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1 Einleitung

Der Forschungsverbund , Saccharosefolgechemie” beschéftigt sich mit der Frage, wieweit
sich auf petrochemischer Basis hergestellte Stoffe durch aus nachwachsenden Rohstoffen
erhaltene Produkte auf Saccharosebasis ersetzen lassen. Im vorliegenden Teilprojekt wurde
am Beispiel von hydrophobierten Inulinen die Anwendung solcher Produkte als Hilfsstoffe
far die Kunststoffindustrie untersucht. Dazu wurde die Eignung hochsubstituierter Inuline als
Weichmacher und teilweise hydrophobierter Inuline als Emulgatoren fur die Emulsionspoly-
merisation gepriuft. Desweiteren wurden sowohl native als auch modifizierte Inuline hinsicht-
lich ihrer Anwendbarkeit in der Papierindustrie untersucht.

Inulin ist ein polydisperses 3-D-(2,1)-Oligofruktofuranosid, welches am reduzierenden Ende
der Hauptkette eine terminale Glucoseeinheit tragt™? (Schema 1.1). Untersuchungen haben
ergeben, dal3 in manchen Inulinfraktionen auch (3-(2,6)-verzweigte Fructoseketten enthalten
sind®. Die Sekundarstruktur des Inulins stellt eine Helix dar®.

OH

Schema 1.1. Priméarstruktur von Inulin



Das in verschiedenen Pflanzen vorkommende Reservekohlenhydrat Inulin wird technisch aus
Zichorien (Chikoreewurzeln) gewonnen. Die Jahresproduktion liegt in der GrofRenordnung
von Uiber 100.000 t°.

Inulin findet hauptsachlich im Bereich der Lebensmittelindustrie Anwendung. Aufgrund sei-
nes geringen Nahrwertes wird es bevorzugt als Fett- und Zuckeraustauschstoff in kalorienre-
duzierten Produkten eingesetzt®. Eine weitere Anwendung ergibt sich aus der sauren oder
enzymatischen Hydrolyse zu Fruktosesirup®.

In der Medizin wird Inulin z.B. zur Pifung der Nierenfunktion (Inulin-Clearence) verwendet
oder dient als Tragersubstanz fiir urogenitale Medikamente”®.

Far Inulinderivate sind bislang nur wenige Anwendungen bekannt, die industriell zum Einsatz
kommen. So kann Carboxymethylinulin das Kristallwachstum von Calciumcarbonat inhibie-

ren”.

2 Inulinderivate als Tenside

Das Oligofructofuranosid Inulin ist als Ausgangsprodukt fir die Synthese grenzflachenaktiver
Substanzen von Interesse, da es aufgrund seiner Struktur und den daraus resultierenden Ei-
genschaften Vorteile gegentiber anderen Kohlenhydraten hat. Im Vergleich zur héhermole-
kularen Starke weist es eine grofl3ere strukturelle Einheitlichkeit auf und im Vergleich zur
ebenfalls hohermolekularen Cellulose eine bessere Wasserl6slichkeit, was fur den Einsatz als
Tensid von grof3er Bedeutung ist. Gegenllber niedermolekularen Sacchariden, wie z.B. der
Saccharose, liegt der Vorteil vor allem in der grof3eren Variationsmoglichkeit des Substituti-
onsgrades, da das Inulin mehr Hydroxygruppen pro Molekil aufweist und somit ein niedrige-
rer Substitutionsgrad zu erreichen ist.

Als Substitutionsreaktion wurde die Veresterung mit Alkansdureanhydriden gewahlt, da hier
durch einfache Umsetzung hydrophobe Gruppen in das hydrophile Kohlenhydratgeriist einge-
fahrt werden kénnen. Aus friheren Arbeiten ist bereits bekannt, dal3 Inulinester mit niedrigem

Substitutionsgrad grenzfl &chenaktive Eigenschaften besitzen'?.



2.1 Tenside

Tenside besitzen die Fahigkeit, die Oberflachenspannung einer Flissigkeit herabzusetzen. Sie
sind Molekile, die aus einer unpolaren, hydrophoben Gruppe und einer polaren, hydrophilen
Gruppe aufgebaut sind. Die hydrophobe Gruppe besteht meist aus einer Kohlenwasserstoff-
kette von 8 bis 12 CH,-Gruppen.
Nach der hydrophilen Kopfgruppe werden sie als anionische, kationische, amphotere und
nichtionische Tenside klassifiziert.
Anionische Tenside tragen eine negativ geladene hydrophile Kopfgruppe. Beispiele fir die
chemische Struktur sind Sulfate, Sulfonate, Phosphate oder Carboxylate. Ein klassischer Ver-
treter dieser Gruppe ist das Natriumdodecylsulfat [CH3-(CH>)11:-SO4 Na'].
Kationische Tenside besitzen eine kationische, hydrophile Kopfgruppe. Sie besteht meist aus
einem positiv geladenen Stickstoffatom im Molekdl, wie bei Alkyltrimethylammoniumhalo-
geniden [R-N*(CH3)3X] oder langkettigen Pyridin-Derivaten.
Die amphoteren Tenside haben in ihrer Kopfgruppe je nach pH-Wert eine positive oder nega-
tive Ladung, wie z.B. die Aminocarbonsiuren  [R-N*R*,CH,COOT].
Die Kopfgruppe der nichtionischen Tenside tragt keine Ladung. Sie besitzt ein starkes Dipol-
moment und ist in wal¥riger Losung hydratisiert. Beispiele hierfir sind Polypeptide und Al-
kylpolyglycolether.
Lost man ein Tensid in Wasser, kann man eine Adsorption der Tensidmolektile an die Pha
sengrenzflache beobachten. Der unpolare Rest strebt hierbei vom Wasser fort. Die polare
Kopfgruppe hingegen drangt in die wél¥rige Phase, da sie durch die Wassermolekile unter
Energiegewinn solvatisiert werden kann. Mit steigender Volumenkonzentration des Tensids
nimmt die Oberflachenkonzentration so lange zu, bis die Oberflache nahezu vollstandig be-
legt ist. Ab einer fir jedes System spezifischen Konzentration, der kritischen Micellbildungs-
konzentration (CMC), bilden sich Micellen, und die Oberflachenspannung ist nahezu kon-
zentrationsunabhangig. Die Micellen kdnnen kugel-, disk- oder stédbchenférmig sein. Sie sind
dynamische Aggregate, die mit der umgebenden Lésung im Gleichgewicht stehen. Eine Er-
hohung der Tensidkonzentration bewirkt die Bildung von mehr Micellen, was man sich bel
der Emulsionspolymerisation (Abschnitt 2.2) zunutze macht. In diesem Konzentrationsbe-
reich ist die Anzahl der Micellen etwa proportional der Tensidkonzentration.
Eine haufig angewandte Methode zur Bestimmung der Oberfl&chenspannung einer Losung ist
die Wilhelmy-Platten-Methode. Weitere Verfahren zur Messung der Oberfl&chenspannung
von Tensidldsungen sind die Ringmethode nach Lecomte und du Nolly, die Blasendruckme-
thode und die Tropfenvolumenmethode.
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2.2 Emulsionspolymerisation

Die Emulsionspolymerisation gehort zu den wichtigsten Verfahren bei der kommerziellen
Produktion von Polymeren. Sie dient vor allem der radikalischen Polymerisation von Styral,
Butadien und Vinylchlorid.

Die Polyreaktion wird im einfachsten Fall in einem System durchgefiihrt, welches aus Was-
ser, einem wenig wasserl6slichen Monomeren, einem Emulgator und einem wasserldslichen
Initiator besteht (Abb. 2.1).

Das Monomere wird in den Micellen des Emulgators solubilisiert, in welchem die Polymeri-
sation stattfindet. Es entsteht ein , Latex”, eine kolloidale Dispersion von kugelférmigen Po-
lymer-Partikeln. Durch Koagulation kann das Polymere abgeschieden und zu Pulvern oder
Elastomermassen getrocknet werden.

Der Vortell der Emulsionspolymerisation gegeniiber anderen gangigen Polymerisationsme-
thoden besteht unter anderem in der guten Wéarmeregulierung und der direkten Verwendbar-
keit des Produktes (Klebstoffe, Anstriche).

MONOMER TROPFCHEN

Abb. 2.1. Schematische Darstellung der Emulsionspolymerisation
S = leere Seifenmicelle; M = Micelle mit Monomerem;
W = wachsender Latexpartikel; L = Latexpartikel



Mechanismus:
Die Emulsionspolymerisation 183 sich in drei verschiedene Phasen aufteilen. Die erste Phase
bezeichnet man als Teilchenbildungsperiode, die zweite als Wachstumsperiode und die dritte

stellt die Verarmungsphase dar™®.

Phasel:

In der wél¥rigen Phase entstehen durch den Zerfall des wasserlGslichen Initiators Radikale.
Der meist verwendete Initiator ist Kaliumperoxodisulfat, das nach thermischer Bindungs-
gpaltung Sulfatradikalanionen liefert, die in Wasser Hydroxyradikale bilden (Schema 2.1).

507 —2 » 2 s0;

280, + 2H,0 —> 2HSO, + 2OH

Schema 2.1.

Trifft nun ein solches Radikal auf eine mit Monomerem gefillte Micelle, wird dort die Poly-
merisation gestartet. Die Micellen werden oberhalb einer , kritischen Micellkonzentration*
(CMC) von den Emulgatormolekilen (Inulinestern) gebildet. Die Polymerisation kann aber
auch in einem Monomertrdpfchen stattfinden. Da die Emulsion aber ca. 108 mal mehr Micel-
len als Monomertrdpfchen enthalt'®, kann man davon ausgehen kann, daf? die Polymerisation
praktisch nur in den Seifenmicellen erfolgt. Mit fortschreitender Reaktionsdauer werden die
Micellen durch kontinuierliche Diffusion des Monomeren aus den Monomertropfchen Gber
die Wasserphase grofer und gehen allmahlich in , Latexteilchen* Uber. Auf der wachsenden
Oberflache der Latexteilchen werden zunehmend Emulgatormolekile adsorbiert, die aus frei-
en Seifenmicellen stammen. Damit wird eine Koagulation der Latexteilchen verhindert.

Nach etwa 10-20 % des Monomerumsatzes unterschreitet daher die Konzentration des Emul-
gators in der wal¥igen Phase die kritische Micellbildungskonzentration, und es stehen keine

freien Micellen mehr zur Verfigung.



Phasell:

In der Wachstumsperiode werden keine neuen Latexteilchen mehr gebildet. Die Polymerisati-
on setzt sich innerhalb der wachsenden Latexteilchen fort, wobel sich in den Teilchen eine
stationare Monomerkonzentration einstellt, da weiterhin Monomermolekile aus den Mono-
mertropfchen in die Latexteilchen diffundieren. Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen
Grenzflachen- und Quellungsenergie ein'.

Nach einem Umsatz von ca. 60 % sind alle Monomertrépfchen aufgebraucht, und das gesamte

frele Monomereist in die Latexteilchen diffundiert.

Phaselll:

In der Verarmungsphase der Polymerisation wird das in den Latexteilchen vorhandene Mo-
nomere durch weitere Polymerisation verbraucht. Durch die abnehmende Monomerkonzen-

tration in den Latexteilchen sinkt die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit. Die Reaktion endet,

wenn das gesamte Monomere in den Latexteilchen verbraucht ist.

2.3 Synthesen und M elmethoden

2.3.1 Syntheseder Inulinester

Zur Darstellung der Inulinester wurden drei verschiedene Inuline der Firma Stdzucker mit
unterschiedlichem Polymerisationsgrad verwendet (Tab. 2.1).

Tab. 2.1. Verwendete Inulinrohprodukte

Handel sname des Inulins Polymerisationsgrad
Raftiline”HP: 20-25
Raftiline”'ST: 10-12

Raftilose” P95: 2-8




Es wurden zwei unterschiedliche Methoden zur Synthese von Inulinestern angewandt, die
sich bei der Darstellung anderer Kohlenhydratester als geeignet erwiesen haben'**®. Es han-
delt sich hierbei um die Veresterung mit Alkansadureanhydriden in Pyridin oder |6sungsmittel-
frei im Extruder.

Der Substitutionsgrad wurde durch Variation des eingesetzten Molverhaltnisses von Inulin zu
Saureanhydrid verandert. Aufgrund der bereits bekannten Tensideigenschaften niedrigsubsti-
tuierter Inuline'® wurden Substitutionsgrade kleiner als 0,5 angestrebt. Die synthetisierten
Inulinester unterscheiden sich somit in ihrem Polymerisationsgrad (2 — 8; 10 - 12; 20 — 25),
Substitutionsgrad (0,04 — 0,46) und der Kettenlange der Alkansaurereste (C4 — Cyo).

2.3.1.1 Syntheseder Inulinester mit Carbonsaureanhydriden in Pyridin

Die Inulinester wurden durch Umsetzung verschiedener Inuline mit Carbonséureanhydriden
in Pyridin, welches as Losungsmittel und zugleich als Base diente, hergestellt (Schema 2.2).
Die Reaktionszeit betrug 24 h bei einer Temperatur von 20 °C. Wegen der thermischen Insta-
bilitét des Inulins'® wurde die Temperatur nicht erhcht.

OH OR1
H © Q
H R1
R1
OH 3 OR:
H o) R1 )
O O Pyridin oy
HO, " R)J\ J\ EE—— RiQ
O R
H CH. OR: CHy
n
n
H (e}
R1 o
@) o |
H
OH RO or,
H OR1

R= CnH2n+1; R,=H oder COCnH2n+1

Schema 2.2.



Die basenkatalysierte Acylierung mit Anhydriden wird vor allem bel der Synthese von Estern
mit sterisch gehinderten und saureempfindlichen Alkoholen angewandt'®. Als Hilfsbase dient
bei dieser Reaktion meist Pyridin, um die entstehende Carbonsdure zu binden, da es sich bei

der Veresterung um eine Gleichgewichtsreaktion handelt.

=4 ~Z . R-OH X
(R-CO:0 + | = | R-coor —> R-CO-OR + || + R-COH
NS X =
N N+ N
CO

|
R

Schema 2.3.

Bel der Reaktion von Carbonsaureanhydriden und Pyridin entstehen in geringem Mal3e auch
N-Acylpyridiniumcarboxylate. Diese Ubertragen aufgrund der Ladung den Acylrest sehr viel
rascher auf ein Nucleophil als das in der Reaktionsldsung vorhandene Anhydrid (Schema
2.3).

2.3.1.2 Losungsmittelfreie Synthese der Inulinester im Mikroextruder

Im Hinblick auf eine spétere industrielle Anwendung ist die oben beschriebene Synthese in
Pyridin wegen des hohen Preises, der Toxizitét des Lésungsmittels und des grofien Aufwan-
des, dieses vollstandig aus dem Produkt zu entfernen, wenig geeignet. Deshalb war es erfor-
derlich, einen neuen Syntheseweg zu finden. Eine Moglichkeit kdnnte die |6sungsmittelfreie
Synthese im Extruder sein, wie sie bel der Cellulose bereits angewandt wird.

Es wurde ein DSM p-Processing Zweischnecken-Mikroextruder mit einem Fullvolumen von
5 ml verwendet. Durch einen Ruckfuhrungskanal kann die Reaktionsschmelze im Kreis ge-
fahrt werden, so dal3 die Extrusionszeit unabhéngig von der Kettenléange und der Umdre-
hungszahl variiert werden kann.

Als Base diente Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat oder 4-Dimethylaminopyridin. Da das Inu-
lin zur Verarbeitung im Extruder aufgeschmolzen werden muf3, waren Reaktionstemperaturen

von mindestens 100 °C erforderlich.



Zur Aufarbeitung wurden die Extrusionsstrange in Wasser gel6st, wasserunl6sliche Bestand-
teile abgetrennt und die Losungen in Dialysierschlduchen mit einer Ausschluf3gréfie von 1000

Dalton von niedermolekularen Bestandteilen befreit.

2.3.2 Bestimmung des Substitutionsgrades

Der Substitutionsgrad der Inulinester wurde mittels Protonenresonanzspektroskopie
(*H-NMR-Spektroskopie) bestimmt. Der Vorteil der Kernresonanzspektroskopie gegentiber
anderen Methoden, wie beispielsweise der Elementaranalyse, liegt hauptsachlich darin, dai3
zusétzlich der Reinheitsgrad des Esters gepriift werden kann.

Da die Inulinester keine einheitliche Molmasse sondern eine Molekulargewichtsverteilung
besitzen und uneinheitlich substituiert sind, liefern sowohl die Protonen der aliphatischen
Estergruppen a's auch die der Inulinhauptkette keine scharfen K opplungsmuster, sondern man
erhdlt dicht beieinanderliegende Signale in Form von Multipletts bzw. verbreiterten Peaks.
Die chemische Verschiebung der Carbonséureesterprotonen und die der Inulinprotonen tber-
lagern sich nicht, so dal3 aus dem Verhdltnis der Signalintensitéten der Substitutionsgrad mit

Gleichung 1 berechnet werden kann:

S
1OE|F

DS=
[200x-1) +1] +|S

Gleichung 1

S = Signalintensitét der Seitenkettenprotonen
| = Signalintensitét der Inulinprotonen
X = Anzahl der C-Atome des Sdurerestes

Als Beispiel wurde anhand des folgenden Spektrums (Abb. 3.1) eines Raftiline” ST-capronats
mit Gleichung 1 ein Substitutionsgrad von 0,22 ermittelt. Die Signale der Saurerestprotonen
liegen zwischen & = 0,8 ppm und & = 2,4 ppm, die der Inulinprotonen zwischen & = 3,0 ppm

und 6 = 5,6 ppm.



DMSO

-

1478 0.65 0.67 | 1033 1.00

(ppm)

Abb. 2.2. *H-NMR-Spektrum von Raftiline” ST-0,22-capronat in DM SO.

2.3.3 Messung der Tensideigenschaften

Die Synthese der Inulinester erfolgte unter dem Aspekt, deren oberflachenaktiven Eigen-
schaften zu untersuchen. Bei den Messungen der Oberflachenspannung mit Hilfe des Wilhel-
my-Plattentensiometers war nicht priméar der Nachweis der Tensideigenschaften des Inulin-
esters, d.h. einer Erniedrigung der Oberfl&chenspannung der Tensidlésung mit zunehmender
Inulinesterkonzentration, von Bedeutung, sondern der Nachweis des Vorhandenseins einer
»Kritischen Micellbildungskonzentration® (CMC). Nur diese Produkte sind, wegen ihrer F&
higkeit, Micellen zu bilden, als Emulgatoren fir die in Abschnitt 2.2 beschriebenen Emulsi-
onspolymerisationen von Interesse.

Zur Bestimmung der grenzflachenaktiven Eigenschaften der Inulinester wurde von jedem
einzelnen Ester eine Verdinnungsreihe erstellt. Mit Hilfe eines Wilhel my-Plattentensiometers
wurde schliefdich die Oberflachenspannung jeder LAsung ermittelt. Die Oberfl&chenspannun-
gen wurden gegen den Logarithmus der Tensidkonzentration aufgetragen. Je nach Verlauf der
Mefdreihe wurden eine oder zwei Regressionsgeraden durch die ermittelten Werte gelegt und,
falls vorhanden, der Schnittpunkt der Geraden, der gleichbedeutend mit der CMC ist, be-
stimmt (Abb. 2.3). Die ermittelten Werte sind in Tab. 2.2, 2.3, 2.4 und 2.6 zusammengestellt.
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CMC log c

Abb. 2.3. Graphische Ermittlung der kritischen Micellbildungskonzentration (schematisch)

2.4 Durchfihrung der Emulsionspolymerisation

Emulsionspolymerisationen von Styrol mit Hilfe von chemisch verénderten Kohlenhydraten
als Emulgator sind erst seit Beginn der 90er Jahre von Interesse. So wurde die Eignung von
Semicarbazonen der Maltose und der Maltotriose mit unterschiedlichen Alkylkettenldngen
bereits nachgewiesen'”. In Analogie hierzu wurden zunachst Emulsionspolymerisationen von
Styrol in Batch-Ansétzen mit verschiedenen Inulinestern durchgefiihrt, um deren Brauchbar-
keit als Emulgatoren zu prifen.

Als Reaktionsgefal? diente ein HWS-Planschliffreaktor (1 |) mit Heizmantel, Propellerriihrer
und Stickstoffuberleitung. Die Reaktionstemperatur betrug 70 °C, die Ruhrgeschwindigkeit
300 U/min. Es wurden jeweils 2 Gew.-% (bezogen auf Styrol) des Emulgators eingesetzt. Als
Initiator diente Kaliumperoxodisulfat. Nach 8 h wurde die Reaktion durch Abkuihlen beendet.
Zum Vergleich der eingesetzten Inulinester mit Seifen, die industriell zum Einsatz kommen,
wurde auch ein Latex mit Natriumdodecylsulfat a's Emulgator unter identischen Reaktions-
bedingungen hergestellt.

Um jedoch die mit Inulintensiden hergestellten Latices fUr industrielle Anwendungen zu-
ganglich zu machen, sind andere Monomere erforderlich, deren Polymere niedrigere Glas-
Ubergangstemperaturen als reines Polystyrol haben, da fur die meisten Eisatzgebiete von La-
tices deren filmbildende oder haftvermittelnde Eigenschaften erforderlich sind. In der Papier-

industrie, fur die die mit Inulinestern hergestellten Latices von besonderem Interesse sind,
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werden hauptséachlich Styrol-1,3-Butadien-Copolymere (SBR) eingesetzt. Deshalb wurden
auch verschiedene SBR-L atices mit Inulinestern als Emul gatoren polymerisiert.

Als Reaktor dafir wurde ein Rihrautoklav der Firma Buchi mit einem 500 ml Stahlgefaf,
Heizmantel und Propellerrihrer verwendet. Da Polybutadien bei hdheren Temperaturen ver-
netzen kann und somit die Produkteigenschaften verandert, wurden verschiedene Verfahren
angewendet und miteinander verglichen. Zundchst wurde das Redoxsystem
Fe?*/Cumol hydroperoxid bei einer Reaktionstemperatur von 20 °C als Initiator gewahlt. Zum
Vergleich hierzu wurden verschiedene Latices unter den Bedingungen hergestellt, wie sie bel
der Homopolymerisation von Styrol gewahlt wurden.

Zur Bestimmung des Umsatzes wahrend der Reaktion wurden bei einigen Reaktionsgemi-
schen Proben entnommen, der Latex mit konz. Salzsdure gebrochen und die Menge des ent-
standenen Polymeren gravimetrisch bestimmit.

2.4.1 Charakterisierung der Latices

Mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops wurde untersucht, inwiefern die mit Inu-
lintensiden hergestellten Latexteilchen in Bezug auf Groéf3e und Grofdenverteilung mit Parti-
keln vergleichbar sind, die mit einem herkdémmlichen ionischen Emulgator synthetisiert wur-
den. Dazu wurden die Latices mit Wasser verdinnt und auf kollodiumbeschichtete Kupfer-
netze aufgetragen. Die prdparierten Proben wurden unter dem Transmissionsel ektronenmikro-
skop betrachtet, und représentative Ausschnitte wurden fotografiert.

Die SBR-Latices wurden zusétzlich *H-NM R-spektroskopisch untersucht, um das Einbauver-
haltnis von Styrol und Butadien zu ermitteln. Darlber hinaus kann man Informationen dar-
tiber erhalten, welche Verkniipfungsart beim Butadien bevorzugt auftritt'®. Die Signale der
aromatischen Ringprotonen des Styrols liegen zwischen 6 = 6,7 ppm und 0 = 7,3 ppm. Da sie
sich nicht mit Signalen der Butadien-Protonen tberschneiden, kann aus dem Verhdltnis der
Signalintensitéten das Einbauverhaltnis berechnet werden. Deutlich sind auch die Signale der
Protonen der 1,2-verknipften Butadienbausteine zu erkennen, die zwischen & = 4,6 ppm und

0 =5,0 ppm bzw. zwischen & = 1,0 ppm und & = 1,5 ppm liegen (Abb. 2.4).
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Abb. 2.4. *H-NM R-Spektrum eines Styrol-Butadien-Copolymeren in CsDg™.

Die Glastibergangstemperaturen der Styrol-Butadien-Copolymeren wurden mit der differenti-
ellen Thermoanalyse (DSC) bestimmit.

2.5 Ergebnisse
2.5.1 Synthese und Tensideigenschaften der Inulinester

2.5.1.1 Syntheseder Inulinester in Pyridin

Es wurden verschiedene Inulinester nach der in Abschnitt 2.3.1.1 beschriebenen Methode mit
Pyridin als Losungsmittel hergestellt. Die Ausbeuten betrugen 85% - 98%, bezogen auf ein-
gesetztes Inulin. Die Substitutionsgrade konnten durch Variation des Stoffmengenverhéltnis-
ses von Saureanhydrid zu Saccharidbaustein eingestellt werden, wobel das Anhydrid zu 70% -
92% umgesetzt wird.
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Tensideigenschaften:

Zur Bestimmung der oberflachenaktiven Eigenschaften und der kritischen Micellbildungs-
konzentration der Inulinester wurde von jedem Ester eine Mefreihe erstellt, indem die Ober-
flachenspannung der Tensididsung ( MmN / m) gegen den Logarithmus der Tensidkonzentrati-
on (mg/ |') graphisch aufgetragen wurde. Anschlief3end wurden, je nach Verlauf der Mel¥rei-
he, eine oder zwel Regressionsgeraden durch die ermittelten Werte gelegt. Der Schnittpunkt
bei zwei vorhandenen Geraden entspricht der CMC des Inulinesters. In Abb. 2.5 sind exem-

plarisch die Mef3reihen zweier Inulinester dargestellt:

@ Raftiline HP-0,21-capronat
A Raftilose P95-0,08-capronat
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Abb. 2.5. Oberflachenspannungen waldriger Inulinesterlosungen

in Abhangigkeit von der Konzentration

Bei Raftiline”HP-0,21-capronat ist deutlich zu erkennen, daf? sich die Oberfl &chenspannung
oberhalb von 50 mg/lI mit zunehmender Konzentration nur noch in geringem Mal3e andert,
was durch eine Micellbildung bel dieser Konzentration zu erklaren ist. Im Vergleich hierzu
erniedrigt Raftilose” P95-0,08-capronat die Oberfl achenspannung von Wasser mit zunehmen-
der Konzentration, bildet aber bis zu seiner Loslichkeitsgrenze keine Micellen.

In Tab. 2.2, 2.3 und 2.4 sind die in Pyridin synthetisierten Inulinester und deren Tensideigen-
schaften aufgelistet. Die Micellbildungskonzentrationen, denen ein ,>“ vorangestellt ist, ge-
ben die Substanzen an, die bis zu ihrer Lslichkeitsgrenze keine Micellen bilden.
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Tab. 2.2. Raftiline” HP-Ester:

Substituent | Substitutionsgrad | Wasserlddlichkeit | CMC [mg/l] | Oberflachenspannung
[mg/l] bei CMC [mN/m]
Butyrat 0,46 25000 3 50
Butyrat 0,09 10000 >10000 -
Capronat 0,39 50 4,2 39
Capronat 0,21 10000 50 35
Capronat 0,08 20000 60 50
Caprylat 0,07 10000 350 47
Laurat 0,37 200 >200 -
Laurat 0,17 1500 >1500 -
Laurat 0,08 4000 >4000 -
Tab. 2.3. Raftiline” ST-Ester:
Substituent | Substitutionsgrad | WasserlGslichkeit | CMC [mg/l] | Oberflachenspannung
[mg/l] bei CMC [mN/m]
Capronat 0,41 1500 12 35
Capronat 0,22 20000 700 32
Caponat 0,09 >10° 20000 37
Caprylat 0,07 10000 >10000 -
Laurat 0,23 10000 320 38,6
Laurat 0,06 30000 1800 36
Tab. 2.4. Raftilose” P95-Ester:
Substituent | Substitutionsgrad | Wasserlddlichkeit | CMC [mg/l] | Oberflachenspannung
[mg/l] bei CMC [mN/m]
Capronat 0,27 100000 170 29
Capronat 0,17 >10° 35000 32
Capronat 0,08 72000 >72000 -
Laurat 0,07 40000 40 36,6
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Bel den Tensideigenschaften und den Loslichkeiten der Inulinester sind deutliche Abhangig-
keiten von Polymerisationsgrad, Substitutionsgrad und Kettenlénge des Substituenten zu er-
kennen. Wie zu erwarten, nimmt mit zunehmender Hydrophobierung, das heil3t mit steigen-
dem Substitutionsgrad und mit zunehmender Alkylkettenlénge des Substituenten, die Was-
serlodlichkeit der Inuline ab. Die Inulinester mit langerer Hauptkette sind ebenfalls weniger
gut wasserlodlich als die kirzerkettigen, was bereits bei den unsubstituierten Inulinen zu be-
obachten ist.

Die kritische Micellbildungskonzentration (CMC) steigt mit zunehmender Kettenldnge des
Alkylsubstituenten, mit abnehmendem Substitutionsgrad und mit kirzerwerdender Hauptket-
tenlange des Inulingrundgeruistes.

Die Oberflachenspannung bei CMC fallt mit zunehmendem Substitutionsgrad, abnehmender
Kettenlange des Alkylsubstituenten und abnehmendem Pol ymerisationsgrad.

2.5.1.2 Syntheseder Inulinester im Mikroextruder

Die Inulinester wurden auf3erdem wie bereits erwadhnt auch im Mikroextruder bei verschiede-
nen Temperaturen und mit unterschiedlichen Reaktionszeiten synthetisiert. Weiterhin wurden
die Base, das Saureanhydrid und die Stoffmenge des eingesetzten Anhydrids variiert. Als
Rohprodukte wurden Strénge erhalten, die, je nach Reaktionsbedingungen, mehr oder weniger
braun geférbt waren und zum Teil einen karamelartigen Geruch hatten, was auf einen teillwei-
sen Abbau des Kohlenhydratgertsts durch thermische und mechanische Belastung hinweist.

Die Rohprodukte wurden in Wasser gel0st und wasserunl 6sliche Bestandteile abgetrennt. Die
Losungen wurden anschlief3end in Diaysierschlauchen von niedermolekularen Nebenpro-

dukten und Verunreinigungen befreit.

Tab. 2.5 gibt die Ausbeuten verschiedener Ansétze bei unterschiedlichen Reaktionszeiten und

—temperaturen bzw. verschiedenen Rezepturen wieder.
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Tab. 2.5. Im Mikroextruder synthetisierte Inulinester

Versuch- | Temperatur | Reaktions- Base Saure- Stoffmen- | Wasserun- | Ausbeute

Nr: [°C] zeft [min] anhydrid %gllzlrﬁrs ézjtigr?c?- Inulinester
Anhydrid/ | teile nech

Saccharid- Dialyse

baLtain [Gew.-%] | [Gew.-%]

1 100 2 KOH Capron- 01 48% 20%

2 100 4 KOH Capron- 0,1 44% 20%

3 100 6 KOH Capron- 0,1 54% 17%

4 100 8 KOH Capron- 01 51% 18%

5 100 10 KOH Capron- 0,1 45% 23%

6 120 2 KOH Capron- 0,1 32% 26%

7 120 4 KOH Capron- 01 45% 15%

8 120 6 KOH Capron- 0,1 49% 17%

9 120 8 KOH Capron- 0,1 47% 16%
10 120 10 KOH Capron- 01 39% 25%
11 120 2 KOH Laurin- 01 44% 30%
12 120 4 KOH Laurin- 0,1 36% 35%
13 120 8 KOH Laurin- 01 62% 14%
14 100 5 KOH Laurin- 01 62% 19%
15 100 5 KOH Laurin- 0,2 37% 23%
16 120 4 K2CO3 Laurin- 01 7% 45%
17 120 6 K2CO3 Capron- 01 2% 55%
18 120 25 K2COs3 Capron- 01 2% 34%
19 100 6 DMAP Capron- 01 59% 11%

-17 -




Die Differenz der Summe aus wasserunldslichen Anteilen und Inulinestern zur Rohprodukt-
ausbeute ergibt die Menge der niedermolekularen Bestandteile, die bei der Dialyse abgetrennt
wurden. Sie bestehen aus nicht umgesetztem Saureanhydrid, Kaliumsalz der entsprechenden
Saure und A bbauprodukten.

Die wasserunléslichen Bestandteile hatten bel den Ansdtzen mit Kaliumhydroxid als Base
unabhangig von Temperatur und Reaktionszeit einen Anteil von ca. 50 Gew.-%, wahrend die
Ausbeute der Ester lediglich ca. 20% betrug. Deutlich hohere Ausbeuten und geringere An-
teile von wasserunl6slichen Bestandteilen konnten mit Kaliumcarbonat als Base erzielt wer-
den. Bei langeren Reaktionszeiten erhdlt man allerdings geringere Ausbeuten, was auf einen
fortschreitenden thermischen Abbau der Kohlenhydrate zuriickzufUhren ist.

Fast farblose Strénge wurden mit 4-Dimethylaminopyridin (DMAP) as Base erhalten, aller-
dings betrug hier die Ausbeute lediglich 10% des Rohproduktes.
Protonenresonanzspektroskopische Untersuchungen zeigten, dal3 die Substitutionsgrade der
Inulincapronate bei ca. 0,4 liegen. Bei Inulinlauraten konnten auch Substitutionsgrade zwi-

schen 0,12 und 0,4 erreicht werden.

Tensideigenschaften:

Von einigen der im Extruder hergestellten Ester wurden ebenfalls die Tensideigenschaften
bestimmt (Tab. 2.6).

Tab. 2.6. Tensideigenschaften von Inulinestern, dieim Mikroextruder hergestel It wurden.

Substituent | Substitutionsgrad | WasserlGslichkeit | CMC [mg/l] | Oberflachenspannung
[mg/l] bei CMC [mN/m]
Laurat 0,40 15000 220 274
Laurat 0,12 25000 350 27,8
Laurat 0,05 11000 >11000 -
Capronat 0,04 2500 >2500 -

Die hoher substituierten Laurinsdureester bilden Micellen, wahrend die niedrig substituierten
zwar die Oberflachenspannung von Wasser herabsetzen, aber bis zu ihrer Loslichkeitsgrenze

keine Micellbildung zeigen.
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2.5.2 Emulsionspolymerisationen

2.5.2.1 Homopolymerisation von Styr ol

Die Emulsionspolymerisationen von Styrol wurden unter identischen Bedingungen durchge-
fuhrt, eswurden jeweils nur die Seifen variiert, um deren Einflufd auf die entstandenen L atices
direkt miteinander vergleichen zu kénnen. Aul3erdem wurde ein Latex mit Natriumdodecyl-
sulfat als Emulgator hergestellt, um einen Vergleich zu grof3technisch verwendeten, ionischen
Emulgatoren zu erhalten.

Zur Prifung des Umsatzverhaltens wurden wahrend der Reaktion Proben definierten Volu-

mens enthommen, der Latex gebrochen, abfiltriert und die Ausbeute gravimetrisch bestimmt.

100 ¢
90 +
80 +
70 + . . . .
60 + *

50 +

Umsatz [%)]

40 +
30 +
20 +
10 +

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Reaktionszeit [h]

Abb. 2.6. Umsatz bei der Emulsionspolymerisation von Styrol bei 70 °C mit Raftiline”ST-
0,06-laurat als Emulgator und Kaliumperoxodisulfat als Initiator

Abb. 2.6 zeigt den Verlauf einer Emulsionspolymerisation von Styrol mit Raftiline” ST-0,06-
laurat als Emulgator. Das Umsatzverhalten dieser Emulsionspolymerisation ist typisch fir
eine radikalisch durchgefiihrte Reaktion mit linear ansteigendem Umsatz, Abflachen der Um-
satzkurve und einem auf konstanten Umsatz hin konvergierenden Wert. Die Differenz zu
100% Umsatz entspricht der am Ruhrer koagulierten Menge Polystyrol, die bel der Proben-

nahme nicht miteinflof.

-19-



Die hergestellten Latexpartikel wurden mittels Transmissionsel ektronenmikroskopie bezlig-
lich ihrer Gréf3e und Einheitlichkeit untersucht.

b)

oc® &2

Abb. 2.7. TEM-Aufnahmen einiger Polystyrollatices

Emulgatoren: a) SDS; b) Raftiline” ST-0,23-laurat; c) Raftiline” HP-0,08-capronat;
d) Raftiline”HP-0,07-caprylat

In Abb. 2.7 sind exemplarisch einige Latexpartikel dargestellt, die mit verschiedenen Inulin-
estern hergestellt wurden. Diese Aufnahmen sind stellvertretend fir alle Latices, die mit Inu-
lintensiden synthetisiert wurden, deren CMC unterhalb ihrer Konzentration im Reaktionsge-
misch liegt. Alle Latexpartikel zeigen eine sehr geringe Grolienverteilung und sind deutlich
grof3er als die mit einem herkémmlichen ionischen Emulgator hergestellten. Die Partikelgré-
[3en bewegen sich je nach verwendetem Emulgator zwischen 220 nm und 350 nm, also in ei-
nem GrolRenbereich, der mit herkémmlichen ionischen Emulgatoren nicht in einfachen Batch-
Ansétzen, sondern nur mit grof3erem apparativen Aufwand zugéanglich ist. Durch Erhdhen der
Seifenkonzentration konnten die Partikelgrof3en nur in begrenztem Mal3e reduziert werden.
Bei einer Erhdhung der Konzentration von Raftiline” HP-0,08-capronat von 2 Gew.-% auf
10 Gew.-% wurden Partikel mit 180 nm Durchmesser erhalten.
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Mit Inulinestern, deren CMC oberhalb der Emulgatorkonzentration im Reaktionsgemisch
liegt (Abb. 2.8 b)) oder die bis zu ihrer Léslichkeitsgrenze keine Micellen bilden (Abb.
2.8 ¢)), erhdlt man keine einheitliche Partikelgrof3e. Die Ergebnisse sind vergleichbar mit e-
ner Suspensionspolymerisation, bei der kein Emulgator verwendet wird (Abb. 2.8 a)).

lpm
a) b)

Abb. 2.8. TEM-Aufnahmen von Polystyrolpartikeln
Eingesetzte Inulinester: a) ohne; b) Raftiline” ST-0,09-capronat; c) Raftiline” ST-0,07-caprylat

2.5.2.2 Copolymerisation von Styrol und Butadien

Fur eventuelle spatere Anwendungen der mit Inulinestern hergestellten Latices in der Papier-
industrie war es notwendig, andere Monomere einzusetzen, deren Glasiibergangstemperaturen
niedriger as die von Polystyrol liegen. Deshab wurden Styrol-Butadien-Copolymere in
Emulsion mit Inulintensiden hergestellt. Die Glaslibergangstemperaturen dieser Copolymeren
sind nicht nur vom Butadiengehalt, sondern auch von der Art, wie das Butadien verknUpft ist,
abhangig. Zur Orientierung, welche Glastemperaturen unter den gegebenen Reaktionsbedin-
gungen zu erwarten sind, wurden zundchst Monomergemische mit 75 Gew.-% Styrol und
25 Gew.-% 1,3-Butadien eingesetzt. Da Butadien bei hoheren Temperaturen verstarkt zur
1,2-Verknupfung und damit zur Vernetzung neigt, wurden die Reaktionen zun&chst mit dem
Redoxsystem Eisen(I1)/Cumolhydroperoxid initiiert. Dadurch konnte die Polymerisation bei
20 °C durchgefihrt werden. Abb. 2.9 zeigt das Umsatzverhalten einer mit diesem Redox-
system initiierten Polymerisation, welches wie in Abschnitt 2.5.2.1 beschrieben bestimmt
wurde. Zum Vergleich hierzu wurde das Umsatzverhalten einer mit Kaliumperoxodisulfat

gestarteten und bel 70 °C durchgefiihrten Emulsionspol ymerisation untersucht.
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Abb. 2.9. Vergleich der Reaktionsgeschwindigkeiten zweier Emulsionspol ymerisationen von
Styrol und Butadien mit unterschiedlichen Initiatorsystemen (s. Text).

Esist zu erkennen, dal3 die mit Persulfat gestartete Reaktion deutlich schneller verlauft. Des-
halb war die Ermittlung des Anteils an 1,2-verknupften Butadieneinheiten von Interesse, um
zu prifen, inwiefern sich die Produkteigenschaften durch eine hdhere Reaktionstemperatur
veradndern. Die Protonenresonanzspektroskopie ist eine geeignete Methode, den Butadienge-
halt und den Anteil an 1,2-verknipftem Butadien eines Styrol-Butadien-Copolymeren zu be-
stimmen (siehe Abschnitt 2.4.1.).

(ppm
Abb. 2.10. *H-NMR-Spektrum eines in Emulsion mit Raftiline” HP-0,08-caprylat als Emul-
gator erhaltenen Styrol-Butadien-Copolymeren in CDCls.
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Abb. 2.10 zeigt das *H-NMR-Spektrum eines Styrol-Butadien-Copolymeren, welches in
Emulsion bei 70 °C hergestellt wurde. Anhand der Signalintensitdten der verschiedenen Pro-
tonen wurde ein Butadienanteil von 23 Gew.-% ermittelt. Die in Abschnitt 2.4.1 beschriebe-
nen Protonensignale von 1,2-verknipftem Butadien sind in Abb. 2.10 nicht zu erkennen, so
dal’ davon ausgegangen werden kann, dal3 deren Anteil nur sehr gering ist. Das bedeutet, dai3
statt der redox-initiierten Polymerisation das schnellere Verfahren bei hoherer Temperatur
gewahlt werden kann, ohne die Produktei genschaften wesentlich zu veréndern.

Zur Bestimmung der Partikelgrof3en und deren Verteilung wurde auch hier die Transmissions-
elektronenmikroskopie verwendet (Abb. 2.11).

Abb. 2.11. TEM-Aufnahmen verschiedener Styrol-Butadien-Latices

Emulgatoren: a) SDS; b) Raftiline” HP-0,08-capronat; c) Raftiline”HP-0,21-capronat;
d) Raftiline”HP-0,07-caprylat
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Bel der Copolymerisation von Styrol und Butadien ergibt sich das gleiche Bild wie bei der
Homopolymerisation von Styrol. Die micellbildenden Seifen liefern nahezu monodisperse
Partikel, die deutlich grofder sind als die mit Natriumdodecylsulfat hergestellten (Abb. 2.11).
Der Durchmesser betragt bei allen mit Inulinestern hergestellten Partikeln ca. 180 nm.

In Abb. 2.11 ist aufRerdem eine beginnende Filmbildung der Latexpartikel zu erkennen, was
auf der niedrigeren Glaslbergangstemperatur gegentber den Polystyrolpartikeln beruht.
Mittels Differentiathermoanalyse (DSC) wurden fiur verschiedene Styrol-Butadien-
Copolymere Glastemperaturen von ca. 40 °C bis 50 °C ermittelt (Abb. 2.12).
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Abb. 2.12. DSC-Kurve eines in Emulsion hergestellten Styrol-Butadien-Copolymeren
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2.6 Experimenteller Teil

2.6.1 Syntheseder Inulinester in Pyridin

5,0 g (0,031 Grundmol) Inulin werden zu 50 ml (0,62 mol) Pyridin gegeben und bel 80 °C 1 h
gerdhrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird das entsprechende Séaureanhydrid in
20 Gew.-proz. UberschuR zugegeben. Fliissige Anhydride werden direkt zugetropft, feste An-
hydride werden als geséttigte Losung in Pyridin zugetropft. Das Reaktionsgemisch wird 24 h
bei Raumtemperatur gerihrt.

Die Aufarbeitung ist fur verschiedene Substituenten und Substitutionsgrade unterschiedlich:

Butyrate, Capronate und Caprylate:

Das L6sungsmittel wird i. Vak. abdestilliert, der Ruckstand in 20 ml Methanol aufgenommen
und die Lésung in 200 ml Ethylacetat getropft. Der entstandene farblose Niederschlag wird
abfiltriert, mit Ethylacetat gewaschen und i. Vak. bel 40 °C bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

Laurate, DS< 0,1:

Zu dem Reaktionsgemisch werden 100 ml Ethylacetat gegeben. Der entstandene weil3e Nie-
derschlag wird abfiltriert, zweimal mit Ethylacetat gewaschen und bel 40 °C i. Vak. bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Laurate, DS0,1-0,5:

Das Ldsungsmittel wird i. Vak. entfernt und der Rickstand mit 150 ml Ethylacetat versetzt.
Das Gemisch wird 10 min auf 80 °C erhitzt. Man 183 auf Raumtemperatur abkihlen, filtriert
den entstandenen farblosen Niederschlag ab und wascht mit Ethylacetat. Das Produkt wird bel
40 °Ci. Vak. bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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2.6.2 Syntheseder Inulinester im Mikroextruder

Fur die Synthesen im Mikroextruder wurden folgende Ansétze verwendet:

4,00 g (0,025 Grundmol) Inulin (Raftiline”HP)
Saureanhydrid:
0,53 g (2,5 mmol) Capronséureanhydrid oder

0,94 g (2,5 mmol) Laurinsdureanhydrid
Base:

0,28 g (4,9 mmol) Kaliumhydroxid oder
0,68 g (4,9 mmol) Kaiumcarbonat oder
0,60 g (4,9 mmol) 4-Dimethylaminopyridin

Fir Versuch Nr. 15 (Tab. 2.5) wurde folgender Ansatz verwendet:

3,20 g (0,019 Grundmoal) Inulin
0,459 (7,4 mmol) Kaiumhydroxid
1,51 g (4,0 mmol) Laurinsdureanhydrid

Die Ausgangsprodukte werden gut miteinander vermischt und Gber einen Trichter bei einer
Schneckengeschwindigkeit von 30 U/min in den beheizten Extruder eingefillt. Danach wird
der Trichter abgenommen, der Extruder geschlossen und die Schneckengeschwindigkeit auf
120 U/min eingestellt. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird das Reaktionsprodukt aus der Di-
se des Extruders geprefdt, wo es durch die Luftkihlung zu einem dinnen, braun geférbten
Strang erstarrt.

Der Strang wird in 100 ml dest. Wasser gelost und die Losung filtriert. Das Filtrat wird in
einen Dialysierschlauch mit einer Ausschluf3gréfze (MWCO) von 1000 Dalton gefullt und
48 h gegen dest. Wasser dialysiert, wobel das Dialysewasser viermal taglich gewechselt wird.
Anschlief3end wird das Wasser der dialysierten Losung i. Vak. abdestilliert und der Rickstand
bei 40 °Ci. Vak bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
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2.6.3 Emulsionspolymerisation von Styrol

In einem Planschliffreaktor mit Heizmantel, Propellerrihrer und Stickstofflberleitung werden
0,8 g (2,96 mmol) Kaliumperoxodisulfat, 0,6 g (2,23 mmol) Dinatriumhydrogenphosphat und
1,6 g Inulinester in 400 ml dest. Wasser gelost und auf 70 °C erhitzt. Sobald das Gemisch
70 °C erreicht hat, werden 80 g (0,796 mol) Styrol zugegeben. Man rihrt 8 h bei einer Tem-
peratur von 70 °C und einer Ruhrergeschwindigkeit von 300 U/min. Zur Umsatzbestimmung
werden nach jeweils 1 h Proben von 1 ml gezogen und mit 2 ml Methanol und 2 Tropfen
konz. Salzsaure gebrochen. Das Polymere wird abfiltriert und bis zur Gewichtskonstanz bel
60 °C i. Vak. getrocknet. Nach Beendigung der Reaktion wird der Latex aus dem Reaktor
abgelassen und auf Raumtemperatur abgekihlt.

2.6.4 Emulsionscopolymerisation von Styrol und Butadien mit Redox-
system als Initiator

400 ml dest. Wasser werden durch 30 min Stickstoffeinleiten von Sauerstoff befreit. 1,6 g
Inulinester werden in 350 ml des entgasten Wassers gel6st. 0,187 g (0,36 mol) Kaliumpyro-
phosphat-Decahydrat und 0,80 g (2,33 mmol) Glucose werden in 50 ml des entgasten Wassers
gelost und fur 20 min auf 60 °C erwdrmt. Nach dem Abkihlen werden 0,111 g (0,40 mmol)
Eisen(I1)sulfat-Heptahydrat zugegeben. Die wal¥rigen Losungen werden vereinigt und in ei-
nem Ruhrautoklaven mit Heizmantel und Propellerriihrer vorgelegt. 0,2 g (1,00 mmol) tert-
Dodecylmercaptan und 0,061g (0,400 mmol) Cumolhydroperoxid werden in 60 g (0,576 mol)
entgastem Styrol geldst und unter Rihren zu der wéaldrigen Lésung gegeben. 20 g bel -50 °C
einkondensiertes 1,3-Butadien werden unter 4 bar Stickstoff in den Autoklaven gefillt. Das
Reaktionsgemisch wird bei 20 °C und einer Rihrergeschwindigkeit von 300 U/min gerihrt.
Nach 56 h zeigt ein Druckabfall an, dal3 der grofdte Teil des Butadiens polymerisiert ist. Die
Umsatzbestimmung erfolgt in gleicher Weise wiein Abschnitt 2.6.3 beschrieben.
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2.6.5 Emulsionscopolymerisation von Styrol und Butadien mit Kalium-

peroxodisulfat als Initiator

In einem Ruhrautoklaven mit Heizmantel und Propellerrihrer werden 0,8 g (2,96 mmol) Ka-
liumperoxodisulfat, 0,6 g (2,23 mmol) Dinatriumhydrogenphosphat und 1,6 g Inulinester in
400 ml dest. Wasser gel6st. Unter Ruhren werden 60 g (0,576 mol) Styrol zugegeben. An-
schlieffend werden 20 g bel -50 °C einkondensiertes 1,3-Butadien unter 4 bar Stickstoff in den
Autoklaven geflllt. Man rdhrt 8 h bei einer Temperatur von 70 °C und einer Ruhrerge-
schwindigkeit von 300 U/min. Die Umsatzbestimmung erfolgt in gleicher Weise wie in Ab-
schnitt 2.6.3 beschrieben. Nach Beendigung der Reaktion wird der Latex aus dem Reaktor
abgelassen und auf Raumtemperatur abgekihlt.

2.7 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere Inulinester verschiedener Alkansauren hergestelit,
die sich in ihrem Polymerisationsgrad, Substitutionsgrad und der Kettenlénge des Substituen-
ten unterscheiden. Bei Substitutionsgraden unterhalb 0,5 sind diese Ester gut wasserldslich
und erniedrigen die Oberflachenspannung von Wasser. Messungen der Tensideigenschaften
der Inulinderivate mitttels eines Wilhelmy-Plattentensiometers ergaben folgende Abhangig-
keiten:
* Mit zunehmendem Polymerisationsgrad des Inulins

— verringert sich die Wasserl 6slichkeit

— erniedrigt sichdie CMC

— steigt die Oberflachenspannung bei CMC
* Mit steigendem Substitutionsgrad

— verringert sich die Wasserl 6slichkeit

— erniedrigt sichdie CMC

— sinkt die Oberflachenspannung bei CMC
* Mit zunehmender Lénge der aliphatischen Seitenkette

— sinkt die Wasserl6slichkeit

- deigt dieCMC

— sinkt die Obrflachenspannung bei CMC
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Einige der Inulinester erniedrigen die Oberflachenspannung von Wasser mit zunehmender
Konzentration, bilden aber bis zu ihrer Léslichkeitsgrenze keine Micellen.

Da die Synthese der Inulinester in Pyridin aufgrund des hohen Preises und der Toxizitét des
Losungsmittelsin Hinblick auf eine eventuelle spétere technische Anwendung weniger geeig-
net ist, wurden Versuche zu einer l6sungsmittelfreien Synthese durchgeftihrt. Als Reaktor
diente ein Zweischnecken-Mikroextruder mit einem Fullvolumen von 5 ml. Die Edukte Inulin
und Carbonsaureanhydrid wurden mit Kaliumhydroxid oder Kaliumcarbonat as Base extru-
diert. Dabel wurden Reaktionszeit, Temperatur und das Saureanhydrid variiert. Die meisten
Produkte sind in der Lage, die Oberflachenspannung von Wasser zu erniedrigen, bilden aber
bis zu ihrer Loslichkeitsgrenze keine Micellen, was auf den niedrigen Umsatz zuriickzufiihren
ist. Mit Laurinsdureanhydrid as Reaktionspartner konnten aber auch Produkte mit hGherem
Substitutionsgrad erhalten werden, die in der Lage waren, Micellen zu bilden.

Versuche zur Emulsionspolymerisation von Styrol und zur Copolymerisation von Styrol und
1,3-Butadien in Emulsion haben gezeigt, dal die micellbildenden Inulintenside al's Emulgato-
ren fur die Emulsionspolymerisation geeignet sind. Mittels Transmissionsel ektronenmikro-
skopie konnte die Partikelgréfde bzw. deren Verteilung ermittelt werden. Die mit Inulinestern
hergestellten Latexpartikel zeigen eine sehr enge Grofdenverteilung und sind deutlich grofRer
als die mit herkdbmmlichen ionischen Tensiden hergestellten. Die Partikelgrof3en sind weitge-
hend unabhéngig von der Art des Inulinesters und konnen durch die Seifenkonzentration in

gewissen Grenzen verandert werden.
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3 Inulinester als Weichmacher

Polyvinylchlorid (PVC) gehtrt mit einer Kapazitat von weltweit rund 25 Mio t im Jahre 1994
und einem Verbrauch von tiber 5,5 Mio t in Westeuropa'® immer noch zu den technisch
wichtigsten Standardkunststoffen. Der giinstige Preis sowie die gute Vertréglichkeit mit hoch-
und niedermolekularen Zusatzstoffen, die dem PVC as Weichmacher, Verarbeitungshilfs-
mittel und zur Verbesserung der Warmeformbesténdigkeit zugemischt werden, sichern ihm
einen festen Markanteil. PVC gilt deshab als das Polymere mit dem besten Preis-

Leistungsverhdltnis.

Die meisten Additive und Hilfsstoffe basieren auf Ausgangsprodukten, welche fast aus-
schliefdich auf petrochemischer Basis gewonnen werden.

Als bisher noch kaum untersuchte Rohstoffquelle fir Weichmacher in der Kunststoff-
Industrie bieten sich Fructane an, die in verschiedenen Pflanzen als Reservepolysaccharide
vorkommen. Als Ausgangsverbindung verdient Inulin besonderes Interesse, da schon seit ei-
niger Zeit die Nutzung von Inulin als Rohstoff zur Herstellung fir Chemikalien diskutiert

wird®.,

3.1 Herstellung und Charakterisierung der Inulinderivate

Bel der Synthese der Inulinderivate wurden sowohl die Hauptkettenlange n al's auch die Lénge

der aiphatischen Seitenkette variiert. Dabel standen folgende Inuline zur Verflgung:
1) Raftiline®HP (n = 22-25), Abk. Inu (HP)

2) Raftiline®ST (n = 10-12), Abk. Inu (ST)
3) Raftilose®P95 (n = 2-8), Abk. OF (P95)
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3.1.1 Synthese

Die Umsetzung von Inulinen mit aliphatischen Anhydriden unterschiedlicher Kettenlénge
sowie auch mit kurzkettig verzweigten Anhydriden fuhrt zu verschiedenen polaren Inulin-
estern. Dadurch kann der Einflul? der Polaritét auf die weichmachende Wirkung der Ester fir
PV C systematisch untersucht werden. Desweiteren erscheint es sinnvoll, auch Mischester her-
zustellen, um die physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Inulinester den gewtnschten
Anforderungen anpassen zu konnen.

Zusétzlich wurden auch Versuche zur Darstellung von Inulinethern als weitere Substanzklasse

durchgefihrt.

3.1.1.1 Einheitlich substituierte I nulinester

Samtliche Inulinester (3) wurden durch Umsetzen von Inulin (1) mit Anhydriden unterschied-
licher Monocarbonsauren (2) in Pyridin hergestellt (Schema 3.1). Das Pyridin diente as L6-

sungsmittel und Base zugleich.

OH OR'
HO R RO Q
HO R'O
HO RO
HO. (0] RO e)
o) O O . o
Pyridin
o |+ 1L 75
R~ N0 R (DMAP)
CHy CH,
OH 0 2 OR’ n
HO . o RO 5 o
O RO
OH
OH OR OR
1 3

R = CHg, C;Hs, C3H7, C4Hg, CH(CH3)y;
CH(C3Hs)> (DMAP), CgH13 (DMAP), C11H23 (DMAP), C17H35 (DMAP)
R1: COCH3, COC2H5, COC3H7, COC4H9, COC6H13; COCH(CH3)2, COCH(CzHS)z, COC11H231 COC]_7H35

Schema 3.1.
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Die Umsetzung mit den reaktiveren Carbonsdurechloriden wurde von erheblichen Nebenre-
aktionen begleitet und lieferte undefinierte Produktgemische (diinnschichtchromatographische
Uberprifung). AuRerdem lie3 die braune bis schwarze Verfarbung der Reaktionslésung auf
einen oxidativen Abbau oder eine hydrolytische Spaltung schlief3en.

Fur die Bildung von Estern aus saureempfindlichen Alkoholen ist die basenkatalysierte Acy-
lierung mit Anhydriden besonders von Bedeutung™®. Das Pyridin wird hierbei meist als Hilfs-
base zugesetzt, um die entstehenden Carbonsdure zu binden, da es sich bei der Veresterung
um eine Gleichgewichtsreaktion handelt.

Die aus Carbonsdureanhydriden und Pyridin in geringen Mengen entstehenden N-Acyl-
pyridiniumcarboxylate Ubertragen aufgrund ihrer Ladung den Acylrest rascher auf en
Nucleophil als das Anhydrid. Sowohl die Reaktivitét als auch die Konzentration der Acylium-
sal ze beeinflussen die nucleophile Katalyse (Schema 3.2).

N ! oH
(R—CO),0 + || = R—co; M o R Co—R! +
N

+ R—CO,H

Schema 3.2.

Die Umsetzung des Inulins mit langerkettigen und verzweigten Anhydriden erfolgte aufgrund
deren geringerer Reaktivitdt mit Hilfe des sehr wirksamen Katalysators 4-Dimethyl-
aminopyridin (DMAP). Als Lésungsmittel diente ebenfalls Pyridin.

4-Dialkylaminopyridine sind etwa 10%ach wirksamere Acylierungskatalysatoren as die
Stammsubstanz selbst®. Sie werden in zunehmenden Mal3e bei Acylierungen eingesetzt, die
mit Pyridin als Katalysator nur unvollstandig ablaufen, z. B. bel der Umsetzung sekundérer

oder tertiarer Alkohole mit Carbonséureanhydriden und -hal ogeniden.
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In Tab. 3.1 sind die hergestellten einheitlich substituierten Inulinester mit unterschiedlicher
Hauptkettenlange n sowie unterschiedlicher Lange der aliphatischen Seitenkette aufgefhrt.

Tab. 3.1. Abkurzungen der hergestellten einheitlich substituierten Inulinester mit unter-
schiedlicher Hauptkettenlange n.

Anzahl C-Atomein | Raftiline®HP-Derivate | Raftiline®ST-Derivate | Raftilose®P95-Derivate

der Seitenkette (n=22-25) (n=10-12) (n=2-8)
2 Inu-C2 (HP) Inu-C2 (ST) OF-C2 (P95)
3 Inu-C3 (HP) Inu-C3 (ST) OF-C3 (P95)
4 Inu-C4 (HP) Inu-C4 (ST) OF-C4 (P95)
5 Inu-C5 (HP) — —
7 Inu-C7 (HP) — —
12 Inu-C12 (HP) — —
18 Inu-C18 (HP) — —

4 (verzweigt) Inu-IBA® (HP) Inu-IBA® (ST) OF-IBA? (P95)

6 (verzweigt) Inu-EBA” (HP) Inu-EBA" (ST) OF-EBA” (P95)

% | sobuttersaureanhydrid (2-M ethyl propionsaureanhydrid)
® 2-Ethylbuttersaureanhydrid
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3.1.1.2 Aliphatische Mischester

Die Synthese der Mischester des Inulins erfolgte analog zu derjenigen der einheitlich substi-

tuierten Inulinester (Schema 3.3).

OH
HO Q
HO
_ HO )
HO o)
o)
HO
CH,
i OH I
HO e
o5
“SOH
OH
1

R= CH3 0. C2H5 bzw. CH3 0. C3H7

R'= COCH; 0. COC,Hs baw. COCHs 0. COC3H-

R'O

R'O

R'o
o) @) .-
Pyridin
+ >
A
2 L
RO
Schema 3.3.

In Tab. 3.2 sind die hergestellten Mischester mit unterschiedlicher Hauptkettenlénge n und

unterschiedlichen Seitenketten aufgeftihrt, die Zusammensetzung wird in Tab. 3.3 angegeben.

Tab. 3.2.

Seitenkettensubstituenten

Raftiline®HP-Derivate

(n = 22-25)

Raftilose®P95-Derivate

(n=2-8)

Acetat, Propionat
Acetat, Butyrat

Inu-AcProp (HP)
Inu-AcBu (HP)

OF-AcProp (P95)
OF-AcBu (P95)

Hergestellte Mischester verschiedener Inuline (Zusammensetzung s. Tab. 3.3).



3.1.1.3 Inulinether

Die Synthese von Inulinethern erfolgte in Analogie zu bereits bewahrten Systemen fir die

Benzylierung von unterschiedlichen Polysacchariden

Hierbei wurden zwel verschiedene Methoden angewendet: die Umsetzung im homogenen

Medium mit Methylsulfinylmethanid as Base (Schema 3.4) sowie die Umsetzung im hetero-
genen Medium (festes Natriumhydroxid, DM SO; Schema 3.5).

HO

HO

HO

HC™

OH

HO

I
A

“H,
OH

T
A
O

OH

S\c:H3

NaH /N, /AT

>

Negl

1) (2)/DMSO /N, /RT

AV

O
I

S\

2

RO

RO

Y

7\

2) C4HoCl/ N,/ RT

Schema 3.4.

RO

e o
CH, Na

+ Hp

(R=C4Hg)

Das Methylsulfinylmethanid (2) wurde dabei aus der Umsetzung von DM SO mit Natriumhy-

drid bel 60 °C unter Stickstoffatmosphéare gewonnen. Anschlief3end wurde die in DM SO ge-

|6ste Oligofructose bei Raumtemperatur zugegeben und mit Butylchlorid verethert.
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OH
9] RO C
HO RO
HO
RO
HO
HO (@) RO o Q
o\ 1.) NaOH (S)/ DMSO /N, /T =60°C ﬁ
HO * >
L, 2) C4HoCl/N,/T=85°C N CH,
OH n=2-8 RO n=2-8
HO o
O Q o
% ﬁ
N
~N (0]
OH
OH OR
3 4
(R=C4Hy)
Schema 3.5.

Bel der Umsetzung im heterogenen Medium wurde die Oligofructose zuerst in DM SO gel 6st
und nach Zugabe von festem Natriumhydroxid bel 60 °C —85 °C ca. 24 h mit Butylchlorid
verethert; die Reaktion wurde ebenfalls unter Stickstoffatmosphére durchgefihrt.

Es stellte sich jedoch heraus, dald die bewahrten Reaktionsbedingungen fir andere Poly-
saccharide nicht auf Inulin bzw. Oligofructose Gbertragbar sind.

Die Reaktionen sowohl im homogenen Medium als auch im heterogenen System lieferten
undefinierte Produktgemische; auf3erdem lief3 die braune Verfarbung der Reaktionsldsung
bzw. der Reaktionsprodukte auf einen hydrolytischen Abbau schlief3en.
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3.1.2 Charakterisierung

Zur Strukturaufklérung der synthetisierten Inulinester wurden die Kernresonanz-, die Infra-
rotspektroskopie und die MALDI-Massenspektrometrie herangezogen. Die Reinheit der Inu-
linester wurde durch Elementaranalyse geprtift. Die Differentialkal orimetrie diente zur Unter-
suchung der Glasilibergangstemperaturen; die thermische Stabilitét der Inulinester wurde mit

Hilfe der Thermogravimetrie untersucht.

3.1.2.1 Kernresonanzspektroskopie

Die angestrebte vollsténdige Umsetzung der vorhandenen OH-Gruppen im Inulin wurde durch
Protonenresonanzspektroskopie (*H-NM R-Spektroskopie) gepriift.

Da die Inulinester eine Molekulargewichtsverteilung besitzen, liefern die Seitenkettenproto-
nen der aliphatischen Estergruppen keine scharfen Kopplungsmuster, sondern man erhalt
dicht beieinanderliegende Signale in Form von Multipletts bzw. verbreiterten Peaks. Die ste-
risch anspruchsvollen Seitenketten erschweren zudem Konformationsdnderungen der Fructo-

furanose-Ringe. Die Zuordnung der Ringprotonen erfolgte nach Mcintyre et al Y.

Aus dem Verhdltnis der Intensitéten von Fructofuranose-Ringprotonen zu endsténdigen CHs-
Seitenkettenprotonen &3t sich der Substitutionsgrad (DS) bestimmen, zur Berechnung kann

Gleichung 1 verwendet werden:

100>
R

DS=
S
[20{x-1)+1] +E

(Gleichung 1)

S= Signalintensitét der Seitenkettenprotonen
R = Signalintensitét der Ringprotonen
X = Anzahl der C-Atome in der Seitenkette
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Die Bestimmung des Substitutionsgrades der hergestellten Mischester erfolgte in analoger
Weise. Das Substitutionsmuster der unterschiedlichen Seitenketten zueinander erhdt man,
indem man das Verhdltnis der verschiedenen Seitenkettenprotonen korreliert.

In Tab. 3.3 sind die hergestellten Mischester mit unterschiedlichen Anteilen an Seitenketten-

substituenten aufgefihrt.

Tab. 3.3.

Seitenkettensubstitution der hergestellten Mischester.

Seitenkettensubstituenten

Raftiline®HP-Derivate
(n=22-25)

Raftilose®P95-Derivate
(n=2-8)

Acetat, Propionat
DSac = 2.5, DSprop = 0.5

Acetat, Butyrat
DSac = 2.6, DSz, = 0.4

In den meisten Falen konnten praktisch sémtliche OH-Gruppen des Inulins substituiert wer-
den, so dal’3 der Substitutionsgrad der hergestellten Inulinester zu DS = 3 ermittelt werden
konnte. Abb. 3.1 zeigt als Beispiel das *H-NMR-Spektrum von Inu-C2 (ST).

Die chemischen Verschiebungen & der Seitenkettenprotonen liegen zwischen ¢ = 0,8 ppm und

& =2,5 ppm, die der Ringprotonen zwischen 6 = 3,5 und & = 6,0 ppm.
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Abb. 3.1. 300 MHz-"H-NMR-Spektrum von Inu-C2 (ST) in CDCls.

INTEGRAL
T
.513
4.18.360

238.300
16.182
B88.434

2.895

3.1.2.2 Infrarotspektroskopie

Die Umsetzung aller OH-Gruppen des Inulins konnte auch mit Hilfe der Infrarotspektroskopie
bestétigt werden. Die charakteristische breite Bande der O-H-Valenzschwingungen im Inulin
bei 3400 cm™ (Abb. 3.2) ist in den Spektren der Inulinester verschwunden, dagegen erschei-
nen die typischen Schwingungsbanden der Ester bei 1740 cm™.

Abb. 3.3 zeigt als Beispiel das FTIR-Spektrum von Inu-EBA (HP).
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Abb. 3.3. FTIR-Spektrum von Inu-EBA (HP) (KBr-Prefdling).
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3.1.2.3 MALDI-Massenspektrometrie

Bel der Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization Mass Spectrometry (MALDI-MS) wird
eine Losung der zu untersuchenden Substanz mit einer MatrixlGsung gemischt (als Matrix
wurde hierbei 2,5-Dihydroxybenzoesdure verwendet). Nach Aufbringen auf einen Probetréger
wird das LAsungsmittel verdampft.

Abb. 3.4 und Abb. 3.5 zeigen die MALDI-Massenspektren von HP-Inulin und Inu-C5 (HP).
Die einzelnen Peaks konnen Molekilen mit unterschiedlicher Anzahl von zentralen Fructofu-
ranose-Einheiten n zugeordnet werden. Die Masseninkremente von 162 beim Inulin und von
414 bei Inu-C5 (HP) entsprechen einer unsubstituierten bzw. einer vollstandig umgesetzten

Fructofuranose-Einheit.

1014

70 1177

60 527

1339

v T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Mass/Charge

Abb. 3.4. MALDI-Massenspektrum von HP-Inulin (Losungsmittel: DMF).
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Abb. 3.5. MALDI-Massenspektrum von Inu-C5 (HP), Losungsmittel: THF.

3.1.2.4 Mikroanalyse

Die Elementaranalyse diente zur Bestdtigung der Reinheit und zur Ermittlung des Substituti-
onsgrades.

Im Gegensatz zu hochpolymeren Sacchariden wie Cellulose oder Stéarke muf3 im Inulin auf-
grund der niedrigen Kettenlange die relativ hohere Substitution der terminalen Monosaccha-
rid-Einheiten im Vergleich zu den zentralen Fructofuranose-Einheiten beriicksichtigt werden.
Fur Inulin mit bekannter Kettenlange 18t sich das mittlere Molekulargewicht M nach Glei-

chung 2 berechnen:

M = (R +2) [CeH0sRs] + O+ 2R (Gleichung 2)

Hierbel gibt n die mittlere Anzahl von zentralen Fructofuranose-Einheiten an.
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Bezieht man die Berechnungen auf die zentrale Wiederholungseinheit (CgH;OsR3), so ergibt

sich fiir das unsubstituierte Inulin (R = H) ein mittleres Molekulargewicht M, =162, wéh-

rend fiir das acetylierte Inulin (R = Ac = COCHs) M, =288 berechnet wird.

Aus den hiermit errechneten prozentualen Kohlenstoff-Gehalten des unsubstituierten
(Ch = 44,45 %) und des acetylierten Inulins (Cac = 50,00 %) sowie den aus der Elementar-
analyse bestimmten experimentellen Daten |83t sich der mittlere prozentuale Substitutions-
grad SG berechnen (Gleichung 3):

ep Cy .
———[100% (Gleichung 3)

AC_CH

Die Elementaranalyse von Inu-C2 (HP) mit Cep = 49,83 % bestétigt das experimentelle Er-
gebnis von Mino et a.?¥; es ergibt sich somit ein mittlerer Substitutionsgrad von SG = 97%.

Betrachtet man die Aussagekraft der *H-NMR-Spektroskopie, der IR-Spektroskopie, der
MALDI-Massenspektrometrie und der Mikroanalyse, so a3t sich eindeutig sagen, dald samtli-
che hergestellten Inulinester praktisch vollstandig substituiert sind und in reiner Form vorlie-

gen.

3.1.2.5 Thermogravimetrie

Die thermische Stabilitét der Inulinester wurde mit Hilfe der Thermogravimetrie untersucht.
Hierbei wird der Gewichtsverlust, den eine Probe infolge thermischer Abbaureaktionen er-
fahrt, in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt. Der Probenraum wurde wahrend der
Messungen mit Luft durchstromt. In Tab. 3.4 sind die Gewichtsverluste einiger Inulinester

zusammengefalt.



Tab. 3.4. Thermogravimetrie der Inulinester im Luftstrom zwischen 30 und 500 °C
(Heizrate: 10°/min).

Substanz Zersetzungsbeginn [°C] Zersetzungsmaximum [°C]
Inu-C2 (HP) 200 350
Inu-C3 (HP) 220 385
Inu-C4 (HP) 230 360
Inu-C5 (HP) 225 370
Inu-C7 (HP) 220 375
Inu-C12 (HP) 220 365
Inu-C18 (HP) 220 355
Inu-1BA (HP) 230 380
Inu-EBA (HP) 230 370

Samtliche Proben zeigen gleich zu Beginn der Messung (70-150 °C) einen Gewichtsverlust
von 2-6 %, der wahrscheinlich durch Losungsmittelreste oder durch Wasserabgabe verursacht
wird.

Bel alen Inulinestern beginnt die eigentliche thermische Zersetzung zwischen 220 und
230 °C. Abb. 3.6 zeigt das Thermogramm von Inu-C3 (HP).

Der Zersetzungsbeginn der kirzerkettigen ST- und OF-Derivate liegt zwischen 200 °C und
220 °C. Somit sollten auch die Derivate der kirzerkettigen Inuline bei den Ublichen Verar-
beitungstemperaturen von weichzumachenden Kunststoffen ohne Schadigung eingesetzt wer-

den kdnnen.
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Abb. 3.6. Thermogramm von Inu-C3 (HP) in Luft (Heizrate: 10 °C/min).

3.1.2.6 Differentialkalorimetrie

Die hergestellten Inulinester wurden hinsichtlich ihres thermischen Verhatens mit Hilfe der
Differentialkalorimetrie (Differential Scanning Calorimetry, DSC) untersucht.
Der Glaslbergang ist durch eine endotherme Stufe in der aufgezeichneten Mef3kurve gekenn-

zeichnet. In Tab. 3.5 sind die Glastemperaturen T der untersuchten Substanzen angegeben.



Tab. 3.5. Schmelz- und Glastemperaturen der HP-Inulinester (Heizrate: 10 °C/min).

Substanz Ty [°C] Tm [°C]
Inu-C2 (HP) 60 9%5
Inu-C3 (HP) -2 —
Inu-C4 (HP) -26 —
Inu-C5 (HP) -44 —
Inu-C7 (HP) -35 —
Inu-C12 (HP) — 9
Inu-C18 (HP) — 52-54
Inu-1BA (HP) 13 —
Inu-EBA (HP) -23 —

Die Glastemperaturen der Inulinester Inu-C3 (HP) bis Inu-C5(HP) verschieben sich zu tiefe-
ren Temperaturen hin, erst ab Inu-C7 (HP) ist wieder ein Anstieg der Glastemperatur zu be-
obachten. Das kurzkettig verzweigte Inu-IBA (HP) besitzt als amorphe glasartige Substanz im
Vergleich zu den 6ligen Estern eine erhdhte Glastemperatur.

Bel Inu-C12 (HP) und Inu-C18 (HP) macht sich der Einflul? der Seitenketten bemerkbar; hier
sind erstmals Kristallisations- und Schmelzpeaks zu beobachten. Es ist anzunehmen, dal? teil-
kristalline Bereiche entstehen, welche vermutlich auf eine Seitenkettenkristallisation zuriick-
zufihren sind. Die Kristallisationsneigung von Inu-C12 (HP) ist wie auch bei den anderen
Estern sehr gering, so da ein amorphes, zahfliissiges Ol erhalten wurde; Inu-C18 (HP) dage-
gen liegt als ein weil3es Pulver vor.

Abb. 3.7 zeigt die DSC-Mefkurve von Inu-C18 (HP).
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Abb. 3.7. DSC-Mef¥kurve von Inu-C18 (HP); Heizrate: 10 °C/min.

In Tab. 3.6 sind die Glastemperaturen der kiirzerkettigen ST- und OF-Derivate angegeben.

Tab. 3.6. Glastemperaturen der kiirzerkettigen Inulinderivate (Heizrate: 10 °C/min).

Substanzen Glastemperatur Ty [°C]
Inu-C2 (ST) 61
Inu-C3 (ST) 7
Inu-C4 (ST) -22
Inu-IBA (ST) -2
Inu-EBA (ST) -34
OF-C2 (P95) 34
OF-C3 (P95) -1
OF-C4 (P95) -26
OF-IBA (P95) -4
OF-EBA (P95) -36
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Die Glastemperaturen der hergestellten OF- bzw. ST-Inulinderivate liegen zwischen -36 °C
und 60 °C, wobei digjenigen des etwas langerkettigen ST-Inulins geringfligig hoher liegen als
die der kurzkettigen Oligofructose. Abb. 3.8 zeigt die DSC-Mel3kurve von OF-C4 (P95).
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Abb. 3.8. DSC-Mef¥kurve von OF-C4 (P95); Heizrate: 10 °C/min.

Tab. 3.7 zeigt die Glastemperaturen der hergestellten Mischester.

Tab. 3.7. Glastemperaturen der verschiedenen Mischester (Heizrate: 10 °C/min).

Substanz Glastemperatur Ty [°C]
Inu-Acy sProps s (HP) 41
Inu-Acy gBuy» (HP) 43
OF-Ac; 5Props s (P95) 10
OF-Ac;, 5Propo s (P95) 30
OF-Ac;.7Buy 3 (P95) -1
OF-Ac;6Bug 4 (P95) 22




Die Glastemperaturen der hergestellten Mischester mit unterschiedlicher Seitenkettensubsti-

tution liegen erwartungsgemal? zwischen denen der einzelnen Komponenten.

3.2 Mischungen der Inulinderivate mit Polyvinylchlorid

Im Rahmen dieses Projektes wurden verschiedene aliphatische Inulinester synthetisiert und
charakterisiert. Die Glastemperaturen aller Ester liegen weit unterhalb der Glastemperatur von
reinem PV C. Fir eine weichmachende Wirkung der Ester ist somit die Frage, ob diese Ester
mit PV C mischbar sind, von entscheidender Bedeutung. Dazu wurden Mischungen der Ester
mit PV C durch Filmgief3en hergestellt und anschlief3end differentialkal orimetrisch und polari-

sationsmikroskopisch untersucht.

Das verwendete PVC war ein Suspensionspolymerisat ohne Zusatzstoffe oder Stabilisatoren.
Damit sollte gewéhrleistet sein, dal3 nur die Inulinester fir eine eventuelle Weichmachung
verantwortlich sind.

Das zahlenmitttlere Molekulargewicht des PV C wurde gel permeati onschromatographisch zu
M, =57000 (PMMA-Standard) bestimmt, die Glastemperatur liegt bei 84 - 86 °C.

3.2.1 Herstellung der Mischungen durch Filmgiel3en

Die Herstellung von Folien durch Filmgief3en ist eine weit verbreitete Methode zur Untersu-
chung der Mischbarkeit von Polymeren.

Der Massenanteil der Inulinester in den Mischungen wurde von 0,1 Gew.-% bis 60 Gew.-%
variiert; als Losungsmittel diente wasserfreies THF. Die Inulinester/PV C-Filme wurden unter
konstanten Abdampfbedingungen bei 30 °C in einem mit Aluminium-Platte versehenen Trok-

kenschrank hergestellt.
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3.2.2 Charakterisierung der Filme

Die hergestellten Filme aus den Inulinestern und PV C wurden durch differentialkalorimetri-

sche Messungen sowie mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie untersucht.

3.2.2.1 Polarisationsmikroskopie

Da die hergestellten Filme aus PV C und HP-Inulinestern eine mehr oder weniger starke Tri-
bung aufwiesen, wurden sie mit Hilfe der Polarisationsmikroskopie genauer untersucht. Alle
Filme der HP-Inulinester zeigen eine Mikro-Feinstruktur (Abb. 3.9). Erst bei der Mischung
mit dem langerkettigen Inu-C12 (HP) ist eine grobe Struktur erkennbar (Abb. 3.10).

WEell bei diesem Ester ein erhebliches Ausschwitzen aus der Mischung festgestellt wurde, ist
zu vermuten, dal3 sich nur ein sehr geringer Teil mit PV C gemischt hat. Aufgrund der langen
Seitenketten assoziieren die Molekile wahrscheinlich untereinander, schwitzen aus und
konnten somit fir das Auftreten der Kristallisations- und Schmelzpeaks verantwortlich sein.
Allerdings ist nach langerer Lagerung auch schon ab einer Seitenkettenldnge von flnf
C-Atomen ein leichtes Ausschwitzen des Inulinesters aus Mischungen mit PV C zu beobach-

ten.

-50-



Abb. 3.10. Mischung aus PVC und 25 Gew.-% Inu-C12 (HP) bei 25 °C.
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3.2.2.2 Differentialkalorimetrie

Um die Vertraglichkeit der Inulinester mit PV C in den einzelnen Mischungen zu prufen, wur-
den DSC-Messungen durchgefiihrt. Bel homogen gemischten Systemen findet man nur eine
Mischglasstufe, die im allgemeinen zwischen den Glastemperaturen der einzelnen Mi-
schungskomponenten liegt und von der Zusammensetzung der Mischung abhangt. Das Auf-
treten von zwel Glasstufen ist dagegen bei ungemischten bzw. zweiphasigen Systemen zu
beobachten.

Tab. 3.8 zeigt die Glasstufen der hergestellten HP-Ester.

Tab. 3.8. Glastemperaturen Ty der Filme aus PVC und HP-Inulinestern (Heizrate:

10 °C/min).
) Gew.-% Ester
Derivat
5 10 20 30 40 50
Inu-C3(HP)| 54°C 50°C 51°C 52°C -7°C/57°C -5°C/63°C
Inu-C4 (HP)| 52°C 54°C 63 °C 62 °C 71°C -27°C/65°C
Inu-C5 (HP) 52 °c 50°C 53°C 63 °C 56 °C 54°C

Die Inulinester des langkettigen Inulins Raftiline®HP (mittlere K ettenlange n = 22-25) haben
sich als Weichmacher fur PVC als nicht geeignet erwiesen. Die durch Filmgief3en erhaltenen
Mischungen aus diesen Inulinestern und PV C zeigten eine mehr oder weniger starke Tribung;
auch die unter dem Polarisationsmikroskop erkennbare, recht gleichmallige Mikro-
Feinstruktur spricht dafir, dal3 die hergestellten HP-Inulinester nicht in jedem Verhaltnis mit
PV C homogen mischbar sind.

Um die optische Transparenz und die Mischbarkeit von Inulinestern mit PVC zu verbessern,
wurden daher Ester mit einer geringeren Anzahl von Fructose-Einheiten in der Hauptkette
(ST- bzw. OF-Derivate) hergestellt. Es erwies sich als sinnvoll, nur kurzkettige und kurzkettig
verzweigte Saureanhydride einzusetzen (Tab. 3.9), da schon ab einer Seitenkettenlange von
funf C-Atomen ein leichtes Ausschwitzen des Inulinesters aus Mischungen mit PVC zu be-

obachten ist.
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Tab. 3.9. Glastemperaturen Ty der Mischungen aus PVC und ST- bzw. OF-Estern (Heizra-
te: 10 °C/min).

Derivat Gew.-% Ester
10 20 40 50 60

Inu-C3 (ST) 55°C 56 °C 63 °C
Inu-C4 (ST) 48°C  62°C -32°C/64°C
Inu-IBA (ST) 53°C 53°C 62 °C
OF-C2 (P95) 51°C 44 °C 54
OF-C3 (P95) 52°C  62°C 1°C/70°C 0°C/73°C -1°C/86°C
OF-C4 (P95) 54°C 62 °C 73°C -27°C/75°C -28°C/75°C
OF-IBA (P95) 63°C 67°C 78°C
OF-EBA (P95) 63 °C 63 °C 62 °C

Die erhaltenen Filme der ST-Inulinderivate zeigten eine mehr oder weniger starke Tribung,

wie sie auch schon bei den HP-Derivaten beobachtet wurde.

Die Filme der Mischungen aus den Oligofructosederivaten und PV C waren dagegen fast alle

mehr oder weniger optisch transparent. Lediglich die Mischungen aus Oligofructose-acetat

und PV C wiesen eine Trubung auf. Bei den Mischungen mit OF-EBA (P95) wurde ein deutli-

ches Ausschwitzen festgestellt, was zu einer fettigen, klebrigen Oberflache fuhrte.

Bei einem Anteil von = 40 Gew.-% ist das Auftreten einer zweiten Glasstufe zu beobachten,

welche sich den Glastemperaturen der reinen Ester anndhert (Abb. 3.11).
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Abb. 3.11. Glastemperaturen der Mischungen (Filmgief3en) aus OF-C3 (P95) und PV C.

Da nach diesen Befunden erst bei sehr niedrigen Gehalten eine ausreichende Mischbarkeit
auftritt, erfolgten weitere Untersuchungen mit einem Esteranteil von < 10 Gew.-% (Tab. 3.10
und Abb. 3.12).

Tab. 3.10. Glastemperaturen T, der hergestellten Filme aus PV C und ST- bzw. OF-Derivaten

mit einem Antell unter 10 Gew.-% Inulinester (Heizrate: 10 °C/min).

Derivat Gew.-% Ester
0,1 0,2 0,5 1,0 2,0 5,0
Inu-C3 (ST) 40°C 34°C
Inu-C4 (ST) 45°C 44°C
OF-C3 (P95) 52°C 51°C 46 °C 48 °C 48 °C 46 °C
OF-C4 (P95) 48 °C 45°C
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Abb. 3.12. Glastemperaturen T4 der Mischungen (Filmgief3en) aus OF-C3 (P95) und PV C mit

niedrigen Anteilen an Oligofructose-Ester.

In Abb. 3.13 ist die DSC-Mef¥kurve eines Filmes aus PV C und OF-C3 (P95) beispielhaft dar-
gestellt.

-0.14

47 .66°C (I)
-0.031124W/g

-0.24 /\\\

~0.3

Heat Flow (W/g)

-0.4 - T v T d T B T T T v T T T T
-60 ~40 -20 0 20 40 60 80 100 120
Temperature (°C)

Abb. 3.13. DSC-Mefkurve einer Mischung aus PVC und 2 Gew.-% OF-C3 (P95); Heizrate:
10 °C/min.
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Desweiteren erschien es sinnvoll, Mischester zu untersuchen, um die physikalischen Eigen-
schaften der erhaltenen Ester den gewiinschten Anforderungen eventuell anpassen zu kénnen,
da Mischester unter Umstanden als Weichmacher geeigneter sein konnten als Ester mit nur
jeweils einer Monocarbonsaure.

Die Filme aus den verschiedenen Mischestern und PVC (Tab. 3.11) sind mehr oder weniger
trib; lediglich die Mischungen der Oligofructose-Derivate mit dem niedrigeren Acetylsubsti-
tutionsgrad sind optisch transparent.

Tab. 3.11. Glastemperaturen T, der Filme aus PV C und Mischestern (Heizrate: 10 °C/min).

. Gew.-% Mischester
Derivat

0,5 1,0 2,0 5,0 10,0
Inu-Acy sPropys (HP) 47 °C 49 °C 50°C 50°C 50°C
OF-AcysPropys (P95) 54°C 54 °C 55°C 51°C 55°C
OF-Ac;,sPropo s (P95) 52°C 58 °C 55°C 52°C 55°C
OF-Acy7Buy 3 (P95) 54°C 54 °C 60 °C 54 °C 50°C
OF-Ac,6Bug4 (P95) 52°C 53°C 52°C 52°C 52°C

3.2.3 Mechanische Untersuchungen

Fur die mechanischen Untersuchungen wurden Probekorper aus OF-C4 (P95) und PV C her-
gestellt. Das PVC wurde zuvor mit einem Thermostabilisator und einem Verarbeitungshilfs-

mittel versetzt.

Rezeptur: 100 Teile PVC
4 Teilelrgastab 17M
2 Telle Bérorapid 10F
X Teile OF-C4 (P95)

Die Homogenisierung der Mischungen erfolgte in der Schmelze (Brabender), die Verarbei-

tungstemperatur betrug 180 °C. Anschliefend wurden formgeprefdte Probekorper fur die
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Zug-/Dehnungsmessungen angefertigt (Temperatur der Presse: T =180 °C); die Prifge-
schwindigkeit betrug 2,5 mm/min.

In den Abb. 3.14 - 3.16 sind der E-Modul, die Bruchspannung und Bruchdehnung der herge-
stellten Prifkorper dargestellt.
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Abb. 3.14. E-Modul der im Brabender hergestellten Mischungen aus PV C und OF-C4 (P95);
Verarbeitungstemperatur: T = 180 °C.
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Abb. 3.15. Bruchspannung der im Brabender hergestellten Mischungen aus PVC und OF-C4
(P95); Verarbeitungstemperatur: T = 180 °C.
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Abb. 3.16. Bruchdehnung der im Brabender hergestellten Mischungen aus PVC und OF-C4
(P95); Verarbeitungstemperatur: T = 180 °C.

Der E-Modul der hergestellten Priifstabe nimmt mit zunehmendem Anteil an OF-C4 (P95) ab,
bei der Bruchspannung und Bruchdehnung sind jedoch kaum bzw. nur sehr geringfligige Ef-
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fekte zu beobachten, da die Glastemperatur der Mischungen Uber der Raumtemperatur liegt.
Auffallend ist, dal’ im Bereich bis etwa 1 Gew.-% OF-Ester E-Modul, Bruchspannung und
Bruchdehnung fir eine gewisse weichmachende Wirkung dieser geringen Zusédtze in PVC

sprechen.

3.2.4 Terndre Mischungen mit herkémmlichen Weichmachern und Poly-

vinylchlorid

Um einen eventuellen synergistischen Effekt der Oligofructose-Ester zu untersuchen, wurden
ternére Mischungen aus OF-Estern und herkdmmlichen Welchmachern mit PV C durch Film-
gief3en hergestellt. Dabel wurden sowohl der Gesamtweichmachergehalt a's auch das Verhat-

nis von Oligofructose-Ester zu herkémmlichem Weichmacher variiert.

Als herkdmmliche Weichmacher wurden folgende Substanzen eingesetzt:

Bis(2-ethylhexyl)phthalat, "Dioctyl"phthalat (DOP)
Bis(2-ethylhexyl)adipat, "Dioctyl"adipat (DOA)
Phthal sdure-dioctylester (PDOE)
Diisooctylphthalat (DIOP)

Oligofructose(OF)-Ester und herkdmmlicher Weichmacher wurden in folgenden Massenver-

haltnissen gemischt:

20 % OF-Ester / 80 % herkdmmlicher Weichmacher
50 % OF-Ester / 50 % herkommlicher Weichmacher
80 % OF-Ester / 20 % herkdmmlicher Wei chmacher

Zunéchst wurde der Oligofructose-Ester variiert. Dazu wurden ternére Mischungen aus einem

Mischester bzw. einem einheitlich substituierten Ester, DOP und PVC hergestellt. Der Ge-
samtwei chmachergehalt (OF-Ester + DOP) in der Mischung betrug 10 Gew.-%. (Tab. 3.12).
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Tab. 3.12. Glastemperaturen Tq der ternaren Mischungen (Filmgief3en) aus PVC, OF-Ester
und DOP; 10 Gew.-% Gesamtweichmachergehalt (Heizrate: 10/min).

Derivat 10 Gew.-% Gesamtweichmachergehalt
(OF-Ester + DOP), 90 Gew.-% PVC
OF-Ac,sPropo s (P95)/DOP/PVC 20/80 47°C
OF-Ac;, 5Propg s (P95)/DOP/PV C 50/50 47 °C
OF-Ac,5Propg s (P95)/DOP/PV C 80/20 54 °C
OF-C3 (P95)/DOP/PVC 20/80 47°C
OF-C3 (P95)/DOP/PV C 50/50 47 °C
OF-C3 (P95)/DOP/PV C 80/20 53°C

Glastemperaturen der bindren Gemische:

10 Gew.-% DOP/PVC 1 Ty=46°C
10 Gew.-% OF-Ac,5Propos (PI5)/PVC Ty =55°C
10 Gew.-% OF-C3 (P95)/PVC ' Ty=52°C
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Da die Glastemperaturen der terndren Gemische sehr dicht bei denen der bindren Gemische
ohne Phthalatweichmacher lagen, wurde auch der Gesamtweichmachergehalt variiert. Die
Ergebnisse der Mischungen mit einem Gesamtweichmachergehalt von 40 Gew.-% sind in
Tab. 3.13 dargestellt.

Tab. 3.13. Glastemperaturen Tq der ternaren Mischungen (Filmgief3en) aus PVC, OF-Ester
und DOP; 40 Gew.-% Gesamtwelchmachergehalt (Heizrate: 10/min).

Ternére Mischung 40 Gew.-% Gesamtwei chmachergehalt
(OF-Ester + DOP), 60 Gew.-% PVC
OF-Ac,5Propo s (P95)/DOP/PV C 20/80 -13
OF-Ac,5Propo s (P95)/DOP/PV C 50/50 11
OF-Ac,5Propo s (P95)/DOP/PVC 80/20 26
OF-C3 (P95)/DOP/PV C 20/80 -11
OF-C3 (P95)/DOP/PV C 50/50 10
OF-C3 (P95)/DOP/PV C 80/20 32

Glastemperaturen der bindren Gemische:

40 Gew.-% DOP/PVC ' Ty=-31°C
20 Gew.-% OF-AC,sPropos (P95)/PVC 1 Ty =62 °C
40 Gew.-% OF-C3 (P95)/PVC 1 Ty=70°C

Tab. 3.14 zeigt die Glastemperaturen der terndren Gemische (40 Gew.-% Gesamtweichma-

chergehalt) mit OF-C3 (P95) unter Variation des herkdmmlichen Weichmachers.
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Tab. 3.14. Glastemperaturen Ty der terndren Mischungen (Filmgie3en) aus PVC, OF-C3
(P95) und herkdmmlichen Weichmachern; 40 Gew.-% Gesamtwel chmachergehalt

(Heizrate: 10/min).

Terére Mischung 40 Gew.-% Gesamtwei chmachergehalt
(OF-C3 + herkdmml. Weichmacher), 60 Gew.-% PVC

OF-C3 (P95)/DOA/PVC 20/80 -31°C
OF-C3 (P95)/DOA/PV C 50/50 -10°C
OF-C3 (P95)/DOA/PV C 80/20 -2°C
OF-C3 (P95)/PDOE/PV C 20/80 -15°C
OF-C3 (P95)/PDOE/PV C 50/50 7°C

OF-C3 (P95)/PDOE/PV C 80/20 39°C
OF-C3 (P95)/DIOP/PVC 20/80 -10°C
OF-C3 (P95)/DIOP/PV C 50/50 3°C

OF-C3 (P95)/DIOP/PV C 80/20 37°C

Glastemperaturen der bindren Gemische:

40 Gew.-% DOA/PVC 1 Ty=-68°C
40 Gew.-% PDOE/PVC 1 Ty=-49°C
40 Gew.-% DIOP/PVC 1 Ty=-23°C

40 Gew.-% OF-C3 (P95)/PVC :Tg=70°C

Die Abb. 3.17 und 3.18 machen deutlich, dal3 man einen wesentlich hoheren Gesamtweich-
macheranteil in einer terndren Mischung bendtigt, um ungefahr denselben Effekt zu erzielen
wie mit einer bindren Mischung aus PV C und herkdmmlichen Weichmachern.

So braucht man z. B. in einer terndren Mischung 40 Gew.-% Gesamtweichmacher (8 Gew.-%
OF-C3 (P95), 32 Gew.-% DOP), um ungefahr dieselbe Absenkung der Mischglastemperatur
zu erzielen wie mit einer bindren Mischung aus DOP/PVC mit lediglich 30 Gew.-% Weich-

macher.
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Abb. 3.17. Glastemperaturen Ty der terndren Mischungen (Filmgief3en) aus PVC, OF-C3
(P95) und DOP; 40 Gew.-% Gesamtwel chmachergehalt.
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Abb. 3.18. Glastemperaturen T4 der bindren Mischungen (Filmgief3en) aus PV C und DOP.

Die Glastemperaturen samtlicher terndren Gemische liegen somit zwischen den Glasstufen
der jeweiligen bindren Gemische aus OF-Ester/PV C und herkémmlichem Weichmacher/PV C.

Die Glastemperatur einer bindren Mischung aus Oligofructose-Ester und PVC 183 sich zwar
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durch Zugabe eines herkdbmmlichen Weichmachers herabsetzen, es ist jedoch kein synergisti-
scher Effekt zu beobachten.

3.3 Experimenteller Teil

Die Synthese der verschiedenen Inulinester (HP-, ST- und OF-Derivate) erfolgte immer nach

demselben Prinzip. Die unterschiedlichen Vorschriften sind im folgenden angegeben.

[nulinacetat

10,0 g (0,062 Grundmoal) Inulin wurden in 100 ml (1,24 mol) Pyridin unter Ruhren und Erhit-
zen gelost. Die Losung wurde danach 45 min bei 80 °C gerthrt. Anschlief?end wurde auf
Raumtemperatur abgekihlt, und es wurden 19,38 g (0,19 mol) Essigsdureanhydrid tropfen-
weise hinzugeflgt. Nachdem die Lésung 6 h gertihrt worden war, erfolgte die Zugabe weiterer
38,78 g (0,38 mol) Essigsaureanhydrid. Nach weiteren 12 h wurde die klare Lésung in 11
Wasser getropft. Der weil3e pulverférmige Niederschlag des Inulinacetats wurde abgenutscht,
mit Wasser gewaschen und bei 40 °V i. Vak. getrocknet. Das Inulinacetat wurde daraufhin aus
170 ml trockenem Methanol umgefallt und bei 40 °C i. Vak. bis zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet.

I nulinpropionat
5,0 g (0,031 Grundmol) Inulin wurden in 51 ml (0,63 mol) Pyridin unter RUhren und Erhitzen

gelost. Die Losung wurde anschlief3end 45 min bel 80 °C gertihrt. Danach wurde auf Raum-
temperatur abgekuhlt, und es wurden 13,66 g (0,105 mol) Propionséureanhydrid tropfenweise
hinzugegeben. Nachdem die Reaktionsldsung 6 h unter Erwarmen gerdhrt wurde, erfolgte die
Zugabe weiterer 27,33 g (0,21 mol) Propionsaureanhydrid. Nach weiteren 12 h Ruhren wurde
die klare Lésung in 500 ml Wasser eingetropft. Die wéldrige Phase wurde abgetrennt, und der
klebrige, siruptse Ruckstand wurde in 200 ml Chloroform aufgenommen. Die organische
Phase wurde anschlief3end mit Wasser, 1 N HCI, geséttigter NaHCO3-L6sung und wieder mit
Wasser (je 2 x 100 ml) gewaschen und tber MgSO, getrocknet. Nach Eindampfen des L6-

sungsmittelsi. Vak. blieb ein sirupdser Rickstand zurtick.



Inulinbutyrat, Inulinvaleriat, 1nulin-2-methylpr opionat

Die Synthese erfolgte analog zur Vorschrift fur Inulinpropionat.

[ nulinheptanoat
3,0 g (0,019 Grundmol) Inulin wurden in 30 ml (0,37 mol) Pyridin unter RUhren und Erhitzen

gelost. Die Losung wurde danach 45 min bel 80 °C gerthrt. Anschlief3end wurde auf Raum-
temperatur abgekihlt, und es wurden 1,1 g (0,009 mol) 4-Dimethylaminopyridin als Kataly-
sator hinzugegeben. Daraufhin erfolgte die tropfenweise Zugabe von 22,03 g (0,091 mol)
Heptansdureanhydrid. Nach 18 h Rihren wurde die Reaktions dsung in 300 ml Wasser einge-
tropft. Die organische Phase wurde mit 200 ml Chloroform extrahiert und mit Wasser,
1 N HCI, ges. NaHCOs-L6sung und wieder mit Wasser (je 2 x 100 ml) solange gewaschen,
bis keine Spuren von Pyridin mehr vorhanden waren. Anschlief3end wurde die Lésung tber
Kieselgel 60 (0,063-0,200 nm Korngrofie) filtriert (Elution mit Chloroform). Trocknen mit
MgSO, und Eindampfen des Losungsmittels i. Vak. lieferte einen gelblichen, dligen Riick-
stand.

Inulinlaurinat, 1nulin-2-ethyl butyr at

Die Synthese erfolgte analog zur Vorschrift fir Inulinheptanoat.

[nulinstearat

0,375 g (2,31 Grund-mmol) Inulin wurden in 6 ml (74 mmol) Pyridin unter Rihren und Erhit-
zen gelost. Die Losung wurde danach 1h bei 80°C gerthrt. Anschlief?end wurden
0,11 g (0,89 mmol) 4-Dimethylaminopyridin as Katalysator hinzugegeben. Darauf wurden
5,02 g (8,89 mmol) Stearinsaureanhydrid in 50 ml (0,62 mol) Pyridin unter Erwérmen gel 6st
und tropfenweise zur ReaktionslGsung hinzugefugt. Nach 24 h Ruhren bei 80 °C wurde die
Losung in 500 ml Wasser eingetropft. Der feine weil3e Niederschlag wurde abgenutscht und
auf einem Tonteller getrocknet. Um Reste von Stearinsdure zu entfernen, wurde das pulver-
formige Produkt in 200 ml Ethanol gegeben und anschlief3end auf einer Glasfritte abgesaugt.
Zur weiteren Reinigung wurde der Ruckstand in Chloroform/lIsopropanol (10:1, v/v) aufge-
nommen und Uber Kieselgel 60 (0,063-0,200 nm Korngrof3e) filtriert. Nach Entfernen des
Losungsmittelsi. Vak. wurde das wel 3e Pulver in THF gel6st und mit Methanol umgefallt.
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Inulin-Mischester

Die Synthese der Mischester erfolgte analog der Vorschrift fir Inulinpropionat. Hierbei wur-
den Gemische der Monocarbonsdureanhydride eingesetzt, wobei das molare Verhdltnis der
Anhydride 1:1 betrug. Bei den Mischestern mit einem Acetyl-Substitutionsgrad von 2.5 bzw.
2.6 betrug das molare Verhdtnis von Essigsaureanhydrid zu Propion- bzw. Buttersdureanhy-
drid im Ansatz ungeféhr 5,6.

3.4 Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war die Herstellung und Charakterisierung von aliphatischen Estern des nach-
wachsenden Rohstoffes Inulin und die Untersuchung von deren Einflul? auf die Glastempera-
tur in Mischungen mit Polyvinylchlorid.

Es wurden Ester aus Inulinen, die eine unterschiedliche Anzahl von Fructose-Einheiten in der
Hauptkette besitzen, synthetisiert. Dabel wurden sowohl die Kettenlange als auch der Ver-
zweigungsgrad der aliphatischen Seitenkette variiert.

» Durch Umsetzen mit unverzweigten und verzweigten aliphatischen Monocarbonsaurean-

hydriden wurden folgende, einheitlich substituierte Inulinester erhalten:

Inu-C2 (HP) Inu-C2 (ST) OF-C2 (P95)
Inu-C3 (HP) Inu-C3 (ST) OF-C3 (P95)
Inu-C4 (HP) Inu-C4 (ST) OF-C4 (P95)
Inu-C5 (HP) Inu-IBA (ST) OF-IBA (P95)
Inu-C7 (HP) Inu-EBA (ST) OF-EBA (P95)
Inu-C12 (HP)

Inu-C18 (HP)

Inu-1BA (HP)

Inu-EBA (HP)
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Weiterhin wurden unterschiedliche Inulin-Mischester synthetisiert:

Inu-Acy sPropy.s (HP) OF-AcysPropy.s (P95)

Inu-Acy.gBus, (HP) OF-Ac;sPropos (P95)
OF-Ac;.7Buy 3 (P95)
OF-Ac,6Bug4 (P95)

» Die thermische Stabilitét der hergestellten Inulinester wurde durch thermogravimetrische
Messungen bestimmt. Der Zersetzungsbeginn liegt bei allen Derivaten zwischen 200 °C
und 230 °C; das Maximum der Geschwindigkeit des thermischen Abbaus befindet sich
zwischen 350 °C und 380 °C. Die Zersetzung ist bel ca. 500 °C abgeschlossen. Die Inulin-
ester kdnnen somit bei den Ublichen Verarbeitungstemperaturen von PV C eingesetzt wer-

den.

» Die Glastemperaturen der hergestellten Derivate liegen zwischen —44 °C und 60 °C und
nehmen mit zunehmender Lénge der Seitenketten ab. Die Dispersions-Wechselwirkungen
machen sich erst ab Inu-C7 (HP) durch einen Anstieg der Glastemperatur wieder bemerk-
bar. Kristallisations- und Schmelzpeaks sind erstmals bel Inu-C12 (HP) (-6 °C/9°C)
bzw. Inu-C18 (HP) (47 °C - 49°C /52 °C - 54 °C) zu beobachten, welche wahrscheinlich
durch teilkristalline Bereiche (Seitenkettenkristallisation) hervorgerufen werden.

» Durch Filmgief3en wurden aus den Inulinestern und PV C Mischungen hergestellt. Die er-
haltenen Filme der ST-Inulinderivate (mittlere Kettenlange n = 10-12) zeigten ebenso wie
die Filme der HP-Inulinderivate (mittlere Kettenléange n = 22-25) eine mehr oder weniger
starke Trubung. Die unter dem Polarisationsmikroskop erkennbare, recht gleichmaliige
Mikro-Feinstruktur spricht dafir, dal3 diese Inulinester nicht mit PVC homogen mischbar

sind.

» Die Filme der Mischungen aus den Oligofructose-Derivaten (einheitlich substituiert) und
PV C waren dagegen fast ale optisch transparent. Sie zeigten unter dem Polarisationsmi-
kroskop eine &hnliche Struktur wie die von Mischungen aus herkdmmlichen Weichma-
chern (z. B. DOP) und PVC. In den DSC-Mef3kurven der Mischungen der Oligofructose-
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Ester mit PV C wurde nur eine Mischglasstufe zwischen 46 °C und 78 °C beobachtet, wel-
che damit zwischen den Glastemperaturen der einzelnen Komponenten liegt.

Es zeigte sich jedoch, dal3 die Mischbarkeit nur auf einen sehr kleinen Bereich begrenzt ist
(< 2 Gew.-%), da mit zunehmendem Anteil an OF-Ester ein Anstieg der Mischglastempe-
ratur zu beobachten ist. Ab einem Anteil von 40 Gew.-% an OF-Ester kann man das Auf-

treten einer zweiten Glasstufe beobachten, die derjenigen des reinen Esters entspricht.

Eine Seitenkettenlange von drei bis vier C-Atomen [OF-C3 (P95) bzw. OF-C4 (P95)] er-
wies sich al's am gunstigsten; durch Zugabe von nur 0,5 Gew.-% OF-C3 (P95) konnte die
Glasstufe des PVC bis auf 46 °C abgesenkt werden (fir eine entsprechende weichma-
chende Wirkung werden ca. 10 Gew.-% des herkdmmlichen Weichmachers DOP bend-
tigt).

Durch eine Verringerung bzw. Erhéhung des OF-Esteranteils ist keine weitere Herabset-

zung der Mischglastemperatur zu erzielen.

Die synthetisierten HP- bzw. OF-Mischester bewirken in den Mischungen mit PV C keine
deutliche Veranderung der Eigenschaften der durch Filmgief3en hergestellten Proben.

Die hergestellten Filme aus den verschiedenen Mischestern und PV C sind mehr oder we-
niger trib; lediglich die Mischungen der Oligofructose-Derivate mit einem niedrigeren
Acetylsubstitutionsgrad [OF-Ac; sPropys (P95), OF-Ac; 7Buy 3 (P95)] sind optisch trans-

parent. Auch hier lagen die Mischglasstufen zwischen denen der einzelnen Komponenten.

Die mechanische Priifung der hergestellten Prifstabe aus OF-C4 (P95) und PV C ergaben
praktisch keine Verdnderung der mechanischen Eigenschaften. Der E-Modul der Prifstébe
nimmt zwar mit zunehmendem Anteil an OF-C4 (P95) etwas ab, bei der Bruchspannung
und Bruchdehnung sind jedoch kaum bzw. nur sehr geringfligige Effekte zu beobachten,

dadie Glastemperatur der Mischungen Uber der Raumtemperatur liegt.

Bei den terndren Mischungen aus Oligofructose-Estern, herkdmmlichen Phthal atwei chma-
chern und PV C konnte kein synergistischer Effekt der Ester beobachtet werden. Die Glas-
temperaturen von samtlichen ternaren Gemischen liegen zwischen den Glasstufen der je-

weiligen bindren Gemische aus OF-Ester/PV C und herkémmlichem Weichmacher/PV C.
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» Die bewahrten Methoden zur Benzylierung von Polysacchariden lassen sich nicht auf die
Veretherung von Inulin Gbertragen. Sowohl im heterogenen System (festes Natriumhydro-
xid, DMSO) als auch im homogenen Medium (Methylsulfinylmethanid as Base) wurden
undefinierte Produktgemische erhalten. Die Braunfarbung der Reaktionslésung bzw. der
Reaktionsprodukte 183t auf einen hydrolytischen Abbau schlief3en.

Eine weitere Ursache fir den Abbau konnte auch in den erforderlichen Reaktionstempe-
raturen und Reaktionszeiten liegen. Ferner kann auch trotz Arbeiten unter Schutzgasatmo-
sphére ein oxidativer Abbau durch das verwendete Losungsmittel DM SO nicht vollstandig

ausgeschlossen werden.
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1 Zusammenfassung

Bisher werden in der Papierindustrie weder native Inuline noch Inulinderivate einge-
setzt. Im Rahmen dieser Arbeiten sollte untersucht werden, inwiefern Inulin und dessen
Derivate as Hilfsmittel fir die Papierindustrie in Frage kommen. Da in der Kirze der
Zeit keine komplette Evaluierung in den unterschiedlichen Bereichen der Papierher-
stellung moglich war, wurde das Tellgebiet der Papierveredlung durch Streichen aus-
gewdhit. Dabei wurden zwei unterschiedliche Schritte bei der Herstellung von Streich-
farben betrachtet:

» Die Dispergierung von Ublichen Streichpigmenten mit Inulin und Inulinderi-
vaten entweder alleine oder in Kombination mit anderen Ublichen Disper-

giermittel bzw. Tensiden

e Inulin und Inulinderivate als Cobinder in Streichfarben um die Eigenschaften

der Streichfarben zu regulieren

1.1 Inuline als Dispergiermittel fir Streichpigmente

Die detaillierten Ergebnisse dieses Bereiches sind in Kap. 4 zusammengestel[t.

Inuline, Inulincapronate und ein Inulincaprylat wurden als Dispergiermittel entweder
alein oder zusammen mit nichtionischen und anionischen Dispergiermitteln bzw. Ten-
siden in Kaolin- und Calciumcarbonatslurries eingesetzt. Es stellte sich heraus, dal so-
wohl die nativen als auch die Inulinmodifizierungen alleine nicht als Dispergiermittel
geeignet sind. Anders stellt sich dies bei Kombinationen mit herkémmlichen Disper-
giermitteln dar. Durch die Kombination von Inulin mit einem stark anionischen Disper-
giermittel konnten Viskositatserniedrigungen bis zu 47% gefunden werden, was eine
Reduzierung der Verwendung des anionischen Dispergiermittels moglich erscheinen

|&3t und damit zu einer Reduzierung der Storstofffracht fihren wirde.

1.2 Inuline als Cobinder in Streichfarben

Die detaillierten Ergebnisse dieses Bereiches sind in Kap. 5 zusammengestel It.
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Beim Einsatz der Inuline als Cobinder in Streichfarben konnten Viskositétserniedrigun-
gen und ein Ansteigen des Wasserrtickhaltevermdgens festgestellt werden. Dartiber hin-
aus wiesen die gestrichenen Blétter eine grof3ere Rupffestigkeit und damit eine verbes-
serte Verdruckbarkeit auf. Auf weitere Eigenschaften des mit den Streichfarben gestri-
chenen Papiers, wie z.B. Festigkeiten und optische Eigenschaften, hatte der Zusatz der

Inuline keinen negativen Einflul3.

2 Uberblick Uiber die Bedeutung des Streichens

2.1 Ziel des Streichens

Beim Bedrucken von Papier wird die Farbe auf die Oberfl&ache des Papiers aufgebracht.
Das Rohpapier besitzt durch die unterschiedlichen Fasergrof?en und die ungeordnete
Verteilung der Fasern im Vlies jedoch Unebenheiten in der Oberfl&che, so dal3 beim
Bedrucken nicht alle Druckpunkte wiedergegeben werden kdnnen. Bei hohen Anforde-
rungen an das Druckbild werden gestrichene Papiere verwendet. Beim Streichen von
Papier werden die Unebenheiten durch den Auftrag einer je nach Anforderungen mehr
oder weniger dicken Schicht feiner Pigmente ausgeglichen; ein waldriges Gemisch aus
Uberwiegend Pigmenten mit Bindemittel wird auf das Rohpapier aufgetragen und an-
schlieffend getrocknet. Papiere werden einseitig oder beidseitig gestrichen, wobei bis zu
drei Striche je Seite aufgetragen werden. Bei der Qualitét des Striches spielen Rohpa-
piereigenschaften, Streichfarbeneigenschaften, die Art des Strichauftrages, die Menge
des Striches sowie die Trocknungsbedingungen eine wesentliche Rolle. Das Streichroh-
papier sollte moglichst einheitliche Querprofile aufweisen, damit sich die Streichfarbe
gleichmal3dig Uber die Oberflache verteilen 183 und ihre fllssige Phase ebenfalls mog-
lichst gleichmé&l3ig in das Papier penetriert. Um ein schnelles Durchweichen des Rohpa-
piers zu vermeiden, werden viele dieser Papiere in der Masse geleimt oder mit Naf3-
festmittel ausgertistet *. Die Art des Strichauftrags richtet sich nach den Anforderungen.
Genannt sel das Luftmesserstreichverfahren und das , Blade*-Streichverfahren. Beim
Luftmesserstreichverfahren ist das Ziel keine ebene Papieroberfldche, sondern eine na-
hezu konstante Strichschicht mit guter Abdeckung. Mit dem ,, Blade-Streichen® kénnen

hohe Geschwindigkeiten erreicht und sehr dinne Strichschichten aufgebracht werden.
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Unter dem Oberbegriff ,,Blade-Streichen* verbirgt sich eine breite Palette verfahrens-

technischer Auslegungen 2.

Durch eine folgende Satinage wird die V eredelung des Papiers abgeschl ossen.

2.2 Zusammensetzung von Streichfarben

Hauptbestandteile von Streichfarben sind Pigmente, Wasser und Bindemittel. Das Was-
ser dient hierbei als Transportmittel der Pigmente und das Bindemittel als , Klebstoff*
zwischen den Pigmentteilchen untereinander und zwischen der Strichschicht und dem
Tréagerpapier. Da die Strichtrocknung mit einem hohen Energiebedarf verbunden ist,
soll dabei so wenig Wasser wie moglich eingesetzt werden. Weitere Komponenten fir
die Streichfarbe dienen entweder der qualitativen Verbesserung des Strichs hinsichtlich
der Strichfestigkeit, optischer Eigenschaften, der Einsparung von Energie (hdhere Fest-
stoffgehalte durch den Einsatz von Dispergiermitteln) oder der Verbesserung der Lauf-
eigenschaften (besseres Fliel3verhaten durch den Einsatz von Cobindern und/oder Dis-
pergiermitteln).

Letztendlich besteht eine Streichfarbe aus folgenden Komponenten *;

Streichpigmente ( Weil3pigmente )

- Bindemittel

- Wasser

- Dispergiermittel fir Pigmente

- Produkte zur Regulierung von Viskositét und Wasserrtickhaltevermdgen
- Hilfsmittel zur Verhinderung des Nal3abriebs

- Schaumbek&mpfungsmittel

- Nuancierfarbstoffe, optische Aufheller

- Gegebenenfalls weitere Hilfsmittel, wie z.B. fir die Endausrtstung (Satinage, Bur-

sten) oder zur Erzielung besonderer Eigenschaften.
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221 Pigmente

Die wichtigsten beiden Streichpigmente sind Calciumcarbonat und Kaolin. Bezogen auf

die Gesamtmenge der eingesetzten Streichpigmente in Westeuropa lag ihr Anteil 1990

bel ca. 95 %. Die restlichen 5 % teilen sich Talkum, Titandioxid, Aluminiumhydroxid,

calcinierte Kaoline und Kunststoffpigmente . Der Vorteil von Kaolin und Calciumcar-
bonat liegt im PreigEigenschaftenverhdltnis. In Tabelle 1 sind die wichtigsten Streich-

pigmente mit ihren wichtigsten Eigenschaften und den daraus folgenden Effekten dar-

gestellt.

Tabelle 1. Eigenschaften von Strei chpigmenten

_ Brechungs- | WeilRe | Teilchengrofie N _
Pigmentart i Positiver Effekt Negativer Effekt
index Rys7 [Hm]
Kaolin (Aluminium- 1,56 80-92 0,3-5 Glanz, Glétte und Geringe Opazitat
silikat) Farbaufnahme
Calciumcarbonat 1,56 87-95 0,3-5 Weil3e, geringerer Glanzabfall
(natlrrliches) Bindemittel bedarf,
Viskositat und Farb-
aufnahme
Calciumcarbonat 1,59 92-97 0,1-1 Weil3e und Farbauf- Dispergierbarkeit
(gefdlt) nahme und Bindemittel-
bedarf
Talkum (Magnesium- 1,57 70-90 0,2-5 Satinierbarkeit, Glanz | Dispergierbarkeit
silikat) und Glétte
Titandioxid (Anatas) 2,55 97-99 0,2-0,5 Weil3e und Deckkraft | Farbaufnahme
Aluminium-hydroxid 1,57 97-98 0,2-1 Weil3e, Glanz, Glétte, | Viskositét

Farbaufnahme und
Bindemittel bedarf

Die Eigenschaften der beiden wichtigsten Pigmente sollen néher erléutert werden.

a) Kaolin

Kaolinpigmente sind bl&ttchenformig und bestehen hauptsachlich aus Kaolinit, einem
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wasserhatigen Aluminiumsilikat. Die Bléttchen sind in neutraler Umgebung an der
Oberfléache negativ und an den Bruchkanten teilweise positiv geladen. Durch die unter-
schiedlichen Ladungen neigen Kaolinpigmente beim Agglomerieren zur Bildung einer

K artenhausstruktur °.
b) Calciumcarbonat

Calciumcarbonate (CaCO3) unterscheidet man entsprechend ihrem Vorkommen in
Kreide, Kalkstein und Marmor. Aufgrund seines niedrigen Preises, seiner Verflgbarkeit

und seiner Rheologie z&hlt es neben Kaolin zu dem wichtigsten Streichpigment °.

2.2.2 Bindemittel und Cobinder

Je nach Druckverfahren wird der Strich mehr oder weniger stark beansprucht. Beim
Offset-Druck wirken im Moment des Abhebens der Druckform vom Papier (Farbspal-
tung) starke Zugkréafte auf die Strichschicht. Fur das Haften der Pigmentteilchen unter-
einander sowie der Pigmentteilchen zum Papier ist das Bindemittel verantwortlich. Ob-
wohl die Anteile des Bindemittels in den Streichfarben relativ gering sind, werden die
Eigenschaften der Streichfarbe und die des fertigen Striches mal3geblich vom Binde-
mittel beeinflult. Jedoch ist ein Ubermal3 an Bindemitteln nicht erwiinscht, da der
Strich zu dicht wird und die Druckfarbe keine ausreichende Verankerung findet. Zudem
kommit der relativ hohe Preis der Bindemittel. Letztlich entscheidet der K osten-Nutzen-
Effekt.

Zu Beginn des industriellen Streichens in Europa 1887 kannte man nur wasserlosliche
Bindemittel natrlichen Ursprungs wie z.B. Tierleim. Erst 1949 wurden die ersten Po-
lymerdispersionen neben den natirlichen Bindemitteln eingesetzt. Ab 1963 wurden
synthetische Bindemittel (Polymerdispersionen) zum Teil als alleinige Binder eingesetzt
und haben sich bis heute auch durchgesetzt, wie es Tabelle 2 zeigt *.
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Tabelle 2: Einsatz von Bindemitteln weltweit ’

Bindemittel Weltbedarf 1985 [t]
Polymerdispersionen 520000

Stérke und Stérkederivate 260000
Polyvinylalkohol 45000
Casein/Protein 30000
Cellulosederivate 10000
Synthetische Cobinder 10000

Polymerdispersionen ermdglichen im Vergleich zu natirlichen Bindemitteln durch
niedrigere Viskositéten einen hoheren Feststoffgehalt in Streichfarben und sind leicht
reproduzierbar. Die Abbindung der Pigmente im Strich durfte etwa wie folgt verlaufen:
Die in der Streichfarbe verteilten Teilchen des Polymers umhtllen anfanglich die Pig-
mente. Im Verlauf des Wasserentzuges bei der Trocknung verkleben sie Pigmentparti-
kel und —agglomerate an den Kontaktstellen. Aufgrund der Tatsache, dal3 sich die Po-
lymerteilchen auch untereinander verbinden, kann der Aufbau eines Bindemittel gerlistes
in den Hohlraumen angenommen werden, Uber welches der Strich auf der Papierober-
flache verankert wird. Dieser Vorgang wird auch as Koaleszenz bezeichnet ®.Die Bin-
demittel werden Uberwiegend in Form von waldrigen Kunststoffdispersionen (Latices)
eingesetzt. Die Herstellung erfolgt im Emulsionspolymerisationsverfahren. Dabel
kommen folgende Monomere zum Einsatz:

- Acrylsdureester
- Acrylsaureamid
- Acrylsaurenitril
- Acrylsaure

- Methacrylsdure und Derivate
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Vinylester

Vinylchlorid

Butadien

Styrol

Die Monomere werden mit einem micellbildenden Emulgator emulgiert und polymeri-
sieren mit Hilfe eines wasserl6slichen Starters innerhalb der Micelle, wo es auch zum
Abbruch der Reaktion kommt. Entscheidend ist auch die Wahl eines geeigneten Emul-
gators, der die Stabilitét und Viskositét der Dispersion sowie die Wechselwirkung mit

anderen Additiven in Streichfarben wesentlich beeinflussen kann °.

Alle in Tabelle 2 genannten Bindemittel (aufer den Polymerdispersionen) werden
uberwiegend as Cobinder eingesetzt, wobei Stérkederivate auch als aleinige Binder
verwendet werden. Von Cobindern erwartet man keinen starken Einfluf3 auf die Binde-
kraft; sie sollen vielmehr der Regulierung des Wasserrlickhaltevermégens sowie der
Regulierung der Viskositéat dienen. Man unterscheidet generell zwischen Produkten, die
eine Erhdhung der Viskositét einer Streichfarbe bewirken und solchen, die sie verrin-
gern. Seit dem Einzug von Polymerdispersionen als Bindemittel ist die Verringerung
der Viskositét nicht mehr das entscheidende Problem. Bei den Viskositétsreglern, die
zur Erhéhung der Viskositét dienen, wird bel manchen Produkten zusétzlich das Was-
serriickhaltevermogen erhéht *°. Da es sich bei den Cobindern auch um frilher einge-
setzte Bindemittel handelt, ist eine Voraussetzung fur die Verwendung von syntheti-
schen Bindemitteln die Vertréglichkeit mit den jetzigen Cobindern.

2.2.3 Dispergiermittel

Um Trocknungsenergie zu sparen, werden immer hohere Feststoffgehalte in Streichfar-
ben angestrebt. Durch hohe Feststoffgehalte steigt jedoch die Viskositét der Streichfar-
ben durch Reagglomeration der Pigmente und das Laufverhalten der Streichfarbe wird
negativ beeinfluf3t. In Kapitel 2.2.1 @) wurde schon die Bildung einer Kartenhausstruk-
tur bei Kaolin erwahnt. Die Zerkleinerung von Agglomeraten und die Behinderung der
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Reagglomeration wird Dispergierung genannt . Die Hinderung an der Reagglomerati-

on kann nach drei Mechanismen erfolgen *

1. Niedermolekulare, stark ionische Substanzen laden die Pigmente ganz oder teilweise

um (bel gleicher Ladung folgt gegenseitige Abstof3ung).
2. Stabilisierung durch Schutzkolloide

3. Sterische Stabilisierung

Der Mechanismus bel 1 betrifft die in der Streichfarbenherstellung oft als Dispergier-
mittel benutzten Anionen. Diese besitzen eine grofe Anzahl an negativen Ladungen.
Dabel stellt sich noch ein positiver Nebeneffekt ein. Durch die bel der Dissoziation frei
werdenden Metall-K ationen wird eine Verminderung der Hydrathille an den Pigmenten
erreicht. Da sich mehr Wasser in der Dispersion befindet, sinkt auch die Viskositét. Bel
zu starker Elektrolytkonzentration kann es durch zu starke Verkleinerung der Hydrat-

hiille beim Zusammenprallen zweier Pigmente wieder zu einer Verkettung kommen 3.

Der Mechanismus bei 2 kann durch bestimmte leicht |6sliche Substanzen hervorgerufen

werden, die gewohnlich as Schutzkolloide bezeichnet werden.

Der Mechanismus bei 3 tritt auf, wenn sich hochmolekulare Substanzen an die Pig-

mente anlagern und ein Annahern der Pigmente untereinander erschweren 2.

3 Grundlagen der Charakterisierung der Eigenschaften von
Sreichfarben und der gestrichenen Blatter

3.1 Eigenschaften von Streichfarben

Streichfarben werden nach ihrer Rheologie, ihrem Wasserriickhaltevermdgen und der

Strichstruktur- und eigenschaften beurteilt .

Mit den rheologischen Eigenschaften konnen Ruckschliisse auf das Verhalten im und
kurz nach dem Auftragsaggregat, sowie in den vor dem Auftragsaggregat befindlichen

Armaturen (Pumpen) getroffen werden.

Die Wasserretention gibt an, inwiefern eine Streichfarbe die waldrige Phase mit den

10
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Antellen an gel6sten Inhaltsstoffen an sich bindet. Bel Abgabe von Teilen der wéldrigen
Phase in das Rohpapier nimmt die Viskositét zu, was zu Problemen bei der Aufbrin-
gung und Egalisierung fuhren kann. Zudem koénnen Bindemittelanteile in das Papier
penetrieren, was zu einem Verlust der Rupffestigkeit fihren kann. Die EinflUsse auf die
Wasserretention konnen durch eine Druckbilanz an der Penetrationsebene zwischen
frisch aufgetragener Streichfarbe und dem Rohpapier verdeutlicht werden. An der Pe-
netrationsebene greifen zwei Driicke an, von denen jeder versucht, die waldrige Phase in
seiner Gefdllrichtung zu bewegen. Das Rohpapier mit seinen Poren verursacht einen
Kapillardruck, der vornehmlich von der Oberfl&chenspannung der waldrigen Phase und
dem Porenradius abhangt. Diesem Kapillardruck entgegen wirkt ein Retentionsdruck in
die Streichfarbe hinein, der hauptsachlich osmotisch bedingt ist und sich vermutlich aus
einem echten osmotischen Druck fir die niedermolekularen, gelosten freien Teilchen
und einem pseudoosmotischen Druck fur die kolloidal gelésten und auch zum Teil

durch Adsorption fixierten Polymermolekile zusammensetzt.

Bel den Eigenschaften der gestrichenen Blétter interessiert insbesondere die Rupffestig-
keit. Sieist ein Mal3 dafiir wie gut das Papier die Belastungen wahrend des Druckvor-
gangs verkraftet. Je nach Druckvorgang wirken auf die Blattoberfl&che unterschiedliche
Kréfte in z-Richtung. Dabel besteht die Gefahr, dal3 bei einer nicht ausreichenden Fixie-
rung der Pigmente diese aus der Oberflache herausgerissen werden kdénnen und so zum

einen das Papier beschadigt und das Druckergebnis verschlechtert wird.

Weltere untersuchte Papiereigenschaften sind die Festigkeit in der Papierebene und op-
tische Eigenschaften. Die Festigkeit soll durch den Auftrag einer Strichschicht im all-
gemeinen nicht beeinfluld werden, da der Strich an der Oberfléache des Blattes fixiert
sein soll. Wenn sich diese Eigenschaften aber doch @ndern, so ist dies ein eindeutiges
Anzeichen dafUr, dal3 Bestandteile der Streichfarbe weiter in das Papier penetriert sind
und dort das Blattgefiige verandert haben.

Die Strichstruktur wird in dieser Untersuchung nicht beurteilt und wird daher nicht n&

her beschrieben.

11
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3.1.1 Definition und Messung von rheologischen Eigenschaften

Die Viskositét kennzeichnet die Eigenschaft von Flussigkeiten, der gegenseitigen Ver-
schiebung benachbarter Schichten einen Widerstand (innere Reibung) entgegenzuset-
zen. Die Viskositét ist keine generelle Stoffkonstante, sonder abhangig von Temperatur,
Druck, Schergefélle und Zeit *°. In der Abbildung 1 soll die Unterteilung der Viskositét
dargestellt werden:

i e |

Scherviskositét Dehnviskositét
Fluide mit zeitlich Fluide mit zeitab-
konstanter Viskositat: hangiger Viskositét:
Newtonsche - Thixotrope
Dilatante - Rheopexe
Pseudopl astische
Binghamsche

Abbildung 1: Unterteilung der Viskositét *°

Fur die verschiedenen Viskositéten gibt es unterschiedliche mathematische Beschrei-
bungen. Am einfachsten ist die Beschreibung von Newtonschen Fllssigkeiten. Hier
besteht ein linearer Zusammenhang zwischen der Scherspannung und dem Schergefélle

(Schergeschwindigkeit).

T=nxD Gleichung 1

mit:

T = Scherspannung in [N/m?]
n = Proportionalitétsfaktor in [Pasg]
D = Schergefallein [s7]

12
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Der Proportionalitétsfaktor wird als Viskositét bezeichnet. Zur Bestimmung der Visko-

sitét bei Newtonschen Fluiden reicht also eine Ein-Punkt-Messung.

Die Beschreibung der Viskositét durch eine Formel wird bel den pseudoplastischen und
dilatanten Fluiden etwas schwieriger. Hier gilt der Ansatz nach Oswald & de Waele:

T=@xD" Gleichung 2
mit:
T = Scherspannung in [N/m3]

@ = scheinbare Viskositét in [N s"/m?

D = Schergefallein [s7]

Die Vorteile der Gleichung liegen darin, dal3 sie mathematisch leicht zu handhaben ist.
Bel einem Exponenten (m) gleich eins handelt es sich um eine Newtonsche Flissigkeit.
Bel einem Exponenten grof3er eins liegt eine dilatante Flissigkeit vor und bei einem
Exponenten kleiner eins eine pseudoplastische Flissigkeit. Der Nachteil liegt in der

Dimension der scheinbaren Viskositat mit Zeit hoch (m) °.

Einen Sonderfall bilden die Binghamschen Fliissigkeiten. Nach dem Uberschreiten ei-
ner bestimmten Mindestscherspannung gilt das Newtonsche Gesetz.

T=Tp+NnxD Gleichung 3

mit:

T = Scherspannung in [N/m?]
To = Mindestscherspannung in [N/m?]

13
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n = Proportionalitétsfaktor in [Pasg]
D = Schergefélein [s']
Es kann festgehalten werden, dal3 die Viskositét
a) bei newtonschen Flussigkeiten bei steigendem Schergefélle gleich bleibt
b) bel dilatanten FlUssigkeiten bei steigendem Schergefélle steigt
c) bel pseudoplastischen Flissigkeiten bel steigendem Schergefélle sinkt.

Bel manchen Flissigkeiten stellt sich dazu noch eine bestimmte Zeitabhangigkeit der
Viskositét ein. Bei thixotropen Flissigkeiten entwickelt sich eine Hysterese zwischen
der Flielfkurve bei steigendem Schergefélle und der Kurve bei anschlief3endem fallen-
den Schergefélle. Bei rheopexen Fluiden verhalt es sich genau umgekehrt *°. Diese Zu-
sammenhange sind in Abbildung 2 grafisch dargestellt.

Binghemsche FL. l
{Pseudcpiast }Fl. - — Dilatante FL.
T Strukturvisk, ns Newtonsche FL.
Newtonsche FlL. \ Pseudoplast
G - . (FL
o Dilatante FL. Strukturvisk
f
Te

X —— :‘vs_—‘
Typische Formen von FlieBkurven

ik == Dligia i Scheinbare Viskositat einiger

Flissigkeitstypen

t
T ti<t, T !
t; ti<t,
ty
¥ — ¥ ——
FlieBkurve einer thixotropen Flissigkeit FlieDkurve einer rheopexen Flissigkeit

Abbildung 2: Fliefkurven verschiedener Flissigkeiten 2 (y=D)
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Fur die Messung der Viskositét stehen einige Gerdte, mit denen man entweder absolut
oder relativ messen kann, zur Auswahl. Die erste Unterscheidung betrifft die Art der
Messung. Man unterscheidet zwischen Kugelfall-, Durchfluf3- und Rotationsrheometer,
um die wichtigsten zu nennen. Welches der Verfahren angewandt wird, hangt von der
FlUssigkeit ab, an der das rheologische Verhalten bestimmt werden soll. Bei einer new-
tonschen Flussigkeit reicht die Aufnahme eines Mefl3wertes, wahrend bel der Bestim-
mung des Viskositétsverhaltens von pseudoplastischen, thixotropen Flissigkeiten meh-
rere Mef3werte bei ansteigendem und fallendem Schergefédlle aufgenommen werden
mussen. Dazu kdnnen nur mit einigen Mef3verfahren hohe Schergefélle eingestellt wer-
den und somit Uber das Verhalten der zu messenden Flissigkeit eine in der Praxis
brauchbare Aussage gemacht werden kann. In den folgenden Kapiteln werden Mef3ver-
fahren vorgestellt, die weit verbreitet sind und auch im Rahmen dieser Untersuchungen

eingesetzt wurden.

3.1.1.1 Rotationsviskos meter

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden von den Rotationsviskosimetern das Brookfield-
Viskosimeter und das Couette-Viskosimeter eingesetzt.

Beim Brookfield-Viskosimeter handelt es sich um ein einfaches Rotationsviskosimeter,
was sich auf dem Gebiet der Streichfarben weitestgehend durchgesetzt hat, da sich mit
ihm schnell Viskositétswerte zur Relativbestimmung aufnehmen lassen. Da es nur einen
Mel3wert liefert, ist es eigentlich fur newtonsche Flissigkeiten gedacht. Flief3kurven

lassen sich nur bedingt aufnehmen.

Das Couette-Rotationsviskosimeter (Abbildung 3) dagegen eignet sich aufgrund seiner
Auslegung zum Erreichen hoherer Schergefélle als beim Brookfield-Viskosimeter und
zur Aufnahme von Fliefkurven. Das Mel3prinzip ist dhnlich dem des Brookfield-
Viskosimeters, jedoch wird hier zwischen zwei koaxialen Zylindern, wo sich das Medi-
um befindet, eine Couette-Stromung durch den Antrieb einer der beiden Zylinder und
dem engen Spalt erzeugt. Da die Viskositéat auch stark von der Temperatur abhangt,
kann der @ulere Zylinder temperiert werden. Die Drehzahl kann in Stufen verstellt wer-

den.

15
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Abbildung 3: Couette-Viskosimeter *°

3.1.1.2 Hochdruckkapillarviskosimeter

Zum Erreichen sehr hoher Schergefélle, wie sie auch in Auftragsaggregaten von
Streichfarben auftreten, reichen Rotationsviskosimeter nicht mehr aus. Hier werden
Hochdruckkapillarviskosimeter eingesetzt. Mit hohem Druck wird die Flissigkeit durch
eine enge Kapillare gedriickt. Dabei wird die Zeit gestoppt, bis ein bestimmtes VVolumen
die Kapillare durchflossen hat. Uber das Volumen, die Zeit, den Druck und die geome-
trischen Abmessungen der Kapillare kann die Viskositét errechnet werden.

16
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T

== 10%[mPas]| Gleichung 4
wobei:
r= pxR[Pa] Gleichung 5

2x|

und

_ 4x\V 4 :

T RR10 [s ] Gleichung 6
mit
p= Druck in [Pal, (1bar = 10°Pa)
R= Radius der Kapillarein [mm]
|= Lange der Kapillarein [mm]
V= durchflossenes Volumen [cm?]

T= gestoppte Zeit zum Durchfliel3en von V in []

3.1.2 Bedeutung der Rheologie beim Streichen

Beim Auftragen der Streichfarbe auf das Papier treten Schergefédlle im Bereich von
10° s auf. Hieraus wird die Notwendigkeit ersichtlich, die Rheologie von Streichfarben
in diesen Bereichen zu ermitteln. Dabel mul’ berticksichtigt werden, dal’ beim Auftra-
gen durch Abwanderung von fliissiger Phase in das Papier Anderungen in der Viskositét
eintreten konnen. Dieser Effekt macht es notwendig, die Viskositét in Abhangigkeit
vom Feststoffgehalt aufzunehmen *'. Ein Beispiel soll die Notwendigkeit der Messung
von Viskositdten auch bei hohen Schergefélen verdeutlichen: Eine Streichfarbe zeigt
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bei der Messung mittels eines Brookfieldviskosimeters eine niedrige Viskositét. Bei
hohen Schergeféllen verhdlt sie sich aber dilatant. Beim Einsatz dieser Streichfarbe un-
ter den hohen Schergeféllen im Auftragsaggregat kann es zum Erstarren der FlUssigkeit
kommen. Die Folgen sind denkbar.

3.1.3 Déefinition und Bestimmung des Wasser r ickhaltever mégens

Wie schon oben erwéhnt, dient die Prifung zur Beurteilung, inwiefern eine Streichfarbe
die flussige Phase und die darin enthaltenen echt oder kolloidal gel6sten Stoffe zu bin-

den vermag.

Im Rahmen dieser Untersuchungen erfolgt die Bestimmung mittels des Warren-Testers.
In einen Kunststoffring, der sich auf einer Metalplatte befindet, wird eine den Ring
fullende Menge der Streichfarbe vorgelegt. Auf den Ring wird ein Stick Papier und
darauf ein Metallklotz gelegt. Dies muf? gleichzeitig geschehen. Zwischen der Metall-
platte und dem Metallklotz ist eine Spannung angelegt. Penetriert die flissige Phase
durch das Papier, wird der Stromkreis geschlossen — es fliefdt ein Strom. Der Mel3wert
ist die Zeit, die vom Auflegen des Papiers mit Metallklotz bis zum Erreichen einer be-
stimmten, vorher definierten Stromstérke vergeht. Sie wird in Sekunden angegeben. Bel
der Bestimmung der Zeit nach Warren handelt es sich um eine Relativmessung, da sich
der Wert nach dem verwendeten Papier, dem Elektrolytgehalt der Streichfarbe und der
definierten Stromstérke richtet.

Ahnlich dem Warren-Test kann die Wasserretention auch mit einer von der Firma
BASF ausgearbeiteten Farb-Penetrationsmethode gemessen werden. Hierbel wird die
Zeit gemessen, bis die Welil3e eines saugféahigen Papiers durch die rot eingeféarbte walz-
rige Phase der Streichfarbe auf einen bestimmten Wert abgesunken ist. Vorteil dieser
Methode ist es, dal3 der Elektrolytgehalt der Streichfarben keinen Einfluld auf das Er-
gebnis ausiibt 2.

Daneben besteht noch die Mdglichkeit der Glanz-Messung und der Messung durch

Druckentwasserung *°.
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3.2 Prufungen der Eigenschaften der gestrichenen Papiere

Je nach Verwendungszweck werden unterschiedliche Anforderungen an Papiere ge-
stellt. Um die Papiereigenschaften objektiv zu erfassen, wird Papier unter genormten
Bedingungen mit genormten Verfahren hinsichtlich verschiedener Eigenschaften ge-

prift.

Die Eigenschaften unterteilen sich in :

Grundeigenschaften wie z.B. flachenbezogene Masse, Dicke und Laufrichtung
- Fedtigkeitseigenschaften wie z.B. Zugfestigkeit, Weiterreif3arbeit und Berstfestigkeit
- Bedruckbarkeitseigenschaften wie z.B. Glétte, Rupffestigkeit und Leimungsgrad

- Allgemeine physikalische Eigenschaften wie z.B. Saughthe, Aschegehalt und Di-
mensionsstabilitét

- Optische Eigenschaften wie z.B. Weil3e, Opazitét und Farbort.

Die fur die Prifung des Papiers verwendeten Prufverfahren hdngen von dem Produkt
ab. Daes sich bei gestrichenen Papieren tiberwiegend um Druckpapi ere handelt, werden
die fur Druckpapiere typischen und in den Untersuchungen verwendeten Prifungen

naher beschrieben.

3.21 Bestimmungder flachenbezogenen Masse

Das Verfahren ist nach DIN 1SO 536 genormt. Mit einer Schablone oder einer Stanze
werden Stiicke aus einer klimatisierten Papierprobe ausgerissen bzw. ausgestanzt und
gewogen. Die ermittelte Masse wird auf einen Quadratmeter umgerechnet und in [g/n¥]
angegeben.

3.2.2 Bestimmung der Auftragsmasse

Um zu erfahren, wieviel Streichfarbe auf das Papier aufgetragen wurden, wird die Auf-

tragsmasse bestimmt. Hierzu mul die flachenbezogene Masse des Rohpapiers bekannt
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sein. Das Auftragsgewicht berechnet man, indem von der flachenbezogenen Masse des
gestrichenen Papiers die des Rohpapiers abzieht. Die flachenbezogenen Massen werden

wie unter 3.2.1 bestimmt. Die Auftragsmasse wird in [g/m?] angegeben.

3.2.3 Bestimmung der Bruchkraft

Die Zugfestigkeit ist eine der wichtigsten Papiereigenschaften, da Papiererzeugnisse in
der Weiterverarbeitung und im Gebrauch oft auf Zug beansprucht werden. Das Verfah-
ren ist nach ISO 1924-1 genormt. Bei diesem Verfahren wird die Kraft gemessen, die
bendtigt wird, bis ein von seinen Abmessungen her definierter und klimatisierter Strei-
fen des Papiers reildt. Die Werte 1angs oder quer zur Papiermaschinenlaufrichtung sind
sehr unterschiedlich und werden getrennt angegeben. Papiere mit unterschiedlichen fl&
chenbezogenen Massen koénnen nicht direkt verglichen werden, darum wird oft eine
weitere aus der Bruchkraft errechnete Grof3e angegeben. Die Reif’3lange gibt an, wann

eine Papierstreifen unter seinem Eigengewicht reist. Die Einheit ist [m] (Lange des

Streifens).
RL = F x10° Gleichung 7
bxm,
mit:
RL = Reifl3lange [m]
F = Bruchkraft [N]
b = Streifenbreite [mm], nach Norm aus der Messung 15mm

ma = flachenbezogene Masse [g/m?]

Mit dem Wert der Reif’flange kdnnen auch Papiere unterschiedlicher flachenbezogener
Massen beziglich ihrer Zugfestigkeit verglichen werden. Fur die Messung der Bruch-
kraft stehen mehrere Geréte zur Auswahl. In der Studienarbeit wurde mit dem Zugfe-
stigkeitsprufer SE 063 der Firma Lorentzen & Wettre gearbeitet. Dieses Verfahren ist
nach 1SO 1924-1 genormt.
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3.24 Bestimmung der Weiterreil3arbeit

Das Verfahren ist nach DIN 53115 genormt. Hierbel wird gemessen, wieviel Energie
zum Weiterreil3en einer schon vorgerissenen Probe bezogen auf einen Meter Rifdange
verbraucht wird. Sie wird in [mJ/m] angeben. Auch hier ergeben sich unterschiedliche
Werte in oder quer zur Papiermaschinenlaufrichtung. Die Weiterrei(¥estigkeit ist ein
wichtiger Parameter bei der Beurteilung von Rollendruckpapieren. Ein Rollendruckpa-
pier sollte einem Welterrei3en einen moglichst grof3en Widerstand entgegensetzen, da-
mit es bel der Verarbeitung nicht zu Storungen wie z.B. Bahnabrissen in den Druckma-

schinen kommt.

3.25 Bestimmung der Rupffestigkeit

Bel ungenugender Haftung werden Fasern oder Fllstoffteilchen beim Bedrucken durch
Zusammenwirken von Druckfarbe, Druckspannungen und Geschwindigkeit aus dem
Verband herausgerissen (Rupfen). Die Beanspruchung nimmt bel steigender Viskositét
der Druckfarbe und steigender Geschwindigkeit zu. Mit dem IGT-Rupftest kann Papier
auf diese Verhalten hin geprift werden. Es konnen Probestreifen mit einstellbarem
Druck und verschieden viskosen Olen bei steigender Geschwindigkeit , bedruckt” wer-
den. Ab einer bestimmten Geschwindigkeit tritt Rupfen auf. Mit einer Priflampe stellt
man die Lange vom Starten bis zum ersten Rupfen fest. Mit der Lange kann Uber Ta-
bellen die Rupfgeschwindigkeit ermittelt werden. Sie wird in [cm/s] angegeben. Das
Verfahren ist nach 1SO 3783 genormt.

3.2.6 Bestimmung der Weil3e

Es gibt mehrere Verfahren, die Weil3e eines Papiers zahlenmdaldig zu beurteilen. Das
einfachste Verfahren ist die Messung mit dem TAPPI-Filter (Rss7), die auch in dieser
Studienarbeit angewendet wurde. Da die bei der Papierherstellung verwendeten Fasern
und Pigmente einen leichten Gelbstich aufweisen (starke Reflektion im roten und gri-
nen Wellenbereich), wird die Reflektion im Blaubereich herangezogen, um die Weil3e

zu beurteilen. Gemessen wird bei 457 nm, wobel man bei einer hohen Reflektion in
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diesem Bereich von einer hohen Wel(3e ausgeht.

Die Bestimmung der Weil3e ist nach DIN 53145-1 genormt.

3.2.7 Bestimmung der Opazitat

Die Opazitét ist ein Mal3 fur die Lichtundurchl&ssigkeit. Gemessen werden die Reflekti-
onswerte einer Papierlage Uber einer Schwarzplatte und die Reflektion einer mehrlagi-
gen Probe des gleichen Papiers. Die beiden Reflektionswerte werden ins Verhdtnis ge-
setzt.

O = so x 100 % Gleichung 8

mit:

O = Opazitét [%]

Ro = Reflektion bei einlagiger Messung Uber der Schwarzplatte

R. = Reflektion bel mehrlagiger Probe

Die Bestimmung der Opazitét ist nach DIN 53146 genormt.

4 Disperqierversuche mit Inulinen

Mit Inulinen und Tensiden sollen Kaolin und Calciumcarbonat dispergiert werden. Da-
Zzu mufl3 ein geeignetes Tensid/Dispergiermittel fur die Dispergierung gefunden werden.
Mit dem gefundenen optimalen Tensid/Dispergiermittel soll anschlief3end der Einflul
der unterschiedlichen Inuline auf die Viskositét der Pigmentslurries untersucht werden.
Zukunftig werden auch Nicht-Tenside a's solche bezeichnet, das gilt insbesondere fur

das Dispergiermittel ,, Dispex”.
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4.1 Versuchsplan

Zunéchst wird eine geeignete Dosierung der Tenside fur Pigmentslurries von Calcium-
carbonat mit 65% Feststoffgehalt und von Kaolin mit 40% Feststoffgehalt gesucht. Die-
se Pigmentslurries haben dhnliche Brookfield-Viskositdaten. Fir die Dosierung der Ten-
side ist darauf zu achten, dal3 sich Spielraum zu niedrigeren Viskositéten und zu hohe-
ren Viskositdten ergibt, um eine Wirkung der dann zusétzlich zugegebenen Inuline
deutlich zu erkennen. Als Startwerte werden Tensiddosierungen von 0,5%, 1% und
1,5% bezogen auf Pigment gewahlt. Von den acht zur Verfligung stehenden Tensiden

werden drei zur weiteren Untersuchung mit Inulin verwendet.

Nachdem die geeigneten Tenside und Tensiddosierungen fir die Calciumcarbonat- und
Kaolindurry ermittelt sind, werden die verschiedenen Inuline zudosiert. Neben einer
Probe ohne Tensidzugabe werden die Inuline mit zwel unterschiedlichen Dosierungen
(0,5% und 1% bezogen auf Pigment) den Slurries zugegeben. Dazu wird bel jeder Probe
die Zugabereihenfolge von Inulin und Tensid vertauscht.

Mit den nativen Inulinen werden zusétzlich Dispersionen bel pH 9 hergestellt.

Zudem werden Polyel ektrolyt-Titrationen an den Tensiden sowie an Inulinen durchge-
fahrt.

4.2 Verwendete Stoffe

Bei dem verwendetem Kaolin handelt es sich um Clay SPS der Firma ECC Internatio-
nal.

Bei dem verwendeten Calciumcarbonat handelt es sich um DX-1 der Firma Omya.

Zum Einsatz kamen acht verschiedene Tenside, diein Tabelle 3 beschrieben sind.
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Tabelle 3: Uberblick Uber die Tenside

Handelsname Hersteller Wirkstoff- | lonogenitét | Chemischer
des Tensids genalt [%6] Aufbau
Mulsifan RT 245 | Zschimmer & | 100 Nichtionisch | Alkylarylpolyglykolether
Schwarz
Sulfetal 4069 Zschimmer & (41 Anionisch | Natriumalkylsulfat
Schwarz
Zusolat 1008/85 |Zschimmer & |85 Nichtionisch | Fettalkohol polyglykolether
Schwarz
Oxetal 800/85 Zschimmer & |85 Nichtionisch | Fettalkohol polyglykol ether
Schwarz
Dispex L40 Allied Colloids | Handelsware | Anionisch | Salz einer Polycarbonséure
Cullminal Herkules 100 Nichtionisch | Methylhydroxypropyl-
cellulose
Natrosol Herkules 100 Nichtionisch | Hydroxyethylcellulose
Meypro-Coat Meyhall 100 Anionisch | Galaktomannan-
phosphorsaureester

Bel den eingesetzten nativen Inulinen handelt es sich um Inuline, die bei der Lebens-

mittel herstellung eingesetzt werden.

Die modifizierten Inuline haben als Ausgangsstoff die oben genannten Inuline, sind

jedoch mit Capronsaure oder Caprylsaure im Arbeitskreis von Prof. Braun an der TU

Darmstadt verestert worden. Der Grund fur die Modifizierung mit Capronsaure oder

Caprylsaure liegt in der damit erreichten Teilhydrophobierung. Der hydrophile Rest der

modifizierten Inulinmolekile soll sich Gber die Hydroxylgruppen an die Pigmente la-

gern, der hydrophobe Teil der Bildung einer Hydrathille um die Pigmente entgegen-
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wirken.

Bei den nativen Inulinen handelt es sich nach den jeweiligen Datenblattern > um Rafti-
linel] HP (High Performance), Raftilinel] ST (STandard) und Raftilosel] P95. Inulin
HP besitzt einen Polymerisationsgrad zwischen 2 und 60. Der mittlere Polymerisations-
grad betragt 22 bis 25. Es ist bel 25°C bis zu 25¢/l in Wasser |6slich. An Inulin HP
wurden 3 Modifikationen vorgenommen: Inulin HP 0,08-capronat, Inulin HP 0,21-
capronat und Inulin HP 0,08-caprylat.Wie das Inulin HP hat auch das Inulin ST einen
Polymerisationsgrad von 2 bis 60, jedoch liegt hier der mittlere Polymerisationsgrad
zwischen 10 und 12. Inulin ST hat in Wasser bei 25°C eine Loslichkeit von 120g/l. An
Inulin ST wurde nur die Modifikation 0,06-capronat vorgenommen. Inulin P95 besitzt
einen Polymerisationsgrad von 2 bis 8. An Inulin P95 wurde die Modifikation 0,17-

capronat vorgenommen.

4.3 Durchfuhrung

Zunéchst wird ein geeignetes Dispergiermittel gesucht. Mit dem geeigneten Disper-
giermittel soll die Wirkung von Inulinen auf die Pigmentslurries untersucht werden.
Dabei kommen die Inuline auch als alleiniges Dispergiermittel zum Einsatz. Zusétzlich
soll die Wirkung der Inuline auch bei pH 9 untersucht werden. Das Kapitel schliefdt mit
einer Polyelektrolyttitration an den Inulinen und den Tensiden bei verschiedenen pH-
Werten ab.

4.3.1 Geeignete Tenside

Fur die Versuche wurden Pigmentslurries mit 40% Feststoffgehalt bei Kaolin und 65%
Feststoffgehalt bei Calciumcarbonat hergestellt. Es ergaben sich die in Tabelle 4 darge-
stellten Mengen.
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Tabelle 4: Mengen fur die Pigmentslurries

Substanz Kaolinglurry Calciumcarbonatslurry
Pigment [g] 100 278,6
Deionisiertes Wasser [g] 150 150
0,5% Tensid bezogen auf Pigment [g] | 0,5 14
1% Tensid bezogen auf Pigment [g] 1 2,8
1,5% Tensid bezogen auf Pigment [g] | 1,5 4,2

Fur die Herstellung der Slurries wurde zunéchst die Menge Tensidldsung vorgelegt und
mit Wasser auf 150g aufgefillt. Dann wurde die Menge Pigment dazugegeben und 60
Sekunden mit dem Blitzmischer auf Stufe 1 gertihrt. Es folgte die Messung der Visko-
sitét mit dem Brookfieldviskosimeter bei 100 Umdrehungen pro Minute. Die Viskositét
wurde an funf verschiedenen Stellen im Becher gemessen und der Mittelwert aus den
finf Messungen gebildet. Fir die Messungen gelten eine Temperatur von 22+1°C und

ein pH- Wert von 5,7+0,2.

Die Abbildung 4 zeigt die Ergebnisse mit Kaolin als Pigment; Abbildung 5 zeigt die
Ergebnisse mit Calciumcarbonat als Pigment. Die Pfeile kennzeichnen die Dosierungen,

die fr weitere Versuche gewahlt wurden.
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Abbildung 5: Dispergierung von Calciumcarbonat mit verschiedenen Tensiden
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Nicht immer war mit den Ausgangsdosierungen von 0,5%, 1% und 1,5% der Scheitel-
punkt fUr die Kurvenverlaufe erreicht. Bel Dispex andert sich z.B. der Kurvenverlauf ab
einer Dosierung von ca. 0,2% nicht mehr. Hier wurden Dosierungen bis 0,03% getestet.
Die niedrigen Viskositdten bei Sulfetal lassen sich durch die vermehrte Bildung von
Schaum erkléren. Mulsifan scheidet wegen der hohen Viskositéten aus. Culminal und
Natrosol einerseits sowie Oxetal und Zusolat andererseits sind chemisch verwandte
Stoffe.

Fur die folgenden Versuche sollen die drei Tenside Dispex, Culmina und Oxetal laut
Tabelle 5 dosiert werden.

Tabelle 5: Dosierungen der Tenside

Tensiddosierung Kaolinslurry Calciumcarbonatsurry
Dosierung von Dispex bezogen auf Pigment [%] 0,07 0,03
Dosierung von Oxetal bezogen auf Pigment [%0] 0,5 0,3
Dosierung von Culmina bezogen auf Pigment [%0] 0,5 0,3

4.3.2 Dispergierung von Kaolin mit Inulinen und Tensiden

Zunéchst wurden von den Inulinen Lésungen hergestellt. Die Inuline wurden mit 0,5%
und 1% bezogen auf Pigment entweder allein oder zusammen mit den Tensiden einge-
setzt. Bei der Herstellung der Slurries soll auch der Einfluld der Zugabereihenfolge auf
die Verénderung der Viskositét betrachtet werden.

Die Temperatur betrug 22+1°C und der pH-Wert 5,7+0,2.

Die Ergebnisse der Versuche mit verschiedenen Inulinen &hneln sich. In Abbildung 6
sind die Ergebnisse der Versuche mit Inulin HP und den verschiedenen Tensiden exem-
plarisch dargestellt.
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Abbildung 6: Viskositaten einer Kaolinslurry (40% Feststoffgehalt) mit Inulin HP und
ver schiedenen Tensiden in unter schiedlichen Zugabereihenfolgen (mit
5%-Fehlerbalken)

Zusammen mit dem Tensid ,, Dispex“ eingesetztes Inulin HP in der Zugabereihenfolge
»zuerst” Inulin bewirkt eine Viskositatserniedrigung gegeniiber der Dispergierung mit
nur Dispex um 39,6% (bei Zugabe von 0,5% Inulin HP).

In Abbildung 7 sind die Unterschiede in den Ergebnissen beim Vergleich des nativen
Inulins HP und den Inulin HP-capronaten und —caprylaten dargestellt. Die Werte gelten
fur die Zugabereihenfolge ,, zuerst® Inulin bel einer Dosierung von 0,5% bezogen auf
Pigment. Die Ergebnisse mit den anderen Inulinen und Inulinderivaten entsprechen den
in dieser Abbildung dargestellten.
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Abbildung 7:  Viskositaten einer Kaolinglurry (40% Feststoffgehalt) mit nativem Inulin
(0,5% Zugabe), Inulinderivaten (0,5% Zugabe) und Tensiden bei der
Zugabereihenfolge Inulin zuerst (mit 5%-Fehlerbalken)

Bel geringer Teilhydrophobierung (Inulin HP-0,08 capronat) lassen sich ohne Zugabe
eines Tensids Viskositétserniedrigungen von 9% bezuglich der Nullprobe erreichen. Mit
den Tensiden Oxetal und Culminal kommt es zu keiner Viskositatserniedrigung. Zu-
sammen mit Dispex wird durch eine geringe Teilhydrophobierung ein Viskositéatsabfall
von 47,5% bezlglich der Probe mit nur Tensid erreicht, also mehr als mit dem nicht

modifiziertem Inulin.

In Abbildung 8 sind die prozentualen Anderungen der Viskositét gezeigt, die sich durch
die zusétzliche Zugabe von Inulin im Vergleich zur Zugabe von nur Tensid an einer
Kaolindurry ergeben. Die Werte gelten fir eine Zugabe an Inulin von 0,5% in der Rel-
henfolge zuerst Inulin. Schraffierungen kennzeichnen die nativen Inuline.
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Abbildung 8: Viskositatsanderungen bei Kaolingurries (40% Feststoffgehalt) durch
die zusétziche Zugabe von Inulin neben einem Tensid

Die Abbildung 8 zeigt, dal? durch Inuline stark anionische Dipergiermittel wie Dispex

eingespart werden kénnen.

4.3.3 Dispergierung von Calciumcarbonat mit Inulinen und Tensiden

Die Calciumcarbonatslurries mit 65% Feststoffgehalt wurden nach dem in Kapitel 4.3.2
genannten Schema angesetzt und die Versuche analog zu den Versuchen mit den Kao-

linslurries durchgefuhrt.
Die Temperatur betrug 22+1°C und der pH-Wert 5,7+0,2.

Wie schon bei den Kaolinglurries sollen die Ergebnisse anhand von Calciumcarbonat-

slurries mit Inulin HP und den Tensiden in Abbildung 9 dargestellt werden.
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Abbildung 9: Viskositaten einer Calciumcarbonatslurry (65% Feststoffgehalt) mit Inu-
lin HP und ver schiedenen Tensiden in unterschiedlichen Zugabereihen-
folgen (mit 5%-Fehlerbalken)

Anders as bei den Kaolindurries sind hier bei 0,5% Zugabe fallende Tendenzen festzu-
stellen. Die starke Viskositétserniedrigung zusammen mit Dispex unter Zugabe von
zuerst Inulin ist hier nicht so stark ausgepragt. Dosierungen von 0,5% Inulin zeigen mit
Oxetal und Dispex niedrigere Viskositéten.

In Abbildung 10 soll die Wirkung der Teilhydrophobierung des Inulins HP bei den Cal-
ciumcarbonatslurries mit den verschiedenen Tensiden betrachtet werden. Die Werte
beziehen sich auf eine Zugabemenge der Inuline von 0,5% bei der Zugabereihenfolge

zuerst Inulin.
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Abbildung 10: Viskositéten einer Calciumcarbonatslurry (65% Feststoffgehalt) mit na-
tivem Inulin (0,5% Zugabe), Inulinderivaten (0,5% Zugabe) und Tensi-
den bei der Zugabereihenfolge Inulin zuerst (mit 5%-Fehlerbalken)

Dadie Viskositdt auch mit der starksten Viskositétserniedrigung bei Oxetal zusammen
mit Inulin HP 0,08-caprylat nicht deutlich unter der Viskositét der Nullprobe liegt, kann
von keiner besonderen Wirkung die Rede sein. Die Wirkung der Teilhydrophobierung
liegt mit Culminal und Dispex innerhalb des Fehlers von 5%. Bemerkenswert ist aber,
dai3 ale Proben mit Inulin niedrigere Viskositdten aufweisen als beim Einsatz von Ten-
sid alein. Diese Tatsache ist in Abbildung 11 prozentual dargestellt. Die Anderungen
unter Zugabe der Inuline (0,5%) beziehen sich auf die Probe mit nur Tensid in der Zu-

gabereihenfolge zuerst Inulin.
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Abbildung 11: Viskositatsidnderungen bel Calciumcarbonatslurries (65% Feststoffge-
halt) durch die zusétzliche Zugabe von Inulin neben einem Tensid

4.3.4 Dispergierung von Kaolin mit Inulinen bei pH 9

Es hat sich gezeigt, dal3 bei htheren pH-Werten in Kaolingurries hdhere Feststoffge-
halte erreicht werden kdnnen. Bei einem Feststoffgehalt von 55% weist die Nullprobe
die gleiche Viskositat auf wie bei pH 5,7 mit einem Feststoffgehalt von 40% (vergl.
Kapitel 4.3.2). Bel der Dosierung von Natronlauge hat sich der Wert von 0,1% bezogen

auf Pigment fur Kaolin ergeben.
Die Temperatur betrug 22+1°C und der pH-Wert 9+0,2.

In Abbildung 12 sind die Ergebnisse der Dispergierversuche von Kaolin bei pH 5,7 und
pH 9 gegenuibergestellt. Zu beachten ist, dal3 Slurries bel den verschiedenen pH-Werten
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auch unterschiedliche Feststoffgehalte besitzen, die Viskositéten der Nullproben aber

nahezu identisch sind.
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Abbildung 12: Viskositaten bel verschiedenen pH-Werten und unter schiedlichen Fest-
stoffgehalten einer Kaolindispersion unter Einsatz verschiedener nativer
Inuline (mit 5% Fehlerbalken)

Insgesamt kann bel beiden pH-Werten eine fallende Tendenz der Viskositét beobachtet

werden. Die starke Abweichung dieser Werte von den tbrigen Ergebnissen der mit Inu-
lin P95 hergestellten Slurries wurden mehrmals experimentell bestétigt. Wahrend bei

den mit diesem Inulin hergestellten Slurries bei pH 5,7 eine steigende Tendenz zu er-
kennen ist, fallt die Viskositét bei pH 9 stark ab.
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4.3.5 Dispergierung von Calciumcarbonat mit Inulinen bei pH 9

Die Ansétze fur die Caciumcarbonatslurries mit pH 9 wurden nach dem gleichen
Schemawiein Kapitel 4.3.4 bel den Kaolinglurries hergestellt.

Die Temperatur betrug 22+1°C und der pH-Wert 9+0,2.

In Abbildung 13 findet ein Vergleich der mit den Calciumcarbonatslurries bei verschie-
denen pH-Werten gewonnenen Ergebnisse statt. Anders als bei den Kaolinslurries be-
tragt der Feststoffgehalt bei beiden pH-Werten 65 %. Die Werte der Nullproben unter-
scheiden sich nur unwesentlich voneinander — sie liegen im Bereich eines 5%igen Feh-

lers.
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Abbildung 13: Viskositaten bei verschiedenen pH-Werten einer Calciumcarbonatdis-
persion unter Einsatz verschiedener nativer Inuline (mit 5% Fehlerbal-
ken)

In Abbildung 13 ist eine eindeutig steigende Tendenz der Viskositét unter Zusatz ver-
schiedener nativer Inuline festzustellen. Die Werte bel gleichem pH-Wert liegen inner-
halb eines Fehlers von 5%. Bei der Probe mit 0,5% Inulin ST bel pH 5,7 handelte es
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sich wohl um einen Fehler in der Zusammenstellung der Rezeptur.

In Abbildung 14 werden die Ergebnisse der mit modifizierten Inulinen bei verschiede-

nen pH-Werten hergestellten Cal ciumcarbonatslurries verglichen.
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Abbildung 14: Vergleich der Viskositaten von Calciumcarbonatslurries unter Einsatz
verschiedener modifizierter Inuline bei unter schiedlichen pH-Werten

Wie auch bei Einsatz der nativen Inuline 183 sich aus Abbildung 14 eine eindeutige

Tendenz zur Viskositéatserhohung unter Einsatz der modifizierten Inuline feststellen.

4.3.6 Polyelektrolyttitration

Die Polyelektrolyttitration wurde nach der hausinternen Anleitung Nr.3 des Institutes
fir Makromolekulare Chemie der TU Darmstadt durchgefihrt. Titriert wurde natives
Inulin HP sowie Inulin HP 0,21-capronat bei pH-Werten von 4, 7 und 9. Die Polyel ek-
trolyttitration bei den Tensiden fand bei pH 5,7 statt. Dispex wurde zusétzlich bei pH 9
titriert. Die pH-Werte wurden mit Schwefelsdure oder Natronlauge eingestellt. In
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Tabelle 6 sind alle ermittelten Werte wiedergegeben.

Tabelle 6: Ergebnisse der Polyelektrolyttitration

Stoff pH-Wert Anionische Gruppen
[mmol/kg]
Inulin HP 4 keine Ladung festzustellen
7 1,03
9 1,7
Inulin HP 0,21-capronat 4 keine Ladung festzustellen
7 keine Ladung festzustellen
9 0,15
Oxetal ~5,7 (=deionisiertes Wasser) 0,016
Culminal ~5,7 (=deionisiertes Wasser) 78,54
Dispex ~b,7 (=deionisiertes Wasser) 3792,54
9 4282,28

4.4 Auswertung der Ergebnisse

Bel den Versuchen, native und modifizierte Inuline (Capronate) entweder allein oder
neben Tensiden als Dispergiermittel einzusetzen, hat sich gezeigt, dal3 sich gute Ergeb-
nisse durch den Einsatz von Inulinen zusammen mit einem stark anionischen Disper-
giermittel erzielen lassen. Jedoch spielt die Zugabereihenfolge dabel eine wesentliche
Rolle. Viskositétserniedrigungen lassen sich hierbel nur bei der Zugabe von Inulin ,, zu-

erst” erreichen.

Die Polyelektrolyttitration zeigt, dald Inulin keine oder nur eine sehr geringe Oberfl&
chenladung aufweist. Die Wirkung des Inulins beruht daher anscheinend nur auf seiner

Hydrophilie. Bel der Zugabe von Inulin zu einer Pigmentanschlammung wird ein grof3e-
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rer Teil des Wassers an die Inulinmolekule gebunden. Wird nun noch ein stark anioni-
sches Mittel der Slurry zugegeben, wird zusétzlich durch die positiv geladenen Gegen-
ionen des Tensids Wasser in Losung gehalten. Bei gleichzeitiger tellweiser Umladung
der Pigmente durch das stark anionische Tensid kommt es zur Abstol3ung der Pigment-
teilchen. Inulin unterstitzt also den in 2.2.3 genannten Effekt der Verminderung der

Hydrathille der Pigmente.

Die Teilhydrophobierung der Inuline zeigte keinen Erfolg. Vielleicht war der Substitu-
tionsgrad nicht ausreichend.
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5 Herstellung von Streichfarben mit I nulinen als Cobinder

Der Zweck des Einsatzes von Cobindern ist in Kapitel 2.2.2 bereits dargestellt worden.
Die mit verschiedenen Inulinen und Zugabemengen hergestellten Streichfarben sowie
die mit diesen Streichfarben hergestellten Blétter sind auf ihre Eigenschaften untersucht

worden, und die Ergebnisse werden im folgenden dargestelt.

5.1 Versuchsplan

Fur die Versuche werden moglichst einfache Streichfarbenrezepturen eingesetzt. Die
Streichfarbenrezeptur orientiert sich an der Richtrezeptur fir Bogenoffset- und Buch-

druckpapiere %. Dabei kommen zum Einsatz;
100 Teile Pigment
10 Teile Bindemittel
1, 3und 5 Teile Cobinder.

Auf Dispergiermittel und sonstige Mittel wird verzichtet, um die Anzahl der Wechsal-
wirkungen zwischen unterschiedlichen Komponenten auf ein Mindestmal’ zu reduzie-

ren.

An den hergestellten Streichfarben werden mit einem Brookfieldviskosimeter, einem
Couette-Viskosimeter und einem Hochdruckviskosimeter die rheologischen Eigen-
schaften untersucht. Mit dem Warren-Tester wird das Wasserrtickhaltevermogen ge-
prift. Mit den Streichfarben werden Papiere in unterschiedlichen Strichstarken gestri-
chen und anschlief3end auf ihre flr gestrichene Papiere Ublichen Eigenschaften unter-

sucht.
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5.2 Verwendete Stoffe

Als Pigmente wurden die in Kapitel 4.2 schon beschriebenen Typen eingesetzt. Als
Bindemittel diente ein Styrol-Butadien-Latex (Litex PS 6025) der Firma Polymerlatex.
Er liegt mit 50% Feststoffgehalt vor und erfiillt die Anforderungen, die an einen Latex
fir die Streichfarbenherstellung gestellt werden. Er weist eine Ladung von -84
mmol/kg auf, die im wesentlichen auf die bei der Herstellung eingesetzten Tenside und
die noch enthaltenen Co-Monomere zuriickzufiihren ist %, Die nativen Inuline HP, ST

und P95 sowie das modifizierte Inulin ST 0,1-capronat wurden als Cobinder eingesetzt.

5.3 Durchfuhrung

Zunéchst bestand das Problem darin, mit den oben genannten Komponenten eine
Streichfarbe anzusetzen, deren Brookfieldviskositét bel ca. 20°C zwischen 600 und 900
mPas liegt. Diese Viskositét ist notwendig, um mit dem Laborrakel die Blétter streichen

zu konnen.

Die Temperaturen der Streichfarben lagen alle im Bereich von 20 +1°C und der pH-

Wert im Bereich von 9+0,2.

5.3.1 Aufnahmeder rheologischen Eigenschaften

Zunédchst wurde die Viskositét mit einem Brookfield-Viskosimeter anhand von funf
Einzelmefdwerten bestimmt. Anschlief3end wurden mit dem Couette-Viskosimeter
Rheomat 15 der Firma Contraves Flief3kurven der Streichfarben aufgenommen. Die
Haltezeit bei einem eingestellten Schergefdlle betrug 30 Sekunden.

An einer Auswahl der hergestellten Streichfarben wurde zudem das Verhalten im high-
shear-Bereich mit dem Hochdruckkapillarviskosimeter HV 72 der Firma Paar gepruft.
Dazu wurden die Proben mindestens eine Stunde im Wasserbad auf 25°C temperiert.
Nachdem die Probe in das Vorratsgefad des Hochdruckkapillarviskosimeters gefillt
war, wurde nochmals 10 Minuten auf 25°C temperiert. Die Messungen mit der Kapilla

re von 100 mm Lange und 0,2 mm Durchmesser erfolgte bei 8 verschiedenen Driicken.
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5.3.1.1 Rheologisches Verhalten der Streichfarben mit Kaolin als Pigment

Die mit dem Brookfieldviskosimeter ermittelten Ergebnisse sind in Abbildung 15 dar-

gestellt.
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Abbildung 15: Brookfieldviskositaten von Kaolinstreichfarben mit verschiedenen Inuli-
nen/Inulindosierungen bel einem Feststoffgehalt von 67% (mit 5% Feh-

ler balken)

Durch die Zugabe an nativen Inulinen sinkt die Viskositét der Streichfarben bel einer

Zugabe von 5% bezogen auf Pigment um ca. 50%. Unter Zugabe von Inulin ST 0,1-

capronat wird auch eine Viskositatserniedrigung erreicht, die aber nicht so stark ausge-

pragt ist.

DaR die Streichfarben thixotropen Charakter besitzen, kdnnen die in Abbildung 16 mit

dem Couetteviskosimeter aufgenommenen Fliel3kurven zeigen. Da die Fiel3kurven bel

allen Streichfarben ahnlich verlaufen, ist das Beispiel einer Streichfarbe mit Inulin ST

gewahlt worden.
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Abbildung 16: Flieffkurven einer Kaolinstreichfarbe mit Inulin ST in ver schiedenen
Konzentrationen bei steigendem und fallendem Schergefélle

Mefdtechnisch bedingt hangt das erreichte Schergefélle von der Anfangsviskositédt ab.
Im Bereich des Schergefalles zwischen 5 und 40 s kommt es zu einem exponentiellen
Abfall der scheinbaren Viskositét. Ab 40 s* andert sich die scheinbare Viskositét nicht
mehr wesentlich. Es handelt sich also um strukturviskose Flissigkeiten, bei denen man
von scheinbarer Viskositét spricht. Eine Thixotropie der Streichfarben ergibt sich dar-
aus, dal3 die Flieffkurven bei fallendem Schergefélle niedriger liegen. Ein strukturvisko-
seg/thixotropes Verhalten konnte an allen Streichfarben festgestellt werden.

In Abbildung 17 ist das Verhaten einer Streichfarbe bei Schergefdlen im high-shear-
Bereich dargestellt. Bei der Streichfarbe handelt es sich um einen Ansatz mit Kaolin
und 3% Inulin P95 bei einem Feststoffgehalt von 67%. Die Temperatur der Streichfarbe
betrug 25°C.
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Abbildung 17: Viskositéten einer Kaolinstreichfarbe mit 3% Inulin P95 (67% FSG) im

high-shear-Bereich, ermittelt mit drei verschiedenen Kapillaren
(I=Lange [mm] der Kapillare, D=Durchmesser [mm] der Kapillare)

Abgesehen von einigen Unregelméaldigkeiten ist eine deutlich steigende Tendenz bei der

Streichfarbenviskositét zu erkennen. Die Streichfarbe weist also in diesem Bereich Di-

|atanz auf.

5.3.1.2 Rheologisches Verhalten der Streichfarben mit Calciumcarbonat als Pigment

Bei den Caciumcarbonatstreichfarben verhalten sich die Brookfieldviskositéten unter

Inulinzugabe &hnlich wie bei den Kaolinstreichfarben. In Abbildung 18 sind die Ergeb-

nisse dargestellt.
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Abbildung 18: Brookfiel dviskositaten von Cal ciumcarbonatstreichfarben mit verschie-

denen Inulinen/Inulindosierungen bei einem Feststoffgehalt von 80%
(mit 5% Fehlerbalken)

Die Viskositétserniedrigung durch die Zugabe von Inulin betrégt im Vergleich zu den

Kaolinstreichfarben hier nur ca. 30% (native Inuline). Die Flief3kurven der Calciumcar-

bonatstreichfarben verlaufen wie bel den Kaolinstreichfarben.

Abbildung 19 zeigt die Fliel3kurven der Calciumcarbonatstreichfarben mit Inulin ST in

unterschiedlichen Dosierungen.
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Abbildung 19: Flief3kurven von Cal ciumcar bonatstreichfarben mit Inulin ST in ver-
schiedenen Konzentrationen bei steigendem und fallendem Schergefalle

Wie bel den Kaolinstreichfarben a3t sich auch bei den Calciumcarbonatstreichfarben

Strukturviskositét und Thixotropie nachweisen.

Die Abbildung 20 zeigt, dal3 sich bei den Calciumcarbonatstreichfarben im high-shear-
Bereich keine Dilatanz nachweisen 18/3. Bei der Streichfarbe handelt es sich um eine
Calciumcarbonatstreichfarbe mit 3% Inulin P95 bei einem Feststoffgehalt von 80%.
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Abbildung 20: Viskositéten einer Calciumcarbonatstreichfarbe mit 3% Inulin P95 (80%
FSG) im high-shear-Bereich, ermittelt mit drei verschiedenen Kapillaren
(I=Lange [mm] der Kapillare, D=Durchmesser [mm] der Kapillare)

Sieht man bei der Betrachtung der aufgenommenen Mef3werte von kleineren Ungenau-
igkeiten ab, so verlaufen die Kurven waagerecht, d.h. die Streichfarbe besitzt im Be-

reich des Schergefalles von ca. 2* 10* bis 5* 10°s newtonsches Verhalten.

5.3.2 Wasserriuckhaltevermégen nach Warren

Samtliche Proben wurden auf ihr Wasserrtickhaltevermdgen hin untersucht. Mit einem
kleinen Loffel wurde der sich auf der Metallplatte befindende Kunststoffring mit
Streichfarbe geflllt. Sofort wurde das Prifpapier mit dem Metallklotz daraufgel egt.
Nachdem ein Stromflufd von 10 mA erreicht war, wurde die Zeit gestoppt und abgele-
sen.

47



Technische Universitdt Darmstadt

M akromol ekulare Chemie Nachwachsender Rohstoffe

Zusammenfassung der Ergebnisse zu ,, Inulin und Inulinderivate als Hilfsmittel in der Papierindustrie”

5.3.2.1 Wasserrickhaltevermbgen der Streichfarben mit Kaolin als Pigment

Bel der Prifung des Wasserriickhaltevermdgens an den Kaolinstreichfarben zeigte sich

bei den Inulinen mit durchschnittlich héherem Polymerisationsgrad ein hoheres Wasser-

rickhaltevermogen. Abbildung 21 zeigt die an den Kaolinstreichfarben ermittelten Er-

gebnisse.
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Abbildung 21: Wasserrlickhal tevermdgen von Kaolinstreichfarben mit ver schiedenen

Unter Einsatz des teilhydrophobierten Inulins ST 0,1-capronat zeigt sich eine deutliche

Zugabe an Inulin [%)]

Inulinen/Inulindosierungen (mit 5% Fehlerbalken)

Verringerung des Wasserrickhaltevermogens.
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5.3.2.2 Wasserrickhaltevermbgen der Streichfarben mit Calciumcarbonat als Pigment

In den Calciumcarbonatstreichfarben zeigt der Zusatz an Inulinen dhnliche Wirkung wie
bei den Kaolinstreichfarben. In Abbildung 22 sind die Ergebnisse der Messungen des

Wasserrickhaltevermogens an Calciumcarbonatstreichfarben dargestel|t.
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Abbildung 22: Wasserrickhaltevermégen von Cal ciumcar bonatstrei chfarben mit ver-
schiedenen Inulinen/Inulindosierungen (mit 5% Fehlerbalken)

Unter Berticksichtigung des 5%-Fehlers liegen hier die Werte unter Zugabe von Inulin
HP und Inulin ST bel einer Dosierung von 5% gleich hoch. Das Wasserriickhaltever-
maogen der Calcimcarbonatstreichfarben mit Inulin P95 liegt etwas niedriger. Mit Inulin
ST 0,1-capronat kann mit einer Dosierung von 3 und 5% nur eine geringe Steigerung
des Wasserriickhaltevermogens erreicht werden. Bei einer Dosierung von 1% liegt das
Wasserriickhaltevermégen der Streichfarbe sogar unter dem der Nullprobe, wie es bei

den Kaolinstreichfarben bei allen Dosierungen (1%, 3% und 5%) der Fall war.
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5.3.3 Eigenschaften der gestrichenen Blatter

Beim Grundpapier handelt es sich um ein Streichrohpapier der Firma SCA-Stockstadt
mit einer flachenbezogenen Masse von 83 g/m2. Die Papiere wurden mit dem Labor-
streichgerét des Papierinstitutes der TU Darmstadt auf der Oberseite in Laufrichtung des
Papiers gestrichen. Pro Streichfarbenansatz wurden 6 Blétter jeweils mit dem ,, gelben®
Rakel und dem , grinen” Rakel bel Geschwindigkeitsstufe 4 gestrichen und im Foto-
trockner der Firma Kindermann bei 60°C und Geschwindigkeitsstufe 4 getrocknet. Die
Rakel bestehen aus einem Metallstab, der mit einem feinen Draht umwickelt ist. Die
Farbe der Griffstiicke der Rakel liefert eine Aussage Uber die Stérke des Drahtes. So ist
der Draht des ,,gelben” Rakels feiner as der des ,,grinen Rakels. Je nach Drahtstérke
lassen sich bei gleicher Streichfarbenviskositét und gleicher Auftragsgeschwindigkeit
unterschiedliche Auftragsmassen erreichen. Die Streichfarben wurden mit einer Spritze
vor den Rakel auf das Papier aufgetragen und dann der Streichapparat gestartet. Vor
dem Streichen wurden die Streichfarben mit einem RiUhrgerét nochmals 10 Minuten
gerdhrt. Die mit dem gelben Rakel gestrichenen Blétter werden von nun an gelb-
gestrichen und die mit dem griinen Rakel gestrichenen Blétter griin-gestrichen genannt.

Nach dem Streichen klimatisierten die Bléatter 24 Stunden bei 23°C und 50% relativer
Luftfeuchte (Norm).

Zweck der Prifungen ist es nachzuweisen, inwiefern Inulin als Cobinder in Streichfar-
ben die Strichqualitét beeinfluf3t.

An den gestrichenen Bléattern wurden die in Kapitel 3.2.1 bis 3.2.7 genannten Prifungen
durchgefuihrt. Abweichungen von der Norm und Besonderheiten sollen hier genannt

werden:

a) flachenbezogene Masse

Vier pro Streichfarbe und verwendetem Rakel mit der Flache von 9,095 cm? ausge-
stanzte Stiicke wurden auf der Analysenwaage auf 1/10000g genau gewogen und die

Masse auf einen Quadratmeter umgerechnet.
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b) Bruchkraft

Die Bruchkraft wurde an acht Streifen pro Streichfarbe und verwendetem Rakel in
Laufrichtung des Papiers gemessen. Gemessen wurde mit dem Gerdt SE 063 der Firma

Lorentzen und Wettre unter Spezifikation 7.

c) WelterrelBarbeit

Die Weiterreil3arbeit wurde an 5 Proben pro Streichfarbe und verwendetem Rakel in

Laufrichtung des Papiers gemessen.

d) Rupffestigkeit

Die Rupffestigkeit wurde an 3 Streifen pro Streichfarbe und verwendetem Rakel mit
dem Geréat AC2 von IGT gemessen. Fur die mit Kaolinstreichfarben gestrichenen Bl é&t-
ter wurde Rupfol mittlerer Viskositét, ein Anpref3druck von 350 N und eine max. Ge-
schwindigkeit von 300 cm/s gewdhlt; fur die mit Calciumcarbonatstreichfarben gestri-
chenen Blatter sowie fir das Rohpapier wurde Rupfol hoherer Viskositét, ein Anpref3-
druck von 850 N und eine maximale Geschwindigkeit von 400 cm/s gewahlt.

€) Well3e und Opazitat
Wei3e und Opazitét wurden mit dem Elrepho 2000 der Firma Zeiss ermittelt.

Mit der flachenbezogenen Masse der gestrichenen Blétter kann die Auftragsmasse er-
rechnet werden. Die Auftragsmassen der Blétter richtet sich nach dem verwendetem
Rakel, der Streichfarbenviskositdt und dem Feststoffgehalt der Streichfarbe. Aus diesem
Grund wurden die ermittelten Werte der Bruchfestigkeit, der Weiterreil3arbeit und der
Rupffestigkeit jeweils auf eine Auftragsmasse bezogen. Dazu wurde eine Geradenglei-
chung aus den Festigkeitswerten und den Auftragsmassen der aus einer Streichfarbe
hergestellten gelb- und griin-gestrichenen Bléatter gebildet. Mit der Geradengleichung
kann der Festigkeitswert fir eine bestimmte Auftragsmasse berechnet werden. In
Abbildung 23 und Abbildung 24 ist der Zusammenhang zwischen verwendetem Rakel
und der Streichfarbenviskositét beziiglich der Auftragsmasse dargestellt. Beim Ver-
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gleich der Abbildung 23 mit Abbildung 24 wird auch der Einfluf3 des Feststoffgehaltes

auf die Auftragsmasse deutlich.
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Abbildung 23: Abhangigkeit der Auftragsmasse von der Streichfarbenviskositat am
Beispiel der Kaolinstreichfarbe mit Inulin P95 und der damit gestriche-
nen Blatter
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Abbildung 24: Abhangigkeit der Auftragsmasse von der Streichfarbenviskositat am
Beispiel der Calciumcarbonatstreichfarbe mit Inulin P95 und der damit
gestrichenen Bléatter

Mit fallender Viskositét sinkt auch die Auftragsmasse der mit der Streichfarbe gestri-
chenen Papiere. Beim Vergleich der Streichfarbennullproben wird deutlich, dal3 mit
Calciumcarbonat (Feststoffgehalt 80%) hohere Auftragsmassen als mit den Kaolin-
streichfarben (67% Feststoffgehalt) erreicht werden kénnen - die Auftragsmasse also
von Streichfarbenviskositét und die wiederum vom Feststoffgehalt abhangt.

5.3.3.1 Eigenschaften der Blatter, die mit kaolinhaltigen Streichfarben gestrichen

wurden

Bezuglich der Weil3e und der Opazitat lassen sich innerhalb der gelb- oder grin-
gestrichenen Bléatter keine Unterschiede feststellen.

In Abbildung 25 sind die Ergebnisse der Bruchkraftmessung tber der Inulinkonzentra-
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tion in der Streichfarbe dargestellt. Die Werte sind auf ein Auftragsgewicht von 20 g/m?
normiert worden.
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Abbildung 25: Bruchkraft der mit inulinhaltigen Streichfarben gestrichenen Blatter be-
zogen auf ein Auftragsgewicht von 20 g/ne (mit 5% Fehlerbalken)

Unter Beriicksichtigung eines Fehlers von 5% kann von einer Anderung der Bruchkraft
durch unterschiedliche Inulindosierungen nicht ausgegangen werden. Insgesamt liegen
die Bruchfestigkeiten der gestrichenen Blétter aber hoher als die des Rohpapiers, was
durch das in das Papier penetrierte Bindemittel hervorgerufen werden kann. Dabei mul3
man davon ausgehen, dald der Strich keinen Beitrag zur Festigkeit liefert. Ahnliches
kann man auch bei der Betrachtung der Weiterreil3arbeit beobachten. In Abbildung 26
ist die Weiterreil3arbeit Uber der Inulinkonzentration in der Streichfarbe dargestellt. Die

Werte beziehen sich wieder auf eine Auftragsmasse von 20 g/mz.
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Abbildung 26: Weiterreil3arbeit in Abhangigkeit der Inulinkonzentration in der
Streichfarbe bezogen auf eine Auftragsmasse von 20 g/m? (mit 5% Feh-
lerbalken)

Unter Berticksichtigung eines Fehlers von 5% |&M3t sich unter Zugabe von Inulin in ver-
schiedenen Dosierungen keine Anderung der WeiterreiRarbeit feststellen. Die Weiter-

reif3arbeit ist hauptsachlich vom verwendeten Rohpapier abhangig.

Nicht unbedingt abhangig vom Rohpapier ist die Rupffestigkeit. In Abbildung 27 ist die
Rupffestigkeit Gber der Inulinkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 27: Rupffestigkeit von Kaolin-gestrichenen Blattern in Abhéangigkeit von der
Inulinkonzentration in der Streichfarbe bezogen auf ein Auftragsgewicht
von 20 g/ bei einem Anpressdruck von 350 N (mit 5% Fehlerbalken)

Unter Einsatz von Inulin P95 und Inulin ST ist ein ausgepragter Rupffestigkeitszuwachs
zu verzeichnen. Der Vergleich mit dem Rohpapier fehlt, da die Rupffestigkeit des Pa-
piers bei Verwendung von Rupfol hoherer Viskositét und einem Anpressdruck von
850 N geprift wurde. Mit Inulin ST 0,1-capronat ist ein niedrigerer Festigkeitszuwachs
als mit den nativen Inulinen zu verzeichnen. Als Rupfen wird hier das Herausl 6sen ein-

zelner Strichteilchen aus dem Strich bezeichnet.

5.3.3.2 Eigenschaften der Blatter, die mit calciumcarbonathaltigen Streichfarben ge-

strichen wurden

Fur die Ergebnisse der mit den Calciumcarbonatstreichfarben gestrichenen Blétter gilt
das gleiche wie fur die mit Kaolinstreichfarben gestrichenen Papiere. In Abbildung 28
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ist die Bruchkraft Uber der Inulinkonzentration in der Streichfarbe aufgetragen. Die

Werte sind auf ein Auftragsgewicht von 40 g/m? normiert worden.
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Abbildung 28: Bruchkraft der mit inulinhaltigen Streichfarben gestrichenen Blatter be-

zogen auf ein Auftragsgewicht von 40 g/ne (mit 5% Fehlerbalken)

In Abbildung 29 ist die Welterrei3arbeit bezliglich einer Auftragsmasse von 40 g/m?
uber der Inulinkonzentration aufgetragen.
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Abbildung 29: Weiterreil3arbeit in Abhangigkeit von der Inulinkonzentration in der
Streichfarbe bezogen auf eine Auftragsmasse von 40 g/m? (mit 5% Feh-
lerbalken)

Wie schon bei den Ausfuihrungen zu den Kaolinstrichen erwéhnt, sind die Bruchfestig-
keit und die WeiterreiRarbeit durch den Einsatz von Inulinen als Cobinder nicht zu bein-

flussen. Diese Festigkeiten hangen vielmehr nur von der Festigkeit des Rohpapiers ab.

In Abbildung 30 ist die Rupffestigkeit tber der Inulinkonzentration aufgetragen. Hier ist
ein Vergleich zum Rohpapier mdglich. Da die gelb-gestrichenen Blétter auch unter dem
hochstmdglichen einstellbaren Druck nicht rupften, konnten die Werte nicht auf ein
Auftragsgewicht bezogen werden. Bei den dargestellten Ergebnissen handelt es sich um
die gemessenen Werte.
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Abbildung 30: Rupffestigkeit von Calciumcarbonat-gestrichenen Blattern in Abhangig-
keit der Inulinkonzentration in der Streichfarbe bel einem Anpressdruck

von 850 N.

Es zeigt sich eine Strichverfestigung, die bei den nativen Inulinen strker ausgepragt ist

als bel dem modifizierten Inulin. Die Rupffestigkeit liegt hochstens im Bereich des

Rohpapiers. Beim Rupfen wurden hier ganze Strichteile vom Papier gel6st.

5.4 Auswertung der Ergebnisse

Die Zugabe von Inulinen zu Streichfarben verbessert die Streichfarbeneigenschaften

bezlglich Viskositdt und Wasserrickhaltevermogen. Die Viskositét der Streichfarben

sinkt mit zunehmendem Inulingehalt, das Wasserriickhaltevermogen der Streichfarben

steigt. Die Viskositatserniedrigung kann durch das Ersetzen der Pigmente durch das

niedermolekulare Inulin erklart werden, da der Feststoffgehalt immer gleich gehalten

wurde. (Beispiel: Bei einer Zugabe von 3% Inulin liegt der Calciumcarbonatanteil in der
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Streichfarbe bei 70,8%; bei der Nullprobe ohne Inulin betragt er 72,7%.) Zu dem
kommt, dal3 das hydrophile Inulin mehr Wasser an sich bindet, was auch das héhere
Wasserriickhaltevermégen zeigt. Die Teilhydrophobierung, wie es bel Inulin ST-

capronat der Fall ist, wirkt sich negativ aus.

Die Eigenschaften der mit solchen Streichfarben gestrichenen Papiere hdngen im we-
sentlichen von dem benutzten Papier, den Pigmenten und dem Bindemittel ab. Bel den
ermittelten Eigenschaften wie WeiterreiRarbeit, Bruchfestigkeit, Weil3e und Opazitét
|al3t sich unter Einsatz von Inulin in der Streichfarbe keine Verschlechterung feststellen.
Bel der Rupffestigkeit 1&3t sich mit Inulin eine Verbesserung erzielen. Man kann also
feststellen, dald sich native Inuline als Cobinder bei der Herstellung von Streichfarben

einsetzen lassen.

6 SchlufRbetrachtung

Die durch den Einsatz von Inulinen erreichten guten Ergebnisse unter Laborbedingun-
gen mussen noch in der Praxis bestétigt werden. In den durchgefiihrten V ersuchen wur-
de auf einen minimalen Einsatz von Streichfarbenzusitzen Wert gelegt. In der Praxis
kommt eine Vielzahl von Hilfsmitteln zum Einsatz, mit denen Inuline konkurrieren oder
zusammenwirken mussen. Der Vorteil des Inulins ist es, dal? es sich hierbei um einen

nachwachsenden Rohstoff handelt.
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