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Zusammenfassung

Zusammenfassung

Die hier vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Charakterisierung von wasserldslichen
Cellulosederivaten, einer bedeutenden Gruppe der nachwachsenden Rohstoffe. Diese
gewinnen zunehmend an technischer Bedeutung, was nicht allein auf ihrer nattrlichen
Abbaubarkeit beruht, sondern auch auf der nahezu unerschopflichen Verfugbarkeit im
Vergleich zu fossilen Rohstoffen.

Je nach technischem Einsatz konnen durch eine chemische Umsetzung hydrophile und
hydrophobe Gruppen in das Cellulosemolekill eingebaut werden. In Abhangigkeit vom
Ausmald dieser Derivatisierung, ausgedriickt durch die durchschnittlichen und molaren
Substitutionsgrade (DS, MS), kann ihr Anwendungsbereich variieren. Des weiteren werden
die Eigenschaften von Makromolekilen in erheblichem Mal3e durch die Molmasse und
Teilchengrof3e, sowie deren Verteilungen bestimmt. Zur Beschreibung des Zusammenhangs
zwischen molekularen Parametern und der Wirkung eines Polymeren hat sich die Aufstellung
sogenannter Struktur-Eigenschafts-Beziehungen etabliert. Als wichtigste seien hier die Rg-M-
und [h]-M-Beziehung genannt, die einen Zusammenhang zwischen dem Tragheitsradius Rg
bzw. dem Staudingerindex [h] und der Molmasse M des Makromolekiils herstellen. Zur
Bestimmung dieser Parameter wurden in dieser Arbeit u.a die
GroRenausschlukchromatographie (SEC), asymmetrische FluR Feld-FluR Fraktionierung (aF?)
und Vielwinkel-Lichtstreuung (MALLYS) eingesetzt.

Ein Bestreben bei der Untersuchung von Cellulosederivaten ist es, die komplette Probe in
molekular-disperser Form der Bestimmungsmethode zuganglich zu machen. Hier zeigt sich
eine besondere Schwierigkeit von zur Aggregation und Assoziation heigenden
Makromolekilen wie der Cellulose. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) hat
aufgrund der beschriebenen Problematik das Schwerpunktprogramm ,, Cellulose- und

Cellulosederivate — molekulares und supramolekul ares Strukturdesign® aufgelegt.

Im Rahmen eines Ringversuches des Deutschen Instituts fir Normung (DIN) wurden fir drei
wasserl6sliche Standardpolymere die Molmasse und Molmassenverteilung mittels relativer
Grofenausschlulichromatographie (SEC/DRI) unter Verwendung von Pullulanstandards
bestimmt. Es ergaben sich fir Dextran eine gewichtsmittlere Molmasse M,, von 56.800 g/moal,
fir Natriumpolyacrylat 246.000 g/mol und fir Polyasparaginsaure ein Wert von
46.100 g/mol. Zur Verifizierung dieser Relativmessungen wurden die Polymere zusétzlich per
statischer Lichtstreuung (SEC/MALLS/DRI) untersucht, die eine Absolutmethode darstellt.
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Hierbei wurden grof3e Abweichungen zu den vorher erhaltenen Ergebnissen bestimmt. Diese
lagen zwischen 18% fir das ungeladene Dextran (67.000 g/mol) und ca. 100 % fir die
Polyelektrolyte Polyasparaginsaure (21.500 g/mol) und Natriumpolyacrylat (130.000 g/mal).
Die Messungen des Ringversuches verdeutlichen, dal3 die Mef3ergebnisse von vielen
Parametern abhangen konnen. Aus diesem Grund wurde der Einfluld der experimentellen
Bedingungen am Beispiel einer homogenen Probenreihe untersucht. Hierzu wurde ein
technisch verwendeter Satz von Methylhydroxyethylcellulosen (MHEC) eingesetzt, dessen
Molmassen den industriell mdglichen Synthesebereich von 20.000 bis 800.000 g/mol vall
abdecken.

In umfangreichen Voruntersuchungen wurde u.a mittels quantitativer *C-NMR-
Spektroskopie  (IGATED-Verfahren) der  durchschnittliche  Substitutionsgrad  an
Methylgruppen zu DS= 1,3 und der molare Substitutionsgrad an Hydroxyethylgruppen zu
MS=0,46 bestimmt. Die Ergebnisse zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den
Herstellerangaben (DS = 1,7 und MS = 0,36).

Das zur Auswertung von Streulichtmessungen notwendige Brechungsindexinkrement dn/dc
der Methylhydroxyethylcellulosen wurde unabhdngig von der Molmasse zu 0,135 cm/g
(ohne Dialyse) bzw. 0,127 cm®/g (mit Dialyse) bestimmt. Zusitzlich wurde fir die
Auswertung des Nachsalz-Verfahrens ein dn/dc von 0,131 cm¥g ermittelt.

Um den Einflu® der Trennmatrix auf die Bestimmung der Molmassen, TeilchengrofRen und
deren Verteilung zu bestimmen, wurden die MHEC-Proben unter identischen Bedingungen
auf drei verschiedenen Chromatographie-Saulensdtzen (PL-aquagel-OH, Suprema und TSK-
Gel) untersucht. Dabei zeigte sich, dal3 die PL-Saulen fir die Hélfte der Proben zu ener
Uberlagerung der Elutionssignale mit dem Salzpeak (Kennzeichen der totalen Permeation)
fuhrten. Sie wurden daher nicht fiir die weiteren Untersuchungen eingesetzt. Ahnliches galt
flr die Suprema-Saulen, auf denen eine geringere Fraktionierung als auf den TSK-Gel-Saulen
erreicht wurde. Alle weiteren Messungen wurden daher mit den TSK-S&ulen durchgefiihrt.
Besonders grol3 ist der Einfluld der Auswertemethode auf die Bestimmung der molekularen
Parameter. So ergaben sich per relativer Auswertung der mit einem Konzentrationsdetektor
gekoppelten Grolenausschlu3chromatographie (SEC/DRI), bel einer Pullulan-Kalibrierung
Ergebnisse, die fuir die MHEC-Proben teilweise um den Faktor 10 hoher lagen as die
absoluten Messungen unter Einbeziehung der Lichtstreuung. Beispielsweise wurden fir die
MHEC 3000 Mittelwerte zwischen 621.000 g/mol und 720.000 g/mol (Absolutmethode) im
Gegensatz zu 2.580.000 g/mol bis 13.878.000 g/mol (Relativmethode) gemessen. Auch die

Anwendung einer variierten Relativauswertung (eingeschrankter Auswertebereich) lieferte
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dhnlich hohe Ergebnisse. Dieses spiegelte sich auch in den daraus aufgestellten [h]-M-
Beziehungen wieder, die deutliche Schwankungen bezlglich des Aufweitungsparameters a
zeigten. Fir die Absolutmethode lag der Parameter je nach Saulensatz zwischen 0,88 und 0,94
(7 % Schwankung), bei den Relativmethoden zwischen a= 0,54 bis 0,80 (40 % Schwankung).
In vier Mefdreihen wurde der Einflu? des Proben-Ldseverfahrens (Standard-, Nachsalz-,
Autoklav- und HeilRwasser-Verfahren) auf die Bestimmungsgréf3en untersucht. Dabei stellte
sich heraus, dal3 die Nachsalz- und Heil3wasser-Verfahren zu etwas niedrigeren Molmassen
im Vergleich zum Sandard-Verfahren fihrten. Fir eine enzymatisch degradierte Probe
konnteim Nachsalz-Verfahren abweichend dazu eine hochmolekulare Flanke und damit eine
hohere Molmasse ermittelt werden. Im Gegensatz dazu erwies sich die Autoklav-Methode al's
ungeeignet zur Probenvorbereitung, da sie einen starken Molmassenabbau bewirkt (Probe
MHEC 3000 Autoklav: 401.000 g/mol; Standard: 749.000 g/mal).

Die Injektionskonzentrationen der Cellulosederivate wurden in Abhangigkeit von der
Molmasse in Bereichen von 2,5:10* bis 4,5:10° g/ml variiert. Dabei ergab sich fir die
hochmolekulare MHEC 3000 ein Viskositétseffekt mit Molmassen zwischen 697.000 und
728.000 g/mol, wahrend fur niedermolekulare Proben geringflgigere Abweichungen der
Mol massenmittel werte bestimmt wurden.

Aufgrund des zur Herstellung der Molmassenreihe eingesetzten oxidativen Abbauverfahrens
wurden Carboxylgruppen in die Cellulosederivate eingebaut. Eine Abschétzung der Anzahl
der ladungstragenden Gruppen Uber den pH-Wert einer 2%igen-Probenldsung ergab zwischen
einer Ladung pro 160 Anhydroglucoseeinheiten (MHEC 3005 und 3006) und einer Ladung
pro 200.000 Anhydroglucoseeinheiten (MHEC 3000).

Aufgrund dieses geringen Polyelektrolytcharakters wurde der Einfluld3 der Elektrolyt-
konzentration des Losungsmittels in einem Bereich von 0,01 m NaNOs bis 0,3 m NaNO; an
allen Proben untersucht. Fir die geringste Elektrolytkonzentration (0,01 m) konnten dabei
hohere Molmassen als bei 0,1 und 0,3 m NaNO; bestimmt werden. Diese Abweichungen sind
auf ein besseres L 6severhalten der hochmolekularen Probenbestandteile zurtickzufthren.

Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen werden durch die Variation der LoOseverfahren,
Proben- und Elektrolytkonzentration nur geringfiigig beeinfluf3t. Abweichend davon findet
sich eine starke Abhangigkeit vom gewahlten Degradationsverfahren. So fihrte der aufgrund
seines hohen energetischen Aufwandes nur im wissenschaftlichen Malistab wichtige
Ultraschallabbau (einheitliche Degradation) zu abweichenden Ergebnissen im Vergleich zum
oxidativen Abbau, der eine uneinheitliche Degradation der Proben (Multimodalitét) bewirkt:
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Degradationsmethode Rs-M-Beziehung [h]-M-Beziehung
Ultraschall Re = 4,50-10% M9 [h] = 2,40-10°"- M%®®
Oxidation Re=8,35-10% M [h] = 2,04-10°- M®*3

Eine vergleichende Untersuchung der Methylhydroxyethylcellulosen mit der asymmetrischen
Hul Feld-Flul3 Fraktionierung gekoppelt mit einem Streulicht- und Konzentrationsdetektor
(aFYMALLSDRI) zeigte im Verglech zur  GroRenausschlulRchromatographie
(SEC/MALLS/DRI) héhere Molmassen (MHEC 3002 aF* 430.000 g/mol; SEC:
318.000 g/mol). Dieses ist auf die geringere Beanspruchung der Froben auf der aF* (keine

stationéare Phase) zuriickzufihren.

Die aus den vorangegangenen Untersuchungen gewonnenen Erkenntnisse wurden
exemplarisch an einer Rethe von funf hydrophob-modifizierten Hydroxyethylcellulosen
(hmHEC 1 his 5), die als Assoziativverdicker eingesetzt werden, angewendet. Aufgrund des
zunehmenden technischen Interesses an Assoziativverdickern ist ihre Charakterisierung von
besonderer Bedeutung. Drel der untersuchten hmHEC-Proben zeigten bei rheologischen
Messungen ein schergeschwindigkeitsabhangiges, dilatantes Verhalten (hmHEC 1 bis 3). Um
eine Korrelation dieser Ergebnisse mit der Molmasse und TellchengrofRe zu ermdglichen,
wurden die Cellulosederivate mit der gekoppelten SEC/MALLS/DRI-Anlage untersucht.
Dabei stellte sich heraus, dal? die hmHEC 1 bis 3 monomodale Verlaufe des Streulicht- und
Konzentrationssignals zeigen. lhre Molmassen liegen im Bereich von 1.000.000 g/mol und
die Tragheitsradien zwischen 90 und 100 nm. Die zweite Gruppe (hmHEC 4 und 5), die kein
dilatantes Verhalten aufweist, zeigt multimodale Elutionsdiagramme fir beide
Detektorsignale. Es handelte sich bei ihnen um Gemische von niedermolekularer hmHEC mit
geringen hochmolekularen Anteilen (< 5 %). Die gewichtsmittleren Molmassen der hmHEC 4

und 5 lagen bei ca. 240.000 g/mol, die Tragheitsradien unterhalb von 50 nm.



Summary

Summary

This work is concerned with the characterization of water-soluble cellulose derivatives, an
important group of renewable raw materials. They are becoming increasingly important, a fact
that is not solely due to their natural degradability but also to their amost inexhaustible
availability in comparison with fossil raw materials.

Depending on the technical application, chemical reaction can be used to incorporate
hydrophilic and hydrophobic groups into the cellulose molecule. The extent of this
derivatization, as expressed by the average and molar degrees of substitution (DS, MS), can
also determine the range of applications. In addition, the properties of macromolecules are
determined to a considerable extent by the molar mass and particles size, as well as the
distribution of these two parameters. The preparation of so-called structure-property
relationships has become an established method for describing the relationship between
molecular parameters and the effect of a polymer. The Re-M and [h]-M relationships may be
mentioned here as the most important of these and they create a link between the radius of
gyration, Rs, the Staudinger Index, [h], and the molar mass, M, of the macromolecule.
Among the methods used to determine these parameters in this work are size-exclusion
chromatography (SEC), asymmetric flow field-flow fractionation (aF*) and multi-angle laser-
light scattering (MALLS).

One aim during the investigation of cellulose derivatives is to make the complete sample
accessible to the method of determination in a molecularly disperse form. One particular
difficulty is seen here with macromolecules such as cellulose that have a tendency towards
aggregation and association. In view of the problems described, the German Research
Association (DFG) has established a programme focusing on “Cellulose and cellulose
derivatives — molecular and supramolecular structural design”.

As part of around-robin experiment from the Deutsches Institut fir Normung (DIN) [German
Ingtitute for Standardization], the molar mass and molar mass distribution were determined
for three water-soluble standard polymers by means of size-exclusion chromatography
(SEC/DRI) and using pullulan standards. This resulted in a weight-average molar mass, My,
of 56,800 g/mol for dextran, 246,000 g/mol for sodium polyacrylate and a value of
46,100 g/mol for polyaspartic acid. To verify these relative measurements, the polymers were
also investigated by static light-scattering (SEC/MALLS/DRI), which represents an absolute
method. Substantial deviations from the previously obtained results were obtained here. These
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lay between 18 % for the uncharged dextran (67,000 g/mol) and approx. 100 % for the
polyelectrolyte polyaspartic acid (21,500 g/mol) and sodium polyacrylate (130,000 g/moal).
The measurements from the round-robin experiment clearly show that the measuring results
may depend on a number of parameters. For this reason the influence of the experimental
conditions was investigated using a homogeneous series of samples as an example. For this
purpose a set of methylhydroxycelluloses (MHEC) from technical applications was employed,
with molar masses fully covering the industrially possible synthesis range from 20,000 to
800,000 g/mal.

Extensive preliminary investigations employing methods such as quantitative *C NMR
spectroscopy (IGATED method) yielded an average degree of substitution on the methyl
groups of DS=1.3 and a molar degree of substitution on the hydroxyethyl groups as
MS = 0.46. The results show good agreement with the manufacturer’s figures (DS= 1.7 und
MS = 0.36).

The refractive index increment, dn/dc, of the methylhydroxycellulose needed to evaluate
scattered light measurements was determined independently of the molar mass as 0.135 cm®/g
(without dialysis) and 0.127 cnv/g (with dialysis). In addition a dn/dc of 0.131 cm®/g was
determined for the evaluation of the post-salting method.

In order to ascertain the influence of the separation matrix on the determination of the molar
masses, particle sizes and their distributions, the MHEC samples were investigated on three
different sets of chromatography column (PL-aquagel-OH, Suprema and TSK gel). Here it
was seen that the PL columns led to an overlap of the elution signals with the salt peak
(indication of total permeation). Therefore they were not employed for further experiments. A
similar phenomenon occurred with the Suprema columns, with which a lower degree of
fractionation was achieved than with the TSK gel columns. All further measurements were
therefore performed with the TSK columns.

The method of evaluation has a particularly large influence on the determination of molecular
parameters. Consequently, a relative evaluation using a concentration detector coupled with
size-exclusion chromatography (SEC/DRI) gave results for the MHEC samples during a
pullulan calibration that were a factor of 10 higher than the absolute measurements
incorporating light scattering. For example, means for the MHEC 3000 were determined
between 621,000 g/mol and 720,000 g/mol (absolute method) compared with values ranging
from 2,580,000 g/mol to 13,878,000 g/mol (relative method). Use of a varied relative
evauation (limited evaluation range) also yielded similarly high results. This was also
reflected in the [h]-M relationships established from this, which exhibited marked

VI
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fluctuations in the expansion parameter a. For the absolute methods the parameter lay
between 0.88 and 0.94 (7 % fluctuation) depending on the column set, and in the relative
methods between a= 0.54 to 0.80 (40 % fluctuation).

In four series of measurements the influence of the sample solution method (standard, post-
salting, autoclave and hot-water) on the determined parameters was investigated. Here it was
observed that the post-salting and hot-water methods led to somewhat lower molar masses
than with the standard method. Discrepant behaviour was observed for an enzymatically
degraded sample in the post-salting method, where a high-molar-mass flank and hence a
higher molar mass were determined. In contrast to this, the autoclave methods proved to be
unsuitable for sample preparation as it causes a high degree of molar mass degradation
(sample MHEC 3000 autoclave: 401,000 g/mol; standard: 749,000 g/mal).

The injection concentration of the cellulose derivatives was varied as a function of the molar
mass in ranges from 2.5x10* to 4.5x10° g/ml. Here a viscosity effect resulted for the high-
molar-mass MHEC 3000 with molar masses between 697,000 and 728,000 g/mol whereas
smaller deviations from the mean molar masses were determined for low-molar-mass
samples.

Because of the oxidative degradation method used to prepare the molar mass range, carboxyl
groups were incorporated into the cellulose derivatives. An estimation of the number of
charge-carrying groups via the pH value of a 2% sample solution gave results ranging
between one charge per 160 anhydroglucose units (MHEC 3005 and 3006) and one charge
per 200,000 anhydroglucose units (MHEC 3000).

Due to this low polyelectrolytic character the influence of the solvent electrolyte
concentration of was investigated in a range from 0.01 m NaNO; to 0.3 m NaNO; for all
samples. Here higher molar masses were determined for the lowest electrolyte concentration
(0.01 m) than for 0.1 and 0.3 m NaNOs. These deviations can be attributed to a better
dissolving behaviour of the high-molar-mass sample constituents.

The structure-property relationships are only slightly influenced by the variation in solution
methods and sample and electrolyte concentration. In contrast to this, there is a strong
dependence on the degradation method selected. Consequently, the important method of
ultrasonic degradation (uniform degradation), which due to the high energy requirement can
only be carried out on a scientific scale, led to deviating results compared with oxidative

degradation, which causes uneven degradation of the samples (multimodality):

VI
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Degradation method Rs-M relationship [h]-M relationship
ultrasonic Re = 4.50x1072 M%® [h] = 2.40x10™". M%°®
oxidation Re = 8.35x10% M%™! [h] = 2.04x10°% M%%®

A comparative investigation of the methylhydroxycelluloses with asymmetric flow field-flow
fractionation (aFYMALLS/DRI) exhibited higher molar masses compared with size-exclusion
chromatography ~ (SEC/MALLS/DRI) (MHEC3002 aF% 430,000 g/mol;  SEC:
318,000 g/mol). This can be attributed to the lower strain on the samples during aF* (no
stationary phase).

As an example, the knowledge gained from the preceding investigations was applied to a
series of five hydrophobicaly modified hydroxyethyl celluloses (hmHEC 1 to 5) used as
associative thickeners. Because of the increasing technical interest in associative thickeners,
characterization of these substances is of particular importance. In rheological measurements
three of the hmHEC samples investigated exhibited shear-rate-dependent, dilatant behaviour
(hmHEC 1 to 3). To enable correlation of these results with the molar mass and particle size,
the cellulose derivatives were investigated with the conjugated SEC/MALLS/DRI system.
Here it was established that samples hmHEC 1 to 3 display monomodal patterns for the light
scattering and concentration signals. Their molar masses lie in the range from
1,000,000 g/mol and the radii of gyration between 90 and 100 nm. The second group
(hmHEC 4 und 5), which does not display dilatant behaviour, shows multimodal elution
graphs for both detector signals. These are mixtures of low-molar-mass hmHEC samples with
high-molar-mass components (< 5 %). The weight-average molar mass of the hmHEC 4 and 5
were approximately 240,000 g/mol, the radii of gyration were below 50 nm.

VI



Inhaltsverzeichnis

Inhaltsver zeichnis

Lo BEINTETUNG. .ottt b bbbttt b et se e e e 1
2. POIYSACCNAI TR, b e s e e be e s re e e beesseesbeenaaeans 4
3. LOsSUNgSStrukturen VON POIYMEr EN.......c.ooiiiiieeese e 7
4. Bestimmung der Molmasse und Tellchengr6f3e, sowie deren Vertelungen................ 11
4.1 Fraktioni erungSMEtNOOEN. ........cc.oiiiiiiriiieeeeee e 12
4.1.1 GroRenausschluRchromatographie (SEC)........ooevereiiieninerereeieee e 13
4.1.2 Feld-FluB Fraktionierung (FFF)........cooi e 17
4.1.3 Vegleichvon Grofdenausschlufichromatographie und Feld-Fluld Fraktionierung........ 23
4.2 Relative Bestimmung der Molmasse und Molmassenverteilungen..........c.covveveeercenene 27
4.3 Absolutbestimmung der Molmassen per statischer Lichtstreuung..........ccocceevveveeieecnens 32
4.4 Das BrechungsindexXiNKIremMeNnt............cooiiiriiirieeeee e 39
4.5 Absolute Bestimmung der Molmasse und Teilchengrofe, sowie deren Vertellung........... 41
5. ErgebniSse UNd DiSKUSSION.......ccuiiiriirieriesiestesiesiesie st ss e s b e sse e sse e eneenes 44

5.1 Grenzen der relativen Groldenausschluf3chromatographie bei der  Untersuchung
wasserloslicher Standardsubstanzen.............ooo i 44
5.2 Optimierung der Bestimmung von Molmasse, Teilchengréf3e und deren Verteilungen
unter Variation der Mef3bedingungen am Beispiel von Methylhydroxyethylcellulosen....52

5.2.1 Voruntersuchungen / Charakterisierung der Proben............ccccoevveveevccsecccecssse e, 53
5.2.2 Einflud der Auswahimethode und Trennmatrix auf die Molmasse und

ErENV EITEIUNG. ....eeeeeeieeeee ettt b e bbb 73
5.2.2.1 Einfluld des SAUIENMELENTAlS........ccvieereeie et 73
5.2.2.2 Einflufd des Auswerteverfahrens auf die MOIMasSse..........ccoceveeiiniiicie e 86
5.2.2.3 Einflul® der Auswertung auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen.............ccc.c........ 93



Inhaltsverzeichnis

5.2.3 Einflul der Probenvorbereitung auf die Bestimmung der Molmasse und

MOIMESSENVEITEITUNG.......ccveeiie et a e e nr e sree e 98
5.2.3.1 EinflulB3der LOSBVEITANIeN.. ..o 98
5.2.3.2 Variation der Probenkonzentralion............ccoveceveereeieseeseese e e see e see e 108
5.2.3.3 Variation der ElektrolytkOnNZentration.............ccoeeeeieerenenene e 112
5.2.34 Einflul der variierten Parameter auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der

MHEC-PIODEN.......ceeeeee et 117
5.2.4 Erste Untersuchungen der Methylhydroxyethylcellulosen mittels FFF..................... 123
5.25 Zusammenfassung der Untersuchungsergebnisse an MHEC-Proben..............c......... 127

5.3 Untersuchungen von Assoziativverdickern auf Basis hydrophob-modifizierten

HydroXyethylCEITUIOSEN. ........cvei e 128
5.3.1 Zie der Untersuchungen an hmHEC.............ccooo i 133
5.3.2 Ergebnisse der SEC/MALLS/DRI-UNtersuchungen..........coeeeeeeeeneeneeseseseesieseennes 138
6 FazZit UNA AUSDIICK ... 145
T ANNANG. ettt ettt bbb ens 147
7.1 EXPerimMENtEller TeIl. .o e e 147
7.1.1  FehlerbetraChtung.........c.cooieiiieiie e re e 147
7.1.2 Herstellung von Probenldsungen fir die Streulichtuntersuchungen...........ccoccecvveeen. 148
7.1.3 NMR-SPEKIIOSKOPIE......eviverieeiieiieiieieste ettt sttt ss bt sr e b b saesaeese e e e 149
7.1.4  UIraschallabball...........cooiiiiiii e e 149
715 VISKOSIMELITE.....cotiiiiiiiesieeie ettt ettt sb et st sb e e b e st e saeenes 150
7.1.6  1R-SPEKIIOSKOPIE. ... .ccuvieiiieiiieciie ettt st e st e b e saaeeteesnneens 150
7.1.7 GrofRenausschluBchromatographie...........cocceveiiiiriiis s 150
7.1.8  LICHESITEUUNG. .....ciuieiieieeete ettt bbb b b nnenne s 152
7.1.9 Feld-FUR FraktioNi€rUNG. ......cccceiieiiieiie ettt 152
7.1.10 GleichgewiChtSOIAIYSE.... ..oiciieiiiecieecie et e et e snneens 153



Inhaltsverzeichnis

7.2 SICNEIT NG TSN NWEISE. ...,

7.3 AbkuUrzungen und SYMDBOIE..........coooiiie e

8 Literaturverzeichnis



1. Einleitung

1. Einleitung

Pflanzen stehen der Menschheit nicht nur als Nahrungsgrundlage, sondern auch as
Rohstoffquelle seit mehreren Jahrtausenden zur Verfligung. Im Laufe der letzten Jahrhunderte
gewannen alerdings fossile Rohstoffe wie Erddl, Erdgas und Kohle eine grofer werdende
Bedeutung, da sie oft billiger und vielseitiger einsetzbar sind. Dieser Trend anderte sich erst
in den vergangenen Jahren, in denen die Abhéngigkeit der westlichen Industrienationen von
importierten Energiequellen deutlich wurde (Olkrise 1973). Nicht nur diese Abhangigkeit,
sondern auch das Wissen um die Endlichkeit der fossilen Ressourcen verhalf den
nachwachsenden Rohstoffen zu groferer Aufmerksamkeit. Der Begriff nachwachsende
Rohstoffe wird erst seit weniger als 20 Jahren in Deutschland verwendet' und beschreibt
,Stoffe, die aus lebender Materie stammen und vom Menschen zielgerichtet fur Zwecke
auRerhalb des Nahrungs- und Futtermittel bereiches verwendet werden® .

Der hohe Kunststoffverbrauch und die hierdurch anfallenden Abfallmengen fihrten zur
Verabschiedung des Kreislaufwirtschaftsgesetztes (1996), welches den Einsatz biologisch
abbaubarer  Werkstoffe in Deutschland  beschleunigte.  Hinzu  kamen  die
Verpackungsverordnung (Mai 1998) und das as Griner Punkt bezeichnete Recyclingsystem
von Kunststoffen auf Basis fossiler Rohstoffe. Die Entsorgungskosten von ca. 3 DM/kg
Kunststoff (DSD-Gebiihren)® machen die Vorteile kompostierbarer Werkstoffe deutlich.

Zur Zeit wird der Rohstoffverbrauch der chemischen Industrie in Deutschland alerdings nur
zu circa 10 Prozent aus nachwachsenden Rohstoffen gedeckt’. Diese Rohstoffe stammen
sowohl aus dem In- und Ausland®. Zum Einsatz im Chemiebereich kamen dabei 1992

folgende Mengen an erneuerbaren Rohstoffen®:

- 900.000 t Fette und Ole (Tenside, Kosmetika, chemisch-technische Produkte)
- 500.000t Starke (Klebstoff, Verpackung, Antibiotika)

- 250.000t Cellulose (Cellulosefaser/-kunststoffe, Klebstoff, Zellstoff)

- 100.000 t Sonstige (Speziaitéaten, Riechstoffe, Pharmazeutika)

- 50.000 t Zucker (biotechnologische Prozesse, Polyurethane)

1's. Mann (1998)

2 |naro

% DSD: Duales System Deutschland
“VCI (1998)

> VCI (1999)

®VCl (1997)



1. Einleitung

Die Deckung dieses Bedarfs stellt auch eine Herausforderung an die Landwirtschaft dar. So
wurden 2000 in Deutschland erst auf 685.000 ha Anbaufldche nachwachsende Rohstoffe
produziert. Dies entspricht nur circa 4 % der landwirtschaftlich genutzten Flache!, kann aber
as Alternative zur Nahrungsmittel Gberproduktion ausgeweitet werden. Die von staatlicher
Seite angeordnete Flachenstillegung (1999: 10% der genutzten Flache) mit
Ausgleichszahlungen erlaubt den dortigen Anbau von Industriepflanzer?.

Durch den verantwortungsvollen Einsatz von Pflanzenziichtungen, Biotechnologie und
Gentechnik &3t sich der mogliche Anteil erneuerbarer Rohstoffe in industriellen Produkten
optimieren®. Die Forderung dieser Forschung und Entwicklung ist seit 1993 das Ziel der
Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe e.V. (FNR) 2. Alle diese Entwicklungen sind im Sinne
des , Sustainable Development* # und der Agenda 21° zu sehen. Ein weiteres Beispiel ist das
Ziel in der EU, bis zum Jahre 2010 das Energieaufkommen aus erneuerbaren Energiequellen
zu erhéhen (von 6 % bzw. 337 TeraWh 1995 auf 12 % bzw. 675 Terawh 2010).°

Ein wichtiger Aspekt, der bei der Anwendung von nachwachsenden Rohstoffen zu
berlicksichtigen ist, ist die Vidfalt moglicher Strukturen. So kann beispielsweise Starke aus
Kartoffeln, Mais, Maniok u.a. Quellen erhalten werden. Ebenso gilt dies fir das bedeutendste
Biopolymer, die Cellulose (u.a. in Baumwolle, Holz und Hanf), von der jéhrlich in der Natur
ca 7,5:10" t (zum Vergleich: Weltjahresverbrauch aller nachwachsenden Rohstoffe 6-10°t")
gebildet werden.®

Je nach Herkunft der Biopolymere fuhrt dies zu unterschiedlichen Eigenschaftsprofilen der
Verbindungen. Die mdglichen Anwendungsbereiche decken daher in der Regel ein sehr
breites Spektrum ab. Fur die Cellulose sden der Einsatz in Dispersionsfarben,
Tapetenkleister, Nahrungsmitteln (fettreduzierte Speisen), Kosmetik (Zahnpasta) und
Pharmazeutika (Tablettencoating) genannt. Da die native Cellulose aufgrund von
Wasserstoffbriickenbindungen in wélrigen Medien unldslich ist, werden zahlreiche Derivate

speziell fur die gewlinschten Anforderungen entwickelt. Zu den variablen Parametern gehdren

! Bundesministerium fiir Ernahrung, Landwirtschaft und Forsten (2000)

2 | nternetseite der Fachagentur Nachwachsende Rohstoffe (2001)

®DieFNReV. ist Projekttrager des Bundesministeriums fuir Verbraucherschutz, Ernahrung und Landwirtschaft
(BMVEL)

* Ausdruck fiir das sogenannte Nachhaltigkeitskonzept. Insgesamt gibt es mehr als 50 Definitionen des Begriffs:
“Nachhaltige Entwicklung ist die Entwicklung, diedie Bedirfnisse der Gegenwart befriedigt, ohne zu riskieren,
dal? kiinftige Generationen i hre elgenen Beduirfnisse nicht mehr befriedigen kénnen* (Brundtland-Bericht ,, Our
Common Future; Weltkomission fir Umwelt und Entwicklung)

> Bezeichnet das Kernstiick der Umwelt- und Entwicklungskonferenz von Rio de Janeiro 1992.

® EU-WeiRbuch f. Erneuerbare Energie; 1 TeraWh = 1.000 GigaWh.

" Eggersdorf, M. (1994)

8 Kirk-Othmer (1993)
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Art, Ort und Anzahl des Substituenten, sowie der Polymerisationsgrad des Monomerbausteine
(Anhydroglucoseeinheiten). Hierdurch werden u.a. die hydrophilen und hydrophoben

Eigenschaften der Derivate beeinfluf3t.

Um den technischen Einsatz der Biopolymere zu ermdglichen, ist eine exakte Einstellung des
Eigenschaftsprofils notwendig. Fir dessen Analytik bedient man sich aufwendiger Techniken
(GroéRenausschlul3chromatographie, Feld-Fluld Fraktionierung, Vielwinkellichtstreuung, NMR
u.a), die in der Lage sind, eine Korrelation zwischen chemischen Strukturparametern (u.a
Molmasse, Teilchengrof3e, Staudinger-Index, Substitutionsmuster) und den Eigenschaften der
Polymere (verdickende Wirkung, Flief3verhalten, Flockungseffektivitét etc.) herzustellen.

Ein wesentliches Kriterium stellt dabei das L6severhalten bzw. die Lésungsstruktur dar. For
die Analytik wird davon ausgegangen, dal3 die untersuchten Polymerproben in molekular
dispers gelGster Form vorliegen und keine gegenseitigen Wechselwirkungen stattfinden. In
der Praxis ist dies alerdings meist nicht gegeben, da bel weniger gut |6slichen
Makromolekilen deutliche Aggregat- und Assoziatanteile vorliegen konnen, die ene
Bestimmung der molekularen Parameter erschweren oder ganz verhindern. Zum Schutz der
analytischen Geréte werden die ProbenlGsungen so z.B. zuvor filtriert oder zentrifugiert, was
bedeutet, dal3 nur der |6sliche Probenanteil der Messung zuganglich gemacht wird. Aufgrund
der Bedeutung der beschriebenen Problematik hat die Deutsche Forschungsgemeinschaft
(DFG) das Schwerpunktprogramm , Cellulose- und Cellulosederivate — molekulares und
supramolekulares Strukturdesign® ins Leben gerufen.

Die Bestimmung der molekularen Parameter (z.B. Molmasse, Teichengrof3e und deren
Verteilungen) eines Makromolekils hangt, unabhangig von der analytischen Methode, von
sehr vielen Einflul3grofRen ab. Daher war es das Ziel dieser Arbeit, den Einfluld der einzelnen
Variablen auf die Mef3ergebnisse zu ermitteln und optimierte Bestimmungen durchzufihren.
Hierfir wurde as erstes ein Satz Proben unter identischen Bedingungen mit Hilfe einer
Relativ- (GrolRenausschluf3chromatographie / Konzentrationsdetektor) und  Absolutmethode
(GroéRenausschlufRchromatographie/ Vielwinkel streulichtdetektor / K onzentrationsdetektor)
vermessen. Dabel zeigten sich deutliche Abweichungen der Ergebnisse. Um die Bestimmung
zu optimieren, wurde im zweiten Tell ein technisch eingesetzter Satz von Celluloseethern, die
sich nur in einem definierten Parameter (Molmasse) stark unterschieden, unter Variation der
Mef3- und Auswertemethoden untersucht. Die so ermittelten Kriterien wurden im dritten Teil
der Arbeit exemplarisch bel der Untersuchung von funf als Assoziativverdicker eingesetzten

hydrophob-modifizierten Hydroxyethylcellulosen angewendet.
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2. Polysaccharide

Polysaccharide ist der Sammel begriff fir makromolekulare Kohlenhydrate, deren Molekile in
vielen Féllen aus einem einfachen Baustein der allgemeinen Formel C,(H,0), aufgebaut
sind™. Eine haufige Grundeinheit ist das Glucose-Molekiil, welches in der Natur hauptséchlich

durch Photosynthese gebildet wird:

Sonnenlicht,

Chlorophyll
6CO+6HO = C6(H20)6 +602

Dabei wird Sonnenlicht vom Chlorophyll griiner Pflanzen absorbiert und die so gewonnene
photochemische Energie zur Uberfiihrung von Kohlendioxid und Wasser in Sauerstoff und

Glucose verwendet.?

Je nach Zusammensetzung eines Polysaccharids unterschiedet man Homopolysaccharide wie
Dextran, Cellulose oder Stéarke, die nur aus einem Saccharidbaustein bestehen und die vor
adlem in Pflanzengummen und Bindegewebe vorkommenden Heteropolysaccharide, wie
Pektine, Mannane und Xylane, die sich aus mehreren unterschiedlichen Bausteinen

zusammensetzen.

AulRer nach der Zusammensetzung werden die Polysaccharide aufgrund ihrer Funktion in
Reserve- (Starke, Glykogen) und Geristpolysaccharide (Celluose, Chitin) unterteilt. Die
Reservepolysaccharide dienen als Energielieferanten. So ist z.B. die Starke die
Glucosespeicherform  der meisten hoéheren Pflanzen und wird in Form kleiner
wasserunléslicher Kérner (Granula) in den Chloroplasten abgelagert®. Geriistpolysaccharide,
wie die Cellulose, sorgen fur die Stabilitét von Pflanzen. Durch die Zusammenlagerung der
Cellulosemolekile zu Elementar- und  Mikrofibrillen  entsteht ein  stabiles

Polysaccharidgeriist* °.

Die wichtigsten Polysaccharide stellen die Cellulose und Stérke dar. Das [3-1,4-glykosidisch
verknipfte Cellulosemol ekl ist sowohl, was die Menge al s auch die Verarbeitung betrifft,

! R6mpp Chemie-Lexikon

2 K.P.C. Vollhardt (1990)

*FH Gief¥en

* Kirk-Othmer (1993)

® Klemm, D.; Philipp, B.; Heinze, T.; Heinze, U.; Wagenknecht, W. (1998)
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2. Polysaccharide

das bedeutendste Biomolekil. Durchschnittlich bildet ein Baum taglich circa 14 g Cellulose,
was aneinandergereiht der 175-fachen Strecke zwischen Erde und Sonne (2,6:10'° km)
entspricht’. Das as Zellstoff bezeichnete technische Produkt enthdlt noch viele andere
Bestandteile, die durch verschiedene AufschluRverfahrer wie Steam Explosion, Steam
Refining und Ammoniak Explosion (in der Erprobung® abgetrennt wird.

Das zweite wichtige Polysaccharid, die Starke besteht zu 20 — 30 % aus Amylose (a-1,4-
verknupfte Glucose) und zu 70 — 80% aus Amylopektin (a-1,4 mit a-1,6-verzweigter
Glucose). Je nach Quelle kommt es in sehr unterschiedlichem Gehalt in Kartoffeln, Mais,
Reis und anderen Pflanzen vor. Mengenmdldig betrachtet ist die Stéarke das wichtigste
Nahrungsmittel Der Kohlenhydrat-Bedarf  eines  Erwachsenen
(Schatzungswei se 500 g/Tag) wird zum GroRteil durch Starke abgedeckt”.

Von besonderer Bedeutung fir die Struktur der Polysaccharide ist die Art der glykosidischen

des Menschen.

Bindung zwischen den Monomerbausteinen. Dabei spielt nicht nur die Position der
Verknipfung (1,3-, 1,4- oder 1,6-Bindung), sondern auch das diastereomere G-Atom eine
Rolle. Dieses kann eine Verknipfung in a- oder 3-Form eingehen und damit die Vielfalt der
Strukturen vergrofRern. Eine Auswahl wichtiger Polysaccharide ist in Tabelle 2-1

zusammengestel It.

Tabelle 2-1: Zusammenstellung wichtiger Polysaccharide.

Polysaccharid | Verknupfung Struktur Molmasse Vorkommen
Amylopektin | a-14; a-1,6 verzweigt 310°-110° | Starkebestandteil
Amylose a-014 linear 510°-1.10° | Stérkebestandteil
Cellulose 3-1,4 linear 310°-1,510° | Pflanzenzellwand
Chitin 1,4 linear ~ 400.000 Insekten
Dextran a-1,6 verzweigt 1,510~ 510’ Bakterien
Glykogen a-14;a-16 verzweigt bis 1,6-10° L eber
Guar R-1,4;a-1,6 verzweigt 2,210°-2,2.10° | Samenschleim
Pektin a-1,4 linear 1.10*-5.10° Pflanzen
Pullulan a-14;a-16 linear 1.10*-1,6-10° Pilz
Xanthan R14 linear 2-1510° Bakterien
! R6mpp

% Kirk-Othmer (1993)
3 T, Karstens (2000)
* R6mpp
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Aufgrund der Vielzahl an Polysacchariden ergibt sich ein grof3er Bereich von technischen
Anwendungen. Derivatisierungsreaktionen der nativen Polymere ermoglichen eine
Anpassung, Optimierung und Erweiterung der mdglichen Einsatzgebiete. Bei der
wasserunldslichen Cellulose resultiert aus der Derivatisierung beispielsweise ein Aufbrechen
der intermolekularen Wasserstoffbriickenbindungen. Die so erhatenen Celluloseether und -
ester sind je nach Grad und Ort der Substitution, sowie Art der eingefihrten Gruppe(n) bereits
kaltwasserl6dlich und finden vielféltige technische Anwendungen (Tabelle 2-2).

Tabelle 2-2: Anwendungsbeispiele firr Cellulosederivate>3#,

Cdllulosederivat

Technische Anwendung

Ethylcellulose

Tablettenbindemittel

Carboxymethylcellulose

L ebensmittelverdickung

Polyanionische Cellulosen

Bohrspilungen

Nitrocellulose

Lacke, Druckfarben, Sprengstoff

Hydroxyethylcellulose

Folien

Hydroxypropylcellulose

Stahilisator in Kosmetika

Methylhydroxyethylcellulose

Tapetenkleister

hm* -Hydroxyethylcellulose

Assoziativverdicker

Sulfoethylcellulose

Bestandteil von Symplexmembranen

*hm = hydrophob-modifiziert

Neben den aufgefihrten Beispielen werden z.Z. sogenannte Aerogele auf Cellulosebasis
hergestellt, deren Einsatzgebiete von der Luft- und Raumfahrt (thermischer Isolator:
Hitzeschild) bis zur Verwendung al's L &rmschutzmaterial (akustischer Isolator) reichen®.

! R. Dénges (1997)
2 Wolff Walsrode
® Dow Chemical

* R6mpp

® C. Tan (2001)
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3. Losungsstrukturen von Polymeren

Die Losungsstruktur eines Polymeren wird sowohl von der Substanz selbst, as auch von
auReren Bedingungen beeinfluRt’. Zu den polymerabhéngigen GréRen gehért die Anzahl der
Monomere (Molmasse) und Art der Monomerverkntipfung (z.B. die glykosidische Bindung
bei Polysacchariden), die Anzahl und Grof3e mdoglicher Substituenten, Verzweigungen,
Ladungen, sowie intra- und intermolekulare Wechselwirkungen. Die wichtigste aul3ere
Einflugrofde ist das Losungsmittel. Zusédtzlich spielt die Temperatur des Systems und
Konzentration des Polymers eine Rolle. Mdgliche Ldsungszustande von Polymeren sind in
Abbildung 3-1 aufgefuhrt. Als Aggregat wird dabei die irreversible Zusammenlagerung von
Molekulen (Vernetzung), im Gegensatz zur reversiblen Form, der Assoziatbildung

verstanden.
gckniuelt VErzweipEt vernetzt kom pakt Agoregal
iulgew eileles stabchenfbrmig helikal Partikel
Knduel

Abbildung 3-1: Darstellung verschiedener Lésungsstrukturen von Polymeren.

Soweit es sich be den Proben nicht um Partikel handelt, ist es aufgrund der regellosen
Knéuelstruktur schwierig, die Groéf3e des Polymers exakt zu bestimmen. Die zur Beschreibung
verwendeten Mef3groflen geben sonst lediglich den zeitlichen Mittelwert verschiedener
K onformationer? gleicher potentieller Energie wieder. Die Gestalt eines Polymerknéuels wird

u.a Uber den Fadenendenabstand und den Trégheitsradius definiert.**

Der Fadenendabstand oder End-zu-End-Abstand \/? gibt an, wie weit im zeitlichen Mittel

der Anfang und das Ende einer makromolekularen Kette voneinander entfernt sind. Dieser ist

1 B. Vollmert (1979)

2p.J. Flory (1975)

% H.-G. Elias (1981)

* Wyatt Technology (1994)
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nur sinnvoll fir Teilchen mit definiertem Anfang und Ende. Eine mefdtechnisch besser zu
ermittelnde Grof3e stellt der Trégheitsradius Rg (engl. Radius of Gyration) dar.

Er 1&3t sich fur beliebige Teillchenformen angeben und ist in Gleichung 3-1 wie folgt
definiert:

%_G%mnzg/z
CEm 3

(Gleichung 3-1)

Dabei gibt r; den Abstand der Massenpunkte m; vom Schwerpunkt des Polymers an. Im
Theta-Zustand (d.h. keine Wechselwirkungskréfte zwischen Polymer und Ldsungsmittel) gilt

zwischen dem Tragheitsradius Rg und dem Fadenendenabstand J? die Beziehung:

h? (Gleichung 3-2)

ol

RE =

Der Trégheitsradius héngt Uber die sogenannte Rg-M-Beziehung, wie in Gleichung 3-3

beschrieben, von der Molmasse ab:

Rg=kgr - M" (Gleichung 3-3)

Sind die beiden Werte Rg und M bekannt, so kann Uber den Exponenten n eine Aussage Uber
die Losungsstruktur des betreffenden Polymers gemacht werden. Die Grof3e des Exponenten
héangt dabei von der Gestalt des Molekils ab und liegt zwischen den zwei Extremen n = 1
(Stébchen) und n = 1/3 (Vollkugel) (Abbildung 3-2). Eine vollstandige Rs-M-Beziehung kann
durch eine einzige SEC bzw. FFFF/MALLS/DRI-Messung erhalten werden (siehe Kap.4.3
und 4.4).
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— M~L

q M ~R®
O v-b°

log (M)

Abbildung 3-2: Darstellung der Molekilgestalt in
Abhangigkeit vom Exponenten n der Rs-M-Beziehung.

Eine weitere Moglichkeit zur Beschreibung des Zusammenhangs zwischen charakteristischen
Polymergréfden und der Lésungsstruktur stellt die Mark-Houwink-Beziehung (Gleichung 3-4)

dar:

[h] =k, xm®. (Gleichung 3-4)

Hierbel wird der Staudinger-Index [h] (ermittelt durch viskosimetrische Messungen; Kap.
5.2.1) und die Molmasse M miteinander verknupft. Der Exponent a beschreibt die
Aufweitung des Polymers und kann Werte zwischen 0 (kompakte Kugel) bis 2 (Stabchen)
annehmen. Bei bekannter Rg-M-Beziehung kann er Gber die Formel a= 3 - n -1 erhaten
werden. Die Konstante k;, muf3 experimentell ermittelt werden.

Mit Hilfe der Theorie von Fox-Flory® lassen sich die Re-M- und Mark-Houwink-Beziehung
ineinander umrechnen (Gleichung 3-5):

kg =3|— (Gleichung 3-5)

'P.J. Flory; T. G. Fox (1951)
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mit F = Fox(l- 263>+ 2,86>e2) und e=2- n - 1. Je nach Polymer wird fur die Flory-

Konstante F o ein Wert von 3.69-10%* mol™ (fur neutrale Polymere)* bzw. 2.10-10%* mol™ (f.
Polyelektrolyte)? eingesetzt.

Eine Ubersicht der verschiedenen Aufweitungsparameter der Re—M — und Mark-Houwink-
Beziehung und der sich daraus ergebenen Molekilgeometrien ist in Tabelle 3-1
zusammengefaly.

Tabelle 3-1: Aufweitungsparameter ausgewahlter Lésungsstrukturen®.

n a
0.33 0
0.5 05
0.5<n<0.66 05<ax<1
0.67 1
67<n<2 l<a<?2
1 2

1 H. Yamakawa (1971)
% P, Debye (1971)
3 W. Burchard (1984)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrdf3e und deren Verteilungen

Makromolekille bzw. Polymere unterscheiden sich von niedermolekularen Substanzen in
erster Linie durch ihre Grof3e. Fir die meisten Polymere ist elne exakte Angabe der Molmasse
schwierig, da diese zumeist in Form eines Gemisches unterschiedlicher Molmassen und
Trégheitsradien vorliegen. Dies beruht auf der Statistik der jeweiligen Bildungsreaktionen und
gof. den Abbaureaktionen wéhrend moglicher Derivatisierungsschritte. Nur bestimmte
nattrliche Polymere, wie z.B. die Proteine als Bausteine der DNS, liegen engverteilt mit
exakten Molmassen vor. Abweichungen hiervon kénnen aufgrund genetischer Defekte zu
schweren Krankheiten fuhren. Da neben den Molmassen auch deren Verteilungen die
Eigenschaften der Polymere beeinflussen, ist ihre Kenntnis von besonderer Bedeutung.

In Abbildung4-1 sind Beispiele mdglicher Verteilungen aufgefihrt. Der Buchstabe A
kennzeichnet dabei eine breitverteilte, asymmetrische Molmassenverteilung, wie sie fir viele
natirliche Polymere gefunden wird. Beispiel B steht fur die oben beschriebene enge
Verteilung.

>

Haufigkeit

—
Molmasse
Abbildung 4-1. Schematische Darstellung der Molmassen fur breite (A)

und enge, monomodale (B) Verteilungsfunktionen.

Je nach Bestimmungsmethode ergeben sich verschiedene Molmassenmittelwerte (M, =
Zahlenmittel; My, = Viskositatsmittel; My, = Gewichtsmittel und M, = Zentrifugenmittel). Die
Vertellung B ist typisch fur synthetische, niedermolekulare Substanzen und Proteine. Alle
beschriebenen Molmassenmittelwerte fallen zusammen und ergeben im Idealfall einen
einzigen Wert, ansonsten liegt ein genetischer Defekt vor, der schwere gesundheitliche Folgen
hat.

11
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Die Methoden zur Ermittlung der Molmassenmittelwerte kdnnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: die Relativ- und Absolutmethoden. Eine Relativmethode beruht dabel auf der
Messung einer physikalischen Eigenschaft, die nur indirekt von der Molmasse abhangt. Daher
ist eine vorherige Kalibrierung mit Substanzen gleicher Losungsstruktur erforderlich
(Kap. 4.2). Zu diesen Methoden =z&hlen die Viskosimetrie (Kap.4.6), sowie die
Grolenausschluf3chromatographie (Kap. 4.1.1).

Eine Absolutmethode erméglicht im Gegensatz dazu die direkte Bestimmung der Molmasse
ohne vorherige Kenntnis der chemischen oder physikalischen Struktur. Als wichtige
Methoden seien hier die Lichtstreuung (Kap.4.3), Ultrazentrifugation® und
M embranosmometrie? genannt.

Um neben der Molmasse auch deren Verteilung bestimmen zu kdnnen, mufd die Probe
aufgetrennt  werden. In  dieser Arbeit wurden hieffir zwel  verschiedene
Fraktionierungsmethoden  eingesetzt. Es handelte sich  dabei um  die
GrolRenausschluRchromatographie (SEC) und die Fluld Feld-Flufd Fraktionierung (FFFF bzw.

F%), diein den folgenden Abschnitten ausfiihrlicher beschrieben werden.

4.1 Fraktionierungsmethoden

Eine Auftrennung der Polymerprobe in moglichst kleine Fraktionen ermdglicht es, neben der
Molmasse auch deren Vertellung bestimmen zu konnen, sowie bel bestimmten
Detektionsformen (Vielwinkel-Lichtstreuung, Kap. 4.3) zusétzlich den Trégheitsradius und
dessen Verteilung®. Fir die Fraktionierung des Stoffgemisches kénnen dabei verschiedene
seiner Eigenschaften ausgenutzt werden. So kann die Trennung z.B. Uber Sedimentation,
Adsorption, Elektrophorese und andere erfolgen. Viele dieser Methoden lassen sich unter dem
Begriff Chromatographie zusammenfassen. Dieser bezeichnet allgemein die Auftrennung
eines Stoffgemisches durch physikalische Vorgange. Hierzu gehort beispielsweise die
Fraktionierung aufgrund der hydrodynamischen Grof3e der Probenbestandteile. Dieses
Verfahren ist die Grundlage einer der am haufigsten eingesetzten Methode, der
Grofenausschlulichromatographie. Eine modernere Trennmethode ist die sogenannte Flul3
Feld-Flu3  Fraktionierung, die Substanzen aufgrund ihrer  unterschiedlichen
Diffusionskoeffizienten trennt. Nachfolgend werden die Trennmechanismen und
Einschrénkungen der jeweiligen Fraktionierungsmethoden beschrieben. Im Anschlufd daran

werden am Ende des Kapitels 4.1 ihre Einsatzbereiche miteinander verglichen.

1 W. Mé&chtle (1992)
2 R6mpp Chemie Lexikon
3 J. Klein; W.-M. Kulicke; J. Hollmann (1998)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

4.1.1 GrolRenausschlufRchromatogr aphie (SEC)

Die GroRenausschluRchromatographie® (engl. size exclusion chromatography, SEC) ist eine
chromatographische Methode, die im Idealfall die Fraktionierung der Probe ausschliefdlich
nach den hydrodynamischen Radien der einzelnen Molekile ermdglicht. Die Grundlagen
dieser Methode stammen aus den Arbeiten von Porath und Flodin®. Sie erzeugten
quervernetzte Dextran-Gele, mit denen die Trennung wéldriger Proteinldsungen moglich war.
Moore® erweiterte die Methode auf organische Lésungsmittel, indem er vernetzte Polystyrole
zur Fraktionierung synthetischer Polymere ensetzte. Der urspringliche Begriff
Gelpermeationschromatographie (GPC) geht auf die Verwendung von Gelen als
Trennmaterial  zurick. Heutzutage werden, je nach Loésungsmittel, fiar die
GroRenausschluchromatographie  verschiedene  Begriffe wie  Gdfiltration  und
Ausschlufichromatographie  verwendet. Eine  schematische Darstellung des

Trennmechanismus der SEC findet sich in Abbildung 4.1.1-1.

Injektion
A A BCD

Intensitat

>

Abbildung 4.1.1-1: Darstellung des portsen SAulenfillmaterials

Elutionsvolumen V,

(oben) und Trennmechanismus der SEC (unten).

1 T. Provder (1993)
2 J. Porath, P. Flodin (1959)
% J.C. Moore (1971)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Abbildung4.1.1-1 zeigt vier Polymere (A bis D) unterschiedlicher GrofRe. Je nach
hydrodynamischem Radius kénnen kleinere Polymere (z.B. Teilchen D) tiefer in die Poren
eindringen und damit zeitlich erst nach den groferen Probenbestandtellen (Teilchen A)
eluieren. Dieses Verhdten ist im unteren Teil der Abbildung4.1.1-1 anhand des
Elutionsdiagramms sichtbar. Das effektiv wirksame Volumen eines Teilchens setzt sich dabel

aus dem Volumen des Makromolekils und der Solvathille zusammen.

Die zur Trennung eingesetzten porésen Saulenfullmaterialien wurden seit den Anfangen der
SEC sténdig verbessert. So verringerte sich beispielsweise deren Partikelgrof3e von anfangs
30 pm auf heute bis 3 — 5um’. Kleinere Partikel erméglichen eine bessere Auflésung, d.h.
eine bessere Trennung der Substanzgemische. Diesen Vortellen steht aber ein Druckanstieg
durch die groRere Packungsdichte gegeniber, was zu einer hotheren Belastung des
Trennmaterials und anderer Systemkomponenten (Pumpen, Fittinge) fuhrt. Die Grof3en der
Partikelporen liegen im Bereich von 0,003 — 0,4um. Je nach Losungsmittel und
Trennaufgabe (analytisch oder préparativ) kann das Saulenflllmaterial variiert werden.

Allgemein unterscheidet man folgende Gruppen:

1. Halbstarre Materidien:
- hochverzweigtes, quervernetztes Polystyrol fir organische Loungsmittel
- hydrophile Gele fur wal¥ige Losungsmittel (z.B. Polyglycerylmethacrylat,
Polyacrylamid-Gel, etc.)

2. Silicabasierende Materiaien:
- hdhere mechanische Stabilitét und grofiere L éungsmittel-Anwendungsbereich
- Probleme mit Absorption

- geringere Auswahl an Porositéten

3. Soft Polymer Gele:
- kein Einsatz in der Analytik (nicht druckstabil)
- préparative Saulen, z.B. Sephadex (Dextran etc.)

'S, Mori; H. G. Barth (1999)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Treten keine Wechselwirkungen zwischen Probe und Saulenmatrix auf, so kann das
Retentionsvolumen Vi eines Teilchens mit Hilfe des Verteilungskoeffizienten Kgec#34>%7
und den Saulenvolumina V, (Zwischenkornvolumen) und Vpye (Porenvolumen) Uber die

folgende Gleichung beschrieben werden:

Ve =V + Kgee Y

bore (Gleichung 4-1)
Der Verteilungskoeffizient Ksec, der das Verhdtnis der mittleren Konzentration innerhalb
und aulRerhalb der Poren beschreibt, hdngt nur von Diffusionsprozessen und nicht von
enthal pischen Effekten ab.

In der Praxis ist die Trennung mittels Grofdenausschlufdchromatographie wesentlich
komplexer. Abweichungen vom idealen Verhalten konnen z.B. durch die in Abbildung 4.1.1-
2 dargestellten Wechselwirkungen der Probe mit dem Saulenflllmaterial (Adsorption,

lonenausschiuR und  Degradation) %%

oder Storungen, die auf die Proben selbst
zurtckzufthren sind (Aggregat- und Assoziatanteile), auftreten. Durch diese zusétzlichen
Wechselwirkungen kann die Elutionsreithenfolge gestort werden. Im schlimmsten Fall

verbleibt die Probe auf den Saulen, wodurch diese irreversibel beschédigt werden.

! EF.,Casassa (1971)

2 J.C.,Giddings; E. Kucera; C.P. Russal; M.N. Myers (1968)
3 T.C. Laurent; J. Killander (1964)

* A.G. Ogston (1958)

®> M.E. van Kreveld; N. van den Hoed (1973)

® E.F. Casassa (1972)

" E.F. Casassa (1967)

8Y.Kato, T. Matsuda, T. Hashimoto (1985)

®W.W. Yau, J.J. Kirkland (1981)

W .-M. Kulicke, N. Bose (1984)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Adsorption lonenausschluR Degradation

Vollsténdige Streckung des
Relaxation Molekils

- L
o -0’0
] \ X
0 ' 90

L3 =

keine )
Degradation Degradation

Abbildung 4.1.1-2: Schematische Darstellung der Einschrankungen der Grof3enausschluf3-
chromatographie (Adsorption, lonenausschlufd und Degradation). Nicht dargestellt sind die
Nachteile durch Aggregate, Assoziate und Gro6lenausschluli.

Die Adsorption kann auftreten, wenn Probenbestandteile mit positiver Ladung durch das
Ublicherweise leicht negativ geladene Saulenfillmaterial getrennt werden sollen und dessen
Ladungen nicht durch einen niedermolekularen Elektrolyten abgeséttigt worden sind. Das
Phé&nomen des lonenausschlusses beruht auf der Abstol3ung gleichartiger Ladungen (negativ)
von Probe und Saulenflllmaterial. Dadurch wird das effektiv zur Verfligung stehende
Porenvolumen scheinbar kleiner und verhindert die Fraktionierung von Molekilen, die unter
idealen Bedingungen aufgrund ihrer Gréfe in die Poren diffundieren konnten. Zur
Degradation einer Polymerprobe kann es kommen, wenn diese beim Durchstromen der
Partikelfullung der Streckung des Molekile durch Relaxation nicht entgegenwirken kann.
Treten Assoziate oder Aggregate in der Probe auf, so werden diese durch die
Probenvorbereitung (Filtration oder Zentrifugation) abgetrennt, auf der Vorsaule
zurtickgehalten oder dort degradiert. [hr Nachweis ist mit der
Grolenausschlufichromatographie im Vergleich zur Feld-Flul® Fraktionierung nicht méglich.
Uberschreiten die Molekiildimensionen die PorengroRRe des Saulenfilllmaterials, so eluiert die

Probe ohne fraktioniert zu werden, man spricht in so einem Fall vom Grof3enausschluli.
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

4.1.2 Feld-Fluf3 Fraktionierung (FFF)

Die Feld-FluR Fraktionierung (F°) ist der Oberbegriff fir eine Familie von Trennmethoden,
die ale auf dem Prinzip der Trennung Uber ein senkrecht zu einem Kanalstrom angelegten
Feld basieren*®. Die einzelnen Methoden unterscheiden sich dabei in der Art dieses Feldes. In
Abbildung 4.1.2-1 sind einige der verschiedenen FFF-Methoden aufgeftihrt.

Pumpe Detektor
Injektions- fiydrodynamischesy 1
q:l ventil gravitations,
thermisches oder
elektrisches 35
Feld b
i ' @
rofj]

Abbildung 4.1.2-1: Schematische Darstellung und Zusammenfassung
verschiedener FFF-Methoden.

Der Vortel gegeniber anderen  Fraktionierungstechniken liegt im  grof3en
Anwendungsbereich. So kénnen Molmassen von 10° bis 10" g/mol und Partikel von einigen
Nanometern (~ 1 nm) bis zu einigen Mikrometern (~ 100 pm) getrennt werden.’® Innerhalb
der analytischen Methoden weist die FFF damit eines der grofdten Anwendungsspektren auf,
wobei der Bereich der sehr groRen Molmassen hervorzuheben ist.** Weiterhin ist interessant,

dal? die FFF im Gegensatz zur SEC ohne eine stationare Phase auskommt. Hierdurch lassen

! J.C. Giddings (1966)

2 J.J. Gunderson; J.C. Giddings (1989)

¥ K.D. Caldwell (1988)

* J.C. Giddings; K.A. Graff; K.D. Caldwell; M.N. Myers (1983)
> J. Janca; K. Kleparnik; V. Jahnova; J. Chmelik (1984)
® SK. Ratanathanawongs; J.C. Giddings (1993)

" M.E. Schimpf (1996)

8 3. Janca (1988)

? J.C. Giddings (1991)

19 postnova Analytics (2000)

13, Janca (1988)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

sich die Einschrénkungen, wie sie fur die GrofRenausschlul3ichromatographie in Abhéngigkeit
vom Saulenfullmaterial bestehen, vermeiden, da Wechselwirkungen wie Adsorption und
Degradation im Idealfall nicht auftreten. Die Kopplung der FFF-Familie mit einer Methode
zur Bestimmung absoluter Molmassen erweiterte die Méglichkeiten dieser Technik#*“. Eine
Zusammenfassung der wichtigsten Feld-Flul3 Fraktionierungsmethoden und ihrer
Einflugrofenist in Tabelle 4.1.2-1 dargestellt.

Tabelle 4.1.2-1: Zusammenfassung der verschiedenen FFF-Methoden und ihrer wichtigsten

Einfluf3grofen.

FFF-Methode Angelegtes Feld Einflul3gr 6i3en Trennung nach
Fluf3- Querfluss D hydrodyn.Radius
FFF Diff.koeff.
Sedimentations- Gravitation D, Dr effektiver
FFF Masse
Thermische- Temperaturgradient D, D+ Molmasse, chem.
FFF Zusammensetzung
Elektrische-FFF Elektrisch D, u Probenladung

D: Diffusionskoeffizient, Dr : Dichteunterschied, D+: themischer Diffusionskoeffizient, |: elektrische
Mobilitat.

Trennprinzip der FluR FFF (F}

Die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte FIuR Feld-FluR Fraktionierung®®’ stellt die
vielseitigste FFF-Methode dar. Die Hauptkomponente bildet der sogenannte Trennkanal
(Abbildung 4.1.2-2). Er setzt sich aus folgenden Bestandtellen zusammen:

- Kanaldeckel, der je nach Lésungsmittel aus Metall oder einem Kunststoff besteht,
- Spacer, einem Abstandshalter Gber den die Hohe des Stromungskanals zwischen 100

und 500 pum variiert werden kann,

1 p.J. Wyatt (1991)

2D. Roessner; W.-M. Kulicke (1994)

% H. Thielking; D. Roessner; W.-M. Kulicke (1995)

* H. Thielking; W.-M. Kulicke (1996)

®H.-L. Lee; JF.G. Reis; J. Dohner; E.N. Lightfoot (1974)
® J.C. Giddings; F.J. Yang; M.N. Myers (1976)/1

" J.C. Giddings; F.J. Yang; M.N. Myers (1976)/2
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

- Trennmembran von circa 30 cm Lange und 3 cm Breite und der
- Akkumulationswand, die die untere Begrenzung des Trennkanals darstellt.

Eingang Ausgang

—— Kanddecke

— Membran

Spacer ——

Akkumulationswand—

Abbildung 4.1.2-2: Schematischer Aufbau des FFF-Kanals.

Die Ful3 Feld-Flul3 Fraktionierung untergliedert sich noch in die zwel Varianten
symmetrische und asymmetrische F*. Diese unterscheiden sich in der Form des Trennkanals
und der Erzeugung des Querflusses. Fur weiterfihrende Ausfihrungen hierzu sei auf die

Literatur verwiesen™>>,

Das Trennprinzip ist in Abbildung4.1.2-3 dargestellt. Die injizierte Probe wird dabel
zunéchst durch den Injektionsstrom auf die Akkumulationswand gedriickt. Durch den
folgenden sogenannten Fokussierungsmodus kommt es zu einer Konzentrierung der Probe in
einem engen Bereich der Trennmembran. Nach dem Anlegen des Querflusses kdnnen die
Tellchen in Abhangigkeit ihres Diffusionskoeffizienten gegen das Kraftfeld in Richtung
Kanamitte diffundieren. Fir eine gleichmaliige Fraktionierung ist die Ausbildung eines
parabolischen Geschwindigkeitsprofils des Tréagerstroms notwendig. Dies bedeutet, dald der
Tragerstrom, aufgebaut aus vielen Schichten unterschiedlicher Strémungsgeschwindigkeit,
seine hochste Geschwindigkeit in der Kanalmitte hat, wahrend an den Wandschichten nahezu
keine Stromung auftritt. Da die kleineren Teilchen die hochsten Diffusionskoeffizienten
besitzen, kdnnen sie somit in Bereiche hoherer Stromungsgeschwindigkeiten diffundieren as

die grofRen Molekile. Folglich eluieren diese kleinen Tellchen as erstes, gefolgt von den

'H.L. Lee; JF.G. Reis; J. Dohner; E.N. Lightfoot (1974)
2 K. G. Wahlund; J.C. Giddings (1987)
3 H. Colfen; M. Antonietti (1999)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

grokeren Molekilen. Die Elutionsreihenfolge zeigt aso den umgekehrten Verlauf der
Grolenausschlufdchromatographie.

Fir zu grof3e Teilchen (Durchmesser > 1um) kann es zu Abweichungen vom oben
beschriebenen idealen F*-Trennmechanismus (normaler Modus) kommen'. Diese als
sterischer3und steric-hyperlayer*® Modus bezeichneten Erscheinungen fiihren fiir die sehr
grof3en Teilchen zu einer Umkehr der Elutionsreihenfolge. Beim sterischen Modus werden
ale Teilchen auf die Akkumulationswand gedriickt und ragen in Abhangigkeit ihrer Grof3e in
Tragerstromschichten verschiedener Geschwindigkeit. Die groféen Teilchen werden demnach
schneller ausgetragen als die kleinen. Wegen der ebenfalls vorliegenden hydrodynamischen
Auftriebskréfte liegen die Teilchen nicht direkt auf der Akkumulationswand, sondern etwas
oberhalb. Diese hydrodynamischen Kréafte sind bel grof3en Tellchen stérker ausgepragt als fur
kleine Proben. Der sterische Modus fuhrt zusammen mit den Auftriebskraften zum
sogenannten steric-hyperlayer Modus, der die Umkehrung der Elutionsreihenfolge noch
verstéarkt. Eine experimentelle Unterscheidung des sterischen und steric-hyperlayer Modus ist

nicht moglich.

Injektion

Abbildung 4.1.2-3: Trennprinzip der Flul3 Feld-Flul® Fraktionierung nach dem
normalen Modus. Injektion (A) und Trennung (B) sind schematisch dargestellt.

1 M.N. Myers; J.C. Giddings (1982)
2 J.C. Giddings (1978)
% J.C. Giddings; M.N. Myers (1978)
* J.C. Giddings (1983)
® J.C. Giddings (1992)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Theor etische Grundlagen der FluR Feld-Flul3 Fraktionierung
Ausgehend von dem bereits beschriebenen praktischen Verlauf der Flu3 Feld-Fluld
Fraktionierung werden nachfolgend die wichtigsten mathematischen Zusammenhange

beschrieben'.

Die Verwelldauer der enzelnen Substanzen im Trennkanal wird durch das
Retentionsverhdltnis R (Gleichung 4-2) beschrieben:

R=——==2=—+ (Gleichung 4-2)

mit v (mittlere Probengeschwindigkeit), (v(x)) (mittlere Losungsmittelgeschwindigkeit), b

(Totzeit), tr (Retentioszeit), Vo (Totvolumen) und Vg (Retentionsvolumen).

Die Geschwindigkeit v(x) einer laminaren Schicht innerhalb des parabolischen
Geschwindigkeitsprofils des Kanals ist abhéngig vom Abstand x zur Akkumulationswand, der
Viskositét h des Losungsmittels und dem Druckabfall Dp entlang der Kanallénge L:

v(X) = > ?)4_ XX X(W- X) (Gleichung 4-3)

mit der Kanalh6he w. Durch eine Integration der Geschwindigkeit v(x) Uber die Kanalhthe w

ergibt sich die mittlere Geschwindigkeit (v(X)).

Die Driftgeschwindigkeit u, berlicksichtigt den Querfluld \/'x bei der Bestimmung der

Teilchengeschwindigkeit:

(Gleichung 4-4)

C
1
>|><<'

mit A = Kanalflache.

! J.C. Giddings (1968)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Aufgrund der unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten der Komponenten ergibt sich fur
jedes Teilchen ein charakteristischer Abstand von der Akkumulationswand, die sogenannte
Schichtlage | = D/ uy. Die reduzierte GroRe | = | / w wird als Retentionsparameter
bezeichnet.

Im Gleichgewicht ist die aus dem angelegten Querflul3 resultierende Kraft gleich der entgegen
wirkenden Diffusion: u, - ¢ = - D -(dc/dx). Eine Integration fuhrt zu folgendem Ausdruck fur

die Konzentration:

c(X) =c¢, >expgf ILQ (Gleichung 4-5)
e Iwg

mit ¢ (Probenkonzentration an der Akkumulationswand) und dem Abstand x des Teilchens

von der Wand.

Die mittlere Stromungsgeschwindigkeit v einer Komponente ist abhéngig von der
Konzentrationsverteilung c(x), der Geschwindigkeitsverteilung v(x) und der Kanalhdhe w:

" " e |l o
e(X)(X)dX  (g,expc- — =xv(X)dx
o Goeng s i

— = (Gleichung 4-6)
cr(x)ax cr(X¥)dx

Dadurch ergibt sich fir das Retentionsverhaltnis R:

CP(X) w(x)dx ] - \
R:< (V)> o - 6l ZcothE%Q- 2 (Gleichung4-7)
VX ~ ) e el g o]
(X)dxxcy(x)dx
G

Fur den Grenzfal von | gegen O ergibt sich R = 61 , was eine relativ gute N&herung

darstellt.*? Fir das Retentionsvolumen und die Retentionszeit folgen daraus:

R, = — R/ (Gleichung 4-8)

! K.-G. Wahlund, J.C. Giddings (1987)
2 A. Litzen, K.-G. Wahlund (1991)
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

und
S
=M WY, (Gleichung 4-9)
6D V, 6D y

Durch Umstellung der Gleichung 4-9 kann der Diffusionskoeffizient erhalten werden:

D= R/ = XX (Gleichung 4-10)
6%/, 6x

W W
Eine Verknupfung des Diffusionskoeffizienten mit dem hydrodynamischen Radius ry ist
durch die Stokes-Einstein-Gleichung moglich:

k XT
r, =
6>h xD

(Gleichung 4-11)

mit k = Boltzmann-Konstante, T = Temparatur, h = Viskositét des L 6sungsmittels.

4.1.3 Vergleich von Gr6l3enausschlul3chromatogr aphie und Feld-Flul® Fraktionierung
Die GrofenausschluB3chromatographie ist eine der am starksten  verbreiteten
Fraktionierungsmethoden zur Ermittlung der Molmassen von Polymeren. lhr grof3er Vortell
liegt in der einfachen Handhabung und dem grof3en Anwendungsbereich, da wél¥ige und
organische Eluenten eingesetzt werden konnen. Aufgrund des geringen apparative Aufwands
ist die SEC eine zumeist kostenglinstige Methode. Als nachteilig hat sich erwiesen, dal3 trotz
der weiten Verbreitung der Methode eine geschlossene Theorie auf physikochemischer Basis
beziiglich des Fraktionierungsmechanismus bis heute fehlt.

Im Vergleich der Feld-Flu3 Fraktionierungsmethoden besitzen die verschiedenen FFF-
Varianten deutliche Unterschiede in den Anwendungsbereichen. In Abbildung 4.1.3-1 ist
dieses fur die Molmasse und Tellchengrdf3e der zu untersuchenden Substanzen dargestellt.
Wahrend der optimale Trennbereich SEC lediglich in einer GrofRenordnung von 1.000 bis
10.000.000 g/moal liegt, ist dieser fur bestimmte FFF-Methoden deutlich grof3er. Ein weiterer
Vortell der Feld-Flu3 Fraktionierung besteht darin, dald sich die experimentellen

Mef3bedingungen in deutlich grolReren Grenzen zu variieren lassen. Hierzu gehodren die
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4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Anderung des Verhdtnisses aus Kana- und QuerfluR. So kann auch z.B. je nach
Probenbeschaffenheit die Messung mit einem konstanten Querflud oder einem
Querfluigradienten gefahren werden. Des weiteren 183t sich die Kanalhdhe durch schnelles
Auswechseln der Spacer in weiten Grenzen verédndern. Besteht der Kanal aus inertem
Materia ist ebenfalls ein zligiger Wechsel des Elutionsmittels mdglich. Dagegen sind bei der
SEC die Saulen, d.h das Saulenfullmaterial, auf einen bestimmten Eluenten ausgelegt,
wodurch ein Wechsel des L 6sungsmittels nur in engen Grenzen moglich ist. Anstatt einen ca.
10.000 DM kostenden Saulensatz zu erwerben, ist lediglich der Wechsel einer ca. 30 — 50 DM
teuren Membran notig. Der mogliche Membranwechsel ist ein weiterer Vortell der FFF. Lal
die Trennwirkung der Membran nach einer gewissen Zeit nach, braucht nur diese getauscht

werden.
Molekulargewicht [g/mol]
100 103 106 109 1012 1015 1018
I I I | I | I
BEC
FluR Feld-Flufd Fraktionierung
Thermische FFH
Sedimentations FFF
Elektrische FFF
I I I I I I I
10110 109 108 1077 106 1075 104
Durchmesser [m]
Abbildung 4.1.3-1: Darstellung der Anwendungsbereiche von

Grofdenausschluichromatographie  (SEC) und  verschiedenen  Feld-Flul3
Fraktionierungsmethoden hinsichtlich des Molekulargewichtes und der

Teilchendurchmesser.

Tritt bel den SEC-Saulen Uber die Nutzungsdauer mit unterschiedlichen Proben,

Elutionsmitteln, pH-Werten, Temperatur und mechanischer Belastung (durch die
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Losungsmittelpumpe) eine Degradation des Saulenfillmaterials und damit eine schlechtere
Fraktionierung ein, so ist ein Austausch erheblich teurer.

Neben den apparativen Beeinflussungen, zeigen sich auch die chromatographischen
Unterschiede. Fir die Auflésung, die durch die Selektivitdt S und die Aquivalenthohe H
(engl. Height Equivalent to a Theoretical Plate HETP) beeinfluft wird, zeigt sich bei der FFF
ein Wert von 0,5 — 0,65 (in Abhangigkeit vom Polymer/ Losungsmittel-System), im
Gegensatz zu 0,1 — 0,2 fiir die SEC.

Die Selektivitat Sist definiert tiber Gleichung 4-12% und gibt an, wie gut eine Saule zwischen
den Peak-Maxima von Polymeren mit verschiedenen Molmassen unterscheiden kann, d.h. wie

gut die Auftrennung ist:

S=(log Mg—log My) / Vi =log (Mo/ My) / V; (Gleichung 4-12)

mit Mo = Molmasse der Ausschlul3grenze, M = Molmasse der totalen Permeation und V; =
Porenvolumen. Die Aquivalenththe H (Gleichung4-13)° beschreibt die Hohe eines

theoretischen Trennbodens der Saule der Lange L:

H=L/N (Gleichung 4-13)

N steht dabei fur die Anzahl der theoretischen Boden einer Trennséule,

Die hohere Selektivitét der FFF fuhrt zu genaueren Molmassen-Werten verglichen mit der
GroRenausschlukchromatographie®. Wahrend bei der SEC die Proben ausschlieRlich aufgrund
ihrer hydrodynamischen Grofe getrennt werden, kann die thermische FFF beispielsweise
auch nach chemischer Zusammensetzung des Polymeren fraktionieren. Dieses liegt an der
Abhangigkeit des thermischen Diffusionsprozesses von der Zusammensetzung des
Polymer / Lésungsmittel-Systems®.

Weiterhin konnen nicht molekular-dispers geloste Proben wie Aggregate und Assoziate mit
der FFF nachgewiesen und vermessen werden. Die SEC ist dazu aufgrund der starken

Scherbeanspruchung der Polymere durch das Saulenflllmaterial nicht in der Lage, da es

1 H. Colfen; M. Antonietti (1999)

ZW.W. Yau; JJ. Kirkland; D.D. Bly (1979)
% S. Mori; H.G. Barth (1999)

* J.J. Gunderson; J.C. Giddings (1986)

®> M.E. Schimpf; J.C. Giddings (1989)
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% oder vorheriger Abtrennung

hierbei zumeist zu einer Zerstérung der Uberstrukturen?®
(Filtration, Vorsaulen) kommt.
Die methodischen Unterschiede der SEC und Hul3 FFF sind in der Tabelle4.1.3-1

zusammengefaldt.

Tabelle 4.1.3-1: Zusammenstellung der methodischen Unterschiede von SEC und FluR FFF.

SEC FluR FFF
Trennung basiert auf Hydrodynamischem Radius Diffusionskoeffizient
Querfluf,
Einflumaoglichkeiten Saulenfullmaterial Kanalhohe,
Trennmembran
Mel3dauer [min] ~ 120 10 bis 120
I njektionsvolumen 50 bis 500 20 bis 250
M olmassenber eich [g/mol] 1.000 bis 10.000.000 10.000 bis > 10"
Scherbeanspruchung hoch gering
Apparativer Aufwand gering hoch
Aufwand zur Ermittlung eher gering hoch
optimaler Mef3bedingungen
Degradation,
Adsorption,
Beeintrachtigungen Grolenausschluf3, Membrandurchl &ssigkeit,
Aggregate / Assoziate, Adsorption,
lonenausschluf3
Flexibilitat der Anlage gering hoch

Zusammenfassend 18t sich sagen, dai? die F* deutlich mehr Méglichkeiten bietet als die
Grofenausschluflichromatographie.  Aufgrund des hohen Anschaffungspreises und des
Aufwands zur Ermittlung optimierter MeRbedingungen stellt die F* aber keinen Ersatz der
SEC dar, sondern sollte vielmehr as Erganzung verstanden werden, die bei schwierigen

Proben (siehe Einschrankungen der SEC) zum Einsatz kommt.

L W.-M. Kulicke; N. Bose (1984)
% D. Freifelder (1982)
® RB. Bird; R.C. Armstrong; O. Hassager (1977)
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4.2 Relative Bestimmung der M olmassen und Molmassenverteilungen

Nachdem die Polymerprobe durch die Grof3enausschluf3chromatographie oder Flul® Feld-Flul3
Fraktionierung getrennt worden ist, erfolgt die Ermittlung der Molmasse und
Molmassenverteilung. Hierzu gibt es Relativ- und Absolutmethoden. In diesem Abschnitt

wird das Relativverfahren unter Verwendung einer Kalibriergeraden beschrieben.

Die Abbildung4.2-1 zeigt das Vorgehen fur die relative Bestimmung von Molmasse und
Molmassenverteilung. Das obere Bild (1) gibt das mit einem Refraktometer bestimmte
Konzentrationssignal der Probe wieder. Wurde die Fraktionierung mittels SEC durchgefihrt,
so eluieren bel kleinen Elutionsvolumen (V) zuerst die Teilchen mit den groften
hydrodynamischen Radien und die kleinen Probenbestandteile zum Schluf. Wurde die
Fraktionierung mit der Flul3 FFF durchgefuhrt, ist die Elutionsreihenfolge umgekehrt.

! Konzentrations-
Relative Mol-

signal
. massenverlelung
— >

A L »DDE>

'''''' ~_ . Kalibricr
--------- - N Kurve lag M;

A

<

>
%

[

Abbildung 4.2-1: Schematische Darstellung der Vorgehensweise zur Ermittlung der

Mol masse und Molmassenverteilung nach der Relativmethode (Beschreibung im Text).

Zur Ermittlung der gesuchten Polymergrof3en wird das erhaltene Konzentrationssignal mit
einer zuvor aufgenommenen Kalibriergeraden (2) korreliert (siehe nachfolgender Abschnitt).
Hieraus ergibt sich die relative Molmassenverteilung (3) des Polymers.
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Voraussetzungen fur Kalibrierung der Gr6l3enausschluf3chromatographie

Fur eine Kalibrierung' der Saulensysteme bieten sich in walrigen Medien u.a. Dextrane,
Polyethylenoxide und Pullulane als Kalibrierstandards an. Dabel wird die Annahme gemacht,
dal3 die engverteilten Polymer-Standards unter den gewadhlten Bedingungen die gleiche
hydrodynamische Gréfie und Losungsstruktur wie das zu untersuchende Polymer besitzen.
AulRerdem muf3 die Molmasse der Standards, bestimmt durch eine Absolutmethode, bekannt
sein. Ist dies nicht gegeben, so werden lediglich &guivalente Molmassen erhaten, die
erheblich von den tatsachlichen abweichen konnen.

In dieser Arbeit werden zur Kalibrierung der spéter verwendeten Saulensétze wurden acht
Pullulan-Standards (PSS, Mainz) eingesetzt. Pullulan (siehe Kap.2) ist en
Fermentationspolymer, dal3 im Bioreaktor von dem Pilz Aureobasidium pullulans gebildet
wird. Es handelt sich um ein lineares Polysaccharid aus a-1,6-verknipfter Glucose. Zur
Erstellung der Kalibriergeraden wurde die sogenannte Peak-Positionsmethode? angewendet.
Hierbei werden die Peakmaxima gegen das Elutionsvolumen aufgetragen. Diese Art der
Auftragung hat gegenlber der gegen die Elutionszeit den Vorteil, dal3 sie unabhangig von
Schwankungen des Flusses ist. Die graphische Darstellung ist halblogarithmisch, d.h. das
Elutionsvolumen wird linear auf der Abszisse, die Molmasse logarithmisch auf der Ordinate
aufgetragen. Werden die Punkte miteinander verbunden, so erh&lt man einen Kurvenzug, der
Uber einen moglichst grof3en Bereich einen linearen Verlauf zeigt. Aus der Steigung dieser
Geraden und der Grole des linearen Bereiches konnen Ruickschltisse Uber die Verwendbarkeit
des Séulensatzes fir die Auftrennung der gewtinschten Polymerprobe gezogen werden. Wie
wichtig die Verwendung eines Standards mit gleicher Ldsungsstruktur wie das zu
untersuchende Polymer ist, ist in Abbildung4.2-2 dargestellt. In Abhangigkeit von der
L 6sungsstruktur ergeben sich sehr unterschiedliche Kalibrierkurven. Die Kurve 1 steht fur ein
Polymer kompakter, sphérischer Struktur. Die Kurve 2 gehort zu einem knduelférmigen und 3
zu einem linearen Tellchen. Esist deutlich zu erkennen, dal3 sich die Molmassen bei gleichem

Elutionsvolumen vonenander unterscheiden.

! DIN-55672-3
2 Wyatt (1999-1)
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A
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Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 4.2-2: SEC-Kalibrierkurven ver schiedener

Molekulformen (schematische Darstellung). Kompaktes Teilchen (1),
knauelformig (2) und Stabchen (3).

Zu den bereits genannten Charakteristika gehdrt auch die Steigung der Kalibriergeraden. Eine
grol3e Steigung bedeutet dabei eine geringere Selektivitét (siehe Kap. 4.1.3) und Aufldsung
as be ener flacheren Steigung. In Abbildung4.2-3 wird dies anhand von zwei
Kalibriergeraden verdeutlicht. Beide Saulensysteme decken bel der Fraktionierung den
gleichen Molmassenbereich ab. Die Séule 2 eluiert aber Uber einen grofReren Bereich und
besitzt eine geringere Steigung als Saule 1. Aufgrund ihrer grofReren Selektivitdt sollte sie

bevorzugt eingesetzt werden.
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Saule 2
hohere Salektivitat

d

Saule 1l /

geringere Selektivitét

Molmasse (g/mol)

\ 4

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 4.2-3: Schematische Darstellung der Kalibriergeraden
2weier  SEC-Saulen  unterschiedlicher  Selektivitdt.  Die
Kalibriergerade der SAule 1 zeigt eine geringere Selektivitat als die

der SAule 2 an.

Von besonderer Bedeutung ist die Verwendung engverteilter Kalibrierstandards. Wie bereits
beschrieben, wird zur Aufstellung der Kalibriergeraden das Peakmaximum verwendet. Bel
Proben mit breiter Molmassenverteilung ergeben sich dabei verschiedene Werte fur die
zahlenmittlere-, gewichtsmittlere- und  z-mittlere  Molmasse. Die  mittels
Grolenausschluf3chromatographie erhaltene Molmasse im Peakmaximum (Mpg) einer Probe ist
aber keiner der drei genannten Mittelwerte. Nur bei engverteilten Standards (M, / M, < 1.05)
fallen die Mittelwerte ndherungsweise zusammen und Me kann ohne grof3eren Fehler gleich
M,,, M,, und M, betrachtet werden®.

Da die Losungstruktur auch entscheidend vom Ldsungsmittel und der Temperatur abhangt,
mussen die Aufnahme der Kalibrierkurve und die Untersuchung der unbekannten Probe unter

gleichen Bedingungen stattfinden.

1S Mori; H.G. Barth (1999)
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Universelle Kalibrierung

Im Gegensatz zur oben beschriebenen Peak-Positionsmethode versucht die universelle
Kalibrierung den Zusammenhang der zwischen hydrodynamischem Volumen und Molmasse
besteht zu umgehen. Dies ermdglicht es, die Kalibriergeraden auch auf Proben
unterschiedlicher Lésungsstruktur anzuwenden. Das von Benoit entwickelte Konzept® fiihrt
das hydrodynamische Volumen auf makroskopisch mef3bare Grofen zurtick. Den Ausgang
bildet das hydrodynamische VVolumen V:

V u konst ¥h] xvi (Gleichung 4-14)

das proportional zum Produkt aus Staudinger-Index [h] und Molmasse M eines Teilchensist.
Die Konstante sei im Bereich geringer Konzentration und oberhalb einer Molmasse von
5 kDa? fur ale Polymere gleich. Da Polymere mit identischem hydrodynamischen Volumen

bei dem selben Retentionsvolumen Vg eluieren, folgt
My -[h]1 = M3-[h]; (Gleichung 4-15)
Beziiglich der Molmassenabhangigkeit des Staudinger-Index gilt bei hohen Molmassen ferner
[h] =K, -M?® (Gleichung 4-16)
Durch die Kombination von Gleichung 4-15 mit Gleichung 4-16 folgt daraus

Ky XM = K, M 22 (Gleichung 4-17)

Sind die Mark-Houwink-Konstanten beider Systeme und der Zusammenhang M; = M; (VR)
fir das als Kalibrierungsstandard verwendete Polymer bekannt, so kann in jeder eluierten
Fraktion die Molmasse M, des zu untersuchenden Polymers berechnet werden. Die
graphische Darstellung ergibt eine einzige Kalibrierungskurve fir verschiedene Polymere und
verschiedene LoOsungsstrukturen. Da zumeist die entsprechenden Mark-Houwink-
Beziehungen fehlen, ist die universelle Kalibrierung nur bei hdufig angewendeten Systemen
einsetzbar.

1 H. Benoit; Z. Grubisic; P. Rempp (1967)
% kDa= kiloDalton. 1 Da=1,66018-10%* g.
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4.3 Absolutbestimmung der Molmassen per statischer Lichtstreuung

Wie in Kapitel 4 beschrieben ist die Lichtstreuung eine der verbreitetsten Absolutmethoden
zur Bestimmung von Molmassen. Diese wird nachfolgend ausftihrlich beschrieben.

Bei der Lichtstreuung handelt es sich um eine von mehreren Wechselwirkungen von Licht mit
Materie (Abbildung4.3-1). Im t&glichen Leben ist sie u.a. as das Phdnomen des blauen
Himmels bekannt. Dabei wird kurzwelliges, blaues Licht stérker gestreut als der Ubrige
Bereich des sichtbaren Lichtes und &%t den Himmel blau erscheinen. Am Morgen und Abend
tritt durch die grofere Entfernung zwischen zurtickgelegter Wegstrecke des Lichtes in der
Atmosphére und dem Beobachter die Streuung des Lichtes hoherer Wellenlange, das Morgen-
bzw. Abendrot in den Vordergrund. Diese Naturereignisse sind allerdings nur sichtbar, da die
Atmosphére kleine Tellchen, z.B. sogenannte Streuzentren, enthdlt. Ohne diese wére der

Himmel schwarz, wie es z.B. bel Planeten ohne Atmosphére oder dem Mond der Fall ist.

Ein weiteres Beispiel fur die Streuung ist das Durchdringen eines gebiindelten Lichtstrahles
durch ein Glas reines Wasser. Der Lichtstrahl allein wirde keine Streuung erfahren, erst die
Zugabe einiger Tropfen Milch rufen die Streuung hervor.

Als Streuzentren dienen in der Atmosphére Staubteilchen und Gase. In Gebieten hoher
Luftverschmutzung (Vulkanausbriiche, Fabriken) lassen sich daher besonders schone

Lichtspiele am Himmel beobachten.

Wechsdwirkungen von Licht mit Materie

7

Absorption Lichtstreuung Lumineszenz
UV / VIS Elastisch Inglastisch Phosphoreszenz| | Fluoreszenz
Rayleigh Debye Mie Ramen

Abbildung 4.3-1: Darstellung verschiedener Wechselwirkungen von Licht mit Materie. Die

ver schiedenen Bereiche der elastischen Lichtstreuung sind hervorgehoben.
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Die Lichtstreuung 1803t sich auch als eine Absolutmethode zur Ermittlung der Molmasse in der
Polymeranalytik eingesetzen. Neben ihrem grof3en Anwendungsbereich
(Molmassenbestimmung von 10° bis 10° g/mol*) kénnen auch der 2. Virialkoeffizient (A,),
der die Wechselwirkung von Polymer und Losungsmittel beschreibt, und bel bestimmten
apparativen Voraussetzungen auch die Tragheitsradien (~10 bis 500 nm) der Polymere
bestimmt werden.

Die experimentellen und mathematischen Grundlagen der Methode gehen auf Rayleigh?,
Smoluchowski® und Einstein* zuriick. Weiterfilhrende Untersuchungen Uber die Streuung an
Polymerlsungen stammten von Debye® und Zimm®. In der heutigen Zeit ist die Lichtstreuung
eine etablierten Methode der Polymeranalytik, deren Grundlagen in vielen Lehrbilichern
beschrieben werden’,

In der Lichtstreuung unterscheidet man verschiedene Methoden, wie elastisch und inelastisch
(Raman-Streuung, d.h. die Frequenz andert sich bei der Streuung), sowie statische und
dynamische (zeitliche Anderung des Streulichtes wird erfat) Lichtstreuung. Allen
gemeinsam ist die deutliche Intensitétsabschwachung (~ Faktor 100.000) im Vergleich zum
Primarstrahl.

Die im folgenden beschriebene Theorie der statischen Lichtstreuung unterscheidet je nach
Verhditnis von Wellenlange| des Primérstrahls zum Durchmesser des Teilchens d folgende
drei Félle:

1. Rayleigh-Streuung mit ~ d<1 /20
2. Debye-Streuung mit | /20<d<l
3. Mie-Streuung mit d>|

Die ersten beiden werden aufgrund ihrer Bedeutung fir diese Arbeit nachfolgend genauer

erléautert.

! Wyatt Technology (1999-2)

% Rayleigh (1899)

% Smoluchowski (1908 und 1912)

* Einstein (1910)

® Debye (1944, 1947 und 1959)

® Zimm (1945 und 1948)

" Atkins (1990), Kratochvil (1987), Lechner (1993), Burchard (1983)

33



4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Rayleigh-Streuung

Wenn en vertika polarisierter, monochromatischer Lichtstrahl (Primérstrahl) auf ein kleines
Teilchen (d < | / 20) trifft, so induziert das elektrische Feld der elektromagnetischen Welle
eine Schwingung der Elektronen des Molekills, die die gleiche Frequenz wie der Primérstrahl
hat. Der entstandene Dipol aus Elektronen und Kern ist damit Ausgangspunkt einer
Sekundéarstrahlung. Diese besitzt die gleiche Wellenlénge, Frequenz und Energie wie der
Ausgangsstrahl. Einziger Unterschied ist die unterschiedliche Intensitét. In Abbildung 4.3-2
ist das Streuexperiment schematisch dargestellt.

Strenzentrum

Primirsirahl

Streusirahlen

Abbildung 4.3-2: Schematische Darstellung des Streuexperimentes.

Das Dipolmoment P, das durch das elektrische Feld E des Primérstrahls hervorgerufen wird,

kann wie folgt beschrieben werden:

P=a >1E| (Gleichung 4-18)

mit der Proportionalitdtskonstanten a, die as Polarisierbarkeit bezeichnet wird. Alle
Volumenelemente, die sich in der Polarisierbarkeit von ihrer Umgebung unterscheiden, tragen
zur Streuung des Lichtes bel. Fir die Streuintensitdt |y eines isolierten Molekils ergibt sich
somit unter der Voraussetzung kleiner Abmessungen im Vergleich zur Wellenlange folgende
Abhangigkeit:

T X— (Gleichung 4-19)
S

I

—
oad
o |
SERRSTR
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lp steht dabei fir die Intensitdt des Primarstrahls, | o die Wellenldnge des Primérstrahls und r
die Entfernung des Betrachters vom Streuzentrum. Die Gleichung 4-19 gilt aber nur fir die
elastische Streuung eines einzelnen Dipols in Losung. Fir eine Vielzahl an Molekllen sollte
die Streuung durch Interferenzphdnomene vollstandig verschwinden. Aufgrund der
Brownschen Molekularbewegung und der damit verbundenen Dichteschwankungen wird
alerdings eine von der Losung ausgehende Streustrahlung detektiert. In einer Losung tritt
zusétzlich zur , Teilchenstreuung” auch eine Streuung des Losungsmittels auf. Daher wird
diese von der Streuintensitdt der Losung abgezogen. Es resultiert die sogenannte Exzel3-

Strevintensitét 1; g
Iy &x=l3,tsg= 13, ™ (Gleichung 4-20)

Die Polarisierbarkeit a, die Uber die Dielektrizitétskonstante e mit dem Brechungsindex der
Polymerl6sung verkniipft ist, 18Rt sich auch, unter Beriicksichtigung von e = rf (im sichtbaren

Bereich) als

_ Ny, a@nd _cg
a=—X——FTx%—>
2p édcg N

(Gleichung 4-21)
darstellen (dn/dc: Brechungsindexinkrement, Vs Streuvolumen, N: Avogadro-Zahl, ng:
Brechungsindex des Losungsmittels). Dadurch folgt fir die Streuintensitét einer verdinnten
L6sung:

2 2 .2
w% d—”9 xc XM (Gleichung 4-22)
R EY

Um in der Praxis unabhéngig von Gerdtekonstanten zu sein, wird die reduzierte

Streuintensitét oder Exzef3-Rayleigh-Verhdltnis R, eingefuhrt:

I 2
R = J'EerV (Gleichung 4-23)

lo

Zur Vereinfachung des Ausdrucks werden die Konstanten in der sogenannten optischen

Konstanten K zusammengefalt:
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.2
— (Gleichung 4-24)

Daraus ergibt sich bei unendlicher Verdiinnung folgende Grundgleichung fir einen isotropen

Streuer:

(Gleichung 4-25)

Im Bereich groRRerer Konzentration kdnnen intermolekulare Wechselwirkungen auftreten, so
da3 die Streuintensitdt nicht mehr direkt proportional zur Konzentration der gelOsten

Molekileist, sondern Uber eine Potenzreihe beschrieben werden muf?;

K. 1 ioxp .. (Gleichung 4-26)
R M

w

Die Molmasse &% sich hierbel durch Auftragung von K-c/R; gegen c durch eine
Extrapolation auf ¢ =0 aus dem Ordinatenabschnitt ermitteln. Die Steigung der Geraden
entspricht 2-A,. Der zweite Viriakoeffizient A, ist ein Mal3 fur die thermodynamische Glte
eines Losungsmittels, d.h. er beschreibt die Wechselwirkungen des Polymers mit dem

L 6sungsmittel.

Debye-Streuung
Polymere, deren Durchmesser grof3er as ein Zwanzigstel der Wellenlange ist, enthalten mehr
als ein Streuzentrum woraus intramol ekul are Interferenzen (Abbildung 4.3-3) resultieren.
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NAS

Streustrahlung

Streustrahlung B
eim Win L

beim Winkel J},

Abbildung 4.3-3: Darstellung der intramolekularen Interferenzen fir
Teilchen mit d > | /20 (Debye-Sreuung).

In Abhangigkeit vom Beobachtungswinkel J variiert daher die Streuintensitét und zeigt nicht

mehr die Winkelunabhangigkeit des isotropen Streuers (Abbildung4.3-4). Diese

Abschwéchung der Streustrahlung wird durch die Streufunktion P(J) ausgedrickt. Es gilt

P(J) = 1fir J = 0°.

Primérstrahl

NN
WA A >

Abbildung 4.3-4: Darstellung der Sreubilder eines

isotropen (A) bzw. anisotropen (B) Streuers.

Die Streufunktion gibt das Verhdltnis der Streuintensitét Ry zur Streuintensitét Rq- an.

Esgilt nach Gleichung 4-27:
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P() = R (Gleichung 4-27)
R,
Fur die Auswertegleichung folgt damit:
Ke 1.1 0wt (Gleichung 4-28)
R R M

Um aus den Streuintensitéten die Molmasse zu ermitteln, wird das sogenannte doppelte
Extrapolationsverfahren nach Zimm' angewandt (Abbildung4.3-5). Dabei wird die
Gleichung 4-28 auf die Konzentration c= 0 und den Winkel J = 0 extrapoliert und K-c/ R;
gegen sin? (J/2) + k-c aufgetragen. Das k steht lediglich firr einen Spreizungsfaktor, um den
Maldstab optimal auszunutzen. Die eigentliche Auswertung erfolgt durch Auftragung der
extrapolierten Geraden fur J = 0, woraus die Molmasse (aus dem Ordinatenabschnitt) und der
2. Viriakoeffizient (aus der Steigung) bestimmt werden. Und andererseits durch die
Extrapolation auf die Konzentration null, die als Steigung den Tragheitsradius Rg liefert.

sin?(J /2)+kc

Abbildung 4.3-5: Darstellung eines Zimm-Diagramms zur Bestimmung

von Molmasse, Tragheitsradius und 2. Virial koeffizienten.

1 B.H. Zimm (1948)
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4.4 Brechungsindexinkrement

Das Brechungsindexinkrement dn/dc beschreibt die Abhéngigkeit des Brechungsindex einer
Polymerl6sung von der Konzentration des Polymers und ist von besonderer Bedeutung fir die
Molmassen-Bestimmung, da es in die Auswertegleichung 4-26 eingeht. Je grofer der Wert
des dn/dc, um so starker ist die Streuintensitét eines Polymeren und desto prézisere
Messungen der Probenparameter sind moglich. Typische dn/dc-Werte liegen zwischen
0.10 cm*¥g und 0.20 cnt/g.*

Das dn/dc gilt fur ein bestimmtes Polymer-L6sungsmittel-System bei einer festgelegten
WEeéllenlange | o des eingestrahlten Lichtes und Temperatur der Lésung. Die Beschrénkung auf
die jeweilige Wellenlange hangt damit zusammen, dal? der Brechungsindex des Polymers und
der des Lésungsmittels nicht die gleiche Abhangigkeit von der Wellenldnge zeigen™. Das
dn/dc steigt mit sinkender Wellenldnge. So liegen typische dn/dc-Werte fir 436 nm um 1 bis
3 Prozent {iber denen bei 546 nm'.

Verglichen mit der Wellenlange ist der Einfluf3 der Temperatur deutlich geringer. Allgemein
steigt das dn/dc mit steigender Temperatur, wobel die Veranderungen sehr gering ausfallen.
So bewirkt eine Temperaturerhdhung um 1°C lediglich eine dn/dc-Anderung um 0.0001 —
0.0005 cm’/g.

In der Literatur wird des weiteren eine Abhéngigkeit des Brechungsindexinkrementes von der
M olmasse beschrieben’. Diese bezieht sich aber nur auf den Bereich kleiner Molmassen von
wenigen 1000 g/mol™. In diesem Bereich steigt das dn/dc mit steigender Molmasse prozentual
teilweise stark an. Fur Molmassen oberhalb von circa 20.000 g/mol zeigt sich dagegen keine
Abhéngigkeit mehr. Hier kann das Brechungsindexinkrement als konstant angesehen werden®.
Zur dn/dc-Bestimmung wird das sogenannte Treppenzug-Verfahren angewendet, bei dem
eine Konzentrationsreihe der zu untersuchenden Polymerlésung vermessen wird. Die
Steigung der Ausgleichsgeraden durch die entstandenen Stufen ergibt das dn/dc.

Wahrend die Bestimmung neutraler Polymere relativ problemlos verlauft, treten bel
ladungstragenden  Proben  Schwierigkeiten auf.  Zahlreiche  Verdffentlichungen**?
beschaftigen sich mit der Erscheinung, dal3 hierbel dialysierte und nicht-dialysierte Losungen
stark abweichende Brechungsindexinkremente liefern. Dies liegt an dem komplexen Aufbau
wal¥iger Polyelektrolytlosungen. So zeigen beispielsweise Zimm-Diagramme von

Polyelektrolyten in reinem Wasser eine starke Verzerrung. Der Grund hierfir liegt im

! p.Kratochvil (1987)

2 R. Kniewske; W.-M. Kulicke (1983)

% S. Mori; H.G. Barth (1999)

* R. Briissau; N. Goetz; W.M&chtle; J. Stolting (1991)
® T. Kato; T. Toduya; T. Nozaki; A. Takahashi (1984)
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sogenannten Polyelektrolyteffekt™2. Die intramolekulare AbstoRung gleichgeladener Gruppen
innerhalb eines Polymers fuhrt in Abhéngigkeit der Polymerkonzentration zu einer starken
Aufweitung des Polymerknéuels. Durch Zugabe von niedermolekularen Elektrolyten |&3t sich
dieser Effekt unterdriicken, da die Polymerladungen durch den Elektrolyten abgeschirmt
werden. Dies fuhrt zu einer Knauelgrolde, die dem des entsprechenden ungeladenen Polymers
entsprechen wirde. Des weiteren bewirkt die Zugabe eine Verringerung der intermolekul aren
Wechsalwirkungen.

Aus dem bindren System von Polymer und Losungsmittel wird durch die Zugabe des
Elektrolyten ein Mehrkomponenten-System, das zu einem anderen dn/dc fuhrt. Der Grund
liegt darin, dai’ die Solvathiille des Polymers eine andere Zusammensetzung hat al's das tbrige
Losungsmittel. Aus dieser sogenannten Vorzugssolvatation resultiert eine Anderung der
optischen Eigenschaften und somit ein anderes dn/dc. Durch eine Gleichgewichtsdialyse der
Polymerlsung gegen eine quasi unendliche Menge des reinen Losungsmittels kommt es
allmahlich zu einer Angleichung der optischen Eigenschaften. Im osmotischen Gleichgewicht
sind die Lésungen des Polymers und des reinen Losungsmittels praktisch identisch und
kénnen zur Bestimmung des dn/dc mit einem Refraktometer eingesetzt werden®. Die so
ermittelten Werte bekommen zur ldentifikation den Index p. Die treibende Kraft der
Gleichgewichtseinstellung ist der sogenannte Donnan-Effekt, der dafur sorgt, da3 die
chemischen bzw. elektrochemischen Potentiale zweier durch eine semipermeable Membran
getrennten Losungen gleich sein sollen.

Die nach einer Gleichgewichtsdiayse ermittelten Brechungsindexinkremente liegen meist
niedriger als ohne Dialyse, allerdings gibt es in Abhangigkeit von der Grélde der Gegenionen
auch Abweichungen von diesem Verhalten”.

Eine gute Zusammenstellung verschiedener dn/dc-Werte liefert das Polymer Handbook®.
Allerdings finden sich in der Literatur hauptséchlich Daten fir organische Losungen, so dal3
far walrige und speziell fur Cellulosederivate fast immer eigene Messungen durchgefihrt
werden mussen. Daran zeigt sich auch, wie schwierig die Untersuchung wéal¥iger Systeme im
Vergleich zu organischen Medien ist. Da fur Celluloseether kaum Daten vorliegen, wurden

die Brechungsindexinkremente fir alle in dieser Arbeit untersuchten Proben selbst bestimmt.

! p.Kratochvil (1973)

2K A. Stacey (1956)

¥ M.B. Huglin (1972)

* R. Briissau; N. Goetz; W.M&chtle; J. Stolting (1991)
® Polymer Handbook (1999)
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4.5 Absolute Bestimmung der Molmasse und Teilchengr 6l3e, sowie deren Verteilung

In den vorangegangenen Abschnitten wurde die Fraktionierung von Polymeren durch die
Anwendung der GroélRenausschlul3chromatographie, sowie der FluR Feld-Flufd Fraktionierung
beschrieben. Zur Ermittlung der Molmasse und Molmassenverteilung war im einfachsten Fall
die Kombination mit einem Konzentrationsdetektor ausreichend. Voraussetzung fur eine
entsprechende relative Auswertung war eine Kalibrierung des Systems mit einer bekannten,
vergleichbaren Substanz. Die dabei zu berlicksichtigenden Annahmen und auftretenden
Schwierigkeiten der Relativmethoden wurden beschrieben.

Die Kopplung der Fraktioniereinheiten mit einer Absolutmethode, wie der Lichtstreuung
ermdglicht es, die entsprechenden Probenparameter ohne diese Einschrénkungen zu ermitteln.
Die Abbildung4.5-1 zeigt den schematischen Aufbau einer gekoppelten Anlage aus

Fraktionereinheit, Streulicht- und Konzentrationsdetektor. Als Streulichtphotometer wurde ein

] =
) sampler
5 O Pumpe
Degaser 0 I
Filter 0,02 um
Pul sations-
Voras, CETPIE Filger SEC
kolben 0,8 pm - oder
el
1
(===
ea| T
Abfall | Differential- | Lichtstreu-
refraktometer | photometer On-Line
bk o e e e e e = = Doppeldetektion

Abbildung 4.5-1:  Schematische Darstellung einer  gekoppelten  Anlage  zur

Absol utbestimmung von Molmasse und Teilchengr6i3e.

Vielwinkel-Lichtstreuphotometer (engl. Multi Angle Laser Light Scattering, MALLS)
eingesetzt. Dieses zeichnet simultan die Streulichtintensitét unter 18 verschiedenen Winkeln
(im Bereich von 10° bis 160° %) auf. Neben der Molmasse kann parallel auch der

! Wyatt Technology (1999-3)
41



4. Bestimmung der Molmasse, Teilchengrofie und deren Verteilungen

Trégheitsradius der einzelnen Fraktionen ermittelt werden. Ein Vorteil gegentber Geréten, die
das Streulicht nur unter zwei Winkeln messen, liegt in der zur Verfligung stehenden
Datenmenge. Zeigt das Streulichtsignal bei einzelnen Winkeln ein starkes Rauschen, so
kbnnen diese bel der Auswertung meistens ohne grofRen Einflul? auf die Ergebnisse
vernachlassigt werden. Die Abbildung 4. verdeutlicht den Unterschied anhand der jeweiligen
Debye-Plots.
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Abbildung 4.5-2: Darstellung der Debye-Plots unter Verwendung
unterschiedlicher Anzahl von Detektoren. Oben: 11 und 15 Winkel
(Extrapolationsgeraden quasi deckungsgleich); Unten: 1 und 2 Winkel.

Dieses la%t sich deutlich anhand von Messungen an Pullulan-Standards darstellen. Die
Statistik ist be Verwendung mehrerer Winkel besser, verrauschte (meist kleine) Winkel
werden nicht so stark in das Ergebnis mit einbezogen. Bei nur einem Winkel ist die

Bestimmung des Radius ausgeschlossen. Auch die Molmasse zeigt in diesem Fall eine starke
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Abweichung (Tabelle 4.5-1). Der Vorteil eines Vielwinkel-Photometers liegt demnach auch
in der besseren Statistik der Mef3werte begriindet.

Tabelle4.5-1: EinfluR der Anzahl detektierbarer Sreuwinke auf Molmasse und
Trégheitsradius am Beispiel eines Pullulan-Standards.

Anzahl detektierbarer Winkel | Molmasse My, (g/mal) Tréaghetsradius Rg (nm)
15 1.298.000 49,7
11 1.303.000 50,1
2 1.227.000 53,5
1 925.000 n.b.

Als konzentrationssensitive Detektoren konnen u.a. Differentialrefraktometer oder
interferometrisch arbeitende Refraktometer eingesetzt werden. Sie unterscheiden sich zwar in

ihrer Funktionsweise, liefern aber beide entsprechende Ergebnisse.
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5.1 Grenzen der relativen GrolRenausschluf3chromatographie bel der Untersuchung
wasser |6slicher Standar dsubstanzen

Die GrolRenausschlu3chromatographie wird heutzutage in vielen Industriebetrieben und
Wissenschaftseinrichtungen zur Fraktionierung von Substanzgemischen as Routinemethode
eingesetzt. Es verbleiben aber trotzdem eine Reihe von Verbindungen, deren Bestimmung
erhebliche Schwierigkeiten verursacht. Dieses liegt u.a. in den in Kapitel 4 beschriebenen
Grenzen der Methode (Grofdenausschlufd, Adsorption etc.) begrindet. Fir organische
L6sungsmittel sind diese Probleme von geringerer Bedeutung, weshalb in diesem Bereich
eher von einer unproblematischen Methode gesprochen werden kann. Aufgrund des grof3er
werdenden Interesses an wasserldslichen und 6kologisch weniger bedenklichen Substanzen
tritt deren Analytik verstarkt in den Blickpunkt. Fir die Produzenten ist es im Rahmen des
zunehmenden Umweltbewultseins der Kunden und erweiterter gesetzlicher Vorgaben
wichtig, eine genaue und reproduzierbare Charakterisierung ihrer Produkte durchzufihren.
Die Durchfiihrung und Uberwachung des Produktionsablaufs geschieht dabei meistens nach
bestimmten 1SO- oder DIN-Normen. Ziel dieser Zertifizierungsmethoden ist es, eine
Vergleichbarkeit der ermittelten Daten in verschiedenen Laboratorien zu erreichen. Auch eine
Qualitétskontrolle innerhalb eines Labors kann nur sinnvoll durchgefuhrt werden, wenn die
Untersuchungsmethoden reproduzierbar sind. Zur Einhaltung dieser Vergleichbarkeit gibt es
in Deutschland beispielsweise die DIN- (Deutsches Institut fir Normung) und in den
Vereinigten Staaten von Amerika die ASTM-(American Society for Testing and Material)
Normen.

Aufgrund der genannten Schwierigkeiten fihrt unter anderem die Polymerabteilung der
Bundesanstalt fur Materiaforschung (BAM) Ringversuche mit dem Ziel durch, zertifizierte
Referenzmaterialien fur Molmassen und Molmassenverteilungen zu erhaten. Derartige
Polymerstandards sind nicht nur fir akkreditierte Laboratorien von Interesse, sondern kénnen
auch dartiber hinaus zur Qualitétssicherung in der Polymeranalytik beitragen.

Im folgenden wird die Charakterisierung dreier wasserloslicher Polymere beschrieben. Dabei
handelt es sich um Natriumpolyacrylat, Dextran und Polyasparaginsdure. Die Aufgabe
innerhalb des Ringversuchs bestand darin, die Molmasse und Molmassenverteilung durch
Anwendung der relativen Groélenausschlu3chromatographie zu bestimmen. Erst die
Vergleichsbestimmung mit Hilfe einer Absolutmethode zeigt die Schwierigkeiten der
relativen Methode, die in Abhangigkeit der Substanzeigenschaften auftreten konnen.

! M. Hennecke (1998)

44



5. Ergebnisse und Diskussion

Eingesetzte Proben

Natriumpolyacrylat

Polyacrylsaure wird durch eine radikalische Polymerisation erhalten, die als Losungs- oder
Falungspolymerisation durchgefiihrt werden kann. Die allgemeine Formel ist in
Abbildung 5.1-1 dargestelt.

Abbildung 5.1-1: Ausschnitt aus der Natriumpolyacrylat-Kette.

Diese zu den Polyelektrolyten gehtdrende Verbindung findet in vielen Bereichen Anwendung,
so z.B. as Verdickungs-, Flockungs-, Dispergierhilfs- und Bindemittel sowie als Klebstoff-
Zusatz.! Vernetzte Polyacrylsduren werden aulRerdem as  Superabsorber in

I nkontinenzartikeln verwendet.

Dextran

Dextran ist ein hochmolekulares (1,5-10* bis 5-10° g/mol), wasserlésliches Polysaccharid
ohne ladungstragende Gruppen. Es handelt sich um ein von Bakterien der Gattung
Leuconostoc (Leuconostoc mesenteroides und Leuconostoc dextranicum) extrazellul&r
produziertes Polymer aus a-D-Glucose. Die Grundbausteine sind zumeist 1,6-verkntpft, es
treten aber auch vereinzelte 1,3-Verzweigungen auf. In Abbildung 5.1-2 ist die Struktur der
Dextrane wiedergegeben.

Dextrane werden beispielsweise in der Medizin als Blutplasmaersatzmittel (eine 6%ige
Dextran-L6sung hat die gleiche Viskositdt und den gleichen kolloidosmotischen Druck wie
Blutserum?) oder in der Polymeranaytik nach Vernetzung as Fullmateridien in der
GrolRenausschlu3chromatographi e (sogenannte Sephadex-Gele) eingesetzt.

! Kirk-Othmer (1993)
2 RGMpp
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Abbildung 5.1-2: Dextranstruktur mit a- (1,6)-
glykosidischer Hauptkette und a-(1,3)-glykosidischer

Verzweigung.

Polyasparaginsaure

Der Grundbaustein der Polyasparaginsdure ist die nichtessentielle Aminosdure
Asparaginsaure (2-Aminobersteinsaure, Kurzzeichen Asp). Sie findet sich beipielsweise im
Maiseiweil3 (1,8 %), im Casein der Kuhmilch (1,4%) und im Wollkeratin (5-10 %).
Synthetisch kann die Asparaginsdure aus Malein- oder Fumarsdure und Ammoniak unter
Druck oder enzymatisch mit Aspartase erhalten werden. Die Struktur ist in Abbildung 5.1-3
dargestellt.

Abbildung 5.1-3: Strukturformel der Asparaginsaure.

Als wirtschaftlich interessante Anwendung der Polyasparaginsdure scheint sich der Einsatz in
Waschmitteln zu erweisen. Die Polyasparaginsdure ist dabel in der Lage, den von den

! Bayer AG (2000)

46



5. Ergebnisse und Diskussion

Tensiden aus der Wasche gel6sten Schmutz in der Schwebe zu halten und ein Wiederablagern
auf der Faser zu verhindern. In dlteren Waschmitteln wurde dafiir Polyacrylat eingesetzt, das
im Gegensatz zur Polyasparaginsaure nicht in Kléranlagen abgebaut wird. Ein welterer
Vortel ist die entkalkende Wirkung der Polyasparaginsdure. In Versuchen liel3 sich die
Wasserhdrte von 16° deutsche Harte auf knapp 3° reduzieren.! Weitere mogliche
Anwendungsfelder sind der Einsatz als Dispergiermittel in der Farbindustrie, sowie die
Kosmetik, Hygiene, Fotographie und Galvanik.

Relative und absolute Auswertung

Im Rahmen des Ringversuches sollte eine relative Bestimmung der Molmassen und
Molmassenverteilungen der drei Proben durchgefihrt werden, d.h. die Mef3apparatur bestand
nur aus der Fraktioniereinheit  (GrofRenausschlufdchromatographie) und  einem
Konzentrationsdetektor. Zur Ermittlung der gewinschten Parameter war eine vorherige
Kalibrierung des Saulensatzes mit Hilfe engverteilter Pullulan-Standards vorgeschrieben. Die
Kalibrierung wird in Kapitel 4.2 ndher beschrieben und daher hier nicht weiter erlautert. Alle
weiteren Rahmenbedingungen entstammten dem GPC-Normenentwurf DIN 55672-3 zur
Gelpermeationschromatographie mit Wasser als Elutionsmittel.

Zusatzlich zu der relativen Bestimmung wurde eine Absolutbestimmung der Molmasse,
Teilchengrofe und deren Verteilungen mit Hilfe eines Vielwinkel-Lichtstreuphotometers
(MALLS) durchgefuhrt. Erst die Anwendung der Lichtstreuung, die ohne die zahlreichen
Beschrénkungen einer Kalibrierung auskommt, werden deutliche Unterschiede in den
Ergebnissen in Abhangigkeit der Bestimmungsmethode deutlich. Aus Grinden der
Ubersichtlichkeit enthalten die Elutionsdiagramme der drei Proben die zur relativen und

absoluten Auswertung nétigen Signale jewells in einem gemeinsamen Diagramm.

! Hobbythek
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Natriumpolyacrylat

Vor Beginn der Messungen wurde zur Auswertung der Streulichtmesseungen das
Brechungsindexinkrement dn/dc der Probe bestimmt. Da es sich bel dem Natriumsalz der
Polyacrylsdure um einen Polyelektrolyten handelt, muféte vor der dn/dc-Bestimmung eine
Gleichgewichtsdialyse (siehe Kap. 4.4) zum Ausgleich der chemischen Potentiadifferenz
durchgeftihrt werden. Ohne Dialyse ergab sich ein Brechungsindexinkrement von 0,173, mit
Diayse von 0,161. Dieser Unterschied hétte zu deutlich kleineren Mittelwerten gefihrt.

In Abbildung 5.1-4 ist das Elutionsdiagramm der Natriumpolyacrylat-Probe zu sehen. Sowohl
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Abbildung 5.1-4. Elutionsdiagramm der Natriumpolyacrylat-Probe.

das Streulicht- als auch das Konzentrationssignal enthalten eine deutliche Schulter. Es handelt
sich demnach nicht um eine engverteilte Probe, sondern um ein Gemisch verschiedener
Molmassen. Aus der Relativbestimmung ergibt sich eine gewichtsmittlere Molmasse My, von
246.000 g/mol (basierend auf der Pullulan-Kalibrierung) und einer Verteilungsbreite My/M,,
von 2,73. Der Mittelwert des Ringversuchs lag mit 300.000 g/mol und einer Dispersitét von
3,2 innerhalb der Fehlertoleranz.

Aus der Absolutbestimmung mittels Lichtstreuung ergab sich ein dagegen eine deutliche
Abweichung. So wurde die Molmasse zu 130.000 g/mol und die Verteilungsbreite zu 2,03
bestimmt. Eine Ubersicht der Ergebnisse der unterschiedlichen Auswertungen befindet sich in
Tabelle 5.1-1.
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Tabelle 5.1-1. Zusammenfassung der Messungen an der Natriumpolyacrylat-Probe.

Relativmessung

(Pullulan-K alibrierung)

Absolutmessung

(Lichtstreuung)

M., (g/mol) 90.100 64.400

M. (g/moal) 246.000 130.000

M, (g/mol) 478.000 243.000
Mw/ M, 273 2,03

Es ergibt sich eine starke Abweichung von relativer und absoluter Auswertung. Der Fehler
dirfte dabei eher in der Relativmethode zu finden sein, da die Kalibrierung der
Chromatographiesaulen viele mogliche Fehlerquellen (Kap. 4.2),

Absolutmethode enthalt.

Dextran

Die Dextran-Probe zeigt im Elutionsdiagramm (Abbildung 5.1-5) sowohl fir das Streulicht-

und auch das Konzentrationssignal einen monomodalen Verlauf.
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Abbildung 5.1-5. Elutionsdiagramm der Dextran-Probe.

Das sich die Ergebnisse der beiden Auswertungen (Tabelle 5.1-2) deutlich weniger als beim

Natriumpolyacrylat unterscheiden, dirfte darauf zurtickzufiihren sein, dald es sich bei Dextran
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um eine neutrale Substanz handelt. So ergibt sich aus der Relativbestimmung eine Molmasse
My, von 57.000 g/mol und eine Dispersitdt von 1,48. Die entsprechenden Werte der
Absolutbestimmung liegen mit 67.000 g/mol und enem M,/M, von 1,25 innerhalb der
Fehlertoleranz.

Tabelle 5.1-2. Ergebnisse der Dextran-Messungen.

Relativmessung Absolutmessung
(Pullulan-K alibrierung) (Lichtstreuung)
My (g/mol) 38.400 53.700
M., (g/mol) 56.800 67.000
M, (g/moal) 73.300 82.900
My/ M 1,48 1,25

Polyasparaginsaure

Das Elutionsdiagramm (Abbildung 5.1-6) zeigt monomodale Verléufe der beiden Signale. Fur
die Polyasparaginsaure ergeben sich aufgrund der ladungstragenden Saure- und Amino-
Gruppen wieder die bereits fur die Natriumpolyacrylat-Probe beschriebenen Abweichungen
der Ergebnisse von Relativ- und Absolutmethode. Fir die relative Auswertung wurde eine

gewichtsmittlere Molmasse von 46.100 g/mol ermittelt.
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Abbildung 5.1-6: Elutionsdiagramm der Polyasparaginsiure-Probe.
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Die absolute Bestimmung machte die bereits beschriebene Gleichgewichtsdiayse ndtig.
Danach ergab sich ein M,, von 21.500 g/mol. Die betrachtlichen Abweichungen sind noch
einmal in der Tabelle 5.1-3 gegenlibergestellt.

Tabelle 5.1-3. Zusammenstellung der Ergebnisse der Polyasparaginsaure-Messungen.

Relativmessung

(Pullulan-K alibrierung)

Absolutmessung

(Lichtstreuung)

M., (g/mol) 24.400 13.400

M., (g/mol) 46.100 21.500

M, (g/mol) 81.500 35.500
M/ M, 1,90 1,62

Aus den Messungen im Rahmen des Ringversuches konnten folgende Schliisse gezogen

werden:

- dieVergleichbarkeit der Messungen an ungeladenen Proben (z.B. Dextran) ist sehr gut;

- tragen die Proben Ladungen (z.B. Polyasparaginasaure, Natriumpolyacrylat), kommt es zu
teilweise sehr grof3en Abweichungen der M ef3ergebnisse;

- Entscheidend fir die Gute der Bestimmungen ist die Verwendung von Kalibrierstandards,

die die Losungsstruktur der zu untersuchenden Proben widerspiegeln.

Zusammenfassend kann gesagt werden, da die Bestimmung der Molmassen und
Molmassenverteilungen mit einer Relativmethode signifikante Nachteile gegenuber einer
Absolutmethode aufweist. Des welteren wurden die oben beschriebenen Messungen bei
einem zuvor festgelegten Satz von Randbedingungen durchgefihrt, der nicht die Vielfalt der
verschiedenen Proben (neutrale und ladungstragende Polymere) widerspiegelt. Als
Konsequenz soll daher im folgenden Kapitel 5.2 ein technisch eingesetzter Probensatz von
Cellulosederivaten unter Variation verschiedener Mef2bedingungen untersucht werden. Bel
den Cellulosederivaten handelt es sich um Methylhydroxyethylcellulosen, die sich bis auf
eine Probe nur in ihrer Molmasse unterscheiden. Zu den Parametern, deren Einfluld auf die
Molmasse, TellchengroRe und deren Verteilung untersucht wird, gehdren u.a das

Saulenfullmaterial, die Auswertemethode und das L 6severfahren der Proben.
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52 Optimierung der Bestimmung von Molmasse, Teilchengrof3e und deren
Verteilungen unter  Variation der Mef3bedingungen am  Beispiel  von
M ethylhydr oxyethylcellulosen

Im Kapitel 5.1 hatte sich gezeigt, dal? die grél3enchromatographische Fraktionierung neutraler
und geladener Polymerproben in Abhangigkeit von der Auswertemethode zu deutlich
abweichenden Ergebnissen beztiglich der Molmasse und Molmassenverteilung fuhrte. Da die
Eigenschaften von Polymeren u.a. erheblich von diesen Parametern abhangen, wird die
besondere Bedeutung ener genauen Bestimmung der molekularen Grof3en ersichtlich.
Aufgrund der besonderen Bedeutung wird in diesem Kapitel der Einfluld verschiedener
experimenteller Parameter auf die Ergebnisse eines technisch eingesetzten Satzes von
Methylhydroxyethylcellulosen (MHEC) untersucht. Die untersuchten Cellulosederivate
stammen aus dem oxidativen Abbau (Wasserstoffperoxid) einer Ausgangsverbindung
(MHEC 3000) und unterscheiden sich nur in ihrer Molmasse. Zum Vergleich wurde eine
enzymatisch degradierte Probe (MHEC 3010) in die Untersuchungen einbezogen. Um ein
besseres Verstdndnis Uber die verwendeten Celluloseether zu erhaten, werden in
Abschnitt 5.2.1 die Synthese und einige Voruntersuchungen beschrieben. Dazu gehodren die
Ermittlung der chemischen Struktur mittels **C-NMR- und Infrarot-Spektroskopie, sowie
viskosimetrische Messungen. Zur Vorbereitung der spéter folgenden Messungen mit der
Grofenausschlulichromatographie  (SEC) werden auferdem die Kalibrierung  der
chromatographischen Systeme, die Bestimmung des Brechungsindexinkrementes und der
Lagerstabilitét der Proben beschrieben. Im Abschnitt5.2.2 folgt die Untersuchung der
Abhangigkeit der molekularen Parameter vom Fillmaterial, d.h. der Trennmatrix,
verschiedener SEC-Saulensysteme. Danach wird der Einfluld der Auswertemethode auf die
Molmasse, Tellchengrofe und deren Verteilung, sowie auf Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen ermittelt. Das Kapitel 5.2.3 beinhaltet die Untersuchungen des Einflusses der
Probenvorbereitung (Loseverfahren, Probenkonzentration, Elektrolytkonzentration) auf die
genannten Parameter und die [h]-M- bzw. Rs-M-Beziehungen. Zum Vergleich mit den aus
der Grofdenausschlufichromatographie erhaltenen Ergebnissen werden exemplarisch in
Kapitel 5.2.4 die Untersuchungen einer MHEC-Probe mittels asymmetrischer Fluld Feld-Fluf3
Fraktionierung (aF") vorgestellt. Der Abschnitt 5.2.5 faft die Ergebnisse der Messungen an
den Methylhydroxyethylcellulosen zusammen.
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5.2.1 Voruntersuchungen / Charakterisierung der Proben

In Abbildung 5.2.1-1 ist das Reaktionsschema der Synthese von Methylhydroxyethylcellulose
(MHEC) dargestellt. Die Umsetzung der akalisch aktivierten Cellulose™®* (Alkalicellulose)
erfolgt mit Methylchlorid und Epoxiden (z.B. Ethylenoxid) zum gewtinschten Mischether.

OH
o)
~1 H O—_
OH T
— X
+
Hzc:\—o/c:H2 CH5Cl
NaOH
O(CH,CH,0)H
0
| Hco O—_|
OH -
= X

Abbildung 5.2.1-1: Syntheseschema der Methylhydroxyethylcellulose.

Die Auswaschung der nicht durch Destillation abzutrennenden Nebenprodukte geschieht mit
heiRem Wasser. Man macht sich dabei die Tatsache zunutze, dal’3 der durch die Methylgruppe
verursachte hydrophobe Charakter bei erhdhter Temperatur eine Ausflockung verursacht. Die
Lage dieses Flockungspunktes ist vom Verhdtnis des hydrophilen (-OC,H,OH) zum

1 K. Baser; M. Iseringhausen (1975)
% H. Scleicher; F. Loth; B. Lukanoff (1989)
3 H.A. Krassig (1990)
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hydrophoben  (-OCH5)

Substitutionsgrades  abhangig. Bei  deutlich  Uberwiegender
Hydroxyethylierung ist die Extraktion mit heifem Wasser nicht mehr durchfihrbar. Die

typischen Substitutionsgrade von technischer MHEC liegen durch die Synthese fir die
Methylgruppe zwischen 1,4 - 2,3 und furr den Hydroxyethylrest im Bereich von 0,05 — 0,8
Je nach Substitutionsgrad und Viskositdt (Molmasse) ergeben sich fur die Methylcellulose
und ihre Derivate verschiedene Einsatzmoglichkeiten. Eine Unterteilung ist dabei in die drei
grol3en Bereiche Baumaterialien, Farben und Lebensmittel méglich. In Tabelle5.2.1-1 sind
diese Anwendungsgebiete der Methylcellulose-Derivate zusammengefalRt-#>.

Tabelle 5.2.1-1: Anwendungsgebiete und Wirkung von Methylcellulose-Derivaten.

Anwendung Wirkung
Baumaterial Warmedammverbundsysteme | Kleber, Putze, Spachtelmassen
Gipskartonplatten Ansetzbinder, Spachtelmassen
Mauermortel Kleber
Estrich Selbstnivellierende
Ausgleichsmassen
L ebensmittel Fettreduzierte Muffins Senkt Oberflachenklebrigkeit und
vermittelt das leicht feuchte
Mundgefuhl von Fett
Buttercreme-Glasuren Cremigere Textur und bessere
Streichfahigkeit
Aufstriche Verbessert die Viskositatskontrolle,
die Emulsionsstabilitat und
Streichfahigkeit
Diédtgelee Verringert die Synarese und
verbessert die Streichfahigkeit
Eiscremetiten Zusétzliche Festigkeit vermindert
Bruch; Feuchtigkeitsbindung
verléngert Haltbarkeit
Farben Dispersionsfarben Filmbildner

! R. Dénges (1997)

2 Dow Chemical

3 Wolff Walsrode
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NM R-Spektroskopie

Die NMR-Spektroskopie**** wurde zur Analyse der chemischen Mikrostruktur (Bestimmung
des durchschnittlichen und molaren Substitutionsgrads) der Methylhydroxyethlycellulosen
eingesetzt. Aufgrund der viskositétserhohenden Wirkung der Proben ergeben sich hier
Schwierigkeiten. Der Einsatz hochkonzentrierter Losungen (ca. 10%ige LoOsung) zur
Erzilung guter Signa-Rausch-Verhdltnisse ist nicht moglich, da die sehr hohe
L6sungsviskositét zum Einschlufd von Luftblasen fihren kann. Diese Luftblasen, zusammen
mit der hohen Viskositét, fihren zu einem schlechten Signal-Rausch-Verhdtnis der NMR-
Spektren und zu einer Linienverbreiterung, die aus der durch die verringerte Molekilmobilitat
hervorgerufenen verkirzten Spin-Spin-Relaxationszeiten resultieren. Eine Erhéhung der
Temperatur und Mef3dauer allein wirden diese Schwierigkeiten nicht umgehen. Aus diesem
Grunde wurde die Losungsviskositdt der Proben durch einen Ultraschallabbau reduziert.
Diese Methode hat sich als geeignetes Degradationsverfahren zur Erzeugung verringerter
Molmassen unter gleichzeitigem Erhalt des polymeren Charakters erwiesen®. Die drastisch
reduzierte Viskositdt erhoht die mogliche Einsatzkonzentration und fuhrt zu deutlich besser
aufgelosten NMR-Spektren. Da der Derivatiserungsgrad und die Regiospezifitét der
Substitution der freien OH-Gruppen eines Polymers einen entscheidenden Einfluld auf die
Eigenschaften der Substanzen besitzen, ist ihre Bestimmung von grof3er Bedeutung.
Hierdurch ist es mdglich, gezielte Eigenschaftveranderungen hervorzurufen oder zu
unterdriicken. Zur Ermittlung des durchschnittlichen und molaren Substitutionsgrades wurde
daher ein  C-IGATED-NMR-Spektrum aufgenommen (Abbildung5.2.1-2). Der
durchschnittliche Substitutionsgrad DS gibt dabel die Anzahl der substituierten
Hydroxylgruppen der Anhydroglucoseeinheit (AGU) an und kann Werte zwischen 0 (keine
Substitution) und 3 (vollstandige Substitution) annehmen. Als molarer Substitutionsgrad MS
wird bel Substituenten mit reaktiven Gruppen (z.B. Hydroxylderivate) die Zahl der
Substituenten pro Hydroxylgruppe der AGU verstanden. Der MS kann theoretisch sehr grof3e

Werte annehmen.

! RR. Ernst; G. Bodenhausen; A. Wokaun (1994)
2 A. Abragam (1961)

3 E. Fukuchima; S. B. W. Roeder (1994)

* H. Fribolin (1992)

®> A. E. Derome (1995)

® W.-M.Kulicke; M. Otto; A. Baar (1993)
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R = -CHs -(C,H40),H oder -H

C-6
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Abbildung 5.2.1-2: **C-|GATED-Spektrum der ultraschallabgebauten Probe MHEC 3006.

Die *C-Aufnahme in Abbildung 5.2.1-2 zeichnet sich zwar durch eine bessere Auflésung als
vergleichbare Spektren aus der Literatur',® aus, alerdings gilt dies hauptséchlich fir den
Hoch- und Tieffeld-Bereich der Messung. Aufgrund der Tatsache, dald zwei verschiedene
Derivate (Methyl- und Hydroxyethylgruppe) mit drei  Hydroxylgruppen der
Anhydroglucoseeinheit reagieren konnen, ergibt sich ene grole Vidfat moglicher
Substitutionsmuster.  Unter Berlcksichtigung der  Mehrfachsubstitution durch die
Hydroxyethylgruppen konnen Uber 30 verschieden substituierte
Methylhydroxyethylcellulosen entstehen. Des weiteren ist zu berlicksichtigen, dal} das
Spektrum einen Mittelwert der gesamten MHEC-Struktur darstellt, denn aufgrund der
Tatsache, dal3 es sich um ein Polymer handelt, liegen mit sehr grofder Wahrscheinlichkeit
Teilbereiche stark unterschiedlicher Substitution vor. Da die Unterschiede der chemischen
Verschiebungen der zugehdrigen NMR-Signale nur sehr gering sind, ergeben sich
insbesondere im Bereich von 68 bis 84 ppm viele SignalUberlagerungen, die eine exakte

Zuordnung in diesem Bereich nahezu unmoglich machen. Selbst aufwendige

LY. Tezuka; K. Imai, M. Oshima, T. Chiba (1990)
2Y. Tezuka; K. Imai, M. Oshima, T. Chiba (1990-2)
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Analyseprogramme zur Spektrensimulation konnen durch die mogliche Vielfalt der
Substitutionsmuster einzelner AGUs nur bedingt weiterhelfen. Die Signalzuordnung ist,
soweit moglich, in Tabelle 5.2.1-2 zusammengefalt.

Tabelle5.2.1-2: Sgnalzuordnung der Methylhydroxyethylcellulose
MHEC 3006. Angabe der Verschiebung in ppm.

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 -CHj;
1024 | 68-84 | 68—-84 | 68—-84 | 68-84 | 60.2 58.5

Die quantitative Auswertung erfolgte durch Anpassung eines Satzes von Lorentz-Linien
(Deconvolution’). Es ergaben sich fir die Methylgruppe ein durchschnittlicher
Substitutionsgrad DS von 1,3 und fur die Hydroxyethylgruppe ein molarer Substitutionsgrad
MS von 0,46. Vom Hersteller waren fur den DS ein Wert von 1,7 und fur den MS von 0,36
(Tabelle 5.2.1-3) angegeben.

Tabelle5.2.1-3. Vergleich der Ergebnisse des durchschnittlichen und molaren
Substitutionsgrades mittels NMR-Spektr oskopie und nach Her stellerangabe.

NMR Her stellerangabe
DSty 1,3 1,7
M SHydroxyethyl 0146 0136

Es zeigte sich in diesem Abschnitt, dal3 die Strukturbestimmung von Polymerproben mittels
NM R-Spektroskopie mit grof3en Schwierigkeiten verbunden ist. Neben den experimentellen
Einflissen (Losungsviskositét) ist die Signalzuordnung aufgrund der vielféltigen
Substitutionsmuster sehr schwierig. Die Bestimmung der durchschnittlichen und molaren
Substitutionsgrade kann mit der quantitativen NMR-Spektroskopie sehr gut durchgefihrt
werden. Aufgrund der hohen Genauigkeit ist dieses Verfahren, trotz des Aufwandes, anderen

M ethoden vorzuziehen.

! Auswertemethode innerhalb des Programms WIN-NMR (Fa. Bruker)
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Viskosimetrie

Die Viskosimetrie' ist eine klassische Methode zur Charakterisierung von Polymeren in
L6sung. Aufgrund ihres geringen apparativen Aufwandes wird sie sehr haufig eingesetzt, um
hydrodynamische Grof3en geldster Polymere zu bestimmen. Fur lineare Moleklle 1803t sich
beispielsweise empirisch eine Beziehung zwischen der Losungsviskositét (angegeben durch
den Staudinger-Index [h] in cm/g)und der Molmasse herstellen.

Nach Einstein® héangt in einer verdiinnten Lésung die durch eine geléste Probe bewirkte

relative Viskositatserhéhung h g nur vom Volumenanteil der geldsten Probe F ab:

h,,
hg = hL—g =25 +1 (Gleichung 5.2-1)

Losungsmtel

) c
mit F =—— .

aqu

I ;qu beschreibt dabei die Dichte des Probenknauels. Fur die sogenannte spezifische Viskositét
ergibt sich folgender Zusammenhang:
-1. (Gleichung 5.2-2)

spez — ' rel

Durch Extrapolation der experimentell bestimmten hg,e,/c-Werte gegen ¢ = 0 und g =0 erhdlt
man fur die ungestorten, wechselwirkungsfreien Teilchen eine Grof3e, die als Mal3 fur die
V olumenbeanspruchung des Einzelmol ekiils angesehen wird. Man bezeichnet diese Grofie a's

Staudinger-Index [h]:

. hs ez ;
lim—=2 = [h] (Gleichung 5.2-3)

c®0 C
g®0

Nach Huggins bestent im Bereich ideal verdiunnter Losungen der folgende lineare

Zusammenhang zwischen hg,e/Cc und c:

! B. Vollmert, (1988)
2 A. Einstein (1906)
% A. Einstein (1911)
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h
Mo o]k, A e

Der mathematische Zusammenhang zwischen dem Staudinger-Index und der Molmasse eines

Polymeren wird durch die Mark-Houwink-Sakurada-Gleichung beschrieben:

In Tabelle5.2.1-4 sind die ermittelten Staudinger-Indizes der Methylhydroxyethlycellulosen
wiedergegeben. Die Probe MHEC 3000 stellt dabei die Ausgangsverbindung dar, aus der
durch einen oxidativen Abbau mit Wasserstoffperoxid die weiteren Proben erhalten wurden.
Der zunehmende Abbau spiegelt sich in den sinkenden Staudinger-Indices wieder. Die Probe

MHEC 3010 mit der geringsten Viskositdét wurde durch einen enzymatischen Abbau

lh]=K, xm?

(Enzymcocktail verschiedener Glucanasen) erhalten.

Tabelle 5.2.1-4: Saudinger-Indizes der unter suchten
Methyhydroxyethylcellulosen. Ermittelt mit einem Ubbelohde-

Viskosimeter bei 25°C.

Probe Staudinger -1 ndex [cm®/g]

MHEC 3000 1335
MHEC 3002 811
MHEC 3008 455
MHEC 3003 426
MHEC 3007 273
MHEC 3004 121
MHEC 3005 92

MHEC 3006 85

MHEC 3010 145
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I nfrar ot-Spektroskopie

Die Infrarot-Spektroskopie (IR-Spektroskopie)® ist, wie auch die kernmagnetische Resonanz
(NMR), eine Methode zur qualitativen und quantitativen Charakterisierung chemischer Ver-
bindungen. Durch Absorption von infrarotem Licht werden Molekilschwingungen angeregt.
Diese liegen in einem Wellenzahlbereich von 400 bis 4000 cm™ bei entsprechenden Anre-
gungsenergien von ca. 4 bis 40 kdJmol (~ 1 bis 10 kcal/mol). Es wird zwischen Grund-, Ober-
und Kombinationsschwingungen unterschieden. Die fur die IR-Spektroskopie wichtigen
Grundschwingungen ergeben sich aus der Anzahl der Schwingungsfreiheitsgrade des
Molekils. Diese kénnen in Valenz- oder Streckschwingungen, sowie verschiedene Arten von
Deformationsschwingungen unterteilt werden.

Zur Veranschaulichung der Anregung von Molekilschwingungen kann eine Feder mit zwei
ungleichen Massen verwendet werden. Die Federdehnung und Kontraktion erfolgt mit einer
bestimmten Frequenz n‘. In Abhangigkeit von der Stérke der Bindung (hier die Feder) und
den Massen der Atome A und B, kann die Schwingung mit Hilfe des Hookschen Gesetz

N =kx|f Am, +m;) (Gleichung 5.2-6)
m, xm,

mit n° = Wellenzahl der Schwingung in cmi’, k = Konstante), f = Kraftkonstante,

beschrieben werden:

charakteristisch fur die Starke der Feder/Bindung) und m;, (Atommassen am Ende der
Feder/Bindung).

Unter Vernachléssigung der Kopplung verschiedener Schwingungen resultieren
Absorptionsbanden, die charakteristisch fur bestimmte funktionelle Gruppen des Molekils
sind. Zur quantitativen Auswertung von IR-Spektren wird auf das Lambert-Beersche Gesetz
zurtickgegriffen, das einen Zusammenhang zwischen der Konzentration einer funktionellen

Gruppe und der Menge des von ihr absorbierten Lichtes beschreibt:
Igll—O —excxd (Gleichung 5.2-7)

mit 1, = Primdrstrahlintensitét, | = Intensitdt des durchgelassenen Strahls, e =

Absorptionskoeffizient, ¢ = Lésungskonzentration und d = in der Losung zurtickgelegter

1 M. Hesse; H. Meyer; B. Zeeh (1984)
60



5. Ergebnisse und Diskussion

Weg. Eine darauf basierende Methode wurde in der Vergangenheit erfolgreich an
Polyacrylamid-co-Natrium-acrylaten eingesetzt”.

Dain der Literatur nur wenige Daten der |R-Spektroskopie an Cellulosen vorlieger?, ist ein
Vergleich der Methylhydroxyethylcellulose-Spektren mit anderen Gruppen schwierig. Es

kénnen daher lediglich Daten von nativer Cellulose® herangezogen werden.
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Abbildung 5.2.1-3: IR-Spektrum der Methylhydroxyethyl cellulose MHEC 3006.

Die Abbildung 5.2.1-3 enthdlt das IR-Spektrum der MHEC 3006. Zur Signalzuordnung sel
auf die Tabelle 5. verwiesen. Eine quantitative Ermittlung des Gehaltes an Hydroxyl- und

Hydroxyethylgruppen konnte in Ermangelung an Vergleichsproben nicht durchgefihrt
werden.

Tabelle 5.2.1-5: Absor ptionsbanden des | R-Spektrums von MHEC 3006.

n (O-H) n (C-H) d (C-H,) n (C-H) n (C-H)
[em™] [em™] [em™] [em™] [em™]
3448 2904 1458 1140 1069

(n = Vaenzschwingung, d = Deformationsschwingung)

L W.-M. Kulicke; H.-H. Horl (1985)

2 D. Klemm; B. Philipp; T. Heinze; U. Heinze; W.Wagenknecht (1998)
3 A. Grobe (1989)
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Brechungsindexinkrement (dn/dc)

Zur Bestimmung des Brechungsindexinkrements wurden die Verdinnungsreihe der
jewelligen Probe, beginnend mit der geringsten Konzentration, in das Differential-
refraktometer injiziert. Hierfr wurde eine Spritzenpumpe (Modell A-99, Bioblock Scientific,
Frankreich) mit Einmalfilter (0.2um) verwendet. Zur Aufnahme der Messungen wurde die
Software dn/dc Version 5.00 (Wyatt Technology) eingesetzt. Die Bestimmung wurde nach
dem sogenannten Plateau- oder Treppenzug-V erfahren durchgefihrt (Abbildung 5.2.1-4).

Output (Volt)

-0.1 T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

Zeit (Minuten)

Abbildung 5.2.1-4:  dn/dc-Bestimmung nach dem
Treppenzug-Verfahren am Beispiel der Probe
MHEC 3005.

Das bedeutet, eswird soviel Probenlésung in die Melzelle injiziert, bis das Signal ein Plateau
erreicht hat, danach folgt die nachst hohere Konzentration usw.. Zum Schlul® wird zur
Bestimmung der Basislinie erneut reines Lsungsmittel verwendet. Zur Auswertung wird die
beschriebene Software eingesetzt. Von jeder Probe wurde eine Doppelbestimmung
durchgefihrt.

Ergebnisse
Die Tabelle5.2.1-6 enthdt die Ergebnisse der dn/dc-Bestimmungen ohne eine vorherige
Diayse. Es sind jeweils die Ergebnisse der Doppel bestimmung mit dem zugehorigen Fehler
angegeben. In der letzten Spalte befindet sich der aus beiden Messungen errechnete
Mittelwert.
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Tabelle 5.2.1-6: dn/dc-Ergebnisse ohne Dialyse.

Probe 1. Messung 2. Messung Mittelwert
MHEC 3000 n.b. n.b. n.b.
MHEC 3002 | 0.1367 +/- 0.0003 0.1362 +/- 0.0006 0.1365 +/- 0.0005
MHEC 3008 | 0.1337 +/- 0.0014 0.1352 +/- 0.0011 0.1345 +/- 0.0013
MHEC 3003 | 0.1306 +/- 0.0023 0.1308 +/- 0.0028 0.1307 +/- 0.0026
MHEC 3007 | 0.1307 +/- 0.0036 0.1304 +/- 0.0037 0.1306 +/- 0.0037
MHEC 3004 | 0.1362 +/- 0.0002 0.1364 +/- 0.0004 0.1363 +/- 0.0003
MHEC 3005 | 0.1362 +/- 0.0002 0.1362 +/- 0.0004 0.1362 +/- 0.0003
MHEC 3006 | 0.1349 +/- 0.0001 0.1347 +/- 0.0002 0.1348 +/- 0.0002
MHEC 3010 | 0.1372 +/- 0.0010 0.1354 +/- 0.0003 0.1363 +/- 0.0007

Aus der Tabelle ist ersichtlich, da3 die jeweiligen Doppelbestimmungen sehr gut
Ubereinstimmen. Es zeigte sich die aus der Literatur bekannte Molmassenunabhangigkeit des
Brechungsindexinkrementes. Die Probe MHEC 3000 wurde nicht mit einbezogen, da sie sich
nicht reproduzierbar vermessen liefd. Ein wahrend der Messung eingesetzter Filter (0.2um)
verstopfte jedesmal. Dieses deutet daraufhin, dal3 es bei dieser Probe zu einer
Bel der Mittelwertbestimmung aller
Messungen wurde der hoéchste und niedrigste Wert nicht gewertet (MHEC 3003 und
MHEC 3002). Hierbei ergab sich ein dn/dc von 0.1348 cm®g +/- 0.0022 cm’g (bzw.
0.1323cm’lg +/- 0.007 cnt/g unter Einbeziehung der Extremwerte). Der Unterschied
zwischen den beiden Werten betragt weniger als zwel Prozent.

In der Tabelle 5.2.1-7 sind die Ergebnisse der Proben nach Gle chgewichtsdialyse aufgefihrt.

Assoziation/Aggregation der Polymere kommit.
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Tabelle 5.2.1-7: dn/dc-Ergebnisse nach vorheriger Dialyse.

Probe 1.Messung 2. Messung Mittelwert
MHEC 3000 n.b. n.b. n.b.
MHEC 3002 | 0.1158 +/- 0.0003 0.1145 +/- 0.0003 0.1152 +/- 0.0003
MHEC 3008 | 0.1326 +/- 0.0003 0.1316 +/- 0.0009 0.1322 +/- 0.0006
MHEC 3003 | 0.1308 +/- 0.0001 0.1307 +/- 0.0001 0.1308 +/- 0.0001
MHEC 3007 | 0.1237 +/- 0.0002 0.1229 +/- 0.0003 0.1233 +/- 0.0003
MHEC 3004 | 0.1319 +/- 0.0001 0.1318 +/- 0.0001 0.1319 +/- 0.0001
MHEC 3005 | 0.1339 +/- 0.0003 0.1337 +/- 0.0004 0.1338 +/- 0.0004
MHEC 3006 | 0.1281 +/- 0.0002 0.1283 +/- 0.0004 0.1282 +/- 0.0003
MHEC 3010 | 0.1231 +/- 0.0004 0.1229 +/- 0.0003 0.1230 +/- 0.0004

Hier zeigt sich eine ebenso hohe Reproduzierbarkeit der Messungen wie im Falle der
undialysierten Proben (mit der gleichen Ausnahme fir MHEC 3000 wie oben beschrieben).
Die Werte liegen fur das dn/dc zwischen 0.1152 und 0.1338 und ergeben einen Mittelwert
von 0.1272 cm¥g + 0.0063 cm?g (bzw. 0.1282 cm®/g + 0.0041 cm*g unter Einbeziehung der

Extremwerte).

Die Differenz zwischen dem dn/dc mit und ohne Dialyse ist nicht sehr grol3. Sie betragt
absolut nur 0.066 cn¥/g bzw. prozentual knapp fiinf Prozent. Eine Vernachlassigung ist aber
aufgrund ihrer Bedeutung bei der Ermittlung exakter Molmassen mit Hilfe der Lichtstreuung
nicht zuldssig, wie in Kapitel 4.4 beschrieben wurde. Fir die im Ergebnisteill folgenden
Messungen (ohne das Nachsalz-Verfahren) wurde das dn/dc mit Dialyse von 0,1348
eingesetzt, da im allgemeinen von ener dialysierenden Wirkung auf den SEC-Saulen

ausgegangen wird.

Da es ein Ziel der Untersuchungen war, zu klédren, inwieweit die Probenpréparation Einfluf3
auf die erhaltenen Ergebnisse nimmt, wurde auch ein dn/dc fur nachgesal zte Proben bestimmt
(sehe Kapitel 5.2.3). Dieses bedeutet, das die Elektrolyteinstellung erst nach dem
vollstandigen Ldsen der Probe vorgenommen wurde. Hier sind keine grof3en Abweichungen
zu den dialysierten Proben zu erwarten, da die Verénderung des Brechungsindex und damit
des Brechungsindexinkrementes hauptsachlich vom Polymeren, nicht aber von der Art des
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L ésevorganges abhéngen sollte’. Die in Tabelle5.2.1-8 dargestellten Ergebnisse spiegeln

diese Erwartungen wieder.

Tabelle 5.2.1-8: dn/dc-Ergebnisse nachgesal zter Proben.

Probe 1.Messung 2. Messung Mittelwert
MHEC 3000 n.b. n.b. n.b.
MHEC 3002 | 0.1178 +/- 0.0014 0.1269 +/- 0.0014 0.1224 +/- 0.0014
MHEC 3008 | 0.1319 +/- 0.0001 0.1319 +/- 0.0004 0.1319 +/- 0.0003
MHEC 3003 | 0.1405 +/- 0.0004 0.1391 +/- 0.0009 0.1398 +/- 0.0007
MHEC 3007 | 0.1415 +/- 0.0002 0.1403 +/- 0.0003 0.1409 +/- 0.0003
MHEC 3004 | 0.1270 +/- 0.0010 0.1280 +/- 0.0012 0.1275 +/- 0.0011
MHEC 3005 | 0.1285 +/- 0.0001 0.1282 +/- 0.0004 | 0.1284 +/- 0.0003
MHEC 3006 | 0,1291 +/- 0.0003 0,1295 +/- 0.0003 0,1293 +/- 0.0003
MHEC 3010 | 0.1297 +/- 0.0005 0.1298 +/- 0.0009 0.1298 +/- 0.0007

Das ermittelte Brechungsindexinkrement liegt mit 0.1313cm®g + 0.0045cm®g (bzw.
0.1311cm’g + 0.0062 cm®/g unter Einbeziehung der Extremwerte) genau zwischen den
beiden oben ermittelten Werten. Die geringe Abweichung zu den ,mit Lichtstreul6sung®

angesetzten Proben ist auf Mef3ungenauigkeiten zurtickzuf Ghren.

Fur die MHEC 3000 zeigten sich auch hier generelle Schwierigkeiten bel der Durchfiihrung
der Messungen. Aufgrund der beschriebenen Molmassenunabhangigkeit des Brechungs-
indexinkrementes wurde der erhaltene Mittelwert auch auf die Messungen dieser Probe

angewendet.

! P, Kratochvil (1987)
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L ager stabilitéat der Proben

Die Uberpriffung der Lagerstabilitat sollte sicherstellen, dai die Ergebnisse der Messungen
unabhangig vom Alter der Proben sind. Mit Alter ist hier ein Zeitraum von bis zu sechs
Monaten definiert. Es wurde einerseits die Lagerstabilitdt des Feststoffs und andererseits die
der Probenlésungen ermittelt. Im ersten Fall geschah dies durch die Bestimmung der
Staudinger-1ndices unmittelbar nach der Synthese der Produkte bzw. nach sechs Monaten. Im
zweiten Fall wurden die wéal¥igen Losungen der Cellulosederivate Uber einen Zeitraum von
vier Wochen mittels GrolRenausschluRchromatographie / Lichtstreuphotometer /-
Konzentrationsdetektor bezuglich ihrer Molmasse untersucht. Die zusétzliche Untersuchung
der wél¥igen Losungen war notig, da sich die Polymere erst innerhalb von 3 -4 Tagen
optisch Kklar loésten. Laut allgemein (blicher Empfehlung® sollten angesetzte
Injektionsésungen adlerdings innerhab von 48 Stunden vermessen werden.  Zur
Untersuchung der wél¥igen Ldsungen wurde lediglich ein Zeitraum von maximal vier
Wochen gewahlt, weil langere Standzeiten zu Einflissen auf die Konzentration durch

Verdunstung hétten fthren konnen.

Viskosimetrische Unter suchungen
In Tabelle 5.2.1-9 sind die ermittelten Staudinger-Indices des MHEC-Satzes zusammengefalit

Tabelle 5.2.1-9: Saudinger-Indices der MHEC-Proben innerhalb von sechs Monaten.

Probe Staudinger -I ndex (Synthese) Staudinger-Index
[cm®/g] (6 Monate) [cm®/g]
MHEC 3000 1316 1330
MHEC 3002 784 815
MHEC 3008 473 459
MHEC 3003 425 433
MHEC 3007 294 270
MHEC 3004 123 124
MHEC 3005 109 94
MHEC 3006 74 82
MHEC 3010 140 148

Die Staudinger-Indices nach der Synthese wurden von der Fa. Wolff Walsrode AG
bestimmt (0,1 m NaNOs, 25°C).

! DIN-55672-3
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Es zeigen sich keine signifikante Verénderungen der Grenzviskositéten Uber einen Zeitraum
von sechs Monaten. Die Abweichungen der Mef3werte voneinander liegen innerhalb der
Ublichen Mef3genauigkeit.

Sreulichtmessungen (SEC/MALLS'DRI)

Zur Stabilitdtsuntersuchung der wéal¥igen Ldsungen wurde exemplarisch die, nach den
Viskosimetriedaten, hochmolekulare MHEC 3002 untersucht. Innerhalb von vier Wochen
wurden ale fiunf Tage Messungen durchgefthrt. In  Abbildung5.2.1-5 sind die

Elutionsdiagramme von sechs I njektionsldsungen unterschiedlicher Standzeit gezeigt.

105

Molmasse (g/mol)

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.1-5:  Elutionsdiagramme von  MHEC-L6sungen
unterschiedlicher Standzeit der Probe MHEC 3002.

Es ergaben sich anndhernd deckungsgleiche Kurvenzige fir die sechs Injektionen. Zusammen
mit den in Tabelle 5.2.1-10 aufgefiihrten Molmassen liel3 sich nachweisen, dal? die wéldrigen

Losungen Uber einen Zeitraum von nahezu einem Monat keiner mef3baren Degradation

unterliegen.
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Tabelle 5.2.1-10: Ergebnisse zur Untersuchung der Lagerstabilitat am Beispiel
der MHEC 3002.

Zeitpunkt der Messung nach Molmasse M, (g/mol)
Zentrifugation (Tage)

0 321.000

5 326.000

10 317.000

15 314.000
20 319.000
26 322.000

Zusammenfassend lassen die Untersuchungen zur Lagerstabilitét der
Methylhydroxyethylcellulosen den Schlul3 zu, dal3 die Feststoffe und wéaldrigen Ldsungen
innerhalb der gewdhlten Zeitraume von vier Wochen bzw. sechs Monaten keiner mef3baren
Alterung unterliegen. Dennoch wurden fir die weiteren Analysen jeweils frische Lésungen
(,frisch* im Sinne der Zeit, die der vollsténdige Ldsevorgang in Anspruch nimmt) verwendet,

um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse gewahrleisten zu kénnen.
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Kalibrierung der SEC

Neben der vorhergehend beschriebenen Charakterisierung des Probensatzes ist fur die
vorgesehene relative Molmassenbestimmung die Kalibrierung der SEC-Saulen notwendig.
Diese stellt, wie in Abschnitt 4.2 beschrieben, die wesentliche Grundvoraussetzung zur
Ermittlung der relativen Molmassen und Molmassenverteilungen dar. Da zur Ermittlung
optimierter Mef3bedingungen auch die Auswahl der geeigneten Saulen gehdrt, wurden
Trennsdulen von drei verschiedenen Herstellern in die Untersuchungen mit einbezogen (siehe
Kapitel 7.3.7). Zur Kalibrierung dieser Saulensétze wurden acht Pullulan-Standards (PSS,
Mainz) eingesetzt. Pullulan (Abbildung5.2.1-6) ist ein Fermentationspolymer, dal3 im
Bioreaktor vom Pilz Aureobasidium pullulans gebildet wird.

HO

HO S oH

OH OH

OH

" DPI3

Abbildung 5.2.1-6:  Pullulan-Ausschnitt:  a-(1,6)-verknipfte

Wieder holungseinheiten aus a-(1,4)-verknipfter D-Glucose.

Es handelt sich um en lineares Polysaccharid aus a-1,6-verknipften D-Maltotriose-

Einheiten, die wiederum aus drei a-1,4-verkntpften Glucosemolekilen bestehen.

Zur Erstellung der Kalibriergeraden wurde die sogenannte Peak-Positionsmethode
angewendet. Hierbel werden die Peakmaxima gegen das Elutionsvolumen aufgetragen. Das
Elutionsvolumen bietet gegentiber der Elutionszeit den Vorteil, da3 es unabhangig von
Schwankungen des Flusses ist. Die graphische Darstellung ist halblogarithmisch, d.h. das

Elutionsvolumen wird linear auf der Abszisse, die Molmasse logarithmisch auf der Ordinate
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5. Ergebnisse und Diskussion

aufgetragen. In Abbildung5.2.1-7 sind die Kalibriergeraden der relativen Auswertungen
dargestellt.

1E6 4 \&@
] [ |
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£
(@]
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Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.1-7: Relative Kalibrierung der SEC-Saulensétze anhand von Pullulan-
Sandards (schwarze Symbole). Zur Veranschaulichung wurden die Kalibriergeraden

der absoluten Auswertung (graue Symbole) eingefligt.

Dabel wird aus der Darstellung sichtbar, dal3 die PL-Séulen Uber den kleinsten Bereich
eluieren (ca. 8 ml) und die grofdte Steigung der Kalibriergeraden besitzen. Die Suprema- und
TSK-Saulen eluieren Uber einen grofReren Bereich (10,5 ml bzw. 13 ml) und weisen eine
geringere Steigung auf. Der geringe Elutionsbereich der PL-Saulen resultiert aus der
Tatsache, dal? es sich bei dieser Kombination nur um drei, im Gegensatz zu vier Saulen der
beiden anderen Systeme handelt. In Kombination mit der grof3eren Steigung der Geraden
kann bei den PL-Saulen von einer geringeren Selektivitéat und Aufldsung im Vergleich zu den
Suprema- und TSK-Sdulen ausgegangen werden. Eine Fraktionierung sollte daher bei
vergleichbarer Trennbodenzahl pro Saule schlechtere Ergebnisse liefern. Die beiden
letztgenannten Saulensysteme unterscheiden sich diesbeztiglich nicht wesentlich voneinander.
Die TSK-Saulen sollten aufgrund der geringeren Steigung und des grof3eren Elutionsbereichs
die beste Fraktionierung ermoglichen. Ausgehend von den reinen Herstellerangaben, bezogen
auf die Bodenzahlen (Kap. 7.3.7), wére dies fir die TSK-Saulen nicht zu erwarten.
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Die zur Veranschaulichung enthaltenen Kalibriergeraden der absoluten Bestimmung zeigen
deutliche Abweichungen zwischen den beiden Methoden. Mit dem Begriff ,,Kalibriergerade
aus der absoluten Bestimmung® ist keine Kalibrierung im eigentlichen Sinne gemeint, da die
Lichtstreuung als Absolutmethode ohne eine Kalibrierung auskommt. Vielmehr sind hier die
gemessenen Absolutwerte der Molmassen aufgetragen worden. Die Unterschiede der beiden
Methoden werden durch die halblogarithmische Darstellung nicht so deutlich, wie es durch
die Mefdergebnisse belegt wird (Tabelle5.2.1-11). Die Kalibriergeraden der relativen
Auswertungen zeigen einen starker s-formig geschwungenen Verlauf als die Absolutwerte.
Dies liegt daran, dal3 im hochmolekularen Bereich (Probe 1.660.000) die vom Hersteller
angegebene Molmasse von 1.660.000 g/mol eingesetzt wird, ohne dies Uberprifen zu kénnen.
Hingegen zeigt die Kopplung mit der Lichtstreuung ein anderes Bild. Fur die
hoéchstmolekulare Probe 1.660.000 wird eine Molmasse von 1.250.000 bis 1.300.000 g/moal
ermittelt. Da die Lichtstreuung eine Absolutmethode ist, wéare es mdglich, dal3 die
hochmolekularen Pullulane wéhrend der Fraktionierung auf den Sdulen degradiert werden.
Entsprechend niedrige  Molmassen wurden aber auch bel ener anderen
Fraktionierungsmethode, der Ful?3 Feld-Flu-Fraktionierung, bel der keine so grof3e

mechanische Beanspruchung wie auf den SEC-Séulen stattfinden sollte, gefunden.

Tabelle 5.2.1-11: Ergebnisse der Pullulan-Kalibrierung.

PL-Saulen | PL-Saulen | Suprema | Suprema TSK TSK
M,, reativ | M, absolut | M, relativ | M,, absolut | M, relativ | M,, absolut
[g/moal] [o/moal] [g/moal] [g/moal] [g/moal] [g/moal]

Pullulan
Standard

11.800 12.200 11.200 8.600 11.400 11.500 11.400

22.800 24.400 20.400 18.300 20.500 22.300 20.800

47.300 50.500 44.150 42.200 45.200 50.100 44.800

112.000 119.100 102.500 92.400 104.400 112.200 104.500

212.000 221.900 201.900 184.200 203.400 217.600 208.400

404.000 445.200 405.850 410.600 410.300 430.100 401.000

788.000 | 1.069.800 756.900 926.500 754.000 925.900 788.700

1.660.000 | 2.127.000 | 1.259.300 | 1.802.400 | 1.253.500 | 1.623.600 | 1.308.000

1 U. Adolphi (1996)
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Daher scheinen andere Faktoren die Stabilitét der hochmolekularen Pullulane zu beeinflufen.
Aufgrund dieser Abweichungen sollte die relative Kalibriergerade, insbesondere im
hochmolekularen Bereich, nur eingeschrankt eingesetzt werden.

Die getroffene Einschdtzung bezieht sich dabei nur auf die Pullulan-Messungen und kann
nicht ohne weiteres auf Probenmaterial mit anderer Ldsungsstruktur angewendet werden, wie
den in Kapitel 5.2 untersuchten Methylhydroxyethylcellulosen. Die Flexibilitdt der 1,6-
verknupften Pullulane ist groRer als die der 1,4-verknipften Cellulosederivate, die als
,semiflexibel® bezeichnet werden'. Daher sollte unter gleichen Bedingungen, der
hydrodynamische Radius von Pullulan fir eine bestimmte Molmasse kleiner as der der
Cellulosederivate sein. Das heifl¥, die relative Bestimmung der Molmassen wird fir die
Cellulosen hthere Werte as die Absolutmethode liefern. Sinnvoller wére die Verwendung
von Methylhydroxyethylcellulose-Standards, solche Standards sind aber nicht erhéltlich.
Dieser Nachteil der relativen Methoden kann zu groRen Fehlern fiihrer®. Man gibt daher die
ermittelten Molmassen auch nur als Aquivalentmolmassen, bezogen auf eine Pullulan-

Kalibrierung, an.

! D.A. Brandt, B.A. Burton (1981)
2D.S. Poche; A.J. Ribes; D.L. Tipton (1998)
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5.2.2 EinfluR der Auswertemethode und Trennmatrix auf die Molmasse und deren
Verteilung

In diesem Abschnitt soll untersucht werden, welchen Einflul3 verschiedene
Saulenfullmaterialien auf die Bestimmung der Molmassenmittelwerte haben. Des weiteren
soll der Einflul? einer relativen, absoluten oder eingeschrankt relativen Auswertung auf die
beschriebenen Parameter ermittelt werden. Die Bezeichnung eingeschrankt relativ wird
hierbe flir eine Relativauswertung unter Verwendung der Auswertegrenzen der
Absolutmethode verwendet. Dartiber hinaus werden die Auswirkungen der unterschiedlichen
Auswertemethoden auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bestimmt.

5.2.2.1 Einflul® des Saulenfilimaterials

Zur Untersuchung des Einflusses der Saulenfillmaterialien wurde der Methylhydroxyethyl-
cellulose-Probensatz auf SEC-Saulen von drel verschiedenen Herstellern vermessen. Bel den
verwendeten Saulen handelte es sich um die PL-aguagel-OH (PL), Suprema (PSS) und TSK
(TosoHaas). Nahere Angaben hierzu befinden sich im Kapitel 7.3.7.

Um die Messungen direkt miteinander vergleichen zu kénnen, werden im folgenden jewells
die Elutionsdiagramme einer Probe auf alen Chromatographie-Systmen einander
gegenubergestellt. Die Auswertung wurde auf die Absolutbestimmung per Lichtstreuung
beschrankt. Das dieses vertretbar ist, zeigt sich im Kapited 5.2.2.2 (Einflul des
Auswerteverfahrens) deutlich. Die Probenlésungen wurden nach dem sogenannten
Standardverfahren  (siehe Anhang) erzeugt. Das zur Auswertung verwendete
Brechungsindexinkrement betrug 0.135 cnt/g. Die Abfolge der Proben spiegelt die aufgrund
der Staudinger-Indices zu erwartenden Molmassen in abnehmender Reihenfolge wieder.
Ausnahme ist die Probe MHEC 3010, die durch eine abweichende Degradationsmethode
erhalten wurde und daher am Schlul3 dieses Abschnitts aufgeftihrt ist.

MHEC 3000

In Abbildung5.2.2.1-1 zeigt sich, bei Trennung Uber die PL-Saulen, da? sowohl das
Streulicht-, als auch das Konzentrationssignal eine stark ausgeprégte Schulter im
hochmolekularen und eine schwach ausgeprégte Schulter im niedermolekularen Bereich
besitzen. Eine separate Auswertung der Bereiche ist aufgrund der gering ausgepragten

Separation nicht sinnvoll. Die Molmassengerade zeigt einen anndhernd linearen Verlauf, was
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ebenfalls gegen eine getrennte Auswertung spricht. Die ermittelte gewichtsmittlere Molmasse
My betragt 621.000 g/mol, der Tragheitsradius 70.4 nm.

[
o
Im

Molmasse (g/mol)

[
o
)]

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-1. Probe MHEC 3000 auf PL-Saulen.

Bei Trennung auf den Suprema (Abbildung 5.2.2.1-2)- und TSK-Saulen (Abbildung 5.2.2.1-
3) ergibt sich ein &hnliches Bild. Es zeigen sich uneinheitliche Elutionsverlaufe. Dies bezieht
sich sowohl fir das RI-, wie auch fir das Streulichtsignal. Die Supremas zeigen dabei am
deutlichsten enen bimodalen Verlauf. Es kommt offensichtlich zu einer besseren
Auftrennung der Probe. Dies spiegelt sich auch im  nichtlinearen Verlauf der
Molmassengerade wieder, der auf verschiedene Losungsstrukturen schlief3en [&t. Da auch
hier eine Auswertung einzelner Bereiche des Elutionsdiagramms nicht sinnvoll erscheint,
mussen sowohl die erhaltene Molmasse (M,, = 672.000 g/mol) a's auch der Trégheitsradius
(Rez=729nm) as Mittelwert einer Probe uneinheitlicher Losungsstruktur bezeichnet

werden.
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Abbildung 5.2.2.1-2: MHEC 3000 auf Suprema-Siulen.
Beim Verlauf des Elutionsdiagramms auf den TSK-Saulen sind keine signifikanten

Unterschiede zu den anderen Saulensystemen sichtbar. Fir den auswertbaren Bereich ergeben

sich ein M,, von 720.000 g/mol und ein Trégheitsradius von 75.6 nm.
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Abbildung 5.2.2.1-3. MHEC 3000 auf TSK-Saulen.

Wiein Tabelle5.2.2.1-1 dargestellt, unterscheiden sich die Ergebnisse der MHEC 3000 auf
den einzelnen SEC-Systemen nicht sehr stark voneinander. Es félt lediglich auf, daf3 die
Verteilungsbreite M,/M,, fir die Supremas mit 1,15 im Vergleich zu den beiden anderen
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Saulensdtzen deutlich geringer ist. Da die Injektionsldsungen aus einer Stammldsung
entnommen wurden, spricht dies fir eine weniger geeignete Auftrennung der

hochmol ekularen Probe durch die Suprema-Saulen.

Tabelle 5.2.2.1-1. Ergebnisse der Messungen an Probe MHEC 3000.

Saulensystem | M,, (g/mal) | My, (g/mol) | M, (g/mal) M/ M, Rgz (hm)
PL -aquagel-OH 451.000 621.000 796.000 1,38 70,4
Suprema 584.000 672.000 744.000 1,15 72,9
TSK-Gel 516.000 720.000 936.000 1,39 75,6
MHEC 3002

Die Untersuchung der Probe 3002 zeigt ebenfalls keine pragnanten Unterschiede zwischen
den eingesetzten Saulentypen. Aus den Abbildung5.2.2.1-4, 5.2.2.1-5 und 5.2.2.1-6 ist zu
entnehmen, dai die jeweiligen Konzentrationssignale (RI) und Lichtstreusignale (LS) einen

monomodalen Verlauf zeigen.

Molmasse (g/moal)

16 18 20 22 24 26
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-4. MHEC 3002 auf PL-Saulen.
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Die Molmassenkurve zeigt einen linearen Verlauf, wie er bei monomodalen Peaks Ublich ist.

10’5

Molmasse (g/moal)

20 22 24 26 28 30 32
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-5. MHEC 3002 auf Suprema-Siulen.

Molmasse (g/moal)

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-6: MHEC 3002 auf TSK-Saulen.

Mit den PL-Saulen wurde eine Molmasse von 324.000 g/mol und ein Trégheitsradius von
67,2 nm ermittelt. Fir die Suprema-Saulen ergeben sich 300.000 g/mol und 63,8 nm; fir die
TSK-Saulen 318.000 g/mol und 67,4nm. Neben dem monomodaen Verlauf zeigt die
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Untersuchung der MHEC 3002 as grofte Verdnderung zur MHEC 3000 eine deutlich
angestiegene Polydispersitét von ca. 1,4 auf ungefahr 1,8 (Tabelle 5.2.2.1-2).

Tabelle 5.2.2.1-2. Ergebnisse der Messungen an Probe MHEC 3002.

Saulensystem | M,, (g/mal) | My, (g/mol) | M, (g/mal) M/ M, Rgz (hm)
PL -aquagel-OH 176.000 324.000 494.000 1,84 67,2
Suprema 181.000 300.000 425.000 1,66 63,8
TSK-Gel 177.000 318.000 479.000 1,80 67,4

Die groRRere Dispersitdt im Vergleich zur Ausgangsprobe (MHEC 3000) ist dabel

voraussichtlich auf die chemische Degradation der Probe zurlckzuf Ghren.

MHEC 3008

Bel der MHEC 3008 zeigen sich Abwechungen der einzelnen Elutionsdiagramme
voneinander (Abbildung5.2.2.1-7a-c). In Abbildung5.2.2.1-7a sient man deutlich die
Uberschneidung des Konzentrationssignals mit dem Salzpeak. Dies bedeutet fiir die PL-

Saulen eine Beeinflussung der ermittelten Molmassen im niedermol ekularen Bereich.
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Molmasse (g/mol)

Elutionsvolumen (ml)
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Abbildung 5.2.2.1-7a-c:. MHEC 3008 auf PL- (oben), Suprema-
(mitte) und TSK-Saulen (unten).

Fir die Suprema- und TSK-Saulen ist diese Beeintréchtigung nicht erkennbar
(Abbildung 5.2.2.1-7b bzw. Abbildung 5.2.2.1-7c). Beide Elutionsdiagramme zeigen einen
monomodalen Verlauf mit Andeutung einer leichten Schulter im Konzentrationssignal. Die
ansonsten geringen Unterschiede der Messungen spiegeln sich in dhnlichen Molmassen und
Teilchengrof3en wieder (Tabelle 5.2.2.1-3).
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Tabelle 5.2.2.1-3: Ergebnisse der Messungen an MHEC 3008.

Saulensystem | M, (g/mol) | My, /g/mol) | M, (g/moal) MW/ M, Re; (nm)
PL -aquagel-OH 89.000 173.000 288.000 1,94 48,9
Suprema 96.000 166.000 255.000 1,73 48,2
TSK-Gel 100.000 180.000 288.000 1,79 49,3
MHEC 3003 und 3007

Da sich aus den Elutionsdiagrammen der MHEC 3003 und 3007 keine Unterschiede zwischen
den Saulensdtzen einerseits und der vorangegangenen Probe MHEC 3008 andererseits
zeigten, wird hier auf deren Wiedergabe verzichtet. Die bet MHEC 3008 beschriebene
Uberlagerung des Konzentrationssignal mit dem Salzpeak verstarkte sich firr die PL-Saulen.
Hierbei handelte es sich allerdings nicht um eine Uberladung des Systems (siehe hierzu Kap.
5.2.3.2 Variation der Probenkonzentration), sondern ist vielmehr ein Zeichen fur die schlechte
Trennleistung dieser Saulen im niedermolekularen Bereich. Da die Ergebnisse der Messungen
in der Reihenfolge sinkender Staudinger-Indices vorgestellt werden, ergeben sich stetig
sinkende Molmassenmittelwerte und Teilchengrélen der MHECs3003 und 3007

(Tabelle 5.2.2.1-4, Tabelle 5.2.2.1-5).

Tabelle 5.2.2.1-4: Ergebnisse der Messungen an MHEC 3003.

Saulensystem | M,, (g/mal) | My, (g/moal) | M, (g/mal) M/ M, Rgz(nm)
PL -aquagel-OH 81.000 149.000 242.000 1,84 42,5
Suprema 83.000 142.000 217.000 1,72 43,5
TSK-Gel 91.000 160.000 252.000 1,77 45,6
Tabelle 5.2.2.1-5: Ergebnisse der Messungen an MHEC 3007.
Saulensystem | M, (g/mal) | My, (g/mal) | M, (g/mal) MW/ M, Re; (g/mol)
PL -aquagel-OH 61.000 107.000 176.000 1,74 35,9
Suprema 61.000 99.000 153.000 1,62 35,6
TSK-Gel 66.000 113.000 182.000 1,72 36,6
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5. Ergebnisse und Diskussion

MHEC 3004

Im Bereich der niedermolekularen Proben zeigten sich deutlichere Unterschiede der
Elutionsvolumina.  Wéahrend bei den PL-Saulen (Abbildung5.2.2.1-8) das
Konzentrationssignal immer stérker an den Salzpeak heranrtickte, wurde im Streulichtdetektor
eine Bimodalitét sichtbar. Die Konzentration dieses hochmolekularen Peaks war allerdings zu
gering fUr eine getrennte Auswertung. Es ergaben sich eine gewichtsmittlere Molmasse von
39.000 g/mol und ein Trégheitsradius von 25.1 nm.

Molmasse (g/moal)

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-8: Elutionsdiagramm der MHEC 3004 auf
den PL-Sulen.

Die Suprema-Saulen sind hingegen nicht in der Lage, die Probe so zu fraktionieren, dal3 eine
Bimodalitét sichtbar wird (Abbildung5.2.2.1-9). Andeutungsweise kann im hochmolekularen
Teil (~26-28 ml) des Streulicht-Signals eine Abweichung vom monomodalen Verlauf

erkannt werden.
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Abbildung 5.2.2.1-9: MHEC 3004 auf Suprema-Siulen.

Die TSK-Saulen erweisen sich bei der Fraktionierung der Probe MHEC 3004 a's besonders
effektiv. Das Elutionsdiagramm (Abbildung 5.2.2.1-10) zeigt eine deutliche Bimodalitét des
Streulicht-Signals. Allerdings kann dies auch hier nicht separat ausgewertet werden, da das

Konzentrationssignal nur eine Monomodalitét zeigt.

Molmasse (g/mol)

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-10: Elutionsdiagramm der MHEC 3004 auf den TSK-Saulen.
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Die Tabelle 5.2.2.1-6 enthdt die Zusammenfassung der Mef3ergebnisse von MHEC 3004 auf

den verschiedenen Saulenkombinationen.

Tabelle 5.2.2.1-6: Ergebnisse der Messungen an MHEC 3004.

Saulensystem | M,, (g/mal) | My, (g/moal) | M, (g/mal) M/ M, Rgz (hm)
PL -aquagel-OH 21.000 39.000 81.000 1,89 251
Suprema 24.000 43.000 81.000 1,78 26,9
TSK-Gel 19.000 41.000 83.000 2,14 24,0
MHEC 3005

Der Staudinger-Index der Probe MHEC 3005 (109 cnv/g) wich nur geringfiigig von dem der
zuvor besprochenen MHEC 3004 (123 cm®/g) ab. Daher wird aufgrund der zu erwartenden
geringen Unterschiede auf eine detalllierte Beschreibung hier verzichtet. Die in
Tabelle 5.2.2.1-7 zusammengestel lten Ergebnisse bestatigen diese Annahme.

Tabelle 5.2.2.1-7: Ergebnisse der MHEC 3005.

Saulensystem | M,, (g/mal) | My, (g/moal) | M, (g/mal) M/ M, Rgz (hm)
PL -aquagel-OH 18.000 32.000 68.000 1,82 23,7
Suprema 22.000 36.000 62.000 1,64 26,8
TSK-Gel 17.000 34.000 67.000 1,97 24,3
Probe 3006

Die MHEC 3006 ist die niedermolekularste Probe des oxidativen Abbaus. Die
Elutionsdiagranme bestétigen die aus den bisher vorgestellten Messungen erhaltenen
Erkenntnisse. Fir die PL-Saulen (Abbildung5.2.2.1-11) kommt es zu einer zunehmenden
Uberlagerung des RI-Probenpesks mit dem Salzpesk. Eine Unterscheidung ist kaum noch
moglich (sichtbare Schulter). Das LS-Signal zeigt eine deutliche Bimodalitét, deren
Konzentration im hochmolekularen Teil alerdings unterhalb des detektierbaren Bereichs

liegt.
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Abbildung 5.2.2.1-11: Elutionsdiagramm der MHEC 3006 auf den PL-Saulen.

Bel den Suprema-Sdulen (Abbildung5.2.2.1-12) ist ene starkere Ausprégung der
hochmolekularen Schulter in der Lichtstreuung sichtbar, wahrend das Konzentrationssignal
den bereits bekannten Verlauf (inkl. niedermolekularer Schulter) besitzt. Die Auswertung der
hoch- und niedermolekularen Abweichung vom monomodalen Verlauf ist wegen der zu

geringen Intensitét von Konzentrations- bzw. Streulichtsignal unmdglich.

10°
i.% LS
~ RI
@) 5 | .
% 10 e
£ 10*
o
= Molmasse
3

24 2% 28 30 3R 34 36 3B 4 42
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-12: Elutionsdiagramm der MHEC 3006 auf Suprema-Saulen.
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Fur die TSK-Saulen (Abbildung 5.2.2.1-13) ist die deutliche Auspragung der Bimodalitét im
Streulichtsignal sichtbar, wahrend das RI-Signal nur eine Monomodalitét sichtbar macht.

10';

RI

Molmasse (g/mol)
|_\
oLJ‘I

v

Molmasse

1 I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.2.1-13: Elutionsdiagramm der MHEC 3006 auf TSK-Saulen.

Die Zusammenfassung der Ergebnisse fir Probe MHEC 3006 befindet sich Tabelle 5.2.2.1-8.

Tabelle 5.2.2.1-8: Ergebnisse der Messungen an MHEC 3006.

Saulensystem | M, (g/mal) | My, (g/mal) | M, (g/mal) MW/ M, Re; (g/mol)
PL -aquagel-OH 14.000 26.000 67.000 1,88 23,5
Suprema 19.000 32.000 56.000 1,64 27,5
TSK-Gel 14.000 28.000 67.000 2,01 24,7

In diesem Abschnitt wurde festgestellt, dal? es deutliche Unterschiede in der Fraktionierung
des MHEC-Probensatzes bei den verwendeten Saulensystemen gab. So zeigte sich fur die PL-
Saulen bei mehr als der Halfte der Cellulosederivate eine Uberschneidung von Substanz- und
Salzpeak und fir die Suprema-Saulen eine weniger stark ausgeprégte Trennung der MHEC-
Proben (sichtbar durch die geringere Auspragung der Signalmodalitét). Die TSK-Saulen
zeigten im Vergleich dazu in beiden Féllen keine Einschrankungen. Eine Probenseparation
sollte mit ihnen die besten Ergebnisse aller untersuchten Trennmatrizen liefern.
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5.2.2.2 Einflul? des Auswerteverfahrens auf die M olmasse

Die zuvor beschriebenen Messungen wurden mit Hilfe einer Absolutmethode ausgewertet, die
zu Ergebnissen fihren sollte, die unabhangig von Annahmen und Strukturparametern der
Proben sind. Da diese Art der Auswertung deutlich aufwendiger, insbesondere finanziell, als
eine Relativmethode ist, werden meist die indirekten Methoden zur Bestimmung der
Molmassen verwendet. Wie bereits kurz in Kapitel 5.1 beschrieben, ist diese Art der
Auswertung aber nicht unproblematisch. Dieser Umstand soll nun anhand des vorliegenden
Probensatzes deutlich gemacht werden. Es wurden dazu drei verschiedene Auswertemethoden
eingesetzt. Am Ende des Abschnitts werden am Beispiel einer Probe die Unterschiede
zwischen der Relativmethode, der Absolutmethode und ener eingeschrénkten

Relativauswertung deutlich gemacht.

Relative Auswertung

Die Relativmethode bedient sich zur Auswertung des Konzentrationssignals. Dieses wird bei
der Datenaufnahme (sampling frequency 0,5 9 in gleich grol3e Abschnitte (slices) unterteilt.
Somit ist fur jeden Slice das zugehorige Paar aus Elutionsvolumen und Konzentration
(angegeben in Volt) zuganglich. Die Datenpaare wurden in einer Tabellenkalkulation
zusammengestellt und eine Basidlinienkorrektur fir das Konzentrationssignal durchgefihrt.
Aus den korrigierten Konzentrationssignalen werden mit Hilfe einer zuvor ermittelten
Kalibriergleichung (siehe unten) die zu jedem Slice gehdrenden Molmassen errechnet. Fir die
weitere Auswertung ist die Teilchenzahl pro Slice wichtig. Diese wird durch Division des
jewelligen korrigierten Konzentrationssignals durch die dazugehorige Molmasse erhalten. Als
letzte wichtige Grofde wird das Produkt einer jeden Teilchenzahl und Molmasse bestimmt. Zur
Ermittlung der verschiedenen Molmassenmittelwerte (M,, M,, und M,) wird die algemeine
Gleichung 5.2.2.2-1 verwandt:

k

é n XMiB+l

Mg=—— (Gleichung 5.2.2.2-1)
2 B
a n M,

i=1

mit R=0 (M), B= 1 (My) und B =2 (M,).
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Zur Kalibrierung wird tblicherweise ein linearer oder ein Fit 3.Grades verwendet. Fur die drel
Saulensysteme wurde die Kalibrierkurve am genauesten durch ein Polynom 3.Grades

wiedergegeben. Die Auswertungen der einzelnen Saulen werden im folgenden besprochen.
PL-aquagel-OH

Die durch eine Pullulan-Messung erhaltene Kalibrierkurve wird durch das folgende Polynom
3.Grades beschrieben:

Y = 84,80042 + (- 9,72896 xX) + (0,40445xx2) + (- 0,00572xx%)  (Gleichung5.2.2.2-2)

Die Ergebnisse der Relativauswertung sind Tabelle 5.2.2.2-1 zusammengefalt.

Tabelle 5.2.2.2-1: Ergebnisse der relativen Auswertung fir die PL-Saulen.

Probe M, (g/mal) M, (g/mal) M, (g/mal) M, (g/mol) Mw/Mn
MHEC 3000 434.310 13.878.000 | 191.980.000 | 2.747.700 31,9
MHEC 3002 259.090 3.863.600 33.706.000 1.358.600 14,9
MHEC 3008 142.290 1.205.000 10.983.000 469.930 8,5
MHEC 3003 127.400 686.740 6.421.800 388.860 5,4
MHEC 3007 87.417 469.830 2.818.300 253.930 5,4
MHEC 3004 30.559 126.980 517.120 59.900 4,2
MHEC 3005 10.750 91.903 331.640 46.429 8,6
MHEC 3006 6.944 73.995 359.150 26.677 11
MHEC 3010 15.770 158.230 4.015.000 78.456 10,0

Suprema

Das zu den in Tabelle5.2.2.2-2 fihrenden Ergebnissen auf den Suprema-Saulen beruht auf
Anwendung des folgenden Polynom 3.Grades:

Y = 46,35846 + (- 3,71524 %) + (0,11572x¢%) + (- 0,00126 x¢)  (Gleichung5.2.2.2-2)
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Tabelle 5.2.2.2-2: Ergebnisse der relativen Auswertung flr die Suprema-Saulen.

Probe My (g/mol) M, (g/mol) M, (g/mol) M, (g/mol) Mw/Mn
MHEC 3000 209.210 2.627.000 17.877.000 2.154.000 12,6
MHEC 3002 152.440 1.235.300 4.104.600 1.118.500 81
MHEC 3008 62.633 504.030 2.108.400 257.420 8,0
MHEC 3003 56.130 390.600 1.356.900 182.110 6,9
MHEC 3007 40.048 250.460 930.080 128.280 6,3
MHEC 3004 1.303 72.734 374.580 37.988 55,8
MHEC 3005 1.215 59.063 363.910 32.320 48,6
MHEC 3006 990 47.307 307.810 22.882 47,7
MHEC 3010 3.980 84.210 863.400 444.400 21,1

TXK-Gel

Die Ergebnisse der TSK-Saulen bezuglich relativer Auswertung (Tabelle5.2.2.2-3) und
Polynom der Kalibriergeraden lauten:

Y =30,93344 + (- 2,14333xx) + 0,06239 % + (- 6,4635¢ - 4%¢)  (Gleichung 5.2.2.2-3)

Tabelle 5.2.2.2-3: Ergebnisse der relativen Auswertung fur die TSK-Saulen.

Probe M, (g/mal) My (g/mol) | M, (g/mol) | M, (g/mol) Mw/Mn
MHEC 3000 308.400 2.582.000 7.084.200 1.399.200 8,4
MHEC 3002| 248.130 1.150.400 2.886.000 891.750 4,6
MHEC 3008 111.070 570.900 1.805.500 350.450 51
MHEC 3003 116.910 491.430 1.303.600 342.790 4,2
MHEC 3007 80.833 335.880 893.400 226.440 4,2
MHEC 3004 17.988 111.480 536.410 64.786 6,2
MHEC 3005 15.757 95.739 585.540 53.178 6,1
MHEC 3006 9.209 71.778 527.380 71.591 7,8
MHEC 3010 20.580 118.000 739.100 73.917 5,7

Die Ergebnisse der relativen Auswertung liegen bei allen Saulensystemen deutlich tGber denen

der absoluten Bestimmung. Fur die gewichtsmittleren Molmassen werden teilweise Werte
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ermittelt, die um den Faktor 10 Uber den Angaben der absoluten Messungen liegen. Als
Beispiel seien die Ergebnisse der MHEC 3000 genannt. Die Absolutmethode ergab Werte
zwischen 621.000 und 720.000 g/mol, wéahrend mit der relativen Auswertung Molmassen
zwischen 2.580.000 und 13.878.000 g/mol ermittelt wurden. Da diese Abweichungen
unabhangig vom verwendeten Séulensatz auftreten, erscheint eine Besprechung der einzelnen
Messungen wenig sinnvoll. Dieses Verhalten durfte folgende Ursachen haben:

- die Eignung der Standards fur die Erstellung der Kalibriergeraden,

- die Gute des verwendeten Fits,

- dasEluieren der Peaksim oder aul3erhalb des Bereichs der Kalibriergeraden,
- die Basiginientrennung der Peaks oder mogliche Uberlagerungen,

- einestabile Basidinie oder eine Drift,

- die Reproduzierbarkeit der Intensitéten des Chromatogrammes,

- die Konstanz der L 6sungsmittelpumpe,

- die Auswertegrenzen bel absoluter und relativer Auswertung.

Die Eignung der verwendeten Standards zur Erstellung der Kalibriergeraden ist der fur die
Glte der Auswertungen entscheidende Punkt der Relativmethoden, wie hier der
GroRenausschlulRchromatographie. Es wird bei der Kalibrierung u.a. die Annahme gemacht,
dai3 der Standard und die Proben die gleiche Losungsstruktur besitzen. Wenn diese Annahme
nicht erflllt ist, kann es zu den oben beschriebenen grof3en Abweichungen der Ergebnisse
kommen. Die in diesem Fall zur Kalibrierung eingesetzten Pullulane bestehen aus a-1,6-
verknipften Glucoseeinheiten, im Gegensatz zu den (3-1,4-verknipften Cellulose-Proben.
Eine gleiche Losungsstruktur ist daher unwahrscheinlich. Wéren die Verknipfungsarten
identisch, dann konnte Uber den Aufweitungsparameter n, der sogenannten Rg-M-Beziehung,
die einen Zusammenhang zwischen dem Tragheitsradius Rg und der Molmasse M eines
Polymeren beschreibt, eine vergleichende Aussage Uber die L&sungsstruktur bzw.
Knéduelaufweitung von Kalibrierstandard und Probe getroffen werden. Dies ist in diesem Fall
nicht moglich. Da die Losungsstruktur entscheidend vom Ldsungsmitttel abhéngt, kann auch
nicht ohne weiteres auf die Literatur, wie z.B. das Polymer Handbook zurlickgegriffen
werden. Die wenigen dort vertffentlichten Daten beziehen sich meist auf unterschiedliche
L6sungsmittel von Kalibrierstandard und zu untersuchender Probe. In den durchgefthrten
Untersuchungen dieser Arbeit wurde der Aufweitungsparameter fur Pullulane zu n = 0.59 und
der der Celluloseether zu durchschnittlich n = 0.51 ermittelt. Die beschriebenen Probleme der

verschiedenen L 6sungsstrukturen von Pullulanen und Cellulosederivaten und der damit einher
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gehenden Uberschitzung der Molmassen nach Pullulan-Kalibrierung sind in der Literatur
beschrieben.*#**%" Das Nichtvorhandensein von Kalibrierstandards auf Basis der MHEC-
Proben stellt daher die grofdte Schwierigkeit der Relativmethode dar.

Zur Glte des verwendeten Fits 183 sich sagen, dal3 das jewells angewendete Polynom
3.Grades in alen Fallen eine sehr gute Uberseinstimmung mit der Kalibrierkurve zeigt. Fur
die drei Polynome ergeben sich jeweils Regressionskoeffizienten zwischen 0.9979 und
0.9992. Die Verwendung eines Fits 3.0rdnung fur einen solchen Verlauf der Kalibrierkurve
ist auch in der Literatur als die geeignete Methode beschrieben.®

Der Elutionsbereich der Proben ist fir das Konzentrationssignal in allen Fallen grofier als der
Bereich, den die Kalibriergerade abdeckt (PL: 16 — 31 ml, anstatt 20,5 — 28 ml; SUPREMA:
20-42,5 ml, angtatt 24,7 — 35,5 ml; TSK: 20—-44 ml, angtatt 25,2 —38,2 ml). Dies ist eine
grol3e Fehlerquelle der relativen Auswertung, da der Fit aul3erhalb des Gliltigkeitsbereichs
einen exponentiellen Anstieg (hochmolekulare Flanke) bzw. Abfall (niedermolekulare
Flanke) zeigt. Dies fuhrt zu sehr grof3en Werten fur M,, und M,. So ergibt sich fur die MHEC
3000 eine gewichtsmittlere Molmasse zwischen 2.600.000 (TSK und Suprema) und
14.000.000 (PL) im Vergleich zu den dicht beieinander liegenden Werten der absoluten
Auswertung (621.000 bis 720.000 g/mol). Fur eine relative Auswertung dieser Proben ist der
Gultigkeitsbereich der Kalibriergeraden somit zu gering. Eine VergrofRerung des
Auswertebereichs durch hoher- und niedermolekularere Pullulane wéare zwar sinnvoll,
scheitert aber an der Tatsache, dal’ Pullulane héherer Molmasse nicht verflgbar sind. Des
weiteren  zeigten schon die eingesetzten  hdchstmolekularen  Pullulane  eine
Degradationsneigung und waren daher nicht fir eine relative Kalibrierung einsetzbar (grof3e
Abweichung vom Absolutwert). Ohne geeignete Kalibrierstandards fuhren die relativen
Messungen somit zu stark fehlerbehafteten Ergebnissen.

Basidlinien-getrennte Signale sind wichtig, um sicherzugehen, dal3 wirklich nur die Probe
ausgewertet wird, nicht aber Verunreinigungen oder der Salzpeak. Der Probensatz zeigte hier
Unterschiede zwischen den verschiedenen Saulentypen. Wahrend die TSK- und Suprema-
Saulen eine Abtrennung von Proben- und Salzpeak ermdglichen, ist dies bel den PL-Saulen

fast immer nicht méglich.

' D.A. Brant, B.A. Burton (1981)

2 P.S. Russo, M. Mustafa, T.Cao, L.K. Stephens (1987)

® A.C.M. Wu, A. Bough, E.C. Conrad, K.E. Akien (1976)
* 3. Arcidiacono; D.L. Kaplan (1993)

®> R.G. Beri, J. Walker, E.T. Reese, J.E. Rollings (1993)

® M.H. Ottoy, K.M. Varum, B.E. Christensen (1996)
"M. Hasagawa, A. Isogai, F. Ouabe (1994)

® DIN 55672-3
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Die Stabilitét der Basislinie und die Reproduzierbarkeit der Intensitéten haben ebenfalls einen
grof3en Einfluld auf die Genauigkeit der durchgefiihrten Messungen. Eine instabile Basisinie
|8l sich durch eine Basidinienkorrektur nur schwer ausgleichen. Die erzielten Intensitéten
sind dann stark fehlerbehaftet und kénnen zu falschen Ergebnissen fuhren. Die im Rahmen
des Projektes durchgefihrten Messungen weisen alerdings keine sichtbare Drift auf. Die
Intensitdten der Signale waren reproduzierbar.

Eine Variation der Flussrate durch das nicht exakte Arbeiten der L6sungsmittelpumpe kann,
bei einer Abweichung von nur einem Prozent wahrend der Messung, zu Abweichungen in der
Molmasse von 15-20% filhren.® Um dieses auszuschlieRen, wurden stichprobenartige
Messungen des Ldsungsmittelflusses durchgefihrt, die Abweichungen deutlich unterhalb der
genannten Grenze zeigten.

Einen grof3en Unterschied zwischen relativer und absoluter Auswertung stellen die gewéhlten
Auswertegrenzen dar. Wahrend bel der Lichtstreuung zur Auswertung ein Bereich gewahit
werden muf3, in dem sowohl das Konzentrations- als auch das Streulichtsignal eine
ausreichende Intensitdt zeigen, wird bel der relativen Auswertung stets der gesamte
Probenpeak ausgewertet. Dies hat zwar den Vorteil, dal3 die gesamte Probe einbezogen wird,
andererseits fuhren die beschriebenen Einfluf3grofien aber zu grof3en Abweichungen, sobald
die Probe den Bereich der Kalibriergeraden verl&ldt, was besonders fir sehr kleine und grof3e

Probenanteile gilt. Gerade bei breit verteilten Proben kann dieses Phanomen auftreten.

Nach den hier dargestellten Ergebnissen der relativen Auswertung zeigt sich, dafd diese
Methode fir den untersuchten Probensatz weniger geeignet erscheint. Aufgrund der Vielzahl
moglicher Einfluf3grofen sollte der absoluten Auswertung mittels Lichtstreuung der Vorzug
gegeben werden. Hinsichtlich der Wahl des Saulensatzes zeigt sich, das unabhangig von der
gewdhlten Methode die PL-Saulen aufgrund der SignalUberlagerungen fir den ,mit
Lichtstreulésung” angesetzten Probensatz ungeeignet sind.

Eingeschrankte Relativbestimmung

Aufgrund der grofRen Differenzen zwischen Absolut- und Relativbestimmung wurde
untersucht, welchen Einfluld die jeweiligen Auswertegrenzen der Elutionsdiagramme auf die
Ergebnisse haben. Der Begriff eingeschrankte Relativbestimmung soll eine relative

Auswertung kennzeichnen, die die Auswertegrenzen des absoluten Verfahrens verwendet. In

! S Mori, H.G. Barth (1999)
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der Abbildung5.2.2.2-1 sind die drel Verfahren am Beispidd der MHEC 3007 einander
gegeniibergestellt.

1-10Y- .
| Streulichtsignal
% - Konzentrahwonssignal
% absolutes
§ Vertahren
o'l \ﬂ/\
20 | 0 a0 S0
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Abbildung 5.2.2.2-1: Darstellung der verschiedenen Auswertegrenzen am
Beispiel der MHEC 3007. Oben: absolute Auswertung; Mitte: eingeschrankte

Relativauswertung; Unten: relative Auswertung.
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Das obere Bild der absoluten Auswertung zeigt die Elutionsdiagramme des Streulicht- und
Konzentrationssignals. Die Auswertegrenzen sind nach dem Verlauf der Molmassenkurve
(nicht dargestellt) des zur Auswertung benutzten Programms gewadhit. Im mittleren Bild ist
die eingeschrankt relative Auswertung mit dem Konzentrationssignal dargestellt. Der
schraffierte Bereich wurde ausgewertet. Die relative Auswertung ist im unteren Bild zu sehen.
In Tabelle 5.2.2.2-4 sind die Ergebnisse der drei Auswertungen zusammengefalit.

Tabelle 5.2.2.2-4: Ergebnisse der verschiedenen Auswerteverfahren.

Auswertung Grenzen (ml) M, (g/mal) | M (g/moal) | M, (g/mal) | M/M,

LS (absolut) | 22,736 - 36,398 71.100 135.700 227.900 191

RI (relativ) 225-42,0 80.800 335.900 893.400 4.16
eing. RI 22,736 - 36,398 142.200 348.500 867.700 2,45

Aus der Tabelle ist zu erkennen, dal3 die grof3en Abweichungen zwischen der relativen und
absoluten Methode auch mit angepaldten Elutionsvolumen bestehen bleiben. Zwar wird eine
geringere Dispersitét erhalten, was sich aber damit erkldren 1&%, dald durch den
abgeschnittenen niedermolekularen Bereich (oberhalb von 36,398 ml) die zahlenmittlere
Molmasse im Vergleich zu den anderen Mittelwerten stark ansteigt. Wéhrend sich M,, fast
verdoppelt, legt M,, nur leicht zu bzw. M, verringert sich geringfigig (M, sinkt, da die
hochmolekulare Flanke abgeschnitten wurde). Die Molmassenmittelwerte liegen weiterhin
deutlich dichter an denen der relativen als an denen der absoluten Auswertung. Der Grund
hierfir ist die Kalibrierung, die fur die Auswertung relativer Messungen entscheidend ist
(Kap. 5.2.1). Die Pullulane scheinen, wie bereits beschrieben, offensichtlich nicht die fir
Kalibrierstandards geforderte, entsprechende LoOsungsstruktur des  Probenmaterials
aufzuweisen. Daher ergibt sich fir die Untersuchung dieser Cellulosederivate der Schlul3, daf3

die Auswertung wenn moglich mit der Absolutmethode erfolgen sollte.

5.2.2.3 Einflul3 des Auswerteverfahrens auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Im vorherigen Kapitel hatte sich der deutliche Einfluf der einzelnen Auswertemethoden auf
die Molmassen und deren Verteilungen gezeigt. In diesem Abschnitt werden die daraus
ermittelten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen am Beispiel der [h]-M-Beziehung untersucht.
Hierzu wurden die Molmassen gegen die entsprechenden Staudinger-1ndices aufgetragen und

eine lineare Regression durchgefhrt.
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PL-Aquagel-OH

Fir die mit Hilfe der PL-Saulen ermittelten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen zeigt sich
folgendes Bild (Abbildung 5.2.2.3-1). Die Relativ- und eingeschrénkte Relativbestimmung
fuhren entsprechend der ghnlichen Molmassen zu vergleichbaren Werten fur Kh und a der
[h]-M-Beziehung (Tabelle 5.2.2.3-1), wéhrend fur die Absolutmethode vollstandig andere

Werte erhalten werden.
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Abbildung 5.2.2.3-1: Vergleich der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auf den PL-Saulen.

Dieses gilt sowohl fur die Konstante Khi, as auch fur die Steigung der Geraden und dem
damit verbundenen hoheren Exponenten a, der ene starker aufgeweitete Struktur
kennzeichnet as bel den Relativ-Auswertungen. Die Regressionskoeffizienten r? der

jewelligen Auswertung sind mit Werten zwischen 0,988 und 0,99 sehr gut.
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Tabelle 5.2.2.3.-1: Zusammenstellung der [h]-M-Beziehungen fiir die PL-SAulen.

Struktur-Eigenschafts-Beziehung re
relativ [h] =21 10" Mm% 0,988
eing. relativ [h]=15-10"- M% 0,99
absolut [h] =9,3-10°-M*® 0,998

Suprema-Saulen

Die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auf den Suprema-Saulen liegen fur die relative und
eingeschrankt relative Messung fast deckungsgleich Ubereinander (Abbildung 5.2.2.3-2). Mit
einer Konstanten von 4,810 bzw. 5,1:10% und Aufweitungsparametern a von 0,70 bzw. 0,69

(Tabelle 5.2.2.3-2) sind die Ergebnisse dieser beiden Auswertungen quasi identisch.
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Abbildung 5.2.2.3-2: Vergleich der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
auf den Suprema-Saulen.

Die absolute Variante ergibt auch hier eine [h]-M-Beziehung, die im Gegensatz zu den
Relativmethoden fur eine deutlich aufgeweitete Struktur der Methylhydroxyethylcellulosen
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steht. Die Regressionskoeffizienten r? liegen alle im Bereich von 0,995 bis 0,998 und zeugen
von einer hohen Gute der Messungen.

Tabelle 5.2.2.3-2: Zusammenfassung der [h]-M-Bezehungen auf den Suprema-Saulen.

Struktur-Eigenschafts-Beziehung r?
relativ [h] =4,8-107-M%™ 0,998
eing. relativ [h]=5,1-102. M2 0,998
absolut [h] =5,2-10°% . M°** 0,995

TK-Gel-Saulen

Auch auf den TSK-Saulen spiegelt sich der gleiche Gang der Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen wie auf den PL- und Suprema-S&ulen wieder (Abbildung 5.2.2.3-3).
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Abbildung 5.2.2.3-3: Vergleich  der  Sruktur-Eigenschafts-
Beziehungen auf den TSK-Saulen.

Die Relativ- und Absolutmethode fuhren zu sehr verschiedenen Ergebnissen (Tabelle 5.2.2.3-

3). Allerdings sind die Abweichungen der Aufweitungsparameter und Konstanten zwischen
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den einzelnen Auswerteverfahren fir diesen Sdulensatz am geringsten. So variiert der
Exponent a nur zwischen 0,80 bis 0,88 im Vergleich zu 0,54 bis 0,89 (PL-Saulen) und 0,69
bis 0,94 (Suprema-Saulen).

Tabelle 5.2.2.3-3: Zusammenfassung der [h]-M-Beziehungen auf den TSK-Saulen.

Struktur-Eigenschafts-Beziehung re
relativ [h] =1,02 - 102 - M*%° 0,997
eing. relativ [h] = 1,43-102-M°7® 0,997
absolut [h] =9,52-10° . M°® 0,997

Ein Vegleich der jewelligen  Auswertemethode auf den  verschiedenen
Chromatographiesiulen ergibt fur die Absolutbestimmung die beste Ubereinstimmung aller
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen. Das heil, dal3 die ermittelten Polymergréfen
unabhangig vom Saulenfullmaterial bei der absoluten Messung die geringsten Abweichungen
zeigen, wahrend bei den beiden relativen Auswertungen z.T. sehr grof3e Unterschiede
auftreten. So fuhrte die Absolutmethode zu Aufweitungsparametern a zwischen 0,88 und
0,94, im Vergleich zu 0,54 bis 0,80 bei den Relativmethoden. Die Schwankungsbreite dieses
Parameters lag damit bei nur 7 Prozent (Absolutmethode) im Vergleich zu ca. 40 Prozent aus
der relativen Bestimmung. Ein Aufweitungsparameter im Bereich von 0,9 spricht fur ein
nahezu gestrecktes Polymer, was fir die Cellulosen aufgrund ihrer (3-1,4-glykosidischen
Verknipfung naheliegend ist. Die starken Abweichungen der aus den Relativmethoden
ermittelten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen lassen hierzu keine genauen Aussagen zu. Als
Grund fir die unterschiedlichen Ergebnisse der Auswertemethoden kann die in
Kapitel 5.2.2.2 beschriebene Abhangigkeit der Mef3werte von der Kalibrierung angesehen
werden.

Aufgrund der Untersuchungsergebnisse des Einflusses von Saulenflllmateria und
Auswertemethode (Kapitel 5.2.2) wird fur die weiteren Untersuchungen die Auswertung
mittels Lichtstreuung und die Verwendung der TSK-Saulen zur Probenfraktionierung
eingesetzt.
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5.2.3 Einflu@ der Probenvorbereitung auf die Bestimmung der Molmasse und
Molmassenverteilung

Nach Festlegung eines optimalen Saulensatzes (TSK-Saulen, Kap. 5.2.2) und bevorzugter
Auswertemethode (Lichtstreuung, Kap. 5.2.2) fir den Cellulose-Probensatz, werden in
diessm Abschnitt die verschiedenen Moglichkeiten der Probenvorbereitung, sowie deren
EinfluR auf die resultierenden Mef3ergebnisse diskutiert. Zu den verschiedenen Mdglichkeiten
der Probenvorbereitung gehtren die Loseverfahren. In Kapitel 5.2.3.1 werden vier
verschiedene Verfahren besprochen. Danach wird die Variation der Probenkonzentration
untersucht. Anschlief3end wird der Einsatz verschiedener Elektrolykonzentrationen diskutiert.
Zusammenfassend werden am Ende die Auswirkungen verschiedener Probenvorbereitungen

auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Methylhydroxyethylcellulosen untersucht.

5.2.3.1 Einsatz ver schiedener L 0severfahren

Die Wahl des Loseverfahrens spielt bel der Probenvorbereitung eine sehr wichtige Rolle. Die
zu untersuchende Substanz sollte méglichst vollsténdig und ohne Verdnderungen in den
gelésten Zustand Uberfuhrt werden. Nur dadurch ist eine Untersuchung der gesamten Probe
gewdhrleistet. Dies gilt insbesondere fur schwerlosliche Proben wie die Cellulose, die
aufgrund der zahlreichen Wasserstoffbriickenbindungen in Wasser unlodlich ist. Auch die zur
Erhohung der Loslichkeit synthetisierten Cellulosederivate zeigen nicht alle ein optimales
Loseverhalten. Fur die Methylhydroxyethylcellulosen wurden aus diesem Grunde vier
verschiedene Ldseverfahren untersucht. Diese vier, die als Sandardverfahren, Nachsalzen,

Autoklavenaufschlufd und Hel3wasser bezeichnet werden, sind im folgenden beschrieben.

Standardverfahren

Unter Standardverfahren ist das Lésen der Probe im vorgelegten Losungsmittel auf dem
Schitteltisch zu verstehen (nédheres siehe Experimenteller Tell). Da die Proben fur die
Untersuchungen zum EinfluB der Auswertemethode und Trennmatrix auf die
Molmassenmittelwerte (Kapitel 5.2.2) nach diesem Verfahren gelGst wurden, wird hier auf
eine erneute Darstellung der Elutionsdiagramme verzichtet. Wichtiger ist der Vergleich zu

den folgenden drei Verfahren.
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Nachsalzen

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse der Messungen an den nachgesalzten Proben
vorgestellt. Dabel werden die Cellulosederivate zuerst in destilliertem HO gelést und der
Elektrolytgehalt nach dem vollstdndigen Lésung eingestellt. Es wird angenommen, das
hierdurch eine bessere LOosung der Probe erreicht wird. Ob es dadurch nur zu einem
schnelleren Ldsevorgang oder auch zur Auflésung von ansonsten durch Zentrifugation
entfernten Probenbestandteile kommt, sollte anhand der ermittelten Molmassen festgestellt
werden konnen. Es stellte sich heraus, dal3 die Celluloseether im Mittel bereits nach 3 Tagen
(im Vergleich zu 4 Tagen beim Standardverfahren) optisch klare Losungen ergaben. In der
Tabelle 5.2.3.1-1 sind die Ergebnisse der SEC/MALL SDRI-Messungen zusammengefalit.

Tabelle 5.2.3.1-1: Ergebnisse der nachgesal zten Proben im Vergleich zum

Sandardverfahren.
Probe Nachgesalzt Standardverfahren
Molmasse My, (g/mol) | Molmasse My, (g/mol)
MHEC 3000 715.100 748.900
MHEC 3002 329.900 351.000
MHEC 3008 167.400 183.000
MHEC 3003 144.700 165.000
MHEC 3007 106.000 113.000
MHEC 3004 39.650 41.300
MHEC 3005 32.460 33.700
MHEC 3006 25.470 27.900
MHEC 3010 65.490 48.720

Der Vergleich zum Standardverfahren zeigt jeweils eine etwas geringere Molmasse, mit
Ausnahme der MHEC 3010. Die Differenzen beider Verfahren sind bel den hochmolekularen
Proben am grofdten und verringern sich mit abnehmender Molmasse. Unterhalb einer Masse
von 100.000 g/mol ist der Unterschied so gering, dal3 nicht mehr davon ausgegangen werden
kann, dal3 es sich hierbei tatschlich um einen Effekt des Loseverfahrens handelt. Vielmehr
wird vermutet, dal3 diese Abweichungen auf Mef3ungenauigkeiten beruhen. Daher kann fir
diese Cellulosederivate (Ausnahme: MHEC 3010, siehe unten) davon ausgegangen werden,
dald das Nachsalzen nicht dazu gefuhrt hat, hochmolekulare Bestandteile in Lésung zu
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bringen, soweit solche Uberhaupt vorhanden sind. Es wurde lediglich ein beschleunigtes
L 6severhalten (3 anstatt 4 Tage) im Gegensatz zum Standar dverfahren festgestellt.

Fir die MHEC 3010 sind die Ergebnisse (Tab. 5.3.2.1-1) nicht auf Mef3fehler zurtickzuf Uhren,
es zeigen sich deutliche Abweichungen, wie aus den Elutionsdiagrammen (Abbildung 5.2.3.1-

1) entnommen werden kann.

Molmasse (g/moal)

22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.1-1: Vergleich der nachgesalzten (volle Dreiecke)
und standardmafiig (lichte Kreise) angesetzten MHEC 3010.

Das Streulichtsignal (LS) zeigt fur den hochmolekularen Bereich eine stérkere Intensitét as
fir den Peak des niedermolekularen Teils der Probe. Die Verhdtnisse haben sich also genau
umgekehrt. Die hohere Intensitdt der hochmolekularen Flanke ist auch anhand des
Konzentrationssignals sichtbar. Aus dem langsam ansteigenden Beginn des Peaks
(Standardverfahren) ist eine deutliche Bimodalitét (Nachsalzen) erkennbar geworden. In der
kumulativen Darstellung (Abbildung 5.2.3.1-2) wird dieser Unterschied deutlich.
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Abbildung 5.2.3.1-2. Kumulative Darstellung der Ergebnisse des
Sandard- (dunkle Symbole) und Nachsalz-Verfahrens (helle Symbole)
fur MHEC 3010.

Die differentielle Auftragung (Abbildung5.2.3.1-3) der Molmasse zeigt die Unterschiede
zwischen den beiden Loseverfahren noch deutlicher. Die hochmolekulare Flanke der
nachgesalzten Probe ist in der Abbildung deutlich zu erkennen. Aufgrund der sichtbaren
Bimodalitat a1t sich die nachgesalzte Probe auch als zwel Peaks auswerten. Hierbel ergeben
sich fur die hochmolekulare Flanke ein My von 540.000 g/mol und fir die niedermolekulare
39.000 g/mol. Der Anteil der hohen Molmasse betrégt aber nur 5% (bezogen auf das RI-
Signal), im Gegensatz zu 87 % fur den zweiten Peak. Da eine solche Auswertung fur die
» Standard-Ldsung“-Probe nicht durchfihrbar ist (Anteil am RI-Signal <1 %), wurde aus
Grinden der Vergleichbarkeit fur die MHEC 3010 nur ein auswertbarer Bereich definiert. Der
Grund fir die ansteigende Molmasse kann in einer besseren Lddlichkeit hochmolekularer
Bestandteile in reinem Wasser vermutet werden. Dadurch tritt die mit Hilfe der Lichtstreuung

deutlich sichtbare Bimodalitét der Probe stérker in Erscheinung.

Hinsichtlich der resultierenden geringeren Molmassen der anderen acht Muster der

Probenreihe ist diese Interpretatioin aber problematisch. Bel ihnen scheint der umgekehrte

Fall eingetreten zu sein. Die hochmolekularen Teilchen sind schlechter [6slich und wurden

durch die Zentrifugation entfernt. Da die Proben, laut Mitteilung des Herstellers, durch

Degradation der gleichen Ausgangsware erhaten wurden, scheidet ein andersartiges

Herstellungsverfahren als Erklarung aus. Lediglich die Degradationsmethode, die bel
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MHEC 3010 Anwendung fand, unterscheidet sich von der der anderen acht Muster. Hier
scheint der Schlissel der Unterschiede zu liegen. Wie grof3 der Einflul der
Degradationsmethode ist und ob es sich moglicherweise um ein Artefakt handelt, kann aber
bei nur einer Probe nicht abgeschétzt werden. Hierfir waren weitere Untersuchungen an

einem breiteren Probenpool sinnvall.

1,2

1’0_- T Sandard
0,8
0,6

0,4
1 Nachsalzen
0,2-

Differemtidler Massenanteil

0,0+
1000 10000 100000 1000000  1E7

Molmasse (g/mal)

Abbildung 5.2.3.1-3: Differentielle Darstellung der
Molmassenverteilungen von Sandard- (dunkle Symbole) und
Nachsal z-Verfahren (helle Symbole) der MHEC 3010.

Autoklav

Als drittes Loseverfahren wurde der Probenaufschlu3 mit Hilfe enes Autoklaven
durchgefiihrt. Das Verfahren findet in einem druckdichten Reaktor bei einer Temperatur von
130°C statt und ist im Experimentellen Teil (Kapitel 7.3) beschrieben. Obwohl es sich hierbel
nicht um eine schonende Methode handelt, wurde sie gewahlt, da der Autoklav insbesondere
bei schlecht l6slichen Proben (z.B. Stérkederivaten) eingesetzt wird, da diese hier gelost
werden kénnen. Die Untersuchungen wurden an funf ausgewahlten Proben durchgefiihrt, die
den gesamten Molmassenbereich der MHEC-Probenreihe abdecken. Die Ergebnisse sind

denen der anderen L 6severfahren in Tabelle 5.2.3.1-2 gegenibergestelIt.
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Tabelle 5.2.3.1-2. Vergleich der Molmassen autoklavierter Proben mit denen des Nachsalz-

und Sandardverfahrens.

Probe » Autoklav* » Nachsalzen* » tandard®
Molmasse My (g/mol) | Molmasse My, (g/mol) | Molmasse My, (g/mal)
MHEC 3000 401.000 715.100 748.900
MHEC 3002 114.000 329.900 351.000
MHEC 3008 105.000 167.400 183.000
MHEC 3006 14.800 25.470 27.900
MHEC 3010 40.600 65.490 48.720

Fir dies Autoklav-Verfahren zeigte sich dabel eine deutliche Abnahme der Molmassen im
Vergleich zu den beiden anderen Loseverfahren. Wahrend die Differenz zwischen der
»Nachsalzen®“- und ,Sandard“-Variante im Bereich von 5 bis 25 % liegt, ergibt sich mit der
neuen Methode in fast alen Féllen eine um ca 50% niedrigere Molmasse. Ein etwas
geringerer Abfall wird nur fir die MHEC 3010 detektiert, bei der durch das Nachsalz-

Verfahren sogar eine Molmassenerhdhung ermittelt wurde. Die Celluloseether degradieren

somit unter den drastischen Temperatur- und Druckbedingungen im Autoklaven sehr stark.

Exemplarisch sind die verschiedenen Elutionsdiagramme anhand der MHEC 3002 in
Abbildung 5.2.3.1-4 aufgefuhrt.

Abbildung 5.2.3.1-4.

Molmasse (g/mol)

Y

Sandard
% — Nachsalzen

Autoklav

Elutionsvolumen (ml)

1 T 7T T T 1T 17T T 1T T 17T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Vergleich der Elutionsdiagramme von

Autoklav-, Nachsalz- und Sandard-Verfahren fir MHEC 3002.

103




5. Ergebnisse und Diskussion

Man erkennt den signifikanten Unterschied der Lage der Elutionsmaxima der mittels
Autoklaven gelosten Probe, im Vergleich zu den Verfahren unter Normalbedingungen. Das
Aussehen der Chromatogramme unterscheidet sich nicht und zeigt jewells einen
monomodalen Verlauf des LS- und RI-Signals. Die Messungen zeigen, dal3 diese Methode zu
einer starken Degradation fuhrt und daher ungeeignet fur die Untersuchung dieser Proben ist.
Des welteren sl noch bemerkt, dal3 der Arbeitsaufwand (beziiglich Zeit und Energie) des
Autoklaven-Verfahrens deutlich hoher liegt, da die Proben autoklaviert, zentrifugiert,

eingefroren, gefriergetrocknet, erneut gel6st und zentrifugiert werden miissen.

In einem weiteren Schritt wurde untersucht’, wie stark der Molmassenabbau im Autoklaven in
Abhangigkeit von der Dauer des Losevorganges ist, und ob die Messungen der autoklavierten
Proben (in elektrolytfreier Losung) Unterschiede zeigen, wenn die wéal¥ige Losung der
Methylhydroxyethylcellulosen

a) gefriergetrocknet und erneut geldst wird

oder
b) nach Elektrolyteinstellung sofort vermessen wird

Die Messungen wurden exemplarisch mit der MHEC 3002 durchgefiihrt. Der Aufschlufd im
Autoklaven erfolgte Uber einen Zeitraum von 5 bis 180 Minuten (insgesamt sieben
verschiedene Zeiten). Dabei zeigte sich in Abhangigkeit der Ldsedauer ein sehr grof3er
Einflud auf die Molmasse, der unabhangig von der Art der Nachbehandlung der
autoklavierten Celluloselésungen war. In  Tabelle5.2.3.1-3 (gefriergetrocknet) und
Tabelle5.2.3.1-4 (nachgesalzt) sind die Ergebnisse der beiden Verfahren enander
gegeniibergestellt.

! P, Pfefferkorn (2001)
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Tabelle5.2.3.1-3: Ergebnisse der autoklavierten und gefriergetrockneten MHEC 3002 in

Anhangigkeit der Losedauer.

L 6sedauer [min] | M, [g/mol] | M [g/mal] M, [g/moal] Myw/ Mj Re; [nm]
0 177.000 318.000 479.000 18 67,4
5 174.000 299.000 445.000 1,72 64,1
10 143.000 238.000 347.000 1,67 57,9
15 137.000 226.000 324.000 1,65 55,5
30 131.000 194.000 266.000 1,49 49,7
45 98.000 154.000 221.000 1,57 45
60 69.000 114.000 167.000 1,66 37,7
180 31.000 45.000 64.000 1,46 28,6

Die Ergebnisse liegen fir beide Nachbereitungen sehr dicht beieinander. Die Abweichungen
befinden sich im Rahmen der Mef3genauigkeit. Der Vorteil der Methode a liegt darin, dal3 nur
geringe Fehler in den Konzentrationen durch die erneute Einwaage gemacht werden. Bei
Methode b kann ein Substanzverlust nicht ausgeschlossen werden (ein 100%iger Probenerhalt
wird unterstellt). Dafir bietet diese Methode aber den enormen Zeitvorteil gegeniber der

Variante a. Aufgrund der erhaltenen Ergebnisse sind beide Methoden gleichwertig.

Tabelle 5.2.3.1-4: Molmassen der autoklavierten und nachgesalzzen MHEC 3002.

L 6sedauer [min] | M, [g/mol] | M [g/mal] M, [g/moal] Myw/ Mp Re; [nm]

0 177.000 318.000 479.000 1,8 67,4

5 178.000 299.000 434.000 1,68 65,8
10 140.000 237.000 348.000 1,7 56,6
15 135.000 223.000 322.000 1,65 53,6
30 118.000 191.000 278.000 1,62 47
45 101.000 155.000 219.000 1,54 44,2
60 69.000 115.000 170.000 1,67 37,8
180 31.000 46.000 68.000 1,49 30,5
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Die in beiden Féllen beschriebene drastische Reduzierung der Molmassenmittelwerte zeigt
somit deutlich den Nachteil des Autoklavenverfahrens. Dieses Ldseverfahren sollte somit

ausschliefdlich bei schwer 16slichen Proben (z.B. Stérken) eingesetzt werden.

Hei3wasser

Die vierte Moglichkeit die Proben in Lésung zu bringen ist das Quellverfahren mit Hilfe
heiRen Wassers. Dazu wird die Probe in 80°C heif3em Wasser bzw. wal¥rigem L6sungsmittel
unter RUhren suspendiert. Da sich die Methylhydroxyethylcellulosen aufgrund der
hydrophoben Methyl-Gruppen nicht in heiffem Wasser 10sen, quellen sie auf. Unter stdndigem
RuUhren werden die aufgequollenen Cellulosederivate schnell abgekihit. Dabel gelangen die
Proben in Ldsung. Zur Homogenisierung wird fur weitere 24 Stunden gerthrt. Exemplarisch
istin Abbildung5.2.3.1-5 die Messung der hochmolekularen MHEC 3000 nach dem Quell-
der entsprechenden Messung nach dem Standardverfahren gegentibergestellt.

10’4

Molmasse (g/moal)
S,

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.1-5: Vergleich des Sandard- (dunkel) und
Quellverfahrens (hell) am Beispiel der MHEC 3000.

Man sieht bei dieser Probe kleine Unterschiede der Elutionsdiagramme. Das Quellverfahren
kann im hochmolekularen Bereich in etwas weiteren Grenzen ausgewertet werden, als bei der
Standardvariante. Es ergeben sich auch hier eine hthere Molmasse (773.000 g/mol im
Vergleich zu 749.000 g/moal).
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Fur die niedermolekularen Proben fallt dieser Unterschied immer geringer aus, bis er im
Bereich der Proben mit Molmassen von unter 100.000 g/mol nicht mehr festgestellt werden
kann. In Tabelle5.2.3.1-5 sind die Ergebnisse der Messungen mit dem nach den
Quellverfahren gelosten Proben zusammengestellt. Insgesamt ergeben sich geringflgig
hohere Molmassen der hochmolekularen Proben, wobei keine neuen Erkenntnisse Uber
schlecht bzw. unlésliche Probenbestandteile (Aggregate etc.) gewonnen werden. Dafir ist

dieses Verfahren hinsichtlich der geringeren Ldsedauer interessant.

Tabelle 5.2.3.1-5: Ergebnisse nach dem HeiRwasser-Ldseverfahren.

Probe M, [g/mol] M, [g/moal] M, [g/moal] My/ M Rez [nm]
MHEC 3000 622000 773000 936000 1,24 77,9
MHEC 3002 189000 307000 441000 1,62 64,9
MHEC 3008 98000 169000 268000 1,73 49,2
MHEC 3003 86000 138000 208000 1,6 41,6
MHEC 3007 60000 98000 153000 1,63 35,2
MHEC 3004 22000 41000 82000 1,96 244
MHEC 3005 20000 35000 71000 1,79 22,4
MHEC 3006 16000 28000 64000 1,82 234
MHEC 3010 22000 46000 128000 2,07 29,6

Die Anwendung der verschiedenen Loseverfahren zeigte, dal3 das Standard-, Nachsalz- und
Quellverfahren innerhalb gewisser Grenzen zu gleichen Molmassen der untersuchten Proben
fuhren. Der Autoklavenaufschluf3 ist hingegen eine Methode, die zur sehr starken Degradation
des Celluloseprobensatzes fuhrt und daher nicht angewendet werden sollte. Als Vortell
gegentber dem Standardverfahren zeigten die anderen drel Methoden eine geringere
Losedauer von durchschnittlich einem Tag im Vergleich zu den vier Tagen des
Standardverfahrens. Keine der Methoden war in der Lage mogliche Aggregatanteile
aufzulésen, was sich in deutlich héheren Molmassen hétte zeigen muissen. Daraus kdnnte
alerdings auch der Schluld gezogen werden, dal’ dieser Probensatz nicht zur Aggregatbildung
neigt. Fur néhere Untersuchungen sei hier auf die FFF-Methoden (Kap. 5.2.4) verwiesen, die

keine stationare Phase enthalten und daher solche Probenbestandteile detektieren sollten.
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5.2.3.2 Variation der Probenkonzentration

Die Probenkonzentration ist neben dem Ldseverfahren einer der wichtigsten Parameter in der
GroRenausschluRchromatographie. Esist bekannt?, dal3 mit steigender Injektionskonzentration
die Retentionsvolumen ansteigen. Dies trifft fir hohermolekulare Verbindungen stérker als
fur niedermolekulare Polymere zu. Zu hoch konzentrierte hochmolekulare Polymere kdnnen
aul3erdem in viskosen Injektionsldsungen resultieren. Dieses fuhrt zu unsauberen Peaks, die
wie Schultern aussehen kdnnen. Durch eine Variation der |njektionskonzentration lassen sich
diese Schultern als Uberladungseffekte oder tatsichliche Schultern identifizieren. In der
Literatur? wird algemein eine Hochstgrenze von 0,5 Gew.% fir die Injektionslésungen
beschrieben, wobei Polymere hoher Molmassen in maximal 0,1%iger Konzentration angesetzt
werden sollten. Die Begriffe hoch- und niedermolekular sind dabei nicht genau definiert. Des
weiteren sollte bedacht werden, dal3 bel Kopplung mit einem Streulichtdetektor die kritische
Konzentration cyi. (Konzentration oberhalb derer die Polymere in Wechselwirkung
miteinander treten) nicht Uberschritten wird. Obwohl die Losungen teilweise im Bereich der
kritischen Konzentration angesetzt werden, ist durch die starke Verdinnung der Losungen auf
den SEC-Saulen sichergestellt, das die Messungen unterhalb von Gg; durchgefuhrt werden.
Zur Verdeutlichung werden in Tabelle 5.2.3.2-1 sowohl die Einsatzkonzentrationen als auch
die kritischen Konzentrationen der MHEC-Probenreihe dargestellt. Des weiteren sind die
Einsatzkonzentrationen der Injektionslosungen, die tatsdchlich vom Konzentrationsdetektor
waéahrend der Fraktionierung durch das Refraktometer ermittelten Konzentrationen und das

Verhdtnis der Verdinnung (Verdunnungsfaktor) aufgefihrt.

! SMori; H.G. Barth (1999)
2 DIN-Normenentwurf 55672-3
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Tabelle5.2.3.2-1: Kritische Konzentrationen der MHEC-Proben im Vergleich zu

Einsatzkonzentration und tatsachlicher Mef3konzentration.

Probe Cirit. (LS) Einsatzkonz. tat. Konz. Verdunnungs
[g/ml] [g/ml] [g/ml] -faktor
MHEC 3000 | 2,115-10* 2,28-10° 8,20-10° 28
MHEC 3002 | 1,34-10" 2,21-10° 8,10-10 27
MHEC 3008 | 1,89-10* 4,11-10° 1,34-10* 31
MHEC 3003 | 2,30-10" 4,13-10° 1,34-10" 31
MHEC 3007 | 3,09-10* 4,47-10° 1,41.10* 32
MHEC 3004 | 3,89-10* 7,94-10° 2,28-10 35
MHEC 3005 | 3,22:10* 7,70-10° 2,22-10 35
MHEC 3006 | 2,56-10* 7,92:10° 2,20-10™ 36
MHEC 3010 | 3,98-10* 8,03-10° 2,81-10* 29

Aus der Tabelle ist zu entnehmen, dal3 die praktischen Einsatzkonzentrationen oft deutlich
oberhalb der ermittelten kritischen Konzentrationen liegen (teilweise um mehr as das
zehnfache). Auf den SEC-Saulen erfahren die Injektionslsungen allerdings eine so starke
Verdinnung, da? die tatsachliche Konzentration, die im Peakmaximum des
Konzentrationssignals ermittelt wird, deutlich unterhalb der kritischen Konzentration liegt.
Die letzte Spalte der Tabelle5.2.3.2-1 zeigt das Ausmal? der Verdinnung auf den Saulen.
Durchschnittlich ergibt sich eine Verdinnung um den Faktor 30 im Vergleich zur
Einsatzkonzentration.

Um den Einfluld verschiedener Probenkonzentrationen auf die Ergebnisse zu untersuchen,
wurden exemplarisch drei Proben (MHEC 3000, MHEC 3008 und MHEC 3007) ausgewahlt
und auf den TSK-Saulen vermessen. Die Probenprgparation erfolgte nach dem Standard-
Verfahren (Kap.7.3.2). Jede Probe wurde in fiinf verschiedenen K onzentrationen (von 2,5:10°
bis 4,5-10° g/ml) angesetzt. Um die Ubersichtlichkeit nicht zu beeinflussen, wurden in jeder
Darstellung nur drei Konzentrationen berticksichtigt. Die Ergebnistabelle 5.2.3.2-2 enthdlt dle
eingesetzten Konzentrationen. In Abbildung 5.2.3.2-1 sind die Elutionsdiagramme der
MHEC 3000 fur drei verschiedene Probenkonzentrationen aufgefihrt.
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Molmasse (g/moal)

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.2-1: Variation der Konzentration im
Bereich von 6,86:10* bis 2,284-10° g/ml am Beispiel
der Probe MHEC 3000.

Bei Konzentration 1 (2,284-10°° g/ml) sind anscheinend im Bereich hoherer Elutionsvolumen
des Streulicht- und Konzentrationssignals mehrere Schultern vorhanden. Ob es sich hierbel
um einen Konzentrations- bzw. Viskositétseffekt handelt oder tatsachlich eine Multimodalitét
vorliegt, kann nur durch die Beurteilung der anderen Probenkonzentrationen festgestellt
werden. Betrachtet man die niedrigere Konzentration 2 (1,010-10°% g/ml), so wird ersichtlich,
daid der unruhige Verlauf der Signale nachlalét. AulRerdem verschiebt sich das RI-Maximum
zu niedrigeren Elutionsvolumen. Fiir die niedrigste Konzentration 3 (6,860-10* g/ml) wird
dieses noch deutlicher. Im Konzentrationssignal ist zwar weiter ein ausgepragtes Tailing zu
erkennen, dlerdings ohne ,Schultern“. Das Streulichtsignal hat sich innerhalb der
Konzentrationsrethen nur wenig verdndert. Die Beobachtungen sprechen fir einen
Konzentrations-/Viskositatseffekt bel den Konzentrationen 1 und 2. Da das Streulichtsignal
nur eine geringe Verénderung zeigt, stellt sich allerdings die Frage nach dem Einflul? auf die
ermittelten Molmassen. In Tabelle5.2.3.2-2 sind daher die Molmassen aler Messungen
zusammengefaldt. Es zeigt sich fur die MHEC 3000 nur ein geringer Einflul der
Konzentration auf die Molmasse. Die gewichtsmittleren Molmassen sinken zwar mit der
Konzentration ab, aber diese Verdnderung betrégt nur knapp 3 % bezogen auf die hdchste

Molmasse. Laut DIN-Vorschrift! ist die Konzentration der Injektionslésung aber nur so lange

! DIN-Normenentwurf 55672-3
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zu halbieren, bis der Einfluf auf die gewichtsmittleren Molmassen kleiner als 5% ist. Diese
Schwankungsbreite trat im untersuchten Konzentrationsbereich gar nicht auf. Fur die
Untersuchungen mittels Lichtstreuung scheinen daher ale gewéhlten Konzentrationen
einsetzbar. Gegen die Konzentration 1 spricht allerdings ein sichtbarer Viskositétseffekt der
Losung. Daher sollte moglichst bel den niedrigeren Konzentrationen gemessen werden. Der
fur MHEC 3000 (Celluloseether mit hochster Molmasse im Probenpool) beschriebene
Viskositdtseffekt sollte bei Mustern niedrigerer Molmasse nicht so stark oder gar nicht
auftreten. Als Beispiel hierfur sei auf die Abbildung 5.2.3.2-2 der MHEC 3007 verwiesen.

10°4

—4,47-10° g/ml
2,95-10° g/ml
2,02:10° g/ml

Molmasse (g/moal)
S,

104 ;;._-'-- L L L L L L Sleieend)
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.2-2: Konzentrationsvariation im Bereich von
2,02:10° bis 4,47-10° g/ml am Beispiel der MHEC 3007.

Die Injektionskonzentrationen (Tabelle 5.2.3.2-2) konnten hier zur Erzeugung eines guten
Signal / Rausch-Verhdtnisses des Streulichtsignals deutlich hdher gewahlt werden, ohne das
ein Viskositétseffekt wie fiur die hochmolekulare MHEC 3000 in einem der drei
Elutionsdiagramme sichtbar wird. Alle Streulicht- und Konzentrationssignale zeigen einen
monomodalen Verlauf. Die Elutionsmaxima liegen im Rahmen der tblichen Schwankungen
gut Ubereinander. Die gewichtsmittleren Molmassen (Tabelle5.2.3.2-2) variieren nur
innerhalb der Ublichen Grenzen (~ 3 %). Fir die MHEC 3008 zeigt sich ein dhnliches Bild.
Die Molmassenvarianz betrdgt knapp 4 %. Die beiden niedrigsten Konzentrationen der
MHEC3008 und MHEC3007 zeigen bereits deutlich schlechtere  Signal-
/ Rauschverhdltnisse und werden trotz der erhatenen Ergebnisse als zu gering fir die

Untersuchung mittels Lichtstreuung betrachtet.
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Tabelle 5.2.3.2-2: Ergebnisse variierter Injektionskonzentrationen ausgewahlter MHEC.

Probe Konzentration (g/ml) Molmasse M, (g/mal)

2,284-10° 720.000

1,010-10° 697.000

MHEC 3000 6,860-10" 701.000
5,2084-10™ 722.000

2,5482.10™ 728.000

4,108-10° 178.000

3,010-10° 169.000

MHEC 3008 1,990-10°3 171.000
9,88-10™ 174.000

5,93-10" 179.000

4,4710° 110.000

2,95-10° 107.000

MHEC 3007 2,02:10° 106.000
9,95-10™ 107.000

5,52:10" 111.000

Insgesamt zeigten die durchgefihrten Untersuchungen, dal3 bel grof3en Molmassen ein
Viskositatseffekt die Messungen beeinflussen kann, wahrend dieses bei kleineren nicht der
Fall ist. Dort konnen die Injektionskonzentration deutlich erhdht werden, ohne das ein solcher
Effekt auftritt. Trotz des Viskositéatseffektes ergeben sich keine signifikanten Abweichungen

der ermittelten Molmassen.

5.2.3.3 Variation der Elektrolytkonzentration

Die Untersuchung neutraler Polymere mittels Groél3enausschlul3chromatographie ist
idealerweise unabhéngig von der lonenstérke / Elektrolytkonzentration der mobilen Phase.
Sobald das Probenmaterial aber ladungstragende Gruppen enthdlt, kann es aufgrund der
Eigenladung des Saulenfillmaterials zu Beeintrachtigungen des Trennmechanismus kommen
(Kapitel 4.1.1). Bei den untersuchten Celluloseethern handelte es sich prinzipiell um neutrale
Polymere, fir deren Untersuchung eine Variation der Elektrolytkonzentration keine Einfluf3

zeigen sollte. Die Probenreihe wurde allerdings durch einen oxidativen Abbau erhalten,
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wodurch Carboxylgruppen in die Polymerkette eingebaut worden sind. Dies macht sich in
sinkenden pH-Werten bemerkbar (Tabelle 5.2.3.3-1). Um abzuschétzen, wie grol3 der Gehalt
an negativen Ladungstragern ist, wurde eine Uberschlagsrechung durchgefiihrt. Die
Ergebnissein Tabelle 5.2.3.3-1 basieren auf der Annahme der vollsténdigen Dissoziation der
Carboxylgruppen einer 29%igen Probenlésung. Als mittlere  Molmasse einer
Anhydroglucodeeinheit (AGU) wurden 200g/mol angenommen (ermittelt  unter

Berucksichtigung des durchschnittlichen und molaren Substitutionsgrades).

Tabelle 5.2.3.3-1: Angabe der pH-Werte (2 %ige Losung) und Anteil von Carboxylgruppen
der MHEC-Muster.

Probe pH-Wert* DS Carboxyl (mol/mol)
MHEC 3000 6,3 5,012-10°
MHEC 3002 43 5,012-10*
MHEC 3008 4,0 1,000-10°
MHEC 3003 39 1,259:10°
MHEC 3007 37 1,995.10°
MHEC 3004 3,4 3,981-10°
MHEC 3005 32 6,310-10°
MHEC 3006 32 6,310-10°
MHEC 3010 n.b. n.b.

Thestimmt von der Fa. Wolff.

Der Gehalt negativer Ladungstrager ist fur die Muster sehr gering. Er liegt zwischen einer
Gruppe pro 160 AGU’s (MHEC 3005 und MHEC 3006) und einer Gruppe pro 200.000
AGU s (MHEC 3000).

Zur Untersuchung der Elektrolytkonzentrations-Abhéngigkeit wurden die Proben in @ 0,01
molarer, b) 0,1 molarer und c) 0,3 molarer NaNO; + 200 ppm NaN; vermessen. Dabei zeigten
sich zumeist keine signifikanten Unterschiede der Elutionszeitpunkte fir die einzelnen

L 6sungsmittel.
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0.01m Losung
.~ 0.1mLosung
0.3m Losung

Molmasse (g/mol)
=
OU'I

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.3-1: Elutionsdiagramme der MHEC 3007
fir verschiedene Elekirolytkonzentrationen (0.01m, 0.1 m
und 0.3 m NaNGQO; + 200 ppm NaNsz-Losung). Dargestellt sind

die Sreulichtsignale der jeweiligen Messungen.

Dieses Verhalten ist in (Abbildung 5.2.3.3-) exemplarisch fur die MHEC 3007 dargestellt.
Einzige Ausnahme bildet die MHEC 3000. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.2.3.3-
wiedergegeben. Die hier auftretenden Unterschiede gehen aber voraussichtlich nicht auf einen
verénderten Trennmechanismus aufgrund der Elektrolytkonzentration zuriick. Vielmehr wird
bei dieser hochmolekularen Probe angenommen, dal3 die Loésichkeit mit sinkender

Salzkonzentration anstieg.
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104
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Abbildung 5.2.3.3-2: Elutionsdiagramme der

hochmolekularen MHEC 3000 fur ver schiedene
Elektrolykonzentrationen (0.01 m, 0.1 mund 0.3 m NaNO; +
200 ppm NaNs-L6sung). Dargestellt sind die
Streulichtsignale der jeweiligen Messungen.

Der Antell ungeloster, hochmolekularer Probenbestandteile war vermutlich bei 0,3 molarer
und 0,1 molarer NaNOs-Ldsung grofder als bei 0,01 molarer Losung und wurde durch die
Zentrifugation entfernt. Dies wirde den Trend bet MHEC 3000 und 3002 erklaren. Alle
Ergebnisse der Messungen (gewichtsmittlere Molmasse) sind in Tabelle5.2.3.3-2
zusammengefaldt.
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Tabelle 5.2.3.3-2: Ergebnisse der variierten Elektrolytkonzentrationen. Angegeben wurde
jeweils die gewichtsmittlere Molmasse M,,..

Probe Elektrolytkonzentation Molmasse M, (g/mal)
0,01 m 894.000
MHEC 3000 01m 726.000
0,3m 588.000
0,01 m 370.000
MHEC 3002 0,1m 300.000
0,3m 309.000
0,01 m 175.000
MHEC 3008 0,1m 168.000
0,3m 167.000
0,01 m 151.000
MHEC 3003 0,1m 143.000
0,3m 148.000
0,01 m 108.000
MHEC 3007 01m 99.000
0,3m 101.000
0,01 m 42.000
MHEC 3004 01m 44.000
0,3m 41.000
0,01 m 34.000
MHEC 3005 01m 37.000
0,3m 34.000
0,01 m 29.000
MHEC 3006 0,1m 33.000
0,3m 31.000
0,01 m 45.000
MHEC 3010 01m 46.000
0,3m 41.000

Hier wird noch einmal ersichtlich, dal? dieses Verhalten auf die anderen Proben nicht zutrifft.

Dies |&% sich dadurch erklaren, dald die Molmasse der anderen acht Celluloseether in einem
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Bereich liegt, bel dem die gesamte Probe unabhangig von der Salzkonzentration vollstéandig in

Losung geht.

5.2.3.4 Einflul3 der variierten Parameter auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen

Die in den vorangegangenen Kapiteln untersuchten Einflisse der Probenvorbereitung zeigen
verschiedene Auswirkungen auf die Molmassen und Molmassenverteilungen der
Methylhydroxyethylcellulosen. Wie zu Beginn der Arbeit geschildert, beeinflussen diese
Parameter, zusammen mit dem Trégheitsradius und dessen Verteilung, die Eigenschaften der
Polymere in besonderem Malke. Aus diesem Grund sind die sogenannten Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen eines Polymeren von grol3er Bedeutung. Als Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen werden hier die [h] - M-, sowie die Rs - M-Beziehung verstanden.
In diesem Abschnitt wird gezeigt, wie diese Beziehungen von der Wahl der Mef3bedingungen
(Loseverfahren, Probenkonzentration und Elektrolytkonzentration) abhangen. Der Einflul3 des
Auswerteverfahrens und der Wahl des Saulensatzes auf die [h] - M-Beziehung wurde bereits
in Absatz5.2.2.3 diskutiert. Des weiteren werden die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
miteinander verglichen, die einerseits durch eine ultraschall-abgebaute bzw. durch eine

oxidativ abgebaute M olmassenreihe erhalten worden sind.
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Abbildung 5.2.3.4-1: Erstellung einer Rs-M-Beziehung am Beispiel der nach dem Standard-
Verfahren angesetzten Probenreihe (alle MHEC, auRer MHEC 3010).
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In Abbildung 5.2.3.4-1 ist anhand eines Beispiels gezeigt, wie die Ermittlung einer Rs-M-
Beziehung durchgefiihrt wurde. Es sind fir alle Proben (Ausnahme MHEC 3010, da diese
durch ein abweichendes Degradationsverfahren erhalten worden ist) einer Mefdreihe (z.B. die
nach dem Standard-Verfahren angesetzten wurden) von allen Fraktionen die Trégheitsradien
gegen die Molmasse aufgetragen. Durch eine lineare Regression konnte der Koeffizient Kg
als Ordinatenabschnitt und der Aufweitungsparameter n als Steigung der Ausgleichsgeraden
ermittelt werden. Diese Rg-M-Beziehung kann bereits aus einer einzigen SEC/MALLS
Messung bestimmt werden und ist damit deutlich schneller und einfacher zu ermitteln als [h]-
M- oder Mark-Houwink-Beziehungen. Zur Aufstellung einer [h]-M-Beziehung sind neben
einer Vielzahl viskosimetrischer Messungen zur Ermittlung des Staudinger-Indizes noch die
Molmassen-Bestimmung mit einer Absolutmethode, wie der Lichtstreuung, nétig. Ein
Zurickgreifen auf Literaturdaten ist hdufig nicht moglich, da diese nur fir die Bedingungen,
unter denen diese Gleichungen erstellt worden sind (Probensynthese, Polymerisationsgrade,
Dispersitéten, Substitutionsgrade, L 6sungsmittel etc.) gelten.

Ein von Fox und Flory® entwickelter Ansatz ermdglicht es, die beiden Struktur-Eigenschafts-

Beziehungen ineinander umzurechnen. Es gilt:

kg =3/— (Gleichung 5.2.3.4-1)

mit F = FO><(1- 2,63>e+ 2,86>e2) und e = 2:n - 1. Je nach Polymer wird fr die Flory-

Konstante F , ein Wert von 3.69:10** mol™ (f. neutrale Polymere)® bzw. 2.10-10%* mol™ (f.
Polyelektrolyte)® eingesetzt.

Abhangigkeit vom L 6severfahren

Nachfolgend werden die RgM-Beziehung fir die Messungen bei Variation des
Loseverfahrens vorgestellt. Dabei wurden die Messungen bel Einsatiz des Standard-,
Nachsalz-, Autoklav- und Quellverfahren ausgewertet. Die Ergebnisse der Untersuchungen
sind in Tabelle5.2.3.4-1 zusammengestellt. Aufgrund der aufwendigen Untersuchungen

wurde nur fur das Standard-Verfahren die Mark-Houwink-Beziehung auch experimentell

'P.J. Flory; T.G. Fox (1951)
2 H. Y amakawa (1971)
% P. Debye (1971)
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ermittelt (siehe Kapitel 5.2.2.3). Wahrend die Re—M-Beziehungen aus dem Sandard-,
Nachsalz- und Autoklav-Verfahren eine sehr gute Ubereinstimmung zeigen, ergibt sich beim
Quellverfahren ein deutlich grolerer Aufweitungsparameter von 0.61 im Vergleich zu 0.51
bis 0.55 fur die anderen Methoden. Dies zeigt deutlich, dal3 das L 6severfahren einen starken
Einfluld auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen haben kann, obwohl die jeweiligen
Molmassen und Teilchengréf3en nur eine geringe Abweichung voneinander zeigen. Des
weiteren ist aus der Tabelle die Diskrepanz zwischen der experimentell und rechnerisch

ermittelten Mark-Houwink-Gle chung des Sandard-V erfahrens sichtbar.

Tabelle 5.2.3.4-1: Zusammenstellung der Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Abhangigkeit
vom verwendeten Loseverfahren. Daten aller MHEC-Proben, aulRer MHEC 3010 (exp baw.

calc = experimentell bzw. rechnerisch bestimnt).

L 6severfahren Re-M-Beziehung | [h]ep—M-Beziehung | [h]cac —M-Beziehung

Standard Re=8.35-10% M®!  [[h]=9.52.10% M%®  [[h]=2.04-10° M®*®

Nachsalzen  |Rg=5.59-102 M®** n.b. [h]=5.21-10" M?%¢?
Autoklav R=4.46-107. M** n.b. [h]=2.51-10" M2
Quellverfahren |Rg=2.01-10% M%%* n.b. [h]=1.68-10% M%83

Mogliche Griinde fur die Unterschiede sind zum einen darin zu sehen, dal3 die kalkulierte Re—
M-Beziehung auf ener RgM-Gleichung beruht, die as Mittelwert mehrerer
Einzelmessungen erhalten wurde. AufRerdem flossen nur auswertbare Bestimmungen in die
Ermittlung ein. Im Gegensatz dazu wurden fir die [h]-M-Beziehung die Meliddaten aller

Proben verwendet.

Probenkonzentration

Im Rahmen der Untersuchungen hinsichtlich des Einflusses der Probenkonzentration wurden
die Ergebnisse von vier verschiedenen Injektionskonzentrationen im Bereich von 6-10°* g/ml
bis 3-10° g/ml ausgewertet. Die Tabelle 5.2.3.4-2 zeigt die ermittelten Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen am Beispiel der MHEC 3008. Die Konzentrationsvariation zeigt keinen Einflul3
auf die erhaltenen Beziehungen. Wahrend die Re—M-Beziehungen Schwankungen im Bereich
der Mel3genauigkeit zeigten, ergeben sich fur die Mark-Houwink-Gleichungen etwas grofiere
Abweichungen voneinander. Dies beruht allerdings hauptséchlich auf den oben genannten
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Umrechnungsgleichungen. So flihren bereits geringe Variationen des Aufweltungsparameters
n der Re-M-Beziehung im Bereich von 0,01 zu einer Anderung des Parameters a der Mark—

Houwink-Gleichung von 0,03.

Tabelle 5.2.3.4-2: Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in Abhangigkeit von der Proben-
konzentration.

Probenkonzentration [g/ml] Re-M-Beziehung [h]cac —M-Beziehung
3.0110° Re=7.21-10% M%% [h]=1.18-10% M%%*
1.99-10° Rs=5.28-102 M [h]=4.39-10" M%%2
9.88.10" Rg=2.90-102 M%* [h]=6.19-10% M%"
5.93-10* R=4.01.107 M%*® [h]=1.73-10" M%%®

Elektrolytkonzentration

Die Elektrolytkonzentration wurde fur die Untersuchungen im Bereich von 0,01 m bis 0,30 m
NaNO; + 200 ppm NaN; variiert. Da die Probenreihe nur geringe Anteile ladungstragender
Gruppen enthielt (Kap. 5.2.3.3), wird kein deutlicher Einfluld auf die Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen erwartet. Die Ergebnisse (Tabelle5.2.3.4-3) zeigen enen Anstieg der
Aufweitungsparameter von niedrigen zu hoheren Elektrolytkonzentrationen. Dies spricht
dafir, dal3 die Proben mit zunehmender Konzentration an niedermolekularen Elektrolyten
eine etwas aufgeweitete Losungsstruktur zeigen. Allerdings sind auch hier die Unterschiede
so gering, dal3 dieses auch durch die Mittelwert-Bildung aus den Einzelmessungen erklért

werden konnte.

Tabelle 5.2.3.4-3: Sruktur-Eigenschafts-Beziehungen in Abhéngigkeit von der Elektrolyt-

konzentration des Lésungsmittels.

Elektrolytkonzentration

Rs-M-Beziehung

[h]cac —M-Beziehung

0,01 m Re=1.79-10" M*# [h]=2.12:10% M%7
0,10 m Rs=8.35-10% M®*! [h]=2.04-10° M%*
0,30 m Re=5.27-102 M*** [h]=5.40-10"" M%%2
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Degradationsmethoden

Die Mdglichkeiten der Degradation von Polymeren unterscheiden sich sehr stark in ihrer
Selektivitét. Im Gegensatz zum Ultraschallabbau bleibt bei anderen Methoden der polymere
Charakter der Ausgangssubstanz im Produkt des Abbaus nicht erhalten'. Dieses sollte auch
einen Einflul? auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen haben. Aus diesem Grund wird im
folgenden eine Molmassenreihe, die durch einen oxidativen Abbau erhalten wurde, mit einer
Ultraschall-Reihe verglichen. In Abbildung5.2.3.4-2 sind die Elutionsdiagramme der
ultraschall- und oxidativ-abgebauten MHEC 3002 dargestellt. Die Differenz  der
gewichtsmittleren Molmassen ist mit 34.000 gegen 28.000 g/mol verhaltnismaldig gering,
wenn sie mit der Form der Elutionsdiagramme beziiglich der Modalitét der Signale verglichen
wird. Wéhrend die oxidativ abgebaute Probe eine deutliche Bimodalitét zeigt, erkennt man
beim Ultraschallabbau einen monomodalen Verlauf. Bei letzterem ist die Verteilungsbreite

mit 1,17, gegentiber 2,01 deutlich geringer.

% .— Oxidation

Ultraschall

Molmasse (g/moal)
[N
[N
OU‘I

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.3.4-2: Vergleich der Elutionsdiagramme der
ultraschall- bzw. oxidativ abgebauten Probe MHEC 3002.
Dargestellt ist jeweils das Sreulichtsignal des 90° Winkels,

sowie die Molmassenger ade.

Diese Unterschiede zeigen, dal? der oxidative Abbau zu einer Verénderung des Charakters der

Probe fuhrt. Aus der monomodalen Ausgangsprobe (siehe Kap. 5.2.2) wurde ein bimodal

! N.Schittenhelm; W.-M. Kulicke (2000)
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verteiltes Degradationsprodukt. Statt einer gleichmaliig abgebauten Struktur liegen hier neben
niedermolekularen Abbauprodukten noch hochmolekulare Methylhydroxyethylcellulosen vor.
Ein Vergleich der ermittelten Struktur-Eigenschafts-Beziehungen (Tabelle 5.2.3.4-4)

erscheint deshalb nicht sinnvoll.

Tabelle 5.2.3.4-4: Sruktur-Eigenschafts-Beziehungen von Methylhydroxyethylcellulose in

Abhangigkeit vom Degradationsverfahren.

Degradationsmethode ReM-Beziehung []ep/ cac—M-Beziehung
Oxidativ Rs=8.35-107 M®* [h]ep=9.52:10"°. M*#
[h]cac=2.04-10% M*>3

Ultraschall 1° Re=4.50-10% M%*® [h]cc=2.40-10" M8
Ultraschall 2 Rs=3.80-107 M%*® [h]cac=1.70-10"1 M2
Ultraschall 33 R&=5.60-102 M®* [h]cac=4.10-10""- M°™®

Aufgrund der Uneinheitlichkeit der Probe durch den oxidativen Abbau sollte zur Aufstellung
von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ausschliefdlich das aufwendigere Verfahren des
Ultraschallabbaus eingesetzt werden. Zwar variieren auch die drei Rs-M-Beziehungen
(Ultraschall 1-3) der Tabelle 5.2.3.4-4, dies ist aber vermutlich auf die verschiedenen
Probensdtze zurtickzufihren. Auf3erdem fehlen dort nédhere Angaben zu den Probensatzen,
sowie den Mefjparametern (Temperatur, Losungsmittel etc.), die fir einen Vergleich
unverzichtbar sind.

Zusammenfassend |&l3t sich sagen, dal3 der Einflul von Léseverfahren, Probenkonzentration
und Elektrolytgehalt auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fir die vorliegende nahezu
neutrale Probenrethe gering ist. Die Zahlenwerte fur die Konstanten schwanken zumeist
aufgrund der gewdhlten Mittelwertbildung Uber mehrere Messungen. Fir die
Aufweitungsparameter wurden im allgemeinen gute Ubereinstimmungen erhalten.

Allerdings zeigt der Vergleich der experimentellen und kalkulierten [h]-M-Beziehungen sehr
deutliche Abweichungen der Mel3werte. Das Degradationsverfahren fihrt bel den genannten
Mef3parametern zu signifikanten Unterschieden. Ein uneinheitlicher Abbau der Proben durch
Oxidation 18 einen Vergleich mit ultraschall-abgebauten Substanzen nicht sinnvoll
erscheinen.

! p. Pfefferkorn (2001)
2 A, Jacobs (1995)
% S. Bartsch (1998)
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5.2.4 Erste Untersuchungen der Methylhydroxyethylcellulosen mittels Flu3 Feld-Flul3
Fraktionierung

Die Feld-Flul3 Fraktionierung (Kap. 4.1.2) ist eine modernere Methode zur Trennung von
Substanzen as die GrolRenausschluf3chromatographie (Kap. 4.1.1). Bei einfachen Systemen,
wie Dextran, Pullulan und Albumin |&3t sich diese Methode ohne grof3ere Schwierigkeiten
anwenden. Theoretisch sollte dies auch bel komplexeren Proben wie der hier vorliegenden
MHEC-Probenreihe mdoglich sein, alerdings zeigen sich dabei haufig Probleme. Im
Gegensatz zur Grofdenausschlulichromatographie missen bei den Feld-Flul3 Fraktionierungs-
Methoden die Mef3parameter deutlich aufwendiger ermittelt werden. Sind die optimalen
Mef3bedingungen gefunden, liefert die Untersuchung héaufig ein differenzierteres Bild der
Proben (z.B. Aggregatantelle). Im Rahmen ersten  Untersuchungen  der
Methylhydroxyethylcellulosen wurden diese mit einer asymmetrischen Flul3 Feld-Flul3
Fraktionierung (aFFFF bzw. aF?) untersucht, die mit enem Streulicht- und
Konzentrationsdetektor (MALLS/DRI) gekoppelt wurde. In Abbildung5.2.4-1 ist das
Elutionsdiagramm der Probe MHEC 3002 wiedergegeben.

Molmesse[g/mal]

6 7 8 9 10 1 12 13 14
Hutionsvdumen [m]
Abbildung 5.2.4-1: Elutionsdiagramm einer aFFFF/MALLS/DRI-
Messung der Probe MHEC 3002. Mef3bedingungen: 0.1 m NaNO; +
200 ppm NaN3, V x= L5 ml/min, Vo = 1mi/min, V,;, =50pl, c=

1.8 mg/ml, T =298 K.

Dargestellt sind das Streulicht-, das Konzentrationssignal, sowie die Molmassenkurve. Da die
Elutionszeitpunkte und Injektionskonzentrationen zwischen Groéfenausschlufichromato-
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graphie und aF*-Messung stark variieren, ist die gemeinsame Darstellung in einem Diagramm
nicht sinnvoll. Zum Vergleich ist in Abbildung 5.2.4-2 die entsprechende Messung mit den
TSK-Gel-Saulen aufgefuhrt. Wahrend die SEC-Messung den in Abschnitt 5.2.2.1
besprochenen monomodalen Verlauf von Streulicht- und Konzentrationssignal zeigt, ergibt
sich fiir die aF*-Messung ein davon abweichendes Bild (Abbildung 5.2.4-1).

10'4
LS

= .6 RI
% 10 ‘ /
% 1 el
£ 10’4
g ] Molmasse

104 y T T T T T

20 2 24 26
Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.2.4-2: Elutionsdiagramm der MHEC 3002 auf TSK-Gel-Saulen.

Obwohl der Elutionsbereich mit ca. 8 ml fast 50 Prozent kleiner als bei der SEC ist, erhalt
man eine deutlich bessere Auflosung. Das LS-Signal zeigt eine breite Bimodalitdt der
MHEC 3002 und der konzentrationssensitive Detektor a3t sogar drei Peaks erkennen. Da
keines der Signale basisliniengetrennt ist, ist trotzdem nur die Ermittlung der Molmasse Uber
den gesamten auswertbaren Bereich moglich. Fir die aF-Messung ergibt sich eine
gewichtsmittlere Molmasse von 430.000 g/mol und ein Trégheitsradius von 71 nm. Diese
Ergebnisse liegen somit Uber den Werten der SEC-Bestimmung (Myy = 318.000 g/mol bzw.
Re; = 67.4nm). Wahrend die Molmasse rund ein Drittel héher ist, wird ein um ,nur®
5 Prozent groRerer Tragheitsradius ermittelt. Diese liegt daran, dal3 bei knduelformigen
Polymeren der Radius nicht in gleichem Mal3e wie die Molmasse ansteigt.

Auch hinsichtlich der Dispersitdt My/M,, ist eine deutliche Anderung von 1,80 (SEC) auf 3,56
(aF?) festzustellen. Es kann daher vermutet werden, dai? eine hthere Molmasse vorliegt, da es
ohne stationére Phase nicht zur Degradation bzw. Rickhaltung hochmolekularer Bestandteile
kommt. Ein Konzentrationseinflufd auf die Ergebnisse kann ebenfalls ausgeschlossen werden.
Zwar wurde die SEC-Ldsung in einer hoheren Konzentration (2,2 mg/ml, anstatt 1,8 mg/ml)
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angesetzt und auch deutlich mehr in das Chromatographie-System injiziert (250ul, im
Vergleich zu 50ul der aF*) als bei der FluR Feld-FIuR Fraktionierung, durch den starken
Verdinnungseffekt der GrofRenausschlulichromatographie (Kap. 5.2.3.2) ist insgesamt aber
von einer geringeren Konzentration in der SEC auszugehen. Ein Uberladungseffekt der
Saulensysteme kann daher ausgeschlossen werden. Vielmehr zeigen sich hier die Vorteile der
modernen Trennmethode: bessere Fraktionierung der Proben bel geringerer mechanischer
Beanspruchung und niedrigerer Injektionskonzentration.

Die Abweichungen von der Monomodalitét lassen sich anschaulich durch die differentielle

und kumulative Darstellung des Elutionsdiagramms verdeutlichen (Abbildung 5.2.4-3).

Differentieller Anteil
[191UY JSAITRINWINY

0,0 —— ———rrr — — 0,0
10000 100000 1000000 1E7

Molmasse [g/mol]

Abbildung 5.2.4-3: Abbildung der kumulativen und differentiellen
Darstellung der Probe MHEC 3002 aus der Messung mittels
asymmetrischer Fluld Feld-Fluf3 Fraktionierung.

Die differentielle Darstellung zeigt einen trimodalen Verlauf fir das Elutionsdiagramm der
Probe, der nicht bis zur Basislinie aufgel 6st werden konnte. In der kumulativen Darstellung ist
im niedermolekularen Bereich ein etwas unruhiger Verlauf erkennbar, der die verschiedenen
L dsungstrukturen der MHEC 3002 als Bereiche unterschiedlicher Steigungen wiedergibt. Die
Vergleichsabbildung der GrolRRenausschluRchromatographie (Abbildung 5.2.4-4) & keine
Mehrfachmodalitét der Probe erkennen.
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Abbildung 5.2.4-4:  Darstellung der differentiellen  und

kumulativen Darstellung der MHEC 3002 nach Messung auf
den TSK-Gel-Saulen.

Die Melsergebnisse an der Methylhydroxyethylcellulose 3002 auf den verschiedenen

Fraktionierungseinheiten sind zum Vergleich in Tabelle 5.2.4-1 zusammengefalt.

Tabelle5.2.4-1. Vergleich der Ergebnisse von FluR Feld-FIuR Fraktionierung (aF*) und
Gro6lenausschlufichromatographie (SEC) am Beispiel von MHEC 3002.

Mn (@/mol) | My (g/mal) | M, (g/mal) MW/ M, R, (nm)
aF’ 121.000 430.000 1.477.000 3,56 71,0
SEC (TSK) 177.000 318.000 479.000 1,80 67,4
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5.2.5 Zusammenfassung der Unter suchungser gebnisse an den MHEC-Proben

Im vorangegangenen Kapitel konnte gezeigt werden, wie stark verschiedene Parameter die
Ermittlung der Molmasse und Teilchengrol3e, sowie deren Vertellung am Beispiel eines
Methylhydroxyethylcellul ose-Probensatzes beeinflussen.

Fur die Untersuchungen mittels Grof3enausschlufichromatographie ist die Auswahl der
Trennmatrix, d.h. des Saulenfullmaterials der erste wichtige Schritt, um die Eignung der
Chromatographie-Saulen flr einen bestimmten Probensatz zu untersuchen. Daneben spielt die
Auswertemethode eine zweite wesentliche Rolle. Im Rahmen der Untersuchungen wurden
drei Verfahren (relativ, eingeschrankt relativ und absolut) eingesetzt, von denen sich die
absolute Auswertung mit Hilfe der Lichtstreuung als die Methode der Wahl herausstellte. Der
Einflu? der Auswertemethode auf die zu ermittelnden Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
wurde deutlich. Neben den apparativen und mathematischen Fragestellungen wurden auch
verschiedene Probenparameter untersucht. Hierzu gehdrte als erstes das Loseverfahren, mit
dem Ziel die Gesamtprobe moglichst ohne eine Verdnderung in Losung zu Uberfuhren. Vier
Varianten wurden in die Untersuchungen einbezogen. Dabel stellte sich heraus, dal3 der
Autoklavenaufschlul® zur Degradation fuhrte und daher ungeeignet fur die hier geforderte
Aufgabenstellung ist. Die anderen drei Verfahren (Standard, Nachsalzen und Heil3wasser)
fuhrten bei leichten Abweichungen jeweils zu dhnliche Ergebnissen. Die Variation der
Probenkonzentrationen zeigte tUber einen relativ grof3en Bereich nur geringe EinflUsse auf die
zu bestimmenden Molekllparamter. Es wurde hierbei darauf geachtet, dal3 die Derivate
unterhalb des Bereiches der kritischen Konzentration vermessen wurden, auch wenn die
Proben zT. hoher konzentriert angesetzt wurden. Uberladungseffekte  und
Uberlappungseffekte konnten daher ausgeschlossen werden. Da der Anteil ladungstragender
Gruppen des Probensatzes nicht bekannt war, wurden die Messungen bei drei verschiedenen
Elektrolytkonzentrationen durchgefihrt. Die Bestimmungen zeigten nur einen geringen
EinfluR der Elektrolytkonzentration. Daher und aus einer Uberschlagsrechnung iiber den pH-
Wert der wal¥igen Celluloselésungen, kann von einem nahezu neutralen Probensatz
ausgegangen werden. Die geringen Schwankungen spiegelten sich auch in sehr dhnlichen
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wieder. Lediglich bei den Degradationsverfahren
(Oxidativ bzw. Ultraschall) ergaben sich deutlichere Unterschiede.

Interessante Ergebnisse zeigten die ersten Untersuchungen mit Hilfe der asymmetrischen Fluf3
Feld-Flul3 Fraktionierung. Ein exemplarischer Vergleich der Ergebnisse der Methode mit
denen der GrolenausschluRchromatographie zeigte deutliche Abweichungen fir die

ermittelten Polymergrofien.
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5.3 Untersuchungen von Assoziativverdickern auf Basis hydrophob-modifizierter
Hydroxyethylcellulose

Auf Basis der im vorherigen Kapitel untersuchten Einfluf3parameter wurde nachfolgend eine
Untersuchung an ener Reihe von hydrophob-modifizierten Hydroxyethylcellulosen
(hmHEC), die als Assoziativverdicker eingesetzt werden, unter optimierten Bedingungen
durchgefihrt.

Als ene von viden verschiedenen Anwendungsmoglichkeiten von waéal¥igen
Polymerldsungen soll hier der Einsatz als Verdickungsmittel genannt werden. Dieser beruht
auf der viskositdtserhbhenden Wirkung der Polymere und spielt daher eine grof3e
wirtschaftliche Rolle. Die viskoelastische Wirkung wird beispielsweise bei Latexfarben,
Nahrungsmitteln, Kosmetika, Baumateriaien und in der Erddlférderung ausgenutzt'. Im
Bereich der Lacke werden dabel je nach Anwendung Verdicker auf Basis von Wasser oder
organischen Losungsmitteln eingesetzt. Zu den wichtigsten organischen Verdickern gehoren
die hydrierten Ricinusdle, bel den wal¥igen Varianten seien die chemisch modifizierten
Polysaccharide wie Cellulose, Stérke und Guar genannt. Speziell fur Latexfarben dominierten
Uber Jahrzehnte nicht-ionische Celluloseether, wie Hydroxyethylcellulose (HEC), Methyl-
hydroxyethylcellulose (MHEC), Methylhydroxypropylcellulose (MHPC) oder Ethylhydroxy-
ethylcellulose (EHEC), mit einem weltweiten Verbrauch von ca. 35.000 t/a den Markt®. Bei
ihnen handelt es sich um sogenannte Wasserphasenverdickungsmittel, die nur die
Wasserphase verdicken. Diese traditionellen Celluloseether traten durch das Aufkommen von
auf Polyurethan (HEUR)® oder auf Acrylat (HASE)* basierenden Verdickern etwas in den
Hintergrund. Bel den HEUR-Verdickern handelt es sich um Modellsubstanzen aus linearen
Polyethylenglykolen mit endstandigen hydrophoben Gruppen. Hingegen ist die Gruppe der
HASE-Verdicker von technischer Bedeutung bei Innenraumfarben. Sie basieren auf
Methacrylsdure und Ethylacrylat und werden aufgrund ihres geringen Preises haufig
eingesetzt. Um der Konkurrenzsituation entgegentreten zu kénnen, wurden die traditionellen
Celluloseether zu den sogenannten hydrophob-modifizierten Celluloseethern weiter-
entwickelt. Hierbei handelt es sich um Systemverdickungsmittel, die dem Lack durch
Wechselwirkung mit anderen Lackbestandteilen Viskositdt verleihen. Diese, auch as
Assoziativverdicker bezeichneten Cellulosederivate, wurden erstmals von Sau und Landoll®

L Wolff Walsrode AG

2T, Brock, M. Grotheklaes, P.Mischke, Lehrbuch der Lacktechnologie, Vincentz Verlag Hannover (1998)
¥ HEUR = hydrophobically modified ethoxylated urethanes

* HASE = hydrophobically modified alkali-swellableemulsions

® A.C. Sau; L.M. Landoll (1989)
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durch Umsetzung von Celluloseethern mit Cgbis C,~Alkylsubstituenten erhalten. In
Abbildung5.3-1 sind die verschiedenen Arten von modernen Verdickern nochmals

zusammengefaldt.

1. Hydrophobically modified alkali-swellable emulsions (HASE)

WBcrylsaurg) +{Ethylacrylat+|Alkylvinylether] 3 [ Copolymer]

2. Polyurethanverdicker (PUR)

@ 0 0 0 0
N C N N ¢ ofcr cH 0] N@N C N
@ H  H H  H ®

®: hydroplile Kopplungsgruppe ® hydrophobe Modilikation

3. Hydrophob modifizierte Hydroxyethylcellulose (HMHEC)

/(C2H40)y CHoma n=12-16 DS <0,02

CH,O
Statistische Verteilung an jeder
50 Wiederholungseinheit

\
(CHOWH (CH10)y

Abbildung 5.3-1: Zusammenfassung der Grundstrukturen verschiedener
Verdickungsmittel. Dargestellt sind die HASE-, PUR- und hmHEC--Systeme.

Da es sich bel der Cellulose um ein Naturprodukt handelt, beeinfluf¥ ihre Quelle und
Gewinnung die Qualitét und physikalischen Eigenschaften der Produkte. Daneben spielen bei
den Farbeigenschaften, der Verdickungseffizienz, der Spritzresistenz, dem Ablaufwiderstand,
der Wasserretention und weiteren Eigenschaften die molekularen Parameter wie Wahl des
Substituenten, Substitutionsgrad und Molmasse eine wesentliche Rolle fur den technischen

Einsatz.
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Abbildung 5.3-2: Verdickungsmechanismus eines Assoziativerdickers (1). Dargestellt sind
verschiedene Micellen aus Tensidmolekilen (3) und/oder hydrophob-modifizierten
Resten, sowie Farb- und Bindemittelpartikel (2).

Die Wirkungsweise der Assoziativverdicker wird in Abbildung 5.3-2 schematisch dargestellt.
Waéhrend bel  herkdmmlichen Verdickern nur ene Verdickung der Wasserphase
(Wasserphasenverdicker) moglich ist, kdnnen wie aus der Abbildung zu erkennen igt,
Assoziativverdicker vielfdtigere Moglichkeiten der Systemverdickung nutzen. So ist eine
Ausbildung von Micellen und Mischmicellen aus hydrophoben Gruppen und
Tensidmolekulen mdoglich. Aus den Micellen herausragende Gruppen haben nun die
Moglichkeit in Wechselwirkung mit Partikeln (z.B. Farbmolekilen, Bindemittelteilchen) oder
anderen Micellen zu treten. Diese Verknupfungen wirken somit als Knotenpunkte eines
dreidimensionalen Netzwerkes und bewirken schon bei geringen Anteilen an hydrophoben
Gruppen (unterhalb von 1 Gew.%) eine deutliche Verdickung des Systems.
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Dieses Verhalten wird auch durch die Abbildung 5.3-3 verdeutlicht, in der die Viskositdt as
Funktion der Schergeschwindigkeit aufgetragen ist. Bel gleicher Einsatzkonzentration liegt
die Viskositat der hydrophobierten Hydroxyethylcellulose fir eine identische mechanische
Belastung (Schergeschwindigkeit) deutlich oberhalb der eines traditionellen Celluloseethers

vergleichbarer Molmasse.

1600 +

1200 1

3% C,, hmHEC

Viskositét (cps)
8

4004 3% HEC
0 T T T T T T ' J ' !
0 200 400 600 800 1000
Schergeschwindigkeit (sec”)

Abbildung 5.3-3: Schematische Darstellung der Viskositat in
Abhéangigkeit von der Schergeschwindigkeit fur 3 %-ige Losungen
von HEC und hmHEC gleicher Molmasse.!

Neben dem beschriebenen viskositétserhohenden Effekt zeichnen sich die assoziativen
Celluloseether zusétzlich zu den Eigenschaften traditioneller Verdickungsmittel auch durch
eine breite Skala von Farbsystemen sowie verbessertem Verlauf, Deckkraft und Widerstand
gegen Spritzen aus. Zusammenfassend lassen sich die Vorteile der Assoziativverdicker wie

folgt darstellen®

! A.C. Sau, L.M. Landoll (1989)
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- Verringerung der Spritzneigung
(Bei gleicher Konzentration wie nicht-assoziative Verdicker haben sie eine hothere
Viskositét. Da hdhere Molmassen eine grof3ere Spritzneigung bedeuten, verringert sich
diese bel den assoziativen Verdickern fir eine gegebene Viskositét und Konzentration

aufgrund der geringeren Molmasse.)

- Geringere mechanische Degradation (aufgrund der geringeren Molmasse)

- Hohere Viskositéat bei hoheren Schergeschwindigkeiten

- Niedrigere Viskositét bel geringeren Schergeschwindigkeiten

! JE. Glass (2001)
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5. Ergebnisse und Diskussion

5.3.1 Ziel der Unter suchungen an hydrophob-modifizierten Celluloseethern

Die supramolekularen Strukturen der Assoziativverdicker sind heutzutage noch nicht
vollstandig verstanden. Aufgrund der oben beschriebenen Vorteille der assoziativen
Celluloseether wurden in unserer Arbeitsgruppe ausfiihrliche rheol ogische Untersuchungen an
ausgewahlten Cellul osederivaten durchgefiihrt.* Das Ziel dieser Bemiihungen ist das genauere
Versténdnis des dilatanten Verhaltens dieser Strukturen. (Unter Dilatanz wird die
Viskositétserhéhung einer Losung bel steigender Schergeschwindigkeit verstanden.) Hierbei
ergaben sich einige interessante Unterschiede im rheologischen Verhalten der eingesetzten
hydrophob-modifizierten Hydroxyethylcellulosen. Insgesamt wurden finf Proben (hmHEC 1
bis hmHEC 5) in die Untersuchungen einbezogen. Da die molekularen Parameter wie
Molmasse und Tellchengrofde, sowie deren Vertellungen einen grofen Einflul3 auf das
rheologische Profil haben, wurden aus diesem Grund Untersuchungen mit Hilfe der
gekoppelten Anlage SEC/MALLS/DRI  durchgefiihrt. Zum besseren Verstandnis des
unterschiedlichen Verhaltens der Proben werden zuerst kurz die Rheologie-Untersuchungen
beschrieben, bel denen diese Unterschiede entdeckt wurden. Danach folgen die

Streulichtmessungen und eine Korrelation der Ergebnisse aus beiden Bereichen.

Rheologie

Die Rheologie wird als die Lehre vom Flief3en bezeichnet. Mit ihrer Hilfe wird versucht zu
erkléren, wann unter welchen Umstanden und wie Materialien deformiert werden, wann sie
fliefZen und welche aul3ere Kraft dazu bendtigt wird. Im algemeinen gestatten rheologische
Untersuchungen die Charakterisierung des inneren Substanzaufbaus und koénnen zu einem
vertieften Verstandnis der Fluide beitragen. Dartber hinaus wird versucht, VVorhersagen tber
das Verhalten der Fluide unter prozef3technisch relevanten Bedingungen abzuleiten. So lassen
sich fir technische Aspekte Informationen gewinnen, die sowohl zur Produktverbesserung als
auch zur Optimierung von Verarbeitungsparametern herangezogen werden kénnen.? Fir die
genaue Erklarung der unterschiedlichen Charakteriserungmethoden wird auf die
weiterfiihrende Literatur verwiesen.® Nur die fiir den weiteren Verlauf wichtigen Methoden
des stationéren Scherflief3ens und der Schwingungs- oder Oszillationsmessung seien etwas
genauer beschrieben.

1 M. Laschet (in Vorbereitung)
% agpasin (1995)
% Kulicke (1986)
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Beim stationéren Scherflief?en handelt es sich um die gebréuchliste Beanspruchungsform far
fluide Systeme. Dabei wird untersucht, wie ein Fluid auf eine durch eine Mef3geometrie
Ubertragene Kraft reagiert. Die aufgenommene Mef3kurve wird a's Flief3kurve bezeichnet. Fir
NEWTON sche Fluide, wie z.B. Wasser oder Ol, ist die Scherviskositdt h eine Konstante,

wadhrend sie fur nicht-NEWTON’sche Fluide eine Funktion der angelegten

Schergeschwindigkeit g ist. Das bedeutet, dal3 sich der Widerstand, den das Fluid gegen die

von auf¥en angelegte Kraft zeigt, von der angelegten Schergeschwindigkeit abhangig ist.
Bel den Fliekurven der nicht-NEWTON schen Fluide beobachtet man bis zu einer

sogenannten kritischen Schergeschwindigkeit gyi:. €ine konstante Viskositét, die als

Ruhescherviskositdt  bezeichnet wird. Kommt es oberhalb dieser  kritischen
Schergeschwindigkeit zu einem Abfall der Viskositdt der Losung, wird das entsprechende
Verhalten as strukturviskos oder pseudoplastisch bezeichnet. Wenn es mit zunehmender
Schergeschwindigkeit zu einer Viskositétserhdhung kommt, so spricht man von Dilatanz.*

Mit Oszillationsmessungen konnen viskoelastische Proben im Gegensatz zum Scherflief3en
zerstorungsfrei untersucht werden. Das Fluid wird dabel einer geringen Scherdeformation
ausgesetzt und reagiert mit ener phasenverschobenen  Antwortfunktion. Diese
Phasenverschiebung zwischen Vorgabe- und Antwortfunktion ermdglicht es, die viskosen und
elastischen Eigenschaften der untersuchten Substanz getrennt zu erfassen. Als Grenzfdle
seien hier ein maximaler Phasenwinkel d von 90° genannt, der rein viskosem Flief3en
entspricht und bei Wasser oder Ol gefunden wird. Die minimale Phasenverschiebung von
d=0° zeigen rein elastische Substanzen, wie z.B. hochvernetzte Harze oder eine idede
Stahlfeder. Die hierzu aus den experimentellen Daten ermittelten Parameter heil3en
Speichermodul G* (beschreibt den elastischen Antell) und Verlustmodul G* (beschreibt den
viskosen Anteil)?

Es wurden insgesamt funf hydrophob-modifizierte Hydroxyethylcellulosen (hmHEC), im
folgenden als hmHEC 1 — 5 bezeichnet, untersucht. Dabei handelte es sich um die
Labormuster hmHEC 1- 3, sowie zwei kommerziell erwerbliche Proben (hmHEC 4 und 5).
Die Fliefkurven der finf Muster sind in Abbildung 4.3.1-1 dargestellt.

L W.-M. Kulicke (1986)
2T, Mezger,(2000)
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Abbildung 4.3.1-1: Flief3kurven der fiinf hmHEC-Proben. Die Messungen wurden
bei dem zweifachen der kritischen Micellenkonzentration cmc** von SDS mc*
von SDS= 8.2 mmol/l) durchgeftihrt (T= 283 K).

Es zeigt sich dabei, dal3 die Muster hmHEC 1 bis 3 ein dilatantes Verhaten aufweisen. Das
Ausmal? der Dilatanz ist jedoch fiir die drei Proben verschieden. Den groften Dilatanz-Faktor?
mift man be hmHEC 1, den geringsten fir hmHEC 3. Im Gegensatz zu den Mustern 1 bis 3
zeigen die hmHEC 4 und 5 keine Dilatanz. Zur Erkldrung dieser Divergenz ist daher der
Vergleich von Schwingungs- und Schermessungen hilfreich, durch deren Einsaiz
Unterschiede im Verhalten sichtbar gemacht werden konnen. Daher wurden dynamische
Oszill ationsexperimente durchgef iihrt®. Durch den Vergleich der verschiedenen rheologischen
Mef3methoden sollte ein mdglicher  Zusammenhang zwischen innerem Aufbau und

makroskopischen Eigenschaften der Substanzen abzuleiten sein. So ist z.B. die empirische

! kritische Micellenkonzentration cmc* : K onzentration oberhalb derer ein Tensid Micellen ausbildet.

? Dilatanz-Faktor: Ergibt sich durch das Verhaltnis der maximalen Viskositét zur Ruhescherviskositét einer
Hliefdkurve.

% Laschet (in Vorbereitung)
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COX-MERZ-Regd fur homogene Systeme bekannt, die einen Zusammenhang zwischen der
komplexen Schwingungsviskositdt [h] aus dem Oszillationsexperiment und der

Scherviskositét h der stationédren Schermesssung postuliert.™

h() = b , gls Y] =wilradxs] (Gleichung 5.3.1-1)

Demnach stimmen die Viskositatsfunktionen des Oszillations- und Scherexperiments Uberein,

wenn die Schergeschwindigkeit g gleich der Kreisfrequenz w ist. In Abbildung 5.3.1-25.3.1-
2 ist die Uberprifung der COX-MERZ-Regel am Beispiel der hmHEC 1 exemplarisch
dargestellt.
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Abbildung 5.3.1-2: Auftragung der Schwingungs- (offene Symbole)
und Scherviskositat (geschlossene Symbole) einer 0,4 %-igen hmHEC
1 (Quadrate) und Hydroxyethylcellulose-Losung (Dreiecke) in 1,5-
facher-cmc* von DS (T = 283 K).

L W.P. Cox; E.H. Merz (1958)
136



5. Ergebnisse und Diskussion

Dabel fallt auf, dal3 die COX-MERZ-Regel im Bereich kleiner Schergeschwindigkeiten (bis
ca 10 sY erfillt ist, d.h. die Kurven der Schwingungs- und Scherviskositét liegen nahezu
Ubereinander. Bei hoheren  Schwingungsgeschwindigkeiten, aber noch unter der
Ruhescherviskositdt, trennen sich die Kurvenziige voneinander. Des weiteren liegt die
Scherviskositét oberhalb der Schwingungsviskositdt. Normalerweise ist es umgekehrt. Die
Nichterfullung der COX-MERZ-Regel im nicht-NEWTON schen Bereich konnte durch die
Ausbildung von Uberstrukturen (supramolekularen Strukturen) erklart werden*2. Da die
hmHEC-Proben 1 bis 3 dilatantes Verhalten zeigten, ist nur bel ihnen diese empirische Regel
im Bereich grof3er Schergeschwindigkeiten nicht erfiillt. Fir die Muster 4 und 5 gilt die COX-
MERZ-Regel Uber den gesamten Mef3bereich.

Um einen Einblick zu erhaten, ob die Molmassen und Teilchengréf3en der Celluloseether
diese beobachteten Eigenschaften erkléaren konnen, wurden die im nachsten Abschnitt
geschilderten umfangreichen Untersuchungen mit Hilfe der gekoppelten Anlagen
SEC/MALLS/DRI durchgefihrt.

L W.-M. Kulicke (1986)
2W.-M. Kulicke, R.S. Porter (1980)
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5.3.2 Ergebnisse der SEC/MALL S/'DRI-Untersuchungen

Um die rheologischen Ergebnisse auf Basis supramolekularer Strukturparameter
interpretieren zu konnen, wurden die funf hmHEC-Proben (DS < 0.05) mit Hilfe der
gekoppelten Anlage SEC/MALLS/DRI untersucht. Es zeigte sich dabei, dal3 die Proben wie
auch bel den rheomechanischen Ergebnissen generell in zwei Gruppen eingeteilt werden
konnen. Die erste Gruppe stellen die Labormuster hmHEC 1 bis 3 dar. Die
Elutionsdiagramme zeigen sowohl im Streulicht- as auch im Konzentrationssignal einen
monomodalen Verlauf. Die Proben hmHEC 4 und 5 zeichnen sich dagegen durch mono- bzw.
bimodale Streulicht- und multimodale Konzentrationssignale aus. Aufgrund dieser
Unterschiede werden die beiden Gruppen getrennt voneinander diskutiert.

Zur Ermittlung der absoluten Molmassen- und Molmassenverteilungen war die vorherige
Bestimmung des Brechungsindexinkrementes erforderlich. Es ergab sich hierbel ein Wert von

0,123 cm’/g fiir die hydrophob-modifizierten Cellul oseether.

Proben hmHEC 1 bis 3
Das vergleichbare rheologische Verhalten der Proben spiegelt sich auch in den

Elutionsdiagrammen wieder (Abbildung 5.3.2-1), die einen dhnlichen Verlauf zeigen.

7

10 -

Molmasse (g/moal)

20

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.3.2-1: Elutionsdiagramme der hydrophob-modifizierten Celluloseether 1 bis
3. Dargestellt ist jeweils das Streulichtsignal, sowie der Mol massenverlauf.
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Fur alle Muster zeigen sich sowohl im Streulicht-, als auch im nicht abgebildeten
Konzentrationssignal monomodale Verlaufe. Es ergeben sich gewichtsmittlere Molmassen
von 1,09:10° (hmHEC 3) bis 1,41-10° (hmHEC 1) g/mol und Trégheitsradien zwischen 89
und 94nm. Ein etwas anderes Bild zeigt sich bei der Betrachtung der differentiellen

Verteilungskurven (Abbildung 5.3.2-2).

20
hmHEC 1
S
S 15l hmHEC 2
joi
& hmHEC 3
=
2
g 10
ko
2
©
RS
5 0,5-
10° 10° 10'
Molmasse (g/mol)

Abbildung 5.3.2-2: Differentielle Darstellung der Molmassen von hmHEC 1 bis 3.

Die Abbildung zeigt einen deutlichen niedermolekularen Anteil bel Probe 3. Fir die
Dispersitét M,,/M,, wurde ein Wert von 1,46 ermittelt. Im Gegensatz dazu zeigen die Proben
hmHEC 1und 2 einen anndhernd gleichen Verlauf. Dies zeigt sich auch bei den Dispersitéten
die jeweils zu 1,22 bestimmt wurden. Eine Zusammenfassung der Auswertung findet sich in
Tabelle 5.3.2-1.
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Tabelle 5.3.2-1: Ergebnisse der Proben hmHEC 1 bis 3.

hmHEC 1 hmHEC 2 hmHEC 3
M, [g/mol] 1.160.000 1.050.000 750.000
M [g/mal] 1.410.000 1.250.000 1.090.000
M, [g/mol] 1.630.000 1.490.000 1.420.000
My/ M, 1,22 1,22 1,46
Rz [nm] 94 90 89
Aufweitungn 0,50 0,48 0,47
Wiederfindung [%]* 86 85 84

* Unter Wiederfindung verstent man den Anteil zwischen injizierter und der in der Mef3apparatur detektierten
Probenkonzentration.

Proben hmHEC 4 und 5

Diese beiden Proben zeigten kein dilatantes Verhalten in den rheologischen Untersuchungen.

Auch ihre Elutionsdiagramme unterscheiden sich erheblich von denen der hmHEC s 1 bis 3.

hmHEC 4

Molmasse (g/mol)

20 25 30 35 40 45 50

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.3.2-3: Elutionsdiagramm der hmHEC 4. Dargestellt sind das Streulicht-

und Konzentrationssignal (LS bzw. RI), sowie die Molmassenkurve.
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Far hmHEC 4 ist in Abbildung 5.3.2-3 zu erkennen, dal3 das Streulichtsignal eine Bimodalitét
und der Konzentrationsverlauf eine Multimodalitat mit vier Signalen zeigt. Keines der beiden
Detektorsignale ergibt basidliniengetrennte Peaks. Wahrend die Bimodalitét des
Streulichtsignals recht deutlich zu erkennen ist, kénnen drei der vier Signale des
Konzentrationsdetektors nur as Schultern in einem sehr breiten Peak detektiert werden. Des
weiteren ist keine Trennung dieses Signals vom Salzpeak (ab 45 ml) vorhanden. Aufgrund der
beschriebenen Beobachtungen wurde die Messung zunéchst komplett, ohne Riicksicht auf die
Modalitéten, ausgewertet. Dabei ergab sich eine Molmasse M,, von 2,46-10°> g/mol und ein
Trégheitsradius Rg, von 85,4 nm. Diese Auswertung gibt allerdings nicht die Komplexitét der
Probe in ausreichendem Mal3e wieder. Daher wurde die Gesamtmessung zusétzlich in zwel
Bereiche (hoch- und niedermolekular) unterteilt und separat ausgewertet. Hierbei ergaben sich
fir den hochmolekularen Teil (21,4 — 25,5 ml) eine gewichtsmittlere Molmasse von 1,34-10°
g/mol und ein Tragheitsradius von 99 nm. Fur den niedermolekulare Teil (25,5—40 ml)
wurde eine Molmasse von 1,36-10° g/mol bestimmt und ein Trégheitsradius von 41 nm. Eine
welitere Auswertung im Bereich von 40 ml bis zum Beginn des Salzpeaks ergab aufgrund der
geringen Signalintensitdten keine sinnvollen Ergebnisse. Die vollstandigen Ergebnisse sind in
Tabelle 5.3.2-2 zusammengefali.

Tabelle 5.3.2-2; Ergebnisse der hmHEC 4-Messung.

hmHEC 4 hochmolekularer niedermolekularer
komplett Bereich Bereich
(21,4—-40ml) (21,4-255ml) (25,5—-40 ml)

M, [g/mol] 125.000 1.170.000 109.000

M, [g/mol] 246.000 1.340.000 136.000

M, [g/mol] 910.000 1.530.000 168.000
M/ M, 1,97 1,15 1,24

Re; [nm] 85 99 41

Aufweitungn 0,50 0,59 ~0,40
Wiederfindung [%] <50 <2 <50

Der hochmolekulare Teil entspricht damit weitgehend den Proben hmHEC 1 bis 3, wobei sein

Anteil an der Gesamtprobe mit weniger als zwei Prozent sehr gering ist.
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In Abbildung 5.3.2-4 ist das Elutionsdiagramm des funften hmHEC-Musters (hmHEC 5)
dargestellt. Man erkennt ein monomodales Streulichtsignal mit einer sehr breiten
niedermolekularen Flanke. Der Elutionsverlauf des Konzentrationssignals zeigt wie schon bel
hmHEC4 eine Multimodalitdt mit vier Peaks bzw. Schultern. Auch hier kann der
niedermolekularste Peak nicht vom Signal totaler Permeation (Salzpeak) abgetrennt werden.

hmHEC 5

Molmasse (g/moal)

Elutionsvolumen (ml)

Abbildung 5.3.2-4: Streulicht- und Konzentrationsverlauf der Probe hmHEC 5.

Dargestellt ist auf3erdem noch der Molmassenver|auf.

Eine Auswertung Uber den gesamten Elutionsverlauf ergibt eine Molmasse von
2,34-10° g/mol, sowie einen Tragheitsradius von 48nm. Da in diesem Fall keine
Multimodalitdt des Streulichtsignals sichtbar ist, mul3 eine sinnvolle Auswertung einzelner
Teilbereiche der Messung entfallen. Die zu erwartenden Molmassen der hochmolekularen
Flanke wéren wahrscheinlich geringer ausgefallen, als bei hmHEC 4, da im Streulichtsignal
erst bel hoheren Elutionsvolumia ein Peak zu erkennen ist. Wirde man die
Elutionsdiagramme beider Messungen Ubereinander legen, so tréte dieser Unterschied
deutlich zu Tage. Die Tabelle5.3.2-3 fad die Ergebnisse fur die hmHEC5 nochmals

Zusammen.
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Tabelle 5.3.2-3: Ergebnisse der hmHEC 5-Messung.

hmHEC 5 (komplett)

My [g/mol] 177.000

M [g/mol] 234.000

M, [g/mol] 300.000
M/M, 1,40

Rz [nm] 47

Aufweitungn 0,41
Wiederfindung [%] <50

Zusammenfassend |&/3t sich sagen, dal3 die Proben hmHEC 1 bis 3 dle:

einen monomodalen Verlauf des Streulicht- und Konzentrationssignals zeigen,
gewichtsmittlere Molmassen im Bereich oberhalb von 1.000.000 g/mol besitzen,
Tragheitsradien zwischen 90 und 100 nm aufweisen,

Messungen mit sehr grof3en Wiederfindungsraten ermoglichten,

dilatantes Verhalten im nicht-Newtonschen Bereich zeigen.

Fir die Proben hmHEC 4 und 5 gilt andererseits:

mono- oder bimodale Streulichtsignale und multimodal e Konzentrationssignale,
gewichtsmittlere Molmassen von ca. 240.000 g/mol (komplette Proben) mit geringen
hochmolekularen Anteilen,

Trégheitsradien unterhalb von 50 nm,

sehr schlechte Wiederfindungsraten,

kein besonderes Verhalten im nicht-Newtonschen Bereich.

Die Ergebnisse der Streulichtmessungen, in Kombination mit der Rheologie, lassen vermuten,

dal} das dilatante Verhadten der Muster 1-3 auf die deutlich hdheren gewichtsmittleren

Molmassen zurlckzufUhren ist. Zwar besitzt auch die hmHEC4 Anteile mit so grof3en

Molmassen, aber ihr Antell ist mit unter 2 % an der Gesamtprobe offensichtlich zu gering, um
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die Ausbildung supramolekularer Strukturen und damit die Dilatanz hervorzurufen. Des
weiteren konnte festgestellt werden, dal? das Ausmal’ der Dilatanz, der sogenannte Dilatanz-
Faktor, am grofdten fir die Probe 1 mit der hdchsten Molmasse war.

Ob die verschiedenen Molmassen der Proben auf die Cellulosequellen, die Synthese der
hydrophob-modifizierten Cellulosen oder eine Mischung verschiedener Zellstoffe
zurickzuftihren ist, kann nicht festgestellt werden, da weder Informationen Uber den
Ausgangszellstoff noch die Synthesen vorliegen. Vergegenwartigt man sich, dali3
bei spiel sweise Baumwoll-Linters als Ausgangsprodukt einen viel grof3eren durchschnittlichen
Polymerisationsgrad (DP) aufweist as Holzcellulose', dann konnte dieses eine mogliche
Erkl&rung sein. Ein weiterer Grund fur das Auftreten der Dilatanz konnte der
Derivatisierungsgrad sein. Dieser soll in zukinftigen Untersuchungen mittels quantitativer
NMR-Spektroskopie bestimmt werden. Des weiteren konnten erganzende rheo-optische
Messungen und der Einsatz der Flu? Feld-Flul3 Fraktionierung zusétzliche Informationen
liefern.

1 T. Brock, M. Grotheklaes, P.Mischke, Lehrbuch der Lacktechnologie, Vincentz Verlag Hannover (1998)
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6. Fazit und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden ausfuhrliche Untersuchungen zur Bestimmung der
Molmasse und Molmassenverteilung verschiedener wasserléslicher Polysaccharide
durchgefthrt. Zur Ermittlung dieser Parameter wurden Relativ- und Absolutmethoden, wie
die Grof¥enausschlufichromatographie, asymmetrische Flul3 Feld-Flul3 Fraktionierung und
statische Lichtstreuung einzeln oder gekoppelt eingesetzt.

Aufgrund der grofRen Bedeutung, die die relative Grof3enausschluf3chromatographie im
Bereich der organischen Lésungsmittel zu einer zuverldssig einsetzbaren Analysemethode
werden lief3, nimmt das Interesse zu, dieses auch auf Wasser als Elutionsmittel zu tibertragen.
Im Rahmen eines Ringversuches des Deutschen Ingtituts fir Normung (DIN), mit dem Ziel
zertifizierte Referenzmaterialien fir Molmassen und Molmassenverteilungen zu erhalten,
wurden en neutrales Polymer, sowie zwe Polyelektrolyte mit Hilfe der relativen
GroRenausschlufichromatographie untersucht. Der Vergleich der Ergebnisse mit denen einer
Absolutbestimmung mit Hilfe der Lichtstreuung zeigte fir das neutrale Polymer eine gute
Ubereinstimmung der Messungen, aber gravierende Abweichungen bei den Ergebnissen der
Polyelektrolyte.

Aufgrund der grofRen Abweichungen der Ergebnisse des Ringversuches, sollte an einem
technisch eingesetzten Satz von Methylhydroxyethylcellulosen (MHEC) der Einfluld
verschiedener experimenteller Parameter auf die Bestimmung der Molmasse und
Mol massenverteilung untersucht werden. Im Rahmen des Projektes konnten die Nachteile der
Relativmethode, die aus der Kalibrierung resultieren, gegentiber der absoluten Auswertung
deutlich gemacht werden. Die fehlerbehaftete Kalibrierung der Chromatographiesiulen zeigte
sich in viel zu hohen Molmassen und starken Abweichungen in den Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen. Zusédtzlich zur Auswertemethode konnte der Einflul3 der eingesetzten
Trennmatrix auf die Ergebnisse gezeigt werden.

Eine aufwendige Untersuchung verschiedener Parameter der Probenvorbereitung beinhaltete
die Variation der Loseverfahren, und der Proben- und Elektrolytkonzentration. Dabel wurde
auch der Einflu® auf die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen bestimmt. Fir die Léseverfahren
ergab sich, dal? der z.B. bei schwerl6slichen Stérkeproben verwendete Autoklavenaufschiufd
fir die vorliegenden Cellulosederivate ungeeignet ist. Es zeigte sich eine deutliche
Degradation der Proben. Fur das Nachsalz- und Heil3wasser-Verfahren ergab sich bel
vergleichbaren Molmassen eine gegentiber der Standard-Methode um durchschnittlich einen
Tag verkirzte Losedauer. Die Probenkonzentration zeigte in Abhéngigkeit von der Molmasse
einen Viskositatseffekt auf den SEC-Saulen, der sich in einer scheinbaren Multimodalitét der
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Elutionsdiagramme &uf¥erte. Eine aufgrund des geringen Polyelektrolytcharakters der
Methylhydroxyethylproben durchgefiinrte Variation des Elektrolytgehates des L6sungs-
mittels besal? nur einen geringen Einfluf? auf die Ergebnisse.

Bei vergleichenden Untersuchungen der MHEC mittels der asymmetrischen Flu? Feld-Fufl3
Fraktionierung ergaben sich groflere Molmassen. So wurde fir die MEHC 3002 ene
gewichtsmittlere Molmasse von 430.000 g/mol (aF") im Gegensatz zu 318.000 g/mol (SEC)
bestimmt. Das Elutionsdiagramm zeigte aul3erdem eine Mehrfachmodalitét, die auf eine
bessere Fraktionierung und schonendere Trennung hochmolekularer Probenbestandteile as
bei der Grolenausschlulichromatographie zurtickgeftihrt werden kann.

Die bei den Untersuchungen der Methylhydroxyethylcellulosen gewonnenen Erkenntnisse
wurden exemplarisch auf einen Satz hydrophob-modifizierter Hydroxyethylcellulosen
(hmHEC) mit interessanten rheol ogischen Eigenschaften angewendet. Hierbei konnte gezeigt
werden, dal3 das dilatante Verhalten eines Teils der als Assoziativverdicker eingesetzten
Proben durch deren Molmasse und Molmassenverteilung hervorgerufen wird.

Da im Rahmen dieser Arbeit nicht ale interessanten Fragestellungen beantwortet werden
konnten, empfiehlt sich fir zukiUnftige Untersuchungen vor alem en ausfihrlicherer
Vergleich der MHEC-Proben mit Hilfe der Groflenausschluf3chromatographie und der Fluf3
Feld-FluR Fraktionierung. Insbesondere der Einsatz einer weiteren, in jlngster Zeit
modernisierten asymmetrischen F*-Anlage sollte, sobald sie fehlerfrei betrieben werden kann,

hierfr geeignet
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7 Anhang

7.1 Experimenteller Teil

7.1.1 Fehlerbetrachtung

Bel der Fehlerbetrachtung kann grundsétzlich zwischen verschiedenen Fehlerarten
unterschieden werden, den groben, systematischen und zufélligen oder statistischen Fehlern.
Als grobe Fehler bezeichnet solche, die durch falsches Ablesen von Mef3werten oder durch
Verwendung eines beschédigten Instrumentes entstehen. Die systematischen Fehler beruhen
auf der Anwendung ungenauer Mef3verfahren und fehlerhafter Mef3instrumente. Das Ergebnis
wird dadurch immer nur in eine Richtung beeinflufd, d.h. alle Messungen enthaten den
gleichen Fehler und sind daher miteinander vergleichbar. Sowohl grobe as auch
systematische Fehler sind vermeidbar und lassen sich daher nicht mit den Mitteln der
mathematischen Statistik erfassen.

Die statistischen Fehler sind zuféllige Fehler. Sie sind stets regellos verteilt und bewirken eine
Streuung der Ergebnisse in verschiedene Richtungen. Auch bei sorgféltigster Vorgehensweise
sind sie unvermeidbar. Im Gegensatz zu vermeidbaren Fehlern lassen sie sich allerdings mit
Hilfe der Statistik (Fehler- und Ausgleichsrechnung) beschreiben'.

Die be der Bestimmung der Molmassen und TellchengrofRen mittels Lichtstreuung

auftretenden Fehler lassen durch Betrachtung der dafir eingesetzten Auswertegleichung

beschreiben:
2 n2 2
Kre__ 1 ioax mt K =3P gng
R, R,M N ¥, édcg

Als erstes kann der Gleichung entnommen werden, dal3 die Konzentration der eingesetzten
Probe eine wichtige Rolle spielt. Hier konnen Fehler bel der Einwaage durch die Waage bzw.
falsches Ablesen und nicht Berticksichtigung des Feuchtigkeitsgehaltes der Probe gemacht
werden. Dieser Fehler kann je nach Trockengehalt circa 5 Prozent betragen. Die optische
Konstante K enthélt als weitere potentielle Fehlerquellen das Brechungsindexinkrement.
Dieses ist neben der Einwaagegenauigkeit noch von vielen weiteren Parametern abhéngig.
Aufgrund der Tatsache, dal? dieser Wert quadratisch in die Auswertegleichung eingeht, ist bei

der Bestimmung besondere Sorgfat ndtig. Das dn/dc sollte unter den identischen

L. Papula (1990)
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Bedingungen (Temperatur, Wellenlénge des Lasers, Elektrolytkonzentration, u.a) wie die
spatere Streulichtmessung durchgefihrt werden. Aufgrund dieser Einflul3grof3en ist ein Fehler
von 10 Prozent bei der dn/dc-Bestimmung realistisch. Des weiteren hangt im Bereich der
gewichtsmittleren Molmasse von unter 20.000 g/mol das Brechungsindexinkrement auch von
der Molmasse ab. Fir Polyelektrolyte mufd aufgrund der Vorzugssolvatation auch eine
vorherige Gleichgewichtsdialyse durchgefihrt werden, da allein hierdurch der Fehler im
Bereich von 20 Prozent liegen kann.

Zur Bestimmung der reduzierten Streuintensitét ist ein grof3er apparativer Aufwand nétig. In
handelsiiblichen Geréten wird daher nicht der Absolutwert, sondern ein relativer Wert
gemessen. Fur Standardsubstanzen, z.B. Toluol, sind die Absolutwerte bekannt und der
Literatur zu entnehmen. Die relative Streuintensitét eines solchen Standards wird bel einem
Winkel von 90° gemessen und mit Hilfe einer Kalibrierkonstanten mit dem bekannten
Absolutwert korreliert. Des weiteren sei auf den Unterschied des Wertes der reduzierten
Streulichtintensitét zwischen Europa und den USA hingewiesen.

Schwankungen des Streulichtsignals fihren zu weiteren Mef3unsicherheiten. In der Literatur
sind daher relative Fehler von Lichtstreumessungen mit bis zu 10 Prozent beschrieben?
Zusammenfassend lassen sich durch die geschilderten Einfluf3grofRen Fehler im Bereich von
mehr als 50 Prozent ermitteln. Somit miissen die Ergebnisse dieser Absolutmethode immer
unter Berticksichtigung des Beschriebenen betrachtet werden. Allerdings sind die mdglichen

Fehler nicht so grol3wie bel den Relativmethoden mit vorherigen Kalibriermal3nahmen.

7.1.2 L6sungs-und Elutionsmittel

Zum Ansetzen des L osungsmittels wurde entionisiertes Wasser eingesetzt. Dieses war zuvor
zur Entfernung von Staub- und Schmutzpartikeln durch eine Aktivkohle- und zwei
lonenaustauscher-Saulen  (Adsorber, Universal und Research, Novodirect, Kehl/Rh.,
Deutschland) gereinigt worden. Anschlief3end folgte die Filtration Uber einen Anodisc-Filter
der PorengroRe 0,02 Um (Whatman International Ltd., Maidstone, England) oder einen
Cellulosefilter der Porengrofe 0,1 Um (Sartorius, Gottingen).

2T. Dumelow; S.R. Holding; L.J. Maisey (1983)
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Probenvorbereitung

Die Proben wurden in einer Konzentration von 0.2 bis 0.8 Gew.% in 0.1 molarer
Natriumnitrat-Losung (mit 200 ppm Natriumazid als Bakterizid) angesetzt und zum
Homogenisieren fur 24 bis 96 Stunden auf den Schitteltisch gestellt. Um die GrofRen-
ausschluf3chromatographie-Saulen vor ungelosten Bestandtellen zu schitzen wurden die

L 6sungen unmittelbar vor den Messungen zentrifugiert (60 min., 13.000 U./min., Biofuge).

7.1.3 NM R-Spektroskopie

Die ®C-NMR-Spektren wurden auf einem Bruker Avance 400 der Firma Bruker
(Rheinstetten, Deutschland) aufgenommen. Zur Aufnahme der Hochaufl6sungsspektren
wurde ein 10 mm SEX-C-'H-Dual-Probenkopf mit einem ?H-Lock benutzt. Die IGATED-
Spektren wurden bei einer Mef3frequenz von 100 MHz und einer Entkoppl erfrequenz von 400
MHz aufgenommen. Das Relaxationsdelay betrug 10 s und die Pulslange 9 ps. Als Referenz
der chemischen Verschiebung diente Trimethylsilylpropionsaure-d,-Natriumsalz (TSP, d = -
2.78). Die Auswertung der Spektren wurde auf einem Personal-Computer mit Windows NT-
Betriebssystem der Firma Microsoft (Seattle, USA) und der Software WIN-NMR (1D) der
Firma Bruker Frantzen Anaytik (Bremen, Deutschland) vorgenommen. Zur
Probenpréparation wurden die Substanzen in en 25 ml-Braunglas eingewogen und
Deuteriumoxid als Losungsmittel in der notwendigen Menge zugegeben. Als interne Referenz
wurden 20 mg TSP verwendet. Die Losungen wurden bel 50 °C homogenisiert und bei

gleicher Temperatur vermessen.

7.1.4 Ultraschallabbau

Die Molmassenreduzierung durch Ultraschall erfolgte mit einem Sonifier W-450 der Firma
Branson Schallkraft GmbH (Heusenstamm, Deutschland) mit einem %Zoll Titanresonator.
Das Probenvolumen betrug 200 ml, die eingesetzte Polymermasse 1.0 g, die Beschallzeit 120
Minuten. Durch Thermostatisierung mit einem Ethanol-Bad wurde die Temperatur der
beschallten Ldsung unter 30 °C gehalten (Temperaturvorwahl —25 °C). Der Titanabrieb wurde
mit einer Zentrifuge des Typs Z-383 der Firma Hermle (Wehingen, Deutschland) innerhalb
von 30 Minuten bei 15.000 U./min. abgetrennt. Die untraschallabgebaute Probe wurde nach
der Gefriertrocknung als volumindser Feststoff erhalten.
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7.1.5Viskosmetrie

Die viskosimetrischen Untersuchungen wurden mit einem Ubbel ohde-K apillarviskosimeter
des Typs Ic der Firma Schott (Hofheim a. Ts.) in einem Scherbereich von 500 — 1500 s™ und
einer Temperatur von 298 K durchgefiihrt. Die Durchlaufzeiten wurden per Lichtschranke mit

einem Viscoboy der Firma Lauda (Lauda, Konigshofen) ermittelt.

7.1.6 IR-Spektroskopie

Zur Aufnahme der Infrarot-Spektren wurde ein dinner Film der Probe auf einem Irtran-
Fenster erzeugt. Die Messung erfolgte mit einem Nicolet FT-IR-Spektrometer der Firma
Nicolet Instrument Corporation. Es wurden 32 Scans bei einer Helium-Neon-Laser-
Wellenldnge von 633 nm aufgenommen. Zur Datenauswertung wurde das Programm EZ

Omnic Version 4.1ader FirmaNicolet Inst. Corp. eingesetzt.

7.1.7 GroRenausschluf3chromatographie

Die Fraktionierung der Proben erfolgte mit drei verschiedenen GPC-Saulensétzen. Der PL
aquagel-OH-Satz (Polymer Laboratories, Waltrop, Deutschland) bestand aus einer Vorsaule
(guard column 15um) und drei Hauptsdulen (PL-aquagel-OH 40, 50 und 60). Das

Saulenfillmaterial basiert auf mit Divinylbenzol quervernetztem Polystyrol.

Tabelle 1 Spezifikationen der PL aquagel-OH Saulen

PL aquagel-OH 40 | PL aquagel-OH 50 | PL aquagel-OH 60

PartikelgroRe[um] |15 15 15
Dimension [mm] 300x7.5 300x 7.5 300x7.5
Anwendungsbereich

(PEO/PEG My) 10.000 — 200.000 50.000 — 1.000.000 | 200.000 - >10 mio
It. Hersteller

Bodenzahl [1/m] > 15.000 > 15.000 > 15.000

PH-Bereich 2-12 2-12 2-12
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Der zweite Saulensatz, die PSS Suprema-Saulen (Polymer Standard Service, Mainz,
Deutschland), setzten sich aus der Vorsaule (Quard column 10pum) und den vier Trennsaulen
(Suprema 30, 100, 1.000 und 3.000) zusammen. Das Saulenflllmaterial besteht aus einem auf
Polymethacrylat-basierendem Polymer.

Tabelle 2 Spezifikationen der PSS Suprema-Saulen

Suprema 30 |Suprema 100 | Suprema 1.000 | Suprema 3.000
PartikelgroRe[um] |10 10 10 10
Dimension [mm] 300x 8 300x 8 300x 8 300x 8
Anwendungsbereich | bis 30.000 bis120.000 |5.000- 1-2mio |10 bis 20 mio
(PEO/PEG My)
It. Hersteller
Bodenzahl [1/m] >20.000 >20.000 >20.000 20.000
PH-Bereich 2-12 2-12 2-12 2-12

Als dritter Satz wurde das TSK-System von TosoHaas (Stuttgart, Deutschland) eingesetzt
(TSK-Gel PWy,: G6000PWXL, G5000PWXL, G4000PWXL, G3000PWXL und die guard
column 12um). Das Saulenfullmaterial besteht aus einem auf Polymethacrylat-basierendem
Polymer.

Tabelle 3 Spezifikationen der TSK-Gel PWy, -Saulen

G6000PW XL | G5000PWXL | G4000PWXL | G3000PW XL
PartikelgroRe[um] |13 10 10 6
Dimension [mm] 300x 7.8 300x 7.8 300x 7.8 300x 7.8
Anwendungsbereich |40.000 4.000 2.000
(PEO/PEG My) bis bis bis bis
It. Hersteller 8.000.000 1.000.000 300.000 50.000
Bodenzahl Saule >7.000 >10.000 >10.000 >16.000
PH-Bereich 2-12 2-12 2-12 2-12

Die Temperierung der Saulen (25°C) erfolgte mit Hilfe eines Saulenofens HPLC 21 (Techlab

GmbH, Erkerode, Deutschland). Je nach Streuintensitét und Konzentration wurden 25 bis 500

pl der Probenlésung durch einen Autosampler (Series 1100, Hewlett Packard, Waldbron,
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Deutschland) in das Chromatographiesystem injiziert. Das Losungsmittel wurde mit einer
FluRgeschwindigkeit von 0.5ml/mn durch eine HPLC-Pumpe (300 C, Fa. Gynkotek)
gefordert. Die notwendige Entgasung des Ldsungsmittels geschah durch einen Degaser ERC
3315-a (Fa. Knauer, Berlin). Ein inline-Filter (0.02um Anodisc 25, Whatman Int. Ltd.,
Maidstone, Grof3britannien) war zusétzlich unmittelbar vor das Trennsystem geschaltet. Die
anschlief3ende Detektion der fraktionierten Probe erfolgte mit einem Lichtstreuphotometer
(DAWN F, Wyatt Technology Deutschland) und einem Konzentrationsdetektor Shodex Rl
SE-51 (Showa-Denko, Tokyo, Japan).

7.1.8 Lichtstreuung und Konzentrationsdetektor

Zur Ermittlung der Molmassen und Tragheitsradien wurden dre Vielwinke-
Lichtstreuphotometer (DAWN F, DAWN DSP bzw. DAWN EOS; ale Wyatt Technology
Deutschland), sowie zwei konzentrationssensitive Detektoren (Shodex RI SE-51 bzw.
OPTILAB DSP) engesetzt. Die Streulichtdaten wurden dabel simultan unter 15
verschiedenen Winkeln im Bereich von circa 22° bis 158° aufgenommen. Die Kalibrierung
der der Lichtstreuphotometer erfolgte mit Toluol (reinst), die Normalisierung mit
niedermolekularen Dextran-Standards als isotroper Streuer. Die Kalibrierung der
konzentrationssensitiven Detektoren erfolgt mit einer Reihe verschieden konzentrierter
Kochsalz-L 6sungen. Zur Datenaufnahme und Auswertung wurde die Software ASTRA (Wyatt
Technology Deutschland) eingesetzt.

7.1.9 Flul3 Feld-Flul3 Fraktionierung

Zur Fraktionierung wurde ein asymmetrischer Kanal der Firma Consenxus (Oberhilbersheim,
Deutschland) eingesetzt. Bel der Trenn-Membran (Typ YM-10, Amicon)handelte es sich um
regenerierte Cellulose. Der eingesetzte Spacer hatte eine Hohe von 350um. Die Steuerung der
Anlage erfolgte mit dem Programm AFFF_e (Consenxus, Oberhilbersheim). Mit Hilfe eines
Injektionsventils wurden zwischen 20 und 100 pl der Probenldsung injiziert. Die Messungen
erfolgten bei einer Temperatur von 298 K.
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7.1.10 Gleichgewichtsdialyse

Zur Vermeidung einer Vorzugssolvatation wurden circa 0.5 g Probe in 70 g Lésungsmittel
(0.1 m NaNO3 + 200 ppm NaN3) innerhalb von 96 Stunden auf dem Schitteltisch gel6st. Die
L6sungen wurden danach zur Gleichgewichtsdialyse in Dialyseschlauche (Spectra/ Por My
cut-off 6.000 — 8.000 g/mol, Fa. Serva Feinbiochemica Heidelberg, Deutschland) tberfihrt und
36 Stunden gegen das Losungsmittel dialysiert. Zur Ermittlung der genauen Konzentration

wurden anschlief3end geringe Teile einer jeden Probe enthommen und der Probengehalt
bestimmt.
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7.2 Sicher heitshinweise

Natriumazid

Gefahrenhinweis: T+ - sehr giftig beim verschlucken (entwickelt bei Berihrung mit Saure
sehr giftige Gase)

R-Sétze: 28-32, S-Satze: 28.1-45

Therm. Zersetzung (K): 573

Entsorgung: 23

WGK: 2 —wassergefdhrdender Stoff

MAK mg/nt: 0,07

Natriumnitrat

Gefahrenhinweise: O — bandférdernd

R-Sétze: 8, S-Sétze: 16-41

Schmelzpunkt (K): 582, therm. Zersetzung (K): 653
Entsorgung: 14

WGK: 1 — schwach wassergeféhrdender Stoff

Toluol
Gefahrenhinweise: Xn — gesundheitsschédlich, F — leichtentzindlich,
fruchtschadigender Stoff: C
R-Sétze: 11-20, S-Sétze: 16-25-29-33
Schmelzpunkt (K): 178, Siedepunkt (K): 384, Flammpunkt (K): 279, Explosionsgrenze: 1,2-7
Vol-%, Zundtemperatur (K): 807
Entsorgung: 1 (halogenfreie Lésungsmittel)
WGK: 2 —wassergefdhrdender Stoff
MAK mg/nt: 190, MAK ml/m?: 50
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7.3 Abkirrzungen und Symbole

a

A

A
aFFF
AGU
BAM
C

Co

d
(dn/dc)
D

D+
DIN
DFG
DRI
DS
DSD
FFF
FFFF
ha
HETP
hm
Jre

I

lo
IGATED
IR

k

K
kg

KSEC

Exponent der Mark-Houwink-Beziehung

Flache

i-ter Virialkoeffizient

assymmetrische Fluss-Fel dfluss-Fraktionierung
Anhydroglucoseeinheit

Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung
Konzentration

Konzentration an der Akkumulationswand
Durchmesser

Brechungsindexinkrement

Diffusionskoeffizient

thermischer Diffusionskoeffizient

Deutsches Instiut fir Normung

Deutsche Forschungsgemel nschaft
Differentiarefraktometrie

durchschnittlicher Substitutionsgrad

Duales System Deutschland

Feld-Flul Fraktionierung (field-flow fractionation)
Flu? Feld-Flul? Fraktionierung (flow field-flow fractionation)
Hektar

Height Equivalent to a Theoretical Plate
hydrophob-modifiziert

Fadenendabstand

Intensitéat

Primérstrahlintensitéat

Invers Gated

Infrarot-Spektroskopie
Boltzmann-Konstante

Konstante in der [h]-M-Beziehung
Konstante in der Re-M-Beziehung
optische Konstante (Streulichtkonstante)
Verteilungskoeffizient

Schichtlage

Kanallange
Kleinwinkel-Laser-Lichtstreuung (Low-Angle Laser Light-Scattering)
Lichtstreuung bzw. Streulicht-

L Gsung

Massepunkt i

Molmasse

zahlenmittlere Molmasse
gewichtsmittlere Molmasse

z-mittlere Molmasse

Polydispersitét
Vielwinkel-Laser-Lichtstreuung (Multi-Angle Laser Light-Scattering)
Methylhydroxyethylcellulose

molarer Substitutionsgrad
Brechungsindex oder Teilchenzahl
Teilchenanzahl

L oschmidt-K onstante
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NMR Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance)
p Druck

Ps Streufunktion

ppm parts per million

q Streuvektor

r Detektorabstand

geometrischer Radius

R Retentionsverhdtnis
Re Trégheitsradius
My hydrodynamischer Radius
Re Streulichtintensitat
RI Refraktometrie
S Selektivitat
SDS Natriumdodecylsulfonat (sodium dodecylsulfonat)
SEC Grolenausschlusschromatographie (size exclusion chromatography)
SFFF Sedimentations Feldfluss-Fraktionierung
SFFFF symmetrische Fluss-Feldfluss-Fraktionierung
T Temperatur
ThFFF Thermische Feldfluss-Fraktionierung
tr Retentionszeit
to Totzeit
Ug Geschwindigkeit an der Akkumulationswand
Uy Driftgeschwindigkeit
Vv Volumen
Vo Zwischenkornvolumen oder
Totvolumen
Ve Elutionsvolumen
Vinj I njektionsvolumen
Vp Porenvolumen
VR Retentionsvolumen
Vs Streuvolumen
Y% Aufweltungsparameter
av(Xx)¥ mittlere Geschwindigkeit des L dsungsmittels
n Mittlere Geschwindigkeit der Probenkomponente
w Kanahthe
Wh Wattstunden
WR Wiederfindungsrate
X Abstand von der Akkumulationswand
a Polarisierbarkeit
a Axiae Stellung der anomere Hydroxylgruppe an C-1
a Equatoriale Stellung der anomeren Hydroxylgruppe an C-1
F Flory-Konstante
X Viskositét

—
X
—

Staudinger-Index
elektrische Mobilitéat

|

f Dichte

é Streuwinkel

é Wellenlange

& Wellenlange im Vakuum
Q Theta-Zustand
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