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Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Zusammenfassung

Die Polysaccharide Cellulose und Chitin sind die hdufigsten Biopolymere, die damit groRen Mengen in
der Natur vorkommen. Sie sind ideale Kandidaten flir neue bioabbaubare Kompositmaterialien in vielfal-
tigen Anwendungen, zum Beispiel als Textilfasern oder Verpackungsmaterialien. Die Prozessierbarkeit als
Feststoff ist unumstritten. Dennoch kénnte Uber die Losungsroute Zugang zu neuen Verbund- und Hyb-
ridmaterialien geschaffen werden. In dem hier vorgestellten Projekt wurde zunachst die Loslichkeit der
beiden natiirlichen, nicht-modifizierten Biopolymere Cellulose und Chitin verschiedenen griinen L6-
sungsmitteln untersucht. Die ionische Flussigkeit 1-Butyl-3-methylimidazoliumacetat (BmimOAc) erwies
sich als das effizienteste Losungsmittel fir beide Biopolymere gemeinsam und wurde deshalb fir die
Herstellung der Kompositmaterialien ausgewdahlt. Um die Toxizitdt des Losungsmittels gering zu halten
und den Aufloseprozess umweltfreundlicher zu gestalten, wurde ein biogenes und leicht bioabbaubares
Losungsmittel (BL*) in signifikanten Mengen hinzugefligt und sein Einfluss auf die Losungseigenschaften
der beiden Polymere untersucht. Zunachst wurde das optimale Massenmischverhaltnis von BmimOAc
und BL ermittelt, bevor die Biopolymere aufgelost wurden. Es zeigten sich positive Einfllsse, vor allem,
was die Absenkung der Viskositdt in der Mischung betrifft. Die beiden in der Losungsmittelmischung
gemeinsam geldsten Biopolymere wurden erfolgreich in zwei Arten von Kompositmaterialien vereinigt
und zwar zum einen in Fasern und zum andern in diinne Filme, Gelen und Beschichtungen. Die Verbund-
folien aus beiden Biopolymeren wurden durch GieRen der Mischungen auf Glasplatten erzeugt, die Gele
durch AbgielRen in speziellen Teflon-Formen erzeugt. Zusatzlich zu den beiden Hauptpolymeren Cellulose
und Chitin wurden auch Chitin/Kraft-Lignin-Kompositmaterialien untersucht. Alle Materialkombinationen
wurden detailliert mittels spektroskopischer, thermischer und mikroskopischer Analyseverfahren vor
allem im Hinblick auf ihre morphologischen und mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Die me-
chanischen Eigenschaften der Chitin-/Cellulosegele wurden unter Zugbeanspruchungen getestet. Bei
Chitin spielt die N-Acetylierung eine wichtige Rolle. Nimmt dieser stark ab, etwa durch die Losungsmittel,
wird das Chitin durch Deacetylierung in wasserl6sliches und damit unbrauchbares Chitosan umgewan-
delt. Der Grad der N-Acetylierung des Chitins in den Verbundmaterialien wurde durch Korrelation der
Ergebnisse aus der Elementaranalyse und der Infrarotspektroskopie ermittelt. Wir konnten zeigen, dass
der Acetylierungsgrad durch den Losungsprozess nur wenig beeinflusst wird. Erste Faser-Spin-tests zeig-
ten, dass das BL als Co-Losungsmittel die Temperatur des Spinnprozesses erheblich herabsetzen kann.
Dazu wurde ein Patent angemeldet, in dem gezeigt wird, dass damit vor allem das gangige Lyocell-
Verfahren damit energiesparender durchgefiihrt werden kann. Mit Chitin beschichtete Cellulosefilme
zeigten verbesserte Barriereeigenschaften fir fliissiges Wasser und damit seine potentielle Einsatzmog-
lichkeit als Verpackungsmaterial. SchlieRlich sei noch erwahnt, dass die eingesetzten Losungsmittelmi-
schungen am Ende der Herstellungsprozesse praktisch quantitativ recycelt werden kénnen.

*BL: biogenes und bioabbaubares Losungsmittel (der exakte Name wird in diesem Bericht wegen geplan-
ter Patentanmeldung und folgender Publikation nicht erwahnt).
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Aufgabenstellung

Cellulose und Chitin sind chemisch einander sehr dhnlich. Beide sind Polysaccharide mit mehreren hun-
dert bis zehntausend B-D-Glucose-Molekiilen (B-1,4-glykosidische Bindung) und unterscheiden sich nur
durch die Acetamidogruppen and der C2-Position bei Chitin. Als Konsequenz ist Chitin harter und hydro-
phober als Cellulose, jedoch im reinen Zustand ein elastisches Polymer. Beide Polysaccharide sind auf
Grund der duBerst stabilen Wasserstoffbriickenbindungen weder in Wasser noch in den meisten organi-
schen Losungsmitteln |6slich, wobei die Eigenschaften dieser Polyzucker unter anderem vom Polymerisa-
tions- und Kristallisationsgrad abhdngen. Und genau bei dieser mangelnden Loslichkeit in umweltfreund-
lichen Losungsmitteln liegt das Problem, warum diese Abfalle bis heute nicht 6kologisch und 6konomisch
sinnvoll zu Produkten hoherer Wertschopfung umgewandelt werden kénnen. Celluloseabfille werden
weitestgehend verbrannt und Chitinabfille werden ins Meer zurlick geworfen. Natlrlich kann Zellstoff
mit Hilfe des Viskoseverfahrens relativ billig in Viskosefasern umgewandelt werden, er ist auch 6slich
u.a. in Dimethylacetamid/Lithium-chlorid oder Dimethylsulfoxid/Tetrabutylammonium-fluorid sowie
Ammoniak/Cu® (Schweizers Reagenz), aber umweltfreundlich sind diese Losungsmittel gerade nicht. Fiir
Chitin ist die Situation sogar noch schwieriger, weshalb es durch Deacetylierung zu Chitosan verseift wird
und dann nicht mehr die Eigenschaften von Chitin aufweist.

Daraus lassen sich folgende Ziele des vorliegenden Projektes ableiten:

1. ein umweltfreundliches Lésungsmittel zu finden, dass gleichzeitig Cellulose und Chitin in nennenswer-
ten Mengen (jeweils mindestens 10 Gewichtspro-zent) I6st.

2. aus solchen Losungen neue Kompositmaterialien herzustellen.

3. diese Kompositmaterialien in ihren Eigenschaften zu charakterisieren und mit Hilfe interessierter, re-
levanter Unternehmen (Lenzing AG, Kelheim Fibres, UPM) ihre technologische Bedeutung und die in-
dustrielle Umsetzung abzuschatzen.
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Hintergrund und Stand der Technik

Um die Abhangigkeit von fossilen Rohstoffen zu verringern, ist es von entscheidender Bedeutung, natiir-
liche Biopolymere fiir die Erzeugung neue Materialien intensiv in Betracht zu ziehen. Trotz ihrer weltwei-
ten Verflgbarkeit sind Biopolymere in vielen Gebieten des taglichen Lebens wesentlich weniger verbrei-
tet als erdolbasierte Polymere. Dafiir gibt es eine Reihe von Griinden: synthetische Polymere sind sehr
leicht und kostengtinstig herzustellen und haben aufgrund ihrer chemischen Struktur einige auBeror-
dentliche Eigenschaften (zum Beispiel das Barriere-Verhalten vom Polyethylen gegen Wasserdampf im
Gegensatz zu Cellophan), die man nur schwer (=teuer) mit biobasierten Polymere erreichen kann.
Nichtsdestotrotz bieten natirliche Polymere einen enormen Schatz an potentiell nutzbaren nachwach-
senden Rohstoffen. Die Polysaccharide Cellulose und Chitin sind die mengenmaRig wichtigsten Polymere
weltweit. Thr Vorkommen wird auf mehrere Milliarden Tonnen geschéatzt. Wahrend Cellulose in Pflanzen
und verbunden mit Lignin im Holz vorkommt, ist Chitin die wichtigste Komponente in den Zellwadnden
von Pilzen und im Exoskelett von Arthropoden wie etwa Krustazeen (Krabben, Hummer, Garnelen) und
Insekten. Leicht verfiigbar ist es als Koppelprodukt aus der Garnelenfleischproduktion (Kurita 2001,
Klemm et al. 2005).
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Abbildung 1: Molekiilstrukturen von a) Cellulose und b) Chitin.

Cellulose und Chitin sind lineare Homopolysaccharide. Cellulose besteht aus B-1,4-glycosidisch verknipf-
ten Glucoseeinheiten, wahrend Chitin zwar dhnlich wie Cellulose aufgebaut ist, aber Acetamidgruppen
am C2-Atom der Glucose tragt anstelle der Hydroxylgruppe, Abb. 1. Um verarbeitet werden zu kénnen,
miissen beide Polymere gelost werden, da sie sich bei hohen Temperaturen zersetzen - die Cellulose bei
329 °C und das Chitin bei 384 °C - bevor sie ihre Schmelztemperatur erreichen (Trache et al. 2014, Jang et
al. 2004). Allerdings sind beide Polymere in Wasser und auch vielen organischen Losungsmitteln auf
Grund ihrer inter- und intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen praktisch unléslich, was ihrer
Verarbeitung und beliebiger Formgebung entgegen steht (Kohr 2001) und somit eine wissenschaftlich-
technische Herausforderung darstellt. Auf der anderen Seite haben diese Biopolymere lberaus interes-
sante Eigenschaften. So ist Chitin bioabbaubar, wirkt antibakteriell und ist trotz seiner Elastizitat fest und
zudem wasserabweisend. Es eignet sich damit flir Verpackungsmaterialien im Nahrungsmittelbereich, fir
Medikamente und biotechnologische Anwendungen (gezielte Freisetzung von Wirksubstanzen), zur Be-
handlung von Abwadssern, aber auch als flexible Filme in der Elektronik und sogar in der Kosmetik (Agullo
et al. 2003, Islam et al. 2016, Khor 2002). Cellulose wiederum ist natiirlich auch nachwachsend, bioab-
baubar, eher hydrophil und hat eine hohe Zug- und Reil¥festigkeit. Es wird fiir Filter eingesetzt, im Textil-
bereich, fir Hygieneartikel und Nahrungsmittelverpackungen (z.B. Teebeutel) und fir biomedizinische
Anwendungen (Klemm et al. 2005, Zadorecki und Michell 1989, Qiu und Hu 2013, Vroman und Tighzert
2009).
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Wie oben erwahnt, sind bis jetzt nur wenige Losungsmittel bekannt, die die inter- und intramolekularen
Wechselwirkungen dieser Polymere aufbrechen koénnen. Dazu gehbéren etwa die Systeme N,N-
dimethylacetamid/Lithium chlorid (DMACc/LiCl; Marson und Seoud 1999, Khor et al. 2011) und alkalischer
(NaOH) Harnstoff oder Thioharnstoff-Mischungen (Zheng et al, 2002). Diese Systeme haben einen relativ
hohen Dampfdruck, sind korrosiv oder lberaus toxisch. Kirzlich wurden deshalb ionische Flissigkeiten
(ILs), also Salze mit einem Schmelzpunkt von unter 100 °C, als Alternative vorgeschlagen. Sie haben prak-
tisch keinen Dampfdruck (also keine volatile organic compounds VOC), sind nicht entflammbar und
thermisch sowie chemisch sehr stabil. Eine ganze Reihe von Ubersichtsartikeln beschaftigt sich mit der
Loslichkeit von Cellulose und Chitin in diesen, vor allem Imidazolium-basierten ILs (Wang et al. 2012,
Wang et al. 2010, Jaworska et al. 2012, Pinkert et al. 2009, Zhu et al. 2006, Qin et al. 2010, Prasad et al.
2009, Wu et al. 2008).

In Abb. 2 ist eine bibliometrische Analyse fiir die Schlagwérter ,,Chitin“, ,Cellulose” und , Loslichkeit” in
,ILs” gegeben (SciFinder®, Chemical Abstracts). Sie beruht auf Veroffentlichungen in Zeitschriften, Paten-
ten und auf Tagungen der letzten 15 Jahren und zeigt, wie aktiv dieses Gebiet erforscht wird. Arbeiten
Uber die Loésungen von Chitin sind seltener, auch deshalb, weil Chitin noch schwerer als Cellulose zu 16-
sen ist. AuBerdem hat das gewdhnlich verwendete Chitin ein hoheres Molekulargewicht, was zusatzlich
seine Loslichkeit erschwert (Bochek et al. 2012).
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Abbildung 2: Bibliometrische Analyse (Scifinder® Datenbank) (iber Arbeiten, die die Auflésung von Cellu-
lose und Chitin betreffen.

Verschiedene Auflésungsmechanismen von Cellulose und Chitin waren in der Literatur diskutiert (Lind-
man et al. 2010, Lu et al. 2014, Rabideau et al. 2014, Kadowaka et al. 2013, Wang et al. 2012). Am plau-
sibelsten erscheint uns, dass die Anionen der ILs die entscheidende Rolle spielen. Sie fungieren als gute
Wasserstoffbindungsakzeptoren, zum Beispiel Acetat oder Bromid und kénnen so die Struktur der Poly-
mere aufbrechen. Aber auch geeignete Kationen sind noétig (Lu et al. 2014). Tragen diese OH-Gruppen
oder bestehen sie aus langen Alkylketten, ist ihre Wechselwirkung mit den Anionen entweder zu stark
oder sie sind sterisch zu anspruchsvoll, um sich zwischen die Polymerketten zu lagern. Imidazolium-
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basierte Kationen sind dagegen geeignet, weil sie acidische Protonen tragen und leicht Wasserstoffbri-
ckenbindungen mit den Sauerstoffatomen der Polymere eingehen kdnnen (Rabideau et al. 2014). Was-
ser und Unreinheiten in ILs stéren erheblich den Auflésungsprozess, da sie konkurrierende Wasserstoff-
briickenbindungen ausbilden kénnen (Mazza et al. 2009). Solche Unreinheiten missen deshalb sorgfiltig
ausgeschlossen werden, was den Prozess teuer und aufwandig macht. Weitere Nachteile der ILs sind
ihre, wenn auch nicht stark ausgepragte, Toxizitdt und ihre geringe Bioabbaubarkeit, da die N-C-
Bindungen am Imidazolium-Ring gew6hnlich von Enzymen nicht gespalten werden kénnen (Docherty et
al. 2005). Umso mehr spielt die Recyclingfahigkeit dieser Lésungsmittel eine wichtige Rolle in den ange-
strebten Prozessen.

Einige andere Arbeiten beziehen sich auf eine andere, hochst interessante Substanzklasse zum Losen von
Cellulose und/oder Chitin: die sogenannten tiefen Eutektika (Deep Eutectic Solvents, DES), wie sie auch
im ForCycle-Projekt von Prof. Konig verwendet wurden (Miller 2009, Mukesh et al. 2014, Sharma et al.
2013). Sie haben im Vergleich zu ILs wesentliche Vorteile, zum Beispiel ihre leichtere Herstellbarkeit
durch einfaches Mischen, was sie auch sehr billig macht, sowie ihre wesentlich bessere Okobilanz inklu-
sive verschwindend geringer Toxizitat und leichter Bioabbaubarkeit (Zhang et al. 2012). Allerdings sind
sie im Allgemeinen noch viskoser als ILs. In der Literatur gibt es Arbeiten, in denen berichtet wird, dass
beispielsweise Cholinchlorid-Thioharnstoff/Harnstoff-Mischungen tatsachlich signifikante Mengen von
Cellulose und Chitin I6sen kénnen, da Harnstoff bzw. Thioharnstoff offensichtlich die Wasserstoffbri-
ckenbindungen zwischen und innerhalb der Polymerstrange aufbrechen kdénnen (Sharma et al. 2013).
Sollte dem so sein, wiirde das ein ganz neuer Ansatz in der Cellulose- und Chitinchemie bedeuten. Basie-
rend auf den diesbeziglichen Arbeiten (Mukesh et al. 2014, Sharma et al. 2013) und in enger Absprache
mit dem indischen Kollegen ist es uns auch nach monatelanger Arbeit nicht gelungen, diese Arbeiten zu
reproduzieren — ein wesentliches Hindernis im ersten Jahr des Projektes.

Sobald man echte Losungen erhalten hat, lassen sich verschiedenste Materialien wie Fasern, Filme, Gele
und Membranen herstellen (Mundsinger et al. 2015, Kadokawa et al. 2012, Ma et al. 2011). Abb. 3 illus-
triert den Herstellungsprozess dieser nachhaltigen Polymermaterialien. Nach der Auflésung werden die
Polymere zunéachst in die gewlinschte Form gebracht. Ein Koagulationsmittel (Anti-Losungsmittel, meist
Wasser, Ethanol oder Aceton) wird dazu gegeben, so dass das Polymer wieder ausfallt. Danach wird das
Losungsmittel abgetrennt und recycelt. Das Material wird intensiv gewaschen und getrocknet.

Losungsmittel Recycling

Losungsmittel
Cellulose /Chitin Auflésung Formgebung Waschen Regenerierte

Koasulation Trocknen Materialien

Abbildung 3: Herstellungsprozess neuer, nachhaltiger Materialien aus Cellulose und Chitin.




Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Die Herstellung von Filmen und Membranen mit einstellbaren Eigenschaften sind fiir viele Bereiche von
besonderer Bedeutung, wie etwa in der Lebensmittelverpackungstechnik. Aufgrund der unterschiedli-
chen Eigenschaften durch die N-Acetylgruppe an C2 im Chitin der beiden ansonsten fast identischen
Polysaccharide kénnen die Eigenschaften in Kompositmaterialien angepasst werden. Zentraler Bestand-
teil ist hier, dass die N-Acetylgruppe im Chitin nicht abgespalten wird und so das Chitin nicht in Chitosan
umgewandelt wird, das dann wasserloslich wird. Bei den allermeisten bisher untersuchten Losemittelsys-
temen wird das Chitin zu Chitosan abgebaut und damit fiir Kompositmaterialien unbrauchbar. Ein
Hauptaugenmerk der hier vorliegenden Forschungsarbeit liegt deshalb darauf, dass das Chitin nicht zu
Chitosan umgewandelt wird.

Fasern und insbesondere auch Cellulosefasern spielen eine bedeutende industrielle Rolle, vor allem in
der Textilindustrie (Schurz et al. 2002). Chitinfasern sind dagegen noch sehr selten, nicht zuletzt wegen
der mangelnden Loslichkeit des Chitins. Regeneratcellulose kann auf verschiedene Weise hergestellt
werden. Das Viskoseverfahren Verfahren stammt aus dem 19ten Jahrhundert und wird heute immer
noch groRindustriell angewandt, Abb. 4. Cellulose wird dabei mit Natronlauge versetzt und anschliefend
mit CS, in l6sliches Cellulosexanthogenat umgewandelt. Nach Filtration, Entgasen und eventuell weiteren
Reinigungsschritten wird die Losung durch Spinndiisen in das Spinnbad gedriickt. Letzteres besteht aus
Schwefelsdure (H,S0,), Zinksulfat (ZnSO,4) und Natriumsulfat (Na,SO,). Die so erhaltenen Viskosefasern
haben hervorragende Anwendungseigenschaften (Weichheit, Zugstarke, Quellbarkeit ...). Jedoch flihren
die damit verbundenen Umweltprobleme (Kohlendisulfid (Lungengift)! Koppelprodukte, Metalle ...) und
der hohe Energiebedarf dazu, dass es in Europa immer weniger angewendet wird (Shen und Patel 2010,
Woodings 2001).
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Abbildung 4: Der Viskose und der Lyocell-Prozess (Abu-Rous 2006).
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In den 1990er Jahren wurde ein einfacherer und umweltfreundlicherer Prozess zum Herstellen von Cellu-
losefasern entwickelt. Dabei wird der Zellstoff direkt in einem Losungsmittelgemisch geldst, ohne vorher
chemisch modifiziert zu werden. Folglich entstehen auch keine Nebenprodukte. Dieses Verfahren, unter
dem Namen Lyocell oder NMMO-Prozess bekannt geworden, verwendet N-methylmorpholin-N-oxid
(NMMO) mit einem definierten Anteil an Wasser, um direkt die Cellulose zu |6sen. Die wassrige NMMO-
Losung wird zusammen mit dem Zellstoff bei Temperaturen zwischen 90 und 120 °C und reduziertem
Druck gerihrt, bis das Uberschiissige Wasser verdampft ist und eine homogene Losung entsteht. Letztere
wird mittels einer ,Dry-jet“-Spinntechnik in sogenannte Lyocell-Fasern (Tencel®) gesponnen, Abb. 5.
Dabei wird die Losung durch einen genau definierten Luftspalt in ein Wasserbad gedriickt. Die Eigen-
schaften der erhaltenen Fasern sind mit denen aus dem Viskoseverfahren erhaltenen vergleichbar. Zu-
dem zeichnen sich die Fasern durch eine verbesserte Nassfestigkeit aus. Bei diesem Prozess sind weniger
Schritte als im Viskoseverfahren notwendig, und das Losungsmittel NMMO kann recycliert und wieder
eingesetzt werden, Abb. 4 (Shen und Patel 2010, Woodings 2001, Gannon et al. 1998). Trotz all dieser
Vorteile hat auch das Lyocell-Verfahren einige Nachteile. Relativ hohe Temperaturen sind notwendig, die
sowohl die Produktionskosten in die Hohe treiben, als auch zu einer Degradation von Cellulose und
NMMO fiihren (Rosenau et al. 2002).
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Abbildung 5: Schema des “dry jet-wet fiber” Spinnprozesses,wie es im Lyocell-Verfahren zum Einsatz
kommt (Fink et al. 2001).

IL-basierte Losungen riicken immer mehr in den Fokus der Herstellung von Cellulose- und Chitinfasern,
da diese Polymere sich selbst bei niedrigen Temperaturen (Raumtemperatur) relativ gut in einigen von
ihnen auflésen lassen. Fasern kdnnen analog zum Lyocell-Verfahren mit Hilfe des Dry Jet-Wet Fiber-
Spinnprozesses erhalten werden (Michaud et al. 2016). Vor allem Imidazolium-basierte ILs wie 1-butyl-3-
methylimidazolium Chlorid (BmimCl), 1-butyl-3-methylimidazolium Acetat (BmimOAc), 1-ethyl-3-
methylimidazolium Chlorid (EmimCl), 1-ethyl-3-methylimidazolium Acetat (EmimOAc), und einige wenige
nicht-Imidazolium-basierte ILs wie 1,5-diazabicyclo[4.3.0]non-5-en Acetat zeigten dabei vielversprechen-
de Ergebnisse (Michaud et al. 2016, Vinogradova und Chen 2016, Sun et al. 2008, Cao et al, 2009). Fir
Chitinlésungen ist die Auswahl an ILs-Losungsmittel weiter eingeschrankt. Lediglich EmimOAc und
Ethylmethylimidazolium Propionat scheinen in Frage zu kommen (Mundsinger et al. 2015, Barber et al.
2014). Wie im Lyocellprozess werden die Polymere erst gelost und dann durch eine Spinndiise durch
einen Luftspalt in das Fallungsbad gedriickt.
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Bei der Firma Lenzing in Osterreich wurden Regeneratcellulosefasern, die aus ILs (BmimCl, BmimOAc,
EmimCl, EmimOAc) erhalten wurden, mit den kommerziellen Viscose®, Modal®, and Tencel®-Fasern ver-
glichen. Die IL-basierten Fasern zeigten dhnliche Eigenschaften wie die Tencelfasern, aber ohne zusatzli-
che Verbesserungen (Roder et al. 2013). Bis dato gibt es keine auf ILs basierende industrielle Verfahren,
um Cellulosefasern herzustellen. Der Hauptgrund ist die teurere Synthese der ILs und vor allem der hohe
Aufwand, der nétig ist, um sie in der erforderlichen Reinheit herzustellen (Kunz und Haeckl 2016).

Als einer der drei wesentlichen Bestandteile des Holzes (Chakar und Rangauskas 2004) ist das Lignin, das
neben Cellulose und Chitin das am haufigsten vorkommende Biopolymer ist, Abb. 6. Die Gesamtmenge
des auf der Erde vorhandenen Lignins wurde im Jahr 2012 auf ungefahr 300 Milliarden Tonnen geschatzt,
und jedes Jahr bilden sich etwa 20 Milliarden Tonnen neu. Im Jahr 2010 wurden in der Zellstoff- und
Papierindustrie 50 Millionen Tonnen Lignin erzeugt, wovon etwa nur 2% kommerziell fiir Materialan-
wendungen genutzt wurden (Gosselink et al. 2004). Lignin gilt deshalb auch als der nachwachsende Roh-
stoff mit einem sehr hohen Anwendungspotential. Lignin kann fiir diverse wertvolle Zusatzmaterialien
angewendet werden, z.B. sind Kraft-Lignin als Metallionenadsorber fiir die Aufbereitung von Abwasser
von Bedeutung (Mohan et al. 2006). Durch Organsolvation kénnen Lignin erzeugt werden, die hochwer-
tige Produkte hervorbringen konnte, wie Carbonfasern, Biokunststoffe, Klebstoffe und aromatische Ver-
bindungen als chemische Rohstoffe (Schwarz et al. 2016). Die Kombination von Chitin und Lignin in ei-
nem Material wurde jedoch bislang kaum untersucht. Es gibt nur wenige Berichte, die nachwiesen, dass
eine Modifizierung von Chitin mit Lignin zu einer Verbesserung bei der Adsorption hydrophobischer or-
ganischer Verbindungen fiihrt. Chitin-/Lignin-Verbundmaterialien stellen eine breite Palette von Anwen-
dungsmoglichkeiten als Bio-Adsorber, Polymerfiller und weitere dar. Es wurde jedoch bis jetzt keine
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Berichte Uber diinne Lignin-/Chitin-Verbundfolie gefunden.

Lignin

Cellulose

Pretreatment
—_—

Abbildung 6. Durch chemische Behandlung kann das Lignin aus der pflanzlichen Zellwand herausgeldst
werden.




Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Voraussetzungen — Planung — Ablauf

Der Ablauf ist:

Synthese und Herstellung von ionischen Flissigkeiten und der Mischungen mit weiteren Losemittelzu-
satzstoffen

Umfassende Loslichkeitstests mit Biopolymeren: Cellulose, Chitin, Lignin

Charakterisierung der Flissigkeiten

Charakterisierung der Biopolymerldsungen in den ionischen Fliissigkeiten

Ausfallen, Herstellen und Charakterisieren erster Kompositmaterialien

Prototypische Herstellung der Kompositmaterialien im Spinnverfahren oder als Filme
Charakterisierung der Kompositmaterialien

Recyceln des Losungsmittels
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Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Material und Methoden

Chemikalien und Reagentien

Fir die Untersuchungen wurden als Referenzbiopolymere mikrokristalline Cellulose (Merck) und Chitin-
pulver (a-Modifikation) aus Garnelenschalen (Sigma-Aldrich) verwendet. Die ionischen Flussigkeiten (IL,
lonic Liquids Technologies lolitec) wurde wie unten beschrieben vorbereitet. Alle anderen Chemikalien
und Reagentien wurden, soweit nicht anders angegeben, ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Herstellung des Losungsmittels und Wiederaufarbeitung

Vor der Verwendung wurden alle ILs im Hochvakuum (10”mbar) mit Hilfe einer Rotationspumpe und
einer Oldiffusionspumpe getrocknet. Alle zur Herstellung von DES verwendeten Chemikalien wurden
ebenfalls fiinf Tage lang im Vakuum getrocknet und in dicht verschlossenen GlasgefalRen in einem Hand-
schuhkasten unter Stickstoffatmosphare gelagert. Die Reinheit der synthetisierten ILs wurde mit Hilfe
der Kernresonanzspektroskopie (NMR) von *H- und *C-NMR Messungen kontrolliert (Bruker Avance 300
Spectrometer; Frequenz: 300 MHz). Der Wassergehalt aller Proben wurde coulometrisch durch Karl-
Fischer Titration (Mitsubishi CA-02, Japan) bestimmt.

Losungsmethode

Polymerlésungen wurden durch Auflésen der entsprechenden Mengen an trockenen Polymeren (Cellu-
lose und/oder Chitin) in entsprechenden Mengen an Lésungsmittel in dicht verschlossenen GlasgefiRRen
unter Stickstoffatmosphare hergestellt, Tabelle 1. Proben wurden mit den zugehorigen Anfangskonzen-
trationen der beiden Polymere in den Mischungen codiert. So enthélt, z.B. die Probe mit der Bezeich-
nung Ch0.5-Ce3.5 eine Mischung von 0,5 Gew.-%-Chitin- und 3,5 Gew.-%-Cellulosepulvern, zusammen in
96 Gew.-% 1-Butyl-3-methylimidazolium Acetat (BmimOAc)-bioabbaubare Losungsmittel (BL)-
Losungsmittel aufgelst. Die Mischungen wurden bei Temperaturen zwischen 80 °C und 110 °C so lange
geriihrt, bis eine homogene Losung entstanden ist. Mit Hilfe eines Polarisationsmikroskops (Leitz Ortho-
plan) wurde das Auflosen des Polymers im entsprechenden Losungsmittel bestétigt.

Tabelle 1. Verschiedene Chitin-/Cellulose-Verbundproben aus der Auflésung der gewiinschten Mengen
von Chitin- und Cellulose -Pulvern in 76 Gew.-% BmimOAc und 20 Gew.-% BL. Jede Probe enthdlt insge-
samt etwa 4 Gew.-% an Polymeren.

Chitin (Gew.-%) | Cellulose (Gew.-%) | BmimOAc (Gew.-%) BL (Gew.-%) Bezeichnung
0,5 3,5 76 20 Cho0,5-Ce3,5
1 3 76 20 Ch1-Ce3
1,5 2,5 76 20 Ch1,5-Ce2,5
2 2 76 20 Ch2-Ce2
2,5 1,5 76 20 Ch2,5-Cel,5
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Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Eine andere untersuchte Losemethode fir beide Biopolymere war, dass zunachst beide Biopolymere
getrennt in IL gelost und diese nach vollstandiger Auflosung gemischt wurden. Dazu wurde zunéachst eine
8 Gew.-%-ige klare Celluloselésung (0,4 g Cellulose) in BmimOAc (3,6g; 72 Gew.-%) und BL (1g;
20 Gew.-%) hergestellt. In analoger Weise wurde eine 2 Gew.-%-ige klare Chitinlésung (0,2 g) in
BmimOAc (7,8g; 78 Gew.-%) und BL (2g; 20 Gew.-%) erhalten. Dann wurden die beiden Losungen in den
zuvor bestimmten Massenverhaltnissen vermischt, Abb. 7. Die Mischung wurde ein paar Minuten bei
90°C unter Rihren erhitzt, um eine homogene Losung zu erhalten. Die Proben wurden anhand der ent-
sprechenden Massenverhaltnisse der beiden Polymere in den Verbundmaterialien codiert, s.o.. So be-
deutet z.B. Ch2-Ce8 die Probe mit 20 Gew.-% Chitin und 80 Gew.-% Cellulose. Die Codes der Proben aus
der zweiten Methode unterschieden sich von den ersteren. Die Prozentsdtze ihrer zugehdrigen L6-
sungsmittel wurden nicht angegeben.

8wt% Cellulose + 2wt% Chitin

Ch2_ce8 | | ch3_ce7 ch5_Ce5 Ch7_ce3 | | chs_ce2

Abbildung 7. Verschiedene Chitin-/Cellulose-Verbundproben aus der Mischung von 8 Gew.-% Cellulose-
und 2 Gew.-% Chitin-Lésungen, jeweils in den gewiinschten Mengenverhdltnissen. Die Proben wurden
aufgrund der entsprechenden Massenverhdltnisse der beiden Biopolymere in den Verbundproben codiert
(Wt% = Gew.-%).

Mit der ersten Methode kdnnten insgesamt bessere Losungen erhalten werden, da sich die beiden Po-
lymere sich in dem BmimOAc-BL-Losungsmittel aufgrund synergistischer Effekte zusammen auflésen
kénnten. Aufgrund der hohen Molekularwerte der Biopolymere und insbesondere des Chitins zeigten die
Losungen jedoch eine zunehmende Viskositdt mit dem steigenden Gehalt an Polymeren. Dadurch war
die vollstandige Auflosung erschwert. Dagegen hatte die zweite Methode im Vergleich zur ersten Me-
thode zumindest zwei positive Effekte: Die Komposite konnten aufgrund der beiden gut aufgel6sten
Polymere in weitestgehend korrekten Mengenverhaltnissen von Cellulose und Chitin prapariert werden.
Die daraus resultierende Mischung mit variierenden Chitin-/Cellulose-Verhiltnissen sind viel leichter
herzustellen, selbst bei kleinen Mengen.

Die Auflésung des Chitinpulvers in den IL/BL-Mischungen wurde genauso durchgefiihrt wie oben be-
schrieben. Da das Lignin in Ethanol teilweise gel6st wird, wurde das unbehandelte Kraft-Lignin-Pulver
zuerst zwei Tage lang einer Soxhlet-Extraktion mit Ethanol unterzogen. Dann wurde der nicht aufgeloste
Teil bei 80 °C getrocknet und in einem Exsikkator aufbewahrt. Die Auflésung von der Chitin- und Lignin-
Pulver mit dem IL/BL-L6sungsmittelsystem war wie folgt: 20 Gew.-% Lignin-Lésungen wurden aus Kraft-
Lignin (1 g) in 60 Gew.-% BmimOAc (3 g) und 20 Gew.-% BL (1 g) hergestellt. In dhnlicher Weise wurden
2 Gew.-% klare Chitin-Lésungen aus Chitin (0,2 g) in 78 Gew.-% BmimOAc (7,8 g) und 20 Gew.-% BL (2 g)
erzeugt. Die Lésungen wurden in einem Olbad unter Riihren jeweils 2 Stunden bei 90 °C erhitzt. Dann
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Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

wurden die beiden Flissigkeiten in den benétigten Massenverhaltnissen vermischt, Abb. 8. Nach der
Vermischung wurden sie erneut ein paar Minuten unter Rihren bei 90 °C erhitzt, um die Mischungen zu
homogenisieren. Die Proben aufgrund der entsprechenden Massenverhaltnisse der beiden Polymere in
den Verbundmaterialien codiert. So bestand z.B. Ch5-Lig5 aus 50 Gew.-% Chitin und 50 Gew.-% Lignin.

20wt% Lignin + 2wt% Chitin

Ch5-Lig5 Ch3-Lig7 Ch1-Lig9

Abbildung 8. Verschiedene Chitin-/Lignin-Verbundproben aus der Mischung von 20 Gew.-% Lignin und
2 Gew.% Chitin, jeweils in den gewiinschten Mengen. Die Proben wurden aufgrund der entsprechenden
Masseverhdiltnisse der beiden Polymere in den Verbundproben codiert (wt% = Gew.-%).

Rheologische Eigenschaften der Losungsmittel und der Polymerlésungen

Die dynamische Viskositat des Losungsmittels wurde mit Hilfe eines Kugelfallviskosimeters (Anton Paar,
AMVn) im Temperaturbereich von 25 bis 110 °C bestimmt. Das Losungsmittel befindet sich in einer ge-
neigten Glaskapillare und die Rollzeit einer Edelstahlkugel wird bei einem bestimmten Neigungswinkel
gemessen. Die dynamische Viskositat n ergibt sich gemaR der folgenden Gleichung

n= K(pball - psample)t

wobei K eine Kalibrierkonstante ist, die von Temperatur und Neigungswinkel abhangig ist. ppq;; bezeich-
net die Dichte der Kugel und psampie die Dichte der Probe, die mit Hilfe eines Biegeschwingers (DMA
5000M, Anton Paar) gemessen wird; t ist die gemessene Rollzeit der Kugel in der Kapillare.

Das viskoelastische Verhalten der Polymerlésungen wurde mit einem Bohlin CVO 120 Rheometer (Mal-
vern) bei verschiedenen Temperaturen (25-100 °C) untersucht. Alle Proben wurden unter Stickstoffat-
mosphadre mit einem parallelen Plattensystem vermessen (Plattenabstand 600 um). Zuerst wurde der
lineare viskoelastische Spannungsbereich mit Hilfe der Amplitudenveranderung bei konstanter Winkel-
geschwindigkeit (rad/s) bestimmt. Danach wurde bei einer konstanten Scherspannung von 5 Pa die Fre-
quenz im Bereich von 0,1 bis 40 rad/s verdndert und die viskoelastischen Eigenschaften der Probe be-
stimmt: das Speichermodul G’ beschreibt die elastischen Eigenschaften und das Verlustmodul G” be-
schreibt die viskosen Eigenschaften, wobei die komplexe Viskositat r]* definiert ist als (Winkelgeschwin-
digkeit w):
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Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Struktur und thermische Untersuchungen von Losungsmittel und Polymerlésungen

Die Struktur des Losungsmittels wurde mit Hilfe dynamischer Lichtstreuung (DLS: dynamic light scatte-
ring) untersucht. Als Messgerat stand ein Goniometer (CGS-1l, ALV — Germany) mit 22-mW HeNe Laser
(Wellenldnge A = 632.8 nm; vertikal polarisiert) und Digitalkorrelator zur Verfligung. Um Staubpartikel zu
eliminieren, wurden alle Proben durch eine 0,2 um PTFE Membrane filtriert. Die Messtemperatur betrug
40 °C, die Mel3zeit 300 s und der Streuwinkel 90°. Bei der Messung befand sich die Probe in einem Tolu-
olbad.

Die Messung der thermischen Eigenschaften der Losungsmittel und der Polymerlésungen erfolgte mit
einem Perkin Elmer DSC 8000 (Differential Scanning Calorimetry: DSC) unter Stickstoffatmosphare. Die
Schmelztemperaturen der Proben wurden bei einer Heizrate von 20 °C/min, bei einer Equilibrierzeit von
3 Minuten bei 85°C und einer Abkiihlungsrate von 5 °C/min bestimmt (Equilibrierzeit von 30 Minuten bei
tiefen Temperaturen). Alle Proben wurden dreimal gemessen. Die Lésungen wurden mit der gleichen
Methode vermessen, wobei die Heizrate 5 °C/min und die Abkihlungsrate 2 °C/min betrug. Der Beginn
und das Maximum der Peaks wurden bestimmt.

Gelpermeationschromatographie (GPC, SECcurity GPC System, PSS, Mainz, Deutschland) wurde fiir die
Molmassenbestimmung von Lignin angewandt. Die Messungen wurden bei 50 °C mit einer
DMSO0/0,075M LiNO;-Lésung durchgefiihrt. Der Durchfluss betrug 0,4 mL/min. Das Polysaccharid Pullu-
lan diente dabei als Kalibrierungssubstanz.

Herstellung der Materialien

Herstellung von Cellulose-/Chitin-Verbundfolien/-gele

Die Cellulose-/Chitin-Verbundfolien wurden folgendermaRen hergestellt: Jede der zuvor frisch herge-
stellten Lésungen (Methode 1 oder 2, jeweils 1 g) wurde in heiBem Zustand auf eine Glasplatte gegossen
und sofort diinn und gleichmaRig mithilfe eines Glasstabs mit einem Durchmesser von 5 mm ausgebrei-
tet. Dann wurden sie bei Zimmertemperatur so lange stehengelassen, bis sich die Mixturen auf der Glas-
platte abgekiihlt und stabilisiert haben. Danach wurden sie fiir den Regenerationsprozess vorsichtig in
ein Ethanolbad getaucht, wobei sich die Losemittel IL/BL in dem Ethanol auflésen, wobei die Biopolyme-
re koagulieren und den Biopolymerkompositfilm zuriicklassen. Nachdem das gewonnene Material von
der Glasplatte entfernt worden war, wurde es 24 Stunden lang einer Soxhlet-Extraktion mit Ethanol (100
mL) unterzogen, um die IL- und BL-Losungsmittel vollstdndig aus den gewonnenen Folien zu entfernen.
Die reine Cellulose-/Chitin-Verbundfolie hatte ein transparentes Aussehen. Dann wurden die Folien ent-
fernt und zwischen zwei Teflonplatten gelegt und etwa zwei Tage lang unter den Umgebungsbedingun-
gen stehen belassen. Nach der so durchgefiihrten Trocknung wurden diinne Verbundfolien erhalten.

Die Cellulose-/Chitin-Verbundgele wurden mit Hilfe einer Teflon-Form hergestellt. Die jeweilig frisch
hergestellte Losung (Methode 1 oder 2, 2 g) wurde im heiRen Zustand in eine Spritze Gberfiihrt. Dann
wurden sie zur Gelbildung schnell in die Teflon-Form gegossen. Die Gele wurden sofort in ein Ethanolbad
getaucht, wo sie fiir 12h belassen wurden. Nach der Entformung der Gele wurden sie 48 h in einem
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Soxhlet-Apparat mit Ethanol (300 mL) extrahiert. Die Kompositgele wurden vorsichtig mit Druckluft bei
Raumtemperatur getrocknet, um eine relativ gleichmaRige Form zu erhalten. Cellulose-RF und Chitin-RF
bezeichneten jeweils reine regenerierte Cellulose- und Chitinfolien. AuRerdem wurden als Vergleich die
reinen Chitin- und Cellulosepulver als Chitin-NP und Cellulose-NP bezeichnet (Ausgangsmaterialien).

Herstellung der Chitin-/Lignin-Verbundfolien

Die Herstellung der Chitin-/Lignin-Verbundfolien erfolgte in analoger Weise. Das IL/BL-
Losungsmittelgemisch wurde durch wiederholten Austausch des Ethanolbades anstelle der Soxhlet-
Extraktionen entfernt. Das Ethanolbad wurde fiir jede Probe in den ersten 4 Stunden alle 30 Minuten
ausgetauscht, und dann zweimal pro Tag. Nachdem die Verbundfolien drei Tage lang im Ethanolbad ge-
legen hatten, wurden sie entfernt, zwischen zwei Teflonplatten gelegt und unter den Umgebungsbedin-
gungen etwa zwei Tage getrocknet.

Recycling des ILs-BL-Lésungsmittelsystems

Um festzustellen, ob die zuriickgewonnenen (recycelten) Losungsmittel wiederverwendet werden konn-
ten, wurden sie mittels *H-NMR und *C-NMR-Messungen analysiert. Zuerst wurden die Ethanolextrakt-
|6sungen von der Soxhlet-Extraktion dem Rotationsverdampfer bei 45°C unterzogen, bis das Ethanol fast
vollstandig verdunstet war. Dann wurde der restliche Teil unter reduziertem Druck getrocknet und ge-
wogen. Zuletzt wurden sie fiir die NMR-Analyse in d*DMSO aufgelst.

Chitin-Beschichtungen

Alle Cellulose wurde vor der Verwendung bei 70 °C in einem Ofen 5 Tage lang getrocknet. Eine Chitin-
Losung wurde kurz auf 100 °C erhitzt. Eine Seite des Cellulosefilms wurde mit dieser Chitinlésung in Kon-
takt gebracht und mit Hilfe einer Pinzette auf der Losung bewegt, Abb. 9. Die mit Chitin bedeckten Filme
wurden 2 Stunden lang bei Raumtemperatur gelagert, damit es zu einer langsamen Gelierung der Chitin-
|6sung kommt. Danach wurden die Materialien 2 Tage lang mit Ethanol und 2 Tage lang mit Wasser ge-
trankt, um das Losungsmittel zu entfernen und das Chitin weiter zu koagulieren. Die Filme wurden
schlieBlich zwischen 2 Glasplatten bei Raumtemperatur getrocknet.

<>

Pinzette

Cellulosefilm e, {

.................................. Chitin-Lésung

Abbildung 9. Schema der Chitin-Beschichtungsmethode des Cellulose Materials.
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Spinnen der Fasern

Nach der Vorbereitung der Biopolymerlésungen wurden die Biopolymerfasern nach dem Verfahren des
Dry-Jet-Wet-Spinnens erzeugt. Eine Laboratoriumsapparatur zum Spinnen wurde eigens dafir konstru-
iert, Abb. 10 dargestellt. Die Polymerlosung wird mit Hilfe von Stickstoffiiberdruck (Manometer zur
Druckkontrolle: 2) aus dem beheizten (13) Vorratsgefal (5) durch die Einzelfadenspinndiise (6) gepresst.
Mit den 2 Ventilen (3, 4), die zwischen der Stickstoffleitung und der Apparatur geschaltet sind, lasst sich
der Stickstoffdruck regeln (3) und die Apparatur am Ende des Versuchs bellften (4). Beide lassen sich
entweder mit der Hand bedienen oder elektronisch steuern (12). Nachdem die Lésung durch die Spinn-
dise gepresst wurde, wird sie nach Durchlaufen einer etwa 0,5 cm langen Luftstrecke (7) in einem Was-
serbad (9) extrudiert. In diesem Bad koaguliert die Losung und bildet eine Faser. Zwei Walzen (8) im
Wasserbad leiten den Faden zur eigentlichen Abnahmewalze (10) weiter, wo der gesponnene Faden mit
einer konstanten Geschwindigkeit (elektronisches Steuersystem: 11) aufgewickelt wird. SchlieBlich wird
der Faden gewaschen und auf der Rolle getrocknet.

@)
; (D Nitrogen pipe

@ ® @ Manometer

o - ® Ventilation valve

@ Dope valve

(® Dope vessel

g;‘F‘ # ON. ® Spinneret
@ @ Air gap
Guiding roller

© Spinning bath

@0 Take-off roller

H @ Electronic control system
of roller

@ Electronic control
system of valves

@ Electric blanket

50%

0%—  N100%

Abbildung 10: Schema der Faserspinnapparatur
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Die Fasern werden mit einer 200 um Einzelfadenspinndise (viskose Losungen) und mit einer 80 pum Ein-
zelfadenspinndiise (weniger viskose Losungen) erzeugt, Abb. 11). Die Sauberkeit der Spinndiise wurde
vor jedem Experiment mit einem Mikroskop kontrolliert.

0,075 mm

Abbildung 11. Schema der 200 um (A)-/80 um (B)-Einzelfadenspinndiise.

Charakterisierungsmethoden

Kompositfilme

Um die Zusammensetzung der erzeugten Materialien zu charakterisieren, wurden Infrarot (IR) Spektren
im Bereich zwischen 400 und 4000 cm™ aufgenommen. Als IR-Gerat diente ein Nicolet 380 FT-IR mit ei-
nem Attenuated Total Reflectance (ATR) Sensor, d.h. die Proben wurden gegen einen Smart Diamond
ATR Sensor (Thermo Scientific) gepresst und vermessen.

Die Morphologie des Films wurde mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM, DSM 940 A, Zeiss) im
Sekundarelektronen-Bildmodus bei 10 kV erzeugt analysiert. Getrocknete Proben wurden auf Kohlen-
stoffklebefolien gegeben und mit Au/Pd oberflichenbeschichtet.

Die Kristallinitdt der Verbundfolienproben wurde durch einen mit einem eindimensionalen Hochge-
schwindigkeitsdetektor (Rigaku, D/teX Ultra, Tokyo, Japan) und einem KB-Folienfilter ausgestatteten
Rontgendiffraktometer (Rigaku, MiniFlex 600, Tokyo, Japan) ermittelt. Die Rontgendiffraktogramme
(XRD) wurden UGber den 26-Bereich von 5°-35° mit einer Schrittbreite von 0,02°, einer Scangeschwindig-
keit von 2°/min und Cu-Ka-Strahlung (40 kV, 15 mA) aufgezeichnet.

Die benetzenden Eigenschaften der Filme wurden durch die Messung des Kontaktwinkels zwischen ei-
nem Tropfen (z.B. Wasser) und dem Film bestimmt, Abb. 12. Kontaktwinkel kleiner als 90° zeigen eine
gute Benetzung an, wahrend Kontaktwinkel groRer als 90° eine schlechte Benetzung bedeuten. Kontakt-
winkelmessungen wurden mit einem P1 Goniometer (Erna Inc., Japan) durchgefiihrt. Ein Tropfen von
etwa 2 pL wurde mit Hilfe einer Mikropipette (Hamilton Company, USA) auf die Probenoberflache platz-
iert. AuBerdem wurde die Adsorptionszeit jedes Tropfen gemessen.

Abbildung 12: Bestimmung des Kontaktwinkels (6) eines Wassertropfens auf einer Probenoberflé-
che.
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Die Fahigkeit von Wasser, den Kompositfilm zu durchdringen, wurde mit Permeabilitaitsmessungen un-
tersucht. Eine Versuchsanordnung wurde entwickelt, bei dem der Film in Kontakt mit zwei verschiede-
nen Losungen (Wasser und Ethyllactat) ist. Ethyllactat wurde wegen seiner vollstandigen Mischbarkeit
mit Wasser und seiner Eigenschaft als "griines Losungsmittel" (Bioabbaubarkeit, geringen Toxizitat, nicht
krebserregender und nicht fruchtschadigender Eigenschaften, geringen Fliichtigkeit) ausgewahlt (Dandia
et al. 2013). Abb. 13 zeigt den entsprechenden Versuchsaufbau. Zwei Plexiglasbehalter (V = 9 mL) besit-
zen ein kreisféormiges Loch (Durchmesser 3 mm) in 1,2 cm Hohe. Um diese Locher sind Dichtungsringe
(grin und schwarz) angeordnet. Der Film wird vor diese Locher zwischen die beiden Zellen platziert, wel-
che dann so fixiert werden, dass das ganze System abgedichtet ist. Danach werden beide Zellen gleich-
zeitig mit 8 mL Wasser bzw. Ethyllactat gefiillt und unter Rihren 7 h in einem auf 20 °C thermostatisier-
ten Raum aufbewahrt. Wahrend des Versuches werden aus beiden Zellen gleichzeitig mehrmals Proben
von 150 pL genommen. Der Wassergehalt aller Proben wird mit Hilfe einer Karl-Fischer-Titration (870 KF
Titrino plus, Metrohm) bestimmt.

Wasser Ethyllactat
o e t

Abbildung 13: Versuchsanordnung zur Bestimmung der Wasserpermeabilitét der Filme.

Die Fahigkeit von Wasser, die Filme zu durchdringen, wurde mit Hilfe der Permeabilitdt Py,o charakteri-
siert. Diese Permeabilitat (Py,0 in cm/min) ist definiert als

ACHZO (cells)
= _P X — -
]HZO H20 %

wobei Jipo den Fluss von Wasser bezogen auf die Einheitsfliche bezeichnet (Juo: g.cm™.min’),
ACy,0 (cells) bezeichnet die Differenz der Wasserkonzentration zwischen den beiden Zellen in g/cm"3 und

V ist das entsprechende Volumen (cm®). Der Fluss wurde gemé&R der folgenden Gleichung berechnet:

1 aCHZO in EL cell
=X -
JH20 A dat

A bezeichnet die Flache des Films, die in Kontakt mit beiden Lésungen ist (cm?), Chzo in £L cen ist die Kon-
zentration des Wassers in der Ethyllactat-Zelle (g/cm™) und t die Zeit (min). Fiir die Berechnung des Per-
meabilitatskoeffizienten wurden die Messwerte bei 120, 180, 300 und 420 min verwendet.

Die Oberflachenstruktur der Fasern wurde mit einem Mikroskop (Nikon Eclipse E400, Japan) untersucht,
das mit einer Digitalkamera (Canon EQOS 650D, Japan) verbunden ist. Um scharfe Aufnahmen zu erhalten,
wurden mehrere Bilder der gleichen Probe aufgenommen und auf verschiedene Bereiche fokussiert.
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Diese Bilder wurden dann mit dem Programm “Zerene Stacker” lberlagert, um Fokusunterschiede aus-

zugleichen.

Die mechanischen Eigenschaften und die Querschnitte wurden durch das analytische Labor von Kelheim
Fibres erstellt. Der Feinheitsgrad, die Ausdehnung bei Bruch und die Zugstadrke der Fasern wurden mit
einem Textechno tensile tester (Fafegraph HR, Germany) bestimmt. Die Fasern wurden mit einem Mikro-
tom geschnitten und der Querschnitt mit einem Mikroskop bestimmt.
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Darstellung und Bewertung der Ergebnisse

1. Untersuchung des Loslichkeitsverhaltens in umweltfreundlichen, griinen Losungsmitteln

Die Loslichkeit von mikrokristalliner Cellulose (MCC) und a-Chitin in verschiedenen Losungsmitteln wie IL,
DES und einigen anderen wurde bestimmt. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 3 zusammengefasst.
Der Polymerisationsgrad (DP) ist die mittlere Zahl von Monomeren im Polymer. Nach Messungen der
Grenzviskositdt in N,N-Dimethylacetamid hat die MCC einen gemessenen DP von 124. Das a-Chitin aus
Garnelenschalen zeigt einen DP von 1690. Daher haben wir uns auf diese beiden Biopolymere kon-
zentriert, weil die DP relativ niedrig sind und deshalb das Auflésen der Polymere erleichtert sein sollte.
Das Molekulargewicht des Kraft-Lignins wurde durch GPC bestimmt. Das Zahlenmittel des Molekularge-
wichts (M,) betrug gerundet 600, und das Gewichtsmittel des Molekulargewichts (M,,) etwa 4540. Die
Polydispersitat, als die Breite der Molmassenverteilung, ist mit 7 relativ hoch.

Was die ILs betrifft, zeigte sich, dass das einzig effektive Losungsmittel, das zugleich Cellulose und Chitin
in genligender Menge (5-10 Gew.-%) aufldésen kann, BmimOAc ist. Es 16ste 10 Gew.-% MCC und 3 Gew.-%
a-Chitin, wobei klare Losungen erhalten wurden, Abb. 14. 1-Allyl-3-methylimidazolium Bromid (AmimBr)
|6st nur Chitin (bis zu 5 Gew.-%) und 1-Ethyl-3-methylimidazolium Acetat (EmimOAc) hauptsachlich Cel-
lulose (>10Gew.-%) und nur wenig Chitin (<1Gew.-%).

Aus den verschiedenen Versuchen ergibt sich, dass die Anionen in den ILs gute Wasserstoffbriickenak-
zeptoren (Acetat, Bromid) sein missen, um mit den Wasserstoffbriicken der Polymere in Konkurrenz
treten zu kénnen. GrolRe, nichtkoordinierende Anionen wie Hexafluorophosphat und Terafluoroborat
kénnen dagegen das Wasserstoffbriickennetzwerk der Polymere nicht aufbrechen. Kationen, die Hydro-
xylgruppen oder lange Alkylketten beinhalten verhindern ebenfalls eine Auflésung der Polymere, weil sie
entweder stark mit den Anionen wechselwirken oder aus sterischen Griinden nicht zwischen die Poly-
merketten eindringen kdnnen.

Abbildung 14: (A) 3 Gew.-% a-Chitin in BmimOAc gelést, (B) dieselbe Lésung zwischen Polarisationsfil-
tern, (C) 10 Gew.-% Mikrokristalline Cellulose geldst in BmimOAc und (D) dieselbe Lésung im Polarisati-
onsmikroskop. Die weifsen Objekte in A und C sind die Magnetriihrstédbchen.

Die negativen Ergebnisse, was das Losungsverhalten in sogenannten tiefen Eutektika (Deep Eutectic Sol-
vents DES) betrifft, ldsst sich durch die starken Wasserstoffbriickenbindungen im Losungsmittel selbst
und auch durch ihre hohen Viskositaten erklaren. In DES quellen die Cellulose- und Chitinpolymere ledig-
lich, l6sen sich aber nicht auf.
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In weiteren biobasierten Losungsmittel wie Ethylacetat, Ethyllactat, Dimethylfuran, y-Valerolacton, y-
Butyrolacton. y-Hexalacton, 2-Methylfuran und 2-Methyltetrahydrofuran bilden sie nicht gentigend star-
ke oder gar keine Wasserstoffbriickenbindungen mit den Polymeren aus, selbst wenn y-Valerolacton mit
Thioharnstoff oder Lithiumchlorid gemischt wird. Die starken Basen N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO)
und Tetrabutylphosphoniumhydroxid werden in der Literatur als gute Losungsmittel fir Cellulose be-
schrieben, 16sen aber das Chitinnetzwerk nicht auf (Fink et al. 2001, Abe et al. 2012).
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Tabelle 1: Lésung von mikrokristalliner Cellulose und a-Chitin in verschiedenen lonischen Fliissigkeiten.

Loslichkeit(Gew.-%)

ILs Strukturen Mikrokristalline a-chitin Starken (+) / Schwéchen (-) der ILs
Cellulose
1-Ethyl-3- =\ >10 <1 (+) Lost Cellulose/Chitinv (Bochek et al. 2012),
methylimidazolium Acetat \/NVN; 5* Acetat: starker-H-Briicken Akzeptor
(-) Giftig, wenig bioabbaubar
1-Allyl-3- = Nicht 16slich 5 (+) Lost Chitin (Prasad et al. 2009), Bromid:
methylimidazolium Bro- NN B moderater H-Bricken Akzeptorty
mid (-) Giftig, wenig bioabbaubar
1-Butyl-3- =\, 0 >10 3 ((+) Lst Cellulose/Chitin (Bocjek et al. 2013),
methylimidazolium Acetat \/\/N\?N""‘ ‘)]\ Acetat: starker-H-Bricken Akzeptor
(-) Giftig, wenig bioabbaubar
1-Butyl-3- _'T,F . o F Nicht 16slich Nicht (-) Giftig (HF-Bildung durch Feuchte)
methylimidazolium hexa- S it __E’\’F ,B\F Nicht I&slich |6slich
fluorophosphat/ A 3 F Nicht
1-Butyl-3- [6slich
methylimidazolium tetra-
fluoroborat
Imidazolium formiate/ — o E=CHH Nicht l6slich Nicht (+) Protische IL (Graeves und Drummond
Imidazolium propanoate/ HN N 7)]\ =032H75 Nicht I6slich I6slich 2008), leicht herstellbar, geringe Viskositat
Imidazolium butyrate/ N 0 R fg4:g Nicht I6slich Nicht (-) Giftig, wenig bioabbaubar
Imidazolium pentanoate/ e Nicht I6slich |6slich
Imidazolium heptanoate Nicht I6slich Nicht
I6slich
Nicht
[6slich
Nicht
|6slich
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N-Methyl-N-butyl-
pyrrolidinium
dicyanamid
Ethylammonium formiat/
Butylammonium formiat

Tetraalky ammonium
sulfat (Ammoeng® 102)
Cholinhexanoate/

Cholinelactat

Butylcarnitin Bromid

_ CN
L N> NT
N CN
W NHy  ©
\/NH3 \/\/ B_J

o]
o]
- Tqllow Q _L
o\\s/o ~i h—OH
N OH
o LT,
nim= 14-25 m

) 0
HO~ ;ﬁ/\ 6)1\/\/\ 6)1\(0'-'

Br Tt | /\(\H/O\/\/
| OH O

Nicht l6slich

Nicht 16slich
Nicht I6slich

Nicht I6slich

Nicht I6slich
Nicht 16slich

Nicht l6slich

Nicht
l6slich

Nicht
[6slich
Nicht
I6slich
Nicht
|6slich

Nicht
[6slich
Nicht
[6slich
Nicht
[6slich

(+) Geringe Viskositat (Deng et al. 2008)
(-) Giftig, wenig bioabbaubar

(+) Protisches ILs (Graeves und Drummond
2008), formiate: geringere Toxizitat als Imida-
zolium oder Pyridinium-basierte ILs, leicht
herstellbar

(+) Reasonable price, low toxicity

(-) Contains OH groups and oligoethylenglycol
units of very long chain lengths

(+) Aus nachwachsenden Rohstoffen, biocom-
patibel, bioabbaubar, geringe Toxizitat

(-) enthalt OH-Gruppen

(+) Aus nachwachsenden Rohstoffen, biocom-
patibel, bioabbaubar, geringe Toxizitat
(-) enthalt OH-Gruppen

Tabelle 3: : L6sung von mikrokristalliner Cellulose und a-Chitin in verschiedenen Tiefen Eutektischen Mischungen (DES).

Loslichkeiten (Gew.-%)

DES Strukturen Mikrokristalline a-Chitin Stidrken (+) / Schwichen (-) der DES
Cellulose

Cholinchlorid/Harnstoff - o Nicht |6slich Nicht (+) leicht herzustellen, umweltfreundlich,

(molar ratio 1:2) HO\/\KJ/\ ¢l JJ\ loslich  giinstig

/ HpN™  “NH; (-) hohe Viskositat, Starke H-riicken-Bildung,
enthalt OH-Gruppen
Cholinchlorid/Thioharnstoff - Nicht l6slich Nicht (+) leicht herzustellen, umweltfreundlich,
Cl . .. .
(1:2) HO\/\K,{\ j\ l6slich  giinstig
/ HyN NH,

(-) hohe Viskositat, Starke H-riicken-Bildung,
enthalt OH-Gruppen
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Ethylammoniumchlorid/
Harnstoff
(1:2)

Betain/ Harnstoff
(1:2)

A
/'\+
NHs H,N NH,

H,N

0 Nicht I6slich

N

NH,

Nicht I6slich

Nicht
[6slich

Nicht
l6slich

(+) leicht herzustellen, umweltfreundlich,
glnstig

(-) hohe Viskositat, Starke H-rlicken-Bildung,
enthalt OH-Gruppen

(+) leicht herzustellen, umweltfreundlich,
glnstig

(-) hohe Viskositat, Starke H-riicken-Bildung,
enthalt OH-Gruppen

Tabelle 4: Lésung von mikrokristalliner Cellulose und a-Chitin in verschiedenen andern Lésungsmitteln.

Loslichkeiten (Gew.-%)

Losungsmittel Strukturen Mikrokristalline a-Chitin Stirken (+) / Schwichen (-) der Losungsmittel
Cellulose
v-Valerolacton 0~_"C Nicht I6slich Nicht I6s-  (+) aus nachwachsenden Rohstoffen, stabil
v lich unter Normalbedingungen, nicht-giftig (Alonso
v-Butyrolacton 0=~_-C Nicht l6slich et al. 2013)
6.0 ﬁ Nicht I16s-  (+) in Wein enthalten, hoher Siedepunkt
v-Hexalacton ﬁ/\ lich (-) wird zu y-Hydroxybuttersaure (GHB,Droge)
Nicht 16slich metabolisiert (Marinetti 2001)
(+) Lebensmittelzugelassener Geruchs- und
Nicht I6s-  Duftstoff
lich (-) hohe Kosten
8 Gew.-%/ 15 Gew.-% j\ 0. O Nicht 16slich Nicht [6s-  (+) Lost Cellulose und Chitin (Zheng et al 2002)
Thioharnstoff in y- o Nicht I8slich lich
Valerolacton Nicht |6s-
lich
2 Gew.-% Lithiumchlorid 0~_° * Nicht 16slich Nicht I6s-  (+) Dimethylacetamid/LiCl lost sehr gut Cellu-
in y-Valerolacton v o lich lose und Chitin (Marson und El Seoud 1999),
Li

y-Valerolacton kann das giftige Dimethylace-
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Ethyl lactat

Ethyl acetate

Dimethylfuran/
2-Methylfuran/
2-Methyltetrahydro-
furan

Cholinhydroxid
(45 Gew.-% H,0)

N-Methylmorpholin-N-
oxid Monohydrate

Tetrabutylphosphonium
hydroxid
(60 Gew.-% of H,0) /
Tetrabutylphosphonium
hydroxide
(40 Gew.-% of H,0)

(0]

Ao

OH
0]

Mo~
HO\»/”\ﬁ{\ OH~
() o
Wi

_\ﬁﬁ/_/_OHi
e\l

Nicht I6slich

Nicht I6slich

Nicht I6slich
Nicht l6slich
Nicht l6slich

Nicht I6slich

>10

>10

Nicht
l6slich

Nicht
[6slich

Nicht
[6slich
Nicht
[6slich
Nicht
[6slich

Nicht
[6slich
Nicht
[6slich

Nicht
I6slich
Nicht
I6slich

tamid ersetzen

(+) aus nachwachsenden Rohstoffen, bioab-
baubar (Dandia et al. 2013)

(+) aus nachwachsenden Rohstoffen

(-) flichtig unter Normalbedingungen, niedri-
ger Siedepunkt

(+) aus nachwachsenden Rohstoffen (Wang et
al. 2014)

(-) niedrige Siedepunkte

(+) starker H-Briicken Akzeptor, starke Base

(-) stabil nur bei tiefen Temeraturen, enthalt
viel Wasser

(+) Losemittel fir den groRindustriellen
Lyocell process (Gannon et al. 2004), starke N-
O Dipole, nicht giftig

(-) teuer, thermisch sensitiv

(+) Lost Cellulose, geringe Viskositdten, starker
H-Briicken Akzeptor, starke Base (Abe et al.
2012)

(-) Korrosiv
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Imidazolium-basierte ILs sind nicht ungiftig und schlecht bioabbaubar (Docherty und Kupla 2005). Das
Ziel eines vollkommen ,griinen” Lésungsmittels wurde damit in diesem Projekt nicht ganz erreicht. Um
das System trotzdem so umweltvertraglich wie moglich zu machen und die Loslichkeiten der Polymere
noch weiter zu vereinfachen, wurde ein biobasiertes Co-Losungsmittel wahrend der Auflésungsprozesse
hinzugefligt.

Verschiedene bio-basierte Losungsmittel kamen in die ndhere Wahl. Es stellte sich schnell heraus, dass
nur BL vielversprechend war, die anderen Losungsmittel schieden aus verschiedenen Griinden aus, zum
Beispiel auf Grund hoher Viskositat, Reaktivitat mit den Polymere oder zu groRer Dampfdruck.

Es wurde gefunden, dass in Mischungen von BmimOAc mit BL signifikante Mengen von Cellulose (5
Gew.%) und Chitin (1 Gew.%) geldst werden kdnnen, Abb. 15. Interessanterweise konnte viel mehr BL zu
dem IL dazu gegeben werden (65 Gew.%), um einen nennenswerte Menge Cellulose zu I6sen als um Chi-
tin zu l6sen. Offensichtlich unterstiitzt BL aktiv den Auflosungsprozess von Cellulose durch Brechen ihrer
Wasserstoffbriickenbindungen, wahrend es sich gegeniber Chitin neutral verhalt. In jedem Fall verbes-
sern diese signifikanten Mengen von BL erheblich die Nachhaltigkeit der gewahlten Lésungsmittel.

80+

65 wt% BL

604 g " 1 wi% chitin

79 ML

BmimOAc

20 wt% BL

Wit% of BL
&
1

5wt -

cellulose —— —
30 wi% BmimOAgc B
204

Swt% cellulose + BmimOAc Iwt% chitin + BmimOAc

Abbildung 15: BL-Toleranz um (A) 5 Gew.-% Cellulose in BmimOAc, and (B) 1 Gew.-% Chitin in BmimOAc
zu lésen. Die Diagramme zeigen den Gehalt von nachhaltigem Lésungsmittel (Gew.-%) in der jeweiligen
Lésung.

Der Einsatz dieses sehr polaren ( Dipolmoment >4) und aprotischen Losungsmittels hat auch einen wei-
teren Vorteil, es verringert signifikant die Viskositdt von BmimOAc, Abb. 16. Damit ist in den
BmimOAc/BL-Mischungen der Massentransport erleichtert und die Auflésung der Polymere geht leichter
und schneller. Im Allgemeinen werden die Polymere wegen der hohen Viskositaten bei hohen Tempera-
turen um die 100 °C gel6st. Mit dem Hinzufiigen von BL kann diese Temperatur erheblich verringert
werden, was wiederum Energiekosten spart.

26



Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

wi% BL ]|

1000

100

Dynamic viscosity (mPa.s)

Temperature (°C)

Abbildung 16: Dynamische Viskositdt von BmimOAc, von Mischungen von BmimOAc/BL mit 20,3; 50;
68,4 Gew.% BL und von reinem BL als Funktion der Temperatur. Die Linien sind Anpassungen mit Hilfe der
Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung.

Da die Rheologie einen wichtigen Einfluss auf die Polymerverarbeitung hat, wurden rheologische Eigen-
schaften der Losungen mit und ohne BL untersucht. Zwei Losungen wurden ausgewdhlt, um das
viskoelastische Verhalten von Chitinlésungen zu vergleichen: 1) 1 Gew.-% a-Chitin gelést in BmimOAc
und (2) 1 Gew.-% a-Chitin geldst in 20 Gew.-% BL und 79 Gew.-% BmimOAc, und die Messungen wurden
bei 25 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C, und 100 °C durchgefiihrt. Wie Abb. 17 zeigt, wurden fiir alle Lésungen
scherverdiinnendes Verhalten beobachtet. ErwartungsgemaR sank die Viskositdt mit zunehmender
Temperatur. Um den Einfluss von BL zu verdeutlichen, ist in Abb. 18 die komplexe Viskositat bei einer
Winkelgeschwindigkeit von 1.18 Rad/s aufgetragen. Die Viskositdtsabnahme durch das Hinzufiigen von
BL ist bei niedrigeren Temperaturen etwas starker ausgepragt. Die Viskositdt einer 1%igen Chitinlosung
in der reinen IL bei 100 °C entspricht etwa der Viskositat der gleichen Menge Chitins in der BmimOAc/BL-
Losung bei 80 °C.

—0—25°C 1wt% chitin
—®— 40°C 1wt% chitin

1000 ——60°C 1wt% chitin
— —®— 25°C 1wt% chitin + BL
._\.‘“‘u‘\ —¥—80°C 1wt% chitin

“’Ho.,_,_,_:‘\j_\ O~ 40°C 1wt% chitin + BL
o, e ‘.\j A— 60°C 1wt% chitin + BL
R AT N
100 . al ~e_ 0. ©— 100°C 1wt% chitin
§ . oo

~a —V—80°C 1wt% chitin + BL

n* (Pa.s)

0.1 1 10 100

o (rad/s)
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Abbildung 17: Komplexe Viskositét als Funktion der Winkelgeschwindigkeit fiir eine Ein-
gewichtsprozentige a-Chitin-Lésung in BmimOAc (offene Symbole) und in einer BmimOAc/BL-Mischung
(79:20 Gew.-%, dunkle Symbole) bei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 18: Komplexe Viskositdt bei einer Winkelgeschwindigkeit von 1.18 rad/s einer 1%igen a-Chitin-
Lésung in BmimOAc (offene Quadrate) und in BmimOAC/BL (79/20 Gew.-%, dunkle Quadrate) bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Die Anderungen der dynamischen Module, d.h. des Speichermoduls (G‘) und des Verlustmoduls (G*) fiir
die beiden Chitinlésungen als Funktion der Winkelgeschwindigkeit bei 25 °C sind in Abb. 19 aufgetragen.
G’ beschreibt den elastischen, G’ den viskosen Anteil. Wie es typisch fir ein Polymergel ist, iberwiegt
bei niedrigen Frequenzen der viskose, bei hohen der elastische Anteil (Mezger 2006). Durch Hinzufligen
von BL sinken die Werte der Module und der Crossover-Wert (G'=G“‘) verschiebt sich von 0,5 zu 1,2
Rad/s. BL macht also die Chitinpolymerketten zugleich flexibler und mobiler. Fir die anderen Temperatu-
ren wurden entsprechende Beobachtungen gemacht.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Hinzufligen von BL die Viskositdten herabsetzt und es
damit moglich macht, die Losungen bei niedrigeren Temperaturen herzustellen. Aus diesem Grund wur-
den auch alle spateren Hybridmaterialien aus BmimOAC/BL-Mischungen erzeugt.

Parallel dazu haben wir auch Cellulose in NMMO-Monohydrat (NMMO mono) und verschiedenen Co-
Losungsmitteln aufgeldst. Zundchst wurden wieder die maximalen Polymerl6slichkeiten bei verschiede-
nen Additivkonzentrationen gemessen. Darlber hinaus wurden dynamische Lichtstreumessungen (DLS)
durchgefiihrt, um den Einfluss der Co-Losungsmittel auf die Struktur von NMMO mono zu untersuchen.
SchlieBlich wurden auch die rheologischen Eigenschaften und thermischen Stabilitaten eingehend cha-
rakterisiert. Es wurden unter verschiedensten experimentellen Bedingungen Cellulosefasern aus diesen
Losungen erzeugt. Die erhaltenen, sehr vielversprechenden Ergebnisse sind in einer Erfindermeldung
zusammengefasst und zum Patent angemeldet und werden deshalb hier nicht ndher beschrieben.
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Abbildung 19: Speichermodul (G’, quadratische Symbole) und Verlustmodul (G”, runde Symbole) als
Funktion der Winkelgeschwindigkeit fiir L6sungen von 1% Chitin in BmimOAc (offene Symbole) und in
BmimOAc/BL (ausgefiillte Symbole), gemessen bei 25 °C.

2. Herstellung neuer Materialien aus den nachhaltigen Biopolymeren Cellulose und Chitin

Mit Hilfe der Auflosung der Biopolymere in geeigneten Systemen und deren Losungen lassen sich
sehr viele Materialbildungsprozesse durchfiihren. In diesem Projekt wurden hauptsachlich zwei Strate-
gien wurden verfolgt, um Biopolymer-Kompositmaterialien herzustellen:

Regenerierung/Formgebung von Chitin- und Cellulosekompositen zu Filmmaterialien, dreidimensionalen
Gelen und Beschichtungen mit den gel6sten Polymeren.
Beschichtung von Cellulosematerialien mit geléstem Chitin.

Biopolymer-Kompositfilme und —gele

Die Chitin-/Cellulose-Verbundfolien waren nach dem Soxhlet-Prozess fast alle transparente gelartige
Materialien, Abb. 20. Die Gele hatten nach der Trocknung ein mehr oder weniger weilRes Aussehen ent-
sprechend ihrer Dicken. Alle von ihnen waren nach der Trocknung bei Raumbedingungen geschrumpft
und erschienen transparent, jedoch mit einer leichten gelben Farbung. Es wurde festgestellt, dass die
Verbundfolien/-gele vor und nach der Trocknung elastische Materialien waren, Abb. 20e und 20f. Nach
der Trocknung waren sie insgesamt fester.
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Abbildung 20: Ausgewdihlite Bespiele an Cellulose Chitin Verbundmaterialien: Ch3-Ce7-RF (a), Ch5-Ce5-RG
(c), Ch3-Ce7 -RG(d)) und nach Raumtrocknung (Ch7-Ce3-RF(b), Ch5_Ce5-RF(e), Ch8-Ce2 -RG(f))

Reines Kraft-Lignin konnte aus 20 Gew.-%igen Losung in BmimOAc-BL nicht regeneriert werden, um ein
gelartiges Material zu erhalten, Abb. 21a. Durch Zusatz von Chitin konnten dinne Lignin/Chitin-Folien
erzeugt werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass die Chitin-/Lignin-Verbundfolien mit steigendem
Chitingehalt fester und homogener wurden. Besonders die Ch5-Lig5-Folie mit einem Gehalt von 50 Gew.-

% Chitin zeigte eine gute Durchmischung und transparente Erscheinung, Abb. 21d. Die braune Farbe der
Folien wird durch das Lignin hervorgerufen.

Abbildung 21: Fotografien von  regenerierten  Proben mit diversen  Lignin-/Chitin-
Zufuhrmassenverhdiltnissen aus dem Ethanolbad (20Gew.-%Lignin (a), Ch1-lig9-RF (b), Ch7-Lig3-RF (c),
Ch5-Lig5-RF (d))
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Um den Grad der N-Acetylierung des Chitins in den Verbundmaterialien zu ermitteln, wurden Proben mit
der Elementaranalyse und ATR-FTIR-Spektroskopie untersucht. Die Bestimmung des DA-Wertes aus den
Massen- bzw. Atomprozenten fir Kohlenstoff (C), Stickstoff (N) und Wasserstoff (H) aus den Cellulose-
/Chitin-Verbundmaterialien ist relativ schwierig. Daher wurden die trockenen regenerierten Chitinmate-
rialien gemessen, die durch die Auflésung von reinem 1 Gew.-%, 2 Gew.-% und 3 Gew.-%-Chitinpulver in
der gewilinschten Konzentration von BmimOAc-BL-Losungsmitteln hergestellt wurden. Die Proben wur-
den als Chitin_R1, Chitin_R2, Chitin_R3 jeweils entsprechend ihrer Massenverhaltnisse benannt. Die DA-
Werte wurden Uber das N/C-Verhiltnis aus der theoretischen Molekularformel des Chitins berechnet
(CgH13NOs, Tab. 5).

Tabelle 5: Ergebnisse der Elementanalysen (EA) in Massenprozent (Ma%) der einzelnen Elemente der
regenerierten Chitinfolie und des reinen Chitinpulvers

C (Ma%) H (Ma%) N (Ma%) O (Ma%)
Chitin_NP 45,522 6,947 6,631 36,570
Chitin_R1 41,390 6,154 5,830 32,079
Chitin_R2 37,896 5,727 5,435 33,177
Chitin_R3 40,706 6,139 5,867 34,277

Die ATR-FTIR-Spektren zeigen, Abb. 22, dass die regenerierten Proben (Chitin_R1, Chitin_R2, Chitin_R3)
ahnliche Signale wie das reine Chitinpulver aufweisen. Die beiden Bereiche bei 1655 und 1625 cm™ be-
ziehen sich jeweils auf die Streckschwingung von C=0 und C-N des Amids |, die flir das Chitin mit der N-
Acetylgruppe typisch sind. Tatsachlich sind diese beiden Bereiche die wichtigsten Bereiche fir die Unter-
scheidung zwischen Chitin und Chitosan. Je geringer der DA im Chitin, desto hoher die Absenkung in der
Adsorption des Bereichs bei 1655 cm™. Der Bereich bei 3450 cm™ der Streckung von O-H. Fiir eine gut
getrocknete Probe entspricht diese Absorption den intra- und intermolekulare Wasserstoffbriickenbin-
dungen in den Proben. Sie erscheint immer als eine breites Signal.
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Abbildung 22: ATR- FTIR-Spektrum der regenerierten Chitinfolie und des rohen Chitinpulvers (chitin_NP
(a), chitin_R1(b), chitin_R2(c), chitin_R3(d))
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Abbildung 23: ATR- FTIR-Spektrum der regenerierten Chitinfolien und seine Referenzkurven mit der ent-
sprechenden Basislinie (chitin_R2 (a), Referenz chitin_R2(b))

Auf der Basis der obigen ATR-FTIR-Spektren konnte der DA-Wert des Chitins durch die vorgeschlagene
Gleichung (Kasaai et al. 2008, Shigemasa et al. 1996) ermittelt werden, nachdem das Spektrum durch
eine Basislinie korrigiert wurde, Abb. 23.

DA%= (A16s5+A1625)/ Asaso

Tabelle6 zeigt, dass es eine gute Korrelation zwischen den beiden Methoden gibt. AuRerdem haben alle
regenerierten Chitinfolien dhnliche DA-Werte wie das reine Chitinpulver. Dies zeigte, dass Chitin durch
die Auflésung in der BmimOAc-BL -Losung nicht zu Chitosan abgebaut wurde. Deshalb behielten die Chi-
tin-/Cellulose -Verbundmaterialien ihre Zufuhrmassenverhéltnisse. AuRerdem wies es darauf hin, dass
die Verbundmaterialien nur aus Chitin und Cellulose bestanden, was ein bedeutender Meilenstein ist.

Tabelle 6: Die DA-Werte der regenerierten Chitinfolien und des rohen Chitinpulvers, jeweils berechnet mit
den beiden Methoden EA und ATR-FTIR.

DA% (EA) DA% (ATR_FTIR)
Chitin_NP 95,8 90,7
Chitin_R1 92,6 85,4
Chitin_R2 92,3 82,7
Chitin_R3 91,0 80,2
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Die Identifikation der weiteren chemischen Funktionen der Verbundfolien mit diversen Chitin-/Cellulose-
Massenanteilen erfolgte mit Hilfe nach dem FTIR im ATR-Modus, Abb. 24. Alle Infrarotspektren der Ver-
bundfolien zeigen ziemlich deutliche Signale des Chitins. Die Abnahme des Chitin-Massenverhaltnisses in
den Verbundproben steht gut im Einklang mit einer Abnahme der Absorbtion des Amid I-Bereichs bei
1655 cm™.

T%

e

d

C

b

T\/\/——_W\//\

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 8OO 400
Wellenzahleni!)

Abbildung 24: ATR- FTIR-Spektrum der regenerierten Chitin-/Cellulose-Verbundfolien in verschiedenen
Massenverhdiltnissen (Cellulose-RF (a), Chitin-RF(b), Ch2-Ce8-RF(c), Ch3-Ce7-RF (d), ch5-Ce5-RF(e))

Abb. 25 zeigt die XRD-Diagramme der regenerierten Verbundfolien mit verschiedenen Chitin-/Cellulose-
Massenverhaltnissen sowie die reine regenerierte Chitin- und Cellulose-Folie. Das reine Chitin- und Cellu-
losepulver, das fir die Herstellung der Verbundfolien verwendet wurde, wurde zum Vergleich ebenfalls
analysier. Es wird deutlich, dass die regenerierten Verbundfolien im Vergleich zu den reinen Chitin- oder
Cellulosepulver deutlich geringere Kristallinitatsgrade aufweisen. Besonders die regenerierte reine Cellu-
losefolie erscheint fast amorph aus, Abb. 25a. Mit steigendem Gehalt an Chitin im Verhaltnis zur Cellulo-
se erschienen die Beugungsintensitaten aufgrund der kristallinen Struktur des Chitins immer deutlicher,
Abb. 25b-f. Das Ergebnis weist darauf hin, dass, wahrend die Celluloseketten in den BmimOAc-BL-
Losungen grolle Freiheitsgrade besitzen, die Chitinketten allmahlich verstarkt kristalline Strukturen aus-
bilden. AuRerdem zeigt das XRD-Diagramm des reinen Chitinpulvers eine Serie scharfer und starker Beu-
gungsintensitaten bei 26=9,1°, 18,9° und 26,3° und schwacher Signale bei 13,4°, 20,8°, 23,1°, was denen
des a-Chitins zuzuordnen ist. Diese schwachen Signale erschienen jedoch nicht bei den regenerierten
Folien. Tatsachlich wurden zwei breite und relativ schwache Intensitdten bei 26=8,7°, 19,6° in der rege-
nerierten reinen Chitinfolie und anderen Folien mit Chitin gefunden, die vermuten lassen, dass ein Uber-
gang von a-Chitin (anti-parallel) zu B-Chitin (parallel) stattgefunden haben kénnte. Nach Literaturanga-
ben wandelte sich die Kristallstruktur des reinen Chitins sich nach der Regenerierung in eine semi-a-
Form um. Das Phdanomen kdnnte jedoch auch von dem nur unvollstdndig aufgeldsten Chitin verursacht
worden sein. Die Beugungsintensitaten bei 26=27° sind auf den Kleber zwischen der Probe und dem Pro-
benhalter zurtickzufiihren.
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Abbildung 25: XRD-Diagramme der regenerierten Chitin-/Cellulose-Verbundfolien in diversen Massenver-
héltnissen (Cellulose-RF (a), chitin-RF (b), Ch2-Ce8-RF (c), Ch3-Ce7-RF (d), Ch5-Ce5-RF (e), Ch7-Ce3-RF (f)),
sowie Cellulose-NP (g) and Chitin_NP (h).

Die Morphologie der hergestellten Verbundmaterialien wurde mit Hilfe der Rasterelektronenmikrosko-
pie (REM) untersucht. Abb. 26 zeigte die REM-Aufnahmen der Oberflachen der Folien und Gele mit di-
versen Chitin-/Cellulose-Masseverhiltnissen. Die Oberflichen der regenerierten Folien glatter waren als
die entsprechenden Oberflachen der regenerierten massiveren Gele. AuRerdem besal} das Cellulosegel
eine Mikrofaserstruktur. Die Morphologie der Proben wurde mit steigendem Chitingehalt immer rauer.
Zusatzlich zeigte die Oberflache des Chitingels die porose Struktur, wahrend diese bei der diinnen Folie
relativ glatt aussah. Dies resultierte moglicherweise aus dem hohen Molekularwert und der schlechten
Loslichkeit des Chitins. Dieser Befund steht im Einklang mit lichtoptischen Mikroskopaufnahmen der
Losungen. Dennoch wiesen alle Proben eine homogene Morphologie auf. Dieses Ergebnis wies darauf
hin, dass Cellulose und Chitin ein homogenes Biopolymermaterial bildeten. Anhand der REM-Aufnahmen
lieR sich leicht feststellen, dass die Morphologie der Chitin-/Lignin-Verbundfolien integraler wirkte und
mit steigendem vorhandenen Chitingehalt fester wurde, was gut mit den weiteren Untersuchungen
Ubereinstimmt, Abb. 27. AuRerdem waren alle Verbundfolien homogen, wenn auch mit verschiedenen

Chitin und Lignin-Massenverhaltnissen.
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Abbildung 26: REM-Mikrofotografien der Oberfliche der regenerierten Verbundfolien/-gels, zubereitet in
Chitin-/Cellulose -Zufuhrmassenverhdltnissen (Cellulose-RF (a), Ch5-Ce5-RF (b), Chitin-RF (c), Cellulose-RG
(d), Ch5-Ce5-RG (e), Chitin-RG (f))

Abbildung 27: REM- Mikrofotografien der Oberflidche der regenerierten Verbundfolien, zubereitet in Chi-
tin-/Lignin-Zufuhrmassenverhdltnissen (Ch5-Lig5-RF (a), Ch3-Lig7-RF (b), Ch9-Lig1-RF (c))

Mithilfe einer thermogravimetrischen Analyse (TGA) und Differenzialthermoanalyse (DTA) mit einer
Heizrate von 10 °C/min unter einer inerten Ar-Atmosphare wurden die thermische Eigenschaften der
Cellulose/Chitin-Komposite untersucht, Abb. 28. Reines Chitin-RF zeigt die héchste Start-(Tonset) bzw. End-
(Tena) Abbautemperatur von allen regenerierten Folien. So lag die Tonse: VOn Chitin-RF bei etwa289 °C, was
jeweils um etwa 47 °C, 13 °C und 6 °C hoher lag als bei Cellulose-RF, Ch5-Ce5-RF und Ch8-Ce2-RF. Alle
Verbundfolien zeigen aufgrund der Pyrolyse ihrer Polymerketten einen starken Gewichtsverlust zwischen
259 °C und 283 °C. Zudem lag die thermische Stabilitdt der Proben mit héherem Chitingehalt erwar-
tungsgemal naher an dem reinen Chitin-RF. Das Ergebnis weist darauf hin, dass die Chitin- und Cellulo-
seketten in den Verbundmaterialien physikalisch vernetzt vorliegen. Durch die héhere Kristallinitat der
Chitinfraktion werden auch hohere Onset-Temperaturen gemessen. Insgesamt zeigen die Verbundmate-
rialien aus Cellulose und Chitin eine gute thermische Stabilitdt bis 220 °C, die fiir viele Anwendungen
ausreichend ist.
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Abbildung 28: TGA- Kurven von Verbundfolien, zubereitet in verschiedenen Chitin-/Cellulose-
Zufuhrmassenverhdltnissen und rohes Cellulosepulver. (cellulose-NP(a), Chitin-NP (b), Cellulose-RF (c),
Ch2-Ce8-RF (d), Ch5-Ce5-RF (e), Ch7-Ce3-RF(g), Ch8-Ce2-RF(f), Chitin-RF (h))

Die mechanischen Eigenschaften der Chitin-/Cellulose-Verbundmaterialien wurden durch eine Zugfestig-
keitsprifung analysiert, Abb. 29. Der Zugprifungstest wurde unter einer einachsigen Zugspannung
durchgefiihrt, so dass die Belastung liber den Querschnitt der Verbundmaterialien gleichmaRig verteilt
wurde.
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Abbildung 29. Spannungs-Dehnungskurven von Verbundgels, zubereitet in verschiedenen Chitin-
/Cellulose-Zufuhrmassenverhdltnissen (cellulose-RG(a), Ch3-Ce7-RG (b), Ch7-Ce3-RG(c), Chitin-RG (d))

Abhingig von der Chitin-/Cellulose-Zusammensetzung zeigten die Verbundmaterialien unterschiedliche
Spannungs-Dehnungskurven, Abb. 29. Es schien, dass von allen getesteten Proben das Cellulose-RG die
niedrigste Zugfestigkeit aufwies, wahrend Chitin-RG die niedrigsten Festigkeiten hatten. So zeigt z.B. das
Ch3-Ce7-RG-Verbundgel, welches mehr Cellulose als Chitin enthielt, eine hohere Zugfestigkeit als reines
Cellulosegel, aber eine niedrigere Bruchdehnung als reines Chitingel. Allerdings zeigtedie Probe Ch7-Ce3-
RG mit einem Gehalt von 70 Gew.-% Chitin sowohl eine héhere Bruchdehnung als auch Zugspannung als
reine Cellulose- und Chitingele, was darauf hinwies, dass die hohere Festigkeit durch die Interaktion der
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Cellulose mit dem Chitin hervorgerufen wird. Das Ergebnis zeigt zusatzlich, dass die Chitin-/Cellulose-
Verbundmaterialien die Vorteile der mechanischen Eigenschaften sowohl von Chitin als auch von Cellu-
lose vereinen. AuRerdem kénnen im Vergleich mit der Literatur (Kadokawa et al. 2012), Chitin-/Cellulose-
Verbundmaterialien aus den von uns entwickelten IL-Systemen nicht nur bei niedrigeren Temperaturen
und in kiirzeren Zeitraumen generiert werden, sondern zeigten zudem auch eine héhere Festigkeit. |hre
Festigkeit und ihre elastischen Eigenschaften verspricht eine breite Palette von mdéglichen Anwendun-
gen.

Durch Messung der Kontaktwinkel kénnen Informationen Uber das Benetzungsverhalten der Verbundfo-
lien (Docherty et al. 2005) gewonnen werden. Der Wasserkontaktwinkel ist als der Winkel definiert, den
ein Wassertropfen mit der Folienoberflache einnimmt. Die Folien sind hydrophil, wenn die Kontaktwinkel
kleiner als 90° sind, was bedeutet, dass die Benetzung der Oberflache mit Wasser begiinstigt wird. Im
Gegenteil sind die Folien eher hydrophob, wenn ein Winkel kleiner als 90° ist, was eine unglinstige Be-
netzung bedeutet. Der Wasserkontaktwinkel wurde mit Hilfe eines auf der Oberflache sitzenden Trop-
fens gemessen. Zuerst wurden die Folien auf einer diinnen Metallschicht platziert. Anschliefend wurde
aus einer Mikroliter-Pipette ein Tropfen steriles und gefiltertes Wasser auf der Oberflache einer Folie
abgesetzt. Mit Hilfe eines optischen Systems wurde das Profil des Wassertropfens auf der Folie beobach-
tet. Die Tangente des Tropfenprofils an der Kontaktstelle mit der Oberflache wurde gemessen und ergab
den Wert des Kontaktwinkels, Abb. 30. Zum Zweck der Genauigkeit und Reproduzierbarkeit wurde die
Messung des Kontaktwinkels fiir jede Folie zehnmal wiederholt.
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Abbildung 30: Sdule der Wasserkontaktwinkel auf der Oberfldche von Verbundfolien, zubereitet in diver-
sen Chitin-/Cellulose-Zufuhrmassenverhdltnissen mit ihrer entsprechenden Standardaufteilung (#7.9;
+6.5; +6.0; +2.2; +5.6)

Die verschiedenen Wasserkontaktwinkel der unterschiedlichen Cellulose-/Chitin-Verbundfolien zeigte
eine klare Tendenz, dass, je mehr Chitin in einer Folie enthalten ist, die Folie einen umso grofReren Kon-
taktwinkel besitzt. Jedoch war sogar der grofRte Kontaktwinkel (Chitin-RF) unter allen getesteten Proben
kleiner als 90°, was bedeutet, dass der hydrophile Charakter bei allen Proben Gberwiegt. AuRerdem kén-
nen die Oberflacheneigenschaften durch die Zugabe spezifischer Mengen Chitin gedndert werden. Den-

37



Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

noch kann durch Erhéhung des Massenanteils an Chitin die Hydrophobie in den Verbundmaterialien
erhoéht werden.

Die Wasserabsorptionsfahigkeit der getrockneten regenerierten Verbundmaterialien wurde folgender-
maRen gemessen: Zunachst wurden die Proben mit unterschiedlichen Chitin-/Cellulose-
Massenverhaltnissen in kleine Sticke mit gleicher GréRe (0,5x1 cm) geschnitten und bei 80 °C Uber
Nacht in einen Ofen gelegt, um alles darin enthaltene Wasser zu entfernen. Anschliefend wurden die
Proben gewogen und in 20 mL-Glasflaschchen tberflihrt und mit 15 mL Wasser bedeckt, Abb. 31. Da-
nach wurden sie jeweils nach 24 Stunden und 48 Stunden erneut gewogen. Fiir eine statistische Analyse
wurde der Vorgang fiir jede Probe dreimal wiederholt. Es ergab sich, dass alle Proben Wasseraufnahme
zeigten und dass ihr Gewicht sich nach 24 Stunden Wasseraufnahme deutlich zunahm. Nach 48 Stunden
konnte fast keine Gewichtsveranderung mehr beobachtet werden. AuBerdem veranderten die Proben
ihr duReres Erscheinungsbild kaum. Die Proben trotz Wasseraufnahme waren immer noch fest, aber
elastisch, Abb. 31c. Diese Analyse zeigt, dass die Chitin-/Celluloseverbunde einen Wasser gegenlber
stabilen Materialtyp darstellen.

Abbildung 31: Photographien des Wasserabsorptionstests mit den Chitin-/Cellulose-Verbundfolien in
verschiedenen Massenverhdltnissen (a) eines kleinen Stiicks Ch5-Ce5-RF in Wasser, (b) des elastischen
Ch5-Ce5-RF nach 24 Stunden Wasserquellung (c).

Aus Abb. 32 geht klar hervor, dass die Wasserabsorptionsfahigkeit der Verbundmaterialien mit dem stei-
genden Massegehalt an Chitin anstieg. Besonders das reine Chitin-RF konnte etwa doppelt so viel Wasser
wie die Cellulose-RF absorbieren. Die Ergebnisse des Wasserkontaktwinkeltests mit der Wasserabsorpti-
on zeigen, dass die Chitin-/Cellulose-Verbundmaterialien als Verpackungsmaterialien in einer feuchten
Umgebung angewandt werden kénnen.
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Abbildung 32: Siule der Wasserabsorption von Verbundfolien, zubereitet in verschiedenen Chitin-/ Cellu-
lose-Massenverhdltnissen

Wiederaufarbeitung von BmimOAc

BmimOAc ist ein teures Losungsmittel. Aus Nachhaltigkeitsgriinden und aus wirtschaftlichem Interesse
ist die Wiederaufarbeitung ein wichtiges Thema, besonders wenn es Prozesse im groRen MaRstab be-
trifft. Die Wiederaufarbeitung von BmimOAc wurde untersucht, um das anti-Lésungsmittel (Ethanol) und
das co-Losungsmittel (BL) am Prozessende von der ionischen Fllssigkeit abzutrennen. Zuerst wurde das
Gemisch in einem Rotationsverdampfer bei 30 mbar behandelt, um das Ethanol unter sanften Bedingun-
gen abzutrennen. Danach wurde das BL entfernt, indem man die Mischung 5 Tage lang im Hochvakuum
(10”mbar) einer Oldiffusionspumpe belieR. Das gereinigte BmimOAc wurde durch *H NMR-Messungen in
Dimethylsulfoxide-d6 untersucht. Die chemische Struktur der ionischen Flissigkeit war unverandert und
Spuren von Ethanol oder BL konnten nicht nachgewiesen werden. BmimOAc konnte praktisch vollstandig
zurickgewonnen werden und wurde mindestens zweimal wiederverwendet. Die chemischen Strukturen
von recyceltem BmimOAc und BL wurden durch Kernresonanzspektroskopie identifiziert. Wie Abb. 33
zeigt die °C-NMR- und ‘H-NMR-Spektren der recycelten Losungsmittel und belegt eindeutig, dass die
chemischen Strukturen von BmimOAc und BL sich durch die Aufbereitung der Verbundmaterialien nicht
anderten. Daraus kann Folgendes abgeleitet werden: Die angewandten griinen Lésungsmittel sind stabil
und lassen sich gut recyclen. Zweitens kann durch das Recycling das Problem des hohen Preises von
BmimOAc gelést werden. Natlirlich muss fiir eine kommerzielle Wiedergewinnung des BmimOAc die
Methode weiter optimiert werden, um rentabel zu sein. Dass eine Wiederaufarbeitung prinzipiell mog-
lich ist, zeigt dieser ,,Proof of Concept”. Damit ist es auch wirtschaftlich moglich, aus den Biopolymeren
Cellulose und Chitin Uber die Losungsroute mit ionischen Flissigkeiten und nachhaltigen Losemittelzu-
satzen (BL) biobasierte und umweltfreundliche Verbundmaterialien herzustellen.
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Abbildung 32. °C-NMR- und *H-NMR-Spektren von recyceltem BmimOAc und BL

Cellulose/Chitin Faserkomposite

Zunachst wurden Cellulosefasern mit dem selbstgebauten Spin-Setup durchgefiihrt (siehe Experimentel-
ler Teil). Dazu wurden 5 Gew.-%ige Losungen von mikrokristalliner Cellulose in NMMO und Co-
Losungsmittel benutzt. Die Fasern wurden durch ein 80 um Spinndise bei jeweils 25 und 30°C und unter
2,6 bar gesponnen. Die mechanischen Eigenschaften und die Charakterisierung der Querschnitte wurden
bei Kelheim Fibres untersucht, die Ergebnisse sind in Tabelle 7 und Abb. 33 zusammengefasst. Die me-
chanische Qualitat war nicht so gut wie die in der Textilindustrie und auch bei nichtgewebten Fasern als
Standard betrachtete. Die Anforderungen sind dort eine Feinheit von 1.3 to 6 dtex, Dehnfdhigkeit vor
Bruch von > 20 % und eine ReilRfestigkeit von 23 cN/tex. Die in unserem Labor erhaltenen Fasern erreich-
ten nicht diese Werte. AuBerdem zeigten nur die Fasern, die bei 30 °C gesponnen wurden, die typischen
zirkularen Querschnitte, Abb. 33. Allerdings liegen diese unbefriedigenden Resultate zu einem (unbe-
kannt) groBen Teil an unserer Laborspinneinheit, die es nicht erlaubt, die optimierten Industrieprozesse
nachzustellen. Dazu missten wir Zugang zu den Pilotanlagen der Firmen Lenzing oder Kelheim Fibres
haben, was leider im Rahmen dieses Projektes nur sehr begrenzt moglich war.

Immerhin konnten bei der Lenzing AG in Osterreich aus unseren Mischungen NMMO/Co- Lésungsmittel
Fasern aus Cellulose hoheren Polymerisationsgrades (DP 950) und bei hohen Cellulosekonzentrationen
(11,3 Gew.-%) gesponnen werden. Das Co- Losungsmittels erlaubte es, bei deutlich niedrigeren Tempe-
raturen (75 °C statt 120 °C) zu spinnen und Fasern mit wesentlich besseren mechanischen Eigenschaften
zu erhalten als die, die wir in unserem Labor herstellen konnten, Tabelle 7. Jedoch bedirfte es noch we-
sentlich mehr Experimente in Pilotanlagen, um die Parameter weiter zu optimieren und die Qualitat der
Fasern weiter zu erhéhen.
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Tabelle 7: Mechanische Eigenschaften verschiedener Cellulosefasern.

Labor-Fasern (25°C) Labor-Fasern (30°C)  Industriegesponnene
Fasern (75°C)

Feinheit [dtex] 11,59+ 3,74 9,84 + 2,66 1,240,21
Bruchdehnung [%] 6,40+ 2,28 8,33+3,42 9,2
Zugfestigkeit [cN/tex] 4,32+1,11 6,88 + 2,37 32,9

Abbildung 33: Querschnitt von Cellulosefasern, mit der Laborapparatur gesponnen, bei (A) 25°C und (B)
30°C.

Mit der Laborapparatur wurden ebenfalls Cellulose-Chitin-Hybridfasern gesponnen. Zunachst wurden die
Parameter optimiert, um stabile Fasern zu erhalten. Die hohere Viskositdt der Losung erschwert den
Spinnprozess gegeniliber der reinen Cellulose. Die gewadhlte Cellulose/Chitin-Losung bestand aus
1 Gew.-% MCC, 0.5 Gew.-% Chitin, 20 Gew.-% BL und 78,5 Gew.-% BmimOAc, die gewahlten Bedingun-
gen waren: 70°C und 7 bar. Als Spinndiise wurde eine mit einem Durchmesser von 200 um gewabhlt, der
Luftspalt betrug 0,5 cm. Wie in Abb. 34 zu sehen, konnten so tatsidchlich homogene Fasern mit einer
glatten Oberflache erhalten werden. Detailliertere Charakterisierungen der Hybridfasern stehen noch
aus.

/

200 pm

Abbildung 34: Oberfldchenstruktur von Cellulose/Chitin-Hybridfasern, gesponnen bei 70°C und 7 bar aus
einer Lésung bestehend aus 1 Gew.-% MCC, 0,5 Gew.-% Chitin, 20 Gew.-% BL und 78,5 Gew.-% BmimOAc.
Neue funktionale Materialien
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Filme aus Regeneratcellulose sind sehr hydrophil. Die hohe Dichte an OH-Gruppen an der Oberflache
flhrt zu einer hohen Wasserbenetzbarkeit (Yamane et al. 2006). Die Hybridmaterialien aus Cellulose und
Chitin sollen dagegen eine Barriére-Funktion enthalten, unter anderem gegen Wasser. Zum Beispiel ware
es wiinschenswert, in Pappschachteln wie sie in der Nahrungsmittelindustrie zum Ausliefern von Pizzas
und Fastfood verwendet werden, die umweltschadlichen perfluorierten Schichten durch umweltfreund-
liche mit vergleichbaren Barriereeigenschaften zu ersetzen. Chitin als natirliches, bioabbaubares und
antibakterielles Material sollte dazu der ideale Kandidat sein, wobei auch an den Einsatz als Verpa-
ckungsmaterial fir medizinische Produkte gedacht ist. Cellulose-basierte Materialien sind aus unserem
taglichen Leben nicht mehr wegzudenken: Papier, Pappe, Cellophan, Filter Papier, Textilien und viele
mehr. All diesen Materialien kénnte mit einer Chitinbeschichtung eine zusatzliche Funktion gegeben
werden. Im Rahmen dieses Projektes wurden zwei Cellulosematerialien mit Chitin beschichtet: zum ei-
nen gewohnliches Filterpapier, zum andern vier verschiedene Textilmaterialien bestehend aus Cellulose.

Chitinbeschichtung von Cellulose-Filterpapier

Die Chitinbeschichtung von Filterpapier wurde realisiert, indem das Papier in eine heiRe Chitinlésung
bestehend aus 1,6 Gew.-% Chitin, 30 Gew.-% BL und 68, Gew.-% BmimOAC bei 100 °C fiir 1 Minute,
3 Minuten und 5 Minuten getaucht wurde. Die Chitinlésung wurde urspriinglich durch Auflésen von 2
Gew.-% Chitin in 10 Gew.-% BL und 88 Gew.-% BmimOAc hergestellt. Da die Lésung zu viskos war, wurde
sie mit BL weiter verdiinnt bis zum Endwert von 30 Gew.-% BL. Nach dem Trocknen des Hybridmaterials
wurde es unter dem REM analysiert. Eine Chitinbeschichtung mit einer Dicke von =15 um konnte auf
allen Filterpapieren nachgewiesen werden, Abb. 35 und 36A. Jedoch wurde das diinnste Filterpapier
wahrend des Eintauchprozesses vollstandig aufgel6st. Wie aus Abb. 35 hervorgeht, werden die Locher
immer groRer, je langer die Papiere in die Losung eintauchen. Nach 20 Minuten sind alle Filterpapiere
aufgelost.

Abbildung 35: Bilder von Cellulose-Filterpapieren, die mit Chitin beschichtet wurden. (1) Chitin-Seite, (2)
Filterpapier-Seite. Das Filterpapier war 1 min (A), 3 min (B), 5min (C) in eine Chitinlésung, bestehend aus
1,6 Gew.-% Chitin, 30 Gew.-% BL und 68,4 Gew.-% BmimOAc bei 100 °C eingetaucht.
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Abbildung 36: REM-Aufnahmen von mit Chitin beschichteten Filterpapieren. (A) Querschnitt des Papiers
nach 1 min Eintauchen in die Chitinlésung, (B) Chitinseite des Papiers nach 3 min Eintauchzeit, (C) Cellulo-
seseite des Papiers nach 3 min Eintauchzeit in die Lésung bestehend aus 1,6 Gew.-% Chitin, 30 Gew.-% BL
und 68,4 Gew.-% BmimOAc bei 100 °C.

Tabelle 8 enthilt die Kontaktwinkel eines 2 L grolRen Wassertropfens auf beiden Seiten des Hybridma-
terials sowie die Zeit, die es dauert, bis der Tropfen vollstandig vom Material absorbiert ist. Auf der Chit-
inseite werden die Kontaktwinkel mit zunehmender Kontaktzeit mit der Chitinlosung kleiner, Abb. 37, die
Absorptionszeiten bleiben hingegen anndhrend gleich. Auf der Celluloseseite wurden die Tropfen sofort
absorbiert, aulRer bei einem Kontakt des Filterpapiers mit der Losung von 5 min. Dies kann wohl auf die
Degradation der Cellulose im Bad zurtickgefiihrt werden.

Tabelle 8: Kontaktwinkel und Absorptionszeit eines 2 ulL-Wassertropfens auf dem Cellulose-Filterpapier
(FP), das einseitig mit Chitin beschichtet ist. Die Probe O min bezieht sich auf das unbehandelte Filterpa-
pier.

Probe Zeit in der Kontaktwinkel * Absorptionszeit *
Lésung (min) (°) (°) (s) (s)
FP-Seite 0 0 0 0 0
Chitinseite 1 55 4 830 240
FP-Seite 0 0 0 0
Chitinseite 3 49.3 1.2 795 40
FP-Seite 0 0 0 0
Chitinseite 5 46 3.2 855 148
FP-Seite 19.5 3.5 100 28
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Abbildung 37: Beziehung zwischen (A) dem Kontaktwinkel und (B) der Absorptionszeit des Wassertrop-
fens auf der Oberfldche des Materials (Cellulose- und Chitin-seite) und der Kontaktzeit mit der Chitinl6-
sung. 0 min bezieht sich auf das urspriingliche Filterpapier vor dem Eintauchen.

Das Problem mit dem Filterpapier ist somit, dass die Eintauchzeit genau kontrolliert werden muss. Trotz-
dem zeigen sich hier schon einige vielversprechende Tendenzen. Um diese weiter herauszuarbeiten,
wurde auf andere, von Lenzing zur Verfligung gestellte Materialien Gbergegangen.

Beschichtung von auf Cellulose basierenden Textilien

Vier verschiedene gewaschene und zugeschnittene Cellulose-Textilien wurden von der Lenzing AG gelie-
fert: Tencel®, Baumwolle, Viskose und Modal. Ihre Beschreibung ist oben im experimentellen Teil gege-
ben. Zunachst wurde die Auflosungszeit von 1 Gew.-% jedes Textils in BmimOAc untersucht, um seine
Degradation wahrend des Chitin-Beschichtungsprozesses zu vermeiden, Abb. 38. Wie aus Abbildung 38
hervorgeht, |6st sich jede Probe nach einer gewissen Zeit auf. Viskose und Modal schneller als Baumwol-
le. Jedoch sind in allen Fallen die Zeiten geniigend lang (mindestens 100 min), um eine Chitinbeschich-
tung durchfihren zu kénnen, ohne dass die Cellulose geldst oder abgebaut wird.

350
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100 - 180 320 131 121

T T T T
Tencel Cotton Viscose Modal

Abbildung 38: Auflésungszeit von 1% der Textilmaterialien: Tencel, Baumwolle (Cotton), Viskose, Modal
in BmimOAc bei 100 °C.
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Wie bei der Beschichtung des Filterpapiers wurde deshalb die Beschichtung durchgefiihrt, indem die
Textilien in eine heiBe Losung von 1,6 Gew.-% Chitin, 30,1 Gew.-% BL und 68,3 Gew.-% BmimOAc bei 100
°C fur 5 Minuten getaucht werden. Danach wurden sie nacheinander mit Ethanol und Wasser gewaschen
und zwischen zwei Glasplatten bei Raumtemperatur getrocknet. Die damit erhaltenen Materialien sind in
Abb. 39 gezeigt. In keinem der Falle trat eine Modifikation der Textilseite auf. Die Chitinbeschichtung
zeigte sich in Form des erhofften diinnen und transparenten Films.

Tencel Tencel S|de Chitin side Cottob Cottonside  Chitin side

ll.'li

Viscose Viscose side Chitin side Modal Modal side Chitin side

Abbildung 39: Bilder der unbehandelten Textilien (jeweils links) und der mit Chitin beschichteten Textilien
mit der Cellulose-Seite in der Mitte und der Chitin-Seite rechts. (A) Tencel, (B) Cotton, (C) Viskose und (D)
Modal.

Fir eine eingehendere Charakterisierung wurden IR-ATR-Spektren von beiden Seiten aufgenommen, um
die vorhandenen funktionalen Gruppen zu bestimmen. Abb. 40 zeigt die Spektren der Chitin-Seiten der
beschichteten Textilien. In allen Fallen konnten die typischen Chitin-Banden nachgewiesen werden und
zwar die Amid-I-Duplett-Banden bei 1650 und 1625 cm™ und die Amid-Il-Bande bei 1550 cm™. Die Ban-
den bei 3430 und 3261 cm™ kénnen den OH- und NH-Streckschwingungen zugeordnet werden, die Ban-
de von 2875 bis 3090 cm™ den CH und CH; symmetrischen Streckschwingungen und der asymmetrischen
CH, Streckschwingung. Die Banden bei 1373 und 1307 cm™* sind typisch fiir die CH-Biegeschwingung, die
CH,-Vibration und die symmetrische CHs-Deformationsschwingung. Bei 1010 cm™ erscheint die breite
Bande der C-O-Streckschwingung (Chitin et al. 1960).
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Abbildung 40: FTIR-ATR Spektren der Chitin-Seite der beschichteten Textilien.

In Abb. 41 werden die IR-ATR-Spektren der unbeschichteten Textilseiten mit denen der unbehandelten
Materialien verglichen. In jedem Fall sind die Spektren sehr dhnlich. Das heit, wiahrend des Beschich-
tungsprozesses wurden die Textilen nicht angegriffen und modifiziert. Die Strukturen der Cellulose-
Polymere sind im Allgemeinen Cellulose | (Kristallstruktur mit parallelen Ketten), Cellulose Il (antiparalle-
le Ketten) und amorphe Cellulose. Nur bei Baumwolle zeigen sich leichte Unterschiede im Vergleich mit
den anderen Textilien. Eine genaue Analyse der Banden bestatigt, dass die natirliche Baumwolle aus
Cellulose vom Typ | besteht, wahrend die anderen kiinstlich hergestellten Materialien hauptsachlich aus

Cellulose vom Typ Il und aus amorpher Cellulose bestehen (Carillo et al. 2004).
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Abbildung 41: FTIR-ATR-Spektren der Cellulose-Seite jedes mit Chitin beschichteten Textils. (A) Tencel, (B)
Cotton, (C) Viskose und (D) Modal.

Die Oberfldchen von beiden Seiten sowie die Querschnitte der beschichteten Materialien wurden eben-
falls mittels REM untersucht. In Abb. 43 sind die Bilder fiir die Oberflachen des Viskosetextils gezeigt. Die
Viskoseseite besteht aus rechtwinklig verknduelten Fasern, das Netzwerk ist intakt. Die Chitinseite be-
steht aus einer homogenen, glatten Oberfliche. Ahnliche Beobachtungen wurden auch fiir alle anderen
Textilien gemacht. Die Querschnitte zeigen, wie erwartet, fir alle Materialien zwei Schichten: die ver-
knauelten Cellulosefasern auf der einen Seite und die diinne, homogene Chitinschicht auf der anderen.
Letztere wurde mit Hilfe der REM-Bilder auf eine Dicke von 10 + 2 um geschatzt.
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Abbildung 43: REM-Bilder der beschichteten Textilien. (A) Viskose-Seite der beschichteten Viskose. (B)
Chitin-Seite der beschichteten Viskose. Querschnitte der beschichteten Materialien: (C) Viskose, (D)
Tencel, (E) Baumwolle und (F) Modal.

Die Benetzungs- und Barriereeigenschaften wurden mittels Wasser-Kontaktwinkelmessungen und Per-
meabilitats- bzw. Absorptionsmessungen charakterisiert. Tabelle 9 und Abbildung 44 enthalten die Er-
gebnisse fiir die einzelnen beschichteten und unbeschichteten Textilien. Bei den unbeschichteten, reinen
Cellulosematerialien konnte kein Kontaktwinkel gemessen werden, da der Wassertropfen sofort absor-
biert wurde. Nur bei der Baumwolle konnte fiir wenige Sekunden ein Winkel von 85 °C erhalten werden,
wahrscheinlich auf Grund der sehr kompakten Struktur der Baumwolle. Fiir die beschichteten Textilien
wurden auf der Chitin-Seite Kontaktwinkelwerte um die 90° gemessen, auller fiir das Material Modal, bei
dem ein kleinerer Wert (84°) erhalten wurde.

Das wesentliche und fiir das ganze Projekt bedeutende Ergebnis ist jedoch, dass der 2 pL-Wassertropfen
auf der mit Chitin beschichteten Seite erst nach 20 min vollkommen absorbiert war, wahrend er auf der
Cellulose-Seite, wie bei den unbeschichteten Materialien auch, sofort absorbiert wurde. Dies ist wesent-
lich, bedeutet es doch, dass mit der Chitinbeschichtung tatsdchlich eine wirksame Barriere gegen Was-
serpenetration in das Textil aufgebaut werden konnte.
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Tabelle 9: Kontaktwinkel und Absorptionszeit eines 2 uL Wassertropfens des einseitig mit Chitin
beschichteten Textils.

Probe Kontakt- * Absorptions- *
winkel (°) (°) zeit (s) (s)
Tencel 0 0 0 0
Tencel beschichtet; Chitinseite 89.5 3.6 1414 170
Tencel beschichtet; Celluloseseite 0 0 0 0
Baumwolle BW 85 5 9.5 3.1
BW beschichtet; Chitinseite 90.5 3 1308 336
BW beschichtet; Celluloseseite 0 0 0 0
Viskose 0 0 0 0
Viskose beschichtet; Chitinseite 89.7 4.1 1264 81
Viskose beschichtet; Celluloseseite 0 0 0 0
Modal 0 0 0 0
Modal beschichtet; Chitinseite 83.7 2.6 1182 208
Modal beschichtet; Celluloseseite 0 0 0 0
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Abbildung 44: (A) Wasserkontaktwinkel/(B) Absorptionszeit eines Wassertropfens auf Oberflichen von
mit Chitin beschichtetem und unbeschichtetem Textil (CS: Chitinseite, TS: Textilseite).

Um zu zeigen, dass die Beschichtung mit Chitin fur all diese Beobachtungen verantwortlich ist, wurden
alle Experimente mit Mikrokristalliner Cellulose anstatt Chitin wiederholt. Ein Tencelfilm wurde unter
den gleichen Bedingungen wie bereits beschrieben mit Mikrokristalliner Cellulose beschichtet. Es wurde
beobachtet, dass die Celluloselésung weniger viskos als die Chitinlésung ist und die textile Seite die Cellu-
loselésung absorbiert und daher diese Seite auch modifiziert. Deshalb, wie in Abb. 45 ersichtlich ist, zeigt
die Tencelseite (Tencel mit Cellulose beschichtet) einen dhnlichen Kontaktwinkel wie die Celluloseseite.
Diese Kontaktwinkel (54,1 und 52,6°) sind kleiner als der Kontaktwinkel auf der Chitinseite (Tencel be-
schichtet mit Chitin). AuRerdem wird der Tropfen vom mit Cellulose beschichteten Material schneller
absorbiert als von dem Material das mit Chitin beschichtet wurde. Dies zeigt, dass die Chitinbeschichtung
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die Wasserabsorption starker verhindert als die Cellulosebeschichtung, es sich also nicht einfach um eine
dichtere Packung der Polymere in der Beschichtung handelt.
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Abbildung 45: (A) Wasserkontaktwinkel/(B) Absorptionszeit eines Wassertropfens auf Oberfldchen von
beschichtetem und unbeschichtetem Tencel. MS: Mikrokristalline Cellulose Seite, TS1: Tencel Seite fiir
Beschichtung mit mikrokristalliner Cellulose, C: Chitin Seite, TS2: Textilseite fiir Tencel beschichtet mit
Chitin.

Die Fahigkeit von Wasser den Film zu durchwandern wurde mit Permeabilitdatsmessungen untersucht.
Jeder Film wurde zwischen zwei, mit kreisrunden Léchern versehenen Zellen gespannt. Eine Zelle wurde
mit Wasser und die andere Zelle mit Ethyllactat gefiillt. Bei den beschichteten Filmen war die Chitinseite
immer im Kontakt mit der Wasserzelle. Die Wasserkonzentration in der Ethyllactat-Zelle wurde mit den
beschichteten bzw. unbeschichteten Textilien verglichen. Abb. 46 zeigt, dass die Wasserzunahme bei mit
Chitin beschichteten Materialien stark unterschiedlich ist. Die Diffusion von Wasser durch die unbe-
schichteten Materialien geht bedeutend leichter und schneller von statten. Zu erwahnen ist, dass das
nicht beschichtete Modal-Material den geringsten Widerstand gegeniiber Wasserdiffusion aufweist. Die
Chitinbeschichtung verlangsamt die Wasserdiffusion und spielt wiederum die Rolle einer Wasserbarriere.
Mit den gemessenen Daten aus jeder Zelle wurde der Permeabilitdtskoeffizient fiir alle Materialien be-
rechnet (siehe Beschreibung der Methoden) und in Tabelle 10 dargestellt. Die beschichteten Textilien
weisen die niedrigsten Werte im Bereich von 4,83 bis 6,76 x107'm.s* auf. Das zeigt, dass die Chitinbe-
schichtung von der Unterlage nahezu unabhdngige Eigenschaften als Wasserbarriere besitzt. Unbe-
schichtetes Material zeigt eine Durchlassigkeit fur Wasser, die um die Faktoren 1,8, 3,1, 3,5 und 4,3
(Tencel, Baumwolle, Viskose und Modal) gréRer sind als beschichtetes Material. Demnach hat beschich-
tetes Material eine so geringe Wasserdurchldssigkeit, dass es ein grolRes Potential auf dem Gebiet der
Verpackungsmaterialien besitzt.
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Abbildung 46: Vergleich der Wasserkonzentration (in g/mL) in der Ethyllaktat-Zelle aus den Permeabili-
tdtsversuchen mit unbeschichtetem und beschichtetem Textil. (A) Tencel, (B) Baumwolle (C) Viskose und

(D) Modal.

Tabelle 10: Berechnete Wasserpermeabilitdten (m.s™) fiir unbeschichtete und beschichtete Textilien.

Materialien Wasserpermeabilitit (m.s™) +(m.s?)
Tencel 1.10x10” 0.5x10”
Tencel, chitinbeschichtet 6.09 x10°® 2x10°®
Baumwolle BW 1.66 x10” 0.4 x10”
BW, chitinbeschichtet 5.28 x10°® 2x10°®
Viskose 1.68 x10”/ 0.7 x10”
Viskose, chitinbeschichtet 4.83x10°® 2x10%
Modal 2.93 x10” 0.8x10”
Modal chitinbeschichtet 6.76 x10°® 2x10®
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Ein Permeabilitatstest wurde ebenfalls mit Tencel, das mit MCC beschichtet wurde, durchgefiihrt. Da fir
diese Experimente neue Messzellen verwendet wurden, wurde auch das mit Chitin beschichtete Tencel
neu vermessen, sodass die Ergebnisse verglichen werden konnten. Abb. 47 zeigt fiir diese beiden Textili-
en die Verdanderung der Wasserkonzentration in der Ethyllaktat-Zelle. Die Diffusion von Wasser durch
das mit Chitin beschichtete Tencel ist starker behindert, was zu einem geringeren Wassergehalt in der
Zelle fiihrte. Der Permeabilitatskoeffizient fiir das mit MMC bzw. mit Chitin beschichtete Tencel betrug
7,4 x10® + 1 x10®m.s™? und 3,2 x10® + 0,9 x10®m.s . Diese Werte zeigen erneut, dass die Beschichtung
mit Chitin die Wasserabsorption starker verhindert.
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Abbildung 47: Vergleich der Wasserkonzentration (in g/mL) in der Ethyllaktat-Zelle aus den Permeabili-
tdtsversuchen durch Tencel, beschichtet einmal mit Mikrokristalliner Cellulose (griin) und einmal mit Chi-
tin (rot).

52



Abschlussbericht: Biogene Hybridpolymere aus Cellulose und Chitin

Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Projekt wurde kommerziell erhaltliche Cellulose aus Hackschnitzeln sowie ebenfalls kommer-
ziell erhdltliches a-Chitin aus den Schalen von Krustazeen verwendet.

Verschiedene Losungsmittel, u.a. lonische Flissigkeiten, tiefe eutektische Mischungen und andere, ,gri-
ne” Losungsmittel wurden auf ihre Fahigkeit hin getestet, mikrokristalline Cellulose und a-Chitin zu 16-
sen. 1-Butyl-3-methylimidazoliumacetat (BmimOAc), eine lonische Flissigkeit, erwies sich als einziges
Losungsmittel geeignet, nennenswerte Mengen an beiden Polymeren zu |6sen, im Gegensatz zu den, was
in der Literatur beschrieben ist. Die Zugabe von nennenswerten Mengen eines biogenen und umwelt-
freundlichen Losungsmittels BL erhohte nicht nur die Nachhaltigkeit der schlieBlich verwendeten Lo-
sungsmittelmischung, sondern setzte auch signifikant deren Viskositat herab, was den Auflésungsprozess
wesentlich erleichterte bzw. erlaubte, die Losungstemperaturen herabzusetzen. Aus den Mischungen
von Cellulose, Chitin, BmimOAc und BL wurden schlieRlich verschiedenste Hybridmaterialien hergestellt.
Dazu haben wir Methoden zur Herstellung von Chitin-/Cellulose- und Chitin-/Lignin-Verbundfolien und-
gelen entwickelt. Die gewonnenen Chitin-/Cellulose-Verbundproben zeigten ein relativ transparentes
und homogenes Aussehen bei elastischen und festen Eigenschaften. Wir konnten tber die Bestimmung
des N-Acetylierungsgrades (DA) von Chitin zeigen, da dieses in unseren System nicht in Chitosan umge-
wandelt wird. Die regenerierte Chitinfolie hat dhnliche DA-Werte wie das reine Chitinpulver, was bedeu-
tet, dass das Chitin durch den Prozess der Auflésung und Regeneration sich nicht abgebaut hat. Zusatz-
lich konnten iber den DA die Massenverhaltnisse Chitin in den Verbundmaterialien bestimmt werden.
Wir haben unseres Wissens erstmals tber die Herstellung von Chitin-/Lignin-Verbundfolien berichtet. Da
Lignin eines der bedeutendsten Biopolymere mit bislang sehr geringer Nutzung darstellt, konnten sich
durch unsere Entwicklung neue Anwendungen ergeben.

Spinnfasertests ergaben, dass mit dem Zusatz eines biogenen Losungsmittels zu dem im kommerziellen
Lyocell-Verfahren benutzten Losungsmittel NMMO die Auflésungstemperatur von Cellulose signifikant
herabgesetzt werden kann Ein Patent dariber ist angemeldet. Es wurden auch Hybridfasern aus Cellulo-
se und Chitin hergestellt, deren Eigenschaften bediirfen aber noch einer genaueren Charakterisierung.

Sehr erfolgversprechend waren die Versuche zur Beschichtung von cellulose-basierten Textilien mit Chi-
tin. Es konnte gezeigt werden, dass eine nur wenige Mikrometer dicke, transparente Chitinschicht eine
effiziente Barriere gegen das Eindringen von Wasser darstellt. Dies konnte insbesondere in der Verpa-
ckungsindustrie fir Nahrungsmittel und Medikamente interessant sein.

Schlieflich wurde noch gezeigt, dass die Lésungsmittel erfolgreich voneinander getrennt, wiederaufge-
arbeitet und wiederverwendet werden kénnen.

Bis zur industriellen Umsetzung der Ergebnisse ist es sicherlich noch ein weiter Weg. So ist es notwendig,
die Spinnfaserherstellung an einer Pilotapparatur zu wiederholen, um reproduzierbar Fasern mit durch
den Prozess optimierten Eigenschaften zu erhalten. Dabei ist es insbesondere interessant, den Einfluss
von Chitin auf die Fasern genauer zu untersuchen. Es ist zum Beispiel bekannt, dass Chitin im Exoskelett
von GliederfiiRern eine besondere mikrofibrillare Organisation aufweist.
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Was die Filmbeschichtungen betrifft, laufen derzeit noch Sauerstoff-Permeabilitaitsmessungen, um auch
eventuelle Gasbarriereeigenschaften des Chitins zu testen.

Schlieflich muss noch die Wiederaufbereitung der Lésungsmittelmischungen optimiert werden und bei-
spielsweise die Trennung von Wasser und BL, die kein Azeotrop bilden, verbessert werden.

Insgesamt denken wir aber, mit der vorgelegten Arbeit gezeigt zu haben, dass Hybridmaterialien aus den
natirlichen , Abfallstoffen” Cellulose und Chitin, wie sie in groen Mengen vorliegen, wertvolle funktio-
nale Materialien sein konnen, um entweder vollig neue Eigenschaften zu kreieren oder bestehende,
nicht-umweltfreundliche Materialien mit dhnlichen Eigenschaften zu ersetzten.
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