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Einleitung 

Unter Galvanotechnik versteht man die elektrochemische Abscheidung von im 

Allgemeinen metallischen dünnen Schichten auf Gegenständen. Benannt ist die 

Galvanotechnik nach dem italienischen Biophysiker Luigi Galvani, dem Entdecker der 

galvanischen Elektrizität. Das erste Patent für eine galvanische Abscheidung, nämlich 

die des Feuerverzinkens, wurde im Mai 1837 von Stanislas Sorel in Paris angemeldet
1
. 

Wenige Jahre später (1840) erhielten die Gebrüder Elkington ein Patent für die 

Abscheidung von Gold aus cyanidhältigen Bädern. Aufgrund von Funden bei Bagdad 

geht man sogar davon aus, daß Vergoldungen mittels Galvanotechnik schon um 

Christi Geburt bekannt war.
2
 

Generell wird zwischen dekorativer und funktionaler Galvanotechnik unterschieden. 

Wie schon der Name impliziert, dient die dekorative Galvanotechnik dazu, das 

Erscheinungsbild eines Gegenstands zu verschönern. Dazu zählt zum Beispiel die 

galvanische Metallisierung von Kunststoffen, die Vergoldung oder Versilberung von 

Gegenständen wie Schmuck oder Besteck oder die Verchromung von Objekten wie 

Felgen, Motoradteilen oder Stahlrohrmöbel. Funktionale Galvanotechnik bestätigt sich 

mit der Verbesserung der Eigenschaften der Materialien, wie dem Verschleißschutz, 

dem Korrosionsschutz, der Erhöhung der katalytischen Aktivität, oder der 

elektrischen, thermischen oder magnetischen Leitfähigkeit.
3
 

1 Korrosion und Korrosionsschutz 

Korrosion verursacht Jahr für Jahr in verschiedenen Wirtschaftszweigen (Abbildung 1) 

Kosten in ungeahnten Höhen. Eine amerikanische Studie
4
 ermittelte für die jährlichen 

Kosten, die durch Korrosion entstehen, 276 Mrd. Dollar, was 3.1% des 

Bruttoinlandsproduktes der Vereinigten Staaten entspricht. 
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Abbildung 1: Durch Korrosion verursachte Kosten aufgeteilt nach untersuchten Wirtschaftszweigen

4
 

 

Dies sind jedoch nicht nur Kosten, die in Form von Schäden zu verzeichnen sind, 

sondern vor allem Kosten, die durch die Verhinderung von Korrosion entstehen. Somit 

ist Korrosionsschutz auch ein großer Wirtschaftszweig mit vielen Arbeitsplätzen. Die 

wohl bekannteste Form von Korrosion ist Rost auf Eisen und Stahl. Vernachlässigt 

man den Korrosionsschutz, entstehen meist weitaus höhere Kosten, wenn aufgrund 

von Materialversagen zum Beispiel Produktionsanlagen still stehen. Noch schlimmer 

ist es, wenn Gebäude oder Brücken versagen und Menschen mit in den Tod reißen. 

In DIN EN ISO 8044
5
 wird Korrosion definiert als die „physikochemische 

Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner Umgebung, die zu einer 

Veränderung der Eigenschaften des Metalls führt und die zu erheblichen 

Beeinträchtigungen der Funktion des Metalls, der Umgebung oder des technischen 

Systems, von dem diese einen Teil bildet, führen kann.“  

1.1 Korrosionsarten 

Dieselbe Norm definiert 37 verschiedene Arten von Korrosion. Der Grund für diese 

hohe Anzahl an verschiedenen Korrosionsarten liegt darin, daß mehrere Parameter für 

Korrosion verantwortlich sind und man nach diesen einteilt. So kann man unterteilen 

in Korrosion, die durch mechanische Beanspruchung hervorgerufen wird, Korrosion 

die durch chemische oder elektrochemische Reaktionen verursacht wird, nach dem 
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Erscheinungsbild der Korrosion, dem Werkstoff, dem Ort des Auftretens oder nach 

äußeren Einflüssen, die die Korrosion verursachen. 

Äußere Korrosion ist die häufigste Korrosionsart. Dabei findet an der Oberfläche 

Oxidation statt, worauf hin sich der Werkstoff löst oder ein festes Oxidationsprodukt 

mit schlechteren mechanischen Eigenschaften abscheidet, das durch mechanische 

Belastung abgetragen wird. 

Können Substanzen in das Innere des Metalls diffundieren, so kann es zur inneren 

Korrosion kommen, wenn die Substanzen mit dem Metall zum Beispiel in Form von 

Hydrid- oder Karbidbildung reagieren. Ein weiteres Beispiel ist die Wasserstoff-

versprödung, bei der Wasserstoff in den Werkstoff eindiffundiert und zu einer 

Abnahme des Dehnungsvermögens oder der Zähigkeit führt. 

Von chemischer Korrosion spricht man dann, wenn es sich um rein chemische 

Reaktionen ohne Auftreten von Strömen handelt. Die (Redox-)Reaktion findet direkt 

zwischen den Reaktionspartnern statt und die Reaktionsprodukte liegen meist nicht in 

Ionenform vor. Beispiele sind die Reaktion von Aluminium und Magnesium mit 

Halogenen-Kohlenwasserstoffen oder die Glaskorrosion in alkalischen Medien.
6
 

Wird die Metallauflösung durch ein Medium mit elektrolytischer Leitfähigkeit 

verursacht, spricht man von elektrochemischer Korrosion. Dies kann ein wäßriger 

Elektrolyt, aber auch eine Salzschmelze sein. Charakteristisch ist, daß galvanische 

Ströme fließen. Diese können im mikroskopischen Bereich sehr eng beieinander 

liegen. Die Korrosionsgeschwindigkeit wird durch elektrische Größen wie Potential, 

Austauschstromdichte und Widerstände bestimmt.  

Bei höheren Temperaturen können metallische Werkstoffe mit heißen Gasen, 

Dämpfen, Stäuben und Aschen ohne Beteiligung einer wäßrigen elektrolytischen 

Phase reagieren. Diese sogenannte Hochtemperaturkorrosion oder Zunderung 

erfolgt im Allgemeinen auf der Metalloberfläche als gleichmäßige, gelegentlich auch 

lokalisierte Oxidation und bildet ein festes, flüssiges oder gasförmiges 

Korrosionsprodukt. Bildet sich ein festes Produkt und ist dieses mechanisch stabil, so 

kann es den Werkstoff vor weiterer Korrosion schützen. Bilden sich bei der Zunderung 
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dickere Schichten aus, können Schäden durch Metallabtrag oder durch 

Dickenzunahme eintreten. Bei zyklischer thermischer Beanspruchung können Risse 

und Schichtabplatzungen die Zunderung beschleunigen.
6
 

Befindet sich der Werkstoff in einem feuchten Milieu, können sich Mikroorganismen 

auf dessen Oberfläche ansiedeln, was zur sogenannten mikrobiologischen Korrosion 

führt. Finden sie genügend Substrat zur Vermehrung, können sie einen Biofilm 

ausbilden, der das Überleben und die Vermehrung sichert. Der Angriff auf den 

Werkstoff findet nicht durch die Organismen selbst statt, sondern im Allgemeinen 

durch deren Stoffwechselprodukte. Zusätzlich hält der Biofilm die Oberfläche feucht, 

was der Korrosion zuträglich ist. 

Korrodiert die gesamte Oberfläche des dem Korrosionsmediums ausgesetzten 

Werkstoffes, so spricht man von allgemeiner Korrosion. Läuft die Korrosion überall 

mit nahezu derselben Geschwindigkeit statt, so bezeichnet man dies als gleichmäßige 

Flächenkorrosion. 

Von örtlicher Korrosion hingegen spricht man, wenn die Korrosion bevorzugt an 

bestimmten Stellen stattfindet. Dabei kann zwischen Lochkorrosion und Spalt-

korrosion unterschieden werden. 

1.2 Korrosionsschutz
6
 

DIN EN ISO 8044
5
 definiert Korrosionsschutz als die „Veränderung eines Korrosions-

systems derart, daß Korrosionsschäden verringert werden.“ Bei der Einteilung der 

verschiedenen Methoden des Korrosionsschutzes kann zwischen aktivem und 

passivem Korrosionsschutz unterschieden werden. 

1.2.1 Aktiver Korrosionsschutz 
Unter aktivem Korrosionsschutz versteht man das direkte Beeinflussen der Parameter 

des Korrosionssystems. Das kann chemisch, elektrisch oder elektrochemisch 

geschehen. Ein Weg des aktiven Korrosionsschutzes ist es, die Korrosivität des 

korrosiven Mediums zu verringern. Korrosive Medien sind üblicherweise eine 

Mischung mehrerer Komponenten. Bei Wasser können das zum Beispiel gelöste Gase 

wie Kohlendioxid oder Sauerstoff oder gelöste Salze sein, die die Korrosion erst 
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auslösen oder zumindest begünstigen und beschleunigen. Gelöste Gase können 

physikalisch oder chemisch entfernt werden. Physikalische Methoden wären die 

Entfernung durch Unterdruck, thermisches Austreiben oder Spülen mit Inertgasen. Die 

Bindung von Kohlendioxid bei der Filtration über Kalk oder die Entfernung von 

Sauerstoff durch die Reaktion mit Sulfit oder Hydrazin wären Beispiele für chemische 

Methoden. Gelöste Salze können durch Umkehrosmose oder Ionentauscher entfernt 

werden.  

Eine weitere Möglichkeit zur Verringerung der Korrosivität ist der Zusatz von 

Inhibitoren, also Zusätze zu den Korrosionsmedien, die die Korrosion unterdrücken. 

Dabei lagern sich die Inhibitoren an der Oberfläche des Metalls in der 

elektrochemischen Doppelschicht an und ändern das Korrosionssystem durch 

Absenken der Austauschstromdichte. Man kann zwischen physikalischen oder 

Adsorptionsinhibitoren und chemischen Inhibitoren unterscheiden. Physikalische 

Inhibitoren werden durch elektrostatische oder van-der-Waals Kräfte an den aktiven 

Stellen der Metalloberfläche adsorbiert. Oft handelt es sich dabei um polare organische 

Verbindungen oder organische Salze. Chemische Inhibitoren bilden durch eine 

chemische oder elektrochemische Reaktion mit der Metalloberfläche oder mit 

Bestandteilen des Korrosionsmediums Adsorbate oder dickere Schutzfilme. In 

oxidierenden Medien kann dies ein Passivfilm sein. 

Eine weitere Form des aktiven Korrosionsschutzes ist der elektrochemische 

Korrosionsschutz. Dabei wird der Korrosionsvorgang elektrisch direkt beeinflußt. 

Beim kathodischen Korrosionsschutz wird dem metallischen Schutzobjekt eine 

Spannung angelegt, die der Korrosion entgegen wirkt. Die Spannung kann einerseits 

aus zugeschalteten Stromquelle kommen, man spricht von Fremdstrom. Dazu wird an 

den Werkstoff an die Kathode einer Gleichstromquelle angeschlossen und das 

umgebende Korrosionsmedium an die Anode. Bei Erdöl-Pipelines werden dazu in 

Abständen von einigen Kilometern in einigen hundert Metern Abstand von der 

Leitung Elektroden im Boden versenkt, die mit einer Gegenspannung gespeist werden. 

Der andere Pol liegt an der Pipeline, so daß dieses Spannungsgefälle genau das 

galvanische Element aus Boden und Metallleitung ausgleicht, was sich konkret in der 

Größenordnung von wenigen Volt bewegt. Da dies von der chemischen 
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Zusammensetzung des Bodens abhängt, muß dieser untersucht werden und die 

eingespeiste Gegenspannung an die örtlichen Gegebenheiten angepaßt werden.
7
 

Andrerseits kann die Spannung aus einer galvanischen Anode kommen, einem 

unedleren Metall, das sich statt des Schutzobjektes auflöst. Dazu muß es leitend mit 

dem zu schützenden Metall verbunden sein und mit der korrodierenden Umgebung in 

Wechselwirkung treten. Wenn nun Korrosion eintritt, gibt zuerst das unedlere Metall 

seine Elektronen an das Korrosionsmedium ab und schützt somit das edlere Metall. 

Eingesetzt wird diese Technik zum Beispiel in der Schiffahrt, wo man an die 

Außenhülle des Schiffes unter der Wasserlinie einen Magnesiumblock montiert, oder 

auch bei Warmwasserbehältern. Man kann auch die zwei Methoden kombinieren, 

indem man als Anode bei Fremdstrom eine Opferanode, zum Beispiel Eisenschrott, 

um Kupferlegierungen zu schützen, verwendet. Der erhöhte Materialverbrauch wird 

durch die Verringerung des Schutzstrombedarfs wieder wettgemacht. Neben dem 

kathodischen Korrosionsschutz gibt es auch den anodischen Korrosionsschutz. Baut 

eine metallische Oberfläche normalerweise eine Passivschicht auf, ist diese aber in 

dem Korrosionsmedium nicht stabil, kann durch Anlegen einer Spannung die 

Passivschicht wiederhergestellt werden. Das kann durch regelmäßige Stromimpulse, 

aber auch durch ständig fließenden Strom realisiert werden. Allerdings sind im 

Gegensatz zum kathodischen Korrosionsschutz eng begrenzte Potentiale des 

Schutzstromes einzuhalten.  

1.2.2 Passiver Korrosionsschutz 
Passiver Korrosionsschutz versucht den Werkstoff vor dem korrodierenden Medium 

zu schützen, indem es den Werkstoff von dem korrodierenden Medium durch 

aufgebrachte Schichten trennt. Somit muß das Schutzobjekt vollflächig mit dem 

Korrosionsschutz überzogen sein, da Fehler in der Schutzschicht im Allgemeinen zu 

erhöhter Korrosion an der Fehlstelle führt. Da die dabei entstehenden 

Korrosionsprodukte meist voluminöser sind als das Metall, kann es zur Blasenbildung 

und zum Abplatzen der Schutzschicht führen, was wiederum den Korrosionsschutz 

verschlechtert. Passiven Korrosionsschutz kann man anhand der aufgebrachten 

Schichten in drei Gruppen einteilen: metallische, nichtmetallisch-anorganische und 

organische Schichten. 
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Organische Beschichtungen sind von der behandelten Fläche her gesehen die am 

häufigsten angewandten passiven Korrosionsschutzschichten gegen atmosphärische 

Korrosion. Im Gegensatz zu metallischen Schichten sind die organischen 

Beschichtungssysteme gegenüber Wasserdampf nicht vollkommen dicht. Organische 

Beschichtungen bestehen üblicherweise aus einer Vielzahl an Inhaltsstoffen. 

Grundlegend sind Pigmente, welche organischer oder anorganischer Natur sein 

können, die durch das Bindemittel, einer organischen Matrix, gebunden werden. Das 

Bindemittel wird durch Lösungsmittel und Verdünner flüssig gemacht. Durch das 

Anstreichen verdampft das Lösungsmittel und läßt die Pigmente in der organischen 

Matrix zurück. Oft kommt es im Bindemittel noch zu Vernetzungsreaktionen durch 

Luftoxidation, Polykondensation oder Additionsreaktionen. Je nach Herstellung und 

Herkunft unterscheidet man Naturprodukte aus Leinöl, Holzöl, Schellack, aufbereitete 

Naturprodukte, wie Maleinharz, Nitrocellulose, Alkydharz und synthetische oder 

Kunststoffe, wie Polyvinylchlorid, Epoxidharz, Polyurethan und viele andere mehr. 

Pigmente und Füllstoffe oder Extender sind pulverförmige Feststoffe, die für 

Farbgebung, Schutz vor UV-Strahlung, Schutz vor Korrosion, sowohl chemischer, wie 

elektrochemischer oder biologischer Korrosion, sorgen. 

Anorganische Schichten können in Email, Zementen, anorganischen Lacken oder 

durch periphere Stoffumwandlung an der Oberfläche erzeugt werden. Glaskeramik 

und Email sind meist aufgeschmolzene Silikate und können in mehreren Schichten 

aufgebracht werden, wobei die äußere Schichten hochresistente Deckemails sein 

können. Im porenfreien und glatten Zustand sind sie in vielen korrosiven Medien 

resistent und lassen sich leicht reinigen. Hinsichtlich ihrer Härte und 

Temperaturbeständigkeit sind sie organischen Überzügen überlegen, allerdings dürfen 

ihre Chemikalienbeständigkeit und Heißwasserunlöslichkeit nicht überschätzt werden. 

Periphere Stoffumwandlungs- oder Konversionsschichten dienen zum temporären 

Korrosionsschutz oder zur Untergrundvorbehandlung. Das Schutzobjekt wird in eine 

wäßrige Salzlösung oder Salzschmelze getaucht, wo es zu einer chemischen oder 

elektrochemischen Reaktion des Werkstücks mit dem Elektrolyt kommt. Dabei können 

arteigene Reaktionsschichten entstehen oder es wachsen artfremde Schichten auf. In 

beiden Fällen stammen die Anionen aus dem Elektrolyt, bei arteigenen Schichten 
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stammen die Kationen aus dem Werkstück, bei artfremden Schichten aus dem 

Elektrolyt. Konversionsschichten haben üblicherweise hervorragende 

Hafteigenschaften, was eine Unterwanderung der Schicht durch Korrosion verhindert. 

Nachteilig ist jedoch die meist geringe Widerstandsfähigkeit gegen thermische oder 

mechanische Beanspruchungen, welche zu Rissen in aktiven Flächenbereichen führen 

können. Ebenfalls zu den Konversionsschichten zählen Verfahren wie Anodisieren, 

Phosphatieren, Chromatieren oder Oxalatieren. Phosphatieren wird bei Stahl 

angewandt, indem man Phosphorsäure aufspritzt oder das Bauteil in Phosphorsäure 

taucht. Aluminium, das bekanntermaßen mit einer Oxidschicht passiviert, kann durch 

Verstärken dieser Schicht korrosionsresistenter gemacht werden. Die Oxidschicht 

kann durch anodische Oxidation in Schwefelsäure, Chromsäure oder Oxalsäure 

erzeugt werden. Die anfangs poröse Schicht kann eingefärbt und nachverdichtet 

werden und ist wesentlich dicker als die Passivierungsschicht und aufgrund ihrer Härte 

auch resistent gegen Abrieb. 

Im Gegensatz zu organischen Lacken bestehen anorganische Lacke zu einem 

wesentlich höheren Anteil aus Pigmenten und sind für höhere Temperaturen bestimmt. 

Die Temperaturbeständigkeit kann bis 400°C und darüber betragen. Als Pigmente 

werden Zinkflocken oder Aluminiumpulver oder eine Mischung der beiden eingesetzt. 

Sie werden aus einer Suspension aus Bindemittel und anorganischen Stoffen wie zum 

Beispiel Chromphosphaten oder Chromsäure als Passivator aufgebracht. Aufgrund der 

hohen Metallpigmentierung verfügen anorganische Lacke trotz ihrer hohen Porosität 

über einen hohen Korrosionsschutz, der durch Schließen der Poren noch verbessert 

werden kann. Das kann durch Versiegeln mit anorganischen Bindern, durch 

Glasperlenstrahlen oder durch Wärmebehandlung geschehen. 

Die dritte Schiene beim passiven Korrosionsschutz ist das Aufbringen einer 

metallischen Schicht. Durch kathodische Abscheidung können etwa zwanzig 

verschiedene Metalle und Legierungen mit funktionellen oder dekorativen 

Eigenschaften auf geeignete leitende Substrate aufgebracht werden. Die 

Korrosionsschutzwirkung hängt grundsätzlich von dem verwendeten Überzugsmetall 

und dessen strukturellen Aufbau ab. Aber auch weitere Faktoren wie Schichtdicke, 

Haftfestigkeit oder innere Spannungen, die zu Rissen führen können, müssen 
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berücksichtigt werden. Bei genügender Schichtdicke und Fehlerfreiheit verhält sich 

das Schutzobjekt in Hinsicht auf Korrosion wie ein Bauteil aus dem Überzugsmetall. 

Man muß sich jedoch immer bewußt sein, daß man es mit zwei in engem Kontakt 

zueinander stehenden Metallen zu tun hat. So kann man bei der kathodischen 

Abscheidung zwischen anodischen und kathodischen Überzügen unterscheiden, je 

nachdem ob das Grundmetall oder der metallische Überzug elektropositiver ist. Bei 

ausreichender Schichtdicke wird der Grundwerkstoff vollständig von dem 

Korrosionsmedium getrennt und der Metallüberzug wirkt als passiver 

Korrosionsschutz. Einerseits kann dies durch Edelmetalle wie Gold, Silber oder 

Platinmetalle erreicht werden, da diese aufgrund ihrer hohen Elektropositivität eine 

hohe Eigenkorrosionsbeständigkeit aufweisen. Wegen der hohen Kosten wird dies vor 

allem in der Elektrotechnik angewandt, wo nur kleine Flächen wie elektrische 

Kontakte zur Signalübertragung metallisiert werden (Abbildung 2). Andererseits 

können unedlere Metalle wie Zinn, Nickel und Chrom 

eingesetzt werden, da diese eine korrosionsresistente 

Passivschicht ausbilden. Diese kathodischen Überzüge 

bieten zwar einen hohen Korrosionsschutz, haben 

jedoch den Nachteil, daß dieser nur bei fehlerfreien und 

unverletzten Schichten wirksam ist. Bei Fehlern in der 

Schutzschicht kann es an der verletzten Stelle zu 

erhöhter Korrosion kommen, da sich in einem 

Elektrolyt ein galvanisches Element bildet, bei dem der Überzug als Kathode und das 

Grundmetall als Anode wirkt (Abbildung 3). 

 
Abbildung 3: Lochartiger Angriff durch einen Fehler in der Schutzschicht

6
 

 

 
Abbildung 2: USB-Stecker mit 

Gold-Kontakt 
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Bei anodischen Schichten gestaltet sich die Situation völlig anders. Trotz einer 

Verletzung der Schutzschicht ist das darunter liegende Metall geschützt, da die 

Deckschicht den Grundwerkstoff kathodisch schützt (Abbildung 4). 

 
Abbildung 4: Kathodischer Schutz durch eine Schicht unedleres Metall

6
 

 

Als Opferanode würde die Schutzschicht aber relativ rasch der Korrosion zum Opfer 

fallen und sich auflösen. Eine Erhöhung der Schichtdicke würde nur das Ende 

hinauszögern und ist aufgrund mehrerer Faktoren wie erhöhte Kosten durch höheren 

Material- und Energieaufwand nicht praktikabel. Bei manchen anodischen 

Überzugsmetallen kann sich jedoch eine schützende Deckschicht ausbilden, die 

einerseits die Korrosion des Überzuges verlangsamt, andererseits die kathodische 

Schutzwirkung nicht beeinträchtigt. Durch verschiedene Nachbehandlungsverfahren 

können schützende Konversionsschichten mit definierten Eigenschaften erzeugt 

werden, wie zum Beispiel das Chromatieren eines Zinküberzuges. 

1.2.3 Galvanische Metallabscheidung
8
 

Legt man eine Spannung zwischen den Elektroden einer Elektrolysezelle an, so fließen 

Elektronen über die Leitung von der Anode zur Kathode. Die Anode löst sich unter 

Bildung von Kationen auf und diese Kationen wandern zur Kathode. In 

entgegengesetzter Richtung wandern die im Elektrolyt vorhandenen Anionen zur 

Anode. Somit erfolgt der Stromfluß im Elektrolyten durch Ionenleitung. 

Bei der Metallabscheidung sind die Kationen schon im Elektrolyt gelöst vorhanden. 

Entscheidend für die Abscheidung ist nun der Antransport und die Nachlieferung von 

positiv geladenen Metallionen aus der Elektrolytlösung zur Kathode, wo diese 

verbraucht werden. Die hydrodynamischen Bedingungen bestimmen das Ausmaß 

dieses Stofftransportes. Für den Antransport der Kationen aus dem Inneren des 
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Elektrolyten sind vor allem drei Bewegungsmechanismen verantwortlich: Migration, 

Konvektion und Diffusion. Für die Beschreibung der kathodischen Abscheidung einer 

Metallschicht ist Formel 1 maßgeblich. 

 

Formel 1: Kathodische Stromdichte 

ik ........ kathodische Stromdichte 

i
0
 ........ Austauschstromdichte 

α ........ Durchtrittskoeffizient 

z ........ Ladungszahl 

F ........ Faradaykonstante 

R ....... allgemeine Gaskonstante 

T ........ Temperatur 

ηD ...... Durchtrittsüberspannung 

 

Für die graphische Darstellung wird die Tafel-Auftragung gewählt, sodaß die für die 

Abscheidung charakteristischen Größen , i
0
 und α graphisch ermittelt werden 

können. Dazu trägt man auf der Abszisse die Potentialänderung und auf der Ordinate 

den natürlichen Logarithmus der kathodischen Stromdichte auf. 

 
Abbildung 5: Tafel-Auftragung: Abhängigkeit der kathodischen Stromdichte vom Potential 

 

Die Lage des Gleichgewichtpotentials erhält man durch den Schnittpunkt der 

Asymptote der logarithmischen Funktion lni mit der Abszisse. Die 

Austauschstromdichte beim Gleichgewichtspotential erhält man am Schnittpunkt der 

Asymptote mit der Tangente an die Stromdichte-Potential-Kurve. Die Steigung der 
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Tangente ist proportional dem Durchtrittskoeffizienten α und wird Tafel-Gerade 

genannt. 

Bei der kathodischen Metallabscheidung werden die Metallionen, die sich in 

unmittelbarer Nähe zur Kathode aufhalten, entladen und an die Kathode als Metall 

angelagert. Anfangs ist dieser Durchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Werden mit der Zeit jedoch immer mehr 

Kationen verbraucht, so müssen diese aus dem Inneren des Elektrolyten nachgeliefert 

werden. Geschieht dies langsamer, als sie verbraucht werden können, so nimmt die 

Konzentration an Kationen im Kathodenraum ab und die Geschwindigkeit der 

Abscheidung wird durch den Antransport von Metallionen bestimmt; somit wird der 

geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Diffuison der Kationen, was zu einer 

wesentlich flacheren Kurve führt (Abbildung 6). 

 
Abbildung 6: Verlauf der Stromdichte-Potential-Kurve bei durchtrittsgesteuerter (1) und diffusionskontrollierter 

(3) Metallabscheidung; (2): beide Mechanismen wirksam. 

 

1.2.4 Zink als Korrosionsschutzschicht
9
 

Die erste technische Anwendung von Zink als anodische Korrosionsschutzschicht geht 

auf das Jahr 1823 zurück. Der englische Chemiker Sir Humphrey Davy brachte an den 

Kupferverkleidungen von Kriegsschiffen Zinkplatten an, um die Korrosion der 

Kupferoberfläche durch das Meerwasser zu verhindern. 
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In der Automobilindustrie wird Zink als kathodischer Korrosionsschutz für 

Karosseriebleche in größerem Umfang seit den 1980er Jahren eingesetzt. Zink ist als 

Opferanode für den Schutz von Stahl aufgrund mehrerer Eigenschaften bestens 

geeignet: 

 Zink hat ein negativeres Standardpotential als Eisen. 

 Die hohe Austauschstromdichte von Zink führt zu einem Mischpotential nahe 

dem des Zinks und garantiert eine intensive Schutzwirkung durch die hohe 

Auflösungsrate. 

 Zink hemmt die Wasserstoffelektrode. 

Im Zuge längerer Gewährleistungsfristen wurden die Ansprüche an die 

Schutzschichten kontinuierlich höher. Die Weiterentwicklung von galvanotechnisch 

verzinkten Stahlblechen umfaßte unterschiedliche Ansätze. 

Durch Erhöhen der Menge an Zink, also durch eine größere Schichtdicke, dauert es 

länger, bis die Schutzwirkung verlorengeht, da die Dauer der Schutzwirkung 

proportional mit der Schichtdicke zunimmt. Die Schichtdicke ist aber durch mehrere 

Faktoren limitiert. So bildet sich bei der Korrosion von Zink ein voluminöses 

Korrosionsprodukt, auch Weißrost genannt, was die Funktion von beweglichen 

Verbindungselementen negativ beeinflussen kann. Ein weiteres Problem entsteht bei 

der vollautomatischen Verarbeitung mittels Punktschweißrobotern. Bei dickeren 

Zinkschichten nützen sich die Schweißelektroden deutlich schneller ab, was neben 

erhöhten Kosten für die Schweißelektroden auch zu höheren Standzeiten der 

Automaten führt. Die Umformbeständigkeit nimmt mit erhöhten Schichtdicken 

ebenfalls ab, was zu Problemen bei der Formgebung in den Karosseriepressen führen 

kann. Natürlich bedingen höhere Schichtdicken auch einen höheren Verbrauch an Zink 

und verursachen einen höheren Stromverbrauch. 

Die Haltbarkeit von Zinkschutzschichten kann auch, wie in Kapitel 1.2.2, durch die 

Erzeugung einer Umwandlungs- oder Konversionsschicht erhöht werden. Die in der 

Automobilindustrie gebräuchlichen Verfahren sind Phosphatieren und Chromatieren. 

Neben höheren Herstellungskosten ist vor allem beim Chromatieren das Problem, daß 
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im Allgemeinen dazu Chrom(VI) benötigt wird, welches aufgrund seiner 

kanzerogenen Wirkung immer strengeren Auflagen unterworfen ist. 

In den letzten Jahren ist man dazu übergegangen, die Korrosionsbeständigkeit von 

Zinkschichten dadurch zu verbessern, daß eigenkorrosionsbeständige Zinklegierungen 

verwendet werden. Insbesondere Zink-Nickel-Legierungen haben sich als das 

dominierende System bei der Beschichtung in Bandanlagen über die Jahre 

herausgestellt. Mittlerweile ist die Verwendung in Europa aber rückläufig. Der Grund 

liegt darin, daß bei der Verarbeitung feine Nickelstäube entstehen und diese als 

kanzerogen eingestuft werden.  

Aus diesem Grund wird an Alternativen für Zink-Nickel-Legierungen geforscht. 

Potentielle Kandidaten, um diese Legierung zu ersetzen, sind Zink-Chrom-

Legierungen, insbesondere Schichten, bei denen aus Chrom(III)-haltigen Elektrolyten 

abgeschieden wird. 

1.2.5 Galvanische Legierungsabscheidung
8
 

Anhand von Stromdichte-Potential-Kurven kann man die gleichzeitige Abscheidung 

zweier Metalle theoretisch behandeln. In der Praxis ist eine Legierungsabscheidung 

meist komplizierter, als es die Kurven erwarten lassen. Für die Diskussion der 

einzelnen Fälle gelten folgende Voraussetzungen: 

 Me1 ist edler als Me2 (  ). 

 Die Austauschstromdichten sind nicht gleich groß ( ). 

 Die Abscheidung ist ausschließlich durchtrittskontrolliert, wobei . 

Abbildung 7 zeigt die Stromdichte-Potential-Kurven für gleich große Durchtritts-

faktoren α1 und α2 und Formel 2 den Zusammenhang der Abscheidestromdichten mit 

den Austauschstromdichten. 
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Abbildung 7: Legierungsabscheidung bei gleichem Durchtrittsfaktor (α1 = α2) 

 

 

 

Formel 2: Verhältnis der kathodischen Austauschstromdichten i1 und i2 

 

Das Verhältnis der Abscheidungsstromdichten ( ) bei der gleichzeitigen 

Abscheidung zweier Metalle Me1 und Me2 hängt vom Verhältnis der 

Austauschstromdichten ( ) und der Differenz der Gleichgewichtspotentiale 

( ) ab. Je größer der Quotient der Austauschstromdichten und je positiver 

das Gleichgewichtspotential  gegenüber  ist, desto größer ist die Menge an 

abgeschiedenem Me1 im Vergleich zu Me2. 

Abbildung 8 und Abbildung 9 zeigen die Stromdichte-Potential-Kurven für 

unterschiedliche Durchtrittsfaktoren α1 und α2.  
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Abbildung 8: Legierungsabscheidung bei unterschiedlichem Durchtrittsfaktor (α1 < α2) 

 

 
Abbildung 9: Legierungsabscheidung bei unterschiedlichem Durchtrittsfaktor (α1 << α2) 

 

Umso größer α2 im Vergleich zu α1 wird, desto größer wird die Menge an 

abgeschiedenem Me2 im Vergleich zu Me1. Das kann so weit gehen, daß sich die 

beiden Stromdichte-Potential-Kurven schneiden (Abbildung 9), was zur folgenden 

Situation führt. 
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Beim Abscheidungspotential ε, bei dem sich die Stromdichte-Potential-Kurven von 

Me1 und Me2 schneiden, werden beide Metalle in gleichen Mengen abgeschieden. Bei 

positiveren Abscheidungspotentialen als ε, wird mehr Me1, bei negativeren mehr Me2 

abgeschieden. Um eine Legierung abzuscheiden, ist es daher notwendig, daß die 

beiden Stromdichte-Potential-Kurven in weiten Bereichen nahe beieinander liegen, im 

Idealfall sogar übereinander liegen. 

Die Abscheidungspotentiale der beiden Metallionen hängen vom Elektrolyt und der 

Bindungsart der Ionen ab und können stark voneinander differieren. Zum Beispiel sind 

die Abscheidungspotentiale hydratisierter einfacher Salze so unterschiedlich, daß eine 

Legierungsabscheidung praktisch ausgeschlossen ist. Durch Komplexieren der 

hydratisierten Ionen können die Abscheidungspotentiale oft angenähert werden, da 

einerseits die Konzentration entladbarer Kationen geringer wird, andererseits sich auch 

deren Entladungspotential ändert. Dazu sind im Allgemeinen Komplexbilder 

notwendig, die mit den verschiedenen Kationen unterschiedlich reagieren und so in 

erster Linie das Potential eines einzelnen Kations ändern. 

1.2.6 Abscheidung von Zink-Chrom-Legierungen 
Um eine Zink-Chrom-Legierung abscheiden zu können, muß zumindest ein Potential 

verschoben werden. Polyethylenglykol (PEG; Abbildung 10) kann aufgrund der vielen 

Etherbindungen mit deren freien Elektronenpaaren komplexierend wirken und lagert 

sich daher auch an der abgeschiedenen Metallschicht an. 

OH CH
2

CH
2

O Hn
 

 
Abbildung 10: Polyethylenglykol 

 

Abbildung 11 zeigt den Einfluß von PEG auf das Abscheidungspotential von Zink
10

. 
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Abbildung 11: Einfluß der Molmasse und der Konzentration von PEG auf die Polarisierung von Zn. (a) 

Molmasse von PEG: (○) 200, (□) 4000, (∆) 10000 und (×) PEG-frei; (b) PEG Konzentration: (○) 0.1, (□) 1.0 und 

(∆) 5.0 g/l und (×) PEG-frei.
10

 

 

Das Potential von Zink, welches edler ist als Chrom, wird zu negativeren Werten und 

somit näher hin zu dem von Chrom verschoben, wodurch die Legierungsabscheidung 

ermöglicht wird. Damit jedoch PEG polarisierend wirken kann, muß es eine gewisse 

Mindestkettenlänge aufweisen. So ist PEG 200 (≙ n≈4) noch nicht wirksam, 

PEG 4000 (≙ n≈90.5) jedoch in etwa gleich wirksam wie PEG 10000 (≙ n≈227). 

Dabei spielt die Konzentration von PEG kaum eine Rolle. Obwohl schon ein geringer 

Zusatz den Chromgehalt in der Legierung deutlich erhöht, bleibt der Gehalt ab einer 

Konzentration von 1 g/l konstant und ist nur noch von der Stromdichte abhängig. Das 

liegt daran, daß sich PEG, wie schon erwähnt, an der Kathode anlagert und somit kann 

eine höhere Konzentration keinen weiteren Einfluß auf das Abscheideverhalten 

ausüben. Es ändert sich auch das Aussehen der Legierung von matt grau ohne Einsatz 

von PEG zu einer metallisch glänzenden Schicht bei Zugabe von PEG. 

Wie Untersuchungen von Boiadjieva et al.
11

 gezeigt haben, führt diese Anlagerung 

aber auch dazu, daß geringe Mengen an Kohlenstoff in die Schicht eingebaut wird. 

Einerseits direkt in Form von Kohlenstoff, andererseits in Form von Cr7C3. 
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Die typische Zusammensetzung von Bädern für die galvanische Abscheidung von 

Zink-Chrom-Legierungen in einer Bandanlage zur Veredelung von Stahlblechen ist in 

Tabelle 1 wiedergegeben. 

Tabelle 1: Zusammensetzung der Elektrolybäder 

Substanz Einwaagen 

ZnSO4∙7H2O 230 – 432 g/l 

Cr(OH)SO4 58 – 145 g/l 

Na2SO4∙10H2O 136 g/l 

PEG 6000 1 g/l 

 

Es hat sich gezeigt, daß das verwendete PEG bei der Elektrolyse abgebaut wird und 

nicht nur mit der Zeit seine Funktion verliert, sondern den ganzen Abscheideprozeß 

negativ beeinflußt, da die Anode angegriffen wird. Die Untersuchung des 

Abbauverhaltens von PEG in galvanischen Elektrolyten wurde als Thema der 

vorliegenden Arbeit gewählt. 
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Problemstellung 

 

Bei der galvanischen Abscheidung von Chrom-Zink-Legierungen wird 

Polyethylenglykol (PEG) mit einer mittleren Molmasse von 6000 Da zugesetzt. Es hat 

sich gezeigt, daß PEG 6000 bei der Elektrolyse abgebaut wird. Ziel dieser Arbeit war 

es, das Abbauverhalten zu untersuchen, und die Abbauprodukte zu identifizieren. 

Sowohl die hohe Konzentration an Ionen, als auch der stark saure pH-Wert der 

galvanischen Bäder verhindern ein direktes Analysieren mit Standardmethoden. Daher 

mußten einerseits Wege gefunden werden, die Abbauprodukte von PEG aus den 

Bädern zu isolieren, und andererseits geeignete Analysemethoden und Parameter für 

die Analyse gefunden werden. 

Im ersten Teil dieser Arbeit sollte anhand von Modellmischungen die Eignung 

verschiedener Analysemethoden wie Gelpermeationschromatographie (GPC), Gas-

chromatographie (GC), Dünnschichtchromatographie (DC) oder Hochleistungs-

flüssigkeiteschromatographie (HPLC) zur Analyse oligomerer und polymerer Glykole 

untersucht werden. 

Im zweiten Teil sollten Extraktionsmethoden gefunden werden, um die vorliegenden 

galvanischen Bäder mit Standardmethoden analysieren zu können. Dazu sollten 

wiederum Modellmischungen herangezogen werden. 

Im dritten Teil dieser Arbeit sollten die im ersten und zweiten Teil gewonnen 

Erkenntnisse dazu verwendet werden, gebrauchte galvanische Bäder zu analysieren, 

um einerseits die Abbauprodukte zu identifizieren und andererseits den Einfluß von 

Parametern bei der Abscheidung wie Temperatur, Stromdichte und Zeit auf den Abbau 

von PEG zu ermitteln. 
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Allgemeiner Teil 

2 Stand der Technik zum Abbau von 

Polyethylenglykol (PEG) 

PEG findet in diversen Gebieten aufgrund seiner Biokompabilität, der guten 

Einstellung des Schmelzpunktes und des Aggregatzustandes von flüssig, über pastös 

bis fest schon lange Anwendung. So wird PEG zum Beispiel in der Pharmazie als 

Wirkstoffträger, der die Resorption verbessert, sowohl flüssig in Tropfen und als 

Füllstoff in Gelatinekapseln als auch pastös als Salbengrundlage, und aufgrund seiner 

abführenden Wirkung sogar selbst als Wirkstoff eingesetzt. Ebenso findet es sich in 

zahlreichen Kosmetikartikeln wie Cremes, Deodorants, Lippenstiften, Zahnpasta, 

Haarpflegemitteln oder Badezusätzen. Festes, zu Folien gepreßtes PEG ist vielen 

bekannt als die wasserlösliche Folie von Geschirrspültabs, die man vor Gebrauch nicht 

mehr entfernen muß. In der Technik findet es unter anderem Anwendung als Gleit- 

und Formtrennmittel, als Weichmacher und Feuchthaltemittel, als Plastifizierungs- und 

Bindemittel oder zur Handhabbarmachung von Enzymen für Waschmittel.
12

 

Ebenfalls sehr breit eingesetzt werden PEG-Derivate, insbesonders als nichtionische 

Tenside in Waschmittel und industriellen Reinigungsmitteln, als Additive in der 

Kosmetik- und Lebensmittelindustrie und als Emulgatoren in pharmazeutischen 

Formulierungen.
13

 

PEGs sind wegen der Art ihrer Herstellung (anionische Ringöffnungspolymerisation 

von Ethylenoxid) Gemische aus Molekülen verschiedener Kettenlängen. Deshalb wird 

zu ihrer Charakterisierung eine mittlere Molmasse angegeben (Mn, Mw, etc.). Bereits 

PEG mit der relativ niedrigen Molmasse von 600 erweist sich als ein Gemisch von 16 

unterscheidbaren Verbindungen.
14

 

Der Großteil der Studien über das Abbauverhalten von PEG beschäftigt sich mit dem 

thermischen Abbau von PEG als Feststoff oder dem Abbau von gelöstem PEG unter 
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Einfluß von Licht. Der Abbau in wäßrigen Elektrolyten, insbesondere bei Stromfluß, 

ist noch wenig untersucht. Ebenso ist die Extraktion von PEG hauptsächlich aus 

biologischen Medien untersucht.  

Hassouna et al.
15,16

 beschäftigten sich unter anderem mit dem Einfluß von Eisenionen 

und des pH-Wertes auf die Abbaugeschwindigkeit von PEG unter UV-Strahlung. Sie 

stellten unter anderem fest, daß PEG unter leicht basischen Bedingungen mit 

Luftzutritt nicht thermooxidativ abbaut. Bei sauren Bedingungen hingegen neigt PEG 

sehr wohl zum thermooxidativen Abbau (Abbildung 12). 

 
Abbildung 12: Zeitliche Abhängigkeit der Molmasse (Mw) von PEG bei thermischer Beanspruchung in Lösung 

([PEG] = 50.0 g/l, [Fe(III)] = 6×10−4
 mol/l, pH 3.1) 

 

Man sieht, daß sowohl mit als auch ohne Eisenionen die Molmasse abnimmt, der 

Abbau durch die Anwesenheit von Fe(III) aber stark beschleunigt wird. Ob es sich bei 

den Molmassenangaben um relative oder absolute Werte handelt, wird leider nicht 

beschrieben. Auch eine eventuelle Veränderung der Molmassenverteilung wird nicht 

erwähnt. 

Costa et al.
17

 haben die Abbauwege von PEG bei thermischem Abbau unter Stickstoff- 

beziehungsweise unter Sauerstoffatmosphäre untersucht. Es stellte sich dabei heraus, 

daß sich PEG unter Luftzutritt schon bei 100°C niedrigeren Temperaturen zersetzt als 

bei Inertgasatmosphäre, wo ein 50%iger Abbau bei etwa 410°C auftrat. Sie konnten 
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auch nachweisen, daß verschiedene Salze einen Einfluß auf die Stabilität von PEG 

haben. Insbesondere haben sie sich mit der Aufklärung möglicher Abbauwege und den 

Abbauprodukten beschäftigt. Abbildung 13
17

 zeigt die möglichen Reaktionswege beim 

thermooxidativen Abbau von Polyethylenglykol. 
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Abbildung 13: Thermooxidativer Abbau von PEG

17
 

 



Allgemeiner Teil  26 

Die Schlüsselrolle beim thermooxidativen Abbau spielen PEG-Hydroperoxide (I), die 

nach Bildung von Radikalstellen am polymeren Rückgrat durch Addition von 

Sauerstoff und H-Abstraktion entstehen. Hydroperoxide sind thermisch instabil und 

nach Zersetzung entstehen Alkoxyradikale (II) und Hydroxylradikale, die dann 

verschiedene weitere Reaktionen eingehen können. So können Hemiacetale oder Ester 

gebildet werden, oder nach β-Spaltung Aldehyde und Alkoxy-Radikale (III, Anteil 

vernachlässigbar gering) bzw. Formiate und Alkylradikale (IV) entstehen. Die H-

Atome von Formiaten, die fast so reaktiv sind wie Aldehyd-H-Atome, sind die 

Hauptquelle für H-Abstraktionen durch Alkylradikale (IV), und als Sekundärprodukte 

werden Methyl-terminierte PEG und nach CO2-Abspaltung Alkylradikale (V) gebildet. 

Aus ersteren entstehen Alkylradikale (VI), die in Gegenwart von Sauerstoff nach O2-

Addition, H-Abstraktion und Hydroperoxid-Zerfall Alkoxyradikale und nach β-

Spaltung Aldehyde, Methanol und Methylformiat liefern. Aus V können Ethyl-

terminierte PEG oder nach Isomerisierung sekundäre Radikale (VII) und unter 

Abspaltung von Acetaldehyd wieder primäre Radikale (V) entstehen. In Gegenwart 

von Sauerstoff können weiters Alkoxy-Radikale (VIII) gebildet werden, aus denen 

nach Übertragung der Radikalstelle auf das Nachbar-C-Atom durch β-Spaltung 

Vinylalkohol entsteht, der zu leicht flüchtigen Acetaldehyd (Spiedepunkt 21°C) 

isomerisiert. 

Beim thermooxidativen Abbau von PEG wurde außerdem die Bildung von Dioxan 

beobachtet, das aus Alkoxyradikalen (III) oder Alkylradikalen (V) durch γ-Spaltung 

entsteht. 
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Abbildung 14: Bildung von Dioxan
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Auch der oxidative Abbau von Dioxan, der, wenn er vollständig abläuft, zu CO2 führt, 

wurde von Stefan et al.
18

 gründlichst untersucht (Abbildung 15) und festgestellt, daß 

sich als Primärprodukt Alkoxyradikale (A) und in weiterer Folge zahlreiche 

niedermolekulare Abbauprodukte wie Aldehyde (Formaldehyd, Acetaldehyd, 

Glyoxal), Säuren (Ameisensäure, Methoxyessigsäure, Essigsäure, Glycolsäure, 

Oxalsäure, Glyoxylsäure) und Formiate (Mono- und Diester von Ethylenglykol) 

bilden. 
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Abbildung 15: Abbau von Dioxan 

 

Wie bereits erwähnt, gibt es zum Abbau von PEG in Elektrolytbädern nur sehr wenig 

Literatur. 

Fukatsu und Kokot
19

 beschäftigten sich mit dem Abbau von PEG in halogenhältigen 

Elektrolyten bei Stromfluß. Sie stellten fest, daß Halogene den Abbau stark 

beschleunigen können, da sie die Bildung von Hydroxylradikalen erleichtern. Durch 



Allgemeiner Teil  28 

die Verwendung von N,N-Dimethyl-p-nitrosoanilin konnten sie nachweisen, daß 

Hydroxydradikale einen wichtigen Stellenwert beim Abbau haben. 

Nakano et al.
20

 haben das Abbauverhalten von PEG und Gelatine bei der 

Elektroraffination von Kupfer untersucht (Abbildung 16). 

 
Abbildung 16: Zusammenhang zwischen Molmasse und Alter von Gelatine und PEG im Elektrolyt. (○: Gelatine 

ohne Elektrolyse, ●: Gelatine mit Elektrolyse, : PEG mit Elektrolyse, : PEG ohne Elektrolyse) 

 

Selbst ohne Elektrolyse nimmt die Polarisierung, also die Verschiebung des Potentials 

durch PEG, mit der Zeit ab, was auf eine Verringerung der Kettenlänge hindeutet. Es 

zeigte sich auch deutlich, daß ein Stromfluß den Abbau verstärkt. Neben dem oft 

erwähnten Abbau über Radikale gehen Nakano et al. davon aus, daß auch die 

Etherbindung hydrolytisch gespalten wird. 

Bejankiwar et al.
21

 untersuchten die elektrochemische Oxidation von PEG in einer 

stark sauren (pH 0.18-0.42) Elektroplattierlösung hoher Ionenstärke und identifizierten 

niedermolekulare Abbauprodukte wie Essigsäure, Oxalsäure, Ameisensäure und 

Ethylenglykol. 

3 Untersuchungen an Modellverbindungen 

Um die verschiedenen Analyse- und Probenvorbereitungsverfahren testen zu können, 

wurde eine Mischung aus oligomeren und polymeren Ethylenglykolen hergestellt. Die 

Zusammensetzung der Modellmischung kann Tabelle 2 entnommen werden. 
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Modellmischung 

Substanz 
Molmasse 

[g/mol] 
Abkürzung 

Einwaage 

[g] 

Einwaage 

[mmol] 
Anm. 

Ethylenglykol 62 EG 0.1119 1.81 Reinstoff 

Diethylenglykol 106 2-EG 0.1068 1.01 Reinstoff 

Triethylenglykol 150 3-EG 0.1128 0.75 Reinstoff 

Tetraethylenglykol 194 4-EG 0.1004 0.52 Reinstoff 

Pentaethylenglykol 238 5-EG 0.0997 0.42 Reinstoff 

Hexaethylenglykol 282 6-EG 0.1086 0.39 Reinstoff 

Octaethylenglykol 370 8-EG 0.0999 0.27 Reinstoff 

PEG 200 (n = 4.1) 200  0.1119 0.56 Mischung 

PEG 400 (n = 8.7) 400  0.1004 0.25 Mischung 

PEG 600 (n = 13) 600  0.1135 0.19 Mischung 

PEG 1000 (n = 22) 1000  0.0995 0.10 Mischung 

PEG 2000 (n = 45) 2000  0.1052 0.05 Mischung 

PEG 4600 (n = 104) 4600  0.1013 0.02 Mischung 

PEG 6000 (n = 136) 6000  0.0995 0.02 Mischung 

 

Zur Trennung und Analyse solcher Gemische kommen vor allem chromatographische 

Methoden wie die Gas- (GC), Hochleistungsflüssigkeits- (HPLC), Dünnschicht- (DC) 

und Gelpermeationschromatographie (GPC) in Frage. Die Trennwirkung dieser 

Methoden beruht auf der Einstellung von selektiven, dynamischen Gleichgewichten 

der einzelnen Komponenten zwischen einer stationären Phase (Feststoff oder 

Flüssigkeit auf einem festen Träger) und einer sich darüber hinaus bewegenden 

mobilen Phase (Flüssigkeit oder Gas). Gibt man ein Komponentengemisch innerhalb 

eines sehr kleinen Zeitintervalls auf die Trennsäule oder –platte eines 

chromatographischen Systems auf, dann wandern die einzelnen Komponenten 

entsprechend ihrer unterschiedlichen Wechselwirkungen mit der mobilen und 

stationären Phase mit unterschiedlicher Geschwindigkeit über die stationäre Phase. Die 

Konzentrationen der einzelnen Komponenten im chromatographischen System kann 

experimentell entweder zu einer bestimmten Zeit als Funktion des Ortes (inneres 

Chromatogramm, zum Beispiel bei DC) oder am Ende des Trennsystems (Säule bei 

GC, HPLC und GPC) als Funktion der Zeit (äußeres Chromatogramm) registriert 

werden. Die Retentionszeit tR und das Retentionsvolumen VR sind bei einer 

bestimmten Temperatur der Trennsäule und Strömungsgeschwindigkeit wesentliche 

stoffspezifische Kenngrößen, die qualitative Informationen liefern. Bei äußeren 

Chromatogrammen kann die quantitative Information durch Ermittlung der Peakfläche 

der Eluierungsfunktion erhalten werden. Voraussetzung sind die Kenntnis, um welche 
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Komponente es sich handelt, und keine Peaküberlappung. All die hier genannten 

chromatographischen Methoden wurden zur Untersuchung der Modellmischung 

eingesetzt. In den folgenden Kapiteln werden jeweils zuerst die Grundlagen der 

Methode und der Stand der Technik zur Analyse von Glykolen und dann die 

Ergebnisse der Analysen beschrieben. 

3.1 Dünnschichtchromatographie (DC) 

3.1.1 Grundlagen und Stand der Technik 
Bei der Dünnschichtchromatographie besteht die stationäre Phase aus dünnen ebenen 

Schichten von Kieselgel, Aluminiumoxid, Kieselgur, etc. auf Glasplatten oder 

Aluminiumfolien. Geringe Probenmengen werden mit Micropipetten punktweise ca. 

1 cm vom unteren Plattenrand aufgegeben, die Chromatogrammentwicklung erfolgt 

anschließend durch Einstellen der Platte in ein Gefäß, dessen Boden mit der mobilen 

Phase zirka 0.5 cm hoch bedeckt ist. Das Lösungsmittel steigt infolge der 

Kapillarwirkung die Platte hinauf. Die Trennung eines Gemisches beruht darauf, daß 

die Komponenten mit der Oberfläche der DC-Platte interagieren und je nach Affinität 

mehr oder weniger stark retentiert werden. Die qualitative Auswertung erfolgt nach 

Unterbrechung des Trennprozesses, bevor die Lösungsmittelfront den oberen 

Plattenrand erreicht hat, durch Vergleich der Rf-Werte der einzelnen Komponenten mit 

Referenzsubstanzen. Die DC ist eine überaus einfache, billige, aber rasch und effizient 

arbeitende Trennmethode und wird als Vortrennmethode zur raschen Orientierung in 

vielen Bereichen der Analyse organischer Stoffe eingesetzt. Um nicht gefärbte Stoffe 

lokalisieren zu können, sind DC-Platten meist mit einer fluoreszierenden Beschichtung 

versehen. UV-absorbierende Substanzen können durch Bestrahlen mit UV-Lampen 

lokalisiert werden. Substanzen, die nicht UV-aktiv sind, müssen nach der Trennung 

angefärbt werden, wozu teils sehr aggressive chemische Sprühreagenzien verwendet 

werden. 

Da bei niedermolekularen Oligomeren die OH-Engruppen einen wesentlich stärkeren 

Effekt haben als bei langkettigen Polymeren, muß man die Laufmittelzusammen-

setzung an diesen Umstand anpassen. In der Literatur
22-24

 finden sich Anleitungen zur 

Trennung höhermolekularer Polyethylenglykole nach ihrer Molmasse mittels DC. 
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Stets wird als Laufmittel eine Mischung aus Chloroform, Methanol und Wasser im 

Verhältnis 3:25:12 verwendet. Um niedermolekulare Oligomere zu trennen muß man 

ein anderes Laufmittelgemisch wählen
25

. Eine Mischung aus Ethylacetat, Methanol 

und Wasser im Verhältnis 200:70:25 liefert laut Literatur die besten Ergebnisse. 

PEG hat keine UV-aktive Gruppe und ist daher auf den handelsüblichen DC-Platten 

mit UV-aktiver Beschichtung nicht sichtbar. Daher muß man die Substanzen nach der 

Trennung mit einem geeigneten Färbereagenz sichtbar machen. Ein Sprühreagenz ist 

das modifizierte Dragendorff Reagenz
22

. Der Vorteil dieses Sprühreagenz ist, daß es 

sofort und deutlich sichtbar anfärbt. Nachteilig ist, daß dieses Reagenz wenig sensitiv 

ist und daß erst ab Tetraethylenglykol eine deutliche Färbung sichtbar ist. Eine weitere 

Möglichkeit ist das Einfärben mit Iod
25,26

. Vorteilhaft an dieser Methode ist, daß sie 

sehr sensitiv ist, der Nachteil ist, daß Ethylenglykol nicht und 2-EG nur sehr schwach 

gefärbt wird, daß die Farbentwicklung relativ lange dauert, und daß die Gelbfärbung 

nach Rausnehmen aus der Iodkammer recht rasch wieder verschwindet. Ebenfalls 

verwendet wurde ein Tauchreagenz basierend auf  Ammoniumcer(IV)nitrat/Phosphor-

molybdat, das in der Literatur für Glykole noch nicht eingesetzt wurde. Der Vorteil 

dieser Methode ist, daß auch EG noch deutlich angefärbt wird, nachteilig ist, daß man 

entweder größere Substanzmengen braucht, wenn man direkt anfärbt, oder aber ein 

paar Tage warten muß, wenn man die Platte nur wenig erhitzt. Die Herstellung der 

Färbereagenzien ist im Kapitel „Geräte und Analysen“ genau beschrieben. 

3.1.2 DC-Analyse der Modellmischung 
Die Trennung wurde in einer handelsüblichen DC-Kammer durchgeführt. Als 

Trennplatte wurden DC-Alufolien 20×20 cm Kieselgel 60 F254 von Merck auf die 

benötigte Breite und eine Länge von etwa 6.5cm zugeschnitten. 

Abbildung 17 zeigt ein DC von PEG 200, PEG 400, PEG 1000, PEG 2000, PEG 4600, 

PEG 6000 mit einem Laufmittelgemisch aus Chloroform, Methanol und Wasser in 

Verhältnis 3:25:12, angefärbt mit dem Ammoniumcer(IV)nitrat/Phosphormolybdat-

Tauchreagenz. 



Allgemeiner Teil  32 

 
Abbildung 17: Dünnschichtchromatogramm von PEG200 bis PEG6000. Gefärbt mit Ammoniumcer(IV)nitrat-

Phosphormolybdat-Reagenz 

 

Je niedermolekularer die PEGs sind, desto höher ist ihr Rf-Wert und desto runder sind 

die Flecken. Insbesondere höhermolekulare PEGs haben sehr breite, langgezogene 

Flecken, was auf die Polydispersität dieser Polymere zurückzuführen ist. 

Zur Trennung der niedermolekularen Oligomere wurde als Laufmittel eine Mischung 

aus Ethylacetat, Methanol und Wasser im Verhältnis 200:70:25 gewählt. Wenn man 

die DC-Kammer anstatt mit einem Deckel mit einer Haube aus Aluminiumfolie 

verschließt, kann die Trennleistung etwas verbessert werden. Sloan et al.
25

 führen das 

darauf zurück, daß sich die Zusammensetzung des Laufmittels durch Abdampfen 

leichter flüchtiger Komponenten mit der Zeit ändert und es dadurch zu einer 

Gradientenelution kommt. Um den möglichen Einfluß eines galvanischen Bades auf 

die Trennung zu untersuchen, wurde auf die Startflecken der einzelnen Glykole 

zusätzlich etwas Elektrolyt aufgetragen und nach der Trennung mit einem 

modifiziertem Dragendorff Reagenz gefärbt (Abbildung 18). 
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Abbildung 18: DC von Ethylenglykol bis Tetraethylenglykol. Gefärbt mit Modifiziertem Dragendorff Reagenz. 

(1) EG, (2) 2-EG, (3) 3-EG, (4) 4-EG. (+EL) Übertüpfelt mit Elektrolyt. Rf = (1) -, (2) 0.61, (3) 0.55, (4) 0.54. 

 

Man kann die Trennung der einzelnen Glykole erkennen, wobei EG nicht, 2-EG kaum 

und 3-EG schlecht erkennbar ist. Der Elektrolyt bleibt als Startfleck zurück und 

beeinflußt die Rf-Werte nicht. 

Die Rf-Werte liegen in diesem Laufmittelgemisch so knapp beieinander, daß bei 

Analyse eines Gemisches dieser Glykole keine eindeutige Zuordnung möglich wäre. 

Die Polarität des Laufmittels wurde daher etwas verringert (EE/MeOH/H2O = 

300:70:25). Abbildung 19a zeigt das mit Iod gefärbte DC von EG, 2-EG, 3-EG und 

4-EG, Abbildung 19b ein DC, bei dem die Glykole als Mischung aufgegeben wurden. 

Zum Färben wurde das DC in eine geschlossene DC-Kammer gestellt, in der sich 

einige Körnchen Iod befanden. 
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a) 

 

b) 

 
Abbildung 19: (a) DC von (1) EG, (2) 2-EG, (3) 3-EG, (4) 4-EG. Rf = (1) -, (2) 0.60, (3) 0.52, (4) 0.44, (b) DC 

von einem Gemisch von (1) bis (4) 

 

Man kann erkennen, daß 2-EG sehr schwach zu sehen ist, EG hingegen gar nicht 

mehr. Zwar haben die Flecken in diesem Laufmittel unterschiedlichere Rf-Werte, die 

Unterschiede sind aber noch immer gering. Trägt man ein Gemisch dieser Glykole auf 

eine Platte auf, so ist nur ein einziger Fleck zu erkennen, eine Identifizierung von 

kurzkettigen Glykolen mittels DC ist also nicht möglich. 

Da als Abbauprodukte auch Säuren entstehen können, wurde das Laufverhalten von 

Oxal- und Glykolsäure in CHCl3/MeOH/H2O = 3:25:12 (Abbildung 20a) und 

EE/MeOH/H2O = 200:70:25 (Abbildung 20b) untersucht. Da diese Verbindungen mit 

den Färbereagenzien für Glykole nicht sichtbargemacht werden können, wurde zum 

Anfärben Bromthymolblaulösung verwendet. Nach dem Besprühen mit der Lösung 

wurde die noch feuchte DC-Platte in ein Becherglas in den Dampf von konzentrierter 

Ammoniaklösung gehalten, wobei sich die Platte leicht bläulich verfärbt, die 

Substanzflecken hingegen gelborange bleiben. 
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a) 

 
 

b) 

 

Abbildung 20: DC von Oxalsäure und Glykolsäure, angefärbt mit Bromthymolblau in (a) CHCl3:MeOH:H2O = 

3:25:12 und (b) EE/MeOH/H2O = 200:70:25 

 

Die Säuren werden nur schwach gefärbt, aber es ist gut erkennbar, daß sie in den 

verwendeten Lösungsmittelgemischen nicht laufen. 

3.2 Gelpermeationschromatographie (GPC) 

3.2.1 Grundlagen 
Die Gelpermeationschromatographie trennt im Idealfall nur aufgrund der Größe, oder 

genauer des hydrodynamischen Durchmessers der Moleküle. Als stationäre Phase 

werden makromolekulare organische Stoffe verwendet, die im gequollenen Zustand 

eine durch die Herstellungsbedingungen in weiten Grenzen variierbare Porosität 

aufweisen. Je kleiner die Moleküle sind, in umso mehr Poren können sie eindringen 

und umso länger ist die Verweilzeit in der Säule. Alle Moleküle, die größer als die 

größten Poren sind, verlassen ungetrennt als erstes die Säule; alle Verbindungen, die 

kleiner als die kleinsten Poren sind, verlassen ungetrennt zuletzt die Säule. Es ist 

wichtig, daß sich die Proben vollständig lösen und keine Aggregate gebildet werden, 

da die Säule nicht zwischen Aggregaten und einzelnen Molekülen unterscheiden kann 

und Aggregate so getrennt werden, als wären sie besonders große Moleküle. Da 

unlösliche Bestandteile die Poren und die Säule verstopfen würden, ist es wichtig, die 

Probe vor der Probenaufgabe zu filtrieren, was normalerweise mittels Spritzenfilter 

gemacht wird. Als Laufmittel werden wäßrige Puffer und eine Vielzahl bekannter 

organischer Lösungsmittel wie Acetonitril, Hexan, Methanol, Chloroform oder 
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Methylenchlorid in höchster Reinheit, („HPLC-grade“) eingesetzt. Zur Trennung 

wäßriger Systeme werden Dextran- Polyacrylamid- oder Polymethacrylatgele, zur 

Trennung nichtwässriger Systeme Polystyrolgele verwendet. Bei hochmolekularen 

Polymeren ist die Auftrennung in monodisperse Fraktionen im Allgemeinen nicht 

möglich, sondern nur eine Ermittlung der mittleren Molmasse. Die GPC ist heute eine 

Standardmethode zur Ermittlung der Molgewichtsverteilung von Polymeren wie 

Polyethylenglykolen. Da die Analyten nur nach deren hydrodynamischen 

Durchmesser getrennt werden, können Abbauprodukte, bei denen zum Beispiel nur die 

Endgruppen durch eine Säurefunktionalität ersetzt wurden und die entsprechenden 

nicht-oxidierten PEG-Kettenbruchstücke nicht aufgetrennt werden. 

Gebräuchliche Detektoren sind Brechungsindex- (RI) und UV-Detektoren, bei denen 

die Fläche des Signalpeaks proportional zur Konzentration ist. UV-Detektoren sind 

viel empfindlicher als RI-Detektoren, können aber nur für UV-aktive Verbindungen 

genutzt werden. Bei RI-Detektoren ist das Signal umso stärker, je stärker sich die 

Brechzahl von der Probe und dem Eluent unterscheiden, das Lösungsmittel hat also 

einen starken Einfluß. Mit beiden Detektoren läßt sich die Molmasse nur relativ 

bestimmen. Wie schon erwähnt, trennt nämlich die Säule nach dem hydrodynamischen 

Durchmesser auf. Hat ein Probenmolekül eine Hydrathülle oder unterscheidet sich die 

Konformation der Polymere, so können sie trotz gleicher Molmasse bei verschiedenen 

Retentionszeiten die Säule verlassen. Um Aussagen über die absolute Molmasse 

machen zu können, muß man daher eine Kalibrationskurve mit der Substanz 

aufnehmen, die man später analysieren will. 

Im Gegensatz zu RI- und UV-Detektoren läßt sich mit Hilfe von Lichtstreu- (LSD) 

oder Viskositätsdetektor direkt eine Aussage über die absolute Molmasse machen. Da 

sowohl die Rayleigh-Lichtstreuung, als auch die Viskosität nicht nur von der 

Molmasse , sondern auch von der Konzentration abhängen, ist aber zusätzlich ein RI- 

oder UV-Detektor notwendig. Eingesetzt werden üblicherweise Mehrwinkel- (MALS), 

Kleinwinkel- (LALS) und Rechtwinkellichtstreudetektoren (RALS). 

Eine spezielle Variante eines Lichtstreudetektors ist der Evaporative Light Scattering 

Detektor (ELSD), der nicht molmassensensitiv, sondern nur massensensitiv ist, also 
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Konzentrationsprofile liefert. Beim ELSD wird das Eluat in eine Verdampferröhre 

geleitet, wo es durch einen Gasstrom (Stickstoff oder Helium) vernebelt wird. Die 

feinen Tröpfchen durchlaufen eine beheizte Röhre, wo das Lösungsmittel verdampft 

wird. Das aus den nicht-flüchtigen Komponenten gebildete Aerosol durchläuft einen 

Laserstrahlengang und das an den Partikeln gestreute Licht wird detektiert. Die Menge 

an gestreutem Licht ist bei Verbindungen, die ähnliche Dichten und Brechungsindices 

haben, proportional zur Probenkonzentration. Der Detektor zeichnet sich durch ein 

sehr geringen Grundlinienrauschen aus und ist recht universell einsetzbar. Es sind 

keine Chromophore nötig und bis auf Pufferlösungen, die nicht verdampfbare 

Komponenten enthalten, sind praktisch alle Lösungsmittel(gemische) einsetzbar. 

Nachteilig ist, dass die Signalintensität stark davon abhängt, ob es sich um flüssige 

Probentröpfchen oder um feste Partikel handelt. Bei letzteren ist das Signal um ein 

Vielfaches stärker.
13

 

3.2.2 GPC-Analyse der Modellmischung 
Die GPC-Analysen wurden auf einer Viscotk GPCmax VE 2001 GPC mit 

eingebautem Vierkanal Vakuumentgaser und Autoinjektor durchgeführt. Als Säulen 

dienten eine Waters Ultrahydrogel 120 und eine Waters Ultrahydrogel 250, beide auf 

Polymethacrylat basierend, der Detektor war ein Viscotek RI Detector VE3580. Der 

Standard der Firma PSS bestand aus einer Mischung von PEG 62000, PEG 26100, 

PEG 12300, PEG 3020, PEG 1960, PEG 430 und PEG 194. Es wurden jeweils etwa 

10 bis 15 mg Probe in etwa 1,5 ml Laufmittel gelöst. 

Als Laufmittel ist für PEGs Wasser üblich. Da, wie später beschrieben, THF als 

Extraktionsmittel eingesetzt wurde, wurde auch die Eignung von THF als Laufmittel 

untersucht. Im Chromatogramm waren zwei ungefähr gleich große Peaks zu erkennen, 

einer der PEG 6000 und einer der Ethylenglykol entsprechen würde. Da die Probe 

sicherlich nicht zu einem derart großen Anteil aus Ethylenglykol besteht, ist THF als 

Laufmittel ungeeignet. Abbildung 21 zeigt das Chromatogramm von etwa 10 mg 

PEG 6000 in Wasser. 
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Abbildung 21: GPC von PEG 6000 in Wasser 

 

Es ist ein großer Peak bei einem Retentionsvolumen von 16.32 ml zu sehen, der einer 

Molmasse Mw von 6189 Da entspricht. Abbildung 22 zeigt das Ergebnis der Trennung 

der Modellmischung mittels Gelpermeationschromatographie. Die Auswertung ist in 

Tabelle 3 zu finden. 

 
Abbildung 22: GPC der Modellmischung 
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Tabelle 3: Retentionszeiten der Peaks der Testmischung 

Peak RV [ml] 16.487 17.848 19.101 19.824 21.545 

Mn [Daltons] 5495 2025 1142 694 143 

Mw [Daltons] 6450 2098 1158 709 226 

Mz [Daltons] 7828 2173 1175 724 301 

Mp [Daltons] 5516 2075 1015 680 231 

Mw / Mn 1.174 1.036 1.015 1.021 1.578 

 

Wie man deutlich erkennt, konnte zwar keine schöne Auftrennung erzielt werden, aber 

zumindest eine grobe Zuordnung ist möglich. Der Peak mit dem Retentionsvolumen 

von 16.49 ml (Mw = 6450) entspricht PEG 6000, der bei 17.85 ml (Mw = 2098) 

entspricht PEG 2000. Die Signale aller anderen Glykole überlappen sehr stark, es ist 

nur ein einziges Maximum bei 21.55 ml (Mw = 226) zu sehen 

Um einzelne Peaks besser zuordnen zu können, wurde die Modellmischung mit 

verschiedenen Glykolen gespikt. Abbildung 23 und Abbildung 24 zeigen die mit EG 

beziehungsweise mit PEG 400 gespikte Testmischung und Tabelle 4 und Tabelle 5 die 

den Retentionsvolumina zugeordneten Molmassen. 

 
Abbildung 23: GPC der Modellmischung, mit EG gespikt 
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Tabelle 4: Retentionsvolumina und zugeordnete Molmassen der mit EG gespikten Testmischung 

Peak RV [ml] 16.509 17.848 19.186 20.037 21.524 23.139 

Mn [Daltons] 5488 2022 1132 675 243 52 

Mw [Daltons] 6450 2101 1149 691 280 60 

Mz [Daltons] 7845 2183 1165 707 320 69 

Mp [Daltons] 5481 2075 970 606 236 55 

Mw / Mn 1.175 1.039 1.015 1.023 1.153 1.160 

 

 
Abbildung 24: GPC der Modellmischung, mit PEG 400 gespikt 

 
Tabelle 5: Retentionsvolumina und zugeordnete Molmassen der mit PEG 400 gespikten Testmischung 

Peak RV [ml] 16.466 17.826 18.953 20.759 22.672 

Mn [Daltons] 5681 2076 1181 333 64 

Mw [Daltons] 6560 2163 1195 419 70 

Mz [Daltons] 7717 2253 1209 498 76 

Mp [Daltons] 5679 2103 1100 395 88 

Mw / Mn 1.155 1.042 1.012 1.258 1.102 

 

Man erkennt, daß jetzt das intensitätsstärkste Signal den zugegebenen Glykolen 

zugeordnet werden kann, und daß die Retentionszeiten der einzelnen Maxima nahezu 

ident bleiben, was für eine hohe Reproduzierbarkeit spricht.  

Innerhalb einer homologen Serie von Polymeren ist der Brechungsindex abhängig vom 

Beitrag der sich wiederholenden Monomereinheiten und der Endgruppen, die 

Signalintensität sollte also bei höhermolekularen PEGs auch einen Hinweis auf den 

Mengenanteil dieser Komponenten im Gemisch geben. Laut Literatur
13

 ändern sich die 

Responsfaktoren in einem Molmassenbereich von 1000 bis 10 000 nur um ca. 1%. Bei 

kürzerkettige Glykolen steigt der Brechungsindex mit steigender Kettenlänge. Die 

Brechungsindices der hier verwendeten Glykole mit Molmassen <1000, die mit einem 

Refraktometer der Firma Zeiss ermittelt wurden, sind in Tabelle 6 aufgelistet. 
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Tabelle 6: Brechungsindex einiger oligomerer Ethylenglykole 

Substanz Brechungsindex  

EG (≙ PEG 62) 1.4295 

2-EG (≙ PEG 106) 1.4441 

3-EG (≙ PEG 150) 1.4533 

4-EG (≙ PEG 194) 1.4562 

5-EG (≙ PEG 238) 1.4598 

6-EG (≙ PEG 282) 1.4617 

PEG 200 1.4579 

PEG 400 1.4589 

PEG 600 1.4648 

 

In Abbildung 25 sind die Brechungsindices der kurzkettigen Glykole graphisch 

dargestellt. 

 
Abbildung 25: Verlauf des Brechungsindex niedermolekularer Ethylenglykole 
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Abbildung 26: Mischung von PEG 6000, PEG 2000 und EG, je 5 mg/ml 

 
Tabelle 7: Molmassenzuordnung zu Retentionsvolumina der Mischung gleicher Massen 

Peak RV [ml] 16.232 17.848 23.161 

Mn [Daltons] 6446 2024 48 

Mw [Daltons] 7393 2177 54 

Mz [Daltons] 8655 2336 60 

Mp [Daltons] 6982 2090 52 

Mw / Mn 1.147 1.076 1.131 

 

Zur quantitativen Auswertung müßte man für jede Molmasse eine eigene 

Kalibrationskurve aufnehmen. Praktisch wird die quantitative Bestimmung aber bei 

Vorliegen so komplexer Gemische auch durch die starke Überlappung der Signale 

unmöglich gemacht. 

3.3 Gaschromatographie (GC) 

3.3.1 Grundlagen 
Mittels Gaschromatographie können bis zirka 450°C unzersetzt verdampfbare 

Substanzen chromatographisch getrennt werden. Manche Substanzen, die diesen 

Anforderungen nicht genügen, können durch eine der Trennung vorangeschaltete 

chemische Reaktion (zum Beispiel Silylierung) in flüchtige Derivate umgewandelt 
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werden. Die Substanz wird in den Injektor eingespritzt, wo sie verdampft wird, und 

entweder komplett oder nur ein Teil in die Säule gelangt. Als mobile Phase wird ein 

Gasstrom eingesetzt. Die üblichen Gase sind Stickstoff, Helium und Wasserstoff. Die 

mobile Phase hat einen erheblichen Einfluß auf die Trennleistung, wobei Wasserstoff 

am besten und Stickstoff am schlechtesten trennt. Wasserstoff hat den Nachteil, 

brennbar zu sein. Helium ist zwar nicht brennbar, jedoch teurer als Stickstoff. 

Die GC-Säulen befinden sich in einem regelbaren Ofen, mit dem ein vorherbestimmtes 

Temperaturprogramm gefahren werden kann. Man kann grob in zwei Arten 

unterscheiden: gepackte Säulen und Kapillarsäulen. Die heutzutage weitaus üblicheren 

Säulen sind Kapillarsäulen aus Glas mit einem Durchmesser zwischen 100 µm und 

500 µm. Man kann die Kapillarsäulen in zwei Gruppen einteilen: Dünnfilm-

kapillarsäulen und Dünnschichtkapillarsäulen. Allen gemeinsam ist die Tatsache, daß 

die Kapillare in der Mitte offen ist und daher ein weitaus geringerer Druckabfall 

gegeben ist, was eine wesentlich größere Länge der Säule ermöglicht. Typische 

Längen sind 25 m bis 50 m, wobei Längen bis 200 m möglich sind. 

Die Selektivität des Trennprozesses beruht auf der Art der stationären Phase, auf der 

die Probe aufgrund unterschiedlicher Affinität zur Säulenbeschichtung retentiert wird. 

Aber selbst mit sehr inerten Säulen, bei denen es zu beinahe keiner Interaktion kommt, 

können die Substanzen entsprechend ihrer Siedepunkte aufgetrennt werden. 

In der Gaschromatographie gibt es eine Reihe üblicherweise verwendeter Detektoren. 

Der Wärmeleitfähigkeitsdetektor (WLD) erfaßt Substanzen im Gasstrom aufgrund der 

geänderten Wärmeleitfähigkeit im Vergleich zum reinen Gasstrom. Er kann alle 

organischen und anorganischen verdampften Substanzen detektieren und arbeitet im 

Allgemeinen zerstörungsfrei. Der Flammenionisationsdetektor (FID) besteht aus einer 

kleinen Wasserstoffflamme, die im Luftüberschuß in einem elektrischen Feld brennt. 

Der Gasstrom aus dem Chromatographen wird durch die Flamme geleitet und die 

organischen Komponenten verbrennen, wobei Ionenbruchstücke und freie Elektronen 

entstehen. Diese werden an der Anode gesammelt und verursachen einen 

massenstromabhängigen elektrischen Strom. Detektiert werden alle oxidierbaren 

Kohlenstoffverbindungen, das heißt die meisten organischen Verbindungen. COOH-
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Gruppen sowie H2O, C=O und CO2 werden nicht angezeigt. Dafür ist der FID für 

oxidierbare Verbindungen deutlich empfindlicher als der WLD. Durch Einbringen von 

speziellen Salzperlen in die H2-Flamme können elementspezifische Modifikationen 

des FID hergestellt werden (zum Beispiel N-spezifischer FID mit Rb-Perle). Weitere 

elementspezifische Detektoren sind der Elektroneneinfangdetektor (electron capture 

detektor, ECD), der selektiv unter anderem Halogene, Anhydride und 

Schwefelverbindungen anzeigt, und der flammenphotometrische Detektor, der vor 

allem in der Umweltanalytik zur Beobachtung stoffspezifischer Emissionsbanden (vor 

allem Schwefel und Phosphor) eingesetzt wird. 

Neben den bisher genannten Detektoren werden heute auch verbindungsspezifische 

Detektoren eingesetzt. So kann man zum Beispiel zur Identifikation der getrennten 

Substanzen GCs mit einem Massenspektrometer (MS) koppeln. Je nach verwendeter 

Ionisationsart kann die Molmasse bestimmt werden oder aufgrund des 

Fragmentierungsmusters mit Hilfe von Datenbanken ein Vergleich mit bekannten 

Substanzen erfolgen. 

Die GC-Analyse von oligomeren Glykolen erfordert im Allgemeinen eine 

Derivatisierung, da bereits Triethylenglykol mit einer Molmasse von 150 Da einen 

Siedepunkt von 287°C hat. 

Jakasa et al.
27

 untersuchten oligomere Ethylenglykole mittels Gaschromatographie. 

Dazu wurden die Ethylenglykole mit verschiedenen Reagenzien wie Trifluoroessig-

säure-, Pentafluoropropionsäure- und Heptafluorobutansäureanhydrid derivatisiert. 

Das Hauptproblem war, daß die Derivate instabil waren und sich über die Zeit 

zersetzen, jedoch konnte die Stabilität durch Pyridinzusatz stark erhöht werden. 

Eine zur Erhöhung der Flüchtigkeit relativ oft eingesetzte Derivatisierungsmethode ist 

die Silylierung, die auch in der vorliegenden Arbeit genutzt wurde. 

3.3.2 GC-Analyse der Modellmischung 
Um den Siedepunkt der Ethylenglykole zu senken, wurden die Proben mittels 

Silylierungsreagenz
28

 nach folgendem Reaktionsschema silyliert. 
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Zum Silylieren wurden etwa 10 mg Probe mit etwa 1 ml des Silylierungsreagenz 

versetzt und für 10 min auf 40°C erhitzt. Zur Analyse wurde 1 µl des Überstandes 

verwendet. 

3.3.2.1 GC-FID Kopplung 

Die Analysen wurden auf einem Hewlett Packard - 5890 Series II GC-FID System 

durchgeführt. Als Säule wurde eine HP-1 30 m×0.53 mm mit einem 2.65 µm dicken 

Film aus vernetzten Methylsiloxanen verwendet. Als Detektor diente der eingebaute 

FID. Die Temperaturen und das verwendete Temperaturprogramm können Tabelle 8 

entnommen werden. 

Tabelle 8: Verwendete Parameter auf der GC-FID 

 Rate [°C/min] Final Temp. [°C] Final Time [min] 

Initial  100 2.0 

Level 1 10.0 300 10.0 

Injektor  320  

Detektor  320  

 

Das Ergebnis der Analyse der silylierten Modellmischung ist in Abbildung 27 

ersichtlich, die Retentionszeiten und Zuordnungen sind Tabelle 9 zu entnehmen. 
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Abbildung 27: GC-Chromatogramm der Modellmischung 

 
Tabelle 9: Retentionszeit der oligomeren Ethylenglykole bei GC-FID 

Substanz  Retentionszeit [min] 

Ethylenglykol EG 2.62 

Diethylenglykol 2-EG 6.31 

Triethylenglykol 3-EG 9.90 

Tetraethylenglykol 4-EG 13.03 

Pentaethylenglykol 5-EG 15.77 

Hexaethylenglykol 6-EG 18.24 

Heptaethylenglykol 7-EG 20.40 

Oktaethylenglykol 8-EG 22.41 

Nonaethylenglykol 9-EG 24.94 

Dekaethylenglykol 10-EG 28.84 

 

Bei den großen Peaks (2.6, 6.3, 9.9, 13.0, 15.8, 18.2, 22.4 min) handelt es sich 

eindeutig um EG, 2-EG, 3-EG, 4-EG, 5-EG, 6-EG, 8-EG. Es ist anzunehmen, daß es 

sich bei den kleineren Peaks um 7-EG, 9-EG und 10-EG handelt, da sie von den 

Intervallen sehr gut in das Muster passen und es sehr wahrscheinlich ist, daß sie in den 

höhermolekularen PEGs, die ja nicht monodispers sind, vorkommen. Deutlich zu 

erkennen ist auch, daß die Signalintensität mit steigender Kettenlänge sinkt. 
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3.3.2.2 GC-MS Kopplung 

Die Analysen wurden auf einer Thermo Scientific Trace GC Ultra mit AS 3000 Auto 

Sampler und einem ITQ 1100 Massenspektrometer durchgeführt. Als Säule wurde 

eine BGB-5 30 m×0.25 mm mit einem 0.25 µm dicken Film aus 5% Diphenyl- und 

95% Dimethylpolysiloxane verwendet. Die verwendeten Parameter sind Tabelle 10 zu 

entnehmen. 

Tabelle 10: Verwendete Parameter auf der GC-MS 

 Rate [°C/min] Final Temp. [°C] Final Time [min] 

Initial  100   2.0 

Level 1 10.0 300 20.0 

Injektor  320  

 

Die Kopplung mit einer MS ermöglicht die eindeutige Identifizierung auch von 

oxidierten Abbauprodukten. Abbildung 28 zeigt das Chromatogramm der 

Testmischung. Die Identität der Peaks konnte mit Hilfe des mit Datenbanken 

verglichenen Fragementierungsmusters und des Molekülpeaks im Massenspektrum 

eindeutig bestimmt werden. Die Retentionszeiten der oligomeren Ethylenglykole sind 

Tabelle 11 zu entnehmen. 
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Abbildung 28: Chromatogramm der Modellmischung, aufgenommen mittels GC-MS 

 
Tabelle 11: Retentionszeiten der oligomeren Ethylenglykole bei GC-MS 

Substanz  Retentionszeit [min] 

Ethylenglykol     EG 3.22 

Diethylenglykol 2-EG 6.44 

Triethylenglykol 3-EG 9.88 

Tetraethylenglykol 4-EG 12.90 

Pentaethylenglykol 5-EG 15.54 

Hexaethylenglykol 6-EG 17.90 

Octaethylenglykol 8-EG 21.94 

 

Aufgrund des anderen Detektors sind die Intensitäten der Peaks verschieden zu den 

Intensitäten der mittels FID detektierten Proben, die Signalintensität sinkt aber wieder 

mit steigender Kettenlänge. 
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3.4 Hochleistungsflüssigkeitschromatographie (HPLC) 

3.4.1 Grundlagen und Stand der Technik 
Im Gegensatz zur GC kann die HPLC auch nicht unzersetzt verdampfbare Proben 

trennen und die Selektivität ist in weiten Bereichen variierbar, da sie nicht nur von der 

Art der stationären Phase, sondern auch von der flüssigen mobilen Phase abhängt. Um 

hohe Trennleistungen und praktikable Analysenzeiten zu erreichen, werden stationäre 

Phasen mit geringem Korndurchmesser (3-10 µm) und hoher sphärischer 

Gleichförmigkeit zur Gewährung von homogener Packung verwendet. Die relativ hohe 

Viskosität der flüssigen mobilen Phase macht die Anwendung hohen Drucks zur 

Erreichung kurzer Analysenzeiten erforderlich. Es können Drücke bis zu 1000 bar 

verwendet werden, üblich sind Drücke bis zu 150 bar. Aufgrund des hohen Drucks 

sind die Säulen als Stahlsäulen ausgeführt. Analytische Säulen haben Durchmesser 

zwischen 2 mm und 8 mm, wobei Kapillarsäulen bis unter 0,3 mm und präparative 

Säulen auch 25 mm erreichen können. Die Länge der Säulen liegt üblicherweise 

zwischen 18 mm und 300 mm. Die Belastbarkeit von mit Feststoffkügelchen 

gepackten Säulen ist sehr gering (zirka 10
-6

 g Probe/g feste stationäre Phase). Bei 

Teilchengrößen unter 10 µm verwendet man daher poröse stationäre Phasen. Aufgrund 

der stationären Phase kann man die HPLC in zwei große Gruppen teilen. Bei der 

Normalphasen-HPLC (NP-HPLC) besteht die Säule aus einer polaren Substanz, 

normalerweise Kieselgel, und die mobile Phase ebenfalls aus polaren Lösungsmitteln 

wie Methanol, Acetonitril oder Wasser, welche mit steigender Polarität auch steigende 

Eluationskraft besitzen. Bei der Umkehrphasen-HPLC (Reversed Phase-HPLC, 

RP-HPLC) besteht die Säulenfüllung normalerweise aus Silicagel, dessen 

oberflächliche Silanolgruppen mit apolaren Substanzen wie Phenyl, C8 oder C18 

(Octadecyl - ODS) derivatisiert wurden. Dadurch wird die Säule apolar und polare 

Moleküle werden nicht mehr so stark retentiert. Die Elutionskraft der mobilen Phase, 

meist eine Mischung aus Wasser, Acetonitril oder Methanol, sinkt mit steigender 

Polarität. Um die Analysenzeiten zu verkürzen und die Peakverbreiterung bei langen 

Analysenzeiten zu minimieren, verwendet man oft Gradienteneluation, wo mit einem 

schwach eluierenden Laufmittel wie Wasser begonnen wird und der Anteil eines 



Allgemeiner Teil  50 

stärker eluierenden Laufmittels wie Acetonitril kontinuierlich erhöht wird. Wie bei der 

GPC müssen Laufmittel in hoher Reinheit verwendet werden. 

Bei der HPLC können fast dieselben Detektoren wie bei der GPC eingesetzt werden. 

Der wohl gebräuchlichste Detektor bei der HPLC ist der UV-Detektor, oft als 

Diodenarraydetektor (DAD) ausgeführt. Seine Vorteile sind die hohe Empfindlichkeit, 

die Möglichkeit zur Quantifizierung und die Ermöglichung von Gradientenelution. 

Allerdings müssen die verwendeten Laufmittel im untersuchten UV-Bereich 

transparent sein und die Probe zumindest eine UV aktive Gruppe besitzen. 

Im Gegensatz dazu kann der RI-Detektor auch Substanzen detektieren, die keine 

UV-aktive Gruppe besitzen, ist jedoch nur bei isokratischer Trennung einsetzbar. 

Manchmal wird auch ein MS als Detektor verwendet, was die Identifizierung der 

Einzelsubstanzen ermöglichen kann. Die HPLC hat hier jedoch den Nachteil, daß die 

mobile Phase als Flüssigkeit viel mehr Substanz ist, die abgetrennt werden muß, um 

das MS nicht zu überladen. 

Weiters werden noch Lichtstreudetektoren, ähnlich der GPC, oder Fluoreszenz-, 

Leitfähigkeits- oder Radioaktivitätsdetektoren verwendet.  

K. Rissler beschreibt in seinem Review
13

 ausführlich die Probleme der Auftrennung 

von PEG mittels HPLC. Einerseits hat PEG keine apolaren Ankergruppen, mit denen 

es mit einer Reversed Phase HPLC Säule interagieren kann. Andererseits binden die 

Hydroxyendgruppen und die Polyethergruppen sehr stark an polare Säulen, was 

Laufmittel mit sehr hoher Eluationskraft nötig macht. Dabei entsteht jedoch das 

Problem, daß dann das gesamte PEG in einem Peak ohne Auftrennung eluiert wird. 

Dennoch ist es möglich mittels RP-HPLC Ethylenglykole aufzutrennen. Um so größer 

die Kettenlänge wird, desto wichtiger ist es, Gradientenelution anzuwenden. Meist 

werden Gemische aus Wasser, Acetonitril und Methanol verwendet. In einer anderen 

Arbeit
29

 beschäftigt er sich mit der Trennung von Polyethylenglykolen mit stark 

unterschiedlichen Molmassen bis zu einer Molmasse von 6000 Da. 

Brinz und Holzgrabe
30

 konnten PEG bis zu einer Molmasse von 1500 Da mittels RP-

HPLC auftrennen. Sie verwendeten eine C18-Säule mit einem Methanol-Wasser 
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Gradienten. Bergmann und Möller
14

 beschreiben die Trennung von PEG600 und 

dessen Methoxy-Derivaten mittels RP-HPLC, ohne jedoch die Derivate selber 

hergestellt zu haben. 

Eine Möglichkeit zur Verbesserung der Trennung auch bei höheren Molmassen ist der 

Einbezug der Temperatur während des Trennvorgangs. Bei höheren Temperaturen 

geht PEG mehr Interaktion mit den hydrophoben Bereichen ein, was zu einer höheren 

Retentionszeit und besseren Trennung führt. Anderson et al.
31

 beschreiben die 

Verwendung einer inversen Temperaturprogrammierung zur Verbesserung der 

Trennleistung von RP-HPLC für PEG. 

Unabhängig von den eingesetzten Säulen und Lösungsmittelgemischen werden die 

Glykole nach ihrer Kettenlänge aufgetrennt, die Retentionszeiten steigen mit 

steigender Kettenlänge. 

Eines der Hauptprobleme bei der HPLC-Analyse von PEG ist die Detektion. Die 

Verwendung eines UV-Detektors ist nicht möglich, da Glykole erst unterhalb von 

200 nm eine deutliche UV-Absorption aufweisen. Dies und die Tatsache, daß im 

Allgemeinen mit einem RI-Detektor keine Gradientenelution möglich ist, macht den 

ELSD für die Untersuchung von Glykolgemischen besonders gut geeignet.
13

 

3.4.2 HPLC-Analysen der Modellmischung 
Eine Analyse mit der HPLC des Bereichs Makromolekularer Chemie des Institutes für 

Angewandte Synthesechemie war nicht möglich, da diese nur über einen RI-Detektor 

und einen UV-Detektor verfügt. Eine Detektion mittels RI-Detektor ist nicht möglich, 

da man für eine gute Auftrennung eines Gemisches aus Glykolen einen Gradienten 

benutzen muß. 

Die Analysen werden daher auf der HPLC der Arbeitsgruppe Prof. Jordis 

durchgeführt, denn diese verfügt über einen ELSD. Bei diesem Gerät handelt es sich 

um eine Kombination folgender Bauteile: Waters 600SController, Waters 616 Pump, 

Waters 717Plus Autosampler, Waters 996 Photodioden Array Detector und PL-ELS 

1000. Als Säule wurde eine Phenomenex Prodigy ODS(3) 5µ 4.6×250 mm verwendet. 

Der Verlauf des Gradienten kann Tabelle 12 entnommen werden. 
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Tabelle 12: Verlauf des Laufmittelgradienten 

Schritt % Acetonitril in [min] für [min] 

1 20 - 1 

2 100 19 2 

3 20 2 1 

 

Der Detektor wurde mit einem Gasfluß von 1.5 SLM, einer Zerstäubertemperatur von 

90°C und einer Verdampfertemperatur von 110°C betrieben. Bei diesen Temperaturen 

sollten alle Komponenten der Modellmischung flüssig vorliegen, was für einen 

Vergleich der Signalintensitäten wesentlich ist. 

Auf diesem Gerät wurde eine reine Modellmischung, etwa 10 mg Probe gelöst in 1 ml 

Acetonitril, mittels RP-HPLC in zumindest einige deutlich voneinander 

unterscheidbare Peaks getrennt, wie man in Abbildung 29 und Abbildung 30 sieht 

(Auswertung siehe Tabelle 13). 

 
Abbildung 29: RP-HPLC-Chromatogramm der Modellmischung 
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Abbildung 30: RP-HPLC-Chromatogramm der Modellmischung 

 
Tabelle 13: Retentionszeiten der beiden Modelmischungen 

Peak-Nr tR in Abbildung 29 [min] tR in Abbildung 30 [min] 

1 9.427 7.888 

2 10.424 8.686 

3 11.222 9.351 

4 12.222 10.226 

5 13.384 11.253 

6 14.684 12.446 

7 15.679 13.635 

8 16.191 - 

9 17.563 16.162 

10 18.319 17.269 

11 18.914 18.228 

 

Im Bereich kleinerer Molmassen sieht man 7 - 9 voneinander getrennter Peaks in stark 

variierender Intensität. Die Peaks darüber hinaus überlagern, jedoch kann man drei 

Peaks deutlich erkennen, wobei das letzte Signal das intensivste ist. Die 

Modellmischung enthält fast idente Massenanteile an 7 reinen Oligomeren (n = 1 – 7) 

und 7 polydisperse Glykole (n ≈ 4–136). PEG 200 (n ≈ 4.1) sollte gemeinsam mit 

4-EG die Säule verlassen und PEG 400 (n ≈ 8.7) gemeinsam mit 8-EG. Bei einer guten 

Trennung des Gemisches würde man also zumindest 12 intensive Signale erwarten, 

was hier definitiv nicht der Fall ist. Was man unter der Annahme, daß die 
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Brechungsindizes und Dichten ähnlich sind, und daß alle Komponenten flüssig sind, 

erkennen kann, ist eine Auftrennung in niedrigmolekulare Glykole (tR < 11 min) und 

eine hochmolekulare Fraktion (tR > 15 min). Bei den kleinen Signalen dazwischen 

handelt es sich wahrscheinlich um Glykole mittlerer Molmasse, die in den 

polydispersen PEGs enthalten sind. Darüber hinaus ist bei den zwei Messungen der 

Testmischung zu erkennen, daß die Retentionszeiten (tR) nicht gut reproduzierbar sind. 

Versucht man die Modellmischung mit den einzelnen Oligomeren zu spiken, um die 

Signale zuordnen zu können, so erhält man nicht interpretierbare Chromatogramme. 

Als Beispiel zeigt Abbildung 31 das Chromatogramm der mit 3-EG gespikten 

Testmischung. 

 
Abbildung 31: HPLC-Chromatogramm der mit 3-EG gespikten Testmischung 

 

Wie schon erwähnt, sind die Retentionszeiten Schwankungen unterworfen, allerdings 

ist hier sogar das gesamte Chromatogramm verschoben, denn das erste stärkere Signal 

ist erst bei einer Retentionszeit von 10.2 min zu erkennen. Zusätzlich ist auch das 

Aufspaltungsmuster der Signale bei geringeren tR völlig anders und ebenso die 

Intensitäten. 
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In weiterer Folge wurden einige Oligomere einzeln analysiert. In Abbildung 32 bis 

Abbildung 34 sind die Chromatogramme von EG, 2-EG und 3-EG dargestellt. 

 
Abbildung 32: HPLC-Chromatogramm von EG. Peak 

bei tR von ca. 13 min 

 
Abbildung 33: HPLC-Chromatogramm von 2-EG. 

Peaks bei tR von ca. 6.5 min und ca. 9 min 

 

Abbildung 34: HPLC-Chromatogramm von 3-EG. Peak bei tR von 9.134 min 

 

Es ist deutlich zu sehen, daß der Response signifikant niedriger ist als bei der 

Testmischung. Da niedermolekulare Ethylenglykole stark hydrophil sind, kann es sein, 

daß die Hydrathülle nicht vollständig verdampft wird, was dazu führt, daß sie für den 

ELSD fast „unsichtbar“ werden.
13

 Außerdem ist auf Grund der variierenden 

Retentionszeiten anzunehmen, daß die verwendete Säule und die Meßparameter für 

die Analyse der Modellmischung nicht sehr gut geeignet sind. Es war nicht möglich, 

das Analysensystem in Hinblick auf die vorliegende Problemstellung zu optimieren, 

da das Gerät für Analysen in der Arbeitsgruppe Jordis laufend gebraucht wurde. Um 

die HPLC des Bereichs Makromolekulare Chemie für eine Gradientenelution 
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einsetzen zu können, wurde versucht, die Glykole durch Derivatisierung UV-aktiv zu 

machen. 

3.5 Derivatisierung zur UV-Aktivierung 

Vollmer et al.
32

 und Gupta et al.
33

 beschreiben die Derivatisierung von Ethylenglykol 

mit Benzoylchlorid zur anschließenden quantitativen Analyse mittels HPLC. 

Nitschke und Huber
34

 versuchten erfolgreich mit Phenylisocyanat derivatisierte 

Polyethylenglykole und Polyethylenglykolether sowohl mittels RP-HPLC als auch 

mittles NP-HPLC zu analysieren. Bei ihren Untersuchungen beschränkten sie sich 

jedoch auf PEG mit <20 Monomereinheiten. 

Bei ihren Untersuchungen zum biologischen Abbau von PEG und PPG haben Zgola-

Grzeskowiak et al.
35

 extrahierte Ethylenglykole auch mit Phenylisocyanat derivatisiert. 

Sie kamen zu ähnlichen Ergebnissen wie Nitschke und Huber
34

, allerdings 

beschränkten sie sich auf Molmassen unter 546 Da. 

Sun et al.
36

 beschreiben in ihrer Arbeit die Trennung von PEG mit Molmassen von 

400 Da bis 2000 Da. Für die Analysen wurden die PEGs mit Dinitrobenzoat 

derivatisiert und anschließend auf einer Ammino NP-HPLC Säule getrennt. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Derivatisierung mit Benzoylchlorid 

beziehungsweise Phenylisocyanat untersucht. 

3.5.1 Derivatisierung mit Benzoylchlorid 
PEG 400 wurde in Anlehnung an Arbeitsvorschriften

32,33
 zur Derivatisierung von 

Ethylenglykol mit Benzoylchlorid in einem Gemisch von Hexan und 8M NaOH in der 

Kälte umgesetzt. 
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Die Reaktion wurde durch Zugabe einer Glycinlösung gestoppt und die Hexanphase 

aufgearbeitet. 

Der so gewonnene Feststoff wurde in deuteriertem Methanol gelöst und ein 

NMR-Spektrum aufgenommen. Ebenso wurden Spektren von den Edukten 

aufgenommen. Abbildung 35 zeigt das 
1
H-NMR von PEG 400 (rot) und den 

Derivatisierungsprodukten (blau). 

 
Abbildung 35: 

1
H-NMR von PEG 400 (rot) und den Produkten der Derivatisierung (blau) 

 

Wie man gut sehen kann, ist in dem wie oben beschrieben gewonnenen Produkt kein 

Signal der –CH2-CH2- Einheiten von PEG 400 zu sehen, sondern nur Benzoylchlorid 

und dessen Reaktionsprodukt mit Glycin. Die in der Literatur beschriebene 

Derivatisierung wurde mit Ethylenglykol durchgeführt. Es ist anzunehmen, daß 

derivatisiertes PEG400 aufgrund der vorhandenen Etherbindungen viel stärker 

hydrophil ist und daher nicht in die Hexanphase wechselt. Auf Versuche, die Derivate 

aus der wäßrigen Phase zu isolieren, wurde verzichtet. 

3.5.2 Derivatisierung mit Phenylisocyanat 
Diethylenglykol, PEG400 und PEG6000 wurden nach verschiedenen 

Arbeitsvorschriften
34,35,37

 mit Phenylisocyanat umgesetzt. 
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In den oben angegebenen Stellen wird als Lösungsmittel Methylenchlorid oder 

Chlorbenzol verwendet. Da die Derivatisierung aber bei Temperaturen über 40°C 

stattfindet, wurde statt Methylenchlorid (Siedepunkt 40°C) Chloroform mit einem 

Siedepunkt von 62°C verwendet. Als Katalysator wurde Natriumacetat zugesetzt. 

Nach 3 h Erhitzen bei 60°C wurde das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt 

und das Reaktionsgemisch analysiert. Die Reaktions-DCs der Umsetzung von 2-EG 

(LM: PE:EE = 3:1) sind in Abbildung 36 zu sehen. 

 
Abbildung 36: DC der Reaktionsmischung von 2-EG und Phenylisocyanat in Chloroform (links) und 

Chlorbenzol (rechts) in PE:EE = 3:1 

 

Es zeigt sich, daß in Chlorbenzol 3 (Rf = 0.15, 0.32 und 0.42) und in Chloroform. 4 

Produkte (Rf = 0.15, 0.32, 0.42 und 0.67) unter UV-Bestrahlung zu sehen sind. 

Das Reaktionsgemisch wurde auch mittels RP-HPLC untersucht. Die RP-HPLC 

Analysen wurden auf einem Hewlet Packard Series 1100 mit einer XTerra MS C18 

5 µm Säule mit dem in Tabelle 14 angeführten Gradienten durchgeführt. 
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Tabelle 14: verwendeter Laufmittelgradient 

Zeit [min] % Acetonitril % Wasser 

10 20 80 

20 25 75 

30 30 70 

35 5 95 

 

Die Chromatogramme der Reaktionsgemische, in denen 4 beziehungsweise 5 Peaks zu 

erkennen sind, sind in Abbildung 37 dargestellt. 

 
Abbildung 37: RP-HPLC von Phenylisocyanat (oben) und den Reaktionsprodukten in CHCl3 (mitte) und 

C6H6Cl (unten) 

 

Der Peak bei 16.0 min ist überschüssiges Phenylisocyanat und bei dem Peak bei 

19.7 min handelt es sich um ein Zersetzungsprodukt von Phenylisocyanat, das auch 

schon im Edukt vorhanden ist. Der Peak bei 14.7 min, der nur in Chloroform auftritt, 

ist dadurch zu erklären, daß Chloroform Alkohole als Stabilisator zugesetzt werden 

und diese ebenfalls mit dem Phenylisocyanat reagieren. Bei den Peaks bei 17.1 und 

19.4 könnte es sich um mono- und disubstituierte Derivate handeln. 

Eine säulenchromatographische Isolierung der Produkte auf einer mit Kieselgel 

gefüllten präparativen Säule und einem Gemisch von PE und EE (3:1) als Laufmittel 

war nicht möglich, obwohl laut DC eine Auftrennung gelingen sollte. 
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Analog zu 2-EG wurde PEG 400 mit Phenylisocyanat in Chloroform und Chlorbenzol 

umgesetzt. Abbildung 38 zeigt das DC des Reaktionsgemisches aus Chlorbenzol mit 

reinem EE als Laufmittel. 

 
Abbildung 38: DC von PEG 400 in Chlorbenzol derivatisiert 

 

Es zeigt sich, daß eine ganze Reihe von UV-aktiven Verbindungen mit fallenden 

Rf-Werten gebildet wurden, was auf die Polydispersität von PEG 400 und auf das 

Vorliegen von mono- und disubstituierten Produkten zurückgeführt werden kann. 

Abbildung 39 zeigt die RP-HPLC Chromatogramme der beiden Reaktionsmischungen. 

 
Abbildung 39: RP-HPLC von der Reaktionsprodukte in CHCl3 (oben) und C6H6Cl (unten) 
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Wiederum erkennt man, daß bei der Verwendung von Chloroform als Lösungsmittel 

ein zusätzlicher Peak (tR = 15.14 min) auftritt, und man sieht den Peak von 

Phenylisocyanat (tR = 16.15 min). Die Peaks bei 16.90 min und 19.1 min könnten von 

mono- und diesubstituierten Derivaten stammen. Deutlich erkennbar ist auch, daß der 

Peak der Reaktionsprodukte breiter ist als der bei der Umsetzung von 2-EG. 

Das derivatisierte PEG 400 wurde mittels GPC analysiert und mit underivatisertem 

PEG 400 vergleichen (Abbildung 40). Die Molmassen in Tabelle 15 sind nur relative 

Molmassen, da zur Kalibration Polystyrol verwendet wurde. 

 
Abbildung 40: GPC von derivatisierten PEG 400 (schwarz) und underivatisierten PEG 400 in THF 

 
Tabelle 15: Retentionszeiten von PEG400 und derivatisiertem PEG 400 

 PEG 400 PEG 400 derivatisiert 

Peak RV [ml] 25.637 29.570 26.293 27.187 27.710 29.670 

Mn [Daltons] 413 51 611 220 130 47 

Mw [Daltons] 546 53 1206 226 136 49 

Mz [Daltons] 714 54 4146 232 140 50 

Mp [Daltons] 538 48 370 218 158 45 

Mw / Mn 1.320 1.026 1.973 1.025 1.042 1.023 

 

Es zeigt sich, daß der Peak der Derivate deutlich zu kleineren Molmassen verschoben 

ist und eine bimodale Verteilung hat. Das Plateau vor dem Peak deutet auf die 

Anwesenheit von nicht derivatisiertem PEG 400 hin. 

PEG 6000 wurde ebenfalls mit Phenylisocyanat in Chlorbenzol derivatisiert (Ansatz 

1). Zusätzlich wurde auch versucht, es ohne Lösungsmittel in Phenylisocyanat 

umzusetzen (Ansatz 2). 
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Auf den Reaktions-DCs war kein Produkt zu erkennen, ebenso bei der Untersuchung 

von Ansatz 1 mittels HPLC. Die HPLC-Analyse zeigte bei Ansatz 2 (Abbildung 41) 

neben dem Signal von Phenylisocyanat (tR = 16.2 min) ein starkes Signal bei 19.9 min 

und einige kleine Signale, die von mono- oder disubstituierten Glykolen stammen 

könnten. 

 
Abbildung 41: RP-HPLC der Produkte von Ansatz 2 

 

Auf weitere Versuche, oligomere Glykole vollständig in disubstituierte Derivate 

umzuwandeln, wurde aus Zeitgründen verzichtet. 

4 Untersuchungen von galvanischen Bädern 

Die Zusammensetzung des in dieser Arbeit verwendeten galvanischen Bades, aus dem 

die Abbauprodukte isoliert werden sollten, ist Tabelle 16 zu entnehmen. 

Tabelle 16: Zusammensetzung des galvanischen Elektrolyten 

Substanz Einwaagen 

ZnSO4∙7H2O 230 g/l 

Cr(OH)SO4 58 g/l 

Na2SO4∙10H2O 136 g/l 

PEG 6000 1 g/l 
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Mit Schwefelsäure wurde ein pH von 2 eingestellt, welcher innerhalb von ein paar 

Tagen auf 2.2 stieg und dann konstant blieb. 

4.1 Isolierung der Abbauprodukte 

In der Literatur
32,34,35,38,39

 werden zur Isolierung von PEG und PEG-Abbauprodukten 

Flüssig-Flüssig-Extraktion (zum Beispiel mit CHCl3) und Festphasenextraktion (zum 

Beispiel mit PS-DVB oder ODS) beschrieben. Festphasenextraktion kommt bei der 

vorliegenden Problemstellung auf Grund des hohen Metallsalz- und Säuregehalts des 

Elektrolytbades nicht in Frage. Untersucht wurde einerseits eine Isolierung der 

Produkte nach Neutralisation, andererseits eine Flüssig-Flüssig-Extraktion mit 

Methylenchlorid ohne vorherige Neutralisation. 

4.1.1 Isolierung mit Neutralisation 
Theoretisch wäre ein System aus kationischen und anionischen Ionenaustauschern zur 

Neutralisation und Abtrennung der Metallsalze geeignet, man würde aber eine sehr 

große Menge an Ionentauscherharz benötigen. Abgesehen davon kommen als 

Abbauprodukte auch organische Säuren in Frage, welche durch den Ionentauscher 

ebenfalls entfernt werden würden. Daher wurde mit Natronlauge neutralisiert, wobei 

Chrom und Zink als Hydroxide ausfallen. Lediglich Natriumsulfat bleibt zurück, was 

bei den meisten Analysen nicht stören sollte.  

Der bei der Neutralisation entstehende Niederschlag wurde durch Zentrifugieren 

abgetrennt und der Überstand am Rotationsverdampfer eingeengt. 

Ein Teil der so vorbereiteten Probe wurde mit Wasser versetzt, mittels Spritzenfilter 

filtriert und auf der GPC analysiert. Wie in Abbildung 42 zu sehen ist, gibt es nur 

einen großen Peak.  
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Abbildung 42: GPC-Chromatogramm des Überstandes des neutralisierten Testbades 

 

Da der Peak viel zu groß ist, um der Menge der maximal vorhandenen Probe zu 

entsprechen, wurde vermutet daß es sich um Na2SO4 handeln könnte. Daher wurde ein 

Chromatogramm von Na2SO4 gemessen, das in Abbildung 43 zu sehen ist. 

Abbildung 43: GPC-Chromatogramm von Na2SO4 in H2O 

 

Da nach der Größe inklusive der Hydrathülle aufgetrennt wird, können Ionen mit 

großer Hydrathülle in dem selben Bereich wie die Probe kommen, wie hier deutlich zu 

sehen ist. Die Detektion erfolgt mittels Brechungsindexdetektor. Mit einem UV-

Detektor, der auch unterhalb von 200 nm messen kann, sollte man zwischen Na2SO4 
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und der Probe unterscheiden können, da Na2SO4 nicht UV-aktiv ist, Glykole aber 

zumindest eine leichte Absorption unter 200 nm haben. 

Um alle Salze zu entfernen, wurde auch eine Extraktion mit Tetrahydrofuran (THF) 

untersucht. 

Dazu wurde das galvanische Bad mit konzentrierter Natronlauge (kalt gesättigt) unter 

kräftigem Rühren neutralisiert. Der pH-Wert wurde mittels pH-Elektrode gemessen 

und so lange Natronlauge zugetropft, bis die Lösung neutral war. Während der 

Neutralisation fallen Zink und Chrom als grauer Niederschlag aus. Anschließend 

wurde der Niederschlag abfiltriert und das Filtrat am Rotationsverdampfer zur 

Trockene eingeengt. Sowohl der Rückstand als auch der Niederschlag wurden 

mehrmals mit Tetrahydrofuran (THF) extrahiert. Dazu wurde der Feststoff in etwa 

250 ml THF mit einem Turborührer aufgeschlämmt und abfiltriert. Die Filtrate wurden 

vereinigt und am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt, um die extrahierten 

Abbauprodukte zu erhalten. 

Es zeigte sich, daß diese Methode gut funktionierte, wenn man 1 l eines frischen 

Bades, das 1 g PEG enthält, extrahiert. Es konnte auf diese Weise etwa 95% des 

vorhandenen PEG 6000 wiedergefunden werden. 

Eine Alternative ist, daß man den Niederschlag nicht abfiltriert, sondern die 

Suspension zentrifugiert, die überstehenden Lösungen immer wieder dekantiert, und 

die vereinigten Extrakte am Rotationsverdampfer zur Trockene einengt. Da die 

Filtrationen sehr lange dauern und die Gefahr sehr groß ist, daß feine Partikel ins 

Filtrat gelangen, ist diese Methode zu bevorzugen. 

4.1.2 Isolierung ohne Neutralisation 
Polyethylenglykol ist in geringen Mengen auch in Methylenchlorid löslich. Da es 

jedoch bedeutend besser in Wasser löslich ist, wurde mit einem Perforator extrahiert, 

anstatt mit einem Scheidetrichter auszuschütteln. Dazu wurden 50 ml eines 

galvanischen Bades in einen Perforator gefüllt und mit 250 ml Methylenchlorid über 

Nacht extrahiert (Abbildung 44). Nach dem Abkühlen wurde das Methylenchlorid am 

Rotationsverdampfer auf zirka 50 ml eingeengt. Nun wurden etwa 20 ml Wasser 

hinzugefügt und das Methylenchlorid fertig abgezogen. Das Wasser wurde 
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portionsweise in einen 25 ml Kolben überführt und am Rotationsverdampfer zur 

Trockene eingeengt. 

 
Abbildung 44: Versuchsaufbau zur kontinuierlichen Extraktion mit Methylenchlorid 

 

Bei der Extraktion von 50 ml eines unbenutzten Elektrolytbades mit einem Gehalt von 

50 mg PEG 6000 wurden 48 mg wiedergefunden. Bei der Extraktion von Bädern mit 

der Modellmischung (50 mg in 50 ml) ergab sich eine Wiederfindungsrate zwischen 

80 und 95%. Es ist anzunehmen, daß die Verluste auf den Verbleib niedermolekularer 

Glykole in der wäßrigen Phase zurückzuführen sind. 

Die Extrakte wurden mittels Atomabsorptionsspektroskopie (AAS) auf den Gehalt an 

Chrom- und Zinkionen untersucht. Es zeigte sich, daß der Gehalt unter 1% liegt, die 

genauen Werte sind Tabelle 17 zu entnehmen. 

Tabelle 17: Metallionengehalt verschiedener CH2Cl2-Extrakte laut AAS 

Gehalt an  Probe 1 Probe 2 Probe 3 

Zink 0.25% 0.92% 0.17% 

Chrom 0.11% 0.10% 0.39% 

 

Vergleicht man das RP-HPLC-Chromatogramm der Modellmischung (Abbildung 29) 

mit dem Chromatogramm (Abbildung 45) des Methylenchloridextraktes, so erkennt 

man, daß sich diese sehr ähnlich sind. 
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Abbildung 45: RP-HPLC-Chromatogramm der mittels 

CH2Cl2 extrahierten Modellmischung 

 
Abbildung 29: RP-HPLC-Chromatogramm der 

Modellmischung 

 

Nach der Extraktion kann man jedoch zwei Peaks bei 5.53 min und bei 6.045 min 

erkennen. Dies könnte zwar auf rein meßtechnische Effekte zurückzuführen sein (die 

Probleme bei der RP-HPLC-Analyse wurden ja bereits früher beschrieben), es könnte 

sich aber auch um Abbauprodukte handeln. Die Hitze und die sauren Bedingungen 

während der Extraktion könnten zu einem leichten oxidativen Abbau führen. Um dies 

zu überprüfen, wurde ein frischer Elektrolyt mit PEG 6000 versetzt und einer 

fünftägigen Extraktion unterzogen. Das RP-HPLC-Chromatogramm des 

Methylenchloridextraktes ist in Abbildung 46 zu sehen. 
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Abbildung 46: RP-HPLC-Chromatogramm des mit CH2Cl2 extrahierten frischen Elektrolyten 

 

Es sind deutliche Peaks ähnlich wie wie bei der extrahierten Modellmischung zu 

erkennen. 

Obwohl PEG auch im Sauren als thermisch relativ stabil gilt, scheint dies in den stark 

sauren Elektrolytlösungen nicht der Fall zu sein. Daher wurden Untersuchungen zur 

Stabilität in sauren Elektrolyten bei erhöhter Temperatur angestellt. 

4.2 Thermische Stabilität von PEG 6000 im Elektrolyten 

Ein Elektrolytbad (1 g/l PEG 6000) wurde auf 65°C unter Luftzutritt erhitzt. Es wurde 

ein Dreihalskolben mit Intensivkühler, Thermometer und Hahn mit Preßluftanschluß 

verwendet. Der Luftstrom wurde mittels Bubbler nach dem Intensivkühler überprüft. 

Die Zeiten, zu denen Proben gezogen wurden, sind Tabelle 18 zu entnehmen. 
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Tabelle 18: Zeiten der Probenentnahme nach Beginn 

Probe Zeit [h] Proben-Nr GPC 

1 0 153 

2 2 154 

3 4 155 

4 6 156 

5 24 157 

6 48 158 

 

Die so gealterten Proben wurden mit Methylenchlorid extrahiert und die Extrakte 

mittels GPC (Abbildung 47, Tabelle 19) analysiert. 

 
Abbildung 47: GPC des unterschiedlich gealterten Elektrolytbades 

 
Tabelle 19: Auswertung der GPC Analysen 

Probe 1 2 3 4 5 6 

Mn [Daltons] 3742 2389 1991 1479 727 564 

Mw [Daltons] 6597 5961 5154 3933 2162 1896 

Mz [Daltons] 8765 8611 7865 6630 3862 3613 

Mp [Daltons] 5765 7196 6767 5636 2306 2223 

Mw / Mn 1.763 2.495 2.588 2.660 2.974 3.365 

 

Es ist zu sehen, daß die Molmasse über die Zeit stark abnimmt und der 

Polydispersitätsindex (Mw/Mn) ebenso deutlich zunimmt. Innerhalb von zwei Tagen 

thermischer Belastung ist das Gewichtsmittel der Molmasse auf unter ein Drittel 

abgesunken. Dies zeigt, daß auch ohne angelegte Spannung PEG im sauren 

Elektrolytbad thermisch sehr instabil ist. 
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4.3 Analyse gebrauchter Bäder 

Da die galvanischen Metallabscheidungen in einer parallel zu dieser Diplomarbeit 

laufenden Dissertation
40

 am Institut für Chemische Technologien und Analytik im 

Fachbereich Elektrochemie nur im Labormaßstab durchgeführt wurden, war die 

Probenmenge bei Bädern mit definierter „Vorgeschichte“ (Temperatur, Zeit, 

Stromdichte) auf 50 ml begrenzt. In größeren Mengen standen nur industriell 

gebrauchten Bädern aus einer Versuchsanlage zur Bandbeschichtung von Stahlblechen 

zur Verfügung. Die genauen Prozeßparameter sind nicht bekannt, jedoch sind diese 

Bäder deutlich stärker belastet als die im Labormaßstab anfallenden Elektrolytbäder. 

Obwohl die Extraktion mit THF im Litermaßstab gut funktionierte, traten bei den 

50 ml-Proben Probleme auf. Es wurden sechs gebrauchte Bäder extrahiert, jedoch 

konnten sie nicht gravimetrisch analysiert werden, da zu viel Niederschlag in die 

Extrakte gelangte. Trotz mehreren Lagen Filterpapier trat immer wieder etwas 

Niederschlag durch den Filter oder unter dem Filter hindurch in das Filtrat. Obwohl 

kleinere Büchnertrichter zum Filtrieren verwendet wurden, war der Filterkuchen 

deutlich niedriger als im Großversuch. Da der Filterkuchen aber selber als Filter wirkt, 

fehlte dessen Filterwirkung. Durch das wiederholte Aufschlämmen und Abfiltrieren 

addierte sich die Menge an Niederschlag in der zur Analyse vorbereiteten Probe. 

Daher wurde nach anderen Methoden zur Isolierung gesucht. Eine untersuchte 

Alternative war, den Niederschlag mittels Soxhlettextraktion zu extrahieren, da 

Soxhletthülsen wesentlich dicker als normales Filterpapier sind. Zwar gelangte kein 

Niederschlag durch die Soxhletthülse, jedoch stellt sich heraus, daß sich der 

Niederschlag absetzt, zu einem für das Lösungsmittel kaum durchdringbaren Klumpen 

wird und daher keine Extraktion stattfindet. Nur durch Zentrifugieren konnte 

schlußendlich der Niederschlag sauber abgetrennt werden. 

Die mit der Modellmischung erprobten Isolationmethoden wurden, um ihre Effizienz 

vergleichen zu können, mit dem industriell gebrauchten Bad unbekannter 

Vorgeschichte durchgeführt, da dieses Bad eine sehr hohe Konzentration an 

Abbauprodukten haben sollte. 
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4.3.1 Vergleich der Methoden zur Isolierung der Abbauprodukte 
Die auf unterschiedliche Weise aus einem industriell gebrauchten Bad isolierten 

Produkte wurden silyliert und gaschromatographisch analysiert. Abbildung 48 zeigt 

das GC-FID-Chromatogramm eines gebrauchten Bades, das mit Methylenchlorid 

extrahiert wurde, und Abbildung 49 das selbe Bad, das nach Neutralisation mit THF 

extrahiert wurde. Das Chromatogramm des Bades, das nur neutralisiert und die 

überstehende Lösung am Rotationsverdampfer zur Trockene eingeengt wurde, sieht 

man in Abbildung 50. 

Abbildung 48: GC-Chromatogramm eines mit CH2Cl2 extrahierten gebrauchten Bades 
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Abbildung 49: GC-Chromatogramm eines mit THF nach Neutralisation extrahierten gebrauchten Bades 
 

Abbildung 50: GC-Chromatogramm eines Überstandes nach Neutralisation 
 

Das Chromatogramm des Methylenchlorid-Extraktes ist durch ein geringes Rauschen 
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Retentionszeiten mit jenen der Oligomeren in der Modellmischung (Tabelle 9 auf 

Seite 46), so sieht man, daß im Chromatogramm des Methylenchloridextraktes kein 

Peak von EG zu finden ist. Dies ist höchstwahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß 

diese sehr polare Verbindung mit Methylenchlorid aus dem wäßrigen Elektrolyten 

nicht gut isoliert werden kann. Die Peaks bei tR = 6.05, 9.63, 13.21, 15.51, 18.58, 

20.16 und 22.58 min könnten von Oligomeren der Kettenlänge 2-8 stammen, eine 

eindeutige Zuordnung ist aber nicht möglich. 

Das THF-Extrakt weist besonders viele Peaks und insbesonders unterhalb von tR = 

10 min sehr intensive Peaks auf. Die Peaks mit einer Retentionszeit von 9.89, 13.03, 

15.76, 18.20, 20.40, 22.40 und 24.93 min sind auf Grund der guten Übereinstimmung 

mit den Retentionszeiten der Modellmischung Triethylenglykol bis Nonaethylenglykol 

eindeutig zuordenbar. Auch Mono- und Diethylenglykol sind in diesem Extrakt 

enthalten. 

Die geringste Anzahl an Peaks findet man bei der Analyse des Überstandes. Es können 

die Peaks mit einer Retentionszeit von 2.68, 6.39, 9.98, 13.12, 15.86 und 18.31 min 

den Glykolen bis zum Hexaethylenglykol eindeutig zugeordnet werden. Die einzelnen 

Ethylenglykolpeaks treten noch deutlicher hervor als beim THF-Extrakt. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, daß, auch wenn mittels GC-FID nur die 

oligomeren Glykole identifiziert werden können, die industriell gebrauchten Bäder 

zahlreiche niedermolekulare Abbauprodukte enthalten. 

Drei aus dem gleichen gebrauchten Bad unterschiedlich isolierten Produktmischungen 

wurden auch mittels GC-MS untersucht. Abbildung 51 zeigt das GC-MS eines Bades, 

das kontinuierlich mit Methylenchlorid für ca. 20 Stunden extrahiert worden war, 

Abbildung 52 das Chromatogramm des THF-Extraktes nach Neutralisation, und 

Abbildung 53 das GC-MS des Überstandes. 
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Abbildung 51: GC-MS des Methylenchloridextraktes 
 

 
Abbildung 52: GC-MS des mit THF nach Neutralisation extrahierten Bades 
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Abbildung 53: GC-MS eines Überstandes nach Neutralisation  
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geringere Anzahl an Peaks, die Methode ist also deutlich weniger empfindlich. Ein 

Teil der Signale kann aber dafür eindeutig zugeordnet werden. Einen Überblick über 

die identifizierten Produkte zeigt Tabelle 20. 
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Hexaethylenglykol  17.90 X   

Glykolsäure  4.18   X 

Oxalsäure 4.02 X X X 

O
O

OH  
3.57 X   

M = 242 g/mol  5.37   X 

M = 731 g/mol  6.32  X  
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zeigt, daß als Primärprodukte Formiate gebildet worden waren. Daß generell keine 

Ester gefunden wurden, liegt daran, daß diese im sauren wäßrigen System sehr rasch 

hydrolysiert werden. Die Tatsache, daß keine Aldehyde detektiert wurden, kann 

einerseits auf die Oxidationsempfindlichkeit dieser Verbindungsklasse und 

andererseits auf die hohe Flüchtigkeit von Acetaldehyd zurückgeführt werden. 

Es zeigt sich auch, daß sich im Methylenchloridextrakt die meisten Abbauprodukte 

nachweisen lassen, insbesondere die oligomeren Ethylenglykole, die mit den beiden 

anderen Methoden nicht in ausreichender Menge aus dem Bad isoliert werden 

konnten, um sie mittels GC-MS nachzuweisen. Daß im Gegensatz zu den GC-FID-

Analysen nun auch EG nachweisbar war, lag vermutlich an der Alterung des Bades 

zwischen den Analysen. Da die beim Abbau während der Lagerung gebildeten 

Glykole kaum oxidiert werden, konnten sie sich anreichern. Das Fehlen der höheren 

Oligomere im THF-Extrakt und im Überstand ist auf die geringere Empfindlichkeit 

der GC-MS zurückzuführen. In der Analyse des Überstandes ließ sich Glykolsäure 

nachweisen, was bei den beiden anderen Methoden nicht der Fall war. Vermutlich ist 

die Glykolsäure so hydrophil, daß sie mit organischen Lösungsmitteln wie THF oder 

Methylenchlorid nicht extrahierbar ist. Die Organolösbarkeit von Oxalaten ist 

hingegen so gut, daß diese Säure mit allen Methoden isoliert werden konnte. 

Da die meisten oxidierten Abbauprodukte in CH2Cl2 nachweisbar waren und auch die 

Extraktion der Glykole ausreichend gut funktionierte, wurde diese Isolationsmethode 

für die weiteren Untersuchungen gewählt. 

4.3.2 GPC-Analyse 
Ein galvanisches Bad, das bei Raumtemperatur mit 105 A/dm

2
 für 28 min belastet 

wurde, wurde nach der Abscheidung mit CH2Cl2 extrahiert und mit dem Extrakt eines 

frischen Bades verglichen (Abbildung 54, Tabelle 21). 



Allgemeiner Teil  77 

 
Abbildung 54: GPC eines galvanischen Bades vor (schwarz) und nach (grün) Elektrolyse mit 105 A/dm

2
 

 
Tabelle 21: Retentionszeiten und Molmassenzuordnung 

 Vor Elektrolyse Nach Elektrolyse 

Peak RV [ml] 16.530 16.700 

Mn [Daltons] 2231 598 

Mw [Daltons] 5428 4310 

Mz [Daltons] 12564 9486 

Mp [Daltons] 5370 4647 

Mw / Mn 2.433 7.206 

 

Es zeigt sich sehr deutlich, daß auch in der kurzen Zeit ein Abbau stattgefunden hat. 

Nicht nur, daß das Gewichtsmittel um über 20% abgenommen hat, auch der 

Polydispersitätsindex ist auf fast das Dreifache gestiegen. Die starke Peak-

verbreiterung zeigt, daß der Abbau statistisch verteilt auf der gesamten Kettenlänge 

stattfindet. 

In einem Versuchsaufbau wurde die Kathode und Anode mittels einer Nafionmembran 

getrennt. Aufgrund des nun wesentlich höheren Widerstandes ist die Stromdichte 

deutlich geringer. Die Abscheidung erfolgte bei Raumtemperatur für 30 min bei 

durchschnittlich 280 mA/dm
2
 und danach nochmals für 100 min bei durchschnittlich 

415 mA/dm
2
. In  Abbildung 55 und Tabelle 22 sind die Ergebnisse der Analyse der 

Methylenchloridextrakte des Kathoden- beziehungsweise Anodenbereichs dargestellt. 
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Abbildung 55: GPC der Kathodenseite (schwarz) und Anodenseite (grün) eines galvanischen Bades 

 
Tabelle 22: Retentionszeiten und Molmassenzuordnung 

 Vor Elektrolyse Kathode Anode 

Peak RV [ml] 16.530 16.551 16.764 

Mn [Daltons] 2231 1464 1311 

Mw [Daltons] 5428 4917 4429 

Mz [Daltons] 12564 9327 9830 

Mp [Daltons] 5370 5272 4434 

Mw / Mn 2.433 3.357 3.376 

 

Es zeigt sich, daß auf der Anodenseite der Molmassenabbau etwas schneller von 

statten geht als auf der Kathodenseite. Ebenso ist der Polydispersitätsindex auf der 

Anodenseite leicht höher. Im Vergleich zu einem ungebrauchten Bad sank Mw um 

9.4% auf der Kathoden- und um 18.4% auf der Anodenseite, während der 

Polidispersitätsindex Mw/Mn auf der Kathodenseite um 38.0% und auf der Anodenseite 

um 38.8% stieg. 

4.3.3 GC-MS-Analyse 
Das schon zuvor mittels GPC untersuchte Bad (RT, 105 A/dm

2
, 28 min) wurde mit 

GC-MS analysiert (Abbildung 56, Tabelle 23). 
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Abbildung 56: GC-MS eines galvanischen Bades am Anfang (schwarz) und am Ende (grün) der Elektrolyse mit 

105 A/dm
2
 

 
Tabelle 23: Substanzzuordnung zu Retentionszeiten 

Retentionszeit [min] Substanz 

3.2 EG 

4.0 Oxalsäure 

4.9 Tris(trimethylsilyl)amin 

6.4 2-EG 

9.9 3-EG 

12.9 4-EG 

15.5 5-EG 

17.9 6-EG 

20.4 7-EG 

 

Es zeigt sich, daß schon von Anfang an kurzkettige Oligomere und auch Oxalsäure 

vorhanden sind, nach der Elektrolyse aber größere Mengen an 3-EG bis 8-EG zu 

finden sind. Ein deutlicher Anstieg der Menge an niedermolekularen Oxidations-

produkten konnte nicht festgestellt werden, was an der kurzen Elektrolysezeit und der 

relativ geringen Menge an gelöstem Sauerstoff im Bad liegen könnte. 

Auch die Methylenchloridextrakte des Kathoden- und Anodenbades wurden mit 

GC-MS untersucht (Abbildung 57, Tabelle 24). 
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Abbildung 57: GC-MS der Kathodenseite (rot) und Anodenseite (schwarz) eines galvanischen Bades 

 
Tabelle 24 

Retentionszeit [min] Substanz 

3.2 EG 

4.0 Oxalsäure 

4.9 Tris(trimethylsilyl)amin 

6.4 2-EG 

9.9 3-EG 

12.9 4-EG 

15.5 5-EG 

17.9 6-EG 

20.4 7-EG 

 

Es läßt sich kein großer Unterschied zwischen Kathodenseite und Anodenseite 

feststellen. Es scheint lediglich so, daß auf der Kathodenseite mehr Oligomere im 

Bereich von Tri- bis Oktaethylenglykol vorhanden sind, als auf der Anodenseite. Auf 

keiner Seite ist ein auffällig höherer Wert an Oxidationsprodukten zu verzeichnen. Der 

geringere Anteil an Oligomeren auf der Anodenseite könnte darauf zurückzuführen 

sein, daß diese Produkte durch anodische Oxidation sehr rasch zu auch bei 

Raumtemperatur flüchtigen Verbindungen wie Acetaldehyd oder Kohlendioxid 

abgebaut werden. 

4.3.4 RP-HPLC-Analyse 
Das Bad (RT, 105 A/dm

2
, 28 min), das schon mit GPC und GC-MS untersucht wurde, 

wurde auch mittels RP-HPLC analysiert (Abbildung 58). 
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Abbildung 58: RP-HPLC eines galvanischen Bades vor (links) und nach (rechts) Elektrolyse mit 105 A/dm

2
 

 

Im Gegensatz zur Analyse mittels GPC kann hier keine gesicherte Aussage getroffen 

werden. Die Retentionszeit des eingesetzten PEG 6000 ist nach der Elektrolyse fast 

ident und es ist keine signifikante Peakverbreiterung zu sehen. Die Grundlinie des 

Bades ist sehr verrauscht, es sind aber einige kleine Peaks bei tR um 10 min zu 

erkennen. Dabei könnte es sich um geringe Anteile an Oligomeren mittlerer Molmasse 

handeln. 

Ebenso wurden die mit CH2Cl2 extrahierten kathodischen und anodischen Bäder 

analysiert (Abbildung 59). 



Allgemeiner Teil  82 

  
Abbildung 59: RP-HPLC eines galvanischen Bades von der Anodenseite (links) und Kathodenseite (rechts) 

 

Wiederum haben die Peaks gleiche Form und die Retentionszeiten sind innerhalb des 

üblichen Schwankungsbereichs der RP-HPLC. 

Da die Menge an Abbauprodukten, die aus Labormaßstabbädern extrahiert werden 

kann, sichtlich nicht groß genug ist, um sie mittels RP-HPLC nachzuweisen, wurde ein 

industriell gebrauchtes Bad mit Methylenchlorid extrahiert und mittels RP-HPLC 

analysiert (Abbildung 60). Zum Vergleich ist auch das Chromatogramm der 

extrahierten Modellmischung dargestellt. 
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Abbildung 60: HPLC-Chromatogramm der mittels 

CH2Cl2 extrahierten Abbauprodukte 

 
Abbildung 45: RP-HPLC-Chromatogramm der mittels 

CH2Cl2 extrahierten Modellmischung 

 

Auch wenn mittels RP-HPLC auf Grund der schon erwähnten meßtechnischen 

Probleme keine eindeutige Aussage getroffen werden kann, so sind doch ohne Zweifel 

im industriell gebrauchten Bad zahlreiche Abbauprodukte nachweisbar. Die sehr 

starke Verbreiterung des PEG 6000-Signals und die vielen neuen Signale im mittleren 

Molmassenbereich zeigen deutlich den starken Abbau von PEG. Bei den Peaks bei 

6.05 min und bei 6.48 min handelt es sich um Abbauprodukte von Polyethylenglykol, 

die auch schon im Extrakt der Modellmischung gefunden wurden, nur daß die Signale 

jetzt sehr intensiv sind. Aufgrund der Ergebnisse der Analysen mittels GC-MS ist 

anzunehmen, daß es sich hierbei um organische Säuren handelt. Daher wurden auch 

Oxalsäure und Glykolsäure mit RP-HPLC untersucht (Abbildung 61, Abbildung 62). 
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Abbildung 61: HPLC-Chromatogramm von Oxalsäure 

 
Abbildung 62: HPLC-Chromatogramm von 

Glykolsäure 

 

Man erkennt teilweise wiederum die schlechte Grundlinie. Allerdings sieht man auch 

sehr schön, daß die untersuchten Säuren genau in dem Bereich kommen, wo auch die 

Abbauprodukte der Elektrolytbäder auftauchen. Eine eindeutige Identifizierung der 

Abbauprodukte ist mit dieser Methode nicht möglich. Die Wahrscheinlichkeit, daß im 

Extrakt große Mengen an niedermolekularen Säuren enthalten sind, ist aber sehr hoch, 

auch wenn die hohe Intensität der Signale teilweise darauf zurückzuführen sein 

könnte, daß einige Säuren bei der Detektion als Feststoffe vorliegen. 

4.4 Direktanalyse von Bädern mittels TOC 

Mittels Total Organic Carbon (TOC) kann der gesamte Kohlenstoff in einer Probe 

gemessen werden. Um den anorganischen Kohlenstoff zu entfernen, wird zuerst 

angesäuert, um Carbonate zu entfernen, und anschließend mit Stickstoff gespült, um 

gelöstes Kohlendioxid auszutreiben. Das kann aber auch dazu führen, daß leicht 

flüchtige organische Verbindungen ebenfalls ausgetrieben werden. Danach wird der 

gesamte Kohlenstoff zu Kohlendioxid oxidiert. Das kann entweder durch UV-

Bestrahlung nach Zugabe eines Oxidationsmittels oder durch Verbrennen der Probe 

bei ca. 700 – 1000°C im Luft- oder Sauerstoffstrom in Anwesenheit eines Katalysators 

erfolgen. Anschließend wird das gebildete Kohlendioxid mittels Infrarot-

Spektrometrie oder durch Wärmeleitfähigkeitsdetektion, Leitfähigkeitsmessung, 

Coulometrie oder nach Reduktion zu Methan durch Flammenionisationsdetektion 
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bestimmt. Aus dem Kohlendioxidgehalt kann der in der Probe enthaltene 

Gesamtkohlenstoff berechnet werden. 

Zur Ermittlung des TOC-Gehaltes muß die Probe nur verdünnt werden, kann also ohne 

Neutralisation oder Extraktion eingesetzt werden. Die Analysen werden von DI 

Barbara Klatzer beziehungsweise Lylian Sampaio Cordeiro Wagner am Institut für 

Chemische Technologien und Analytik durchgeführt. Dazu wurde die Probe im 

Luftstrom verbrannt und der Gehalt an CO2 wurde mittels Infrarotspektroskopie 

bestimmt. In der ersten Meßserie wurden drei Proben untersucht. Ein Elektrolytbad 

ohne PEG Zusatz, ein Bad mit einem Zusatz von 1 g/l Modellmischung und das 

industriell benutzte Bad (Tabelle 25). 

Tabelle 25: Vergleich des Kohlenstoffgehaltes dreier Bäder 

 

Verdünnung 

[ppm] 

Konzentration 

[ppm] 

"Null-Bad" 

bereinigt 

[ppm] 

Bad ohne PEG 12.3 615 
 

Bad mit Modellmischung 29.5 1475 860 

benutztes Bad mit PEG und 

Abbauprodukten 
13.6 680 65 

 

Es zeigt sich, daß der Kohlenstoffgehalt ziemlich genau bestimmt werden kann, denn 

die 860 ppm passen gut zu 1 g/l PEG 6000, und daß das industriell eingesetzte Bad nur 

noch sehr geringe Mengen an organischen Verbindungen enthält. 

Dieselben Proben, die schon in Kapitel 4.2 in Hinblick auf die thermische Stabilität im 

Elektrolyt untersucht wurden, wurden auch mittels TOC untersucht (Abbildung 63, 

Tabelle 26). 

Tabelle 26: Zeiten der Probenamen und Probenbezeichnungen 

Probe Zeit [h] Proben-Nr GPC Proben-Nr TOC 

1 0 153 147 

2 2 154 148 

3 4 155 149 

4 6 156 150 

5 24 157 151 

6 48 158 152 
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Abbildung 63: Kohlenstoffgehalt des unterschiedlich gealterten Elektrolytbades 

 

Man kann leider keine eindeutige Tendenz erkennen. Der Kohlenstoffgehalt ist nach 

2 h bereits deutlich gesunken, steigt dann aber wieder an. Dies ist wahrscheinlich auf 

die Verdunstung von Wasser zurückzuführen. Da die Proben nur erhitzt wurden und 

somit kein Einbau in eine galvanische Schicht möglich ist, kann das Sinken den 

Kohlenstoffgehaltes nur auf einen Abbau zu leicht flüchtigen Verbindungen 

zurückzuführen sein, die durch den übergeleiteten Luftstrom ausgetragen wurden. 

Das Ergebnis der TOC-Analyse der schon mittels GPC (Abbildung 54), und GC-MS 

(Abbildung 56) untersuchten gebrauchten Bäder (RT, 105 A/dm
2
, 28 min) ist in 

Abbildung 64 dargestellt. 
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Abbildung 64: Entwicklung des Kohlenstoffgehaltes während des Abscheidungsprozesses (105 A/dm

2
, RT) 

 

Wie man sieht, steigt der Kohlenstoffgehalt während des Abscheidungsprozesses, was, 

da keine Kohlenstoffquelle zudosiert wurde, nicht möglich ist. Verdunstet allerdings 

Wasser, so kann die Konzentration an Kohlenstoff zunehmen. Um diesen Fehler 

auszuschließen, wurde eine Versuchsreihe gestartet, bei der während der Elektrolyse 

fehlendes Wasser laufend ersetzt wurde. Die Bedingungen während dieser Versuchs-

abscheidung finden sich in Tabelle 27 wieder, die Ergebnisse sind in Abbildung 65 

graphisch dargestellt. 

Tabelle 27: Prozeßparameter während der Versuchsabscheidung 

Probennummer Bedingungen 

0 unbenutzt 

1 Für 30‘ auf 70 °C erhitzt  
2 500‘ bei 50 °C 50 A/dm

2 
3 500‘ bei 50 °C 75 A/dm

2 
4 500‘ bei 50 °C 100 A/dm

2 
5 500‘ bei 50 °C 125 A/dm

2 
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Abbildung 65: Entwicklung des Kohlenstoffgehaltes während der Versuchsabscheidung 

 

Diesmal zeigt sich, daß der Kohlenstoffgehalt mit der Zeit abnimmt, und bestätigt die 

Annahme, daß der Anstieg in der vorherigen Versuchsreihe auf verdunstetes Wasser 

zurückzuführen ist. Ebenso ist zu sehen, daß schon kurzes Erhitzen (30 min, 70°C) zu 

einem 0.7%igen Kohlenstoffverlust führt, also auch ohne Stromfluß sehr rasch 

flüchtige Abbauprodukte entstehen. Durch Stromfluß wird dieser Abbau stark 

beschleunigt. Bei der Belastung mit 50 A/dm
2
 gehen 3.15% und bei 75 A/dm

2
 3.84% 

Kohlenstoff verloren. Bei Probe 4 dürfte vergessen worden sein, das Wasser 

aufzufüllen, und bei Probe 6 fehlen schon 15.16% Kohlenstoff. 

Die Veränderung des Kohlenstoffgehaltes an der Anode und Kathode (RT, 30 min 

280 mA/dm
2
 & 100 min 415 mA/dm

2
) wurden ebenfalls mittels TOC untersucht 

(Abbildung 66). 
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Abbildung 66: Entwicklung des Kohlenstoffgehaltes der Anode und Kathode 

 

Der Kohlenstoffgehalt nimmt an der Kathode kaum ab, obwohl laut Literatur
11

 ein 

geringer Kohlenstoffeinbau in die abgeschiedenen Schichten zu verzeichnen ist. Auf 

Seite der Anode hingegen ist eine starke Abnahme der Kohlenstoffkonzentration zu 

sehen. Sichtlich kommt es zu Oxidationsreaktionen, die zu leicht flüchtigen 

Verbindungen führen. 

Die Analysen mittels GPC haben deutlich gezeigt, daß die thermische Beanspruchung 

im Elektrolyt an der Kathoden- und Anodenseite zu einem deutlichen Abbau der 

Polymerketten führt. Bei den TOC-Messungen ist dieser Abbau an der Kathodenseite 

nur sehr schwach zu sehen, was darauf zurückzuführen ist, daß die Ketten zwar 

abgebaut werden, es jedoch nur zu einem sehr geringen Anteil zu 

Oxidationsreaktionen kommt, die zu flüchtigen Verbindungen führen. Ein im 

Vergleich höherer Anteil an oligomeren Glykolen wurde auch bei der GC-MS-Analyse 

festgestellt. Der viel stärkere oxidative Abbau findet an der Anode statt, wo durch die 

dort gebildeten Hydroxylradikale
41

 und dem dort entstehenden Sauerstoff die Glykole 

zu niedermolekularen und leicht flüchtigen Verbindungen wie Methanol, Ethanol, 

Acetaldehyd oder Kohlendioxid oxidiert werden. 
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Geräte und Analysen 

Dünnschichtchromatographie 

Modifiziertes Dragendorff Sprühreagenz
22

 

Ansatz: 1,7 g basisches Wismutnitrat 

 40 g Kaliumiodid 

 100 g Bariumchlorid 

 220 ml Eisessig 

 

Das basische Wismutnitrat wird in 20 ml Eisessig gelöst, 80 ml Wasser und das in 

100 ml Wasser gelöste Kaliumiodid zugesetzt. Anschließend wurden 200 ml Eisessig 

zugesetzt und mit Wasser auf 1000 ml aufgefüllt. Man mischt zwei Teile dieser 

Mischung mit einem Teil einer 20%igen Bariumchloridlösung (100 g Bariumchlorid in 

500 ml Wasser) und besprüht damit die trockene DC-Platte, woraufhin die Glykole 

sofort sichtbar werden. 

Ammoniumcer(IV)nitrat/Phosphormolybdat-Tauchreagenz 

Ansatz: 0,9 g Ammoniumcer(IV)nitrat 

 10,0 g Phosphormolybdat 

 13,8 g Schwefelsäure 

 150 ml Ethanol 

 

Sämtliche Zutaten werden vermischt und vor der Benutzung des Tauchreagenz erneut 

aufgerührt. Zum Anfärben werden die getrockneten DC-Platten in die Lösung getaucht 

und mit einem Heißluftfön vorsichtig erhitzt. Dabei färbte sich die gesamte Platte blau, 

die Substanzflecken werden jedoch dunkler. Es ist vorteilhaft, wenn man die Platte nur 

so lange erhitzt, bis sie beginnt sich zu verfärben. Zwar sieht man in diesem Zustand 

die Substanzflecken noch nicht, läßt man aber die Platte einige Tage liegen, so färben 

sich die Substanzflecken deutlich blau, wohingegen die Platte selber nur sehr schwach 

bläulich wird. 
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Silylierung für GC 

Ansatz: 1 ml Pyridin abs. 

 0,2 ml Hexamethyldisilazan 

 0,1 ml Trimethylchlorsilan 

 

Für das Silylierungsreagenz werden die einzelnen Zutaten gemischt und mittels 

Septum luftdicht verschlossen. Zum Silylieren werden etwa 10 mg Probe mit etwa 

1 ml des Silylierungsreagenz in einem Analysenröhrchen versetzt, mittels Septum 

luftdicht verschlossen und für 10 min auf 40°C erhitzt. Nachdem sich der Niederschlag 

abgesetzt hat, wird für die Analyse 1 µl des Überstandes verwendet. 

GPC-Analysen 

 Gerät: Viscotk GPCmax VE 2001 GPC mit eingebautem Vierkanal 

Vakuumentgaser und Autoinjektor 

 Säule: Waters Ultrahydrogel 120 und Waters Ultrahydrogel 250, beide auf 

Polymethacrylat basierend 

 Detektor: Viscotek RI Detector VE3580.  

 Standard: Mischung von PEG 62000, PEG 26100, PEG 12300, PEG 3020, 

PEG 1960, PEG 430 und PEG 194 der Firma PSS 

HPLC-Analysen 

 Gerät: Waters 600SController, Waters 616 Pump, Waters 717Plus Autosampler 

 Säule: Phenomenex Prodigy ODS(3) 5µ 4.6×250 mm 

 Detektor: Waters 996 Photodioden Array Detektor und PL-ELS 1000 

Tabelle 28: Verwendeter Laufmittelgradient 

Schritt % Acetonitril in [min] für [min] 

1 20 - 1 

2 100 19 2 

3 20 2 1 

 

Der Detektor wurde mit einem Gasfluß von 1.5 SLM, einer Zerstäubertemperatur von 

90°C und einer Verdampfertemperatur von 110°C betrieben. 

 Gerät: Hewlet Packard Series 1100 
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 Säule: XTerra MS C18 5µm 

 Detektor: eingebauter UV-Detektor 

Tabelle 29: Verwendeter Laufmittelgradient 

Zeit [min] % Acetonitril % Wasser 

10 20 80 

20 25 75 

30 30 70 

35 5 95 

 

 

GC-FID Analysen 

 Gerät: Hewlett Packard - 5890 Series II GC-FID.  

 Säule: HP-1 30 m×0.53 mm mit 2.65 µm dicken Film aus vernetzten 

Methylsiloxanen 

 Detektor: eingebauter FID. 

Tabelle 30: Verwendete Parameter auf der GC-FID 

 Rate [°C/min] Final Temp. [°C] Final Time [min] 

Initial  100 2.0 

Level 1 10.0 300 10.0 

Injektor  320  

Detektor  320  

 

GC-MS Analysen 

 Gerät: Thermo Scientific Trace GC Ultra mit AS 3000 Auto Sampler  

 Säule: BGB-5 30 m×0.25 mm mit 0.25 µm dickem Film aus 5% Diphenyl- und 

95% Dimethylpolysiloxane 

 Detektor: ITQ 1100 Massenspektrometer 

Tabelle 31: Verwendete Parameter auf der GC-MS 

 Rate [°C/min] Final Temp. [°C] Final Time [min] 

Initial  100   2.0 

Level 1 10.0 300 20.0 

Injektor  320  
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Zusammenfassung 

Ziel dieser Arbeit war es, das Abbauverhalten von Polyethylenglykol (PEG) in 

galvanischen Elektrolyten zu untersuchen.  

OH CH
2

CH
2

O Hn
 

PEG  

PEG mit einer mittleren Molmasse von 6000 Da wird bei der galvanischen 

Abscheidung von Chrom-Zink-Legierungen zugesetzt. Es hat sich gezeigt, daß dieses 

Polymer bei der Elektrolyse abgebaut wird und nicht nur mit der Zeit seine Funktion 

verliert, sondern den ganzen Abscheideprozeß negativ beeinflußt, da die Anode 

angegriffen wird. In der vorliegenden Arbeit sollten die Abbauprodukte identifiziert 

und der Einfluß von Prozeßparamtern wie Temperatur, Stromdichte und Zeit 

untersucht werden. 

Im ersten Teil der Arbeit wurde anhand einer Modellmischung von 14 oligomeren und 

polymeren Glykolen (Kettenlängen n=1 bis n=136) die Anwendbarkeit verschiedener 

Analysenverfahren untersucht. Als erstes wurde die Eignung der 

Dünnschichtchromatographie (DC), einer einfachen, billigen und sehr raschen 

Methode, getestet. Da Glykole keine UV-aktiven Gruppen enthalten, sind sie auf 

handelsüblichen DC-Platten mit Fluoreszenzbeschichtung nicht sichtbar und es ist 

nötig, Färbereagenzien zu verwenden. Untersucht wurden das modifizierte 

Dragendorff Reagenz, Jod und eine Mischung von Ammoniumcernitrat und 

Phosphormolybdat. In Hinblick auf eine deutliche Färbung aller Glykole erwies sich 

das letztgenannte Reagenz als das beste, nachteilig ist, daß die Farbentwicklung sehr 

lange dauert. Mit den anderen beiden Reagenzien kann Ethylenglykol gar nicht und 

Diethylenglykol nur in hohen Konzentration nachgewiesen werden. Obwohl sowohl 

für oligomere als auch polymere Glykole geeignete Laufmittel gefunden wurden, 

stellte sich DC als ungeeignet für die Analyse so komplexer Gemische heraus. 
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Die Untersuchung der Modellmischung mittels Gelpermeationschromatographie 

(GPC) zur Ermittlung der Molmassenverteilung und der Polydispersität lieferte gute 

und reproduzierbare Ergebnisse, da zur Kalibration PEG-Standards zur Verfügung 

standen. Eine gute Auftrennung der Modellmischung war allerdings nicht möglich, die 

Signale überlappten sehr stark. 

Die Modellmischung wurde auch mittels Gaschromatographie (GC), einer Methode, 

die sich prinzipiell zur Analyse und Identifizierung von bis zirka 450°C unzersetzt 

verdampfbaren Substanzen eignet, analysiert. Da schon niedermolekulare Glykole sehr 

hohe Siedepunkte haben, wurde die Flüchtigkeit der Modellmischung durch 

Silylierung erhöht. Zu den Analysen wurden eine GC mit Flammenionisationsdetektor 

(FID) und eine GC, die mit einem Massenspektrometer (MS) gekoppelt war, 

herangezogen. Es stellte sich heraus, daß die GC-FID deutlich sensitiver ist. Der 

Vorteil der GC-MS ist jedoch, daß eine Identifizierung der Produkte mittels 

Fragmentierungsdatenbanken in vielen Fällen möglich ist. Mittels GC-FID konnten 

Glykole bis zu einer Kettenlänge von n = 10 analysiert werden, mit GC-MS bis zu 

einer Kettenlänge von n = 8, wobei bei beiden Geräten die Peakintensität mit 

steigender Molmasse abnahm.  

Als vierte Methode wurde die Eignung der Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 

(HPLC) untersucht. Da Glykole über keine UV-aktive Gruppen verfügen und 

akzeptable Trennungen nur bei Verwendung eines Laufmittelgradienten möglich sind, 

wurde eine Reversed Phase-HPLC (RP-HPLC) mit Evaporative Light Scattering 

Detektor (ELSD) verwendet. Da dieses Gerät jedoch bei einer anderen Arbeitsgruppe 

im täglichen Einsatz stand, konnte sie nicht auf die vorliegende Problemstellung hin 

optimiert werden. Das Gemisch konnte zwar in einige Fraktionen aufgetrennt werden, 

eine Identifizierung der einzelnen Glykole war aber trotz Spike-Versuchen aufgrund 

relativ starker Schwankungen bei den Retentionszeiten und der sehr geringen 

Signalintensität bei kurzkettigen Glykolen nicht möglich. Um Glykole auf der 

arbeitsgruppeneigenen HPLC analysieren zu können, wurde versucht, diese Glykole 

mit UV-aktiven Gruppen zu versehen. 
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Zu diesem Zweck wurden Derivatisierungen mit Benzoylchlorid und mit 

Phenylisocyanat untersucht. Die in der Literatur beschriebenen Methoden zur 

Derivatisierung mit Benzoylchlorid beziehen sich nur auf Ethylenglykol. Es stellte 

sich heraus, daß mit den beschriebenen Verfahren die Derivate von PEG 400 nicht 

mehr isoliert werden konnten. Die Derivatisierung von Diethylenglykol, PEG 400 und 

PEG 6000 mit Phenylisocyanat zeigte im DC beziehungsweise im HPLC diverse 

Produkte. Es war jedoch nicht möglich, die Derivate säulenchromatographisch zu 

isolieren und zu charakterisieren, da die Interaktion mit dem Kieselgel zu stark war 

und die Produkte mit Standardlaufmitteln nicht mehr eluiert werden konnten. 

GPC-Analysen zeigten jedoch, daß in der Reaktionsmischung der Derivatisierung von 

PEG 400 sowohl underivatisiertes, als auch mono-und disubstituiertes PEG vorlagen. 

Im zweiten Teil dieser Arbeit wurden verschiedene Methoden zur Isolierung der 

Abbauprodukte aus den galvanischen Bädern untersucht, da die Elektrolyte wegen der 

hohen Metallsalzkonzentration und dem sauren pH-Wert mit den meisten 

Analysengeräten nicht direkt untersucht werden können. Untersucht wurde einerseits 

eine Isolierung der Produkte nach Neutralisation, andererseits eine Flüssig-Flüssig-

Extraktion ohne vorherige Neutralisation. Bei der Neutralisation fallen Zink und 

Chrom als Hydroxide aus und können durch Filtration abgetrennt werden. 

Voraussetzung ist, daß ausreichende Mengen an Elektrolytlösung zur Verfügung 

stehen. Bei kleineren Mengen können die Salze nur durch Zentrifugieren abgetrennt 

werden. Der Überstand der neutralisierten Lösung enthält immer noch große Mengen 

gelöstes Natriumsulfat. Es zeigte sich, daß eine Analyse des Überstandes mittels GPC 

nicht möglich ist, da das gelöste Natriumsulfat aufgrund der hohen Konzentration 

einen die zu untersuchenden Glykole in weiten Bereichen überdeckenden Peak ergab. 

Um alle Salze zu entfernen, wurden sowohl der Niederschlag als auch der 

eingedampfte Überstand mehrmals mit Tetrahydrofuran (THF) extrahiert. 

Als weitere Methode zur Isolierung der Abbauprodukte wurde eine Flüssig-Flüssig-

Extraktion mit Methylenchlorid untersucht. Da sich Glykole deutlich besser in Wasser 

als in organischen Lösungsmittel lösen, wurde kontinuierlich über Nacht extrahiert, 

wobei die Wiederfindungsrate bei der Modellmischung zwischen 80 und 95% lag. Die 

RP-HPLC Analyse der Extrakte lieferte Hinweise darauf, daß schon bei der Extraktion 
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Oxidationsprodukte entstehen. Daher wurde ein Elektrolytbad mit PEG 6000 versetzt 

und mehrerer Tage erhitzt. Die Analyse mittels GPC zeigte ein Sinken der Molmasse 

auf unter ein Drittel und eine deutliche Zunahme des Polydispersitätsindex. 

Im dritten Teil dieser Arbeit wurden gebrauchte Bäder untersucht. Es standen Bäder 

aus einer galvanischen Metallabscheidung im Labormaßstab und einer Versuchsanlage 

zur Bandbeschichtung von Stahlblechen zur Verfügung. Erstere zeichnet sich dadurch 

aus, daß die Prozeßparameter wie Zeit, Temperatur und Stromdichte bekannt sind, 

jedoch die Probenmenge maximal 50 ml beträgt. Die industriell gebrauchten Bäder 

sind durch eine deutlich stärkere Belastung und daher höhere Anteile an 

Abbauprodukten gekennzeichnet und in größeren Mengen verfügbar, allerdings sind 

die Prozeßparameter nicht bekannt. 

Um die Effizienz der mit der Modellmischung erprobten Isolationsmethoden 

vergleichen zu können, wurden die Abbauprodukte aus dem industriell gebrauchten 

Bad isoliert, silyliert und gaschromatographisch analysiert Die GC-FID-Analyse zeigte 

beim Chromatogramm des THF-Extraktes die meisten Peaks, wobei einige auf Grund 

der guten Übereinstimmung mit den Retentionszeiten der Modellmischung Glykolen 

der Kettenlänge n = 1-9 eindeutig zogeordnet werden konnten. Im Vergleich zu den 

GC FID-Analysen zeigten alle Chromatogramme bei der GC-MS-Analyse eine viel 

geringere Anzahl an Peaks, da die Methode weniger empfindlich ist. Es konnten aber 

nicht nur niedermolekulare Glykole, sondern auch einige Abbauprodukte eindeutig 

identifiziert werden. So wurden z.B. Oxidationsprodukte wie Glykolsäure und 

Oxalsäure nachgewiesen. Ebenso konnte das Entstehen von ethylterminierten 

Glykolen nachgewiesen werden, was zeigt, daß wie beim literaturbekannten 

thermooxidativen Abbau von PEG als Primärprodukte Formiate gebildet werden. Ester 

wurden nicht gefunden, was darauf zurückgeführt werden kann, diese im sauren 

wäßrigen System sehr rasch hydrolysiert werden. Die Tatsache, daß keine Aldehyde 

detektiert wurden, kann einerseits durch die Oxidationsempfindlichkeit dieser 

Verbindungsklasse und andererseits durch die hohe Flüchtigkeit von Acetaldehyd  

erklärt werden. 
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Da bei der Flüssig-Flüssig-Extraktion mit Methylenchlorid die meisten Abbauprodukte 

nachweisbar waren, wurde in weitere Folge nur noch diese Isolationsmethode 

eingesetzt. 

Der Vergleich der GPC-Analyse eines gebrauchten Bades und eines Bades, bei dem 

die Anoden- und Kathodenseite mit einer Membran getrennt worden war, mit der 

GPC-Analyse eines frischen Elektrolytbades zeigte in allen Fällen eine 

Peakverbreiterung und eine Abnahme der mittleren Molmasse, wobei auf der 

Anodenseite der Molmassenabbau schneller abläuft. 

Extrakte derselben Bäder wurden auch mit GC-MS untersucht. Es zeigte sich, daß 

schon von Anfang an kurzkettige Oligomere und auch Oxalsäure vorhanden sind, nach 

der Elektrolyse aber größere Mengen an Oligomeren mit n = 3-8, wobei der Anteil an 

diesen Oligomeren an der Kathodenseite höher ist. Der geringere Anteil an 

Oligomeren an der Anodenseite dürfte darauf zurückzuführen sein, daß diese Produkte 

durch anodische Oxidation sehr rasch zu flüchtigen Verbindungen abgebaut werden. 

Die Analyse eines Extraktes eines industriell gebrauchten Bades mit RP-HPLC zeigte 

zahlreiche Abbauprodukte. Es konnten nicht nur große Anteile an oligomeren 

Glykolen, sondern auch oxidierte Abbauprodukte nachgewiesen werden. 

Die Direktanalyse von galvanischen Bädern war mittels Total Organic Carbon (TOC) 

möglich. Es zeigte sich, daß der Kohlenstoffgehalt schon beim Erhitzen der 

galvanischen Bäder abnimmt, dieser Abbau jedoch durch Stromfluß deutlich 

beschleunigt wird. Es wurde festgestellt, daß auf der Anodenseite der Gesamt-

kohlenstoffgehalt wesentlich stärker abnimmt als auf der Kathodenseite. Da die GPC-

Analysen gezeigt hatten, daß der Molmassenabbau auf beiden Seiten stattfindet, kann 

der Verlust an Kohlenstoff nur auf die Bildung leicht flüchtiger Verbindungen wie 

Methanol, Ethanol, Acetaldehyd oder Kohlendioxid zurückgeführt werden, was unter 

Berücksichtigung der stark oxidativen Bedingungen auf der Anodenseite auch sehr 

plausibel erscheint. 
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Abkürzungen 

AAS ............. Atomabsorptionsspektroskopie 

DC ............... Dünnschichtchromatographie 

EE ................ Essigsäureethylester 

ELSD ........... Evaporative Light Scattering Detector 

FID .............. Flammenionisationsdetektor 

GC ............... Gaschromatographie 

GPC ............. Gelpermeationschromatographie 

HPLC .......... Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 

MS ............... Massenspektrometrie 

PE ................ Petrolether 

PEG ............. Polyethylenglykol 

RI ................. Brechungsindex 

RP-HPLC .... Reversed Phase – Hochleistungsflüssigkeitschromatographie 

RT................ Raumtemperatur 

THF ............. Tetrahydrofuran 

TOC ............. Total Organic Carbon 

 


