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1. Forschungsthema

B53/5: Aufbau und Erprobung einer Dehnstromapparatur zur Charakterisierung
und Zerstorung von Glucangelen.

1.1 Problem und Aufgabenstellung

Bei der Bierherstellung liegt als Produkt der Gérung und Reifung im Tank
getriibtes Bier vor. Um die fiir den Verkauf benétigte klare Form zu erhalten wird das
Unfiltrat durch einen Filtrationsprozess von Kolloiden und suspendierten Festkdrpern
getrennt. Insbesondere gelartige Kolloidstrukturen, die in der Lagerperiode bei tiefen
Temperaturen unerwartet auftreten konnen, flihren dabei zu einer erhdhten
Verstopfungsrate der Poren der Filtermasse und setzen damit die Effektivitit der Filter
stark herab (Bamforth 1994). Die daraus resultierenden niedrigen Filterstandzeiten und




der erhohte Verbrauch an Filtermaterial wie auch der verringerte Bierausstof3 fiihren zu
einer Erhohung der Produktionskosten des Brauprozesses.

Die wesentlich fiir die Gelbildung im Unfiltrat des Bieres verantwortlichen
Substanzen sind neben geringen Mengen anderer Polysaccharide vor allem die B-
Glucane der Braugerste. Das im Endosperm der Braugerste vorhandene (1—3)(1—4)-3-
p-Glucan wird wahrend des Maisch- und Brauvorganges nicht vollstindig von den
endogenen Enzymen der Gerste abgebaut. Die hochmolekularen Anteile des
wasserloslichen (1—3)(1—4)-B-p-Glucans erhohen dabei zunéchst die Viskositdt der
Wiirze (Narzifl, Reicheneder et al. 1989; Kriiger, Wagner et al. 1991) und fiihren
deshalb zu einer Verrringerung der Extraktausbeute durch eine Behinderung des
Enyzmangriffs und einer Verringerung der Abldutergeschwindigkeit. Dariiberhinaus
kann die Assoziationsfihigkeit des (1—3)(1—4)-f-p-Glucans zu der unerwiinschten
Bildung des Gels fiihren, das bei der abschlieBenden Filtration eine Verstopfung der
Filter hervorruft.

Eine allgemeine erh6hte Gelbildungstendenz des (1—3)(1—4)--p-Glucans soll
durch einen hohen Stammwiirzegehalt (Gjertsen 1966), einen hohen Alkoholgehalt
(Gjertsen 1966; Martin and Bamforth 1980), niedrige Temperaturen (Wagner, Esser et
al. 1988) und Scherkrifte (Letters 1977; Wagner, Esser et al. 1988; Kriiger, Wagner et
al. 1989), die bei Pump und Separationsvorginge auftreten, verursacht werden. Durch
Ultrafiltrationsexperimente konnten in den Glucangelen relativ hohe Molmassen
bestimmt werden (Wagner, Esser et al. 1988). Insbesondere diesen hochmolekularen
Anteilen des B-Glucans, der vor allem durch unzureichend Milzungs und Maischprozess
beglinstigt werden, wird deshalb eine verstirkte Gelbildungstendenz zugesprochen
(Narzi}, Reicheneder et al. 1989; Narzil 1992; Esser 1994) wihrend die
niedermolekularen Anteile keinen Einfluss auf die Filtrierbarkeit haben sollen (Stewart,
Hawthorne et al. 1998). Der Gesamtgehalt an (1—3)(1—4)-p -p-Glucan in Wiirze und
Bier kann demnach nicht direkt mit den Filtrationsproblemen korreliert werden (Kriiger,
Wagner et al. 1989; Wagner, He et al. 1991; Sudarmana, Goldsmith et al. 1996).

Uber den eigentlichen Gelbildungsmechanismus des (1—3)(1—4)-B-p-Glucans
ist bislang wenig publiziert worden. Zwar wird in der Literatur die Auffassung vertreten,
daf} eine Assoziation der Glucanketten tiber bis zu 15 Einheiten lange celluloseartige 3-
(1—4)-verkniipfte Glucoseeinheiten erfolgt (Letters 1977, Woodward, Fincher et al.
1983; Letters, Byrne et al. 1985; Bamforth 1994), dieser Hypothese wird aber u.a. von
Wood et al. und Izawa et al. (Izawa, Kano et al. 1993; Wood, Weisz et al. 1994)
wiedersprochen.

Zu einem genauen Assoziationsmechanismus, der Gelkeimbildung, der
Gelbildungskinetik sowie der Abhéngigkeit dieser GroBen von den molekularen
Parametern der Losung wie Konzentration, Molmasse und chemische
Polymerkettenstruktur konnten bislang keine Angaben gefunden werden.

Ziel des Projektes war es deshalb, detailierte Untersuchungen zum
Gelbildungsmechanismus des (1—3)(1—4)-B-p-Glucans verschiedener Molmassen und
verschiedener Nativitdt und damit unterschiedlicher chemischer Struktur darzulegen, die
mit Hilfe polymeranalytischer Untersuchungsmethoden genau charakterisiert werden
sollten.




2 Ergebnisse der Untersuchungen

2.1 Scherinduzierte Gelierung

Unter normalen Umsténden ist ein Bier stabil gegen eine spontane Gelierung des
B-Glucananteils. Berichte iiber einen gelartigen Niederschlag im fertigen Gebinde sind
dementsprechend selten und derartige "spontane" Gele, entstanden nach der finalen
Bierfiltration, konnten im Rahmen des Projektes nicht untersucht werden. Durch
gezielten  Scherkrafteintrag konnen aber auch die relativ niedrigen -
Glucankonzentrationen des Bieres als Gel abgeschieden werden (Wagner, Esser et al.
1988; Kriiger, Wagner et al. 1989). Durch extreme Scherstromfelder kann bis zu 50%
des im Bier enthaltenen B-Glucans ausgeliert werden. Das auf diese Weise aus einem
normalen und hinsichtlich der Gelbildungstendenz als unproblematisch angesehenem
Bier abgeschiedene [-Glucan zeigt mit 56.000 g/mol eine relativ geringe
gewichtsmittlere Molmasse (siehe Tabelle (1)).

Tabelle (1) Zusammenstellung der polymeranalytischen Daten aller untersuchten Proben.
Gewichtsmittlere Molmasse M,, zahlenmittlere Molmasse M, und Polydispersitit M,/M, berechnet aus
SEC/MALLS/DRI-Daten sowie Staudingerindex [1] aus viskosimetrischen Daten.

Code Herkunft M, M, M,/M, 771
(10% g/mol) (10’ g/mol) (cm’/g)
Gerstenglucane
GG375 aus Gerste isoliert 374 236 1,6 509
GG300 Megazyme 298 206 1,5 458
GG275 Megazyme, St.* 274 179 1,5 444
GG200 Megazyme, St.* 202 140 1,4 333
GG165 Megazyme 166 86 1,9 255
GG140 Megazyme, St.* 140 90 1,6 256
GG100 Megazyme 103 74 1,4 211
GG70 Ultraschall-Abbau GG100 72 47 1,5 172
GG50 Ultraschall-Abbau GG165 43 33 1,3 115
GGBiergel aus geschertem Bier 56 36 1,6 n.b.
Haferglucane
HG220 Megazyme 218 152 1,43 335
HG40 Ultraschall-Abbau HG220 40 32 1,25 n.b.
Lichenan
LNS55 Megazyme 55 32 1.72 n.b.

* St. = Standard

n.b. = nicht bestimmt




Eine andere Methode, die das B-Glucan aus der gleichen Bierprobe durch
Ausfrieren isolierte (Bohm 1998), ergab eine dhnlich geringe gewichtsmittlere
Molmasse, die im  Rahmen der Messgenauigkeit der  verwendeten
GroBenausschluBchromatographie (SEC) mit der der scherinduzierten Gelierung
tibereinstimmt. Direkt aus Gerste nach der Methode von McCleary (McCleary 1988)
isolierte B-Glucane wiesen demgegeniiber mit 374.000 g/mol eine wesentlich hohere
Molmasse auf, die auch den hohen Molmassen der kommerziell erhiltlichen, aus Gerste
isolierten (1—3)(1—4)-B-p-Glucanen entspricht. Auch in der Literatur wird diesen
hochmolekularen  Anteilen der (1—3)(1—4)-B-p-Glucane das eigentliche
Gelbildungspotential zugesprochen, wihrend niedermolekulare Anteile mit Molmassen
unterhalb 100.000 g/mol an der Gelierung nicht beteiligt sein sollen (Stewart,
Hawthorne et al. 1998).

Zur Untersuchung des genauen Einflusses der Molmasse auf die scherinduzierte
Gelbildung wurde deshalb ein Glucanstandard mit einer gewichtsmittleren Molmasse
von 165.000 g/mol gewéhlt der mit einer Molmassenverteilung von My/M, = 1.9 eine
relativ breite Verteilung aufweist und dementsprechend das Spektrum der in realem Bier
moglicherwiese vorkommenden Glucananteile abdeckt. Die Konzentration von ¢ =
0.0025 g/g entspricht damit ungefihr dem 5-fachen des durchschnittlich im Bier
vorhandenen Glucans, liegt aber nach der Einstein'schen Korrelation von
Staudingerindex [n] und Raumerfiillung fiir sphirische Polymerkniule mit konstanter
Dichte

* 1
Gy =25 (1)

[7]

noch einen Faktor 5 unterhalb der kritischen Konzentration C[n]* (siche Tabelle
(1)). Unterhalb der kritischen Konzentration liegen die Glucanpolymere rdaumlich
getrennt vor, trotzdem kann aus der so priparierten Losung das Glucan durch
Scherkrafteintrag und einer Lagerperiode von 3 Wochen bei 5 °C nahezu quantitativ
(Wiederfindungsrate 95%) ausgeliert werden (Abbildung 1.). Die niedermolekularen
Anteile des Glucans werden demnach vollstdndig mit in das Gel eingebunden. Ein
Abbruch des Versuches vor Abschluss der quantitativen Gelierung nach 7 Tagen und ein
Vergleich der Molmassenanteile in dem Gelkdrper und dem Uberstand durch
Fraktionierung tiber GroBenausschlusschromatographie (SEC) ist ebenfalls in der
Abbildung 1. dargestellt. Danach enthélt der Gelkorper der ersten Gelierphase nur die
hochmolekularen ~ Anteile  (mit  geringen  Eluationszeiten), wéhrend die
niedermolekularen Anteile erst in der Endphase der Gelierung an das Gel assoziiert
werden. Eine scherinduzierte Gelierung wird demnach durch die hochmolekularen
Anteile hervorgerufen. Eine bereits direkt nach der Scherung einsetzende Triibung 1463t
dabei auf eine durch die Scherung erzwungene Ausbildung von isolierten kolloidalen
Assoziaten mit Groenordungen im Bereich des sichtbaren Lichtes schlie3en, die in der
Ruhephase der Gelierung als Keime fiir die Anlagerung der restlichen Glucanmolekiile
dienen.
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Abbildung 1 Elutionsdiagramme der Gréfenausschluffchromatographie (DRI-Signale) des
Gerstenglucans GG165. Die hohen Molmassen eluieren als erstes. Die durchgezogenene Kurve entspricht
einer frisch prdparierten Losung. Die gepunktete Linie stellt das Signal eines Glucangels dar, das durch
Scherung in einem Homogenisator (90 min) und duch 7 tigige Lagerung bei 4 °C aus einer Losung von c
= 0.0025 g/g in 5%iger ethanolischer Losung ausgeliert und anschlieffend in 85 °C warmen H,0 geldst
wird. Die gestrichelte Linie entspricht dem im Uberstand gelosten Glucan der scherinduzierten Gelierung

nach der Lagerperiode.

Auch ohne diese erzwungene Gelkeimbildung kann durch die Lagerzeit und die
tiefen Temperaturen von 4 °C eine Gelierung hervorgerufen werden (Letters 1977).
Allerdings setzt diese Methode eine Wartezeit von mehreren Wochen voraus (Wagner,
Esser et al. 1990) und fiihrt auch nur bei problematischen Bieren zu einer Gelbildung .
Diese Beobachtungen legen nahe, dass B-Glucanlésungen allgemein in einem instabilen
Zustand vorliegen, die Gelbildungskinetik nur sehr verlangsamt ist durch sehr geringe
Zahl von moglichen Assoziationskontakten in einer gering konzentrierten LOsung.
Unterstiitzt wird diese Annahme durch die Berichte einer kritischen Konzentration,
oberhalb derer eine spontane Gelierung von hochmolekularem B-Glucans aus der
Losung erfolgt (Kriiger, Wagner et al. 1989).

2.2 Gelbildungsgeschwindigkeit

Eine spontane Gelierung des B-Glucans aus einer hoher konzentrierten Losung
konnte in der Tat beobachtet werden. In Abbildung 2. ist hierzu der frequenzabhingige
Verlauf des Verlustmoduls G", des Speichermoduls G' und der komplexen Viskositit 1°
eines rheologischen Schwingungsexperimentes fiir eine frisch priaparierte und eine 72 h
gelagerte B-Glucanldsung dargestellt.
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Abbildung 2 Speichermodul G', Verlustmodul G" und komplexe Viskositdit |n'| als Funktion
der Schwingungsfrequenz o einer frisch prdparierten Losung des Gerstenglucans GG165 (¢ = 0.06 g/g,
offene Symbole) und derselben Probe nach 72 h (geschlossenene Symbole).

Die Module zeigen den fiir eine Polymerlosung typischen linearen Anstieg mit
der Frequenz , der Speichermodul liegt dabei bei niedrigen Frequenzen unterhalb des
Verlustmoduls (Kulicke 1986; Macosko 1994). Demgegeniiber zeigt die gleiche Losung
nach 3 Tagen den typischen Verlauf einer vernetzten, gelartigen Struktur mit einem
konstanten Speichermodul iiber eine Dekade oberhalb des Verlustmoduls. Das
Schwingungsexperiment stellt dabei, anders als eine Scherung, eine nicht-invasive
Detektionstechnik dar, der Gelbildungsmechanismus wird nicht durch das Experiment
beeinflusst. Dariiberhinaus kann auf diese Weise auch die Struktur eines flie3fahigen
Mikrogels detektiert werden, bei dem keine globale Vernetzung eintritt, sondern
lediglich lokale, sedimentartige Gelkorper, wie sie in den verdiinnten Glucanldsungen
und im Bier beobachtet werden (Bohm 1998).
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Abbildung 3 Speichermodul G' einer konstanten Oszillationsfrequenz von @ = 10 rad/s und

einer konstanten Deformation von y = 0.01 als Funktion der Zeit fiir frisch prdparierte wissrige
Ldsungen von Gerstenglucanen unterschiedlicher Molmasse (¢ = 0.1 g/g). Die Pfeile kennzeichnen die
Punkte maximaler Steigung, die nach Gleichung (2) zur Berechnung des Elastizitdtsinkrementes I als

Maps fiir die Geliergeschwindigkeit herangezogen werden.

Uber das Schwingungsexperiment kann die spontane Gelierung von pB-
Glucanlsungen oberhalb der kritischen Konzentration cp,;” auch kontinuierlich verfolgt
werden. Dabei wird der Speichermodul G' als MaB fiir die elastischen Anteile bei einer
konstanten Frequenz o im zeitlichen Verlauf bestimmt. Wie in Abbildung 3. dargestellt
liegt eine spontan gelierende B-Glucanldsung zunédchst wihrend einer Induktionsperiode
noch als Losung vor, bevor der makroskopische Gelierprozel3 einsetzt und der
Speichermodul ansteigt. Der Speichermodul néhert sich dann wihrend der vollstindigen
Vernetzung asymptotisch einem  Grenzwert an. Zur Bestimmung einer
schwingungsfrequenzunabhingigen Geliergeschwindigkeit aus diesen Kurven kann das
Elasizititsinkrement Iz verwendet werden, das, wie in Abbildung 3. angedeutet, der
maximalen Steigung der Speichermodul-Zeit Kurven entspricht:

dlogG'
: =(—g j @

Aus der Selbstdhnlichkeit der Kurven in Abbildung 3. fiir konstante
Temperaturen folgt, daBl das FElastizititsinkrement sowohl als MalBl fiir die
Geliergeschwindigkeit als auch fiir den Gelbildungszeitpunkt angenommen werden kann
(Bohm and Kulicke 1999). Die so ermittelten Elasitizititsinkremente Iy sind fiir eine
Reihe von (1—3)(1—4)-B-p-Glucanen verschiedener Molmassen und fiir
Konzentrationsreihen im Bereich der spontanen Gelierung in Abbildung 4. dargestellt.
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Abbildung 4 Elastizititsinkremente Iz fiir — unterschiedliche — Konzentrationen von

Gerstenglucanen unterschiedlicher Molmassen. Zusdtzlich sind die Molmassenverteilungsbreiten M,/M,

fiir die einzelnen Glucanproben angegeben.

Wie erwartet nimmt die Geliergeschwindigkeit der spontanen Gelierung mit der
Konzentration und damit der absoluten Segmentdichte des P-Glucans in Losung zu.
Allerdings wird eine Zunahme der Geliergeschwindigkeit mit abnehmender Molmasse
beobachtet. Danach zeigen B-Glucane die hochsten spontanen Geliergeschwindigkeiten
bei einer gewichtsmittleren Molmasse, die der hinsichtlich der Geliertendenz als
unproblematisch angesehenen Glucane in Bieren entspricht. Eine mogliche Erklarung
fiir die Dominanz der niedermolekularen Flanke bei der Gelierung aus konzentrierter
Losung liegt in der gesteigerten Beweglichkeit der kurzen Polymerketten. Die zur
Ausbildung eines festen Assoziationspunktes benotigte Kontaktwahrscheinlichkeit
zwischen moglichen Kontaktstellen der Polymerketten wird durch die Beweglichkeit
kurzer Kettensegmente erhoht. Auf der anderen Seite kann nur durch geniigend lange
Ketten eine weitreichende Vernetzung des Glucans erreicht und ein Gelkorper erzeugt
werden. Dementsprechend ist in Abbildung 4. fiir hohe Molmassen von 300 000 g/mol
eine geringere Geliergeschwindigkeit zu beobachten, die allerdings im Vergleich zu den
geringeren Molmassen sehr viel weniger von der Konzentration abhdngt. Die
Geliergeschwindigkeit der Aubildung eines Gelkorpers wird in diesem Fall durch die
verbriickende Wirkung der langen Ketten bestimmt, die auch bei geringeren
Konzentrationen durch die Ausdehnung der Polymerkndule in LOsung gegeben ist.
Unterstiitzt wird diese Interpretation durch die beobachtete hohe Geliergeschwindigkeit
der B-Glucans mit einer gewichtsmittleren Molmasse von 166 000 g/mol. Diese Probe
zeigt eine hohere Geliergeschwindigkeit als die Probe der Molmasse 100 000 g/mol, hat
aber eine wesentlich breitere Molmassenverteilung (My/M, = 1.93) als die anderen
Proben. Die durch die wesentlich groere niedermolekulare Flanke erhohte




Kontaktwahrscheinlichkeit fiihrt damit zu einer schnelleren Verbriickung der
hochmolekularen Anteile und somit zu einer im Vergleich zu den engverteilten Proben
erhohten Geliergeschwindigkeit und Elastizitétsinkrement I.

Die Kontaktwahrscheinlichkeit der Assoziationspunkte kann in spontan
geliererenden Losungen nicht nur durch eine hohere Beweglichkeit durch
niedermolekulare Anteile, sondern auch durch Scherkrafteintrag erhoht werden. In
Abbildung 5. ist die Kriecherholung der gleichen -Glucanlosung aus Abbildung 3. mit
einer Molmasse von 300 000 g/mol dargestellt, die nun allerdings Zyklen von
konstanten Scherungen von 2 min mit einer Schergeschwindigkeit von 2 s und
Ruhepausen von 10 min unterworfen werden. Bereits nach dem dritten Zyklus und einer
Zeit von 60 min ist die Probe vollstindig geliert, wie an der 100 %igen
Riickdeformation zu erkennen ist (Barnes, Hutton et al. 1989; Macosko 1994).
Demgegeniiber befindet sich die gleiche Probe ohne Scherkrafteintrag in Abbildung 3.
nach 60 min noch in der Induktionsperiode vor Einsetzen der spontanen Gelierung. Die
Scherung erhoht dabei nicht alleine die intermolekularen Kontakte pro Zeit, sondern
erhoht auch die Wahrscheinlichkeit einer erfolgreichen Assoziation im Falle eines
Kontaktes durch die Erhéhung der Anisotropie der Polymerkndule und eine Orientierung
der Kettensegmente in Richtung der Hauptspannungsorientierung (Clasen and Kulicke
2001).
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Abbildung 5 Kriechtests mit einer Schubspannungsbelastung von o = 153 Pa iiber 15 s und
einer Kriecherholungsphase von 5.5 min an Gerstenglucan GG300 in wdssriger Losung (¢ = 0.1 g/g ).
Ein Zyklus besteht aus einer konstanten Scherung bei einer Schergeschwindigkeit von 2 s iiber 2 min und

einer anschliefienden Ruhephase von 10 min.




2.3 Gelbildungskinetik

Diese erhohte Assoziationstendenz durch Streckung und Orientierung von
hochmolekularen Glucanen fithrt wahrscheinlich auch in den verdiinnten
Glucanlosungen des Bieres zur beobachteten Assoziation und Gelbildung zunéchst der
hochmolekularen Anteile in Abbildung 1. Die vollstindige Gelierung auch der
niedermolekularen Anteile des Glucans nach Abbildung 1. erfolgt dann {iber die hohe
Beweglichkeit der niedermolekularen Anteile durch Assoziation an den bereits
bestehenden Gelkorpern. Die hohe Beweglichkeit der niedermolekularen Anteile reicht
in verdiinnter Losung demnach nicht aus, um vernetzend assoziieren zu konnen und der
hochmolekulare Anteil des Glucans in problematischen Bieren ist zur Gelkeimbildung
notwendig. Die Ruhezeit nach der Scherbeanspruchung ist dabei fiir die Ausbildung
einer haltbaren Assoziationskontaktstelle Voraussetzung. Nach Whistler (Whistler 1977)
kann eine Assoziation nach erfolgreichem Kontakt nur bestehen bleiben, wenn die
Kontaktstellen geniigend lange Zeit in relativer Ruhe zur Ausbildung embryonaler
Netzpunkte haben. In Ubereinstimmung damit zeigt eine Probe des Glucans nach einer
Dauerscherung von 60 min bei einer Schergeschwindigkeit von 2 s keinerlei
Gelcharakteristika.

Auf eine Gelierung aus einzelnen embryonalen Gelkeimen deutet auch die Form
der Speichermodulkurven in Abbildung 3. hin. Die sigmoidale Form der Kurven weist
auf eine Wachstumskinetik dhnlich der Avrami-Gleichung fiir Kristallwachstumskinetik
hin (Elias 2001):

x=1-exp(—kt") (3)

x beschreibt den kristallierten Anteil. Der Avrami-Exponent n hingt dabei vom
Keimbildungstyp s (s = 0 fiir eine athermische Keimbildung, s = 1 fiir eine themische)
und der Wachstumsdimension » des Keimes ab (» = 1 fiir eindimensionales Wachstum, »
= 2 fiir scheibenformiges und = 3 fiir kugelférmiges Wachstum des Keimes):

n=s+r 4)

Ein sigmoidaler Kurvenverlauf ergibt sich fiir Avrami-Exponenten n > 1. Eine
generelle Einordung in die Dimension der Gelkeimbild ist aus den Modulkurven allein
allerdings nicht moglich, da der Anteil der Gelkeime dem Speichermodul nicht direkt
proportional ist.

Der vorliegende Keimbildungstyp 146t sich allerdings durch Untersuchung einer
frisch préparierten Glucanlosung direkt nach dem Abkiihlen bestimmen. Im Falle einer
athermischen Keimbildung, wie sie unter anderem fiir Stdrkelosungen diskutiert wird
(Mclver, R.G. et al. 1968), sollte schon zu Beginn der Induktionsperiode die
Gelkeimstruktur vorhanden sein. Zur Untersuchung der B-Glucanlésung vor Beginn der
Gelierung kann durch Detektion des Stromungsdichroismus auf eine etwaigige
Assoziatstruktur zurlickgeschlossen werden. Der Stromungsdichroismus entspricht der
anisotropen Streuung und damit Absorpion von polarisiertem Licht durch Partikel in
Grofenordungen oberhalb der Wellenlénge des Lichtes in einem Scherfeld (Fuller 1995;
Clasen and Kulicke 2003). Da die einzelnen Glucanmolekiile zu klein sind, um einen
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Dichroismus hervorzurufen, ist eine Detektion eines Dichroismus direkt auf das
Vorhandensein von Assoziaten bzw. Gelkeimen zuriickzufiihren.

Ungeloste Bestandteile des B-Glucans als Ursache fiir einen Dichroismus konnen
fiir die vorliegenden Proben ausgeschlossen werden, da mit Lichtstreuexperimenten bei
den Priparationstemperaturen der Losungen von 85 °C keine Uberstrukturen detektiert
werden konnten, eine Abtrennung ungeloster Bestandteile kann dabei ausgeschlossen
werden, da die Wiederfindungsrate der GroflenausschluBchromatographie bei iiber 98 %
lag (B6hm 1998).

Abbildung 6. zeigt, daB tatsdchlich ein Dichroismus fiir die Glucanldsungen beobachtet
werden kann.
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Abbildung 6 Transienter Strémungsdichroismus An'' als Funktion der Deformation y fiir
Gerstenglucan der Molmasse M,, = 285 000 g/mol und einer Konzentration ¢ = 0.03 g/g in wdfriger

Ldsung. Der transiente Dichroismus ist fiir verschiedene, konstante Schergeschwindigkeiten g dargestellt.

Das transiente Dichroismussignal eines Gerstenglucans einer Molmasse von
285000 g/mol ist fiir verschiedene Schergeschwindigkeiten als Funktion der
Deformation dargestellt. Die dullere Grenzlinie des Gelkeimes wird dabei im Scherfeld
mit zunehmender Deformation der Losung anisotrop verformt, wie aus dem anfanglich
zunehmenden Dichroismus ersichtlich ist. Mit zunehmender Verformung des Gelkeimes
stellt sich dabei ein Gleichgewicht ein zwischen den angreifenden hydrodynamischen
Kriften des Scherfeldes und den innerhalb des assoziierten Gelkeimes herrschenden
Kriften, die einer Deformation elastisch entgegenwirken. Nach Vermant et al. (Vermant,
Van Puyvelde et al. 1998) zeigt der Verlauf des transienten Dichroismus ohne
Uberschiessen, daB die Struktur der Gelkeime reversibel deformiert wird, ohne dabei
aufzubrechen. Ebenso deutet die Unabhingigkeit des transienten Dichroismus von der
Schergeschwindigkeit bei kleinen Deformationen nach Yang et al. auf eine intakte
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Struktur tiber den Deformationsvorgang hin (Yang, Zhang et al. 1998). Die athermisch
vorhandenen Gelkeime sind danach scherstabil, zumindest in dem untersuchten
Schergeschwindigkeitsbereich bis 400 s”. Diese Stabilitdt konnte nach Abbildung 7.
tiber einen weiten Konzentrationsbereich gezeigt werden. Die in diesem Fall
dargestellten Dichroismuswerte entsprechen dem Gleichgewichtszustand dem der
transiente Dichroismus nach geniigend groBer Deformation entgegen strebt.
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Abbildung 7 Konstanter Stromungsdichroismus An" des Gleichgewichtsszustandes zwischen

Deformation des Assoziates durch hydrodynamische Krifte und der inneren elastischen Spannung des
Assoziates fiir verschiedene Schergeschwindigkeiten g. Abbildung a) beinhaltet Konzentrationen des
(1—3)(1—4)-p-D-Glucans unterhalb der kritischen Konzentration der spontanen Gelierung, Abbildung

b) Konzentrationen oberhalb der kritischen Konzentration.

Die Werte werden dabei unabhidngig von der Vorgeschichte der Scherung
erhalten, die Gelkeime brechen bei hohen Schergeschwindigkeiten nicht auf. Auffallend
ist, daf} der Dichroismus oberhalb einer kritschen Schergeschwindigkeit unabhédngig von
dieser wird. Die Gelkeime erreichen danach einen Zustand maximaler Deformation, der
von der inneren Struktur des Gelkeimes bestimmt wird. Da der Dichroismus ein
integrales Signal entlang des Strahlenganges darstellt, wird er in Abbildung 7. iiber die
Glucankonzentration normiert dargestellt, um die unterschiedlichen Plateauwerte der
maximalen Deformation vergleichen zu konnen. Fiir Konzentrationen im Bereich
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unterhalb der spontanen Gelierung (c < 1%) wird dabei ein hoherer Plateauwert erreicht,
die Gelkeime liegen in verdiinnter Losung unterhalb der kritischen Konzentration mit
einer verdnderten Struktur vor. Eine direkte Aussage iiber die Art der Struktur 146t das
Dichroismusexperiment nicht zu, allerdings sind auch die Gelkeimstrukturen in
verdiinnter ~ Losung  stabil  gegen  Scherkrafteintrag ~ im  untersuchten
Schergeschwindigkeitsbereich.

Die Beobachtung eines Dichroismus direkt nach Abkiihlen einer molekular
dispers gelosten Glucanlosung deutet auf eine sehr schnelle Gelkeimbildung hin. Die
Gelkeime liegen, anders als in der Avrami-Kristallkinetik einer athermischen
Keimbildung, erst unterhalb einer kritischen Temperatur vor. Allerdings kann von einer
athermischen Kinetik ausgegangen werden, da die Keimzahl im transienten
Dichroismusexperiment — unverdndert iiber den  Deformationszeitraum und
Wiederholungsexperimente auftrat. Im Unterschied zur Kristallkinetik einer
Polymerschmelze wird der Gelkeim des Gelierungsprozesses auch von der lokalen
chemischen Struktur der Kontaktstellen bestimmt (siehe nachfolgendes Kapitel).
Wabhrscheinlich treten besonders geeignete Kontaktstellen bei Abkiihlung der
Glucanlosung sehr schnell zum Gelkeim zusammen, die eigentliche vernetzende
Gelierung erfolgt dann auch iiber weniger geeignete Kontaktstellen entlang der
Polymerkette, die an den Gelkeim assoziieren (Clasen 2001). Der Gelierprozess verlauft
demnach wahrscheinlich nach einer pseudo-athermischen Kinetik.

Aus einer athermischen Gelkeimbildung muss aber fiir einen sigmoidalen
Kurvenverlauf die Wachstumsdimension des Gelkeimes, anders als z. B. fir
Stiarkelosungen beobachtet (Mclver, R.G. et al. 1968), mindestens zweidimensional nach
Gleichung (4)) erfolgen.

2.4 Gelbildungsmechanismus

Die Bedeutung der lokalen chemischen Struktur der Kontaktstellen zur
erfolgreichen Assoziation und der sich daraus ergebende Assoziationsmechanismus soll
im folgenden am Vergleich von (1—3)(1—4)-B-p-Glucanen unterschiedlicher Herkunft
dargestellt werden. Zum Vergleich der Geliergeschwindigkeiten wurden hierzu Proben
mit nahezu gleicher zahlenmittlerer Molmasse ausgewdhlt, da die spontane Gelierung
nach den vorangegangenen Ausfiihrungen durch die niedermolekularen Anteile
dominiert wird. Ein Vergleich der Geliergeschwindigkeit {iber die Elazititsinkremente
nach Tabelle 2) fiir Glucane isoliert aus Hafer, Lichenan und Gerste zeigt dabei trotz
anndhernd gleicher gewichtsmittlerer Molmasse fiir das Lichenanglucan eine anndhernd
eine Dekade groflere Geliergeschwindigkeit im Vergleich zum Gerstenglucan.

Tabelle 2) Zahlenmittlere Molmassen M, und die Ig-Werte der zum Vergleich der
Gelierungsgeschwindigkeiten herangezogenen Glucane (c = 0.01 g/g).

Probencode M, Ir
(g/mol) (h™
LNS55 32 000 > 50
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GG50 38 000 5,3
HG40 32 000 0,86

Das Haferglucan weist demgegeniiber eine um einen Faktor 6 kleinere
Geliergeschwindigkeit auf. Die Glucane weisen eine anndhernd gleiches Verhéltnis der
glycosidischen (1—3) und (1—4) Bindungen auf, wie aus den C-1 Signalen des "C-
NMR Spektrums (Abbildung 8.) ermittelt werden kann (Tabelle (3)).

1,3- | 1,4-Verknipfung

Lichenan

T

aferglucan

i
i

Gerstenglucan

ppm

Abbildung 8 Vergleich der '*C-NMR-Spektren von Lichenan, Gerstenglucan —und
Haferglucan in DMSO-dg bei 100 °C.

Tabelle ((3)) Verhdltnisse der glycosidischen Bindungen (1,3) : (1,4) in Lichenan, Hafer-
und Gerstenglucan bestimmt aus den > C-NMR-Spektren in Abbildung 8.

Polysaccharid Bindungsverhiltnis (1,3) : (1,4)

Lichenan 27:73
Gerstenglucan 28:72
Haferglucan 29 :70

Als wesentlicher strukureller Unterschied der chemischen Struktur zur Erklarung
der unterschiedlichen Geliergeschwindigkeiten kommt das Bindungsverhiltnis demnach
nicht in Frage. Die Bestimmung der Verteilung der (1—3) und (1—4) Bindungen
entlang der Polmerkette erfolgt {iber eine Oligomerenanalyse der durch Lichenase (E.C.
3.2.1.73) enyzmatisch abgebauten Glucane. Die spezifische Spaltung von auf B-(1—3)
Bindungen folgende B-(1—4) Bindungen erzeugt Oligomere, deren Bindungszahl denen
der reinen B-(1—4) gebundenen, celluloseartigen Blocke entlang der Kette entspricht
(Woodward and  Fincher 1982). Die  wasserloslichen  Oligomere  mit
Polymerisationsgraden P < 9 (Woodward, Fincher et al. 1983) koénnen durch
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Anionenaustauschchromatographie mit gepulster amperometrischer Detektion in
basischem Medium getrennt werden, wie in Abbildung 9. dargestellt ist.

P=3 4 56789

\ Lichenan
ﬂ Gerste
] ~ .

Intensitat

Hafer
T T T T T T T
5} 10 15 20 25
Zeit (min)
Abbildung 9 Anionenaustauchchromatographische Eluationsdiagramme der mit Lichenase

(E.C. 3.2.1.73) abgebauten  (1—3)(1—4)-f-D-Glucane  mit  Angabe  der  zugehdrigen

Polymerisationsgrade P.

Eine exakte planimetrische Integration der peak-Flachen in Abbildung 9. erlaubt
die Bestimmung der Verhéltnisse von Oligomeranzahl mit unterschiedlichen
Polymerisationsgraden P wie in Tabelle (4) dargestellt.

Tabelle (4) Relative  Mengen der Hauptfraktionen der Lichenase-Digestate mit
Polymerisationsgrad P aus Abbildung 9. .

Substanz P=3:P=4:P=5
Lichenan 23:1:2,5
Gerstenglucan 2,5:1:0,12
Haferglucan 1,9:1:0,08

Danach bildet, wie aus dem Verhiltnis der Bindungsarten von ~ 28:72 nach
Tabelle (3) erwartet, das Oligomer mit dem Polymerisationsgrad von P = 3, das in der
Glucankette einem Block von drei {iiber p-(1—4) Bindungen verkniipften
Glucoseeinheiten entspricht (sog. Cellotrioseeinheit) den liberwiedenden Anteil des

~ 15 —



Enyzmabbaus dar, wie auch schon anderweitig berichtet wurde (Perlin and Suzuki 1962;
Edney, Marchylo et al. 1991; Wood, Weisz et al. 1991; Wood, Weisz et al. 1994). Die
Bindungsverteilung ist dabei zwar statistisch, allerdings nicht regellos (Henriksson,
Telemann et al. 1995). Wie aus Tabelle (4) hervorgeht, ist das Verhéltnis von
Cellotrioseeinheiten zur nichstgroBerem Cellotetroseeinheit im Lichenan um den Faktor
10 groBer als im Gerstenglucan, dal wiederum ein um den Faktor 1.4 groBeres
Verhidltnis im Vergleich zum Haferglucan aufweist. Das Lichenan stellt somit das
einheitlichste Polymer dar und besteht fast ausschlieflich aus Cellotrioseblocken, die
miteinander tiber B-(1—3) Bindungen verkniipft sind. Haferglucan weist demgegeniiber
die grofite Uneinheitlichkeit auf, wihrend das Gerstenglucan eine Mittelstellung
einnimmt, dem Haferglucan aber dhnlicher ist als dem Lichenan.

Diese Strukturparameter korrelieren mit den beobachteten Unterschieden in der
Geliergeschwindigkeit Ig. Als ein neues Modell fiir den Gelbildungsmechanismus kann
daraus abgeleitet werden, dafl die zur Assoziation befdhigten Strukturelemente die
regelméfBigen Abfolgen von Cellotrioseblocke sind (Abbildung 10.). Die "Fehlstellen"
von grofleren celluloseartigen Sequenzen begrenzen danach die Assoziation, bewirken
aber auch, daB das Molkiill wasserloslich bleibt, da eine molekiiliibergreifende
Assoziation zum Ausfallen des Glucans aus der Losung fithren wiirde. Dieses Modell
wiederspricht dem von Letters aufgestelltem (Letters 1977) und seit dem in der Literatur
weitverbreitetem Modell, dal3 die Assoziation iiber die bis zu 15 Glucoseeinheiten
langen Cellulose-Sequenzen erfolgt (sieche Abbildung 10.). Gerade fiir Lichenan wurde
aber ein besonders geringer Anteil an langen Cellulosesequenzen mit
Polymerisationsgrad P > 9 im Lichenase Abbau gefunden (Wood, Weisz et al. 1994).

celluloseartige
Sequenz

Cellotriose-
Einheit

B_(1 13)

Abbildung 10 a) In der Literatur héufig zitiertes Modell der Gelierung von (1—3)(1—4)--
D-Glucan iiber lange Cellulosesequenzen. b) neues Modell der Assoziation iiber regelmdfige Abfolgen
von [-(1—3)-verkniipfiten Cellotrioseeinheiten.
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2.5 Quantifizierung der Losungscharakteristika von -(1,3)(1,4)-
Glucanen

Fiir eine exakte Beschreibung der Losungscharakteristika von Polymerlosungen
ist eine Vorhersage der FlieBeigenschaften wiinschenswert. Durch die Aufstellung von
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ist eine solche umfassende Beschreibung der
rheologischen Materialfunktionen des ScherflieBens in Abhingigkeit der Konzentration
und Molmasse moglich, wodurch die Grofen des Newton’schen Flieens
(Ruhescherviskositdt 1) als auch des nicht-Newton’schen FlieBens (Pseusoplastizitit)
erfolgreich quantifiziert werden konnen (Clasen and Kulicke 2001).

Fiir die Glucane konnte die Ruhescherviskositit 1y durch folgende Beziehung
erfolgreich beschrieben werden.

1o =8.91-107% (c-[17]+0,703-(c - [n])* +5.57-107 (¢ [])>'* +1)

Fiir die vollstandige Beschreibung der FlieBeigenschaften der Glucane miissen,
diese Struktur-Eigenschafts-Beziehungen auf das nicht-Newton’sche Flielen ausgedehnt
werden. Hierbei sind die kritische Schergeschwindigkeit g bzw. und die
FlieBkurvensteigung n die beschreibenden GroBen. Durch Uberfiihrung der kritischen
Schergeschwindigkeit gy, in die reziproke lidngste Relaxationszeit A, ist eine
mathematische Beschreibung iiber folgende Beziehung moglich,

29 =148:1071 724055 (0[] 0,703 (¢ [y]) +5,57-107 - (c-[1)*"")

wihrend die FlieBkurvensteigung n durch folgenden exponentiellen
Gleichungsansatz beschrieben werden kann.

n=-0.82+ 1’782 . 10—0,0995-c~[77]

Durch die Kenntnis dieser Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ist es mdglich die
unterschiedlichen FlieBeigenschaften der Glucane in Abhingigkeit der Molmasse und
der Konzentration in einer sogenannten Masterkurve zu vereinen, wie sie in Abbildung
11. dargestellt ist.
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Abbildung 11~ Normierte Darstellung der Fliefkurven (Masterkurve) von verschiedenen

Gerstenglucanen mit unterschiedliche Molmasse und Konzentration.

2.6 Bestimmung der Gelstruktur im Ruhezustand mit rheo-
optischen Schwingungsmessungen

Mit Hilfe der rheo-optischen Schermessungen ist ausschlieflich eine
Charakterisierung des Solzustandes moglich, da die bei der Gelbildung entstehenden
dreidimensionalen Strukturen durch Scherung zerstort werden. Eine Mdglichkeit den
Gelbildungsproze3 dennoch optisch zu charakterisieren, sollten rheo-optische
Messmethoden gekoppelt mit mechanischen Schwingungsmessungen darstellen, die eine
zerstorungsfreie Untersuchung erlauben.

Hierzu wurde in ein konventionelles Rheometer ein optischer Pfad mit drei
Lasern integriert, deren Polarisationsebenen zu einander im Winkel von 45° stehen. Um
die Intensitdtsabschwidchung des Lasersignals wihrend der Messung den einzelnen
Lasern zu zuordnen, werden diese im Pulsbetrieb von 50 us betrieben und mit einer
A/D-Wandler Karte die Laserintensititen ausgelesen. Diese MeBprinzip ist in Abbildung
12. schematisch dargestellt.
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Abbildung 12 Schematische Darstellung des Mefsprinzips der rheo-optischen Mefseinrichtung

mit gepulsten Lasern.

Bei Vorgabe des eines Oszillationssignal durch das Rheometer sollten die
Laserintensitéiten einer sinusformigen Schwingung unterliegen, die eine Phasendifferenz
0 zum Vorgabesignal des Rheometers besitzt. Des weiteren sollte sich die maximalen
Amplituden der Laserintensititen (Ipe, Isse, Iope) von den entsprechenden
Laserintensititen der unbelasteten Probe unterscheiden, so dall eine resultierende
Intensititsabschwichung und eine entsprechende Phasendiffenz & resultiert, wie sie in
Abbildung 13. schematisch fiir einen der drei Laser dargestellt ist.

Intensitdtsabschwichung

Optische

A Phasendifferenz o
g / Lasreintensitit der
/ unbelasteten Probe

Eingangssignal des
Lasers

Abbildung 13:  Schematische Darstellung des Mefprinzips fiir die rheo-optischen

Schwingungsmessungen

Aus diesen gemessenen GroBen der Phasendifferenz und  des
Intensitdtsunterschiedes sollte entsprechend den rheo-mechanischen Grof3en ein optische
Speicher- und Verlustmodul (G'op und G ) berechnet werden.

=L .-G yiG (5)

I
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Eine Analyse des mechanischen Vorgabesignals des Rheometers zeigte jedoch,
dal die Vorgabe einer harmonische Schwingung mit konstanter Frequenz und
Amplitude mit der bestehenden Hardware nicht mdglich ist, so da3 eine Korrelation mit
den optischen Signalen nicht durchgefiihrt werden konnte.

2.7 Untersuchung des Dehnstromverhaltens

Aufbauend auf den erarbeiteten rheologischen Grundlagen sollte das Verhalten
von Glucanldsungen in Dehnstromungen untersucht werden. Insbesondere aus den
Untersuchung des Verhaltens der assozierten Cluster in Dehnstromfeldern soll en
Methoden abgeleitet werden, die eine moglichst praxisnahe, anwendungstechnologisch
einfache und schonende Unterdriickung bzw. Beseitigung der Gelbildung der Glucane
ermoglichen.

Dehnstromungen treten in vielen technischen Verarbeitungsprozessen auf. So
zum Beispiel beim Versprithen und Vernebeln oder bei Filtrationsprozessen, wobei es
zur Degradation der Polymere in Losung kommen kann. Derartige Dehnstromfelder
kénnen beim Durchstromen von Fluiden durch porésen Medien induziert werden, wie
z.B. Kieselgurfilter. Durch die vorhandenen Partikel kommt es zu einem
Stromungsprofil mit wechselnden Querschnitt. An den Verengungsstellen kommt es zur
Ausbildung von Dehnstromungsanteilen. In den sich anschlieBenden Aufweitungsstellen
konnen die zuvor gedehnten Strukturen wieder relaxieren und ihre urspriingliche Form
einnehmen. An den sich anschlieBenden Verengungsstellen treten neue Dehnungen an
den relaxierten Strukturen auf. Sind die dulleren Parameter so, dall die Verweilzeit im
Aufweitungsteil kiirzer ist, als die Relaxationszeit der Polymere kommt es zu einer
Degradation der Strukturen, wie in Abbildung 14. veranschaulicht.

00 ¢

Keine Degradation Degradation

Abbildung 14 Schematische  Darstellung  der in  Dehnstrémungen  auftretenden

Degradationen.

Um den EinfluB3 von Stromfeldern auf das viskoelastische Verhalten der Glucane
und insbesondere der assozierten Cluster zu untersuchen, kann deren viskoelastische
Materialfunktionen beim Durchgang durch ein pordses Medium bzw. eine 4-
Rollenmiihle unter Beriicksichtigung der Stromungsgeschwindigkeit und der Porengrof3e
des pordsen Mediums charakterisiert werden. Mit Hilfe dieser zur Verfiigung stehenden
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Parameter konnen die theoretisch auftretenden Degradationserscheinungen insbesondere
auf die Glucangelkdrper untersucht werden, wodurch moglicherweise eine Gelbildung
im Bierbrauprozef3 unterbunden bzw. Moéglichkeiten zum Abbau das vorhandene Gels
durch eine mechanische Degradation entwickelt werden kdnnen.

Hierzu wurde im Rahmen des Projektes die in Abbildung 15. und 16. dargestellte
Messapparatur aufgebaut, die die Bestimmung des Wiederstandbeiwertes einer
Glucanlosung in dem Dehnstromfeld eines pordsen Mediums in Abhdngigkeit von der
Reynoldszahl /Stromungsgeschwindigkeit und den molekularen Parametern der Losung
ermoglicht.

Druckluft

—» = .
Differenzdrucksensor

Vorrats-
gefal®

Auswertung

—

Melstrecke mit
porésem Medium

Waage

Abbildung 15 Schematische Darstellung einer porésen Mefstrecke.

Hierbei wird das zu untersuchende Polymerfluid via Druckluft iiber eine pordse
Messstrecke gepresst. Bei der Messstrecke handelt es sich um einen mit Keramikkugeln
definierter Dimensionierung gefiillten Stahlzylinder. In Abhédngigkeit vom angelegten
Druck ldsst sich iiber eine Waage ein Volumenstrom ermitteln. Zusammen mit
geometrischen Faktoren der Kugelschiittung (Pordsitdt, Permeabilitdt u.v.m) und dem
mit Differenzdrucksensoren bestimmten Druckabfall iiber der Messstrecke lassen sich
dimensionslose Kennzahlen errechnen, die das Dehnverhalten einer Polymerldsung
beschreiben:

1. FlieBwiederstandsbeiwert (analog Dehnviskositit)

Ao d’®*(AP/L)
nv(l—n)’

mit d = Durchmesser der Kugeln; ® = Pordsitit; DP/L = Druckabfall; h = Viskositét; n =
Leerrohrgeschwindigkeit und ng = Permeabilitét

2. Reynoldszahl (analog Dehnrate)

Re= pvd

u(-ny)
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Abbildung 16 Aufbau der pordsen Messstrecke .

Eine Kalibrierung der Messstrecke wurde mit dem Standardsystem Polystyrol in
Toluol durchgefiihrt. Wie aus der Abbildung 17. ersichtlich verldsst der Verlauf des
Wiederstandsbeiwertes A einer 1000 ppm Losung von Polystyrol (23.6 Mio. g/mol) in
Toluol (rote durchgezogene Linie) schon bei sehr niedrigen Reynoldszahlen Re den
Verlauf eines Newtonschen Fluids (schwarze durchgezogene Linie). Wenn die
FlieBgeschwindigkeit so gro wird, dass keine vollstindige Relaxation des
Polymerknduels nach Porendurchgang mdglich ist, tritt Degradation auf. Die Zahlen
entlang der Messkurve entsprechen den jeweiligen Molmassen, welche bei dieser
FlieBgeschwindigkeit nach anschlieBender Untersuchung mit SEC/MALLS/DRI
festgestellt wurden.
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Abbildung 17 Eichung der Messstrecke mit dem Polymerstandardsystem Polystyrol in Toluol

Die Befdhigung der Messstrecke zur Untersuchung wissriger Losunssysteme ist
in Abb. 18. fiir verschieden konzentrierte Losungen eines Polyacrylamids (PAAm I) als
jeweilige Widerstandsbeiwerte als Funktion der REYNOLDSzahl dargestellt.

Zur Berechnung der Werte wurden gleich viskosimetrisch bestimmte
Viskosititen der Losungen (ca. 1-10 mPas) eingesetzt, da selbst die 2000 ppm Losung
ein nahezu vollstindig NEWTONsches FlieBverhalten im Scherexperiment (1-1000 s™")
zeigte. Bei allen untersuchten Konzentrationen des PAAm I ist schon vor dem Erreichen
des turbulenten Stromungsbereiches ein Verlassen des NEwWTONschen Verhaltens zu
beobachten. Alle Kurven zeichnen sich durch einen Anstieg des Widerstandsbeiwertes
bei einer charakteristischen Onset-REYNOLDszahl Re , aus. Bei dieser REYNOLDszahl
ist die Dehngeschwindigkeit des durch das porose Medium stromenden Fluids so groB,
daf} die hochmolekularen Polymerknéule nicht mehr genug Zeit zur Relaxation haben
und immer weiter gedehnt werden. Dies hat zur Folge, dall der FlieBwiderstand steigt
und es bei den hochmolekularen Ketten zu den ersten Kettenbriichen kommt. Mit
steigender Dehngeschwindigkeit konnen auch die kleineren Ketten nicht mehr relaxieren
und auch dort kommt es zu Kettenbriichen. Das Maximum in den Kurven bezeichnet
diejenige REYNOLDsSzahl, bei der die Dehngeschwindigkeit so grof ist, dafl es fiir
samtliche Polymerketten in Losung keine Mdglichkeit mehr zur Relaxation gibt und alle
Ketten degradieren. Der Widerstandsbeiwert sinkt wieder, da die vollstindig
degradierten Polymerketten keine elastische Deformation mehr zeigen und die Kurve
ndhert sich dem Verlauf eines NEWTONschen Fluids an.
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Abbildun 18 Widerstandbeiwert A als Funktion der REYNOLDSzahl Re fiir verschieden
konzentrierte 0.1 molare Natriumnitrat-Losungen des PAAm I bei 25 °C.

Wie in Abb. 18. zu sehen, verschiebt sich der Onset mit steigender Konzentration
zu niedrigeren Reynoldszahlen und damit Dehngeschwindigkeiten hin. Beginnt der
Onset bei der 2000 ppm Losung schon bei einer Reynoldszahl von ca. 0.03 so ist dieser
bei der 2 ppm Losung erst bei einer Reynoldszahl von ca. 5 zu beobachten. Eine
Konzentrationserhohung um drei Dekaden verschiebt den Onset demgeméf um mehr als
zwei Dekaden zu niedrigeren REYNOLDSzahlen hin. Weiterhin ist zu beobachten, daf} die
Kurven ab einer Konzentration von 632 ppm schon vor dem Onset nicht mehr auf dem
Kurvenverlauf eines NEWTONschen Fluids liegen. Diesen Umstand kann man dadurch
erkldren, daB beim Ubergang von der 200 ppm zur 632 ppm Losung die kritische
Konzentration iiberschritten wird. Man betrachtet also nicht mehr das einzelne Molekiil
sondern eine Netzwerklosung mit Verschlaufungen zwischen den zuvor isoliert
vorliegenden Polymerknéulen. Dies wirkt sich fiir die hoher konzentrierten Losungen in
der pordsen MeBstrecke dahingehend aus, dal der FlieBwiderstand gegeniiber den
niedriger konzentrierten Losungen schon im NEWTONschen Bereich hoher liegt.

In Abb. 19. ist der Widerstandsbeiwert als Funktion der REYNOLDSzahl fiir
verschieden konzentrierte Hydroxypropylcellulose-Losungen widergegeben. Es ist zu
erkennen, daf} sich mit steigender Reynoldzahl der Widerstandsbeiwert nicht gravierend
dndert. Auch hier ist das anfingliche Gefille in den Kurven allein darauf
zurlickzufiihren, daf in die Berechnung des Widerstandsbeiwertes die Viskosititen der
untersuchten LoOsungen nicht miteingehen. Diese sind aber nicht konstant, wie
urspriinglich fiir die Rechnung angenommen, sondern auch fiir HPC im untersuchten
Scherbereich abhidngig von der Schergeschwindigkeit und damit auch von der
REYNOLDSzahl.
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Abbildung 19:  Widerstandbeiwert A als Funktion der REYNOLDSzahl Re fiir HPC verschiedener
Konzentration in 0.1 molarer Natriumnitrat-Losung bei 25 °C.

Es kann auch hier ein korrigierter Widerstandsbeiwert unter Berlicksichtigung
der scheinbaren Viskosititen errechnet werden. Dieser ist in Abbildung 20. als Funktion
der ebenso korrigierten REYNOLDSzahl abgebildet. Es ist zu erkennen, da3 auch der
korrigierte Kurvenverlauf der HPC dem Verlauf eines NEWTONschen Fluids sehr dhnlich
ist. Bei der HPC treten im beobachteten Konzentrationsbereich keine Trigheitseffekte
auf, was auch hier durch eine mangelnde Elastizitdt der Proben zu erkldren.

< —*— 2000 ppm
] —A— 1125 ppm
10° ] —e— (632 ppm
—=— (200 ppm
] T s gga2ee H,0
10" . R i, -

10 10" 10° 10" 10°
Re

Abbildung 20  Korrigierter Widerstandbeiwert A als Funktion der korrigierten REYNOLDSzahl
Re fiir HPC verschiedener Konzentration in 0.1 molarer Natriumnitrat-Losung bei 25 °C.
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Weiterhin ist zu beachten, da3 die Molmasse der HPC nur 898000 g/mol betragt
und sich damit am Rande der dehnrheologisch zu detektierenden Molmasse befindet.
Der leichte Anstieg des Widerstandsbeiwertes bei hohen REYNOLDSzahlen ist durch den
Ubergang zum turbulenten Strdmungsbereich zu erkléren.

Weiterhin auffillig ist, daB3 nicht alle Kurven auf der theoretischen Kurve fiir ein
NEWTONsches Fluid liegen. Dieser Umstand ist wiederum dadurch zu erklédren, dafl man
beim Ubergang von der 200 ppm Losung zur 632 ppm Losung der kritische
Konzentration von 0.071 % sehr nahe kommt.

Wie im beiliegenden Anschreiben ausgefiihrt, konnten bislang keine
Untersuchungen an Bierproben durchgefiihrt werden.
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3 Ausblick

Eine Fortfiihrung der Untersuchung zur Beseitigung von Filtrationsproblemen
von Wiirze und Bier durch Glucangele ist in den nachfolgenden Richtungen
wiinschenswert.

3.1 Bestimmung des Dehnstromverhaltens von Bieren und
Entwicklung von mechanischen Degradationsmethoden im
Dehnfeld

Die Untersuchung des Dehnstromverhaltens von entgasten nativen Bieren steht
nach wie vor aus. Da unsere Kooperationspartner der Holstenbrauerei, Herr Ing.
Doetsch und Herr Schuhmacher, mit denen die Vereinbarungen zur Lieferung des
entgasten Bieres getroffen wurden und die weitere Vorgehensweise geplant wurde, das
Unternehmen im gegenseitigen Einverstindnis im Oktober und September 2003
verlassen haben, konnten wir die geplanten Untersuchungen bislang nicht durchfiihren.

Die Untersuchung des Dehnstromverhaltens ist Grundvoraussetzung fiir die
Entwicklung von Degradationsmethoden basierend auf Dehnstromungen. Insbesondere
die Abhdngigkeit einer Degradation von den molekularen Parametern muss untersucht
werden, um eine Degradation bis unter die kritische minimale Molmasse zu erreichen,
die nach den Ergebnissen diese Berichtes zur erhohten Kontaktwahrscheinlichkeit
zwischen moglichen Kontaktstellen der Polymerketten und damit zur Gelbildung fiihrt.

3.2 Detektion des transienten Dehnverhaltens mit einem Caber
Dehnrheometer

Das transiente Verhalten eines Glucanmolekiils in einem Dehnstromfeld,
insbesondere die Streckung aus seinem Gleichgewichtszustand, das Erreichen seines
maximalen Dehnungszustandes und das nachfolgenden Aufbrechen des Molekiils
konnen mit Hilfe eines Capillary Breakup Extensional Rheometers (CaBER) erfasst
werden. Diese am Massachusetts Institute of Technology (MIT) entwickelte
Messmethode steht durch den Wechsel des Herrn Dr. C. Clasen an unser Institute zur
Verfiigung und erlaubt als Ergdnzung zur Erfassung des stationdren
Sehnstromverhaltnes mit de pordsen Messstrecke nun auch die Bestimmung des
transienten Verhaltens. Die Kombination beider Techniken ermoglichen eine wesentlich
detailliertere Beschreibung mdglicher mechanischer Degradationsmethoden des Glucans
im Bier.

3.3 Sequenzanalyse verschiedener nativer Gersten

Die Untersuchung nativer Gersten nach dem neu entwickelten Modell
hinsichtlich ihrer regelmifligen Abfolgen von Cellotrioseblocke (als zur Assoziation
befdhigten Strukturelemente) sollte die Ermittlung problematischer Gerstensorten schon
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vor der Gelbildung erméglichen. Eine Oligomerenanalyse der durch Lichenase (E.C.
3.2.1.73) enyzmatisch abgebauten und zuvor direkt aus der nativen Gerste isolierten
Glucane  ermittelt durch  Anionenaustauschchromatographie = mit  gepulster
amperometrischer Detektion den Gehalt an Oligomeren mit dem Polymerisationsgrad
von P = 3, (das in der Glucankette einem Block von drei iiber 3-(1—4) Bindungen
verkniipften Glucoseeinheiten entspricht (sog. Cellotrioseeinheit)). Die so ermittelten,
als kritisch eingestuften Gersten sollten dann hinsichtlich Threr Gelbildungstendenz mit
den unkritischen verglichen, und ihr moglicher Einsatz als Braugerste evaluiert werden.
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