in unterschiedlichen Funktionen als Verdicker,
Filmbildner, Konditionierungsmittel, Emulgatoren und Texturnodifizierungsmittel
eingesetzt [4]. Ein Polymerfilm vermindert die Reibung und die Aufladung beim
Ka&mmen und verbessert so die Stabilitét, de Oberflachenstruktur, und die Curl-
Retention (den Langzeithalt von Polymeren) der Haare [19, 17].

In der Haarkosmetik werden heutzutage oftmals Copolymere eingesetzt. Sie sind
aus mehreren Monomeren wie z.B. Acrylsduren, Acrylsurederivaten, Urethanen
und Estern aufgebaut. Diese besitzen dle eine gewisse Affinitat zur
Haaroberfldche und bestehen meist aus einem Kohlenstoff-Grundgertst mit
verschiedenen Seitenketten. Polymere konnen linear oder verzweigt sein.

Die Polymere liegen nicht in einem Kristallgitter, sondern regellos ,,amorph” vor,
d.h. es gibt nur eine Nahordnung der Ketten. Sie beinhaten auch immer eine
gewisse Menge an niedermolekularen Molekilen und Restmonomeren. Sind de
Monomere flichtig, wirken diese stérend auf die Anordnung der Moleklle im
Polymersystem und behindern die Kristallisationsneigung. Des Weiteren spielt die
Hygroskopie vor alem bei den Stylingpolymeren eine grofe Rolle
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Hygroskopische Polymere binden das Wasser aus der Umgebungsl uftfeuchtigkeit
intermolekular [20]. Hierdurch konnen die biophysikalischen und thermoana-
lytischen Eigenschaften beeinflusst werden. Bei hygroskopischen Polymeren wirkt
das Wasser ds ,, Weichmacher”, und die Haare werden schwerer. Dadurch nimmt
die Curl-Retention (Langzeithalt von Stylingprodukten) bei Wasseraufnahme ab.
Die Substantivitdt (Stdrke der  Polymer-Haarbindung) héngt vom
Molekulargewicht, den Molekulareigenschaften (wie Verzweigungsgrad), Art und
Dichte der ionischen Bindungen, der Gegenwart von hydrophoben
Modifizierungen und der Gegenwart von Tensiden ab, die Komplexe mit den

Polymeren bilden kénnen [4].
2.3.2 Eigenschaften von Polymeren

2.3.2.1 Eigenschaften von anionischen Polymeren

Anionische Polymere enthalten Sauregruppen und andere anionische Gruppen im
Molekil und werden in neutraler Form in die Rezepturen eingearbeitet. Dadurch
sind sie wasserl6slich und kénnen wieder aus dem Haar herausgewaschen werden.
In der sauren Form wére dies nicht moglich. Durch die Neutralisation
verschlechtert sich jedoch auch der Langzeithalt der Stylingprodukte (verstérkte
Hygroskopie).

Die Produktgruppe der anionischen Polymere umfasst vor allem eine Vielzahl von
Polyacrylaten. AulRerdem existieren Polystyrole und Polyether, die anionische
Gruppen besitzen.

Damit Stylingpolymere (neben anionischen Polymeren sind es auch nichtionische
Polymere) auf Haaren haften, missen sie klebende Eigenschaften besitzen. Dies
kann mit Hilfe der Flachenhaftung (Adhdsion) und der Festigkeit (Kohésion)
beschrieben werden. Unter Adhé&sion versteht man zwischenmolekulare Kréfte,
wie van-der-Waals-Kréfte, Dipol-Dipol Wechselwirkungen und elektrostatische
Kréfte. Die Stérke der Adhéasion nimmt mit Anzahl der Haftpunkte und der Grofe
der Anziehung zu.

Kohasionskréfte bewirken das Zusammenhalten einzelner Atome und Molekiile
gleicher Art. Parameter sind hier neben zwischenmolekularen Wechselwirkungen
die Kettenlange des Molekils, der Vernetzungsgrad sowie die Anzahl der
Seitenketten des Grundgertstes. Je ungeordneter die Molekile, desto niedriger
sind einerseits die Wechselwirkungen, desto stérker verknauen sich aber auch die
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Molekile untereinander und sorgen deswegen fur einen starkeren Zusammenhalt
innerhalb des Polymerfilms.

Des Weiteren hat die Glasiibergangstemperatur einen Einfluss auf Parameter wie
Viskositdt und thermodynamische Zustandsgréf3en. Die Glastibergangstemperatur
ist der Temperaturbereich, in dem sich ein fllssiges Polymer in ein teilkristallines
wandelt, wobei sich die teilkristallinen Bereiche in einem niedrigeren
Energiezustand befinden. Ein flUssiges Polymer hat andere Hafteigenschaften als

en tellkristallines.

2.3.2.2 Eigenschaften von nichtionischen Polymeren

Nichtionische Polymere wie N-Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Polymere werden
ebenfalls in Haarstylingprodukten eingesetzt. Sie harten nach Verdunsten des

L 6semittels aus und bilden Briicken sowie Segel aus.

2.3.2.3 Eigenschaften von kationischen Polymeren auf dem Haar

Kationische Tenside werden als Konditionierungsmittel eingesetzt. Sie verbessern
verschiedene Eigenschaften wie die Kd&mmbarkeit und die Verminderung der
elektrostatischen Aufladung der Haare. AulRerdem ziehen die Polymere auf das
Haar auf und konnen so die geschddigte Haaroberfldche schitzen. Zu den
kationischen Polymeren zdhlen vor alem Polymere mit quartdren Ammo-
niumgruppen, wie Polyvinylpyrrolidon/Polyvinylimidazol-Copolymere. [21].

Da der isoelektrische Punkt beim Haar bei pH 3.67 liegt, ist das Haar im neutralen
Umfeld negativ geladen und die kationischen Polymere konnen fest auf dem Haar
gebunden werden, indem sie ionische Bindungen aufbauen und so enen
Schutzfilm um das Haar legen. Sie schitzen auf diese Weise nicht zuletzt vor
Umwelteinfliissen. Die Haare reiben nicht mehr direkt aneinander, wodurch die
Kammkraft reduziert wird. Aul3erdem werden Aufladungseffekte verhindert,
indem die einzelnen Haarfasern keinen Kontakt mehr untereinander haben. Die
Bindungen sind stark genug, um das Polymer auch bei einer grindlichen
Haarwasche auf das Haar aufzubringen Dieses Verhalten wird Substantivitét
genannt. Das Polymer kann so einen Film auf dem Haar bilden [3], wodurch die
Cuticula weniger abgerieben wird. Sie ist so durch den Polymerfilm geschiitzt
[22].
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2.3.3 Quantitative Analysen von Polymeren auf Haaren

Die Analyse von Polymeren ist ein wichtiger Schwerpunkt in der heutigen
Forschung und umfasst ein breites Spektrum. Dabel werden viele Techniken
angewandt, um Polymere charakterisieren und quantifizieren zu kénnen. Da
Polymere naturgemaf3 grof3e Molekiile sind, sind die Mdglichkeiten ihrer Analyse
beschrankt, und die meisten , althergebrachtert Analysemethoden versagen ihren
Dienst. Das hat mehrere Grinde: Die Polymere sind meistens Gemische oder
Copolymere aus mehreren Substanzen, inhomogen aufgebaut und in ihrer Grof3e
unterschiedlich. Daher ist auch die Analyse der Verteilungsparameter bel den
Polymeren wichtig [23].

In der Vergangenheit wurden trotzdem mehrere Methoden etabliert, um Polymere
auf Haaren quantifizieren zu konnen. Eine habquantitative ESCA-Methode
(ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Application) zu Bestimmung von
O-[2-Hydroxy-3-(trimethylammonio)propyl]-hydroxyethylcellulose  (Polyquater -
nium-10) auf Haaren wurde von Goddard entwickelt [24, 25]. Da es sich um eine
oberfléchensensitive Methode handelt, konnten nur Bedeckungsgrade vom Haar
angegeben werden. Die relativen Standardabwei chungen betrugen etwa 10%.
Aulkerdem wurde eine Colloid-Titrationsmethode mit einem anionischen Tensid
entwickelt, in dem die Substantivitét indirekt durch die Bestimmung des Polyqua-
ternium-Gehaltes in der Losung vor und nach der Haarbehandlung bestimmt wird
[26]. Auch andere Titrationsmethoden wurden entwickelt [2, 27]. Diese Methoden
sind nicht sehr selektiv, da dort auch alle weiteren kationischen Substanzen, wie
z.B. kationische Tenside, erfasst werden. Ferner sind sie nicht empfindlich genug,
umn Restmengen auf dem gewaschenen Haar unter realen Bedingungen
quantifizieren zu konnen. Auflerdem wurde eine Methode entwickelt, in der
Polyquaternium-10 durch das mit Fluoreszenzfarbstoff markierte Polymer durch
Fluoreszensspektroskopie bestimmt wurde [28-30]. Durch die Markierung wird
jedoch das Polymer verandert. Dadurch konnte sich das markierte Polymer bei
einer Anwendung auf dem Haar anders verhalten. Von Ungewild wurde eine
Methode zur Quantifizierung von hydrolysierbaren kationischen Polymeren mittels
LC-MS entwickelt [31]. Da jedoch das Polyvinylpyrrolidon/Polyvinylimidazol
(Polyquaternium-44) nicht hydrolysierbar ist, kann diese Methode nicht
angewendet werden und somit sollte eine Bestimmungsmethode mittels Py-
GC/MS evaluiert werden.
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3 Instrumentel-analytische M essmethoden

3.1 Pyrolyse

3.1.1 Geschichteder Pyrolyse

Obwohl die Massenspektrometrie traditionell Molektile in der Gasphase bendtigt
und dies bei den meisten Polymeren nur schwer moglich ist, wurden mehrere
Techniken zur massenspektrometrischen Untersuchung von Polymeren entwickelt
[32, 33], wie z.B. die Methoden zur Charakterisierung von Polymeren mittels
MALDI-TOF MS[34] und die Py-GC/MS.

Die Pyrolyse-GC/MS hat sich im Laufe Ihrer Entwicklung zu einer bekannten und
bewahrten Methode zur analytischen Charakterisierung und zur Kennzeichnung
struktureller Eigenschaften von Polymeren entwickelt [35]. Die Pyrolyse zur
Strukturanalyse wurde erstmals 1860 von Williams beschrieben [36]. Bedeutend
wurde sie aber erst in Kombination mit der Trenntechnik der Gaschromatographie
und der Kopplung mit der MS [37]. Noch bevor die Gaschromatographie entdeckt
wurde, entwickelten Madorwsky und Strauf [38] sowie Wall [39] 1948 die ersten
Methoden zur off-line Pyrolyse-M S von Polymeren. 1953 wurde die erste on-line
Py-MS von Bradt beschrieben [40].

Schon zwei Jahre nach der Erfindung der Gaschromatographie 1952 [41] wurde
1954 von Davison et a. die erste Arbeit mittels off-line Pyrolyse GC veroffentlicht
[8], in deren Bericht sie eine effektive Charakteriserung von Polymeren
aufzeigten. Die on-line Pyrolyse-GC/M S wurde gleichzeitig von drei Teams 1959
entwickelt: Lehrle und Robb [42], Radell und Strutz [43] und Martin [44].

Die Erfindung der Kapillarsdulen und der fused-silica-Saulen 1979, die sich auch
zur Trennung von polaren und hoher schmelzenden Substanzen eignen [41],
ermdglichten bessere Analysen von Polymeren.

Die ersten Arbeiten auf dem Gebiet der Curie-Punkt Pyrolyse, die im Gegensatz
zur klassischen Ofenpyrolyse eine definierte Pyrolysetemperatur erlaubt, wurden
1965 von Giacobbo [45] und 1973 von Oertli [46] publiziert. Die Arbeitsgruppe
um Simon et al. entwickelte 1966 das erste direkt gekoppelte Pyrolyse-GC/MS
System mit einem Curie-Punkt-Pyrolysator [47].

Bei der Py-GC/MS gibt es vor allem seit den 90er Jahren grof3e Fortschritte. Bis
dahin wurden ausschliefdlich qualitative Untersuchungen durchgefiihrt [48, 49].
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Aufgrund der schlechten Reproduzierbarkeit war es nicht mdglich zu
quantifizieren. 1990 verdffentlichte Ericsson eine Methode zur quantitativen
Bestimmung von Polyvinylpyrrolidon, in der er eine Nachweisgrenze von 0.2 ppm
mittels Py-GC mit Flammenionisationsdetektor (FID) und thermisch-spezifischen
Detektor (TSD) ermittelte [50]. 1991 wurde ein erster Autosampler von Fischer
entwickelt [51]. 1992 wurde von Gmahl [48] eine Py-GC/MS Methode zur
Identifizierung und Charakterisierung von Polyquaternium-44 in kosmetischen
Formulierungen veroffentlicht, bei der allerdings die Polymere nicht quantifiziert
wurden.

Weitere Charakterisierungen der Zusammensetzung von Homopolymeren wurden
von Fischer [51] und Ferlauto [52] fur PMMA, sowie von Braun fur Acrylnitril-
Styrol-Copolymere [53] angefertigt.

Veroffentlichungen zur Anaytik natdrlicher Polymere wie Chitin und deren
Derivate wurden 2001 von Sato [54] und 2003 von Fabbri [55] vorgestellt, in dem
sie Chitinderivate mit Oxalsdure derivatisierten, den Carboxylierungsgrad
bestimmten und so verschiedene Derivate charakterisieren konnten. 2002 stellte
Roschy eine quantitative Methode zum Nachwel's kationischer Stérke vor, jedoch
ohne Angaben von Nachweisgrenze oder Standardabweichung [56].

Geifler quantifizierte 1997 das Additiv IPPD (N-lsopropyl-N-phenyl-p-
phenylendiamin) im Konzentrationsbereich zwischen 0.1 und 2% [57]. Odermatt
et a. [58] verdffentlichten 1998 eine Methode zur Quantifizierung von PAAE
(Polyaminamidepichlorhydrinharzen). Dabei dréngte er Matrixeinfllsse zurtick, in
dem er die Proben zunéchst bei niedriger Temperatur vorpyrolysierte, bevor er das
Harz zersetzte.

Wang verdffentlichte 1996 die qudlitative Anayse von Polyacrylamid in
Polyvinylalkohol mit Hilfe der Atomemissions-Detektion [59]. 2001
verdffentlichte Wang eine Methode zur quantitativen Bestimmung von
Carnaubawax mit Hilfe von Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH) [60]. Der
Effekt der Derivatisierung mit Hilfe von TMAH wurde von Tanczos 2003 anhand
der Cellulose [61] und von Schwarzinger 2003 anhand von Kohlenhydraten [35]
untersucht.

S0 ist die Pyrolyse vor alem in Verbindung mit der Gaschromatographie zu einer

der wichtigsten Methoden zur Analyse von Polymeren aufgestiegen [62].
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3.1.2 Bekannte Mechanismen bei der Pyrolyse

Direkte Pyrolyse kann in einem 3-Schritt- Machanismus erklart werden [63, 64]
Thermische Zersetzung von Polymeren
lonisierung der thermischen Abbauprodukte
Fragmentierung der ionischen Abbauprodukte

Die grundlegenden Abbaumechanismen bel der Pyrolyse sind [62]
Retropolymerisation
Statistischer Kettenbruch
Abstreifreaktion (Stripping), gefolgt von Fragmentierung

Retropolymerisation:

Bel der Retropolymerisation handelt es sich um eine Radikakettenreaktion mit
dem Ergebnis der Riickbildung des Monomerbausteins. Polymere aus ol efinischen
Monomeren mit a-Substituenten sind fur diese Reaktion besonders anféllig (wie
z. B. Polymethylmethacrylat oder Polystyrol). Der Mechanismus ist in Formel 1
dargestellt. Die Ruckspaltung erfolgt nach einem Reil3verschlussmechanismus.
Diese Polymere spaten jedoch auch andere Produkte ab. Bel niedrigeren
Temperaturen entstehen hohermolekulare  Abbauprodukte, bel  hoheren

Temperaturen niedrigsiedene Fragmente.

R2
\‘/\‘/\‘. 5 Rz\‘/\‘. R ]

R1 Ri R

Formel 1: Retropolymerisation

Statistischer Kettenbruch:

Diese Reaktion lauft meist bei Polymeren ab, die auf der Basis von Polyethylen
mit oder ohne Substituenten aufgebaut sind. Polymere mit quartarem C-Atom, wie
z.B. Polymethacrylate, zerfallen meist nicht nach diesem Prinzip. Die
Fragmentierung von Polyethylen ist charakteristisch flr diese Spaltungsreaktion.
Bel der Py-GC erhdt man Reihen typischer Triplettpeaks, bestehend aus Paraffin,
a-Olefin und a,w-Diolefin von jewells bestimmter Kettenlange. So zerfallen
Polyacrylsauren und deren Ester (auf3er Polymethacrylate) nach diesem

Mechanismus (siehe Formel 2).
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Formel 2: statistischer Kettenbruch, 2 Beispiele

Abstreifreaktion (Stripping), gefolgt von Fragmentierung:

Diese Reaktion tritt immer dann ein, wenn im Molekll leicht abspaltbare
Seitengruppen vorhanden sind. So zersetzen sich beispielsweise Polyvinylchlorid
und Polyvinylacetat zunéchst unter Abspaltung von Salzsdure und Essigsdure,
gefolgt vom Auseinanderbrechen der gebildeten Polyenketten unter Entstehung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen als Sekundéarfragmente (siehe Formel 3).
Bel den durchgefuhrten Analysen konnte die Entstehung der Essigsdure und
anderer Stripping-Produkten beobachtet werden, jedoch entstanden keine
aromatischen Kohlenwasserstoffe, sondern CO, (siehe z. B. bel Polyvinyl pyrro-
lidon/Polyvinylacetat) as Sekundarfragmente. Die dabel entstehenden Molekiile
gehen anschliefRend héufig Kondensationsreaktionen, wie Cyclisierungen und
Dehydrierungenein.

Die Pyrolyse von Polymeren kann durchaus aus einer Kombination dieser
Mechanismen bestehen, dies ist jedoch vom Polymertyp und der Polymerstruktur
abhangig.

R Rs

T 3o+ Ra AR
a c

R~ — @

Formel 3: Mdglicher Reaktionsweg bel einer Abstreifreaktion, gefolgt von einer Fragmen-
tierung

3.1.3 Techniken der Pyrolyse-GC/MS

DasWort ,,Pyrolyse" stammt von Pyros (griechisch) = Feuer und Lyso = zersetzen
und ist die chemische Umsetzung von Substanzen mittels Warme. Haufig wird mit
»Pyrolyse* auch — im Gegensatz zur Verbrennung — die thermische Zersetzung
unter Sauerstoffausschluss bezeichnet. Bei der Zersetzung hochmolekularer
Substanzen entstehen dabel niedermolekulare Crackprodukte, die aufgrund ihrer
hoheren Flichtigkeit mittels Gaschromatographie analysiert werden kénnen. Man
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erhdlt dadurch Informationen Uber die urspringliche Zusammensetzung. Diese
Methode ist besonders geeignet fur die Polymeranalytik, da Polymere ansonsten
gaschromatographisch nicht zuganglich sind. Eine Pyrolyse-GC/MS Apparatur
besteht aus den Grundeinheiten Pyrolysator, Gaschromatograph und
Massenspektrometer.

Es gibt grundsétzlich zwei Arten von Pyrolyse: Die Ofent und die Flashpyrolyse.
Bei der Ofenpyrolse wird ein Tiegel mit der Probe in einen heilfen Ofen
eingebracht und erhitzt. Die Warmelbertragung erfolgt durch Warmestrahlung
(abhéngig von Wérmekapazitat des Geféles und Konstruktion des Ofens). Die
Erwarmung bel der Fashpyrolyse hingegen erfolgt schockartig auf drei
verschiedene Arten: Heizdraht-, Platinfolien- und Curie-Punkt-Pyrolyse.

Carrier-
Gas

_—
~—

Curie-Legierung
Draht mit Probe

——=—0 Wechsel-
— o Spannnung

Injektions- i
Nadel P

Septum

GC-Injektor

Abbildung5: Prinzip der Curie-Punkt-Pyrolyse

Bel der Curie-Punkt-Pyrolyse (Abbildung 5) wird ein ferromagnetischer Proben-
trager induktiv (= berthrungsfrel) erhitzt. Ferromagnetische Stoffe haben die
Eigenschaft, in einem Magnetfeld magnetische Eigenschaften anzunehmen (diein
ihnen enthaltenen Elenmentardipole entlang der Kraftlinien des Magnetfeldes
auszurichten). Bei der Analyse befindet sich ein ferromagnetischer Probentrager in
einer Spule, an die eine Wechselspannung angelegt wird. Dadurch wird der
Probentréger einem sich stéandig &nderndem Magnetfeld ausgesetzt. Dieses bewirkt
in dem Trager eine Induktion, die zu einer Erwérmung des Drahtes fuhrt. Ist die
Curie Temperatur nach ca. 30 ms erreicht, verandert sich der Ferromagnetismus
des Drahtes in Paramagneti smus, und es flief3 kein Strom mehr. Der Curie Punkt
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ist also eine spezifische Temperatur, bei dem der ferromagnetische Stoff seine
Eigenschaften andert und paramagnetisch wird. Fallt die Temperatur wieder unter
den Curie-Punkt, erwarmt sich der nun wieder ferromagnetische Stab erneut. Auf
diese Weise kann eine konstante Temperatur Uber einen langeren Zeitraum
gehalten werden.

Die erhthte Temperatur bewirkt einen Zerfall der auf dem Draht befindlichen
Probe. Die fluchtigen Pyrolyseprodukte werden mit Hilfe einer Gaschromato-
graphie-Séule aufgetrennt. Die getrennten Komponenten verlassen nach
reproduzierbaren Zeiten (Retentionszeiten) wieder die Saule und werden vom
Detektor erfasst.

Die stationére Phase ist entweder ein festes Adsorptionsmittel, wie Kieselgel oder
Aluminiumoxid, oder eine FlUssigkeit, die als dinne Schicht an der Innenwand
einer Kapillarsdule aufgebracht wird. In dieser Arbeit werden fused Silica Saulen
(amorph geschmolzenes SIO,) mit einer Polyamid-Schutzschicht verwendet. Die
stationére Phase sollte an die Polaritét des zu analysierenden Gases angepasst sein.
Haufig verwendete stationdre Phasen sind Gemische aus Polydimethylsiloxan,
Phenylmethylpolysiloxan oder Cyanopropylphenylmethylpolysiloxan Helium,

Wassearstoff und Stickstoff werden Ublicherwei se al's mobile Phasen verwendet.

Ein Massenspektrometer besteht aus drei Teilen: Einer lonenquelle, einem
massendispersivem Element (Quadrupol, Sektorfeld) und einem Detektor (elektr.
Verstérkung des ankommenden Ions durch Dynode).

Anaysiert wurde unter Electron Impact-Bedingungen Die Molekiile werden dabei
mit einem konstanten Elektronenstrahl, der von einem glihenden Heizdraht
ausgesandt wird, bestrahlt und so ionisiert (siehe Gleichung 1). Da die Energie des
Elektronenstrahls den Energiebetrag der lonisationsenergie meist um ein
Vielfaches Ubersteigt, werden die Molekilionen zusétzlich fragmentiert. Danach
werden die nun positiv geladenen lonen von einem Repeller abgestol3en und
Richtung Quadrupol geleitet, wo sie von negativ geladenen Linsen weiter

beschleunigt werden.

M+e ® M-* +2¢e Gleichung 1

Ein Quadrupol-M assenspektrometer besteht meist aus vier parallelen Metallstében,
die wie in Abbildung 6 angeordnet sind. An jedes Paar gegenuberliegender
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Elektroden wird eine Gleichspannung U angelegt, die von einer hochfrequenten
Wechselspannung (U +V scos(wt)) Uberlagert wird. Der lonenstrahl wird im
Inneren des Stabsystems durch das Hochfrequenzfeld zu Schwingungen angeregt
und zum Rotieren gebracht. Nur fUr lonen mit einem bestimmten Masse-zu-
Ladungs Verhdtnis (m/z) bleibt die Amplitude klein genug, so dass sie den
Detektor erreichen. Durch das Andern der Gleich- und Wechselspannung kénnen
die m/z, die den Detektor erreichen, variiert und das sog. Massenspektrum

durchfahren werden.
ﬁ
Resonanzion
nicht
resonantes lon
+ +
N Wechsel- und
Quelle B Gleichspannung
A
I

Abbildung 6: Prinzip einesQuadrupols

Detektiert werden die lonen hierbei mit einem Channeltron (Abbildung 7). Das
Channeltron besteht aus einer Dynode, die im Inneren mit einem elektronen
emissiven Material beschichtet ist. Trifft nun ein Elektron auf die Oberflache,
werden mehrere Elektronen wieder ausgesandt. Es kommt zur Vervielfdtigung des
Signals.

[
»

3000 EMVolt 0

Abbildung 7: Prinzip einesChanneltrons
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3.1.4 Manuelle Pyrolyse gekoppelt mit MALDI-TOF MS

Diese Methode dient zur weiteren Charakterisierung von Polymeren. Ahnlich wie
bei der Pyrolyse-GC/MS sollen Polymere unter Sauerstoffausschluss pyrolysiert
werden, um kleinere Bruchstlicke zu erhaten. Diese kénnen anschlief3end mittels
MALDI-TOF MS analysiert werden [65]. Konnen Polymere mit Hilfe dieser
Methode reproduzierbar gespalten werden, so kann die Methode dazu eingesetzt
werden, Polymere, die mittels MALDI-TOF MS aufgrund ihrer hohen Molmassen
nicht direkt gemessen werden kénnen, trotzdem charakterisieren zu kénnen. Im
Gegensatz zur Py-GC/MS ist es mittels MALDI-TOF MS mdglich, nicht nur
fluchtige Bestandteile zu messen, sondern auch Oligomere zu erfassen. Vorstellbar
ist, mit Hilfe dieser Methode nicht nur Monomere zu charakterisieren, sondern
auch Informationen Uber die Zusammensetzung der Polymerketten zu erhalten.

Zur Durchfihrung wird die Probe in einem Via verschlossen und im GC-Ofen
erhitzt. Dabei wird Uber eine Kapillare, die durch das Septum gestochen wird,
Helium zugefihrt, um den Sauerstoff im Gefal3 zu verdréngen. Anschlief3end an
die Pyrolyse wird das Pyrolysegut mit einem geeigneten Ldsemittel extrahiert und
zur MALDI-TOF Analyse eingesetzt.

3.2 Matrix-Assisted Laser Desorption/l onization Time-of-Flight
(MALDI-TOF) Massenspektrometrie[33]
Bei der MALDI-TOF Massenspektrometrie werden Molekile in die Gasphase

Uberfuhrt, ionisiert, durch ein elektrisches Feld auf einen Detektor hin beschleunigt
und deren Flugzeit als Parameter ihrer Masse bestimmt. Ein MALDI-TOF Gerét
besteht - wie alle Massenspektrometer - aus den einzelnen Bauteilen: Einlass-
system, lonenquelle und Massenanalysator.

Die loniserung wird mit Hilfe enes Laserimpulses durchgefuhrt. Die
lonenausbeute und der Messbereich kann durch Zugabe einer Matrixsubstanz
(z. B. 2,5-Dihydroxybenzoesdure (2,5-DHB) oder 4-Hydroxy-a-cyanozimtsaure
(4-CCA)) um ein Vielfaches erhoht werden. Die Matrices absorbieren dabel haufig
die Wellenlénge des Lasers (337 nm beim Stickstofflaser). So wird das Matrix-
Proben-Gemisch durch eine Art Mikroexplosion sehr schnell in die Gasphase
Uberfuhrt und die anschlief3ende Ionisierung der Probe unterstiitzt. Speziell bei der

Analyse von synthetischen Polymeren wird haufig ein kationisches Salz zur
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Matrixlésung gegeben, um die loniserung zu erleichtern (Bildung von
,Quasimolekilionen* [m+Kation]*). Der lonisierungsprozess konnte jedoch noch
nicht vollsténdig aufgeklart werden.

Das Flugzeit-M S beruht auf dem 2. Newton schen Gesetz (siehe Gleichung 2).

n=Geschwindigkeit [m/s]
= /Z’Q’U e=lonenladung [C] Gleichung 2
m U=Spannung [V]

m=lonenmasse [kg]

Werden lonen in einem konstanten elektrischen Feld beschleunigt, so trennen sie
sich nach dem Masse-Ladungsverhdltnis (m/z) auf, da auf sie immer die gleiche
Kraft F wirkt. Nach dem Verlassen des Feldes ist ihre Masse m somit reziprok zur
Geschwindigkeit v. Durch das Messen der Flugzeit t, die das lon von Verlassen
des Feldes bis zum Detektor benttigt, kann die Masse der |onen berechnet werden.

Laser
337 nm

S §esch|eunigungs -
Spannung \\\ Linear
\\ Detektor

Reflektor
(lonen-Spiegel)

O = Matrix Reflektor
e = Analyt Detektor
Abbildung8: Prinzip der MALDI-TOF M assenspektrometrie[34]

Durch die Verwendung eines TOF-Analysators (Abbildung 8) sind theoretisch
keine Limits in der Massenbegrenzung gesetzt. Praktisch hat die Methode aber
eine von der Substanz abhdngige obere Massenbegrenzung von mehreren
hunderttausend Da [33, 66].

Der Reflektor ist aus einem mehrstufigen elektrischen Feld aufgebaut. Die
ankommenden lonen werden in ihrer Flugbahn abgelenkt und so reflektiert, dass
sie in einem zweiten Detektor eingefangen werden. Durch diesen Aufbau kdnnen
Flugzeitunterschiede bei gleichschweren lonen ausgeglichen werden, indem
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schnellere lonen tiefer in den Reflektor eindringen. Sie werden langer festgehalten
als Langsamere. Dadurch kommt es zu einer Art , Trampolineffekt* und gleich
schwere lonen kommen zur gleichen Zeit am zweiten Detektor an. Die
Verwendung eines Reflektors verbessert die Massenauflésung meist deutlich.
Heute konnen Auflésungen von bis zu 25000 Da erreicht werden [67].

Die Vorteile der MALDI-TOF-Massenspektrometrie (MS) sind im einzelnen
folgende: Es lassen sich sehr viele Proben in kurzer Zeit analysieren, da die
Messungen sehr schnell gehen. Darlber hinaus ist die Methode vielseitig
einsetzbar. Anwendungsgebiete sind besonders die Anayse hochmolekularer
Stoffe wie Proteine, Peptide und Polymere.

3.3 Gelpermeationschromatographie (GPC) [68]

Die GPC wird bei der Polymeranalytik vor allem zur Molmassenbestimmung
herangezogen.

Die Trennung bel der GPC erfolgt mittels Grofdenausschlusschromatographie.
Entscheidend beim Trennvorgang ist dabel das Porenvolumen des
Packungsmaterials (meist porése Kieselgele). Die kleinen Molekile haben die
Maoglichkeit, tiefer in die Poren des Packungsmaterials vorzudringen. Dadurch
eluieren die kleineren Moleklle wesentlich spéter von der Sdule. Die grol3en
Molekile werden schnell zwischen den Packungskérnern hindurchgesplilt
(Abbildung 9). In dem Elugramm eluieren zunéchst die grofRen Molekile (und
somit auch Molmassen) und erst spéter die kleinen. Be der GPC ist die
Retentionszeit umgekehrt proportional zu der Molekullgrofie, da die Substanzen im
Idedlfall keine Wechselwirkungen mit der Matrix eingehen.

Die Detektion erfolgt haufig mit Hilfe einer Brechungsindexbestimmung, es
werden aber auch Viskosimetrie- oder Lichtstreudetektoren eingesetzt.
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Abbildung 9: Schema der GPC [68]

Bel der Molmassenbestimmung in der GPC gibt es unterschiedliche
Mdoglichkeiten. Der einzige wirklich exakte Punkt ist die Molmasse am
Peakmaximum. Dieser Punkt wird mit ,Mp"“ bezeichnet. Mochte man bei
Polymeren aber auch eine Aussage dariiber treffen, wie die einzelnen Massen
gestreut sind, so gibt es drei Moglichkeiten: Man unterscheidet zwischen
Zahlenmittel (Mn), Gewichtsmittel (Mw) und Zentrifugenmittel (Mz) (Gleichung
3).

(é n Mi) (é. ni’MiZ) (é. n Mig)
Mn= W My = (é.nix'vli) M. = (aﬂ*Mf)

Gleichung 3, n,= Zahl der Molekileeiner Fraktion, M; = Molmasse einer Fraktion

In diesen drei Mittelwerten wird die Masse der einzelnen Molekile unterschiedlich
gewichtet Sie gelten ads Mal fur die Vertellung der Molmassen. Aus dem
Quotienten von Mw und Mn erhd@lt man die Dispersitét D. Sieist ein Mal3 fur die
Breite der Molmassenverteilung. Je grofder der Wert ist, umso breiter ist auch die

Streuung.
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3.3.1 Multivariate Datenanalyse

Mit Hilfe der multivariaten Datenanalyse kann komplexes, z. T. voneinander
abhangiges Datenmaterial ausgewertet werden. Dabel werden Unterschiede in
einem Datenmaterial herausgearbeitet und eine vereinfachte graphische
Darstellung ermdglicht.

Multivariate Daten kénnen nicht zweidimensional dargestellt werden. Bei mehr als
zwei Dimensionen missen die Daten auf eine Ebene projiziert werden. Diese
Projektion andert sich mit ihrer Richtung. Das Bild des Betrachters andert sich,
wenn die Datenpunkte im n-dimensionalen Raum gedreht werden. Bel der
Hauptkomponentenanal yse (engl. principal component analysis, PCA) werden die
Hauptkomponenten ermittelt, indem die Achse im ndimensionalen Raum gesucht
wird, entlang derer die Daten die grofdte Varianz aufweisen. Anschlief3end wird die
Achse, die senkrecht auf der ersten steht und die maximale Streuung aufzeigt,
errechnet. Dieses Verfahren l&sst sich bis zu n-mal durchfihren, so dass
schliefdlich n neue Achsen vorliegen. Dabel nimmt jedoch der Informationsgehalt
von Achse zu Achse immer mehr ab, und die Letzten erfassen eher das Rauschen.
Mathematisch betrachtet ist die PCA ein Eigenwertproblem. Eigenvektoren und
Eigenwerte sind nur fur quadratische (n * n) Matrizen Z definiert und folgen der

Gleichung 4:

Ze=¢l Gleichung 4
Mit e (ein Vektor) als dem Eigenvektor und | (ein Skalar aus dem Eigenwert).
Eine quadratische Matrix der Dimension (n * n) kann maximal n Eigenvektoren

aufweisen. Diese lassen sich mit Gleichung 5 beschreiben:
ZE=Egiog (I 1....I' n) Gleichung 5

E it ene orthonormale Matrix. Die Eigenvektoren stehen jeweils orthogonal
zueinander. Bevor die Matrix (Streumatrix) einer PCA unterworfen wird, wurden
zuerst alle Werte auf den ersten Peak normalisiert, um die unterschiedlichen

Dimensionen auszugleichen.
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4 Spezidler Tell —Untersuchungen von Polymeren in der

Haar kosmetik

4.1 Untersuchungen von Haaren

Das Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung von Haaren und Pflegesubstanzen,
die auf das Haar aufgebracht werden. In diesem Kapitel wurde untersucht, ob sich
Haare mittels Py-GC/MS charakterisieren lassen. Bevor kosmetische Mittel mit
Hilfe der Py-GC/MS charakterisiert und anschlief3end auf dem Haar nachgewiesen
wurden, wurde unbehandeltes Haar charakterisiert. Zu Beginn der Arbeit stand zur
Diskussion, ob die Haare eventuell mitsamt der kosmetischen Polymere, die durch
die Anwendung kosmetischer Formulierungen auf dem Haar haften, pyrolysiert
und nachgewiesen werden konnen. Dafur war zum einen notwendig, Haare zu
pyrolyseren und die entstehenden Substanzen mit Hilfe der GC/MS zu
identifizeren. Zum anderen ergab sich die Frage, ob bel ethnisch
unterschiedlichen oder speziell behandelten Haaren (z.B. nach Bondieren) eine
Unterscheildung/Differenzierung moglich ist. Diese konnte die bel spéteren
Auswertungen zu anderen Ergebnissen fuhren, wenn kosmetische Produkte vom
Haar direkt nachgewiesen werden.

Dazu wurden in ersten Versuchen verschiedene Haare pyrolysiert, und
anschliefiend charakterisiert. In Kapitel 4.1.1 wurde zunéchst kaukasisches
unbehandeltes Haar, danach auch blondiertes kaukasisches, asiatisches und
negroides Haar untersucht. Des Weiteren wurde in Kapitel 4.1.2 geprift, ob sich
diese verschiedenen Haartypen unterscheiden lassen und ob sich eine Haar-
schadigung mittels Py-GC/MS detektieren l&sst. In Kapitel 4.1.3 wurde auf
spezielle Probleme bel der Haaranalytik eingegangen. Die experimentellen
Bedingungen sind in Kapitel 7.1.1 und 7.3.1 aufgefiihrt.

4.1.1 Charakterisierung von Haaren

Bei der Analyse von Haaren konnten eine Vielzahl von Peaks detektiert werden
(Abbildung 10). Bereits Munson und Vick [69] qualifizierten die auftretenden

Peaks und fand Unterschiede zwischen verschiedenen Probanden heraus.
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Abbildung 10: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-1701-Sdule von unbehandeltem Haar -
Erklarung der Peakssiehe Tabelle6

Tabelle6: | dentifizierung von Pyrolyseprodukten desHaares

Peak  Identifizierung M 6gliche Ursache
1 Kohlenstoffdioxid Kohlenstoffrest
2 Carbondisulfid Schwefelhaltige Aminoséure
3 Butannitril Aminosaure mit 4 C Atomen
4 Toluol Phenylalanin
5 1H-Pyrrol Tryptophan /Méanin
6 4-Methylpentannitril Leucin
7 Propanamid Aminosdurerest
8 2-Pyridinamin Arginin
9 Phenol Tyrosin/Mélanin
10 4-Methylphenal Tyrosin /Melanin
11 Aminopyrimidin Dimer zweier Aminosauren
12 4-Methylpentanamid Leucin
13 2,5-Pyrrolidindion oxidiertes Tryptophan
14 2,3-Dihydrobenzfuran ungeklart
15 Indol Tryptophan /Méelanin
16 langkettiger Alkohol (Dodecanol) Haarsebum
17 1,3-Cyclopentandion ungeklart
18 evtl. 2,4-Imidazolidindion Dimer aus Glycin und Formaid
19 langkettiger Alkohol/ Alken Haarsebum
20 Hexadecanséure Haarsebum
21 1,4-Diaza 2,5-dioxo-3-isobutyl bicyclo [4.3.0lnonan  Dimer aus Prolin und Leucin
22 evtl. Phenolderivat Phenolhaltige Verbindung
23 3,9-Diazatricyclo[7.3.0.0*] dodecan-2,8-dion Dimer aus Prolin und Arginin?
24 2-Ethylhexanol Artefakt aus Weichmacher
25 1-Tridecanol Haarsebum
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Die Peaks, deren ldentifizierung bel der Analyse von unbehandelten Haaren
anhand von M S-Bibliotheken moglich ist, sind in Tabelle 6 aufgefuhrt. Es konnen
prinzipiell zwei Typen von Substanzen identifiziert werden. Zum einen Stoffe,
deren Ursprung direkt aus dem Haar stammt, wie Aminosauren (AS), Melanin und
deren Reste, und zum anderen Substanzen, die sich auf dem Haar befinden
(Sebumlipide, Reste von kosmetischen Produkten wie z.B. Artefakte aus
Weichmachern). Da bei einer Haarpyrolyse sehr viele Stoffe entstehen, sind viele
Peaks in dem Chromatogramm Uberlagert und kénnen nicht identifiziert werden.
Darunter kdnnten sich auch Stoffe befinden, deren Intensitét bei einer Schadigung
ab- oder zunimmt. Des Weiteren ist in dem Chromatogramm (Abbildung 10)
zwischen 12 und 22 Minuten eine Anhebung der Basislinie zu erkennen, die
ebenfals auf eine Vielzahl von sich Uberlagernden Peaks hindeutet. Eine

vollstandige Analyse aller Peaks ist somit hier ausgeschlossen.

Nachdem die Substanzen, die bel der Pyrolyse von ungebleichtem kaukasischem
Haar entstehen, identifiziert werden konnten, wurde gebl el chtes kaukasi sches Haar
anaysiert.

Vergleicht man die Ergebnisse der Analyse des ungebleichten Haares mit der eines
gebleichten Haares (Abbildung 11), so ist ein Unterschied bei Peak 16 zu
erkennen. Dies bestétigt sich auch bel einer Mehrfachanalyse. Peak 16, ein
langkettiger Alkohoal, ist bei gebleichtem Haar kleiner als bel ungebleichtem Haar
(Abbildung 10). Es wird vermutet, dass die Anderung nicht durch das Bleichen
hervorgerufen wurde, sondern durch die zusétzliche Waschprozedur, da es sich bei
Peak 16 wahrscheinlich um eine Substanz aus dem Haarsebum handelt. Auch
Munson und Vick [69] vermuten, dass langkettige Alkohole nicht von den
Haarproteinen stammen. Diese Vermutung wird gestitzt durch eine weitere
Analyse, bel der sowohl ungebleichtes Haar als auch gebleichtes Haar mit Hexan
gewaschen (dadurch werden die Lipide vom Haar entfernt) und anschlief3end
analysiert wurde. Der Peak 16 war bel einer Analyse nach der Waschung bei
beiden Haarsorten nicht mehr nachweisbar und war somit nicht durch das Bleichen
hervorgerufen, sondern vielmehr durch oberflachlich anhaftendes Lipid aus dem
Haarsebum.
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Abbildung 11: Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB 1701-Sdule von behandeltem Haar -
Erklérung der PeakssieheTabelle 6

Weiter wird die Vermutung, dass Haare vor der Anayse Verunreinigungen
enthalten, die detektiert werden und nicht vom eigentlichen Haar stammen, durch
Analyse von asiatischem Haar (Abbildung 12) abgesichert: Auch hier gibt es
neben Peak 16, der hier noch ausgeprégter vorhanden ist as bel den anderen
Haaranalysen, zwel weitere Peaks, die auf Verunreinigungen auf dem Haar und
nicht auf ene veranderte Zusammensetzung des egentlichen Haares
zurtickzufihren sind. Erklart werden kann dieses durch eine fehlende Waschung
nach dem Abschneiden der Haare. Der Peak 24, das 2-Ethylhexanol wurde auch
auf menschlicher Haut nachgewiesen [70]. Es stammt aus Di-2-ethyl-hexylphthal at
(DEHP) und ist ein Artefakt dieses Weichmachers. Daher wurden bel allen
weiteren Analysen die Haare vorher mit Hexan extrahiert.
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Abbildung 12: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-1701-Sdule von thailandischem Haar -
Erklérung der Peakssiehe Tabelle6
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4.1.2 Unterscheidung verschiedener Haartypen

Daraufhin wurden Mehrfachanalysen von gewaschenen, vorher mit Hexan
behandelten Haaren durchgeftihrt. Es wurden ungeschédigte und blondierte
europaische, asiatische, negroid-europaische und negroide Haare pyrolysiert. Bel
einer Vorauswahl der Peaks mittels Hauptkomponentenanalyse (principal
component analysis, PCA), die zur Unterscheidung der verschiedenen Haartypen
beitragen, wurden folgende Stylingprodukte ausgewahlt: Ausgewertet wurden die
Peaks von unspezifischen Aminosaureresten (Kohlenstoffdioxid (Peak1) und
Butannitril (Peak 3)) und spezifischen Aminosiureresten, die von schwefelhaltigen
Aminosaureresten stammen (Carbondisulfid (Peak 2) und Methylphenol (Peak 10
von Tyrosin)). Einen Uberblick verschafft Abbildung 13. Vergleicht man die
Areas dieser gemittelten Peaks mittels multivariabler Datenanal yse miteinander
(ale Peaks auf den Kohlenstoffdioxid-Peak genormt), so lassen sich die

verschiedenen Haartypen voneinander unterscheiden (Abbildung 14).
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Abbildung 13: Ausgewéhlte Verbindungen, die Unterschiede zwischen den einzelnen
Haartypen zeigen

Beim Blondieren werden vor allem die schwefelhaltigen AS (Methionin, Cystein)
angegriffen. In diesem Zusammenhang andert sich auch der Tyrosingehalt, weil

Melanin vor dlem aus Tyrosin aufgebaut ist [71]. Gonzenbach et al. beschreiben,
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dass unter UV-Stress vor allem der Cystein-, Tyrosin- und der Tryptophangehalt
abnehmen [72]. Die Ergebnisse zeigen, dass sich vor allem der Peak, der von
schwefelhaltigen Aminosduren oder von schwefelhaltigem Melanin herriihren
kann, verandert.
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Abbildung 14: Multivariante Datenanal yse von ver schiedenen Haartypen

Tyrosin (nicht schwefelhaltig) und Cystein (schwefelhaltig) sind an der Synthese
von Melanin beteiligt [71]. Bei der Analyse von Melanin entsteht jedoch kein
Carbondisulfid, sondern nur 1H-Pyrrol, Phenol, Indol und 4Methylphenol [73].
Jedoch sind alle Peaks, durch die die verschiedenen Haartypen voneinander
unterschieden werden konnen, an der Melaninsynthese beteiligt. Die Reaktionen
beim Blondieren finden vor allem an den Disulfidbriicken schwefelhaltiger
Aminosduren dtatt, die oxidiert werden und bel einer Pyrolyse dann
Schwefelstoffdioxid abspalten. Bei diesem Prozess wird zudem das Melanin
angegriffen. Dadurch konnte sich der Gehalt der schwefelhaltigen Aminoséauren
des Haares in ihrer nativen Form verandern und bel einer thermischen Zersetzung
in einem anderen Gehalt an stickstoffhaltigen Verbindungen resultieren. Man kann
das blondierte Haar jedoch nicht dafir verwenden, geschadigtes Haar
nachzuweisen, da die Veranderungen immer mit den chemischen Prozessen bei
dem Blondieren (Zerstéren des Melanins und/oder Angriff der schwefelhaltigen
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Aminosauren) erklat werden konnen. Die chemische Veranderung der
Aminosdurezusammensetzung wurde durch das Blondieren verursacht, da sich die
Zusammensetzung der Aminosauren laut [22] bei anderen Schéadigungsarten nicht
signifikant verandert.

Des Weiteren kdnnen anhand dieser Peaks auch ethnisch unterschiedliche Haare
unterschieden werden. Bel asiatischem Haar ist vor allem das Tyrosin stérker
enthalten. Wolfram untersuchte die verschiedenen Aminosiurezusamment
setzungen der Haare dieser drei ethnischen Gruppen. Obwohl die Zusammensetz-
ungen bemerkenswert gleich waren, fanden sich jedoch Unterschiede innerhalb
jedes Datensatzes der einzelnen Aminoséuren. Die Unterschiede waren jedoch
nicht so grol3, dass eine signifikante Abgrenzung moglich war [74]. Beim
afrikanischen Haar sind die Peaks der schwefelhaltigen Verbindungen im Mittel
weniger stark vertreten. In der Literatur ist beschrieben, dass afrikanisches Haar
viel Eumelanin enthalt, ein Pigment, das dunkelbraun bis schwarz ist. Es enthélt
keine schwefelhaltigen Verbindungen. Das Pheomelanin, ein braunes Pigment vor
allem in europaschem Haar, enthélt hingegen Schwefel [75]. Dadurch kénnte sich
insgesamt ein anderer Gehalt an stickstoffhaltigen Verbindungen ergeben und die
unterschiedlichen  Pigmentierungsarten die Pyrogramme erklaren. Die
Unterschiede sind jedoch so gering, dass fur weitere Untersuchungen ale Haare
gleichermal3en geeignet sind. Daher wurden die Haare (nicht behandelte
kaukasische Haare) fur alle weiteren Bestimmungen ausgewdhlt, die in gleich

bleibender, reproduzierbarer Qualitét beschaffbar sind.

4.1.3 Probleme bei der Haaranalytik
Ein Problem bel der Haaranalytik ist der wiederkehrende Memoryeffekt, der bei

der Analytik auftaucht. Auch vierzig Injektionen nach einer Pyrolyse von Haaren
(Abbildung 15) sind die Haarsubstanzen noch gut nachweisbar. Dies erschwert
eine direkte Anaytik von Haaren mittels Py-GC/MS. Nach dem Vermessen von
30 Proben musste das GC/M S System komplett gewartet werden. Die Saule wurde
ausgetauscht, die Leitungen gesdubert bzw. ausgetauscht, das Injektorsystem
gewartet und das M S gereinigt. Aus diesem Grund konnten nicht sehr viele Proben
vermessen werden, um eine aussagekraftige PCA anzufertigen. Hier sollte nur
gezeigt werden, dass es prinzipiell moglich ist, verschiedene Haartypen

voneinander zu unterscheiden. Daher ist die geringe Stichprobenzahl
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unproblematisch. Fir eine wirklich signifikante PCA hétte man eine groldere

Probenmenge bendtigt.
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Abbildung 15: Py-GC/M S-Chromatogramm: 40 I njektionen nach der letzten Haar analyse

4.2 Charakterisierung verschiedener Polymere

Nachdem gezeigt wurde, dass mittels Py-GC/MS verschiedene Haartypen
charakterisiert und sogar Stylingrtickstande auf den Haaren nachgewiesen werden
konnten, sollen in einem nachsten Schritt mehrere Polymere charakterisiert
werden, die in kosmetischen Formulierungen haufig Anwendung finden. Die
gewdahlten Polymere sind in Tabelle 7 aufgefiihrt. Dabei wurden alle Stoffklassen
berticksichtigt, um einen moglichst guten Uberblick ber die Analytik von
relevanten Polymeren aus dem Bereich der Haarkosmetik zu erhalten. Zum einen
wurden anionische, nichtionische und amphotere Polymere, die vor alem im
Stylingbereich Anwendung finden, und kationische Polymere, die zur Pflege von
Haaren eingesetzt werden, untersucht. Wurden verschiedene Polymere der
gleichen Klasse andysiert, waren die gewdhlten Polymere mdglichst
unterschiedlich und sollten so einen Uberblick (iber die Moglichkeiten der Py-
GC/MS geben. Die in diesem Kapitel dargestellten Formeln sind den
Herstellerangaben entnommen. Die Experimentellen Bedingungen befinden sich

im experimentellen Teil in Kapitel 7.3.2.
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Tabelle7: Charakterisierte Polymere mittels Py-GC/M S

Polymer INCI Charakter Molmasse
Abkurzung (Mw) [g/mol]
Acrylat-A Acrylates Copolymer anionisch 177000
Acrylat-B PEG/PPG-25/25 Dimethicone/  anionisch 47000
Acrylates Copolymer
PolyurethanrA  Polyurethane-14 AMP- anionisch nicht bekannt
Acrylates Copolymer
Polystyrol-A Sodium Polystyrene Sulfonate  anionisch 130000
Acrylat-C Octyl Acrylamide/ Acrylates ~ amphoter 3310
Butyl Amino Ethyl
Methacrylates Copolymer
PVPIVA Polyvinylpyrrolidon nichtionisch 35000
Vinylacetat Copolymer
- Polyguater nium-16/44 kationisch 100000
- Polyquater nium-7 kationisch 60000-600000
- Polyguaternium-10 kationisch bis 800000
- Polyquater nium-37 kationisch bis 25000

Durch diese Information und die durchgefihrten NMR-Analysen bestand die
Chance, einen Uberblick dariiber zu bekommen, welche Mdoglichkeiten
Charakterisierungen mittels Py-GC/MS bieten. Die NMR-Analysen wurden bei
der Belersdorf AG im Labor ,Physikalische Analytik® durchgefihrt, um eine
V ergleichmethode heranzuziehen. Diese Arbeit beinhaltet die Kernaussagen dieser
Anaysen. Da mit Hilfe der NMR Strukturaufkl&rungen moglich sind, konnten die
Ergebnisse so tberpruft und eingeordnet werden. Die Ergebnisse wurden auf der
Basis der chemischen Verschiebungen der *C-Kerne ausgewertet. In Kapitel 4.2.1
wurde Tetramethyl ammoniumhydroxid (TMAH) analysiert und charakterisiert.
TMAH wird zur Online-Methylierung von Substanzen eingesetzt. Dieses Kapitel
soll die weiteren Analysen vereinfachen und weitere Aufschliisse zulassen. In
Kapitel 4.2.2 werden ausgewahlten anionischen Polymere charakterisiert, in
Kapitel 4.2.3 amphotere und nichtionische, und in Kapitel 4.2.4 die kationischen
Tenside. Einen Uberblick tber die untersuchten Polymere gibt Tabelle 7, eine

Zusammenfassung der Kernergebnisse wird in Kapitel 4.2.5. gegeben.

4.2.1 Analysevon Tetramethylammoniumhydroxid (TMAH)

Methylierte Verbindungen besitzen haufig einen niedrigeren Siedepunkt as die
underivatisierten Substanzen. Dadurch konnen sie der Gaschromatographie
leichter zuganglich gemacht werden. Sie bieten die Chance, zusétzliche

Substanzen, die bei der Pyrolyse entstanden sind, zu erfassen. Um die
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Chromatogramme durch TAHM (Thermal Assisted Hydrolysis and Methylation)
mittels Pyrolyse mit TMAH besser identifizieren zu kdnnen, wurde TMAH auch
einzeln pyrolysiert und charakterisiert. TMAH wird bei der Pyrolyse zur online-
Derivatisierung von Verbindungen verwendet [76]. Vor dlem Ester, Fettsduren
und Carboxylsauren werden durch TMAH derivatisiert. Einfache Substanzen, wie
z.B. Sduren werden dabeli bel ca. 250°C direkt methyliert ohne signifikante
Nebenprodukte zu liefern [77]. Das Reaktionsschema ist in Gleichung 6
dargestellt. Es findet hierbei jedoch keine Decarboxylierung statt [78]. Untersucht
man Polymere, entstehen nur bei Makromolekilen, die hydrolysiert werden
koénnen, durch TMAH andere Produkte, als bei einer herkdmmlichen Pyrolyse
[79]. Hier werden die Polymere zuerst hydrolysiert, bevor der gleiche Prozess
ablauft wie bei den Sauren und Alkoholen (siehe Gleichung 7) [80]. Die Polymere
wurden ale auch mit TMAH versetzt, um eventuelle Hydrolyse- oder

Methylierungsprodukte zu erhalten.

OH
R_{O +\,l\f’/ 25°C R_<? Joo g B0g o O N
ow | OM N 0 == RC Y

Gleichung 6: Methylierung von Sauren durch TMAH

oH® oH®
( TMAH © ©
o 0 ——» n O o (0]
\O I 7 \/\O H\/\OH +
o) o)

o] e}
+TAAH
Gleichung 7: Hydrolyse von Polyethylenterephthalat

In Abbildung 16 und Abbildung 17 sind die Py-GC/MS Chromatogramme des
TMAH getrennt unter Verwendung einer DB-1701 und einer DB-225 Sdule
dargestellt. In den nachfolgenden Chromatogrammen sind die Pesks, die
Spaltprodukte des TMAH darstellen, nur noch mit einem Kreuz versehen.

Die Chromatogramme des TMAH auf den unterschiedlichen Saulen &hneln sich
stark. Aufgrund der grofReren Polaritdt der DB-225 Saule werden die Peaks
schwécher retardiert. Das Dimethylsulfat ist eine Verunreinigung des benutzten
TMAH und war auf eine Charge des verwendeten TMAHSs begrenzt.
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Abbildung 16: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701 Saule von TMAH. 1) Trimethyl -

amin, 2) Kohlensduredimethylester, 3) 1-Propylhydrazin, 4) N,N-Dimethyl-methoxypropyl -
amin, 5) N,N-Dimethyl butylamin, 6) Dimethylsulfat, 7) N,N,N°,N"-Tetramethyl -ethyldiamin
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Abbildung 17: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-225 Saule von TMAH. 1) Trimethyl -
amin, 2) Kohlensduredimethylester, 3) 1-Propylhydrazin, 4) N,N-Dimethyl-methoxypropyl -
amin, 5) N,N-Dimethyl butylamin, 6) N,N,N*,N" Tetr amethyl ethyl -diamin

4.2.2 Charakterisierung von anionischen Polymeren

Vier anionische Polymere, die in der Haarkosmetik breite Anwendung finden,
wurden fur die Charakterisierungen ausgewahlt. Sie sollten von ihrem chemischen
Aufbau unterschiedlich sein, um mdglichst viele Stoffklassen mittels Py-GC/M S
zu charakterisieren. Ausgewahlt wurden Acrylat-A, Acrylat-B (beides Acrylate),
Polyurethan-A, ein Copolymer aus einem Acrylat und einem Polyurethan und
Polystyrol-A, ein Polystyrol. Die Strukturformeln der Polymere sind in Tabelle 8
dargestellt.
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Tabelle8: Strukturformeln der unter suchten anionischen Polymere

OH O
0 o]
Sk }H
| o,
y
S
p
Formel 4: Acrylat-A Formel 5: Acrylat-B
Sof y OH
| hj\ 0
+Na \R/OYN o N+
(6] ||-| m
Formel 6: Polystyrol-A Formel 7: Polyurethan-A, R=Diolkomponente

Charakterisierung von Acrylat-A und Acrylat-B

Acrylat-B wird als Reaktionsprodukt von t-Butylacrylat, Methacrylsdure und
Dimethylsiloxan (Formel 5) beschrieben, Acrylat-A besteht aus Methacrylsdure
und Ethylacrylat. Die NMR Analysen ergaben fur Acrylat-B eine Mischung aus
84% t-Butylacrylat, 16% Methacrylsdure und Spuren von Polydimethylsiloxan.
Acrylat-A ist laut NMR ein Copolymer bestehend aus 53% Methacrylséure und
47% Ethylacrylat. Die chemischen Verschiebungen bei den NMR-Anaysen
befinden sich beim Butylacrylat bei 29, 83, und 178 ppm, bel der Methacrylséure
bei 21 und 185 ppm und beim Ethylacrylat bei 19, 62 und 182 ppm. Acrylat-B
findet in Haarsprays Anwendung, die keinen oder nur einen geringen Wasseranteil
in ihrer Formulierung haben. Acrylat-A wird hingegen vor alem in
Schaumfestigern verwendet. Die beiden Polymere werden in LoOsungen,
neutralisiert mit Aminomethylpropanol (AMP) angeboten.

Analysiert man diese Polymerldsungen, so ergeben sich spezifische Peaks fur das
AMP (die Peaks 2-4 in Abbildung 18). In den Chromatogrammen befinden sich
jewells zwei Peaks neben dem AMP, die immer dann zu finden sind, wenn
Acrylate und AMP in der Probe enthaten sind. Ein unspezifisches Amin
(Abbildung 19a), wie z. B. tert-Butylamin oder Dimethyloxazolidin (Abbildung
19b), kdnnen aus AMP entstehen. Das tert-Butylamin kann unter Eliminierung von
Wasser und nachfolgender Hydrierung aus AMP entstehen. In Abbildung 19aist
das Spektrum eines Amins dargestellt. Die Verbindung ist ein Crackprodukt des
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Aminomethylpropanols, sie kann aber aufgrund fehlender spezifischer Fragmente

nicht naher identifiziert werden.
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Abbildung 18: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-1701 Sdule von Acrylat-B, 1) unspez fi-
scher  AlkenRest, 2)unspezifischer Rest eines Amins, 3) Dimethyloxazolidin,
4) Aminomethylpropanol, 5) Diethylphthalat

Abbildung 19b zeigt das Massenspektrum des Dimethyloxazolidins. Die
Entstehung ist unklar, eine Moglichkeit der Entstehung ist jedoch denkbar.
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Abbildung 19a) Massenspektrum eines unspezifischen Amins (Peak 2 in Abbildung 14); 19b)
M assenspektrum von Dimethyloxazolidin

Das Aminomethylpropanol konnte, wie in Formel 8 dargestellt, mit Formaldehyd
reagieren. Bereits Sanders beschrieb, dass Pyrolyseprodukte, die bei der Pyrolyse

frih entstehen, weiterreagieren konnen [81].
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NH2>

\‘/\OH
OH + Q0 — > NH

OH
AMP+  Formaldehyd -  Methylol-aminomethyl propanol

Formel 8: Reaktion von AMP mit Formaldehyd

Formaldehyd kann durch einen in der Losung befindlichen Formaldehydabspalter
gebildet werden. So ein Formaldehydabspalter kann der Vernetzer N-Methylol-
acrylamid sein, der bei der Herstellung von Acrylaten einpolymerisiert wird
(Formel 9).

AN o N

O @)

Formel 9: Entstehung von For maldehyd aus einem For maldehydabspalter

Das Methylol-aminomethylpropanol kann dann zu Dimethyloxazolidin (Formel
10) weiterreagieren. Intramolekulare Cyclisierungen unter Kondensation wurden
bereitsin der Literatur beschrieben [82]:

OH NH
- H,0 )
o]

NH

¢

OH

Formel 10: Reaktion zu Dimethyloxazolidin

In NMR-Analysen konnte das Acrylat-Vernetzerprodukt jedoch nicht
nachgewiesen werden (Ublicherweise kann die Doppelbindung des Acrylat-
Vernetzerproduktes auch im ppmBereich nachgewiesen werden). Ebenso wenig
ist freier Formaldehyd nachweisbar.

Die dritte Substanz im Chromatogramm des AMP ist das Aminomethyl propanol
selbst. Aminomethylpropanol wird als Vergdllungsreagenz oder als
Neutralisationsmittel eingesetzt. Das Massenspektrum ist in Abbildung 20
abgebildet.
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Abbildung 20: M assenspektrum von Aminomethylpropanol (Peak 4in Abbildung 14)

Bel der Analyse von Acrylat-A (siehe Abbildung 21) kénnen neben den Peaks, die
aus dem AMP entstehen, die Monomerbestandteile 2-Propensaure-ethylester
(Ethylacrylat), 2-Methyl-2-propensdure—ethylester (Ethyl methacrylat) und Cyclo-

hexylamin sowie Kohlenstoffdioxid nachgewiesen werden.
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Abbildung 21: Py-GC/M S-Chromatogramm von Acrylat-A mit DB-1701 Sdule. 0) Kohlen-
stoffdioxid, 1) 2-Propensaure-ethylester (Ethylacrylat), 2) unsp. Aminrest, 3) 2-Methyl -2-
propensaur e-ethylester (Ethyl methacrylat), 4) Dimethyloxazolidin, 5) Aminomethyl propanoal,
6) Cyclohexylamin

Kohlenstoffdioxid entsteht generell bei der Pyrolyse sauerstoffhaltiger,
organischer  Substanzen. Die Entstehung wird in den folgenden
Charakterisierungen nicht weiter kommentiert. Spaltet man Polyacrylsiure und
deren Ester, konnen auch immer Methacrylsdureester entstehen (Forme 11).

Bereits Grassie beschrieb dieses Phdnomen 1989 [83]. Auch Chiantore erwéhnte,

dass immer beide Produkte entstehen konnen [84].
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Formel 11: Entstehung von Methacrylsdure bzw. Methacrylaten aus Polyacrylsauren und
deren Estern bei der Pyrolyse

Dieser Zerfal ist anders als bei einer Retropolymerisation (zum Beispiel bel
PMMA (Polymethylmethacrylat) beobachtet) und &hnelt einem statistischen
Kettenbruch, ergibt jedoch weniger Spaltprodukte. Es kann also, wenn in dem
Polymer ein Acrylsdureester enthalten ist, nie die Anwesenheit enes

M ethacryl saureesters ausgeschl ossen werden.
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Abbildung 22: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-1701 Saule von Acrylat-A durch TAHM
mittels Pyrolyse mit TMAH. 1) 2-Methyl -2-propensduremethylester (Methylmethacrylat),
2) Ethyl methacrylat, xX) TMAH-Peaks

Polyacrylsdure kann unter den beschriebenen Pyrolysebedingungen nicht
nachgewiesen werden. Erst nach Zugabe von TMAH (siehe Abbildung 22) kann
Polyacrylsdure as Methylmethacrylat (2-Methyl-2-propenséuremethylester)
(durch die Methylierung aus Acrylsaure entstanden) nachgewiesen werden. Dabei
wurde die Polyacrylsure zum Polymethylacrylat methyliert, bevor sie dann unter
einem datistischen Kettenbruch Methylmethacrylat bildet. Wére in diesem
Polymer auch Polymethacrylat vorhanden, koénnte Polyacrylsdure nicht
zweifelsfrei nachgewiesen werden, da das Methylmethacrylat auch beim Zerfall
von Polymethyl methacrylat entstanden wéare. Da Polymethylmethacrylat aber
schon ohne Zugabe von TMAH nachweisbar wére, ist der Nachweis jedoch
einwandfrei. Das Cyclohexylamin ist wahrscheinlich als Verunreinigung in dem
Polymer enthalten.
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Bei der Analyse von Acrylat-B konnen neben dem AMP bel der Analyse ohne
TMAH keine Monomerbestandteile nachgewiesen werden. Wahrscheinlich zerféllt
das Polymer nicht auf die gleiche Weise wie das Acrylat-A, da in dem Polymer
auch Silikonstrukturen enthalten sind. Erst bel einer Anayse unter Zusatz von
TMAH koénnen die Acrylat-Bestandteile des Acrylat-B detektiert werden. Bei
diesem Versuch konnte sowohl Methylmethacrylat als auch tert-Butylacrylat
nachgewiesen werden. Tert-Butylacrylat und Acrylséure, die auch schon im
Polymer Acrylat-A enthalten sind und als Methylmethacrylat nachgewiesen
werden konnten, sind die beiden Acrylat-Bestandteile des Polymers. Anders
jedoch als bel Ethylacrylat, bei dem auch Ethyl-methacrylat entsteht, zerfélt Poly-
tert-butylacrylat nach dem Prinzip der Retropolymerisation, und es entsteht nur
tert-Butylacrylat. Diethylphthalat wird in vielen Polymerlésungen oder in deren
Verpackungen as Weichmacher zugesetzt und wird bei den folgenden

Charakterisierungen nicht weiter beriicksichtigt.
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Abbildung 23: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701 Saule von Acrylat-B durch TAHM
mittels Pyrolyse mit TMAH. 1) Methyl methacrylat, 2) tert-Butylacrylat, 3) Diethylphthalat,
X) TMAH-Peaks

Erst wenn man das Chromatogramm des Acrylat-B durch TAHM mittels Pyrolyse
mit TMAH mit Hilfe der DB-225 untersucht (Abbildung 24), sind einige
silikonhaltige Substanzen zu erkennen. Somit kann das Dimethylsiloxan des
Polymers auf diese Weise eindeutig nachgewiesen werden. ES wurden
Cyclosiloxane mit drel bis sechs Siloxaneinheiten nachgewiesen. Die Entstehung
von cyclischen Verbindungen wahrend der Pyrolyse wurde bereits von
Sundarrgjan beschrieben [85]. Bei diesen Polymeren ist eine Strukturaufkl&rung
mittels Pyrolyse-GC/M S moglich.
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Abbildung 24: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-225 Sdule von Acrylat-B durch TAHM
mittels Pyrolyse mit TMAH, 1) Hexamethyl-cyclotrisiloxan, 2) Octamethyl -cyclotetrasiloxan,
3) Decamethyl -cyclopentasiloxan, 4) Dodecamethyl -cyclohexasiloxan, x) TMAH-Peaks

Charakterisierung von Polyurethan-A

Polyurethan-A besteht laut Herstellerangaben aus einer Polyurethant und einer
M ethacrylsdure-komponente (Formel 7) und wird als Haarfixativ in der Kosmetik
eingesetzt. Die Acrylatkomponente besteht laut Herstellerangaben aus
Methacrylsdure. Die Urethankomponente besteht aus IsophorenDiisocyanat
(IPDI) und den Diolkomponenten Dimethylol-Propionsdure, |sopropyliden-
diphenol und einer PEG/PPG-Komponente. Das NMR-Spektrum war nicht
eindeutig interpretierbar.

Abundance

400000 E
350000 7
300000 7 \}
250000 7

200000 1

150000 1

100000 P
1 2 3
50000 3
4 l Mo

Time--> 0 T T T T T T T T T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Abbildung 25: Py-GC/M S Chromatogramm mit DB-1701 Sdule von Polyurethan-A.
0) Kohlenstoffdioxid, 1) Methylmethacrylat, 2)2-Propensaurebutylester (n-Butylacrylat),
3) 2-Methly-2-propensdurebutylester  (n-Butyl methacrylat), 4) Diethylphthalat, 5,6) Dia
stereomer e des| PDI (5-1socyanato-1-(isocyanatomethyl)-1,3,3-trimethylcyclohexan)
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Bei Polyurethan-A (Chromatogramm in Abbildung 25) ist ein Gemisch aus der
Diisocyanatkomponente des Polyurethans und Acrylaten gefunden worden. Es
koénnen die Acrylatkomponenten Methylmethacrylat, 2-Propenséaurebutylester (+
Butylacrylat) und 2-Methly-2-propensaurebutylester (n-Butylmethacrylat) nachge-
wiesen werden. Durch Vergleich der Massenspektren mit Vergleichsspektren kann
mit hoher Wahrscheinlichkeit gezeigt werden, dass es sich um n-Butylreste
handelt. Somit &nelt die Acrylatkomponente der des Acrylat-B. Jedoch entsteht
bei diesem Polymer neben Butylacrylat auch Butyl-methacrylat. Hier kann nicht
eindeutig gesagt werden, ob n-Butylmethacrylat durch einen statistischen
Kettenbruch entsteht oder schon als Monomerbestandteil in dem Polymer
enthalten ist. Eindeutig ist jedoch Methylmethacrylat als Monomerbestandteil in
Polyurethan-A enthalten. Neben dem Weichmacher Diethylphthalat kann auch das
Diisocyanat des Polyurethans, das IPDI (5-1socyanato-1-(isocyanatomethyl)-1,3,3-
trimethylcyclohexan), nachgewiesen werden. Bei einer Trennung auf der DB-225
kann das Isocyanat IPDI besser von den dbrigen Bestandteilen getrennt werden
(Abbildung 26). Beim IPDI kénnen dabel die Diastereomere voneinander getrennt
werden (NMR-Analysen konnten zeigen, dass das IPDI aus zwel verschiedenen
Diastereomeren besteht.) Die Diolkomponenten konnen jedoch auch nicht mit
Hilfe der TAHM nachgewiesen werden.
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Abbildung 26: Ausschnitt von Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB-225 Saule von
Polyurethan-A. 1) und 2) Diastereomeredes | PDI, 3) Diethylphthalat

Durch TAHM mittels Pyrolyse mit TMAH konnte neben dem
M ethacrylsduremethylester auch Butanol nachgewiesen werden (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Ausschnitt aus Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB-1701 Sdule von
Polyurethan-A durch TAHM mittels Pyrolyse mit TMAH, 1) Butanol, 2) Methyl methacrylat,
3) Diethylphthalat, xX) TMAH-Peaks

Das nachgewiesene Butanol findet sich auch in dem Chromatogamm bei der
Trennung ohne TMAH wieder, es wird alerdings vom Methylmethacrylat
Uberdeckt. Betrachtet man nur die Massenspur von 56 m/z in einem Extract lon
Chromatogramm, sieht man einen Peak vor dem des Methylmethacrylats. Ohne
Extract lon-Chromatogramm ist dieser Peak nur as ,Schulter* erkennbar
(Abbildung 28).

Anders als beim Acrylat-B, bel dem tert-Butylacrylat verwendet wurde, wurde hier
also wahrscheinlich nButylacrylat eingesetzt, da Butanol ein Spaltprodukt des n
Butylacrylats ist. Das n-Butylacrylat zerfdlt also wahrscheinlich in dre
Spaltprodukte  (Butanol, n-Butylacrylat und n-Butylmethacrylat). Der
Zerfalsprozess des Butanols kann als Abstreifreaktion beschrieben werden.
Polymere konnen also wahrscheinlich trotz dhnlicher Chemie auch nach
verschiedenen Abbaumechanismen abgebaut werden.

In diesem Falle konnte die Struktur des Polymers teilweise aufgeklart werden.
Nicht geklart werden kann, ob in diesem Polymer Acrylsaure enthalten ist. Das bei
der Analyse mit TMAH entstandene Methylmethacrylat war schon vor der TAHM
nachweisbar und kann somit nicht der Acrylsiure zugeordnet werden. In diesem
Polymer sind mehr Acrylatkomponenten enthalten, als vom Hersteller angegeben.
Laut Herstellerangaben soll dieses Polymer nur Methacrylsdure enthalten, es
konnten jedoch die Acrylatkomponenten Methylmethacrylat, n-Butylacrylat und n-
Butylmethacrylat nachgewiesen werden.
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Abbildung 28: Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB-1701 Saule von Polyurethan-A: oben
Scan Modus, unten Extract lon-Chromatogramm im Scan Modus. 1)Butanol, 2)
M ethylmethacrylat

Da die Strukturzuordnung mittels NMR nicht mdglich war, kann hier die genaue
Zusammensetzung nicht geklart werden. Wahrscheinlich ist Polyurethan-A jedoch
ein Gemisch oder Copolymer aus n-Butylacrylat und Methylmethacrylat sowie
Polyurethan Vielleicht sind auch zusdtzlich noch n-Butylmethacrylat und
Acrylsaure enthalten. Auch die Urethankomponente konnte nur teilweise
identifiziert werden. Mit Hilfe der Py-GC/MS war es mdglich, einen guten
Uberblick tiber die Zusammensetzung des Polymers zu erhalten

Da das Polyurethan des PolyurethanA nach Herstellerangaben eine PEG/PPG-
Komponente enthalten sollte, wurde versucht, diese mittels MALDI-TOF
nachzuweisen. Die experimentellen Parameter sind in Kapitel 7.3.5 aufgefuhrt. Bei
der Analyse des nativen Polymers ist lediglich eine schwache Verteilung sichtbar
(siehe Abbildung 29). Die mit rosa Dreiecken gekennzeichneten Peaks kdnnen
PPG (Polypropylenglycol) zugeordnet werden. Die Intensitdten dieser Peaks sind
sehr schwach, das Rauschen recht hoch. PPG ist wahrscheinlich als
Diolkomponente des Polyurethans eingesetzt worden. Im Anschluss wurde durch
sog. Mini-GPC-Saulen (Centri-Spin der Fa. EMP Biotech) versucht, die
Polymerlésung von Verunreinigungen und von Salzen zu reinigen. Das Spektrum
ist in Abbildung 30 abgebildet.
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Abbildung 29: MALDI-TOF Massenspektrum von Polyurethan-A (nativ), Matrix CCA + Na;
(4-Hydroxy-a-cyanozimtsdur e + Natriumionenaustauscher) PPG = Polypropylengl ykol

Auch nach dem beschriebenen Aufreinigungsschritt kann PPG nachgewiesen
werden (Die Intensitdten der Peaks sind jedoch nicht hoher als bel der nativ
gemessenen Probe). Neben PPG kann auch noch PPG verknipft mit [PDI
nachgewiesen werden. IPDI ist die Isocyanatkomponente des Polyurethans. In
diesem Spektrum kann somit eine Teilkomponente, bzw. die Ausgangssubstanzen
des Polyurethans nachgewiesen werden. Zusédtzlich sind jedoch mehrere
Verteilungen, die vor der Aufreinigung nicht detektierbar waren, nachweisbar: Die
Verteilungen (kreisférmig) haben jeweils einen Abstand von m/z 44 und sind
somit charakteristisch fur PEG. Die Massen konnten jedoch keinen bisher
bekannten Verteilungen zugeordnet werden. Die vier Verteilungen im vorderen
Bereich liegen jeweils 14 Dalton (Da) auseinander, die griine Verteilung ist von
der dunkelgriinen Verteilung ebenfalls 14 Da entfernt. Anhand dieser Analyse | asst
sich jedoch sagen, dass neben der Diolkomponente PPG auch PEG in dem
Polymer enthaltenist.
Danach wurde versucht, das PolyurethanrtA manuell zu pyrolysieren und
anschlieffend die Pyrolyseprodukte nachzuweisen. Dabei wuden drel
verschiedenen Aufarbeitungen angewendet:

nur Pyrolyse

erst eine Pyrolyse und anschlief3ende GPC-Aufarbeitung

erst eine GPC-Aufarbeitung und anschlief3ende Pyrolyse
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Abbildung 30: MALDI-TOF Massenspektrum von Polyurethan-A GPC-Aufarbeitung mit
anschlieRender Pyrolyse, gemessen mit CCA + Na

Durch die Pyrolyse (siehe Abbildung 31) ist das PPG, das schon nativ
nachgewiesen werden konnte, deutlich stéarker zu sehen. Moéglich wére, dass in
dem nativen Produkt ausschliefdlich das freie PPG nachgewiesen wurde: Nach der
Pyrolyse jedoch wurden auch die as Diol in dem Polyurethan eingesetzten PPG-
Komponenten freigesetzt und somit nachgewiesen. Neben der einen grofien
Verteilung sind noch kleinere erkennbar, die hier orange, dunkelgelb und rosa
dargestellt sind. Diese haben wie PPG enen Monomerabstand von
58 Masseneinheiten, konnen jedoch nicht weiter identifiziert werden. Das
Spektrum nach Pyrolyse mit anschlief3ender GPC war vergleichbar mit dem
Spektrum, das direkt nach der Pyrolyse aufgenommen wurde. Bei diesen ersten
beiden Aufarbeitungsmethoden wurde eine 10-fach Bestimmung durchgeftihrt und
immer die gleichen Ergebnisse erhalten. Die Ergebnisse sind somit reproduzierbar.
Wird erst die GPC-Aufarbeitung und danach die Pyrolyse durchgefihrt, ist eine

weitere Verteilung zu erkennen (siehe Abbildung 32).
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Abbildung 31: MALDI-TOF Massenspektrum von Polyurethan-A nach der Pyrolyse,
gemessen mit CCA + Na

Diese ,blaue Vertellung® ist jeweils 18 m/z Einheiten kleiner as die ,grine
Verteilung® und deutet auf eine Wasserabspaltung hin. Ansonsten konnte jedoch
durch die GPC-Aufarbeitung keine Verbesserung erzielt werden. Die MALDI-
TOF MS kann also helfen, Diolkomponenten in Polyurethanen nachzuweisen. Die
Py-GC/MS kann neben dem Acrylat auch die Isocyanatkomponente des
Polyurethan-A aufklaren, die Identifizierung der Diolkomponenten ist jedoch nur
tellweise mit MALDI-TOF MS mdglich. Laut Herstellerangaben besteht das
Polymer aus weiteren Diolkomporenten neben dem PPG (Dimethylol-
Propionsdure, Isopropylidendiphenol und PEG), die nicht nachgewiesen werden

konnten.
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Abbildung 32: MALDI-TOF Massenspektrum von Polyurethan-A nach der Pyrolyse und
anschlieBender GPC-Analyse, gemessen mit CCA + Na
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Charakterisierung von Polystyrol-A

Bel Polystyrol-A handelt es sich um einen anionischen Filmbildner, bestehend aus
kettensulfonierten Polystyrenen. Mittels NMR-Spektroskopie ist Polystyrol oder
modifiziertes Polystyrol identifizierbar. Die charakteristischen Verschiebungen der
13C-Kerne des Polystyrols befinden sich bei 41, 43, 126, 129, 141 und 149 ppm.
Polystyrol-A wird vor alem in Schaumfestigern eingesetzt.

Polystyrol-A ist mittels Py-GC/MS schlecht zu identifizieren, da die
Nachweisgrenze offenbar sehr hoch ist (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Py-GC/MS Chromatogramm mit DB-1701 Sdule von Polystyrol-A.
0) Kohlenstoffdioxid, 1) Styral, 2) Bisethylhexylphthalat (Weichmacher)

Das kann an der anionischen Gruppe, der Sulfogruppe, liegen. Auch eine TAHM
oder die Verwendung einer anderen Saule brachte keine besseren Ergebnisse. Eine
anionische Modifizierung des Polymers kann also die prinzipiell sehr spezifisch
und gut nachzuweisende Styrolkomponente [8] schwer identifizierbar machen.
Bereits bel Acrylat-B war erkennbar, dass Modifizierungen im Polymer einen
zuvor problemlosen Nachweis von Komponenten aus dem Polymer erschweren
und zu anderen Zerfallsprozessen fuhren konnen.

Diese veranderten Bedingungen bei der Pyrolyse deuten auf eine Sulfonierung hin,
da sich bel Mischungen aus Homopolymeren die Zerfallsbedingungen nicht
anderten. Styrol zerféllt nach dem Mechanismus der Retropolymerisation [62].
Wirde das Polystyrol-A nach dem gleichen Mechanismus zerfallen, musste
Sulfostyrol entstehen. Es entstehen jedoch nur kleine Mengen von einem
unsulfoniertem Styrol. Entweder wurden hier Restmengen von im Polymer

enthaltendem Polystyrol nachgewiesen, oder es entstelt bei der Pyrolyse zu
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geringen Teilen Styrol aus dem Polysulfostyrol. Die NMR Analyse war in diesem

Punkt nicht eindeutig

4.2.3 Charakterisierung von amphoteren und nichtionischen Polymeren

Es wurden im weiteren Verlauf der Untersuchungen zwel Polymere charakter-
isiert, die weder anionischen noch kationischen Charakter besitzen. Ausgewahlt

wurden wieder zwel weit verbreitete Polymere, das Acrylat-C und das PVP/VA.

Tabelle9: Untersuchtesamphoter es und nichtionisches Polymer

R
]\
o%_j>o
N~ O
NH OoH O J d

m

Formel 12: Acrylat-C: R,= Butyl Formel 13: PVP/VA

Charakterisierung von Acrylat-C

Das Acrylat-C, ein amphoteres Acrylat Copolymer, besteht laut Herstellerangaben
aus Octylacrylamid, Acrylsaure, Methylmethacrylat, Hydroxyisopropyl meth-
acrylat und Butylaminoethyl methacrylat (Formel 12). Die NMR-Analyse brachte
keine sicher interpretierbaren Spektren. Das Amphomer wird als Fixativ in
Haarkosmetika eingesetzt. Dieses Polymer besitzt durch das Butylaminoethyl-
methacrylat und das Octylacrylamid einen amphoteren Charakter. Analytisch
betrachtet - ahnelt es typischen anionischen Polymeren. Und wird auch &hnlich
eingesetzt und mit AMP neutralisiert, das auch mit der Saule DB-1701 Séaule
nachgewiesen werden konnte (siehe Anhang Abbildung 36). In der Abbildung 34
ist das Chromatogramm (auf der DB-225 Saule) dargestellt, dabei dieser Saule die

meisten der Ubrigen Peaks besser dargestellt werden konnten.
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Abbildung 34: Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB-225 Saule von Acrylat-C.
0) Kohlenstoffdioxid, 1) 2,4,4-Trimethyl -1-penten (Trimethylpenten), 2) Methylmethacrylat,
3) 24,4-Trimethylpentylamin (Trimethylpentylamin), 4) Acrylsaure, 5) Methyl -2-
propensaure (Methylacrylsdure), 6) Methacrylsdure-2,4,4-trimethylpentylamid  (Octyl -
acrylamid)

Methyl methacrylat kann aus dem Teil y der Formel 12 bel der Pyrolyse entstehen.
Methacrylsdure-2,4,4-trimethylpentylamid (Octylacrylamid) ist der Monomer-
bestandteil des Polyoctylacrylamids (Teil z der Formel). 2,4,4-Trimethylpenty-
lamin (Trimethylpentylamin) und 2,4,4-Trimethyl-1-penten (Trimethylpenten)
sind Spaltprodukte des Octylacrylamids (Formel 14 und Formel 15) [86]:

H
B oo X
)
Formel 14: Entstehung von 2,4,4-Trimethylpentylaminaus Octylacrylamid

Aus Octylacrylamid kann jedoch auch Trimethylpenten entstehen:

HQ,
> M + H
v NH
Formel 15: Octylacrylamidwird zu Trimethylpenten Methacrylamid gespalten

Octylacrylamid zerfdllt nach dem Prinzip des statistischen Kettenbruchs mit
anschlieflendem weiteren Zerfall. Auflerdem entsteht bereits unter normalen
Zerfallsbedingungen Acrylsdure und die dazugehdrige Methyl-2-propensdure
(Methacrylsaure) (Teil w der Formel). Bei den anionischen Polymeren konnte
Acrylsaure nur nach Zugabe von TAHM nachgewiesen werden. Mittels Analysen
unter Einsatz der Saulen DB-225 und DB-1701 konnten nur Octylacrylamid,
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Acrylsaure und Methylmethacrylat als Bestandteile des Acrylats-C nachgewiesen
werden. Auch mittels TAHM konnen keine weiteren Erkenntnisse gewonnen
werden. Jedoch kann hier das entstandene Methyl methacrylat auch durch eine

Methylierung der Acrylsaure entstanden sein.
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Abbildung 35: Py-GC/MS-Chromatogramm mit CPSIL-5CB Saule von Acrylat-C. 1) tert-
Butylaminoethanol

Wenn man die Pyrolyseprodukte des methylierten Amphomers mit Hilfe einer
CPSIL-5CB Saule trennt, kann man tert-Butylaminoethanol, die Komponente v in
der Formel 12, nachweisen. Das tert-Butylaminoethanol entsteht also durch eine
Abstreifreaktion. Auch dieses Monomer zerfdlt weiter. Unter Einsatz der DB-
1701 Saule (sehe Anhang Abbildung 36) ist en Fragment des
Butylaminoethanols, Ethyliden-t-butylamin, nachweisbar. Bis auf den
alkoholhaltigen Monomerbestandteil, Teil x in der Strukturformel 12, kbnnenalle
Monomerbestandteile des Acrylats-C nachgewiesen werden. Der Nachwels dieses
Polymers kann aus einem Produkt oder einem Haarextrakt allein durch den
Nachweis des tert-Octylacrylamid gefiihrt werden und ist einem Nachweis mittels
NMR-Analyse deutlich tberlegen. Dieser Monomerbestandteil von Acrylat-C ist
bei keinem weiteren handelsiiblich eingesetzten Polymer fir den Haarbereich
enthalten.
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Abbildung 36: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701 Sdule von Acrylat-C 1) Trimethyl -
penten, 2) Methylmethacrylat, 3) Trimethylpentylamin, 4) Ethyliden-t-butylamin, 5) Octyl -
acrylamid, 6) Diethylphthalat

Charakterisierung von PVP/VA
Das nichtionische Copolymer PVP/VA besteht aus N-Vinylpyrrolidon und

Vinylacetat (Formel 13). Die Analyse mittels NMR zeigt, dass PVP/VA aus 60%
N-Vinylpyrrolidon und 40% Vinylacetat besteht. Die charakteristischen

Verschiebungen der *C-K erne befinden sich fiir das N-Vinylpyrrolidon bei 18, 31,
41 und 175 ppm, fur das Vinylacetat bei 21 und 171 ppm. PVP/VA wird in
Conditionerprodukten oder Haarfestigern eingesetzt.
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Abbildung 37: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701-Saule von PVP/VA, 0) K ohlenstoff-
dioxid, 1) Essigsaure, 2) N-Vinylpyrrolidon, 3) 2-Pyrrolidon

Die Vinylacetatkomponente kann als Essigsaure nachgewiesen werden, aus dem
N-Vinylpyrrolidon entsteht unter Pyrolysebedingungen N-Vinylpyrrolidon und 2-
Pyrrolidon (siehe Abbildung 37). Beide Monomerbestandteile zerfallen nach dem
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Prinzip der Abstreifreaktion, das Polyvinylpyrrolidon fragmentiert zusétzlich. Die
in  der Literatur beschriebenen aromatischen Kohlenwasserstoffe als
Sekundérfragmente, entstanden aus den Kohlenstoffgrundgeriist des Polymers,
[62] konnten nicht beobachtet werden. Stattdessen wurde Kohlenstoffdioxid
nachgewiesen. Dieses Produkt zerféllt unter Pyrolysebedingungen unter
Abspaltung der Seitenketten und ist mittels Py-GC/M S eindeutig nachweisbar.

4.2.4 Charakterisierung von kationischen Polymeren

Zur Vervollstdndigung der Untersuchungen wurden im Anschluss kationische
Polymere untersucht. Viele der kationischen Polymere heif?en laut INCI-
Nomenklatur ,, Polyquaternium-X* . Die chemische Zusammensetzung verbirgt sich
hinter der Nummer X. Die kationischen Polymere schiitzen die Haare (siehe
Kapitel 2.3.2.3). Auch hier wurden verschiedene, fur die kosmetische Industrie
wichtige Polymere, mit mdglichst unterschiedlichem chemischen Aufbau
untersucht (Formeln siehe Tabelle 10).

Tabelle10: untersuchte kationische Polymere
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Formel 16: Polyquaternium-16: Gegenion Formel 17: Strukturformel von Polyqua-
Chlorid, Polyquaternium-44: Gegenion ternium-10
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Formel 18: Polyquaternium-37 Formel 19: Polyquaternium-7
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Charakterisierung von Polyguater nium-16/44

Polyquater nium-16/44 (Strukturformel siehe Formel 16) ist ein Copolymer aus N-
N-Vinylpyrrolidon  (Vinylpyrrolidon) und quaternd&rem N-Vinylimidazol
(Vinylimidazol) in verschiedenen Verhdtnissen (Tabelle 11). Polyquater nium-44
enthdlt ein anderes Anion als Polyquaternium-16. Mittels NMR konnten die
Mengenverhdtnisse von N-Vinylpyrrolidon und N-Vinylimidazoliumchlorid
abgeschétzt werden (siehe Tabelle 11). Die charakteristischen Verschiebungen der
13C-Kerne befinden sich fiir das N-Vinylpyrrolidon bei 18, 31, 41 und 175 ppm,
fur das N-Vinylimidazol bei 57, 120, 125 und 137 ppm Bei den 120,0125 und 137
handelt es sich um die Signale der aromatischen Kohlenwasserstoffe, bei 57 um
das Signal des Kohlenwasserstoffes an der Polymerkette. Bei N-Vinylpyrrolidon-
IN-Vinylimi dazol-Copolymeren (PVP/VI Copolymere) ist es wichtig, die
Verhdtnisse abschédtzen zu kénnen, da verschiedene Mischungen auf dem Markt
erhéltlich sind (siehe Tabelle 11).

Tabelle11l: Mischungsver hdltnisse von Pyrrolidon/Vinylimidazol-Copolymeren

Herstellerangaben NMR
Polyguaternium Pyrrolidon [%] Imidazol [%] Pyrrolidon [%] Imidazol [%o]
44 80 20 90 10
16-A 70 30 82 18
16-C 50 50 57 43
16-B 55 45 59 41
16-D 5 95 6 9

Die Polymere werden vor alem in Conditioning- und Schaumfestiger-Produkten
eingesetzt, da sie die Ké&mmbarkeit des nassen Haares erhthen und die
elektrostatische Aufladung des trockenen Haares vermindern. Aul3erdem schiitzen
die Produkte das Haar mit enem Schutzmantel, so dass das Haar weniger
angegriffen werden kann. Eine Charakterisierung gelang bereits Gmahl et al [48].

Sowohl  Polyvinylpyrrolidon, as auch Polyvinylimidazol sind in dem
Chromatogramm in Abbildung 38 gut nachweisbar. Polyvinylpyrrolidon konnte
schon in dem nichtionischen Polymer PVP/VA nachgewiesen werden und ist als N-
Vinyl- und 2-Pyrrolidon nachweisbar. Polyvinylimidazol zerfélt ebenfalls nach
dem Prinzip der Abstreifreaktion mit anschliefiender Fragmentierung in zwei
Peaks, N-Vinylimidazol und N-Methylimidazol. Sowohl Ericsson et al. [50] als
auch Schwarzinger et al. [87] und Gmahl et a. [48] konnten unter dhnlichen
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Bedingungen mehr Peaks nachweisen, die sich auf das
Vinylyrrolidon/Vinylmidazol- Copolymer zurlickfiihren lassen. Das kann darin
begrindet sein, dass grofRere Mengen pyrolysiert wurden und somit mehr
Pyrolyse-Produkte Uber der Nachweisgrenze lagen und detektiert wurden. Auch
kbnnen diese grofReren Mengen untereinander reagieren  und  zu
Sekundérreaktionen (Reaktionen, bei denen Zersetzungsprodukte erneut reagieren)
fuhren. Diese sind zum einen schlechter reproduzierbar, zum anderen kommt es zu
einem deutlichen Anstieg der im Pyrolysechromatogramm beobachteten
Substanzen [88]. Zusdtzliche Sekundarreaktionen konnen auch durch
Ofenpyrolysatoren gefordert werden (die Autoren haben ale Ofenpyrolysatoren
verwendet). Diese Pyrolysemethode hat gegentiber der Curie-Punkt Pyrolyse den
entscheidenden Nachteil, dass der Ofen langere Zeit braucht, um die endgiltige
Temperatur zu erreichen. Dadurch treten bei der Ofenpyrolyse mehr
K ondensationsprodukte und stérkere Memory-effekte auf [89].
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Abbildung 38: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701 Saule von Polyquaternium-16-B.
0) unspezifischer Alkanrest, 1) N-Vinylimidazol, 2) N-Methylimidazol, 3) N-Vinylpyrrolidon,
4) 2-Pyrrolidon

Ferlauto beschrieb 1971 die Charakteriserung von Copolymeren mit
verschiedenen prozentualen Anteilen an Monomeren (hier Acrylate) [52]. Gmahl
et a. beschrieben 1992, dass verschiedene Mischungsverhdlitnisse von den
Monomereinheiten der Copolymere von Polyquaternium-16 mittels Py-GC/MS
unterschieden werden kénnen. Sie wogen jeweils 200 pg der Copolymere ein,
pyrolisierten es und erstellten daraus eine Eichgerade [48]. Esist also moglich, die
verschiedenen Polyquaterniumarten voneinander zu unterscheiden. In dieser

Arbeit wurden ebenfalls die vorhandenen verschiedenen Copolymere von
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Polyquaternium-16 und -44 charakterisiert. Die experimentellen Bedingungen
befinden sich in Kapitel 7.3.3.

Tabelle 12: Finffachbestimmung des Pyrrolidon/I midazolver hdltnisses bei Polyquaternium-
16/44; VP) N-Vinyl pyrrolidon, V1) N-Vinylimidazol; T-Test: n=5, a=0.01

Angabe Hersteller Ergebnis Pyrolyse
Polyqguaternium % VP % VI % VP % VI
44 80 20 81+0.6 29+ 0.6
16-A 70 30 62+ 1.0 38+10
16-C 50 50 48+ 1.7 52+ 1.7
16-B 55 45 53+ 1.1 47+1.1
16-D 5 95 8+24 9R2+24

In Tabelle 12 sind die Angaben des Herstellers im Vergleich zu den be der
Pyrolyse gefundenen Prozentgehalten aufgetragen. Obwohl die absoluten Zahlen
voneinander abweichen, unterscheiden sich alle auf dem Markt befindlichen
Produkte mittels Py-GC/M S signifikant voneinander.

100 7 B PyGCMS
90 - B NMR
[ Hersteller
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Polyquaternium-16D  Polyquaternium-16C  Polyquaternium-16B  Polyquaternium-16A  Polyquaternium-44

Abbildung 39: Bestimmung des prozentualen Anteils von N-Vinylpyrrolidon der einzelnen
Polyquater nium Muster

In Abbildung 39 sind die Ergebnisse der Py-GC/MS, der NMR-Untersuchungen
und die Angaben des Herstellers mit den errechneten Vertrauensbereichen
abgebildet. Generell sind die Ergebnisse des errechneten
Polyvinylpyrrolidonanteils mittels NMR hoher, stimmen aber ansonsten mit den
mittels Pyrolyse-GC/MS ermittelten Ergebnissen Uberein. Da jedoch die NMR-
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Analysen die einzigen sind, bei der die Verhdtnisse quantitativ im Copolymer
bestimmt wurden, sind diese Ergebnisse die genauesten.

Die Responsefaktoren bel der Massenspektrometrie der Pyrolyseprodukte des
Polyvinylpyrrolidons und des Polyvinylimidazols sind nicht bekannt. Die
Wahrscheinlichkelt ist sehr hoch, dass diese nicht gleich sind. Daher kdnnen die
verschiedenen Mischungsverhdtnisse der verschiedenen Polyquaternium-44/16
Mischungen zwar mit einer hohen Prazision voneinander unterschieden werden,
die erechneten Verhdltnisse der Flachen der beiden Monomerbestandteile
zueinander muissen jedoch absolut nicht mit den Copolymerverhadtnissen
Ubereinstimmen. Die Pyrolyseprodukte des Polyvinylimidazols wurden
Uberproportional stark ionisiert. Mittels Pyrolyse-GC/MS konnten sogar bessere
Vertrauensbereiche als bel NMR-Analysen erreicht werden. Die Responsefaktoren
fur die einzelnen Monomere konnten mittels GC/MS bestimmt werden. Nicht
abgebildet konnte die Diskriminierung der einzelnen Copolymereinheiten durch
die Pyrolyse. Da hier jedoch nur wichtig war, die einzelnen, auf dem Markt
befindlichen Polyquaternium 16/44 Arten voneinander zu unterscheiden, wurde
darauf verzichtet.

Die Angaben des Herstellers liegen generell zwischen diesen beiden Ergebnissen.
Esist also moglich, PVP/VI-Copolymere zu charakterisieren und ihre prozentuale

Zusammensetzung zu vergleichen

Charakterisierung von Polyguater nium-37

Bel Polyquaternium-37 handelt es sich um Polyethylmethacrylsaure, welche durch
eingeftihrte  Trimethylammoniumgruppen (quarté&re Amoniumgruppe) einen
kationischen Charakter aufweist. Das Polymer kann as Verdicker,

Suspensionsmittel und Konditionierungsmittel eingesetzt werden.

Das Chromatogramm von Polyquaternium-37 wird dominiert von Substanzen, die
aus der Trimethylammoniumchlorid-Komponente entstanden sind (siehe
Abbildung 40). Diese Reaktion ist eine Retropolymerisation mit anschlief3ender
Fragmentierung und Sekundarreaktion, unterstiitzt durch das quartdre Amin.

Trimethylamin (Peak 2), (2-Chlorethyl)-dimethylamin (Peak 3), 2-(Ethylamino)-
ethanol (Peak 4) und Methacryl sdure-2-dimethylaminoethylester (Peak 7) der
Abbildung 40 konnen direkt aus dem Polymer entstehen (siehe Formel 20).
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Abbildung 40: Py-GC/M S-Chromatogramm mit DB-1701 Saule von Polyquaternium-37.
1) Chlormethan, 2) Trimethylamin, 3) (2-Chlorethyl)-dimethylamin, 4) 2-(Ethylamino)-
ethanol, 5) Tetramethylethylendiamin, 6) N,N-Dimethylpiperazin, 7) Methacrylsiure-2-
dimethylaminoethylester, 8) Octadecensaur emethyl ester

3) 7)
0] \N/\/Cl \N/\/O A

| ;

Formel 20: Pyrolyseprodukte, die ausPolyquaternium-37 entstehen

Die identifizierten Substanzen Tetramethylethylendiamin  (Peak5) und
Chlormethan (Peak1) konnen bei einer Reaktion von Trimethylamin und (2-
Chlorethyl)-dimethylamin (siehe Formel 21) durch eine Quaternisierung mit
anschlief3ender Eliminierung des Alkylchlorides entstehen.

5) | 1)
\I‘\l/\/u , \,‘\,/ o \,‘\,/\/N\ n ~g

Formel 21. Entstehung von Tetramethylethylendiamin  und Chlormethan aus
Polyquaternium-37

N,N-Dimethylpiperazin (Peak 6) und Chlormethan kdnnen sich bel der Reaktion
zweier (2-Chlorethyl)-dimethylamin Molekile miteinander bilden (Formel 22).

Auch hier wird das Alkylchlorid nach einer Quaternisierung eliminiert.

Anschlieffend findet noch eine Cyclisierung zum Dimethylpiperazin statt.
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6) 1)
— > —N N— + 2 ™~

Cl
, \N/\/

Formel 22: Entstehung von Dimethylpiperazin und Chlormethan ausPolyquaternium-37

Cl

Bel einer Pyrolyse mittels TAHM von Polyquaternium-37 sind neben dem
Peak des Methyl methacrylats, das aus der M ethacrylsaure-K omponente entstanden
ist, noch Methylester der Olsiure und Palmitinsiure nachweisbar. Diese beiden
Sauren dirften as Zusatzstoffe zu dem Polymer zugesetzt worden sein.
Quantifizieren koénnte man dieses Polymer Uber das Chlormethan oder das
Trimethylamin bei der Verwendung einer polareren Saule, wie z. B. einer DB-225
Saule, um die beiden Peaks voneinander zu trennen [56].

Abundance  x
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Abbildung 41: Py-GC/MS-Chromatogramm von Polyquaternium-37 auf DB-1701 Saule
durch Pyrolyse mit TMAH, x) TMAH-Peak, 1) Methylmethacrylat, 2) n. i. (Doppepeak) ,
3) Hexadecansdur emethylester, 4) Octadecensdur emethylester

Charakterisierung von Polyguater nium-7

Das Copolymer Polyquaternium-7 besteht aus den beiden Komponenten PDDA
(Polydimethyldiallyl Ammonium Chlorid) und Polyacrylamid (Strukturformel
siehe Formel 19).
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Abbildung 42: Py-GC/MS-Chromatogramm mit DB-1701 Siule von Polyquaternium-7.
1) Chlormethan, 2) 1-Chlorpropen, 3) Allyl-dimethylamin, 4) Diallylmethylamin 5, 6) nicht
identifiziert (sehe Spektren in Abbildung 43 und 44), 7) 1,3,4-Trimethyl -pyrrol, 8) Acrylamid

Das Chromatogramm in Abbildung 42 von Polyquaternium-7 wird von
Substanzen dominiert, die aus der PDDA-Komponente entstanden sind. Der
Zerfallsmechanismus dhnelt sehr stark dem des Polyquaternium-37, das ebenfalls
eine  Trimethylammoniumchlorid-Komponente  besitzt. Die  Pesksl
(Chlormethan), 2 (1-Chlorpropen), 3 (n-Allyl-dimethylamin) und 4) N-
Dialylmethylamin kénnen direkt aus PDDA entstehen.

1)
Cl
- )
C ) 2) _/ \Cl
\N/ N N\
3)

Formel 23: Pyrolyseprodukte des PDDA: 1) Chlamethan, 2)1-Chlorpropen, 3) Allyl-
dimethylamin, 4) Diallylmethylamin

Chlormethan, 1-Chlorpropen, Diallylmethylamin und Methyldialylamin sind
Fragmentierungsprodukte des PDDAs. Acrylamid (Peak 8) ist die Monomereinheit
der Acrylamidkomponente.

1,3,4-Trimethylpyrrol (Molmasse 109 m/z) konnte durch Isomerisierung,
Ringschluf3 und anschlief3ender Aromatisierung aus Diallyl methylamin entstehen,
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das ebenfalls bel Zerfall des Monomers gebildet wird (siehe Formel 23): Zundchst
findet eine Isomerisierung und somit eine Umlagerung der Doppelbindung statt,
danach eine pericyclische Reaktion zum N-Ylid mit anschlief3ender

Deprotonierung.

ORI ERWES

N
| |

Formel 24: Mdglicher Entstehungsweg von 1,3,4-Trimethylpyrrol

Die nicht identifizierten Peaks 5 und 6 (siehe Abbildung 43 und 44) kénnen
ebenfals Stickstoffverbindungen zugeordnet werden, ohne dass eine genaue
Strukturaufkldrung maoglich ist: Das Massenspektrum in Abbildung 43 zeigt als
wahrscheinliche Molmasse 113 m/z, das Spektrum in Abbildung zeigt die
wahrscheinliche Mol masse 111 m/z . Zusétzlich sind die Fragmente 42 m/z und 57
m/z enthalten. Aufgrund der ungeraden Massenzahlen und wegen der beiden
Fragmente 42 m/z und 57 m/z sind Stickstoffverbindungen wahrscheinlich, auch
wenn diese nicht unmittelbar vom PDDA abgeleitet werden kbnnen. Fragment 57
m/z in den Massenspektren von Peak 5 und 6 kann wahrscheinlich GH;N und
Fragment 42 m/z C,H4,N zugeordnet werden. Es ist wahrscheinlich, dass diese
Strukturen durch das Fragmentieren von PDDA entstanden sind, da dies die
einzige nachgewiesene Stickstoffverbindung in der Losung ist. Die Substituenten
konnten mit 1,3,4 Trimethylpyrrol strukturverwandt sein: Die Molmassen

sprechen flr das das Tetrahydro- bzw. Dihydroprodukt.
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Abbildung 43: Massenspektrum von Peak 5 Abbildung44: Massenspektrum von Peak 6
in Abbildung 42 in Abbildung 42
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Charakterisierung von Polyguater nium-10

Polyquaternium-10 ist en wasserlodiches Polymer und wird als
Konditionierungsmittel in Kosmetika eingesetzt. Bei Polyquaternium-10 handelt
es sich um O-[2-Hydroxy-3-(trimethylammonio)propyl] Hydroxyethylcellulose
Chlorid. Die molare Masse betragt je nach Rohstoff zwischen 60.000 und
600.000 g/moal [90]. Das Chromatogramm befindet sich in Abbildung 45.
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Abbildung 45: Py-GC/M S-Chromatogramm von Polyquaternium-10 auf DB-1701 Sdule: 1)
CO,, 2) Chlormethan, 3) Trimethylamin, 4)14-Dioxan-2-ol, 5) 2,2’-Oxybisethanal
6) Triethylenglycol, 7) 2,2"-[Oxybis-(2,1-ethandiyloxy)]bisethanol

Mit dem Durchbruch der Pyrolyseprodukte dieses Polymers coeluieren drei
verschiedene Substanzen: Kohlenstoffdioxid, Chlormethan und Trimethylamin.
Kohlenstoffdioxid entsteht, wie bereits erwahnt, bei der Pyrolyse sauerstoffhaltiger
Substanzen. Chlormethan entsteht bel einer Sekundérreaktion wahrend der
Pyrolyse von Chloridionen und einer Methylguppe (wahrscheinlich von einer
Methylgruppe der Trimethylammoniumgruppe). Das Trimethylamin kann bel der
Pyrolyse von quaternaren Ammoniumverbindungen entstehen. Die Entstehung ist
in Formel 25 dargestelt.

R /|E\/ 1)\/'\‘_ ot S, R o /|E\/}/‘k + CH3Cl

Formel 25. Entstehung von Trimethylamin und Chlormethan aus dem 2-Hydroxy-3-
(trimethylammonio)propylrest
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Formel 26: Entstehung der Peaks4-7 ausder Ethoxykomponente

Die restlichen bei der Pyrolyse entstehenden Substanzen im Chromatogramm von
Polyquaternium-10 haben ihren Ursprung in der Ethoxykomponente des Polymers
(Formel 26).

Dioxanol entsteht beim Ringschluss zweier Ethoxyeinheiten, Oxybisethanol ist aus
drei, Triethylenglycol ebenfalls aus drei und Oxybisethandiyloxybisethanol aus
vier Ethoxyeinheiten aufgebaut. In die Strukturen von Oxybisethanol und
Oxyhbi sethandiyloxybisethanol ist Formaldehyd als Hemiacetal eingebunden. Diese
Zerfallsmechanismen stellen statistische Kettenbriiche, und beim Dioxanol mit
anschliefiender Cyclisierung, dar. Die Cellulosegruppen des Polymers kdnnen

unter den gewahlten Bedingungen nicht nachgewiesen werden.

4.25 Zusammenfassung der Charakterisierung der Polymere

Nachdem die Polymere charakterisiert wurden, soll dieses Kapitel einen Uberblick
darliber verschaffen, wie die Polymere unter Pyrolysebedingungen reagieren,
welche Produkte charakterisiert werden konnten und wo die Grenzen der Py-
GC/MS liegen.

Mit Hilfe der durchgefthrten Analysen konnte gezeigt werden, dass Acrylate im
Allgemeinen mittels Py-GC/MS gut nachgewiesen werden konnen. Sie zerfallen
entweder nach dem Prinzip des satistischen Kettenbruchs, der
Retropolymerisation oder der Abstreifreaktion. Da beim Zerfall von
Polyacrylsaure und Polyacrylsaureestern immer auch Methacrylsdureester
entstehen, ist ein Beweis fur die Anwesenheit der jeweiligen Methacrylsiureester
neben den dazugehdrigen Acrylsdureestern nicht moglich. Sind jedoch in einem

Acrylat nur die Methacrylsaureester enthalten, sind diese eindeutig zu
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identifizieren. Auch der Nachweis des Monomerbestandteils Acrylsaure ist meist
nur bei Abwesenheit des entsprechenden Methacrylats moglich.

Aus diessm Grund konnen nebeneinander existierende Acrylate nicht immer
einwandfrel unterschieden werden. Aul3erdem lassen sich die Zerfallsprinzipien
der verschiedenen Acrylate nicht vorhersagen: So zerfélt Polymethacrylat nach
dem Prinzip des statistischen Kettenbruches aber Poly-tert-butylacrylat nach dem
Prinzip der Retropolymerisation. Der Zerfallsprozess des Polybutylacrylats
wiederum ist eine Mischung aus statistischem Kettenbruch und Abstreifreaktion.
Bel Butylaminoethyl methacrylat entspricht der Zerfallsmechanismus einer
Abstreifreaktion.

Ein weiterer wichtiger Punkt bei der Pyrolyse sind die in einem Copolymer
enthaltende Modifizierungen: Sowohl bei Acrylat-B, dessen Identifizierung durch
die Gegenwart von Silikon erschwert wurde, als auch beim modifizierten
Polystyrol, zeig sich, dass sich die Zerfallsprozesse durch Zusétze innerhalb der
Copolymere andern konnen und die Analysen erschwert werden. Diese
verénderten Bedingungen bei der Pyrolyse deuten auf Copolymere hin, da sich die
Zerfallsbedingungen bei Mischungen aus den jeweiligen Homopolymeren nicht
andern wirden.

Bel der Polyurethankomponente ist auch bei Einsatz von TMAH nur der Nachweis
des Diisocyanates moglich.  Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylacetat und
Polyvinylimidazol haben Abstreifreaktionen als Zerfallsmechanismus.

Bei PVP/VI-Copolymeren ist es moglich, die Zusammensetzung zu unterscheiden.
Ist quaterndrer Stickstoff enthalten, gibt es eine Vielzahl von Fragmentierungen
und Sekundarreaktionen. Auch cellul osebasi erte kationische Polymere, kdnnen vor
allem anhand der kationischen Gruppen sehr gut nachgewiesen werden, wenn nur
eine Modifizierung in Frage kommt.

Insgesamt ist es also mdglich, eine Vielzahl von Polymeren zu charakterisieren.
Jedoch ist immer im Einzelfall zu Uberprifen, wie die Zerfallsprozesse abgelaufen
sind, um keine falschen Schllisse aus den entstandenen Chromatogrammen zu
Ziehen. Dabei kann eine NMR-Anayse helfen. NMR-Anaysen stellen eine gute
Vergleichsmethode dar, fuhrten in diessm Zusammenhang mit den vorliegenden
Untersuchungen jedoch nicht in allen Féllen zu eindeutigen Ergebnissen bei den
Polymeranalysen. Insgesamt aber ist die Py-GC/MS eine sehr leistungsfahige

Methode, um Polymere zu charakterisieren.
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4.3 Bestimmung von Polymeren in kosmetischen Produkten und

von der Haaroberflache

Nachdem die Polymere charakterisiert wurden, war das néchste Ziel dieser Arbeit,
Polymere aus dem Haarkosmetikbereich in Haarkosmetika und auf dem Haar
nachzuweisen. In diesem Kapitel sollte Uberprift werden, ob sich Polymere in
Haarkosmetika identifizieren lassen. Zusétzlich sollte untersucht werden, ob dieser
Nachweis auch direkt vom Haar moglich ist. Die bis zu diesem Zeitpunkt der
Arbeit gangigen Marktrezepturen, die bereits qudlifizierte Polymere in der
Formulierung enthalten haben, wurden hier analysiert (Einwaage 100 mg/ml), um
das darin enthaltende Polymer nachzuweisen (PolyurethantA wurde einem
Handel sprodukt, das urspriinglich das Acrylat-C enthielt, bei der Herstellung statt
des Acrylat-Cs PolyurethantA  zugegeben. Dadurch konnte von jeder
Polymerklasse mindestens ein Polymer untersucht werden. Dabei wurden sechs
Produkte getestet, die Bedingungen befinden sich in Kapitel 7.3.4.:

Tabelle13: Getestete Produkte

Produkt Polymer
1 Hair Styling Spray A Acrylat-C
2 Hair Styling Spray B Polyurethan-A
3 Spilung Polyguater nium-16
4 Schaumfestiger PVPIVA
5 Styling Gel PVPIVA
6 Shampoo Polyquater nium-44

Zunéchst wurde die Lésung des gesamten Produktes im ScarntModus gemessen.
AulRerdem wurde ein Extract-1onen-Chromatogramm (single ion monitoring, SIM)
des Produktes erstellt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 69 bis Abbildung 74 auf
den Seiten 134-139 dargestellt. Dabei zeigte sich, dass der Nachweis in
tensidfreien Produkten problemlos moglich ist. Alle Chromatogramme der Styling-
Produkte beinhalteten kaum Matrixpeaks. Der Nachweis von Polymeren in
tensidhaltigen Produkten war dagegen nur schwer moglich.

Im Chromatogramm des Shampoos im Scan-Modus (Abbildung 46) ist das
Pyrrolidon nicht nachweisbar, die Shampoo-Matrix Uberdeckt die Peaks.
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Abbildung 46: Py-GC/M S-Chromatogramm von Shampoo mit 0.5 % Polyquaternium-44,
gemessen im Scan-Modus 2) 2-Pyrrolidon

Erst im SIM-Modus (Abbildung 47) auf den Massensputen 56 und 85 sind zwel

Peaks zu erkennen, die dem Pyrrolidon zugeordnet werden konnen.
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Abbildung 47: Py-GC/MS-Chromatogramm von Shampoo mit 0.5% Polyquaternium-44,
gemessen im SIM -M odus 1) N-Vinylpyrrolidon, 2) 2-Pyrrolidon

Jedoch sind die Peaks des Shampoos im SIM-Modus noch um ein Vielfaches
intensiver a's die des Polymers. Ein Nachweis aus einem Shampoo oder von einem

Haarextrakt ist unter diesen Umstadnden nicht moglich. Die Matrix muss vor einer

Analyse abgetrennt und eine Methode fir die Abtrennung entwickelt werden.

Im Anschluss sollte ein Stylingprodukt (hier ein Haargel mit PVP/VA) direkt auf
dem Haar exemplarisch nachgewiesen werden. Zur Kontrolle wurde das Haar
unbehandelt und mit Haargel behandelt analysiert. Das Polymer des Haargels, in
diesem Falle PVP/VA (siehe auch Kapitel 4.2.3), sollte daraufhin nachgewiesen

werden.
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Abbildung 48: a) Py-GC/M S-Chromatogramm im SCAN Modus von unbehandeltem Haar,
b) Py-GC/MS-Chromatogramm von mit Haargel behanddtem Haar; 1) Essigsdure, 2) N-
Vinylpyrrolidon, 3) 2-Pyr r olidon, 4) Diethylphthalat

In Abbildung 48a ist das Chromatogramm eines unbehandelten Haares zu sehen,
und in der Abbildung 48b ist die Anayse der mit Haargel behandelten Haare
aufgezeigt. Vergleicht man die Chromatogramme miteinander, so ist in dem
Chromatogramm zunéchst vor allem der Peak von Diethylphthalat zu erkennen.
Diethylphthalat wird PVP/VA as Weichmacher zugesetzt. Die anderen fir
PVPVA charakteristischen Peaks, sind auf Anhieb nicht endeutig zu

identifizieren.
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Abbildung 49: a) Py-GC/M S-Chromatogramm von PVP/VA, b) Py-GC/M S-Chromatogramm
von mit Haargel behanddtem Haar im single ion modus, 1)Essigsaure, 2) N-
Vinylpyrroldidon, 3) 2-Pyrrolidon, 4) Diethylphthalat
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Vergleicht man die beiden Chromatogramme im SIM-Modus an den
Massenspuren 56, 85 und 43 (Abbildung 49) kdnnen neben dem Diethylphthalat,
das schon im Scan-Modus sichtbar war, die charakteristischen Peaks fur das
PVP/VA identifiziert werden. Esist also moglich, Stylingprodukte direkt auf dem

Haar nachzuwei sen.

4.4 Methodenentwicklung zur quantitativen Analyse von
Polymeren

In einem n&chsten Schritt wurden quantitative Methoden zur Bestimmung von
Polymeren auf Haaren entwickelt. Dabei wurde Polyquaternium-44 ausgewahlt,
um die Gerdtebedingungen zu optimieren. Polyquaternium-44 wurde aus
folgenden Grinden gewdhit: Die Chromatogramme des Polymers waren gut
auswertbar, und das Polymer wird im Rinse-off Bereich eingesetzt (das Produkt
wird nach Anwendung wieder ausgespuilt). Da untersucht werden sollte, wie viel
Polymer sich nach einer Haarwéasche unter realen Bedingungen noch auf dem Haar
befindet, wurde das handelsiiblich im Shampoo eingesetzte Polyquaternium-44
ausgewahlt. Um die Frage der Substantivitét des Polymeres auf dem Haar nach
einer Haarwasche kléren zu konnen, musste eine sehr empfindliche Methode
entwickelt und die Bedingungen speziell fr dieses Polymer optimert werden.
Matrix, unter anderem die Pyrolyseprodukte der Haare und Tenside des
Shampoos, stort bei den Analysen. So zeigte sich bereits in dem Kapitel 4.1.3, dass
diverse Analysen von Haaren nicht moglich sind, ohne dabei die Performance des
Gerétes negativ zu beeinflussen. Zusétzlich war das Verhdltnis von Polymer auf
dem Haar zu dem Haar fir eine Analyse dieses Polymers unglnstig. Daher ist bei
Analysen von Polymeren auf dem Haar eine vorherige Extraktion unabdingbar.
Des Weiteren hat sich in Kapitel 4.3 gezeigt, dass Polymere in tensidhaltigen
Matrices mittels Py-GC/MS ohne vorherige Aufreinigung nur erschwert
nachweisbar sind. Daher sollte eine Methode entwickelt werden, um Tenside und
Haare vom Polymer abzutrennen Die Optimierung der Gerdteparameter wird in
Kapitel 4.4.1 beschrieben, die Methodenentwicklung zum Nachweis von
Polyquaternium-44 in tensidhaltigen Matrices in Kapitel 4.4.2. Die Methoden
entwicklung zum Nachweis von Polyquaternium-44 vom Haar wird in Kapitel
4.4.3 beschrieben.
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4.4.1 Optimierung der Ger &teparameter

Bei der Optimierung der Gerateparameter wurden folgende Parameter optimiert:

Pyrolysedauer

Splitverhaltnis

Sptilzeit der Pyrolysekammer

Nachspulzeit der Pyrolysekammer

Pyrolysetemperatur

Interner Standard
Die experimentellen Bedingungen sind in Kapitel 7.3.6 beschrieben. Zunachst
wurde die Pyrolysedauer optimiert. Dabel wurde das Polyquaternium-44 bei
verschiedenen Zeiten (3-30 sec.) pyrolysiert (siehe Abbildung 50). Hier konnte,
wenn das Signal-Rauschverhaltnis gegen die Pyrolysedauer aufgetragen wurde, ein
Optimum bei 20sec. festgestellt werden. Aulerdem wurde das Signa
Rauschverhdtnis des N-Methylimidazolpeaks abhangig von der Pyrolysedauer
aufgetragen. Hier nimmt die Intensitdt nach einem anfénglichen Anstieg mit
steigender Pyrolysedauer wieder ab. Aufgrund dieser Ergebnisse wurde eine

optimale Pyrolysedauer von 20 sec. ausgewahlt.
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Abbildung 50: Abhangigkeit des Signal-Rauschver hdltnissesvon der Pyrolysedauer, n=2
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Aul3erdem zeigte sich, dass das Signal-Rauschverhéltnis der Polyquaternium-44
Pyrolyseprodukte zunimmt, je kleiner das Splitverhdtnis am Gaschromatographen
gewdhlt ist (also je mehr vom Gas auf die Sdule geht). Es wurde aber nicht allein
das Signa-Rauschverhdtnis der Polyquaternium-44 Pyrolyseprodukte in Betracht
gezogen, sondern auch die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Da der Split erst ab
einem Fluss von 20 mi/min konstant regelbar ist (gerdtespezifisch), und dieser
immer konstant sein sollte, wurde nicht der fir das Signal-Rauschverhéltnis
wahrscheinlich beste Fluss von 10 ml/min gewahlt, sondern ein Fluss von 30
ml/min.

Bei der Spulzeitoptimierung (Durchspilen der Pyrolysekammern, in denen sich
die Pyrolyseleiterstédbe befinden, mit Trégergas vor der Pyrolyse) wurden die
Spuilzeiten zwischen 2-20 sec variiert. Dabel zeigte sich, dass die Spiilzeit keinen
grof¥en Einfluss auf das Signal-Rauschverhéltnis der einzelnen Peaks hat. Da bei
einer Spulzeit von 20 sec die besten Signal-Rauschverhdtnisse gemessen wurden,
wurde eine Spuilzeit von 20 sec gewéhlt. Die Nachspilzeit der Pyrolysekammern
wurde auf 200 sec eingestellt, da sich gezeigt hat, dass kurze Nachspilzeiten zu
starken Verschleppungen fuhren konnen. Die verwendeten Einspritznadeln
besitzen Uber dem Einspritzloch einen Hohlraum, der nur schwer gespilt werden
kann. Daher muss eine hohe Nachspulzeit gewahlt werden.
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Abbildung 51: Abhéngigkeit des Signal -Rauschverhéltnisses von der Pyrolysetemperatur,
n=2
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In Abbildung 51 ist die Abhangigkeit des Signal-Rauschverhdltnisses von der
Pyrolysetemperatur abgebildet. Die Pyrolysetemperatur sollte dabel nicht zu
niedrig sein (unter 400°C werden nur wenig Zerfallsprodukte gebildet). Die
Auswertung hat aber auch gezeigt, dass eine zu hohe Temperatur (hier wurde bei
einer Temperatur von 900°C gemessen) nicht empfehlenswert ist, da in diesem
Falle zu viele verschiedene Bruchstiicke entstehen und nur noch wenig
signifikante Substanzen entstehen In dem Bereich zwischen 500°C und 750°C
gibt es keine Temperatur, die klar zu bevorzugen wére. In diesem Bereich andern
sich nicht die Gesamtintensitdten der Subtanzflachen sondern nur die der
Intensitéten der Substanzen zueinander. Daher ist es wichtig, immer die gleiche
Temperatur zu wahlen, um moglichst geringe Schwankungen in den Ergebnissen

zu haben und somit eine hohe Reproduzierbarkeit zu gewahrleisten.

Die Auswahl eines internen Standards ist bei der Py-GC/MS erschwert gegentber
anderen analytischen Verfahren. Wie auch in der HPLC oder der GC sollte der
interne Standard zeitnah zur analysierenden Substanz eluieren, ein intensives
Signal geben und chemisch moglichst verwandt mit der zur analysierenden
Substanz sein. Bei der Pyrolyse-GC kommt erschwerend hinzu, dass der interne
Standard vor der Pyrolyse im beheizten Autosampler (um die 100°C) nicht
verdampfen darf, wahrend der Pyrolyse jedoch in mdglichst wenig Peaks zerfallen
sollte, die dann noch mittels GC/MS aufgetrennt und detektiert werden kénnen.
Dabel sollte zudem die Standardabwei chung méglichst gering sein. Auf3erdem darf
eininterner Standard nicht mit der Probe reagieren.

Es wurden 14 Substanzen auf ihre Eignung as interner Standard getestet (siehe
Tabelle 14). Nur Dibutylphthalat erwies sich as prinzipiell geeignet. Die
Kalibrierungen der Bestimmungen waren mit internem Standard nicht
reproduzierbarer als ohne internen Standard. Es zeigte, dass die durch die Pyrolyse
hervorgerufenen Schwankungen nicht durch einen internen Standard ausgeglichen
werden konnten.

Es zeigte sich, dass auch die as Standards eingesetzten Substanzen
Pyrolysevorgdngen unterliegen, da diese nach anderen Prozessen und
Geschwindigkeiten verlaufen als die des Polyquaternium-44, koénnen die
Schwankungen dessen Zerfall nicht komplett abbilden. Daher wurde auf die

Verwendung eines internen Standards verzi chtet.
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Tabelle14: Wahl desinternen Standards: A= zu viele Peaks, B= Standard verdampft z.T. vor
Analyse; C= Standard bleibt auf Sdule (evtl. bei anderer Sdule mdglich); D= Standard
reagiert mit Probe; E= Standard €luiert zur glachen Zeit wie Probe (evtl. bei anderer Saule
moglich)

Interner Standard A C D E geeignet

B
Anthracen X
Pyren X
Polystyrol X
Anthracen-9-carbonsaure X
3-Aminochinolin X
Anthracen-9-carbaldehyd X
3-Indolacrylséure X
9-Chloranthracen
9-Nitroanthracen
1,8-Dihydroxy-p[10H]-
anthracenone (Dithranol)
Polyurethan X
Dioctylphthalat X
Dimethylphthalat X
Dibutylphthalat XXX

X X X

4.4.2 Methodenentwicklungen zum Nachweisvon Polyquaternium-44in

tensidhaltigen Matrices

Mit den in 4.4.1 beschriebenen optimierten Geratebedingungen wurde nun eine
Methode zum Nachweis von Polyquaternium-44 in tensidhaltigen Shampoos
entwickelt, bei dem das Polymer von der tensidhaltigen Matrix abgetrennt werden
konnte. Schon in Kapitel 4.3 zeigte sich, dass tensidhaltige Stoffe vor der Analyse
abgetrennt werden missen, da ansonsten die Pyrolyseprodukte der Tenside
wahrend der Analyse durch Coelution stéren. Aullerdem fihrt eine hohe
Matrixbelastung zu Memoryeffekten bei den Analysen und macht eine haufigere
Wartung des Gerdtes notwendig. Daher wurde eine Extraktionsmethode zur
Bestimmung von Polyquaternium-16 und -44 in tensidhaltigen Matrices

entwickelt. Die experimentellen Bedingungen sind in Kapitel 7.3.6 beschrieben.

Fir die Versuche wurde das polymerhaltige Shampoo 1:10 verdinnt und
analysiert, da bereits in Vorversuchen gezeigt werden konnte, dass die Matrix der
Tenside die Analysen stért und abgetrennt werden muss. Um die Matrix vom
Polymer abzutrennen, gibt es mehrere Ansdize. Moglich ist hierbel die
Verwendung von SPE-Kartuschen, von Mikrokonzentratoren oder von

GroRenausschluss (GPC)-Kartuschen. Es wurden verschiedene Mengen von
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Polyquaternium44 mit und ohne Shampoo-Matrix auf die Kartuschen gegeben
und aufgearbeitet. Die verwendeten Mengen und Extraktionsbedingungen sind in
Kapitel 7.3.7 beschrieben.

SPE-Saulen

SXC-Saulen sind speziell fuor die Aufarbeitung von basischen Komponenten
entwickelte Saulen. Sie trennen basische Gruppen von sauren, neutralen oder
weniger basischen Komponenten. Die experimentellen Versuche und Bedingungen
sind in Kapitel 7.3.3 beschrieben. Die Analysen ergaben, dass nur bei hoch
konzentrierten Proben Polyquaternium-44 nachgewiesen werden konnte. Grob
abgeschétzt betrug die Wiederfindungsrate ca. 1%, ein Grof3teil konnte somit nicht
eluiert werden. Grunde hierfir kdnnen zum einen sein, dass die Probe entweder
noch auf der Saule gebunden oder schon im Waschwasser euiert ist. Vermutlich
bilden sich Micellen des Polymers mit den Tensiden, so dass die Mechanismen der
Trennung auf der Kartusche nicht mehr greifen kénnen.

SCX-Saulen sind mit Phenylsulfonsaure modifizierte Siliconsorbentien. Sie
basieren auf dem Kation-Austausch-Prinzip. Die Ergebnisse sind in Abbildung 52
aufgefuhrt. In allen Falen konnte die Matrix nicht vom Polymer abgetrennt
werden. Dabel kann auch in diesem Fall kein Durchbruch stattgefunden haben, da
die maximale Kapazitét der Saule umden Faktor 3 unterschritten wurde. Auch hier

scheinen die Tenside Micellen mit dem Polymer zu bilden, die die Analyse stéren.
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Abbildung 52: Ergebnisse der Unter suchungen mit den SCX-Séulen
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Zentrifugieren von Shampoo durch Mikrokonzentratoren

Es wurde eine Aufarbeitung Gber so genannte Mikrokonzentratoren durchgefihrt.
Die Mikrokonzentratoren bestehen aus einem Filtratbehdlter mit Sammelkappe.
Die Loésung wird dabei durch eine YM-Membran aus regenerierter Cellulose
mittels Zentrifugation gepresst. Bel diesem Produkt gibt es verschiedene
Ausschlussgrenzen. Fur Polyquaternium-44 wurde eine Grenze von 30000 Mol
gewahlt. Dabei soll das Polymer mit wenig RestlGsemittel (25-50 pl Endvolumen)
nicht durch den Filter laufen und so einerseits von der niedermolekularen Matrix
abgetrennt und andererseits aufkonzentriert werden.

In Abbildung 53 ist das Chromatogramm nach Zentrifugation abgebildet. Dabei
gelang keine Abtrennung von der Matrix. Diese Art der Probenaufarbeitung ist

somit fUr die hier vorliegende Fragestellung nicht geeignet.
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Abbildung 53: Py-GC/M S-Chromatogramm von Matrix+ Shampoo nach Zentrifugation mit
Ausschlussgrenzevon MW: 30000im SIM -Modus: 1) 2-Pyrrolidon

Préparative GPC Saulen
Préparative GPC Saulen wurden fur die schnelle und effiziente Aufarbeitung von

Proteinen, Nukleinsduren und komplexen Kohlenhydraten von kleineren
Molekilen wie Nukleotiden und Puffersalzen entwickelt. Sie funktionieren nach
dem Prinzip der Grofdenauschluss-Gelchromatographie. Auch ihre Eignung, die
Polymere von der Shampoo-Matrix abzutrennen, wurde getestet.

Diese Methode erschien auch deshalb erfolgsverschprechend, da bel der GPC die
hohermolekularen Polymere zuerst eluieren und so separiert werden konnen.
Praparative GPC wird in der Analytik héufig zum Aufreinigen von Proben
verwendet [91, 92]. Zhu und Allaway beschrieben eine Kopplung von GPC und
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Py-GC/MS [93]. Da jedoch eine Kopplung gerdtetechnisch nicht moéglich war,
wurde versucht, eine praparative GPC mit Hilfe spezieller Saulen mit mdglichst
kleinen Mengen durchzufihren, um die Polymere von der Matrix abzutrennen.
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Abbildung 54: Py-GC/MS Chromatogramme der Versuche mit GPC-Saule100, 04 min;
Kreise) Peaks des Polyquaternium-44
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GPC-Séaule-100 4-6 min
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Abbildung 55: Py-GC/MS Chromatogramme der Versuche mit GPC-Saule-100, 4-10 min;
Kreise) Peaks des Polyquaternium-44
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Abbildung 56: Py-GC/MS Chromatogramme der Versuche mit GPC-Saule5 0-6 min;

Kreise) Peaks des Polyquaternium-44
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Bei dieser Versuchsrethe wurden GPC Saulen fur Massen > 5 kDa (hier als GPC-
Saule-5 bezeichnet) und GPC Sdulen fur Massen > 100 kDa(hier als GPC-Saule-
100 bezeichnet) verwendet. Jeweils nach zwel Minuten Zentrifugation wurden
50 ul Wasser dazu pipettiert und ein weiteres Mal zentrifugiert, um den
Chromatographieverlauf zu beobachten. In Abbildung 54 bis Abbildung 56 sind
die Chromatogramme abgebildet. Wie zu erwarten, waren die Ergebnisse mit den
GPC-Saulen-5 am besten — in den ersten zwel Minuten wurde das Polymer allein
eluiert, die Pyrolyseprodukte der Matrix waren erst ab Chromatogramm zwei, also
nach 4 Minuten, erkennbar. Anschlief3end wurden die Peakflachen ausgewertet
und mit einem externen Standard verglichen, um die Wiederfindungsrate
abschétzen zu kdnnen. Insgesamt missten sich in 50 pl Losung, also in der Menge,
die nach zwel Minuten aufgefangen wird, ca. 50 pg Polyquater nium-44 befinden.
Bei beiden Versuchen wurde nur ca. 1/3 wieder gefunden. Trotz der generellen
Eignung der Saulen muss die Analyse deutlich verbessert werden, um eine bessere
Wiederfindungsrate zu erreichen.
Dazu wurden in einem Vorversuch das Polymer in verschiedenen Ldsemitteln
geloést und mit diesen Probelosungen eine GPC-Aufarbeitung durchgefihrt
(Mengenangaben siehe Kapitel 7.3.7). Ziel war, eventuell auftretende
Wechselwirkungen zwischen Polymer und Saulenmaterial zu unterdriicken, um
eine moglichst hohe Wiederfindungsrate zu erreichen. Bei diesen Versuchen
wurden jeweils Doppel bestimmungen durchgefiihrt. Es wurden folgende Losungen
mittels GPC aufgearbeitet:

Polyguater nium-44 in wassriger Ldsung

Polyguaternium-44 in einer Shampoo-Matrix (Die Aufarbeitung mit dem

Shampoo wurde gewéhlt, um eine hohe Tensidbelastung zu simulieren.)
Zunachst wurde eine GPC-Aufarbeitung ausprobiert, bel der stait der vom
Hersteller angegebenen zwei Minuten drei Minuten zentrifugiert wurde, da frihere
Messungen (siehe Abbildung 54) gezeigt haben, dass nicht hundert Rozent des
Polymers in den ersten zwei Minuten extrahiert werden konnten. Die
Wiederfindungsrate konnte jedoch nicht erhoht werden, da vor allem in der dritten
Minute die Matrix €uierte und sich somit das Signal/Rauschverhdtnis
verschlechterte. Die Aufarbeitung ist also bel einer Zentrifugationsdauer von 2

Minuten optimal.
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Danach wurden Polymer-L6sungen mit verschiedenen Losemitteln verdinnt, um
eine eventuelle Micellenbildung in dem Tensid-Polymergemisch zu unterbinden:
mit Wasser
geséttigter Salzldsung
L 6sungen, die auf verschiedene pH-Werte (3, 7 mit Hilfe von Puffer und 9
mit Hilfe von Natronlauge) eingestellt waren (Puffer siehe Seite 129
Kapitel 8)
Die Ergebnisse sind in Abbildung 57 dargestellt. Es zeigte sich, dass sowohl eine
Aufarbeitung mit geséttigter Natriumchloridlésung als auch eine Aufarbeitung mit
Hilfe einer Losung mit einem basischen pH-Wert zu besseren GPC-Ergebnissen
fuhrt als die Aufarbeitungen mi t Hilfe von Wasser oder saurehaltigen Ldsemitteln.
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Aufarbeitung

Abbildung 57: GPC-Vorversuche zur Abtrennung von Polyquaternium-44 von einer
Shampoo-Matrix mit ver schiedenen Zusatzen zu dem L 6semitte

Daher wurde in den nachfolgenden Versuchen 5% ige Natronlauge fur die GPC
verwendet. Allerdings sind die Wiederfindungsraten, in denen zusétzlich Shampoo

eingearbeitet wurde, niedriger.
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Um diesen Einfluss weiter zu untersuchen, wurde immer die gleiche Menge
Polyquater nium-44 mit

Wassriger Losung (ohne Shampoo)

1/10 verdinntem Shampoo

unverdiinntem Shampoo
auf den pH-Wert von 9 mit Hilfe der Natronlauge eingestellt und aufgearbeitet.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 15 aufgefiihrt.
Je grofker die Shampookonzentration wird, desto grofder werden auch die
Ergebnisunsicherheiten und desto geringer sind die Wiederfindungsraten. Die
Wiederfindungsrate  wird durch die Tensdmenge Dbeeinflusst. Die
Standardabweichung wird von mehreren Faktoren negativ beeinflusst. Sie liegen,
begriindet durch die komplizierten Gerétebedingungen bei der PY-GC/MS immer
bei ungeféhr 10% relativer Standardabweichung, durch die GPC-Aufarbeitung
reiner Polymerldsungen sinkt die Standardabweichung um weitere 5%. Je grof3er
die Matrixbelastung fir die GPC-Saule, desto grofer werden die
Ergebnisunsicherheiten und es mussen schlechtere Wiederfindungsraten in Kauf
genommen werden. Grinde hierfir kdnnen Micellenbildungen zwischen Tensiden

und Polymer sein, die die Polymere zum Tell auf der Saule halten.

Tabelle 15: Wiederfindungsrate des Polymersin Shampoomatrix verdinnt und unverdinnt,
n=5

Wieder- Rel. Standard-
findung [%] abweichung [%]
Polyquater nium-44 + Shampoo konz. 87 25
Polyquaternium-44 + Shampoo 1/10 100 22
verdinnt
Polyquater nium-44 ohne Shampoo 107 16

4.4.3 Methodenentwicklungen zum Nachweisvon Polyquaternium-44 auf

Haaren

Nachdem die Methode zum Nachweis vom Polymer in tensidhaltiger Matrix
entwickelt wurde, ist der nachste Schritt der Nachweis von Polyquater nium-44
vom Haar. Hier war es notwendig, eine Extraktionsmethode zur Extraktion des
Polymers vom Haar und eine Methode zur Aufreinigung des Polymers von der
Extraktionslésung zu entwickeln. Ohne Extraktion (bel einer Pyrolyse von Haar

und darauf befindlichen Polyquaternium-44) wére das Verhadtnis von den Haaren,
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auf denen sich das zu analysierende Polymer Polyquaternium-44 befindet, zu dem
Polyquaternium-44 so unginstig, dass das Polymer in geringeren Mengen nicht
nachweisbar ist. Fur die Methodenentwicklung der Bestimmung von
Polyquaternium-44 auf dem Haar wurden kommerziell erhdltliche
Echthaarstréhnen verwendet. Die Haarstréhnen wurden aus grof3en Mischhaar-
Kontingenten hergestellt, um vergleichbare Ausgangsbedingungen - zumindest
innerhalb einer Stréhnencharge - zu erreichen. Eine weitere Angleichung des
Haarzustandes wurde durch eine grundliche Reinigungsprozedur durch den
Lieferanten erreicht (siehe Kapitel 7.1.1).

In Kapitel 4.3 konnte gezeigt werden, dass ein direkter Nachweis von
Polyquaternium-44 auf dem Haar ohne vorherige Extraktion der Polymere vom
Haar nicht praktikabel ist. Daher wurde im Rahmen der Methodenentwicklung
eine Extraktionsmethode entwickelt. Das Polymer wurde auf das Haar aufgezogen,
anschlieffend extrahiert und bestimmt. Die Extraktion der Polymere vom Haar soll
in kurzer Zeit die gesamte auf dem Haar befindliche Polymermenge herunterl 6sen.
Zunéchst wurde eine gesamte Haarstrahne mit Wasser benetzt und auf diese dann
eine 0.1 %-ige Polymerl6sung einmassiert (siehe entwickelte Extraktionsmethode
Kapitel 7.3.8). Anschlief?end wurde die Stréhne getrocknet, zerkleinert und mit
einer Extraktionddsung extrahiert. Die Extraktionslosung (Essigsaure) wurde
filtriert, das Losemittel unter Stickstoff abgeblasen und der Rickstand in 1 ml
Wasser aufgenommen. Anschlieffend wurde die LoOsung analysiert. Das
Aufarbeitungsverfahrenist in Kapitel 7.3.8 zusammengefasst.

In Abbildung 58 ist das Py-GC/MS Chromatogramm dargestellt, das bei einer
Analyse von 200 pg Polyquaternium-44 (bei der eben beschriebenen
Extraktionsmethode wurden 2 g Haar aufgearbeitet, auf die das Polyquaternium-44
aufgetragen worden war) erhalten wurde. Das Polyquaternium-44 ist im SIM-
Modus deutlich nachweisbar, die Pyrolyseprodukte der Haarmatrix im
Extraktionsmittel storen kaum. Dabei wurden nur die charakteristischen
Massenspuren 56 und 85 m/z (des N-Vinylpyrrolidons und 2-Pyrrolidons)
gemessen. Dadurch war die Empfindlichkeit deutlich héher, als bei der Messung
auf allen charakteristischen Massenspuren.
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Abbildung 58: PY-GC/MS-Chromatogramm von 200ug Polyquaternium-44 auf 2 g Haar
(SIM-Modus): 1) N-Vinylpyrrolidon, 2) 2-Pyrrolidon

In elnem zweiten Schritt wurden halbe Haarstréhnen (jeweils 1g) mit ener
5 %igen Polymerldsung gewaschen. Die Waschung erfolgte nach dem Schema in
Kapitel 7.3.8. Nach der Waschung wurde extrahiert, getrocknet, in 1 m Wasser
aufgenommen und 50 pl im SIM-Modus anaysiert. Bei diesen Analysen wurden
Einzelbestimmungen  durchgefihrt, um die generelle Eignung des
Extraktionsmittels zu testen. Ausgewédhlt wurden as Extraktionsmittel
(Konzentrationenin 7.3.8):

Triton X-100 — L 6sung.

Wasser

Ethanol

Natriumdodecylsulfat (engl. SodiumDodecyl-Sulfat, SDS

Trifluoressigsaure (TFA)

Essigsaure

Triton X-100/TFA
Fur die Verwendung von TFA gab es in der Literatur bereits einige
Anwendungsbeispiele. Beim anaytischen Nachweis von Drogen wird
Ublicherweise die quartitative Bestimmung der Substanzen nach einer sauren oder
basischen Extraktion von der Haarmatrix durchgefihrt [94]. Die Extraktion des
kationischen Polymers sollte bei einem pH-Wert unter dem isoelektrischen Punkt
von Keratin durchgefiihrt werden, da dann die ionischen Bindungen des Polymers
auf dem Haar wieder aufgebrochen werden. Dann reagieren die Polymere wie

neutrale Molekile und kdnnen einfach vom Haar gewaschen werden [27]. Dafur
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eignet sich besonders Trifluoressigsdure [95, 96]. Die relativ hohe Flichtigkeit

dieser Saure ist fur die weitere Aufarbeitung ebenfalls von Vorteil.

Triton X-100 ist ein sehr invasives Tensid und erleichtert de Solubilisierung der
obersten Haarschichten. Der geringe pH-Wert sorgt fir eine positive Nettoladung
des Haarproteins und fordert so die Abstof3ung der Polymere vom Haar. Daher
schien dieses Tensid optimal fir eine Extraktion. In friheren Publikationen wurde
1%ige Triton X-100 L6sung verwendet. [97].

Da der Zusatz von einer Saure zu Triton X-100 die Léslichkeit des Tensides
herabsetzt, wurde die TFA-Konzentration in der Kombination dieser beiden
Extraktionsmittel herabgesetzt. Zusétzlich wurde auch die Wirksamkeit der Séure
dleine getestet, da das Tensid nicht ohne weitere Aufarbeitung nach der

Extraktion fir die Chromatographie eingesetzt werden kann.

Die Analyse erfolgte im SIM-Modus (auf den Massenspuren 56 und 85 m/z), die
Peakflachen des N-Vinylpyrrolidons und des 2Pyrrolidons wurden addiert. Die
Pyrolyseprodukte des Triton X-100 und des SDS coeluieren mit den
Pyrolyseprodukten des Polyquaternium-44 und storen die Analyse. Exemplarisch
ist hier das Pyrolysechromatogramm des SDS-Extraktes abgebildet (Abbildung
59).
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Abbildung 59: Py-GC/MS-Chromatogramm vom Extrakt mit SDS ohne Saure im SIM-
Modus: 1) 2-Pyrrolidon

Aul¥erdem konnen die Tenside die S&ule belegen und somit verschmutzen und sind
daher nur bedingt fur die Extraktion geeignet. Die Tenside mussten somit vor der
Chromatographie abgetrennt werden. Die beiden Sauren (Essigsdure und TFA)



4 Spezidller Teil 87

und Wasser, stdren nicht bel der Analyse; Da jedoch nur Wiederfindungsraten um
die 10% erreicht wurden, wurde von diesen Extraktionsmitteln abgesehen. Daher
wurde eine Methode entwickelt, um die Tenside abzutrennen. In diesem

Zusammenhang wurde die oben entwickelte Methode erweltert.

GPC-Aufarbeitung einer Haarextrakt-Matrix

Um die Extraktionsergebnisse weiter zu verbessern, wurde im néchsten Schritt ein
dotierter Extrakt (bestehend aus dem Extraktionsmittel von extrahierten Haaren,
genaue Angaben siehe Kapitel 7.3.8) verwendet, um die Aufarbeitungsmethode
mit Hilfe der praparativen GPC zu optimieren. Der Extrakt enthielt das Tensid
Triton X-100. Mit diesen dotierten Extrakten wurden GPC-Aufarbeitungen
durchgefihrt und das Eluat amalysiert. Es erfolgte jeweils nur eine
Einfachbestimmung durchgeftihrt, da nur die generelle Eignung der Aufarbeitung
festgestellt werden sollte.

Ein Schritt bei der Aufarbeitung der Extrakte ist das Verdampfen des Lésemittels,
um die Polymere in einem fir die GPC-geeigneten Lésemittel aufnehmen und
gegebenenfalls aufkonzentrieren zu konnen. Bei der Aufarbeitung der Extrakte
stort das Triton X-100. Zum einen hat es einen hohen Siedepunkt und kann nicht
abgedampft werden. Erhitzt man die Extraktionsl6sung, fallt das Triton X-100 aus
und bildet eine Perle im Extraktionsmittel, die abgetrennt werden konnte. Da sich
jedoch das Polyquaternium-44 in dieser Perle anreicherte, konnte das Triton X-100
ohne zusétzliche Aufreinigung mittels GPC nicht abgetrennt werden. Zum anderen
gibt es durch das Triton X-100 eine Mindestmenge an LGsemittel, in der der
Rickstand aufgenommen werden musste. Wird er in weniger als 3 ml gel0st, so ist
die Losung hoch viskos, dass sie nicht weiter verarbeitet werden kann. Aus diesem
Grund wurde fur die Extraktionsmethode 3 ml an Ldsemittel verwendet, um den
eingedampften Extrakt wieder aufzunehmen. Die Extrakte wurden in
verschiedenen Losemitteln (geséttigter NaCl Losung, 5% iger NaOH Lésung und
Wasser, gepuffert auf den pH 7.0, mit Hilfe des Orion Puffers) aufgenommen und
mittels GPC aufgereinigt (Tabelle 16).

Die Ergebnisse zeigen, dass die Aufarbeitungen mit Hilfe der Ldsemittel, die
Natronlauge und Natriumchlorid enthielten, zu guten Ergebnissen fiuhrten. In
beiden Fdallen liegt das Polymer as Salz vor und unterdrickt so die
Wechselwirkungen mit dem Saulenmaterial. Dies entspricht dem Idealzustand bei
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der GPC. In den darauf folgenden Versuchen wurde 5 %-ige Natronlauge as

Zusatz zu den Extrakten gewahlt.

Tabelle 16: Wiederfindungsrate des Polyquaternium-44 nach der GPC-Aufarbeitung von
Haar extrakt mit verschiedenen L 8semittelzusitzen

Wiederfindungsrate [%0]

NaCl 81
NaOH 100
pH 7.0 72

Im néchsten Schritt wurde die fur die GPC Methodenentwicklung verwendete
Polyquaternium-44-Losung (siehe Seite 124) direkt auf das schon zerkleinerte
Haar gegeben und mit verschiedenen Extraktionsmitteln extrahiert (siehe Tabelle
17). Es wurde sowohl eine saure Extraktion (TFA-Lo6sung), eine Extraktion
ausschliefdlich mit einem Tensid (Triton X-100-L6sung) und eine Extraktion aus
einer Kombination beider Komponenten ausprobiert (Mengenangaben siehe
Kapitel 7.3.8).

Tabelle17: Wiederfindungsrate von Polyquaternium-44 nach Extraktion vom Haar:

Extraktionsmittel Wiederfindungsrate  Rel. Standardabweichung [%0]
[%]

TFA + Triton X-100 42 10

Triton X-100 8 26

TFA 7 3

Hier zeigte sich, dass ausschliefdlich eine Aufarbeitung mit Saure und Tensid zu
akzeptablen Ergebnissen fuhrt. Jedoch ist die Wiederfindungrate deutlich geringer
alsder in Kapitel 4.4.2 beschriebenen GPC-Aufarbeitungen.

Daraufhin wurde versucht, die Wiederfindungsraten zu erhdhen. Bel der GPC
Aufarbeitung werden 50 pl der Polymerldsung auf die mini-GPC Saulen gegeben
und anschlief3end zentrifugiert. Nach der Zentrifugation wird das aufgefangene
Eluat mit dem darin enthatenden Polymer analysiert. Auffallend war, dass
anscheinend mehr als 50 pl eluiert wurden, und die eluierten Ldsemittelmengen im
Volumen schwankten. Diese Schwankungen in der Ldsemittelmenge traten aber
immer nur dann auf, wenn sich viel Tensid in der aufzureinigenden Probenldsung
befand. Das Eluat wurde nun, um die Wiederfindungsrate zu erhdhen, nach der
GPC zur Trockne gebracht und in einem definierten Volumen (50 pl) wieder
aufgenommen. Es konnte eine Wiederfindungsrate von 104 % erreicht werden
(n=2).
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Wahrend einer Analyse sollte darauf geachtet werden, dass sich die
Pyrolyseprodukte der Matrix weder im Injektorsystem noch auf der Saule
anreichern. Zwischen den einzelnen Probenléufen wurden jewells zwel Leerlaufe
gestartet, da Memoryeffekte auftraten und sich immer noch Pyrolyseprodukte der
Matrix in dem System befanden. Nach jeweils 24 Proben wurde die Saule fur drel
Stunden bei 280°C konditioniert. In Tabelle 18 sind die optimalen Bedingungen
fur einen Nachweis von Polyquaternium-44 auf Haaren und in tensidhaltigen

Matrices aufgefihrt.

Tabelle18: endgiltige Bedingungen zum Nachweisvon Polyquaternium-44 auf Haaren und in
tensidhaltigen Matrices

Extraktionsmittel Triton X-100/TFA
Aufnahme des Extraktes 5%ige Natronlauge
Verwendete GPC GPC-Saule-5

4.5 Quantitative Bestimmungen von ausgewahlten Polymeren in
ver schiedenen Matrices

Nachdem die Methoden zum Nachweis von Polyquaternium-44 zur Verfigung
standen wurden, sollten quantitative Methoden mittels Py-GC/MS entwickelt
werden.

Uberpriift werden sollte, ob quantitative Bestimmungen in schwierigen Matrices
mittels Py-GC/MS moglich sind. Es wurden zunéchst verschiedene Polymere in
Losungen quantifiziert und die Linearitdt der Methoden getestet. Anschlief3end
wurden verschiedene Matrixkalibrierungen durchgefuhrt. Verwendet wurden die
Polymere, die schon zuvor in verschiedenen kosmetischen Formulierungen
nachgewiesen werden konnten. Aufgeteilt wurde dieses Kapitel in die
Kalibrierungen PVP-haltiger Polymeren, die direkt miteinander verglichen wurden
und in die Kalibrierungen der restlichen Polymere (Kapitel 4.5.2). Zusétzlich
wurde, wie in Kapitel 4.5.3 beschrieben, eine quantitative Bestimmung aus
Haarextrakten durchgefihrt. Ausgewertet wurden immer alle Peaks, die auf ein
Monomer zuriickzufihren waren, da sich in Vorversuchen zeigte, dass die
Schwankungen dann geringer ausfielen. So wurde z.B. Polyquaternium-44 tber
die Pyrolyseprodukte des Polyvinylpyrrolidons, das unter den gewahlten
Pyrolysebedingungen in 2-Pyrrolidon und N-Vinylpyrrolidon zerfiel, ausgewertet.
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Die experimentellen Bedingungen und die engesetzten Konzentrationen sind in
7.3.6 und 7.3.8 beschrieben.

45.1 Matrixkalibrierungen PVP-haltiger Polymere

In einem Vorversuch wuden Losungen der Polymere erneut im Scan-Modus
gemessen, um die relevanten Massen fur die SIM-Messungen zu evauieren.
Zundchst wurden die polyvinylpyrrolidonhaltigen (PVP-haltigen) Polymere
kalibriert und die Vergleichbarkeit Uberprift. Danach wurden PVP-haltige
Haarkosmetika, hier Haargel, Haarspilung, Schaumfestiger, Shampoo und
Haarextrakte mit den zu quantifizierenden Polymeren dotiert und anschlief3end
gemessen. Zusétzlich wurden vor allen quantitativen Bestimmungen der PVP-
haltigen Polymere (in den wassrigen Losungen und in den Produkten) auch
Kalibrierungen von Proben durchgefihrt, deren Lésungen vorher mittels
préparativer GPC aufgereinigt wurden, um den Einfluss dieser GPC abschétzen zu
konnen.

Alle Angaben wurden auf die auf dem Probentrdger befindliche Menge an
Polymer im aufgegebenen Losemittel bezogen. Da jedoch die Einwaagen bei der
Py-GC/M S nicht unbedingt relevant sind (bei der Nachwei sgrenzenbestimmung ist
nur die pyrolysierte Menge an Polymer von Bedeutung) wurden immer 1pul der
Probenlésung — wenn nicht anders angegeben — auf den Probentréger gegeben.
Daher ist die angegebene Nachweisgrenze immer gleich pg/Analyse/1000. Nach
der Aufgabe der Probenldsung verdampft das L 6semittel, und nur das Polymer und
gegebenenfalls noch Matrix befinden sich auf dem Trager. Dadurch kann die
Nachweisgrenze des Polymers beeinflusst werden, indem andere Verdiinnungen
gewdahlt werden oder andere Mengen von Ldsemittel analysiert werden. Es wurden
jeweils 5 Messungen pro Messpunkt aufgenommen, um die methodenbedingten
Varianzen auszugleichen. Zunéchst wurde anhand von Polyquaternium-44
Uberprift, wie die Kalibrierungen am genauesten ausgewertet werden konnen
(siehe Tabelle 19).

Da die Gehatsbestimmungen der Copolymere immer (ber jeweils eine
Monomerkomponente erfolgen, ist bel den Auswertungen auch immer die
Nachweisgrenze, bezogen nur auf den einen Copolymerbestandteil, angegeben.
Dadurch kénnen die Werte besser miteinander verglichen werden.
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Tabelle19: Kalibrierung von Polyquaternium-44, n=5, 5 Kalibrier punkte

Gew. quadr. DIN
Regression

Korrelationskoeffizient (KK) 0.9995 0.9979
Verfahrensvariationskoeffizient (VVK) 0.7% 3.0%
V erfahrensstandardabweichung (V Std) 6 24
Nachweisgrenze [pug/ml] (NWG) 20 180
Bestimmungsgrenze [pg/ml] (BG) 61 550
% PVP im Polymer 80 80
Nachweisgrenze PVP [pug/ml] 16 140

Anhand der Messpunkte ist ersichtlich, dass die Auswertung Uber die gewichtete
guadratische Regression gegeniber ener linearen Gleichung die bessere
Korrelation ergibt. Daher wurde in allen folgenden Kalibrierungen die gewichtete
quadratische Regression gewahlt (siehe auch Kapitel 7.4.1). Exemplarisch
dargestellt ist in Abbildung 60 die Kalibrierung von Polyquater nium-44 mittels

gewichteter quadratischer Regression.
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Abbildung 60: Kalibrierung von Polyquaternium-44, n=5

Werden El-Massenspektrometer (EI = Elektronische lonisation) bel quantitativen
Analysen von polaren Substanzen verwendet, sollte bei Bestimmungen immer
Uber eine gewichtete quadrati sche Funktion ausgewertet werden. Ursacheist der so
genannte Auto-ClI-Effekt (Cl = chemische lonisierung), der bei EI-M S von polaren
Substanzen auftritt [98]. Dieser Effekt sagt aus: ,Je mehr Moleklle sich in der
Quélle befinden, desto hoher ist der Anteill der Molekille, die ionisiert werden®.
Daher kommt es bei gréf3eren Mengen an Standards zu einer Uberproportional
hohen lonenausbeute und eine lineare Kalibrierung ist nicht mdglich. Erklért

werden kann dies durch eine zusdtzlich zur Electron-Impact lonisierung
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auftretende chemische lonisierung. Diese verstarkt sich, je mehr polare lonen in
dem Massenspektrometer vorhanden sind.

In Tabelle 20 sind die Kenndaten der Ubrigen Kalibrierungen aufgezeigt. Im
Verlauf dieser Arbeit hat sich herausgestellt, dass eine DB-1701 Saule nicht heil3
genug ausgeheizt werden kann, um alle Pyrolyseprodukte der Matrixbestandteile
bei spdteren Bestimmungen der Polymere in Produkten oder vom Haar von der
Saule zu eluieren. Es kam durch die Pyrolyseprodukte der Matrixbestandteile zu
starken Verbreiterungen der Peaks und zu Retentionszeitenverschiebungen
wéhrend einer Sequenz. Dadurch war die Saule bereits nach einer Kalibrierung
von Polyquaternium-44 in einem Haarkosmetikprodukt so verschmutzt, dass sie
entsorgt werden musste. Das Ausheizen fuhrte zu keinen besseren Ergebnissen.
Daraufhin wurde fir die nachfolgenden Matrixbestimmungen eine DB-5MS
verwendet. Die Ergebnisse mit dieser Saule fuhrten zwar zu etwas geringeren
Empfindlichkeiten, die Sdule war jedoch deutlich weniger anféllig gegentiber den
Pyrolyseprodukten der Matrix. Da die Quantifizierungen, die mit der DB 5MS
durchgefthrt wurden, nur Matrixkalibrierungen von Haarkosmetika im
Prozentbereich waren, wurden die etwas schlechteren Empfindlichkeiten
hingenommen. Die Methode zur Bestimmung von Polyquaternium-44 vom Haar
sollte jedoch so empfindlich wie mdglich sein, dort wurde wiederum die DB-1701
Saule fur die Messungen verwendet. Die ermittelten Kenndaten der quantitativen
Bestimmungen befinden sich in Tabelle 20.

Tabelle 20: Kenndaten fur Quantifizierung polyvinylpyrrolidonhaltiger Polymere: r)
Korrelationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd) Verfahrensstandard-
abweichung, n=5, 5Kalibrierpunkte

Polyquater - Polyquater - Polyquater - PVPVA
nium44 nium44 nium-16 DB-5MS
DB-1701 DB-5MS DB-5MS
r 0.9995 0.9997 0.9948 0.9987
VVK [%] 0.7 3.0 2.8 1.6
VStd [ug/ml] 6 28 25 25
NWG [pug/ml] 20 91 82 74
BG [ug/ml] 61 273 247 223
% PVP im Polymer 80 80 70 60
NWG nur PVP [pg/ml] 16 72 58 45

Bei der Bestimmung der Nachweisgrenze wurde immer der Polymergehalt auf das
gesamte Polymer und die Nachweisgrenze nur auf den PVP-Gehat bezogen,
bestimmt. Da Polyquaternium-16 und PVP/VA Copolymere sind, war vor den
Messungen nicht bekannt, ob die Polymere auf gleiche Weise zerfallen und eine
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Quantifizierung alein anhand des PVP-Gehaltes moglich ist. So konnten auch
Mischungen dieser Polymere in einem Produkt quantifiziert werden. Dazu wurden
die beiden Kalibrierungen von den beiden Polymeren miteinander verglichen
(siehe Abbildung 61).

Bei diesen Bestimmungen sollte immer das zu quantifizierende Polymer als
Vergleichsstandard herangezogen werden. Die in dem Polymer enthaltenden
Mischungsverhdtnisse sind nicht gesichert bekannt (siehe Kapitel 4.2.4) und die
Polymere kénnen dadurch nicht direkt miteinander verglichen werden. Dies zeigt
sich auch beim direkten Vergleich von Polyquaternium-16 zu PVP/VA dessen
Bestimmungen ca. 10% auseinander liegen. Es ist also mit einer zusétzlichen
Schwankung von 10% mdglich, zuerst den Polyvinylpyrrolidongehalt eines
Produktes zu bestimmen und ihn im Nachhinein erst auf das Polymer zu beziehen.
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Abbildung 61: Kalibrierungen von Polyquaternium-16 und PVP/N/A berechnet ber den
Polyvinylpyrrolidongehalt

Sind in einem Produkt zwel Polymere enthalten, so kann mit einer Unsicherheit
von ca. 10 % der Gehalt beider Polymere abgeschétzt werden, wenn eines der
Polymere Uber einen anderen Copolymerbestandteil bestimmt wurde.

Die Nachweisgrenze beim PVP schwankt je nach Art des Polymers zwischen 40
und 70 pg/m. Die Schwankungen bel der Pyrolyse-GC/MS missen durch
Mehrfachmessungen ausgeglichen werden, bel einer Bestimmung von n = 5 sind
jedoch Quantifizierungen mit einem Korrelationskoeffizienten zwischen 0.9948
und 0.9997 und einem V erfahrensvariationskoeffizienten zwischen 1-3% maoglich.

Werden die Anaysen mittels einer gewichteten quadratischen Regression
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ausgewertet, konnen diese auch den Auto-Cl-Effekt, verursacht durch die polaren

Polymere, ausgleichen.

Fur die Matrixkalibrierungen wurden folgende handelstibliche Formulierungen
verwendet (siehe Kapitel 7.1.2): Shampoo dotiert mit Polyquater nium-44, Sptlung
dotiert mit Polyquaternium-16, Haargel dotiert mit PVP/VA und Schaumfestiger
dotiert mit einem Gemisch aus Polyquaternium-16 und PVP/VA Es wurden
Placebos von diesen Formulierungen mit verschiedenen Mengen der Polymere
dotiert und analysiert. Die Wiederfindungsraten der einzelnen Messpunkte
befinden sich zusammengefasst immer in der tabellarischen Auflistung der
Kenndaten (hier Tabelle 21) und ausfihrlich in Kapitel 7.3.6 .

Tabelle 21: Kenndaten fir Quantifizierung polyvinylpyrrolidonhaltiger Polymere: r)
Korreationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd) Verfahrensstandard-
abweichung, WDF) Wiederfindungsr ate)* =bezogen auf Polyquaternium-16, ** WDF bezogen
auf die Kalibrierungen der untersuchten Polymere in wassrigen Lésungen n=5,
5 Kalibrierpunkte

Spilung Haargel Schaumfestiger*

Untersuchtes Polymer Polyquater nium-16 PVPVA PVPVA+
Polyquaternium-16

r 0,9959 0.9993 0.9999
VVK [%)] 2.3 1.7 20
V Std [ug/mi] 021 28 16
NWG [pg/ml] 65 87 -
BG [pug/ml] 195 261 -
% PVP im Polymer 70 60 -
NWG nur PVP [pg/ml] 46 52 48
% des Produktes 0.12 0.35 0.72
WDF [%]** 79-119 70-88 79-147

Die Nachweisgrenzen sind wie bel den Kalibrierungen ohne Matrix in pg/ml
bezogen auf das gesamte Polymer und bezogen auf den PVP-Gehalt angegeben.
Zusatzlich ist noch eine Nachweisgrenze in Prozent angegeben, die sich auf den
Prozentgehalt des Polymers in dem Haarkosmetikum bezient. Diese
Nachweisgrenze ist jedoch nur bedingt aussagekréftig, da die Losungen alle vor
den Analysen verdinnt werden mussten, um in den Bereichen der Kalibrierungen
in wassrigen Polymerldsungen zu liegen. Durch andere Verdinnungen oder
dadurch, dass mehr Losung auf die Probentréger aufgetragen wird, lasst sich die

Nachwei sgrenze weiter verschieben.
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Die Ergebnisse zeigen, dass Polyvinylpyrrolidon in verschiedenen Matrices
bestimmt werden kann. Die Nachweisgrenzen dieser Kalibrierungen liegen in der
gleichen Grofienordnung wie die Kalibrierungen in Lésungen ohne Matrix. Die
Pyrolyseprodukte der Matrix verschlechtern die Nachweisgrenzen nicht, verandern
aber die Kalibrierung. Die Nachweisgrenzen liegen deutlich unter den Ublichen
Einsatzkonzentrationen im Prozentbereich. So kdnnen die meisten Formulierungen
vor der Analyse verdinnt werden. Dadurch wird die Py-GC/MS mit weniger
Pyrolyseprodukten der Matrix belastet. Eine Aufkonzentrierung ist bei keinem
Polymer notwendig.

Die Wiederfindungsraten werden durch die Pyrolyseprodukte der Matrix
beeinflusst, da sich diese mit auf dem Probentrdger befindet und ebenfals
pyrolysiert wird. In Tabelle 21 sind die Wiederfindungsraten aufgefuhrt. Sie
zeigen hohe Differenzen. Dabei kann generell beobachtet werden, dass die hohen
Wiederfindungsraten (bei immer gleich bleibender Matrixmenge) immer bei den
niedrigen Standards gefunden wurden, die niedrigen Wiederfindungsraten immer
bei den hohen Standards.

Erklarung fir niedrigere Wiederfindungsraten kann sein, dass die Matrix, die sich
mit auf dem Probentréger befindet, zu langsameren Aufheizraten und niedrigeren
Temperaturen fuhrt. Zu grof3e Probenmengen entziehen dem System zuviel
Energie wéhrend der Pyrolyse, die reale Temperatur sinkt unter die gewunschte
Pyrolysetemperatur ab und fihrt zu einem langsameren Aufheizen des
Pyrolyseguts (siehe Abbildung 62). Dadurch kann nicht das gesamte Polymer, das
sich auf dem Probentrdger befindet, pyrolysiert werden. Aulerdem fihren die
langsameren Aufheizraten zu abweichenden Pyrolyse-Chromatogrammen infolge
von mehr Sekundarreaktionen und einem kleineren Probensignal. Der Nachweis
von Sekundéarreaktionsprodukten ist durch die Uberlagernden Matrixpeaks
erschwert.

Probenschicht mit

Matrix

Temperaturgradient

Probentrager

Abbildung 62: Temperatur bel der Pyrolyse



96 4 Spezieller Teil

Diese Produkte kénnen dann nicht nachgewiesen werden. Dadurch ist es bei der
Pyrolyse zwingend erforderlich, dass sich immer eine vergleichbare, moglichst
geringe Probenmenge auf den Probentrégern befindet. Zu der Probenmenge zahlt
auch die Matrix, da sie ebenfalls erhitzt wird und sowohl den Temperaturverlauf,
als auch die Endtemperatur beeinflusst.

Zusdtzlich zu den niedrigen Wiederfindungsraten wurde das Phanomen
beobachtet, dass die Wiederfindungsraten teilweise tber 100% liegen, wie bei der
Matrixkalibrierung des Schaumfestigers. Diese erhdhten Wiederfindungsraten
liegen jedoch nur zum Teil im Rahmen der Bestimmungsschwankungen. Hier
scheinen zwei verschiedene Effekte gleichzeitig zu wirken. Zum einen der schon
beschriebene Effekt der geringeren Wiederfindungsraten bei Zugabe von Matrix.
Zum anderen scheint die Matrix die wiedergefundenen Mengen zu erhdhen, so
dass es zu reproduzierbaren Wiederfindungsraten tiber 100% kommt. Begrindung
hierfr kann der schon bei den anderen quantitativen Bestimmungen beobachtete,
durch polare Matrixkomponenten verstéarkte Auto-Cl Effekt sein, der hier durch
die polaren Matrix-Molekile ausgel 6st wird.

Da diese ansteigenden Wiederfindungsraten jedoch reproduzierbar waren, und die
Matrixkalibrierungen gute Ergebnisse liefern, kann eine Kalibrierung in Matrix
mit Hilfe eines Placebos (Placebo: Die Bestimmung mit einer Vergleichsprobe, die
die gleiche Zusammensetzung hat wie das zu bestimmende Produkt. Einziger
fehlender Bestandtell in diesem Produkt ist die zu bestimmende Substanz)
erfolgen.

Bei der Kalibrierung der Spulung konnte dieser Effekt nicht beobachtet werden.
Die Wederfindungsraten schwankten unabhangig von der Grof3e des Standards.
Bestimmungen von Polymeren in Haarkosmetika kénnen aus diesem Grund nur

mit Hilfe von Placebos oder nach einer GPC-Aufarbeitung erfolgen.

Wird die GPC-Aufarbeitung zur Hilfe genommen, konnen quantitative
Bestimmungen auch ohne Placebo in Haarkosmetika durchgefihrt werden. Hierzu
wurden sowohl die Polymere in wassrigen Ldsungen as auch die dotierten
Formulierungen vor den Analysen mittels praparativer GPC aufgearbeitet und
anschlief3end analysiert.
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Tabelle 22: Kenndaten fur Quantifizierung polyvinylpyrrolidonhaltiger Polymere nach
préparativer GPC: r) Korrelationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd)
Verfahrensstandar dabweichung, *WDF bezogen auf die Kalibrierungen der untersuchten
Polymerein wassrigen L 6sungen n=5, 5 Kalibrier punkte

Polyquaternium44  Polyquaternium -16 PVPIVA
Matrix Wasser Wasser Wasser
r 0.9895 0.9999 0.9997
VVK [%] 3.9 0.4 0.9
VStd [pug/mi] 76 2 11
NWG [pg/ml] 277 6 33
BG [pug/ml] 831 18 98
% PVP im Polymer 80 70 60
NWG nur PVP [pug/ml] 221 4 20
WDF* - 78-107 78-102

Die berechneten Wiederfindungsraten in Tabelle 22 sind Uber die Kalibrierungen
der Polymere in wassrigen Losungen ohne vorherige préparative GPC
Aufreinigung berechnet. Die berechneten Wiederfindungsraten in Tabelle 23 der
Kalibrierungen der Polymere in verschiedenen Produkten mit vorheriger GPC
Aufreinigung sind auf die Kalibrierungen der Polymere in wassrigen Losungen mit
vorheriger praparativer GPC Aufreinigung bezogen.

Trotz der vorangegangenen GPC Aufreinigung sind die Nachweisgrenzen und die
Korrelationskoeffizienten in Tabelle 22 mit denen ohne GPC Aufreinigung
vergleichbar. Nur bei der Kalibrierung des Polyquater niums-44 wurde eine héhere
Nachwei sgrenze evaluiert.

Die Wiederfindungsraten weisen nicht mehr so hohe Schwankungen auf.
AulBerdem lasst sich nicht mehr beobachten, dass die Nachweisgrenzen umso
hoher sind, je kleiner die Polymermengen sind. Daher kann davon ausgegangen
werden, dass ein Grofdteil der Matrix abgetrennt werden konnte und vergleichbare
Pyrolysebedingungen herrschten. Durch die GPC wird der Einfluss des Auto-Cl-
Effektes kleiner, und die Kalibrierkurven ndhern sich einem linearen
Zusammenhang. Die Nachweisgrenzen liegen deutlich unter den Ublichen
Einsatzkonzentrationen im Prozentbereich. Die meisten Formulierungen kénnen
vor der Analyse verdinnt werden. Dadurch wird die Py-GC/MS mit weniger
Pyrolyseprodukten der Matrix belastet. Eine Aufkonzentrierung ist bel keinem
Polymer notwendig. Auch bei diesen Kalibrierungen waren die Schwankungen
recht hoch. Eine Bestimmung mit Hilfe eines Placebos ist sowohl einfacher als
auch genauer, die quantitativen Bestimmungen mit Hilfe der praparativen GPC
konnen jedoch auch dann angewendet werden, wenn kein Placebo zur Verfligung
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steht. Der Nachteil bei den Bestimmungen ohne vorherige GPC-Aufarbeitung sind
hohe Matrixbel astungen durch deren Pyrolyseprodukte bei den Analysen.

Tabelle 23: Kenndaten fur Quantifizierung polyvinylpyrrolidonhaltiger Polymere nach
préparativer GPC-Aufarbeitung: r) Korrelationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariations-
koeffizient, VStd) Verfahrensstandardabweichung, *WDF bezogen auf die Kalibrierungen
der untersuchten Polymere in wassrigen Lésungen nach der GPC-Aufarbeitung; n=5, 5
Kalibrierpunkte

Shampoo Spilung Haargel Schaumfestiger

Untersuchtes Polyqua- Polyqua- PVPIVA PVP/VA +
Polymer terniu-44 ternium16 Polyquaterniu-16
r 0.9989 0.9990 0.9984 0.9994
VVK [%] 4.8 14 3.2 0.9
VStd [ug/mi] 66 7 30 15
NWG [pg/ml] 230 22 88 -

BG [ug/ml] 690 66 176 -

% PVP im Polymer 80 70 60

NWG nur PVP 183 15 53 15
[ug/mi]

% des Produktes 0.22 0.06 151 0.26
WDF [%]* 9% +9 969 9814 81-98**

Exemplarisch ist die Kalibrierung von Polyquater nium-16 in einer Spulung-Matrix
nach einer GPC- Aufarbeitung in Abbildung 63 abgebildet. Bei dieser Kalibrierung

gibt es einen offenbar linearen Zusammenhang.
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Abbildung 63: Kalibrierung von Polyquaternium-16 in einer SpilungsMatrix, n=5
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45.2 Matrixkalibrierung weiterer Polymere

Nachdem gezeigt werden konnte, das ene Quantifizierung von
polyvinylpyrrolidonhaltigen Polymeren mdoglich ist, sollten im Anschluss auch die
anderen beiden Polymere, die schon auf dem Haar nachgewiesen werden konnten
und die beiden anderen Polymerklassen darstellen, in Lésung und in Matrix
quantifiziert werden: Zum einen das anionische Polyurethan-A und zum anderen
das amphotere Acrylat-C. Fur Acrylat-C wurden die Fragmente 56 und 57 m/z fur
die Quantifizierung herangezogen, fir Polyurethan-A die Massenspuren 110 und
123 m/z. Bei der Quantifizierung des PolyurethantA, das aus einer Acrylat- und
einer  UrethanKomponente besteht, wurde die Urethankomponente des
Copolymers fur die Quantifizierung herangezogen, da die Fragmente des
Polyurethans deutlich empfindlicher detektiert werden konnen. Das Acrylat-C
wird Uber den Monomerbestandteil Octylacrylamid bestimmt.

Des Weiteren sollte versucht werden, PVP/VA anhand des Polyvinylacetates zu
qguantifizieren. Das Polyvinylacetat ist weniger gut fir eine quantitative
Bestimmung mittels Py-GC/MS geeignet, da dessen Pyrolyseprodukt Essigsaure
einen schwacheren Responsefaktor bel der Py-GC/MS aufweist und in der Néhe
des Totvolumens eluiert (das hangt von der Sdule ab, aber aufgrund der hohen
Matrixbelastung konnte keine andere Saule verwendet werden). Zusétzlich ist das
Fragment 43 m/z, Uber das die Essigsdure ausgewertet wird, relativ unspezifisch.
Gelingt die Quantifizierung dennoch, kann der PVP/VA-Gehat anhand der
Essigsaure quantifiziert werden und im Nachhinein das gefundene PVP im
Schaumfestiger (das sowohl mit PVP/VA as auch mit Polyquaternium-16 dotiert
wurde) den beiden Polymeren Polyquaternium-16 und PVP/VA zugeordnet
werden. In Tabelle 24 sind die ermittelten Kenndaten fir die quantitativen

Bestimmungen von Polyurethan-A und Acrylat-C aufgefihrt.

Die Verfahrenskenndaten und die Nachweisgrenze, die fir Acrylat-C ermittelt
werden konnten, liegen in den gleichen Grof3enordnungen wie bei der Bestimmung
des Polyvinylpyrrolidons. Die quantitative Bestimmung des PVP/VA Uber das
Polywvinylacetat (PVA) ergab, wie schon zu erwarten war, deutlich stérkere
Schwankungen und eine daraus resultierende um den Faktor 10 hd6here
Nachweisgrenze. Die Bestimmung des PVP/VAs Uber das PVA ist demnach weit

weniger empfindlich, als Gber das PVP.
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Tabelle 24: Kenndaten fir die Quantifizierung von Polyurethan-A, Acrylat-C und PVP/VA
Uber das Acetat: KK) Korrelationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd)
Verfahrensstandar dabweichung , n=5, 5 Kalibrierpunkte

Acrylat-C Polyurethan-A PVP/VA

Matrix Ethanol Ethanol Wasser
Untersuchte Komponente Octylacrylamid Urethan PVA
KK 0.9998 0.9996 0.9985
VVK [%] 0.3 1 35
VStd [pg/pl] 8 10 337
NWG [ug/ul] 26 10 1035
BG [pg/ul] 79 40 3105
% Monomer im Polymer 95 n.b.

NWG nur auf untersuchtes 25 - 414

Monomer bezogen [g/pl]

Das PolyurethanrA wird Uber die Polyurethankomponente des Polymers
quantifiziert und besitzt die beste Nachweisgrenze, die im Rahmen dieser Arbeit
fur ein Polymer mit der DB5-MS Saule bestimmt werden konnte. Jedoch konnte
keine Nachweisgrenze fur das Polyurethan in der Polymerlésung berechnet
werden, da das Mischungsverhéltnis von der Polyurethankomponente zu der
Polyacrylatkomponente nicht bekannt war und kein Einzelstandard zur Verfigung
stand. Dieses war jedoch auch nicht so wichtig, da das Gesamt-Polymer in der
Probe bestimmt werden sollte, und ein vergleichbarer Standard vorhanden war. In
Tabelle 25 sind die Ergebnisse der quantitativen Bestimmungen von Polyurethan
A, Acrylat-C und PVP/VA in den Haarkosmetika Haarspray und Schaumfestiger
aufgefuihrt.

Tabelle 25: Kenndaten fur die Quantifizierung der Polymer e Polyurethan-A, Acrylat-C und
PVP/VA in den Haarkosmetika Haar spray und Schaumfestiger: KK) Korrelationskoeffi zient,
VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd) Verfahrensstandardabweichung, **=bezogen
auf PVP/VA;* WDF bezogen auf die Kalibrierungen der untersuchten Polymere in

ethanolischen Ldsungen; n=5, 5 Kalibrierpunkte

Haarspray Haarspray Schaumfestiger

Untersuchtes Polymer Acrylat-C  Polyurethan-A PVA
KK 0.9989 0.9985 0.9989
VVK [%] 3 2 1
VStd [pug/mi] 70 20 160
NWG [ug/ml] 230 60 500
BG [pug/ml] 690 170 1490
NWG nur Polymer [ug/ml] 220 n.b. 190
% des Produktes 1.35 0.02 0.55

WDF [%]* 88-135 15-19 97 + 4x*
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Vermisst mandas Acrylat-C geldst in einer Haarspraymatrix vermessen, ergeben
sich andere Kenndaten als bel den Bestimmungen des Polymers in einer
alkoholischen Ldsung. Die Nachweisgrenze liegt deutlich hoher. Dies deutet
darauf hin, dass die Bestimmungen in dieser Matrix hohere Nachweli sgrenzen nach
sich ziehen.

Die Matrixkalibrierung von Polyurethan-A gel6st in einem Haarspray ergab nur
wenig erhdhte Nachweisgrenzen. Berechnet man jedoch die Wiederfindungsraten,
so werden nur Werte um die 20 % erreicht. Hier wirkt sich die vorhandene Matrix,
und damit ihre Pyrolyseprodukte, stark auf die Wiederfindungsraten aus. So
konnte es sein, dass coeluierende Matrix-Pyrolyseprodukte die Bedingungen
wahrend der Massenspektrometrie verandern.

Auch Quantifizierung des PVP/VA gelost in einem Schaumfestiger, quantifiziert
Uber das PVA, ergibt wie schon die quantitative Bestimmung dieses Polymers in
einer wassrigen Losung (Uber das PVA) eine um den Faktor zehn hohere
Nachweisgrenze als die der quantitative Bestimmung des PVP/VAs Uber das PVP.
Diese ist begriindet in den schlechteren Responsefaktoren der Essigséure bel der
Massenspektrometrie und vergleichbar mit den Ergebnissen in den wéssrigen
L 6sungen.

Berechnet man die Wiederfindungsraten des PVP/VAim Schaumfestiger, kdnnen
Wiederfindungsraten  zwischen 96-100%  erreicht  werden. Diese
Matrixkalibrierung war die einzige, deren Werte direkt vergleichbar sind mit
denen der Matrixkalibrierungen der Polymere ohne Matrix. Bei alen anderen
Bestimmungen traten die Effekte auf, die schon in Kapitel 4.5.1 beschrieben
wurden. Bestimmungen in Matrices sind nur  moglich, wenn die

Standardkalibrierung in einem Placebo erfolgt.

In den Kapiteln 4.5.1 und 4.5.2 konnte gezeigt werden, dass die Kalibrierungen in
den Matrices nur dann erfolgen kénnen, wenn ein Placebo eingesetzt wird. Steht
jedoch kein Placebo zur Verfigung, so muss die Matrix vor der Anayse
abgetrennt werden. Hier eignet sich die entwickelte GPC Aufarbeitungsmethode,
die sich schon beim Nachweis des Polyquaternium-44 in einem Shampoo bewahrt
hat. Die Proben wurden verdinnt wie in den vorherigen quantitativen

Bestimmungen, nur wurde eine GPC-Aufarbeitung vor der Anayse durchgefihrt.
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Durch die GPC-Aufarbeitung sind die Bestimmungen untereinander vergleichbar
(siehe Tabelle 26). Es ist moglich, diese Polymere auch ohne Placebo in
Haarkosmetika zu bestimmen. Bei der Auswertung der Bestimmungen von
PolyurethanrA und Acrylat-C kommt es jedoch durch die GPC zu starken
Aufarbeitungsverlusten (50% -75%). Daraus folgen schlechtere Nachweisgrenzen
und stérkere Schwankungen. Wahrscheinlich ist die Losichkeit von Polyurethan
A, das sich nur in Ethanol und nicht in Wasser 16st, so schlecht, dass selbst eine
Losung von 50% Ethanol/Wasser (v/v) nicht ausreicht. Zudem fdallt das
Polyurethan-A in undissoziierter Form aus, und die GPC-Aufarbeitung musste mit
negativ geladenem Polymer durchgefiihrt werden (gelost nur in 50%
Ethanol/Wasser ohne weitere Zusétze). Wirde man das Polymer in 100% Ethanol
|6sen, konnte die GPC Aufarbeitung nicht mehr durchgefihrt werden, da das
Saulenmaterial dann entquellen wirde. Dadurch konnte es zu Wechselwirkungen
mit dem Saulenmaterial kommen und damit zu Aufarbeitungsverlusten. Trotz
dieser Probleme ist eine Bestimmung des Polymers unter Berticksichtigung der
WDF durchfuhrbar.

Tabelle 26: Kenndaten fur die Quantifizierung der Polymere Polyurethan-A und Acrylat-C
in wassrigen L ésungen und in den Haar kosmetika Haar spray nach einer GPC-Aufarbeitung:
r) Korreationskoeffizient, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd) Verfahrensstand-
ardabweichung, *WDF bezogen auf die Kalibrierungen der untersuchten Polymere in
ethanolischen L 6sungen, **WDF bezogen auf die Kalibrierungen der untersuchten Polymere
in ethanolischen L dsungen nach der GPC; n=>5, 5 Kalibrier punkte

Untersuchtes Polymer Poly- Poly- Acrylat-C  Acrylat-C
urethanA  urethan-A
Matrix Ethanol Haarspray  Ethanol Haarspray
r 0.9801 0.9870 0.961 0.947
VVK [%] 6.7 5.7 3.7 2.6
VStd [pg/mi] 86 72 104 60
NWG [ug/ml] 282 233 362 187
BG [pug/ml] 845 698 1068 560
NWG nur Polymer [ug/ml] - - 347 177
% des Produktes - 0.05 - 154
WDF [%0]* 40-89 - 739 -

WDF [%0]** 93+ 12 103+ 8
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45.3 Quantifizierung von Polyquaternium-44 nach der Haarwéasche auf dem

Haar

Im weiteren Verlauf der Arbeit wurde Polyquaternium-44 auf demHaar bestimmt.
In einem ersten Schritt wurden die Wiederfindungsraten von der Bestimmung von
Polyquaternium-44 auf dem Haar ermittelt. Danach wurde in diesem Kapitel
Uberprift, ob das Polyquaternium-44 auf dem Haar nach einer Wasche unter
realen Bedingungen mit polymerhaltigem Shampoo nachweisbar ist. Um das
Aufziehen der Polymere reproduzierbar durchzufiihren, wurde eine standardisierte
Haarwasche durchgefiihrt (siehe Kapitel 7.3.8). Die Uberpriifung der
Vollstandigkeit der Extraktion ist komplex, da es nicht méglich ist, eine bekannte
Menge an Analyt in dem Bindungsstand auf das Haar zu bringen, wie er nach der

Haarwasche vorliegt.

Zunéchst wurden fUnf gedrittelte, mit Wasser benetzte Haarstréhnen mit einer
Polyquaternium-44-Losung versetzt, nach dem Trocknen aufgearbeitet und
analysiert (eingesetzte Polymermengen siehe Kapitel 7.3.7). Daraufhin wurden die
Wiederfindungsraten bestimmt (siehe Abbildung 64).
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Abbildung 64: Wiederfindungsrate von Polyquaternium-44 auf dem Haar. Es wurden funf
Strahnen aufgear beitet, gedrittelt und analysiert
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Im Anschluss wurden Haarstréhnen zundchst mit einem Placeboshampoo
gewaschen. Nach dem Waschen wurde auf die getrockneten Strahnen das Polymer
aufgebracht und nach dem Trocknen extrahiert. Es sollte versucht werden,
Nachwelisgrenzen unter moglichst realistischen Waschbedingungen abschétzen zu
koénnen. Jedoch konnte auch bel dieser Aufarbeitung nicht sichergestellt werden,
dass die Polymere nach dem Datieren den gleichen Bindungszustand auf dem Haar
haben wie nach einer Haarwéasche. Dafir konnte auf diese Weise die auf dem Haar
befindliche Menge genau kontrolliert werden. Die Daten wurden mit Hilfe der
gewichteten quadratischen Funktion ausgewertet. Die Ergebnisse befinden sich in
Tabelle 27, die eingesetzte Polymermengen in Kapitel 7.3.7.

Tabelle 27: Wiederfindungsrate und red. Standardabweichungen von Polyquaternium-44 in
den Matrices Wasser und Shampoo direkt vom Haar

Gew. quadr. Regr.
WdF Polyquater nium-44 82 %
Rel. Standardabweichung Polyquater nium-44 24 %

Die Wiederfindungsraten tber alle gedrittelten Haarstrdhnen von der Bestimmung
des Polyquaterniums-44 auf dem Haar liegen bei 82% mit ener relativen
Standardabweichung von 24 %. Die nicht hundertprozentige Wiederfindungsrate
deutete sich schon in den Vorversuchen an. Wahrscheinlich stéren die Tenside die
GPC-Aufarbeitung und fuhren zu geringeren Wiederfindungsraten, wenn zuviele
Tenside vorhanden sind. Die Tenside kdnnen mit den Polymeren Micellen bilden
und die Elution stéren. Auf3erdem e hdhen die Pyrolyseprodukte der Tenside das
Rauschen, und dadurch tauchen im Chromatogramm Stérpeaks der
Pyrolyseprodukte der Tenside auf.

In einem nachsten Schritt sollte die Nachweisgrenze der Bestimmung von
Polyquaternium-44 auf dem Haar ermittelt werden. Um den Einfluss der
Shampoo-Matrix auf die Bestimmung zu ermitteln, wurden mehrere Haarstréhnen
mit einem Placeboshampoo gewaschen. Daraufhin wurden die Haare mit dem
Polymer dotiert, aufgearbeitet und anaysiert. Die ermittelten Kenndaten zeigt
Tabelle 28, die eingesetzten Polymermengen sind in Kapitel 9 angegeben Fur die
Matrixkalibrierung wurde die zu analysierende Menge etwas variiert. ES wurden
jeweils 10 yl analysiert, um eine moglichst gute Nachweisgrenze zu erreichen.

Dadurch verbesserte sich die Empfindlichkeit (pg/ml) nicht. Die Nachweisgrenze
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von 17 ug/g Haar, konnte jedoch um ein zehnfaches verbessert werden. Es war
jedoch nicht mdglich, noch mehr Probe mit Matrix aufzugeben, da die
verwendeten Pyrolysetiegel nicht mehr Substanz aufnehmen konnten. Die
Wiederfindungsraten lagen um 30%, bestimmt durch die extreme Tensidbelastung
bei der GPC-Aufarbeitung. Die Matrix besteht nach der Extraktion vor allem aus
dem Extraktionstensid Triton X100 und aus weiteren Tensiden und Substanzen,
die vom Haar extrahiert wurden und durch die GPC-Aufarbeitung nicht mehr

vollstandig abgetrennt werden konnten.

Tabelle 28: Kalibrierung von Polyquaternium-44 in der Haarextrakt-Matrix, r) Korrelations-
koeffizent, VVK) Verfahrensvariationskoeffizient, VStd) Verfahrensstandardabweichung
*WDF bezogen auf die Kalibrierungen der unter suchten Polymerein wassriger Losung, n=>5,
4 Kalibrierpunkte

Polyquater nium-44 Polyquaternium-44 in
(DB-1701) Haarextrakt (DB-1701)
r 0.9995 0.9986
VVK [%] 0.7 15
VStd [ug/ml] 6 8
NWG [pg/ml] 20 34
BG [pg/ml] 61 102
% PVP im Polymer 80 80
NWG nur PVP [pg/ml] 16 27
NWG [ug/g] Haar - 17.0
WDF [%]* - 31+2

Auch hier ist die Nachweisgrenze, die bel Kalibrierung des Polyquaternium-44 in
den Haarextrakten erreicht wurde (siehe Tabelle 28) mit der der Kalibrierung von
Polyquaternium-44 in der wassrigen Losung vergleichbar. Die Kalibrierkurve ist
in Abbildung 65 dargestellt.
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Abbildung 65: Kalibrierung von Polyquaternium-44 in der Haar extraktmatrix
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Die aus der Kalibrierung berechnete Nachwei sgrenze von Polyquater nium-44 vom
Haar liegt bei 17 pg/lg Haar. Durch Erhohung der auf den Probentréger
aufgegebenen Probenmenge konnte die Nachweisgrenze nicht verbessert werden.
Bei diesen Analysen zeigte sich, dass die Varianz bei den Messungen zunimmt, je
mehr Subtanz sich auf den Probentragern befindet. Durch die hohe Proben- und
Matrixmenge dauert es langer, bis die Endtemperatur bei der Pyrolyse erreicht ist,
welches grofdere Schwankungen zur Folge hat. Auch die Matrix hat hier Einfluss.
Die Varianzen ohne Matrix sind geringer.

Nach dieser Berechnung konnte der Nachwels des Polymers auch vom
gewaschenen Haar in einer Standardformulierung moglich sein, wenn dieses
Polymer eine @nliche Substantivitét besitzt wie andere kationische Polymere (z.B.
Polyquaternium-10). In der Arbeit von Ungewiss [31] wurden Polymerkonzen
trationen fur Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride von
180-300 pg/g Haar nachgewiesen. Das Aufziehverhalten der Polymere ist sowohl
abhangig von den Wechselwirkungen des Polymers mit dem Haar, der
Ladungsdichte der Polymere, vom Molekulargewicht der Polymere und von der
Formulierung (u.a Alkalité und Salzkonzentration), in der das Polymer auf das
Haar aufgebracht wird [19]. Deswegen kann die Substantivitét von
Polyquater nium-44 durchaus deutlich von der Substantivitét anderer kationischer
Polymere abweichen. Weiterhin wurden diese Bestimmungen unter der Annahme
durchgefiihrt, dass Polyquaternium44 sich bel der Matrixkalibrierung in dem
gleichen Bindungsstand auf dem Haar befindet, wie nach der Haarwasche, bzw.
sich vergleichbar gut extrahieren 1&sst.

Nach der Matrixkalibrierung wurden 5 Haarstréhnen mit dem Polyquaternium-44
enthaltenden Shampoo (0.5%ig) standardisiert gewaschen und aufgearbeitet, um
die Substantivitét von Polyquaternium-44 auf dem Haar zu bestimmen.

In Abbildung 66 ist zu erkennen, dass die Extrakte der mit polymerhaltigem
Shampoo gewaschenen Haarproben dem des Blindwertes gleichen. Das
Polyquaternium-44 1&sst sich unter diesen Bedingungen nicht nachweisen. Daher
ist davon auszugehen, dass sich weniger als 17.0 pug/g Polyquater nium-44 auf dem
Haar befanden. Um dieses Ergebnis abzusichern, wurde die Nachweisgrenze

visuell abgeschétzt. Genau zu der Retentionszeit, zu der das 2-Pyrrolidon eluiert,
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dessen Peak zur Auswertung herangezogen wird, eluiert auch ein
Matrixbestandteil.

Abundance Standard 2
Standard 1
Probe

22000 Blindwert

18000 1
14000 7
10000 1

6000 7

Time--> °

13.00 13550 14.00 1450 15.00 1550 16.00 16.50 17.00

Abbildung 66: Py-GC/MS-Chromatogramm von Haarextrakten (SIM-Modus):
Gelb) Extrakt von der Probe, griin) Extrakt von Bindwert, lila, schwarz): Standards von
Polyquaternium-44

Setzt man die Nachweisgrenze auf die dreifache Fléche des Blindwertes, so liegt
diese bei 80 pug/g Haar. Nach dieser Methode wéren Mengen Uber 80 pg/g Haar
nachweisbar. Aus diesen beiden Nachweisgrenzenbestimmungen lasst sich
schlief3en, dass sich weniger als 80 pg/g Haar des Polymers auf dem Haar befinden
und dass Polyquaternium-44 anscheinend eine deutlich geringere Substantivitét
besitzt als Polyquaternium-10 und Guar Hydroxypropyltrimonium Chloride. Man
erhdit bei diesen Versuchen keine Information Uber irreversibel gebundene
Analyten. So konnte es zwar auch sein, dass Polyquaternium-44 nach der
Haarwasche stdrker auf dem Haar bindet und durch die entwickelte
Extraktionsmethode nur teilweise extrahiert werden kann. Die relativ guten
Wiederfindungsraten deuten aber an, dass die Bindung nicht irreversibel ist und es
zusétzlich unwahrscheinlich ist, dass die Bindung mit Shampoo stérker ist als
ohne. Aufgrund der Tenside ist das auf dem Haar einmassierte Polymer weniger
stark auf dem Haar gebunden und wird fast vollstandig durch das Shampoo
extrahiert. HOssel et al. beschrieben, dass zwar keine Ruckstande nach ener
Waschung mit einem polymerhaltigem Shampoo von Haaren mit einem Gemisch
aus Wasser und Tensiden nachweisbar waren, konnten aber unter dem Mikroskop
einen geringen Build-up Effekt auf dem Haar nach finf Waschungen (von einem

Tens d/Polymergemisch) beobachten, der jedoch bei Polyquater nium-10 und Guar
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Hydroxypropyltrimonium Chloride stérker ausgepragt war [2]. Das deutet darauf
hin, dass das Polyquater nium-44 durch die Haarwasche starker vom Haar herunter
gewaschen wird und der Nachweis im Vergleich zu Polyquaternium-10 erschwert
ist. Diese Tatsachen bestétigen, dass bei der Haarwésche weniger als 80 pg/g Haar
Polyquater nium-44 auf das Haar aufzieht.
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5 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war es, die Anwendbarkeit der Py-GC/MS zur qualitativen und
quantitativen Bestimmung von Polymeren aus dem Bereich der Haarkosmetik zu
prifen. Zu diesem Zweck wurden verschiedene Methodenentwicklungen
durchgeftihrt, die einen Nachweis und eine Bestimmung aus verschiedenen
Matrices ermdglichen. Zuvor wurden sowohl die einzelnen Polymere as auch
Haare mittels Py-GC/MS charakterisiert. Einen Uberblick Uber die gewonnenen
Kernergebnisse gibt Abbildung 67.

Der erste Block dieser Arbeit umfasste Haaruntersuchungen. Pyrolysierte Haare
ergeben eine Vielzahl von Pyrolyseprodukten, die zum grofdten Teil mit Hilfe der
Gaschromatographie nicht aufgetrennt werden konnen. Die Substanzen, die
identifiziert werden konnen, haben folgenden Ursprung: Aminosauren, Melanin
und Haarsebum. Die Substanzen aus dem Haarsebum snd nicht haarspezifisch,
sondern stammen aus den Talgdriisen und wurden daher bei der Charakterisierung
unterschiedlicher Haartypen vor den Analysen durch eine Extraktion mit Hexan
entfernt. Unterschiedliche Haartypen konnen mittels Py-GC/MS voneinander
unterschieden werden. Es wurden Polymere aler Klassen charakterisiert:
Anionische, kationische nichti onische und amphotere Polymere.

Charakterisiert wurden Polymere und Copolymere auf der Basis von Acrylsdure
und Acrylat, Urethan derivatisiertem Silikon, N-Vinylpyrrolidon, Vinylacetat, N-
Vinylimidazol, Kohlenhydrat, sowie Polymere mit quaternarem Stickstoff. Diese
Polymere konnten mittels Py-GC/MS grofdtenteils gut charakterisiert werden. Sie
zerfallen entweder nach dem Prinzip des dtatistischen Kettenbruchs, der
Retropolymerisation oder der Abstreifreaktion. Es ist jedoch nicht immer
einwandfrel moglich, nebeneinander existierende Acrylate zu unterscheiden.

Ein weiterer Punkt bel der Pyrolyse kdnnen die in einem Copolymer enthaltenden
Modifizierungen sein, sie konnen eine Analyse mittels Py-GC/MS erschweren.
Insgesamt ist es mdglich, eine Vielzahl von Polymeren zu charakterisieren. Alle
Polymere, die im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurden, lief®en sich
charakterisieren. Es zeigte sich, dass die Py-GC/MS z.T. genauere Ergebnisse
erzielt als die NMR-Anayse. Selbst NMR Anaysen fuhren nur zum Teil zu
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eindeutigen Ergebnissen bel Polymercharakterisierungen. Insgesamt ist die Py-
GC/MS eine sehr leistungsfahige Methode, um Polymere zu charakterisieren.

In einem né&chsten Schritt wurde ein Polymer jeder Stoffklasse ausgewahlt, um
Methoden zu entwickeln, diese Polymere in Produkten und auf dem Haar
charakterisieren und quantifizieren zu konnen. Bei diesen Analysen wurde
deutlich, dass Methoden entwickelt werden miissen, um Polymere zunédchst von
den Haaren zu extrahieren, bevor sie bestimmt werden kdnnen, da die Geréte der
hohen Matrixbelastungen von pyrolysierten Haaren nicht gewachsen sind.

Nach der Charakterisierung der Haare wurden die ausgewahlten Polymere auf dem
Haar und in Produkten direkt nachgewiesen. Fir den Nachweis von Polymeren in
tensidhaltigen L 6sungen wurde zunéchst eine préparative GPC angewandt, um die
Polymere von der Tensidmatrix abzutrennen. Ein Nachweis ohne vorherige
Aufreinigung war nicht médich. Um Polymere auf Haaren nachzuweisen, wurden
diese zunéchst extrahiert und anschlief3end der Extrakt aufgereinigt.

In elnem letzten Schritt wurden Methoden entwickelt, um die ausgewahlten
Polymere zu  quantifizieren. Die  Quantifizierungen  wurden in
wassrigen/ethanolischen Ldsungen, in verschiedenen Produkten der Haarkosmetik,
wie z.B. Shampoos, Spulungen, Haarsprays etc. und vom Haar vorgenommen. Die
entwickelten Analysemethoden erlauben dabei Gehaltsbestimmungen bis zu 60 g
Polymer/ml (0,02% des Produktes). Aufgrund der geratebedingten Schwankungen
der Messwerte ist eine Funffachmessung der Proben notwendig ist, um eine hohe
Genauigkeit zu erhalten. Die Bestimmungen mit Hilfe eines Placebos sind am
geeignetsten. Des Welteren konnte mit der entwickelten Methode zur Bestimmung
von Polyquaternium-44 auf dem Haar gezeigt werden, dass sogar kleinste
Polymermengen vom Haar nachgewiesen werden kdnnen. Die Py-GC/MS ist also
eine geeignete Methode, um Polymere aller Klassen zu charakterisieren und zu
guantifizieren. Jedoch ist ein erhthter methodischer Aufwand aufgrund der
Notwendigkeit von Mehrfachmessungen einzukakulieren. Mit Hilfe der Py-
GC/MS lassen sich ale Fragen klaren, wenn kosmetische Polymere in

kosmetischen Produkten klassifiziert und quantifiziert werden sollen.
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Zielsetzung Kernergebnisse

Untersuchungen von Haaren

Charakterisierung von Haaren - Ursprung der Substanzen: Aminosauren, Melanin,
Haarsebum
Nur ein Teil der Substanzen identifizierbar
(Uberlagerungen)

Unterscheidung verschiedener - Verschiedene Haartypen sind unterscheidbar

Haartypen

Probleme bei der Haaranalytik - Starke Verschleppungen

Charakterisierung von verschiedenen Polymeren

Charakterisierung von Neutralisationsmittel AMP nachwei sbar

anionischen Polymeren - Kohlenstoffdioxid entstent bei der Pyrolyse generell
Aus Acrylsdureestern entstehen immer auch
Methacryl sureester

Acryla-A: Monomerbestandteile nachwei sbar
Acrylat-B: Monomerbestandteile erst nach Zugabe von
TMAH nachweisbar

Polyurethan-A: Acrylatkomponenten und Diisocyanat-
komponente des Polymers nachwei sbar, Diolkon+
ponente des Polyurethans nur teilweise nach Py-

MALDI-TOF
- Polystyrol-A: Modifiziertes Styrol schlecht nachwei sbar
Charakterisierung von - Acrylat-C: Bisauf Isobutylacrylat alle
amphoteren und nichtionischen Monomerbestanteile nachweisbar
Polymeren - PVP/VA: Monomerbestanteile nachweisbar
Charakterisierung von - Polyquaternium-16 und-44: Monomerbestandteile
kationischen Polymeren nachweisbar; Verschiedene Mischungen von PVP und

PV lassen sich unterscheiden
Polyguaternium-10: Seitenketten der Cellulose
nachweisbar, Cellulosekérper nicht nachwei sbar
Polyquaternium-37: Polymer nachwei sbar
Polyquaternium-7: Beide Monomerbestandteile
nachwei sbar

Bestimmung von Polymeren in kosmetischen Produkten und von der Haarober-
flache
Nachweis in nicht tensidhaltigen Matrices mdglich
Be tensidhaltigen Produkten und vom Haar Extraktion
bzw. weitere Aufarbeitung notwendig

Methodenentwicklung zur quantitativen Analyse von Polymeren
Optimierung der Gerateparameter

Methodenentwi cklung zum - Extraktion der Polymere vom Haar durch Gemisch von
Nachweis von Polyquater nium-44 TFA/Triton-X-100

in tensidhaltigen Matrices und - Aufreinigung durch préparative GPC des Shampoos und
von der Haaroberfléche der Haarextrakte

Quantitative Bestimmungen einiger Polymere in verschiedenen Matrices
Matrixkalibrierungen PV P- - Nachweisgrenzen bei 20 pg/ml

haltiger Polymere - Matrix verandert Bestimmungen

schwankende Wiederfindungsraten
Durch prép. GPC Bestimmungen vergleichbar
- Bestimmungen mit Placebo wiinschenswert
Matrixkalibrierungen weiterer - Nachweisgrenzen teilweise durch Matrixeinfliisse hther

Polymere - Bestimmung von zwei PV P-haltigen Copolymere durch
Auswertung Uber versch. Monomerbestandteil méglich

Quantifizierung von Polyqua- - Nachweisgrenze liegt bei 80 pg/g Haar

ternium44 nach der Haarwasche . Kein Nachweisvon PVPIPVI auf dem Haar nach

von der Haaroberflache Haarwéasche mit polymerhaltigen Shampoo mdglich

Abbildung 67: Gliederung und K erner gebnisse des speziellen Tells
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6 Summary

The dojective of this thesis was to investigate the applicability of Py-GC/MS for
the qualitative and quantitative determination of har cosmetic polymers.
Therefore, several methods were developed. That alows the detection and
measurement of these polymers in several matrices. In preliminous studies, both

the individual polymers and the hair were characterized using Py-GC/MS.

The first section of this work is about the hair analyses that were conducted.
Pyrolyzed hairs give a multitude of pyrolysis products. Most cannot be identified
by gas chromatography. The identifiable substances had the following origins:
amino acids, melanin and hair sebum. The substances from the hair sebum are not
hair specific, but come from the sebaceous glands. Therfore they were removed by
extraction with hexane before characterizations of the different hair types.
Different hair types can be discriminated by Py-GC/MS. Polymers of all classes

were characterized: anionic, cationic and amphoteric polymers.

Polymers based on acrylic acid, acrylate, urethane, derivatised slicones,
vinylpyrrolidone, vinylimidazole, carbohydrates and polymers containing
quaternary nitrogen were characterized. Most of these polymers could be
characterized using Py-GC/MS. They decompose either according to the principle
of statistical fractionation, retro polymerisation or the stripping reaction. It is not
aways possible to differentiate co-existing acrylates. An additional problem
encountered with pyrolysis can be modifications of a copolymer that can
complicate Py-GC/MS.

However it is possible to characterize many polymers. All polymers analysed in
thiswork could be characterized. It could be shown that Py-GC/M S in some places
gave better results than NMR analysis. Even with NMR analysis unequivocal
characterization of polymers was possible only in some cases. Overall Py-GC/MS

isavery powerful method for characterization of polymers.

In a next step one polymer of each class was selected to develop methods to
characterize and quantify these polymers on hair. The methods to extract the
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polymers from the hair first needed to be developed because the instruments could
not cope with the high matrix stress from the pyrolyzed hairs.

After characterization of the hairs the selected polymers were detected directly on
the hair and in several products. For the detection of polymers in surfactant
containing solutions preparative GPC was used first to separate the polymers from
the surfactant matrix. Detection without prior purification was not possible. For the
detection of polymers on hair the polymers were first extracted. The extract was

cleaned afterwards.

In a last step methods were developed to quantify these polymers. The
quantifications were made in water/ethanolic solutions, in different hair products
like shampoo, conditioner, hair sprays and from the hair. The developed analytical
methods allow quantitative determination of up to 60 pg polymer / ml (0.02% of
the product). It could be shown that because of the specific variation of the
measurement points of the instruments five measurements are neaded for each
analysis in order to acheave a high accuracy. It could furthermore be shown that
the method developed for the determination of polyquaternium44 on the hair
alows the detection of trace polymer quantities. It could be shown that Py-GC/M S
IS a suitable method for characterization and quantification of polymers of all
classes. However, the time and effort requires multitude measurements must be
considered. Py-GC/MS can be used to answer al questions relating to the

characterization and quantification of cosmetic polymersin cosmetic products.
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7 Experimentdler Teil

7.1 Reagenzien und Materialien

7.1.1 Haare

Das verwendete Haarmaterial der kaukasischen Haare wird von Kerling
International (Backnang, Deutschland) bezogen. Es handelt sich dabei um
Standard-Klebetressen (Haarstréhnen) mit einer Lange von 23 cm und einer Breite
von 2 cm, die 2 g kaukasische Haare enthalten. Diese Standard-Klebetressen
werden als Haarstréhnen bezeichnet und wiegen somit 2 g. Die Haare werden in
zwei Schéadigungsgraden bezogen:

1. dunkles ungeschadigtes Haar

2. acht Stunden gebleichtes, stark geschadigtes Haar

Die Haarstrahnen wurden bel Kerling bereits gereinigt, wobei davon ausgegangen
wird, dass die Reinigungsl 6sung Tenside enthélt.

Die Haare, die von anderen ethnischen Gruppen abstammten, waren nicht
standardisiert und wurden direkt von jeweils 2 Probanden vom Kopf entfernt. Alle

Proben wurden vor der Analyse mit Hexan gereinigt.

7.1.2 Kosmetische Formulierungen

Die kosmetischen Formulierungen wurden von der Beiersdorf AG (Hamburg,
Deutschland) zur Verfigung gestellt. Da der Vergleich unterschiedlicher
Formulierungen im Fokus stand, wird auf den grundsétzlichen Aufbau der
Formulierungen nicht eingegangen. Es handelt sich um Standardformulierungen.

Die INCI-Deklarationen waren wie folgt:
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INCI-Deklarationen der verwendeten kosmetischen Produkte

Shampoo (Polyquater nium-44)
Aqua, Sodium Laureth Sulfate, Sodium Cocoamphoacetate, Disodium PEG-5
Laurylcitrate Sulfosuccinate, Sodium Chloride, Polyquaternium-44, Tetrasodium
Iminodisuccinate, Sodium Benzoate, Sodium Salicylate, PEG-40 Hydrogenated
Castor QOil, Citric Acid, Parfum

Haargel (PVP/IVA)
Agqua, Alcohol Denat., PVP/VA Copolymer, Sodium Carbomer, Propylene Glycoal,
PEG-40 Hydrogenated Castor Oil, Ceteareth-20, Panthenol, Trisodium EDTA,
PEG/PPG-20/6, Dimethicone, Benzophenone-4, Cetrimonium  Chloride,

Niacinamide, Parfum

Schaumfestiger (PVP/VA, Polyquater nium-16)
Agqua, | sobutane, PVP/VA-Copolymer, Propane, Polyquater nium-4,
Polyquaternium-16, Butane, PEG-40 Hydrogenated Castor Oil, Sodium Benzoate,

Cetrimonium Chloride, Panthenol, Niacinamide, Citric Acid, Parfum

Spulung (Polyquater nium-16)
Aqua, Glycerin, Cetearyl Alcohol, Bis-Diglyceryl Polyacyladipate-2, Cetrimonium
Chloride, Propylene Glycol, Hydroxypropyl Methylcellulose, Methylparaben,
Polyquater nium-16, Propylparaben, Benzophenone-4, Citric Acid, Parfum, Alpha-

Isomethyl 1onone, Hexyl Cinnamal, Limonene, Benzyl Salicylate, Geraniol

Haarspray (Polyurethan-A)
Alcohol Denat., Aqua, Octylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate
Copolymer, Polyurethan-14 AMP Acrylates Copolymer, Aminomethyl Propanol,
PEG-12 Dimethicone, Glycerin, Panthenol, Niacinamide, Parfum

Haarspray (Acrylat-C)
Alcohol Denat., Aqua, Octylacrylamide/Acrylates/Butylaminoethyl Methacrylate
Copolymer, Aminomethyl Propanol, PEG-12 Dimethicone, Glycerin, Panthenol,

Niacinamide, Parfum



116

7 Experimenteller Teil

7.1.3 Rohstoffe

Tabelle29: Ubersicht der untersuchten Rohstoffe

Rohstoff

Hersteller

Acrylates Copolymer
PEG/PPG-25/25 Dimethicone/
Acrylates Copolymer
Polyurethane-14 AMP- Acrylates
Copolymer

Sodium Polysterene Sulfonate

Octyl Acrylamide/ Acrylates/ Butyl
Amino Ethyl Methacrylates
Copolymer

PVP/VA

Polyquaternium-16/44
Polyquaternium-7

Polyquaternium-10

Polyquaternium-37

Luviflex Soft (BASF, Ludwigshafen)
Luviflex Silk (BASF, Ludwigshafen)

DynamX (National Starch and Chemical Company,
Bridgewater, New Jersey, (USA))

Flexan 130 (National Starch and Chemical
Company, Bridgewater, New Jersey, (USA))
Amphomer 28-4910 (National Starch and Chemical
Company, Bridgewater, New Jersey, (USA))

PVP/VA VA 64W (BASF, Ludwigshafen)

Luviquat Care, Luviguat FC 370, Luviquat HM552,
Luviquat FC 550, Luviquat Excellence (BASF,
Ludwigshafen)

Polyquaternium-7 (Suez Lyonnaise Des Eaux, Paris
Frankreich)

Polyquaternium-10 (Ucare JR125, Amerchol, NJ,
(USA))

Synthalen® CR ( 3V, Bergamo (Italien))
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7.2 Gerate

7.2.1 Gerateparameter der Pyrolyse-GC/MS

Tabelle30: Endgiltige Ger ateparameter der Py-GC/M S

Pyromat

Leiterstdbe

Splilzeit
Nachspulzeit
Pyrolysedauer

Einspritzvolumen

GSG-Pyromat (Autosampler und manueller
Pyrolysator), GSG Mess- und Analysegerdte
Ferromagnetische  Leiterstdbe  réhrchenformig
650°C, GSG

20 sec

200 sec

20 sec

1 ul, wenn nicht anders beschrieben

Gaschromatograph HP-5890-A Serie Il Gas Chromatograph, Agilent

I njektor 270°C

Split 30 mL/min

Transferline 300°C

Mobile Phase He, Fluss 30 ml/min, Druck bei 30 m Saule 70 kPa,
bel 60 m Saule 140 kPa

Saulen siehe Tabelle 31 und Tabelle 32

MS HP-5989A Mass Spectrometer, Agilent

Massenbereich scan 35-460

Temperatur Quelle

Temperatur Quadrupol

250°C
120°C

Es wurden 4 Saulen verwendet, eine DB-1701, eine DB-225, eine DB-5MS und
eine CPSIL-5CB. Die Parameter konnen den Tabellen 31 und 32 entnommen

werden.
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Tabelle31: GC-Saulenparameter fir die qualitativen Unter suchungen

DB-225

DB-1701 qualitat- CPSIL-5CB

ive Analysen

Chem. Komposition

Saulendaten

Anfangstemperatur
Heizrate |
Heizratell
Endtemperatur

50% Cyanopp. MPS
(Methylpolysiloxane)
Lénge: 30m; I.D.: 0.25mm;

Filmdicke: 0.25 pm

2 Minuten bei 60°C
15°C/minbis 180°C
25°C/min bis240°C
5min bei 240°C

Dimethylpolysilox-
ane (DMPS)
Lénge: 30m; I.D.

35% Phenyl MPS

Lange: 60m; 1.D.: 0.25 0.25

mm; Filmdicke: 0.25 um
2 Minuten bei 50°C
6°C/min bis 200°C
25°C/min bis280°C
2min bei 280°C

mm; Filmdicke: 0.25 um
2 Minuten bei 60°C
14°C/min bis240°C
20°C/min bis300°C
6 min bei 300°C

Tabelle 32 GC-Saulenparameter fur die quantitativen Untersuchungen; Die Kalibrierungen
von Polyquaternium-44 und die Haarextrakt-M atrixbestimmung wurden auf der DB-1701
durchgefihrt, restliche Bestimmungen auf der DB-5M S

DB-5MS

DB-1701 quantitative Analysen

Chem. Komposition
Saulendaten

Anfangstemperatur
Heizrate|
Heizratell
Endtemperatur

SiIphenylene Polysiloxane
025 mm;

Langes 30m; I.D.
Filmdicke: 0.25 pm

2 Minuten bei 50°C
10°C/min bis180°C
25°C/min bis320°C
5minbei 320°C

35% Phenyl MPS
Lange: 60m; 1.D.: 0.25 mm; Filmdicke: 0.25 um

2 Minuten bei 55°C
12°C/minbis 180°C
25°C/min bis280°C
7 min bei 280°C

Verwendete Massenspuren fur die quantitativen Analysen von Polymeren im SIM-

Modus:

Polyvinylpyrrolidon (Polyquater nium-16/44, PVP/VA)

Polyvinylacetat (PVP/VA)
Acrylat (Acrylat-C)
Polyurethan (Polyurethan-A)

m/z 56, 85
m/z 43

m/z 57,58
m/z 110, 123
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7.2.2 MALDI-TOF Massenspektrometer

Im Folgenden werden die einzelnen Elemente des Bruker Biflex MALDI-TOF

M assenspektrometers aufgeftihrt.

Tabelle33: Gerateparameter MALDI-TOF MS

L aser
Weéllenléange
Puls

lonenquelle

Delayed Extraction
Aufbau

Flugrohr

Turbopumpe

Drehschieber pumpen

Reflektor
Aufbau

Detektor (Reflektor)
Detektor (Linear)

Digitizer

OEM VSL 337i, Laser Sciencelnc., MA, USA
337 nm (N, Laser)
3 nsLénge, max. 200 pJ Pulsenergie

Scout26, Bruker Daltonics, Bremen

Pulsed lon Extraction (PIE)

Probenteller fur 26 Proben, mittels x,y-Motorik
bewegbar, Beobachtungsoptik mittels CCD-Kamera und

Monitor

Polierter VA-Stahl. Eff. Fluglahge 170 m
(Reflektormodus)

TPU 240, Pfeiffer-Balzers, Aldlar

EZM 1.5, Edwards, Marburg

Reflektor Biflex, Bruker, Bremen
Zweistufig, gitterlos, max. Spannung 20 kV

AF820, ETPLTD., Australien, SEV, max. 2kV

HiMass, Bruker, Bremen. Konversionsdynode, Channel
Plate mit anschl. Photomultiplier; max. 1kV
(Photomult.) bzw. 10 kV (high-mass Betrieb)

Bruker, 1gHz max. Samplefrequenz
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7.2.3 NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden im flUssigen Zustand gemessen. Fir die Bestimmungen
wurden zwei verschiedene NMR-Geréte, das Bruker DRX500 und das DPX250
verwendet. Sind die prozentualen Mischungsverhdtnisse von Copolymeren
bestimmt worden, wurden die Peaks integriert und die dadurch enthaltenen
Molprozente Uber die Molekulargewichte der Reste in  Massenprozent
umgerechnet. Die Gesamtheit der Integrale wurde als 100% festgelegt, vorhandene

Nebensubstanzen bzw. Verunreinigungen werden daher nicht berticksichtigt.

Tabelle34: Gerateparameter der NM R-Spektroskopie bel der PVP/VA-Probe

Hersteller Bruker, Bremen

Modell DRX500

Feldstérke Bo=11.75T

Probenkoépfe 5 mm (fir **C, *H und *H Kanal)
10 mm (fir X-, *H und *H Kanal)

Préparation Probe wurde in CDCl ; gemessen

Temperatur 25°C

Tabelle 35; Gerateparameter der NM R-Spektroskopie fiir alle gemessenen Proben bis auf
PVP/VA (siehe oben)

Hersteller Bruker, Bremen
Modell DPX250
Feldstarke B,=5.85T
Probenkdpfe 5 mm (fur *C, *H und ?H Kanal)
10 mm (fir X-, *H und *H Kanal)
Préparation Proben wurden verdinnt in D,O gemessen

Temperatur 25°C




7 Experimenteller Tell 121

7.3 Aufarbeitungen und massenspektrometrische Charakterise-

rungen

7.3.1 Pyrolysevon Haaren

Es wurden ca. 8cm (0.4 mg) Haar in ein Pyrolysetiegelchen geklemmt und
anschlief?end mit Pyrolyse-GC/M S analysiert. Dabel ist eine DB-1701 Saule (siehe
Tabelle 31) fur die Analysen verwendet worden.

7.3.2 Qualitative Unter suchungen mittels Pyrolyse-GC/M S

Das zu analysierende Polymer wird in einem 10 ml Kolben verdinnt (ca. 1%ige
Losung), anschlieffend werden 3 pl auf die Leterstdbe gespritzt und nach dem
Verdampfen des L 6semittels mittels Py-GC/M S bestimmt. Um eine TAHM mittels
Pyrolyse mit TMAH durchzufthren, werden 0.2 pl TMAH zusétzlich auf die
L eiterstébe pipettiert und mittels Pyrolyse-GC/M S analysiert.

7.3.3 Charakterisierung von Polyquaternium-16 und -44

Fur die Charakterisierungen von Polyquaternium-16 und -44 wurden immer 10 pl
der zu bestimmenden Substanz (1%ige LoOsungen in Wasser) auf enen
ferromagnetischen Leiterstab gespritzt und nach dem Verdampfen des
L dsungsmittels analysiert. Fur die Auswertung wurde die Summe der Peaks von
N-Vinylimidazol und N-Methylimidazol im Verhdltnis zu der Summe des N-

Vinyl- und des 2-Pyrrolidons ausgewertet und die prozentualen Anteile berechnet.

7.3.4 Nachweisvon Polymeren in kosmetischen Produkten und von der
Haar ober flache

Fir den Nachweis der Polymere in kosmetischen Produkten wurden jeweils 10 pl

des Produktes mittels Py-GC/MS pyrolysiert. Fir den Nachwels von der

Haaroberflache wurde eine Haarstrdhne (siehe 7.1.1) mit dem Produkt behandelt

(1 g Haargel in eine Standardhaarstrahne). Von dieser Stréhne wurden ca. 8 cm

anaysiert. In diesem Falle wurden jewells 10 pl analysiert.

7.35 Testen der Matricesbel der MALDI-TOF/MS

Pyrolysetemperatur 300°C
Pyrolysedauer 30 min
Einwaage 30mg-1g9
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Das Pyrolysegut wird in ein Headspace-Via eingewogen, mit eéinem Septum
verschlossen, und mit Hilfe einer Spritzennadel werden die Zu- und
Abluftkapillaren durch das Septum gestof3en. Das Headspace-Via wird in einen
temperierbaren GC-Ofen gestellt und Uber die Zuluftkapillare permanent mit
Helium umsplilt. Nach dem Auskihlen und dem Abnehmen der Bordelkappe wird
die Probe mit einem Losemittel extrahiert, in dem auch das Polymer (vor der
Behandlung im GC-Ofen) |6slich ist (Aufbau siehe Abbildung 68).

Matrix und kationischer Zusatz wurden gemald den Erfahrungen mit Rohstoffen
ahnlicher Zusammensetzung ausgewahlt. Es wurde die Matrixsubstanz CCA (4-
Hydroxycyanozimtsaure), mit den Zusétzen Natrium (K ationenaustauscher Dowex
50 XV8, Na') und Lithium (Lithiumchlorid) zu 10.0 mg/ml in THF gelost,
getestet.

Abgas" o Helium

T

Headspace GC-Vial

—

Pyrolyse-Gut

Abbildung 68: Aufbau der manuellen Pyrolyse

7.3.6 Quantitative Unter suchungen mittels Py-GC/MS

Wenn nicht anders beschrieben, wurde immer 1ul der zu bestimmenden Lésung
analysiert. Fur die Vorversuche (Optimierung der Geréteparameter) wurden 1%ige
L 6sungen verwendet. Wurde ein Polyquater nium-44 haltiges Shampoo verwendet,
wurde das Shampoo mit 0,5% Polyquaternium-44 (siehe Kapitel 7.1.2) verwendet.

Fur die Vorversuche zur Quantifizierung von Polyquaternium-44 nach der
Haarwasche vom Haar in Kapitedd 4.5.3 wurde eine Menge von 348 pg/ml
eingesetzt. Bel den quantitativen Bestimmungen von der Haaroberflache wurden
immer 10 pl der zu bestimmenden LoOsung analysiert. Die eingewogenen
Standardmengen mit den dazugehdrigen Wiederfindungsraten zeigt Tabelle 40 auf
den Seiten 132-133.
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7.3.7 Extraktionsbedingungen fur die Aufarbeitung tensidhaltiger Matrices

Extraktionsbedingungen SPE-Saulen
Die sog. SXC-Saulen wurden von der Firma Phenomenex bezogen. Die

verwendeten SXC-Saulen wurden nacheinander konditioniert, geladen,
gewaschen, getrocknet und eluiert.

Die SXC-Saulen haben eine Sorptionsmittelmasse von 30 mg, ein Sulenvolumen
von 1 ml, eine Kapazitdé von 1.5mg und ein minimales Elutionsvolumen von

100 pl. Die Saulen wurden auf eine Vakuum-Kammer gesetzt und das L dsemittel

abgesaugt.
Die Sdulewurdeim Einzelnenwie folgt behandelt:
Konditionieren: 1 ml Methanol
1 ml Wasser
Laden: 1 ml Probe
Waschen: 1 ml 5% Methanol/Wasser
Eluieren: 1 ml Methanol

Es wurde nur das Eluat aufgefangen, der Rest wurde verworfen: Es wurden
Mengen von 400, 800, 1600 und 3200 pg/ml Polyquaternium-44 mit einem pH-
Wert von 7 (eingestellt mit der Pufferlésung pH 7 von Orion) auf die Saule
gegeben und das Eluat analysiert.

Fur die Aufarbeitung unter Einsatz von SCX-Saulen, von der Firma Phenomenex,
wurden 2 ml SCX-Saulen-Kartuschen mit 200 mg Sorbens verwendet. Die
Kapazitét betragt 10 mg, das minimale Elutionsvolumen 200 pl. Die Saule wurde
nach Equilibrieren mit Methanol und Wasser beladen, gewaschen und
anschlieffend das kationische Polymer eluiert. Die Saulen wurden mit einem
Gemisch aus 500 pg/ml Polyquater nium-44 und 900 pg/ml Matrix mit einem pH-
Wert von 7 bzw. 9 beladen. Gewaschen wurde mit wassrigen Ldsungen mit pH-
Werten von 6, 9 und 11 (eingestellt mit Pufferlésungen von Orion). Eluiert wurde
entweder mit einer 1 N HCI-Ldsung oder mit einer 0.2 molaren Kaliumiodid-
Losung (K1). Die genauen Angaben, wie die einzelnen Saulen beladen wurden,
sind in Tabelle 36 aufgefuhrt. Bei der Sdule 10 wurde die Probe in einem Gemisch

aus Wasser und Isopropanol in eéinem Verhdtnis von 5:1 (v/v) gel st.
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Tabelle36: SPE mit SCX-Saulen

Saule 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH Probe 7 9 9 9 9 9 9 9 7 9
pH Wasch | 11 11 9 6 9 |11 11 9 11 9
Eluat HCl | HCl | HCl | HCl | KI | KI | HCI Kl Kl | HCI

Extraktionsbedingungen beim Zentrifugi eren von Shampoo durch Mikrokonzen

tratoren
Es wurden so genannte Centricon-Mikrokonzentratoren von der Firma Millipore
verwendet. Die Mikrokonzentratoren hatten Probenvolumina von 2 ml. Die
Aufarbeitung wurde wie folgt durchgefihrt:

1 ml der Lésung 60 min zentrifugiert

Anschliefend mit 500 pl Ethanol / Wasser nachgespult und weitere 40 min

zentrifugiert, um eventuelle Verunreinigungen auszuwaschen

Filter drehen und den Uberstand durch erneutes Zentrifugieren von 2 min

in einem Vial aufgefangen.

10 pl dieser LAsung analysieren.
Fir den Versuch wurde das Shampoo mit enthaltendem Polymer 1:10 mit einem
Gemisch aus Ethanol und Wasser (1/1) verdinnt. Anschlieffend wurde diese
Losung noch filtriert. Die so genannten Minisart SRP 25 Filter mit ener
Porengrof3e von 0.45 pm wurden von der Firma Sartorius (Hannover) bezogen. In
der Losung waren pro ml ca. 500 pg Polyquaternium-44 und 30 mg Matrix

enthalten. Nach der Filtration wurde die Losung analysiert.

Aufreinigungsbedingungen mit Hilfe der préparativen GPC-Saulen

Die praparativen GPC Saulen, sog. Centri-Spin Saulen, wurden von der Firma emp
Biotech GmbH bezogen. Die Séulen werden mit 0.65 ml Wasser versetzt und
konditioniert, auf dem Vortexer gemischt und die eventuell entstandenen
Luftblasen ausgetrieben. Nach einer Quelleinwirkdauer von einer halben Stunde
wird das in den Zwischenraumen gelegene, ungebundene Wasser durch
Zentrifugation herausgeschleudert und verworfen. Das Gel wird anschlief3end mit
50 pl Probenlésung beladen und die Saule ein weiteres Mal wenige Minuten
zentrifugiert. Die heraustretende L 6sung wird aufgefangen und analysiert.

Alle Polyquaternium-44 Loésungen enthielten bel den Versuchen ohne Shampoo

0.33 mg/ml Polyquaternium-44. Die Polymerldsungen mit Shampoo enthielten
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0.34 mg/ml Polyquaternium-44 und 10 mg/ml Shampoo. Bel den Versuchen
wurden jeweils Doppel bestimmungen durchgefihrt.

Summiert man alle Peakflachen von N-Vinyl- und 2Pyrrolidon der kompletten
GPC-Fraktionen (von 0-10 min), wurde bei den GPC-Saulen-5 eine Gesamtmenge
von ca. 30% der eingesetzten Menge gefunden, bei den GPC-Saulen-100 32%.

7.3.8 Entwickelte Extraktionsmethode

Im Folgenden ist die Probenaufarbeitung zusammenfassend dargestellt. Wenn von
diesem Standard-Protokoll abgewichen wurde, ist diesim speziellen Teil erwahnt:
Haare vorbereiten (waschen):

Stréhne (2g) 2 min quellen lassen

1 min mit 400 pl Shampoo/Polymerldsung einmassieren
2 min warten

2 min mit warmen Wasser ausspilen

trocknen

Haare extrahieren:

halbieren + zerkleinern + einwiegen
halbierte Stréhne nacheinander mit 2x 12 ml Extraktionsmittel versetzen
jeweils 40 min im Ultraschallbad behandeln
Membranfiltrieren (0.45 um PTFE)
bei 40°C unter Stickstofffluss eindampfen
Extrakt aufreinigen:
auf 3 ml mit 5 %iger NaOH auffillen
GPC-Vias mit 650 pl Wasser konditionieren
2 min zentrifugieren bel 750 x g der GPC-Vials
50 pl Probe auf GPC-Vials

2 min zentrifugieren bei 750 x g

Eluat analysieren:

Eluat eindampfen (40°C unter Stickstofffluss)
in 50 pl H,O aufnehmen

10 pl davon analysieren
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Verwendete Losemittel:

1M Essigsaure

1% ige TritonX -100 L6sung

1% ige SDS-L6sung

Wasser

Ethanol

IM TFA

Triton X-100 (1%ig) / TFA (0.5M)

Extrakt (zerkleinerte 1/3 Haarstrdhne (» 0.65g Haar) + 10 ml Triton X-
100/TFA Gemisch, 40 min im Ultraschallbad, danach membrarfiltriert und
eingedampft.

Der Rickstand wurde in je 2ml Losemittel (Losmittel: 5% ige
Natronlauge, geséttigte Natriumchloridiésung und pH 7-Pufferldsung von
Orion) aufgenommen.

Dotierter Extrakt: Extrakt, dotiert mit 0.33 mg/ml Polyquater nium-44

7.4 Auswertung

7.4.1 Gewichtete quadratische Regression

Die quantitativen Bestimmungen mittels Py-GC/MS wurden mit Hilfe der
multivariaten Datenanalyse ausgewertet. Bei Bestimmungen mittels Py-GC/MS ist
der Zusammenhang zwischen Intensitdt und Konzentration nur bis zu einem
bestimmten Punkt linear. Né&herungsweise kann C=f(A) aber mit einer
guadratischen Funktion beschrieben werden.

Ein grofRer Kalibrierbereich erfllt meist das Kriterium der gleichen Varianzen an
beiden Enden nicht, so dass dieser Bereich eingeschrankt wird. Wird bel der
Pyrolyse viel Substanz analysiert, so kommt es durch die nicht mehr sofortige
Aufheizung des Analyseguts zu grofderen Schwankungen im Ergebnis. Verstarkt
wird dieser Effekt, wenn nicht nur die zu analysierende Substanz, sondern auch
noch zusédtzlich Matrix analysiert wird. Durch Gewichtung der einzelnen
Kalibrationspunkte wird erreicht, dass die Varianzen Uber den Kalibrierbereich
berlicksichtigt werden. Der Wichtungsfaktor wird nach Kromidas [99] folgender-
mal3en berechnet:
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1
wW=— Gleichung8
X

Wobei der Mittelwert der Signalflache des jeweiligen Kalibrators und

" Gleichung9
lg—

ist. 2 ist dabei die Varianz des oberen Kalibrators, $° die Varianz des unteren
Kalibrators, x, der Mittelwert der Signalflachen des oberen Kalibrators und x, der
Mittelwert der Signalflachen des unteren Kalibrators. Nach dem Ansatz fur die
gewichtete Regression

é_ (y- yreg)zwz min Gleichung 10
(y - Konzentration des Kalibrators, y,e — berechnete Konzentration des
Kalibrators). Es ergeben sich dann fir die gewichtete quadratische
Regressionsgleichung

Yooy =X +bx+c Gleichung 11

die Parameter

- EQ yw+Fa xyw+Ca Xyw

G
- D8 yWw+Ba xyw+Fa xyw
G
AQ yWw+Dg xyw+EQ xy.w
a= Y 4Rl 5y Gleichung 12
G
Mit
A=Q X*wQ x‘w- (é_ xfw)2 Gleichung 13
B=g§ wg X'w- (é xfw)2 Gleichung 14
C=3q wgq xw- (é xiw)2 Gleichung 15
D=8 x*wg x*w-  xwg x‘w Gleichung 16
E=Q xwg xw- (é_ xf)2 Gleichung 17

F=38 xwg xXw- § wq X’ Gleichung 18
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G =8 wa X*wWa X'w+28 xwd W x*w- (§ xw)’
Gleichung 19

-&wa f - @ xwfax

Die statistischen Parameter wurden nach Durner [100] bestimmt.
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8 Sicherheitsdaten

In der folgenden Liste sind sémtliche Verbindungen und L ésungsmittel aufgefihrt,
mit denen im Rahmen dieser Arbeit umgegangen wurde. Die Gefahrstoffe sind,
soweit vorhanden, mit den jewelligen Gefahrensymbolen sowie den R und S
Sétzen versehen worden. Der genaue Wortlaut der R- und S Sétze findet sich im
Anschluss der Tabelle.

Neue Verbindungen und Stoffe, die bislang keiner Gefahrentheorie zugeordnet
worden sind, sind generell as geféhrlich anzusehen. Es ist unbedingt zu
vermeiden, dass Personen in irgendeiner Weise mit solchen Stoffen kontaminiert
werden, oder dass diese Stoffe in die Umwelt gelangen.

Das Wasser fur die Haarbehandlungen war Leitungswasser, angeliefert von den
Hamburger Wasserwerken (Hamburg, Deutschland). Ist sonst Wasser verwendet
worden, wurde entionisiertes Wasser aus einer Millipore Milli-Q Gradient A10

Wasseraufbereitungsanlage (Millipore, Schwalbach, Germany) eingesetzt.

Tabelle 37: Verwendete Chemikalien mit Gefahrenstoffdaten. Eurisotop = Saint-Aubin
Cedex, Frankreich, Merck = Merck, Darmstadt, Fluka = Fluka Chemika, Buchs (Schweiz),
Orion =Thermo Orion, Berverly, MA, USA, Sigma = Sigma, Steinheim

Substanz Her- R-und S-Satze Gef.-
steller sym.
3-Aminochinolin Merck R36/37/38 Xi
Anthracen Sigma - -
Anthracen-9-carbonsaure Fluka - -
Anthracen-9-carbaldehyd Fluka - -
9-Chloranthracen Sigma - -
Deuteriertes Chloroform Eurisotop R: 22-38-40-48/20/22 Xn
S: 36/37
Deuteriertes Wasser Eurisotop - -
Dibutylphthalat Merck R: 61-50-62; S: 53-45-61 T,N
Dimethylphthalat Merck - -
Dioctylphthalat Merck R: 60-61; S: 53-45 T
1,8-Dihydroxy-p[10H]- Sigma R36/37/38; S: 26 Xi
anthracenone
Ethanal, p.A. Merck R: 11, S: 7-16 F
n-Hexan, p.A. Merck R: 11-38-48/20-51/53-62-65-  F,
67; S: 9-16-29-33-36/37-61- Xn, N
62
4-Hydroxy -a-cyanozimtsaure Sigma R: 36/37/38; S: 26-36 Xi
3-Indolacrylséure Fluka R: 36/37/38; S: 26-36 Xi
Kaliumiodid - -
Kationentauscher, Dowex 50 Fluka R: 22-24/25 Xi
XV8, Na*
Lithiumchlorid Merck R. 22-36/38; S: 26 Xn
Methanol Merck R: 11-23/25; S: 2-7-16-24 T,F
Natriumhydroxid, p.A. Merck R. 35; S: 36-37/39-45 C

9-Nitroanthracen Merck
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Substanz Her- R-und S-Séatze Gef.-
steller sym.
Pufferlésung pH6 Orion -
(Citrat/Natronlauge)
Pufferlésung pH7 Orion - -
(Phosphat)
Pufferlésung pH 3 Orion - -
(Citrat/Salzsaure)
Pufferlésung pH 9 (Borséaure/ Orion - -
Kaliumchlorid/Natronlauge)
2-Propanol Merck R:11; S: 7-16 F
Pyren Sigma R: 53; S: 24-61 -
Salzsaure (HCI) Merck R: 34-37 C
S: 26-36/37/39-45
Tetramethylammoni- Sigma R: 10-23/24/25-34- T,F
umhydroxid, 25% in Methanol 39/23/24/25 S: 16-26-
36/37/39-45
Tetrahydrofuran, p.A. Merck R: 11-19-36/37; S: 16-39-33 F, Xi
Trifluoressigsaure, p.A. Merck R: 20-35-52/53; C
S: 9-26-27-28.1-45-61
Triton X-100, p.A. Merck - Xn
R-Sétze:
Tabelle38: verwendete R-Sétze
Abklrzung Erlauterung
R 10 Entzindlich.
R11 Leichtentzuindlich
R 19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden.
R 20 Gesundheitsschadlich beim Einatmen
R 22 Gesundheitsschadlich beim Verschlucken
R 24 Giftig bei Bertihrung mit der Haut.
R 34 Verursacht Veratzungen.
R 35 Verursacht schwere Veratzungen.
R 37 Reizt die Atmungsorgane.
R 38 Reizt die Haut.
R 40 Verdacht auf krebserzeugende Wirkung.
R 50 Sehr giftig fir Wasserorganismen.
R 53 Kann in Gewassern langerfristig schadliche Wirkung haben.
R 60 Kann die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R 61 Kann das Kind im Mutterleib schadigen.
R 62 Kann mdglicherweise die Fortpflanzungsfahigkeit beeintrachtigen.
R 65 Gesundheitsschadlich: Kann beim Verschlucken Lungenschaden
verursachen.
R 67 Dampfe kénnen Schlafrigkeit und Benommenheit verursachen.
R 23/25 Giftig beim Einatmen und Verschlucken.
R 23/24/25 Giftig beim Einatmen, Verschlucken und bei Beriihrung mit der Haut.
R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane.
R 36/38 Reizt die Augen und die Haut.
R 36/37/38 Reizt die Augen, die Atmungsorgane und die Haut.

R 39/23/24/25  Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen,
Berihrung mit der Haut und durch Verschlucken.

R 48/20 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen.

R 48/20/22 Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei
langerer Exposition durch Einatmen und durch Verschlucken.

R 51/53 Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkung haben.

R 52/53 Schédlich fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig

schéadliche Wirkung haben.
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S-Sétze:

Tabelle39: Verwendete S-Satze

Abklrzung Erlauterung

S2 Darf nicht in die Hande von Kindern gelangen.

S7 Behalter dicht geschlossen halten.

S9 Behalter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren.

S 16 Von Zindquellen fernhalten — nicht rauchen.

S24 Beruhrung mit der Haut vermeiden.

S 26 Bei Beriihrung mit den Augen sofort grindlich mit Wasser abspilen und
Arzt konsultieren.

S 27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

S 28. Bei BerUhrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

S 29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen.

S 33 MaRnahmen gegen elektrostatische Aufladungen treffen.

S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

S 39 Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen. (Wenn mdglich, dieses
Etikett vorzeigen).

S 53 Exposition vermeiden — vor Gebrauch besondere Anweisungen
einholen.

S6l Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen
einholen/Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

S 62 Bei Verschlucken kein Erbrechen herbeifuihren, sofort &rztlichen Rat
einholen und Verpackung oder dieses Etikett vorzeigen.

S 36/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.

S 36/37/39 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und

Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen.
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Tabelle 40; Standards und Wiederfindungsraten be den quantitativen Bestimmungen, *=
Konzentration des eingesetzten Produktesin der zu analysieren L dsung

Standard [ug/mi] C* [%] Wiederfindungsrat
Polyguaternium-16 in Spuilung 182319 ﬂg
WDF bezogen auf Kalibrierung 537 14 111
von Polyquaternium-16 in

Wasser 388 119

240 79

2061 70

PVP/VA in Haargel; WDF 1544 70
bezogen auf Kalibrierung von 1026 28 74
PVP/VA in Wasser 509 80

250 88

177 79

PVP/VA in Schaumfestiger; 792 99
WDF bezogen auf Kalibrierung 495 21 116
von PVP/VA in Wasser 346 133
198 147

4391 88

Acrylat-A in Haarspray; WDF 3403 98
bezogen auf Kalibrierung von 2415 50 104
Acrylat-A in Ethanol 1427 126
439 135

1664 9

Polyurethan-A in Haarspray; 1109 11
WDF bezogen auf Kalibrierung 832 50 19
von Polyurethan-A in Ethanol 555 18
277 32

Polyquaternium-16 nach der gég %
prap. GPC; WDF bezogen auf 124 i 87
Kalibr_ierung von 282 95
Polyguaternium-16 in Wasser 141 107
2584 78

PVP/VA nach der prap. GPC; 1550 87
WDF bezogen auf Kalibrierung 1033 - 90
von PVP/VA in Wasser 516 91
258 102

Polyquaternium-16 in Spilung 821 99
nach der prap. GPC; 680 105
WDF bezogen auf Kalibrierung 543 27 104
von Polyquaternium-16 in 261 90
Wasser nach der prap. GPC 190 84
PVP/VA in Haargel nach der iggg igg
prap. GPC; WDF bezogen auf 867 19 84
Kalibrierung von PVP/VA in 350 84

Wasser nach der prap. GPC 175 117
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Standard [ug/ml] C*[%)] Wiederfindungsrate
PVP/VA in Schaumfestiger 801 86
nach der prap. GPC; WDF 731 86
bezogen auf Kalibrierung von 521 22 81
PVP/VA in Wasser nach der 241 92
prap. GPC 171 98
Acrylat-A in Haarspray nach g;gg igg
der prap. GPC; WDF bezogen 2313 50 104
_auf Kalibrierung von Acrylat-A 1373 89
in Ethanol nach der prap. GPC 432 107
Polyurethan-A in Haarspray 2422 101
nach der prap. GPC; WDF 1817 86
bezogen auf Kalibrierung von 1211 50 94
Polyurethan-A in Ethanol nach 606 107
der prap. GPC 303 78
Polyquaternium-44 in 868 33
Haarextrakt nach der prap. 542 29
GPC; WDF bezogen auf 436 - 31
Kalibrierung von 326 30
Polyquaternium-44 in Wasser
Polyquaternium-44 in 2556 93
Shampoo nach der prap. GPC; 1704 93
WDF bezogen auf Kalibrierung 1278 21 84
von Polyquaternium-44 in 852 108
Wasser nach der prap. GPC 426 102
4703 67
Acrylat-A nach der prap. GPC; 3762 72
WDF bezogen auf Kalibrierung 2822 - 65
von Acrylat-A in Ethanol 1881 72
941 87
Polyurethan-A nach der prap. igi? jg
GPC; WDF bezogen auf 1211 i 50
Kalibrierung von Polyurethan-
A in Ethanol 606 o4
303 89
2863 99
PVP/VA in Schaumfestiger; 2000 100
WDF bezogen auf Kalibrierung 1138 50 100
von VA in Wasser 706 96
275 91
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Polymer: Acrylat-C

Abundance

110000
90000 6
70000
50000 3 5

30000 LJL‘J
At e

10000

Time-->0 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Pyrolyseprodukte des Produktes im Scan-Modus (Haarspray mit Acrylat-C)

5

Abundance

1600007
1400007
1200003
1000003
80000 4
60000

40000 1 2 /
20000 ] \ h & ’

T

Time%200  4.00 600 800 1000 1200 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Extract lon Chromatogramm der Pyrolyseprodukte des Produktes (Haarspray mit
Acrylat-C)

Abundance 5
lon 84.00
55000 lon 69.00
lon 41.00
45000 lon 58.00
lon 149.00

X

Time-2 200 400 600 800 1000 1200 1400 16.00  18.00

Abbildung 69: Py-GC/MS-Chromatogramme des Haarsprays. 1) Trimethylpenten, 2)
Methylmethacrylat, 3) Trimethylpentylamin, 4) Ethylident-butylamin, 5) tert-
Octylacrylamid, 6) Diethylphthalat,
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Polymer: Polyurethan-A

Abundance
180000 1 AN
160000 3 1

140000 / S
120000 7
100000 7
80000 7
60000 7
40000 7

200 7
00 A

7

Time-->0 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Pyrolyseprodukte des Produktes im Scan-Modus (Haarspray mit Polyurethan-A)

Abundance

75000
65000
55000 5

45000

5
35000 4 \
\

25000
1 23

15000 J
5000 u l, u

Timed> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Extract lon Chromatogramm der Pyrolyseprodukte des Produktes (Haarspray mit
Polyurethan-A)

Abundance lon 123.00 4
lon 55.00
] lon 69.00
30000 3 100 122.00
25000 1 5
20000 1 1
15000
10000 1 2
3
5000 1
) 0 — '/}_\I/\' a8\ /I\.L . . IVLAA AR TR0 e Mg S
Time--> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Abbildung 70: Py-GC/M S-Chromatogramme des Haarsprays. 1) Methylmethacrylat, 2)
Diethylphthalat, 3) Butylacrylat, 4) Butylmethacrylat, 5) | PDI
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Polymer: Polyquater nium-16
Abundance 1
140000 3
120000 1
100000 1
2
80000 7
60000 7
40000 7
20000 1
n s L
Time-> O 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Pyrolyseprodukte des Produktes im Scan-Modus (Spilung mit Polyquater nium-

16)

Abundance

10000

800000

600000

4000Q0

200000

Time-->

5.00

—T—
10.00

15.00

o ,ﬁjwwuu

20.00

—
25.00

Extract lon Chromatogramm der Pyrolyseprodukte des Produktes (Spllung mit
Polyquater nium-16)

Abundance lon 85.00

lon 56.00
lon 82.00

55004
5000,
4500
4000,
3500
3000
2500
2000
1500;
1000;

500

A

7
8

L.

1.,

TimeO>

8.00

10.00

12.00

14.00

16.00

18.00

20.00

22.00

Abbildung 71: Py-GC/MS-Chromatogramme der Spulung: 1) N-Vinylpyrrolidon, 2) 2-

Pyrrolidon,
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Polymer: PVP/VA

Abundance 4

400000}
3500001
3000001
2500007
2000007
150000;
100000;

50000 ﬂ\ L i o MW

Timeo—> T T T T T T T T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Pyrolyseprodukte des Produktes im Scan-Modus (Schaumfestiger mit PVP/VA)

Abundance 3

900007
800007
700007
600007
500007
400007

300007
200007 \
100007 / h h MJ

Timd-> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Extract lon Chromatogramm der Pyrolyseprodukte des Produktes (Schaumfestiger
mit PVP/VA)

Abundance 3
1 lon 56.00
30000 7 |on 85.00
lon 43.00
25000 -
20000 1
15000 1
10000 1 Z\
5000 1 4
! |
O""I'"'I"h"k?‘"'k-’lll"\"'l'
Time=> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Abbildung 72: Py-GC/MS-Chromatogramme des Schaumfestigers. 1) Essigsaure 2) N-
Vinylpyrrolidon, 3) 2-Pyrrolidon, 4) Diethylphthalat
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Polymer: PVP/VA

Abundance 4

4000001
3500001
3000001
2500001
2000001
1500004
1000004

50000 ﬂ\ L ) o MW

Timeo—> T T T T T T T T T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Pyrolyseprodukte des Produktes im Scan-Modus (Haargel mit PVP/VA)

Abundance
9500

8500 m
7500 15
6500
5500 2 16

4500 1 \

3500

2500
1500

5000
Time® 200 400 600 800 1000 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00

Extract lon Chromatogramm der Pyrolyseprodukte des Produktes (Haargel mit
PVPIVA)

Abundance 1 4

lon 111.00
14004 lon 56.00
2 lon 84.00
120049 lon 149.00
1000 lon 60.00
g lon 45.00
8000}
6000}
4000;
2000;
Time—Q>IIIIII’IIII"III T T
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Abbildung 73: Py-GC/MS-Chromatogramme des Haargelss 1) Essigsdure 2) N-
Vinylpyrrolidon, 3) 2-Pyrrolidon, 4) Diethylphthalat



9 Anhang 139

Polymer: Polyquater nium-44
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