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Abstract
The present paper is a review of the author’s work in the gelatin 
field. Beginning with the dilute gelatin solution at a temperature 
above the helix - coil transition it is shown that the molecular 
mass distribution could be evaluated by the combined applica­
tion of preparative gel chromatography and acrylamide gel 
electrophoresis. It was found that gelatin as it is applied for 
photographic, pharmaceutical and food manufacturing pur­
poses has a multimodal molecular mass distribution. The 
scaling functions of the gelatin molecules in their coiled state 
were determined for the following quantities: the sedimentation 
coefficient, the intrinsic viscosity, the radius of gyration and the 
diffusion coefficient. There was shown that below the helix-coil 
transition temperature the gelatin molecules at least partially 
reform the conformation of the native collagen molecules and 
further if the concentration is higher than the critical gel concen­
tration an elastically active network is formed. The elastically 
active elements of said gel could be identified as fibrills of 
typically 50 to 200 Ä thickness. It was also found that during 
gelformation only a distinct fraction of the gelatin molecules 
enters the elastically active phase (the gel phase). In the comple­
mentary phase, in the sol phase, there are preferentially enriched 
the more watersoluble a2 chains and their hydrolytic break­
down products. This fact could be explained by the melting 
point depression of polymer crystals. There is namely a relation­
ship between the polymer-solvent interaction parameter, which 
is a measure of the solubility of the polymer, and the melting 
point of the polymer, which says that the better soluble mole­
cules show a higher melting point e.g. a slower crystallisation. 
The fact that the gelation process can be desribed by the 
same formalism as the crystallisation of polymers was prooved 
by Mercier [6]. As a conclusion of this results it could be demon­
strated that scaling functions, within experimental error, de­
scribed the gelation kinetics and the solution viscosity of the 
gelatin-water system. The sorption isotherm, which is also a 
technologically important relation, especially for the design of 
the film drying process, could have been also deduced to molec­
ular parameters of the gelatin-water system.

Einleitung

Die breite technologische Anwendung der Gelatine be­
wirkte, dass in den vergangenen 40 Jahren eine intensive 
Tätigkeit auf dem Gebiet der molekularen Charakterisie­
rung einsetzte. Mit dem Bekanntwerden der ersten Cha-

Nach einem Vortrag, gehalten am Makromolekularen Kollo­
quium der ETH, Wintersemester 1981/82.

rakterisierungsmethoden wie z. B. der Viskosimetrie 
oder der Sedimentationsanalyse erscheinen bald neben 
den zahlreichen Berichten über synthetische Polymere 
auch Arbeiten über die Gelatine. Mehrere Monogra­
phien und Revueartikel berichten über die Anstrengun­
gen, welche in den ersten drei Dekaden der erwähnten 
Periode in Zusammenhang mit der Charakterisierung 
der Gelatine angestellt wurden [1,2, 3]. Ohne die Anwen­
dung moderner Trennmethoden wie Gelchromatogra­
phie oder Gelelektrophorese war es jedoch nicht möglich 
eine ausreichend detaillierte Information über das Mol- 
massenspektrum der Gelatine zu erhalten [11, 12, 17, 18]. 
Die Kenntnis des Molmassenspektrums und der Zugang 
zu monodispersen Fraktionen sind jedoch die Vorausset­
zung für die Ermittlung von den sog. «scaling» Funktio­
nen. Diese Funktionen drücken nämlich die Gesetzmäs­
sigkeiten der Molekülgrössenabhängigkeit technolo­
gisch relevanter Eigenschaften aus.
In der vorliegenden Arbeit möchten wir zeigen, wie weit 
es möglich war, Eigenschaften der Gelatine, welche ihre 
technologische Anwendbarkeit massgeblich beeinflus­
sen, auf molekulare Parameter zurückzuführen. Obwohl 
die hier beschriebenen Methoden nicht auf beliebige 
Klassen von synthetischen Polymeren angewendet wer­
den können, möchten wir doch demonstrieren, welche 
Voraussetzungen betreffend Auflösung und Reprodu­
zierbarkeit die zu ermittelnden Molmassenspektren und 
«scaling» Funktionen generell erfüllen müssen, möchte 
man die Zusammensetzung eines Polymergemisches im 
Hinblick auf eine technologische Anwendung optimie­
ren.
Die Gelbildungsfähigkeit und die Lösungsviskosität sind 
diejenigen Eigenschaften, welche für die Hersteller 
[15,16] und Anwender von Gelatine von ausschlagge­
bendem Interesse sind. Über die Struktur des Gelatine­
gels und über die Eigenschaften der Gelatinemoleküle in 
verdünnter Lösung haben wir bereits berichtet [4,5]. 
Diese Arbeiten bilden die Grundlage für die Aufstellung 
quantitativer Zusammenhänge zwischen den Molmas­
senspektren verschiedener Gelatinepräparate einerseits
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und der Gelbildungsgeschwindigkeit, der Gelfestigkeit 
und der Lösungsviskosität andererseits. Die Resultate 
dieser Arbeiten sowie wesentliche Merkmale der Kolla­
genstruktur werden den eigentlichen Themen vorausge­
schickt.

1. Struktur und Zusammensetzung
Gelatine ist ein Peptidgemisch mit einer breiten Molmas- 
senverteilung, welches durch Hydrolyse von Tropokolla- 
gen erhalten wird. Tropokollagen ist die molekulare 
Einheit des Bindegewebeproteins, des Kollagens. Art 
und Menge der Aminosäuren, welche Kollagen und 
Gelatine aufbauen, sind weitgehend gleich und aus Ta­
belle 1 ersichtlich.

Tabelle 1: Aminosäurezusammensetzung des Kalbshautkolla­
gens

Aminosäure Gewicht % Anzahl pro a-Kette

Lysin 3,40 24,8
Hydroxylysin 0,81 5,2
Histidin 0,70 4,8
Arginin 7,98 47,9
Asparaginsäure 5,81 47,3
Glutaminsäure 9,93 72,1
Ammoniak 0,74 41,8
Prolin 13,36 129,0
Hydroxyprolin 11,36 94,1
Glycin 20,51 336,5
Alanin 8,09 106,6
Valin 2,06 19,5
Methionin 0,55 3,9
Isoleucin 1,37 11,3
Leucin 2,89 24,0
Tyrosin 0,80 4,6
Phenylalanin 1,97 12,6
Serin 3,64 39,2
Threonin 1,79 16,6

a) Kollagenfibrille (Quarternärstruktur)

2800 A

700 A

b) Tropokollagenmolekül Dreikettenschraube (Tertiärstruktur)

c) Peptidschraube (Sekundärstruktur)

d) Peptidspirale, Aminosäuresequenz (Primärstruktur)

Abb. 1: Feinstruktur und chemischer Aufbau von Kollagen.

lare Einheit der Kollagengewebe ist, liegen die einzelnen 
linearen Ketten (ah a2) in der Polyprolin-II-Konforma- 
tion vor [2] (Abb. 2). Der geringe Raumbedarf des Gly-

Das Tropokollagenmolekül als Baustein der Kollagenfi­
brille (Abb. la) besteht aus drei linearen, schraubenför­
mig angeordneten und miteinander zu einer Superhelix 
oder Tripelhelix verdrillten Peptidketten, welche in der 
Nähe der Amino-Enden verknüpft sind. Diese Dreiket­
tenschraube wird als Tertiärstruktur bezeichnet 
(Abb. 1 b).
Unter Sekundärstruktur wird dagegen die räumliche 
Struktur der einzelnen Peptidkette verstanden (Abb. 1 c), 
unter Primärstruktur die Aminosäuresequenz in den 
einzelnen Peptidketten (Abb. 1 d). Zwei der drei Ketten 
des Tropokollagemoleküls sind meistens identisch (ar 
Ketten), die dritte (a2-Kette) weicht etwas in der Amino­
säurezusammensetzung ab. Valin, Isoleucin, Leucin, 
Tyrosin, Hydroxylysin und Histidin sind in der a2-Kette 
häufiger als in der a1-Kette. Auf diese Tatsache kommen 
wir später im Zusammenhang mit der Analyse der Gel- 
und Solphase zurück. Die Sequenz der cq-Kette von 
Kalbshaut ist bekannt [1]; sie enthält 1052 Aminosäuren. 
Im Tropokollagenmolekül, welches die native moleku-

Abb.2: Axiale Projektion des Tauberschen Polyprolin-II-Mo- 
dells (2).
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eins in jeder dritten Position der Sequenz sowie der hohe 
Anteil an Prolin und Hydroxyprolin ist essentiell für die 
Ausbildung der genannten Konformation. Die polaren 
Aminosäuren bestimmen das elektrochemische Verhal­
ten sowie die Löslichkeit des Kollagens. Ein Viertel aller 
dibasischen Aminosäuren trägt je ein Ammoniakmole­
kül in Säureamidbindung. Die Hydroxyaminosäuren 
sind für die interkatenare Stabilisierung der Kollagenfi­
brillen verantwortlich. Die Tropokollagenmoleküle bil­
den im Bindegewebe Fibrillen. Die laterale Ordnung in 
der nativen Fibrille kommt dadurch zustande, dass ein 
Tropokollagenmolekül fünf Gebiete mit dichter Pak- 
kungsmöglichkeit aufweist. Durch das Negativkontrast­
verfahren erscheinen die zwei Sorten Packungsbereiche 
im Elektronenmikroskop als Streifenmuster (Abb. 3).

Abb. 3: Native Fibrille, Negativ kontrastiert und mit dem 
Elektronenmikroskop abgebildet. Die Vergrösserung ist 
150 000 fach.
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Abb. 4 Schematischer Ablauf der Gelatinegewinnung.

Zur Gewinnung der Gelatine wird das Kollagengewebe 
nach beistehendem Fliessschema (Abb. 4 und 5) sauer 
oder alkalisch behandelt und die Gelatine bei erhöhter 
Temperatur extrahiert. Bei dieser Behandlung werden 
inter- und intracatenare Bindungen gespalten, das unlös­
liche Kollagen wird also zu löslichen Bruchstücken 
abgebaut, wobei verschiedene Spaltprodukte resultieren. 
Beim alkalischen Abbau wird auch Ammoniak freige­
setzt, wodurch der isoionische Punkt der resultierenden 
Gelatine auf pH 5 sinkt (Kollagen pH 8).

Abb. 5: Die bei der Denaturierung von Kollagen entstehenden 
möglichen Gelatineformen (Helix-Knäuel-Umwandlung).

1.1. Die Fraktionierung der Gelatine und das 
Molmassenspektrum
Die Charakterisierung der Gelatine wurde an dünnen 
Lösungen bei einer Temperatur >40°C, bei der die 
native Konformation der Gelatine aufgehoben ist, durch 
den Einsatz der Gelchromatographie, der Gelelektro­
phorese, der Lichtstreuung, der Sedimentation und der 
Viskosimetrie erzielt. Durch die Verwendung von zwei 
Gelchromatographie-Kolonnen von 7 Litern Inhalt, 
konnten in der Woche in 20 Durchgängen etwa 20 g 
Gelatine aufgetrennt werden. Das gesamte Molmassen­
spektrum wurde in 350 Fraktionen aufgefangen und 
mittels Acrylamidgelelektrophorese analysiert. Somit 
konnte man eine Trennmethode mit grosser Mengenka­
pazität und relativ geringer Auflösung (9 aufgelöste 
Komponenten in 90 Minuten bei der Gelchromatogra­
phie, Tabelle 2) an eine zweite Methode mit geringer 
Mengenkapazität, jedoch mit einer besseren Auflösung 
(50 aufgelöste Komponenten in 90 Minuten bei der 
Elektrophorese) koppeln. Auf diese Weise gelang es, die 
Dekonvolution (Abb. 6) des Mohnassenspektrums der 
Gelatine durchzuführen, und es ergab sich folgendes Bild 
[3]:
- pauzidisperse Verteilung mit bis zu 50 Komponenten, 
- Vorhandensein von intakten a-Ketten und deren Oli­

gomere bis zu 50 Gewichtsprozent, welche im wesentli­
chen im Bereich der Molmasse 105-106 Dalton liegen,
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1'5

Abb. 6: Dekonvolution des Elutionsdiagramms (GPC) durch 
die Polyacrylamidgelelektrophorese.

Tabelle 3: Dimensionen der Kettenmoleküle in Lösung

Kettenmolekül im Zustand der ungehinderten Rotation der 
statistischen Segmente:

< roo > = n l2

(<roO >)1/2:Kettenabstand
n : Anzahl der statistischen Segmente pro Kette
1 ; Länge der statistischen Segmente

Verlust der ungehinderten Rotation:

—=— = C„ für Gelatine 4,22
<r00

Einfluss der Lösungsmittelgüte:

[rç] = lim
c - o

>1 ~ 7o 
. »/oC

Tabelle 2: Die Komponenten der Gelatine und ihre Trenncha­
rakteristiken in der Gelpermeationschromatographie.

Komponenten s y V Deff. = y ß

Monomer (a) 0,125 0,00170 0,992 0,00173
Dimer (ß) 0,076 0,00155 1.162 0,00133
Trimer (y) 0,037 0,0017 1,265 0,00134
Tetramer (x) 0,0225 0,0024 1,30 0,0018
Tetramer (i) 0,037 0,0025 1,37 0,0018
Pentamer (2) 0,025 0,003 1,445 0,0021
Hexamer (3) 0,017 0,0032 1,495 0,0021

c(t) = —--c(1 ^l^;Deii.= AD + -
2^/n yt D

Tabelle 4: Die Molmassenabhängigkeit der Sedimentations­
konstante und der Grenzviskosität.

Flory, Fox 1951

Für die Gelatine: ® = 2,19 ■ 1023
M2/3 ~ So M,1'3
So = K • M4'9; So (a-Kette) = 3,34 S.E.
Me = K' M2'3; We (d-Kette) = 0,32 dl/g
So: Sedimentationskonstante

[>/] = hm --------- = Grenzviskositat
c-o \ ITC J

t = Elutionszeit
s = Relative Konzentration
v = Relative Elutionsgeschwindigkeit
Del{ = Effektive Diffusionskonstante
7 =vDe[s
D = Molekulare Diffusionskonstante
A.B = Empirische Konstante, welche die Trennkolonne cha­

rakterisieren

- die grössten Moleküle weisen eine Molmasse von 
2-107 Dalton auf,

- die Molmasse der kleinsten Moleküle liegt bei etwa 104 
Dalton.

Die Bestimmung der Molmasse, des Kettenendabstan­
des, des hydrodynamischen Volumens und der Sedimen- 
tations- und Diffusionskonstante von ausgewählten 
Komponenten (8 Komponenten) zeigte, dass
- die Gelatine unter 40 °C mit der statistischen Theorie 

des Knäuelzustandes gut beschrieben werden kann 
(Tabelle 3 und 4),

- die meisten molekularen Bestandteile der Gelatine 
lineare und flexible Gebilde sind,

- es eine hochmolekulare Komponente (M=l,5 107 
Dalton) gibt, welche einem molekularen Netzwerk 
entspricht und als Mikrogel bezeichnet werden kann.

2. Physikalische Eigenschaften

2.1. Viskosität
Die molekulare Charakterisierung der Gelatine erlaubt 
es nun, auch technologisch wichtige physikalische Eigen­
schaften von Lösungen, wie die Viskosität, durch die 
Anwendung der Molmassenspektren zu beschreiben. Ein 
typisches Molmassenspektrum ist in Tabelle 5 darge­
stellt. Die Formeln für die Berechnung der Viskosität, 
bzw. der Grenzviskosität aus dem entsprechenden Mit­
telwert der Molmasse (Mv) sowie die berechneten und 
gemessenen Viskositäten einiger Gelatinemuster sind in 
Tabelle 6 zusammengestellt. Der Ladungszustand der 
Gelatinemoleküle, welcher durch die Änderung der pH- 
Werte der Lösungen in weiten Grenzen variiert werden 
kann, beeinflusst die Moleküldimensionen (z. B. Ketten­
endabstand). Die Moleküldimensionen ihrerseits be­
stimmen auf ähnliche Weise einerseits die Viskosität der 
Gelatinelösungen und andererseits die Quellung der 
Gelatinegele (Abb. 7,8).
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Tabelle 5: Molmassenverteilung der IAG Gelatine DGF 5294

Molmasse Gewichtsanteil 
in %

Relativer
Fehler

Relativer
Fehler in %

1,53000 E +07 2,56 ,04 1,6
855000 1,45 ,10 7,2
760000 1,61 ,11 7,0
665000 1,94 6,7E-02 3,4
570000 2,19 5,9 E-02 2,7
475000 2,71 ,21 7,7
380000 3,25 ,11 3,6
285000 4,86 ,16 3,3
237500 4,68 9,2 E-02 1,9
190000 6,44 9.8E-02 1,5
145000 9,02 ,15 1,7
95000 19,4 ,27 1,3
86000 1.11 ,27 24,2
74000 ,951 ,12 12,7
64000 2,15 ,17 8,0
62000 2,29 ,27 11,9
58000 1,79 ,10 6,0
55000 1,84 1,1E-O2 ,61
51000 2,39 ,12 5,0
47000 4,19 ,30 7,1
43000 3,89 ,31 8,1
39000 6,95 ,10 1,4
35000 5,37 ,41 7,7
31000 2,60 ,11 4,4
27000 2,64 ,10 3,8
10000 1,56 8,8 E-02 5,6

Gewichtsanteil
der Solphase in % 39,79 ,75 1,8
Mittel Molmasse
MZ 1.09E + 07 80000 ,73
MW 554000 6800 1,2
MS 54100 2900 5,3
MV 198000 3400 1,7
MN 70500 1500 2,1

Abb. 7: Einfluss des pH auf die Grenzviskosität der Gelatine (1).

Abb. 8: Einfluss des pH auf die Quellung des Gelatinegels (1).

Tabelle 6: Vergleich der gemessenen und aus dem Molmassen- 
spektrum berechneten Viskositäten einiger IAG-Gelatinen [10]

Gelatine Viskosität in m Poise bei 60 °C; 6,67 % Gelatine
gemessen berechnet

DFG 5294 41,0 42,0
DFG 5295 43,4 43,1
HI 49,9 52,1
KK 2006 49,8 52,8
KK 1900 A 40,8 40,3
L 1701 47,7 43,6
ND 2 51,3 50,7
Pbl 34,6 36,1
Pb2 41,1 40,7
St 2766 46,4 44,8
Hochviskose
Gelatine 102,4 94,4

Grundlage für die Berechnung der Viskosität:
logj? = 1,24-IO1 [7?] C+ 1,173; [rj]= 1,604-10~2-M^

2.2. Gelbildung
Eine weitere technologisch wichtige Eigenschaft der 
Gelatine, die thermoreversible Gelbildung, ist von ent­
scheidender Bedeutung für die erwähnte breite Anwen­
dung. Unterhalb 40 °C bildet sich die native Konforma­
tion des Kollagens teilweise zurück (Polyprolin II-Helix). 
Dieser Vorgang ergibt bei Gelatinekonzentrationen 
>0,5 g/100 g Wasser eine elastisch aktive Phase, das 
Gelatinegel. Die Gelbildungsfähigkeit der Gelatine wird 
durch ihre molekularen Eigenschaften, nämlich durch

- das Molmassenspektrum,
- den Razemisierungsgrad der a-C Atome in den Peptid­

einheiten,
- die isoionische Punktverteilung der Komponenten 

und
- den Gehalt an imidazolhaltigen Aminosäuren 

bestimmt. Es soll nun der Einfluss des Molmassenspek- 
trums auf die Erstarrungszeit näher erörtert werden. 
Durch Permeationsexperimente an Gelatinegelen [4] in 
der Ultrazentrifuge konnte gezeigt werden, dass im 
Schwerefeld der Zentrifuge das Gelatinegel sich in zwei 
Phasen auftrennt, nämlich in eine an Gelatine konzen­
triertere Gelphase und in eine relativ verdünnte Sol­
phase.
Die Gelatine hatte bei diesen Experimenten eine Konzen­
tration von 2 4% und die Temperatur betrug einen 
konstanten Wert im Bereich 5-20 °C. Die Solphase ist 
lediglich eine Lösung, welche bevorzugt die a2-Ketten 
und deren Spaltprodukte sowie Spaltprodukte der ar 
Ketten, deren Molmasse unter 4,3-104 Dalton liegt, 
enthält. Die a2-Ketten sind, bedingt durch ihre Amino­
säurezusammensetzung, in Wasser besser löslich als die 
aj-Ketten, verteilen sich also bevorzugt in die Solphase. 
Das Mengenverhältnis der ar zu den a2-Ketten ist 
konstant, nämlich 2:1. Die Tatsache, dass ein Drittel 
aller Moleküle, deren Molmasse zwischen 9,5104und
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4,3-104 Dalton liegt sowie alle Moleküle, deren Mol- 
masse unter 4,3-104 Dalton ist, an dem Gelbildungspro­
zess nicht teilnehmen, wurde in der Formel für die Mittel­
wertbildung der Molmasse, welche die Erstarrungszeit 
beschreibt, berücksichtigt (Tabelle 7). Die gute Überein­
stimmung einerseits der elektrophoretisch bestimmten 
Molmassenmittelwerte und andererseits der aus der 
Erstarrungszeit berechneten Molmassenmittelwerte (Ta­
belle 7, Formel 2) zeigt, dass für die ausgewählten Bei­
spiele die weiteren molekularen Eigenschaften neben 
dem Molmassenspektrum eine untergeordnete Rolle 
spielen (Tabelle 8).

Tabelle 7: Die Ermittlung der Fibrillendicke aus kalorimetrischen 
Daten

T — T

Tmo = Schmelzpunkt der Kristalle, welche ohne Unter­
kühlung erzeugt wurden.

Tmc = Schmelzpunkt der Kristalle, welche bei endlicher 
Unterkühlung erzeugt wurden.
(Tmc — Tc = Unterkühlung)

Tc = Temperatur der Kristallisation
D

y = — = 3,8; y: Frontfaktor; D: Dicke der Fibrillen 
d

d: Dicke der Keime
D =yd =2ya Tmo (AH (T^ - Tc)}-1

AH = Schmelzwärme der Kristalle: 33 cal/cm3
o = Energie der Grenzfläche:

Keim-Lösung, für die Gelatine = 7,2 erg/cm2

Tabelle 8: Die Kinetik der Kristallisation der Gelatine

6 = exp [-Gn]
6 = Umsatzvariable bei der Kristallisation

Für 0 = 0,5 io,5 = Halbwertszeit der Kristallisation 
k = In 2 ■ ^

Allgemein gilt:
Art der Nukleation Dimension des Wachstums n
Homogen 3 4
Homogen 2 3
Homogen 1 2
Heterogen 3 3
Heterogen 2 2
Heterogen 1 1

Für die Gelatine wurde aus Kinetischen Messungen ermittelt 
n = 1,00 ± 0,05.

Ergänzend zu den Permeationsversuchen haben wir 
elektronenmikroskopische Aufnahmen über Gelatine­
gele gemacht [4], Die Struktur wurde in den wässerigen 
Gelen durch Gefrierätzung, in den Xerogelen durch 
lonenätzung dargestellt. Zusammenfassend kann festge­
halten werden, dass die Gelbildung ein Phasenbildungs­
prozess ist. Die elastisch aktiven Elemente der Gelphase 
sind Fibrillen [19], welche ein Netzwerk bilden und in die 
Solphase eingebettet sind. Die Dicke der Fibrillen wurde 
einerseits aus der Permeationskonstante (Ultrazentrifu-

genversuche), andererseits an den elektronenmikrosko­
pischen Abbildungen bestimmt [4], Die Dicke der Fi­
brillen hängt von den Gelbildungsbedingungen ab und 
liegt zwischen 30-200 Ä. Mercier und Mitarbeiter [14,6] 
haben als erste gezeigt, dass die Fibrillen der Gelphase 
durch Kristallisation der renaturierten Helices der Gela­
tine entstehen (Tabelle 9). Sie fanden durch Anwendung 
der Theorie von Vidotto und Kovacs Fibrillendicken, 
welche sich mit unseren Resultaten gut vergleichen las­
sen.
Die Anwendung der Theorie von Avrami auf die Kinetik 
der Kristallisation der Gelatine-Fibrillen ergibt eindeu­
tig (Tabelle 10), dass es sich hier um eindimensionales 
Kristallwachstum an wohldefinierten Keimen handelt. 
Die Keime konnten von Frey und Nitschmann [7] als ein 
Pentadekapeptid vom Typus (Glycyl-Prolyl-Prolyl-)5 
identifiziert werden.

Tabelle 9: Die Depression des Schmelzpunktes der Gelatine im 
Gelatine-Wasser- System

__ —______(y _ x V2}
TS(TS~AT) AHsWy L 1 LJ

Hier bedeuten:
Ts = Schmelzpunkt des reinen Polymeren
To = Schmelzpunkt für unendliche Verdünnung
AT = Depression des Schmelzpunktes
AHs = Schmelzenthalpie
R = Glaskonstante
IV = Molvolumen des Lösungsmittels
Fl = Volumenanteil des Lösungsmittels
Tj = Wechselwirkungsparameter nach Flory

Ti = 0 für ideale Lösung
Ä2 = 'A für die kritische Temperatur der Lösung für unend­

lich grosse Moleküle

Für die Gelatine gelöst in Wasser gilt:
JÄs = 45,7 cal/cm3; Ts = 221DC; Xj = 0,48; To = 36,2 °C

Tabelle 10: Die Berechnung der mittleren Molmasse (Ms), welche 
die Gelbildungskinetik beschreibt.

M^12 = ^ (WJWS\ M2J2 + £ (2/3) WWg)-M?'2 
i=i i=«+i

W^tw.T £ (2/3)-B<; 1^ X ^ 
i=l i = « + l i=l

Mj = Molmasse der i-ten Komponente;
W{ = Gewichtsanteil der i-ten Komponente

Wg = Gewichtsanteil der Gelkomponente
Ws = Gewichtsanteil der Solkomponente

Mx = 9,5 • 104 Dalton: M, = 4,3 • 104 Dalton

Die Erstarrungszeit (TE) als Funktion der Molmasse (Ms) und der 
Konzentration der Gelatine (C): (TE)~ 1 — A • M212 • C3,5 + B

2.3. Thermodynamisches Verhalten
Die thermodynamischen Eigenschaften des Gelatine­
Wasser-Systems werden durch das Zustandsdiagramm
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Abb. 9: Zustandsdiagramm des Gelatine-Wasser-Systems.

Abb. 10: Differentialthermogramm von Gelatine-Wasser 
(Gew.-Verhältnis 3:1).

beschrieben (Abb. 9) [13]. Die Herabsetzung des 
Schmelzpunktes der Gelatine durch Wasser haben wir 
mittels Differentialkalorimetrie bestimmt (Abb. 10). Die 
Anwendung der Beziehung von Flory ergibt für den 
Wechselwirkungsparameter Wasser-Gelatine (Tabel­
le 11) den sehr hohen Wert 0,475 (bei > 0,5 wäre die 
Gelatine bereits in Wasser unlöslich). Dieser Wert steht 
in gutem Einklang mit dem 2. Virialkoeffizienten, wel­
chen wir aus Lichtstreuungsmessungen ermittelt haben 
(~ 2.10 4ml-Mol/g2). Die Schmelzenthalpie und Entro­
pie der Gelatinefibrillen, welche auf die statistischen 
Segmente der Gelatine (Peptid-Einheiten) bezogen wur­
den, sind mit anderen Biopolymeren oder synthetischen 
Makromolekülen gut vergleichbar (Tabelle 12). Die 
extrem schnelle Gelbildung der Gelatine ist plausibel, 
wenn wir die schnelle Kinetik der Knäuel-Helix-Um- 
wandlung des Kollagens und die relativ schlechte Lös­
lichkeit der Gelatine im Wasser in Betracht ziehen.

Bei der Beschreibung der mechanischen Eigenschaften 
des Gelatine-Wasser-Systems werden somit folgende 
Zustände der Gelatine - insbesondere bei der Kapselher­
stellung - in Betracht gezogen: Schmelze, Lösung, Kri­
stallin und Glas (amorphe Struktur).

Tabelle 11: Die berechneten und gemessenen Mittelwerte der 
Molmasse (Ms) für die Erstarrungszeit (tE)

Gelatine
Gelatine 
Viskosität Rohstoff

Äsche­
rung

Molmasse:®. x 10“5Dalton
Berechnet 
aus tE

Gemessen:
Elektrophorese

Hoch Knochen Kalk 3,05 3,06
Hoch Knochen Kalk 3,00 2,99
Hoch Haut Kalk 2,66 2,51
Mittel Haut Kalk 2,14 2,19
Mittel Knochen Kalk 2,11 2,22
Mittel Knochen Kalk 2,08 2,08
Mittel Haut Sauer 1,68 1,70
Niedrig Knochen Kalk 1,26 1,21
Mittel Knochen Kalk 1,47 1,46
Mittel Knochen Kalk 1,52 1,54

Tabelle 12: Schmelzcharakteristika verschiedener Polymere

Polymer
°C

H
cal/Mol-HA

S
cal/(Grad.Mol-HA)

Polyethylen 140 785 1,90
Polyethylenoxyd 66 660 1,95
Polychloropren 80 660 1,90
Cellulosetributyrat 207 1500 3,10
Gelatine 221 1540 3,11

Ts = Schmelzpunkt, H = Schmelzenthalpie, 
S = Schmelzentropie, Mol-HA = Mol Hauptkettenatome

2.4. Trocknungskinetik:
Die Trocknung der Gelatine ist auf einen Permeations- 
und auf einen Diffusionsvorgang zurückzuführen. Ver­
suche, die Gelatinetrocknungskinetik durch irgendwel­
che Diffusionskonstanten zu beschreiben, schlugen fehl 
[8]. Die sogenannten Diffusionskonstanten sind nämlich 
schichtdickenabhängig, was ein Widerspruch ist.
Gehrmann macht in seiner Dissertation einen brauchba­
ren Vorschlag [8]:

Die Trocknung wird im wesentlichen in zwei Phasen 
zerlegt,

- während der ersten Phase trocknet die Gelatine bis zu 
Wassergehalten von 3kg/kg Gelatine wie reines Was­
ser,

- während der zweiten Phase ist die Kinetik der Trock­
nung einerseits proportional der Trocknungskinetik in 
der ersten Phase (m > i) und andererseits proportional 
der Abweichung der momentanen Wassergehalte (xm) 
von den Gleichgewichtswassergehalten (x„):

1 + exkn
1 + w«



40 Chimia 37 (1983) Nr. 2 (Februar)

Mit e wird das Schrumpfen berücksichtigt. Für die Be­
schreibung der Trocknungskinetik benötigt man nun die 
Gleichgewichtswassergehalte in Abhängigkeit des Was­
serdampfpartialdruckes, d.h. die Sorptionsisotherme. 
Wir haben die Sorptionsisotherme auf der Grundlage der 
statistischen Thermodynamik in zwei Modelle aufge­
trennt [9]:
- Bindung des Wassers zu den Gelatinemolekülen und 
- Lösung der Gelatinemoleküle im Wasser.

Hier beschreiben drei Konstanten den Bindungsvorgang 
(c steht für die Verteilung der Energien der bindungsfähi­
gen Stellen, Bo für die Sättigung der bindungsfähigen 
Stellen und ja für die Verteilungsfunktion der internen 
Freiheitsgrade) und vier Konstanten den Lösungsvor­
gang (/ steht für die gleiche Wechselwirkungskonstante 
wie in der Gleichung der Schmelzpunktserniedrigung, 
ML und Ms stehen für die löslichen und unlöslichen 
Haftstellen (amorphkristallin) und qm ist die Differenz 
des Potentials der gelösten und vorhandenen Haftstel­
len).

Diese Grössen können aus den drei Sorptions-Gleichun­
gen ermittelt werden:

Abb. 11: Kreise: Wassergehalt 6 bei steigender Wasseraktivität. 
Ausgezogene Kurve: nach der hier entwickelten Theorie berech­
neter Wassergehalt.

Abb. Ila: Die Anteile des fest und locker gebundenen Wassers in 
Abhängigkeit der Wasseraktivität. 0b fest gebundenes und 
0 — 91 locker gebundenes Wasser.

in as =
0! + 1
0 + 1

+ ln
'0-öA
7+^/

/ i V/3
v+v

1 1 V
2 0+1 zvß ’

wobei die folgenden beiden Gleichungen als Nebenbe­
dingungen erfüllt sein müssen:

”7 In —77 TT-
B1/c - 0}/c

v = 2Ms + 2Ml

1 ,0-0!
------ = In —, 
L(T) 0+1

lt7“’(Trt!,,t"”-!}

Die in den Gleichungen weiter vorkommenden Grössen 
sind:
v = Anzahl der Polymerketten
z = Anzahl der eine Polymerkette aufbauenden Segmente
ß = Volumverhältnis der Polymersegmente zu den Sorbat- 

molekülen
6 = Volumverhältnis des am Sorptionsvorgang beteiligten 

gesamten Wassers zum Polymeren
9] = Volumverhältnis des fest gebundenen Wassers zum Poly­

meren
as = Wasseraktivität

Diese Gleichungen und die phänomenologische Bezie­
hung von Gehrmann beschreiben die Trocknungskinetik 
der Gelatine mit einer für die technologischen Anwen­
dungen ausreichenden Präzision (Abb. 11, 11 a).
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