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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Im Rahmen des Endkonservierung von Fahrzeugen (aber auch ,WeiRer Ware“, oder Werkzeugen u.v.a.m.)
werden vom Hersteller unterschiedliche MaRnahmen getroffen, um Oberflachen (vorwiegend lackierte) vor
Beschadigungen (Transportschaden, z.B. schleiende Metallpartikel von Oberleitungen), umherspritzende
Steinchen, Vogelkot, saurer Regen, salzhaltige Brisen aus dem Meer, usw.) auf dem Weg zum Kunden zu
schitzen.

Ziel des Projektes war es, Schutzfilme — Schutzfolien und Schutzhaute — als Alternative zu konventionellen
Folien auf Mineralélbasis bzw. temporaren Korrosionsschutzmafnahmen auf Basis Ol/Fett zu entwickeln,
die die Anforderungen der Automobilindustrie erfillen. Minimalziel war es, temporare
KorrosionsschutzmafRnahmen bzw. Folien fiir andere Bereiche (wie Sageblatter) mit minderer Anforderung
als Automobile zu entwickeln. Es sollten ein oder mehrere Produktformulierungen entwickelt werden, deren
Kernbestandteil aus nachwachsenden Rohstoffen stammen oder fermentativ hergestellt werden, die
biologisch abbaubar und ggf. recyclingfahig sind und bis auf Konservierungsstoffe keine oder nur geringe
Toxizitdt aufweisen (flussige Produkte dieser Art missen vor biologischem Abbau durch
Konservierungsmittel geschiitzt werden).
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Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Erstellen eines Pflichtenheftes anhand der Anforderungsprofile der Industrie

Evaluierung der Eigenschaften kommerziell erhéltlicher Kollagenfolien

Generierung einer Grundrezeptur

Evaluierung geeigneter Vernetzer

Evaluierung notwendiger Additive zum Einstellen der geforderten Eigenschaften

Herstellung einer mind. 25-50 pm starken Folie auf senkrechten Flachen

Evaluierung geeigneter Applikationstechniken fir hochviskose, faserhaltige Massen

Vergleich der Eigenschaften von Folien aus der Endrezeptur mit einer konventionellen Plastikfolie
Testen der Lagerstabilitat

©oNoGA~M®DN R

Ergebnisse und Diskussion

Das maximale Projektziel, die Entwicklung einer Transportschutzfolie fir den Automobilbereich auf
Basis nachwachsender, biologisch abbaubarer Rohstoffe, konnte nicht erreicht werden, weil die
Anforderungen hinsichtlich der Witterungsbestandigkeit (Salzsprihtest nach DIN EN ISO 9227) nicht
erfillr wurden. Es wurden jedoch umfangreiche Erfahrungen und Erkenntnisse im Umgang mit
Kollagenmassen, beziglich der Kollagenfolienherstellung und auch hinsichtlich der Optimierung der
Wasserbestandigkeit und anderer Eigenschaften gewonnen, wie im Folgenden dargestellt werden soll.

Zu Beginn des Projektes waren die chemischen Eigenschaften wie Permeabilitat und Bestandigkeit
gegeniber Prifsubstanzen aus der Automobilindustrie von kommerziellen Kollagenfolien gepruift
worden. Hier zeigten sich eine ausgezeichnete Bestandigkeit der Folien gegentber unpolaren
Substanzen und nur eine bedingte Bestandigkeit gegen polare Substanzen wie Wasser. Anhand der
Ergebnisse wurde deutlich, dass Optimierungen der Wasserbestandigkeit nétig sein wirden.

Zunachst wurde zur Festlegung der Kollagengrundmasse das Korrosionsverhalten von einer mit
Salzsaure angesauerten Masse mit der einer mit Milchsaure angesauerten Masse verglichen. Die mit
Salzsaure angesauerten Massen zeigten erwartungsgeman ein deutlich gréReres Korrosionspotential
als die mit Milchsaure angesauerten Massen, weswegen fir alle weiteren Untersuchungen auf die
.Milchsauremasse" zurtick gegriffen wurde.

In den sich anschlieRenden Untersuchungen wurde zunachst ein geeignetes Verfahren fir die
Herstellung von Folien erarbeitet. Es zeigte sich, dass aus den Kollagenmassen mit einem
Trockenkollagenanteil von 2-2,5% sowohl durch eine Spritzapplikation mittels einer Becherpistole als
auch durch GiefRen stabile Folie erzeugt werden kénnen. Fur letzteres Verfahren erwies sich eine
vorangegangene Evakuierung der Massen in einem Vakuumtrockenschrank als unabdingbar, um die
beim Homogenisieren mit einem Homogenisator eingebrachten Luftblasen wieder zu entfernen.

Die Optimierung der Rezeptur erfolgte im Anschluss schrittweise. Nach und nach wurden verschiedene
Additive wie Vernetzer, Weichmacher, Haftmittel und Biozide zugesetzt und deren Einfluss auf die
Eigenschaften der Folien beurteilt. Hierbei stand vor allem der Erhalt bzw. die Verbesserung der
Wasserbestandigkeit der Folien im Vordergrund.

Zunachst wurde der geeignetste Vernetzer ermittelt. Hierzu wurden die Aldehyde Formaldehyd,
Glutaraldehyd und Glyoxal bzw. Kombinationen dieser Vernetzer eingesetzt. Bei einer
Vernetzerkonzentration von 10 % w/w bezogen auf den Trockenkollagenanteil zeigte sich jedoch kein
Unterschied zwischen den einzelnen Vernetzern hinsichtlich der erreichten Wasserbestandigkeit, so
dass fir die nachfolgenden Untersuchungen G2 (Glyoxal) ausgewahlt wurde, da dieses die geringste
Toxizitat besitzt.




Im Anschluss daran wurde der Einfluss der Vernetzerkonzentration auf die Wasserbestandigkeit der
Folien gepruft. Es zeigte sich, dass Vernetzerkonzentrationen unter 10 % w/w zu einer deutlichen
Verringerung der Wasserbestandigkeit fiihrten, weswegen die Vernetzerkonzentration fur alle
nachfolgenden Untersuchungen auf 10 % w/w bezogen auf den Trockenkollagenanteil festgelegt wurde.

Durch Verwendung eines Weichmachers sollten die von sich aus sehr spréden (wenig verformbaren)
Folien flexibler gemacht werden. Untersuchungen hatten Uberdies zuvor gezeigt, dass das oftmals in
Kollagenfolien verwendete Glycerin aufgrund seiner guten Wasserléslichkeit bei den
Bestandigkeitsuntersuchungen zu Problemen fiihrte. Es sollte daher ein Weichmacher gefunden
werden, der sich weniger leicht aus den Folien heraus lésen lasst. Hierzu wurden die Substanzen:
Glycerin, Lecithin, Sorbit, Alginat, PEG 1, PEG 2 und Jojobadl getestet. Lediglich Lecithin und Sorbit
fuhrten zu verbesserten Ergebnissen. Alle weiteren Folien wurden daher mit dem Weichmacher Lecithin
(40% w/w bezogen auf Trockenkollagen-Gehalt) hergestellt. Die Verminderung der Wasserbestandigkeit
der Folien aufgrund der Zugabe des Lecithins machen weitere Recherchen und Untersuchungen
notwendig.

Die Untersuchung der Haftfestigkeit der Kollagenmassen auf unterschiedlichen Materialien zeigte, dass
Kollageniberziige auf Untergriinden aus Stahl und Kunststoffen (PE, PP, PTFE und PET) ohne Zusatz
von Haftmitteln nicht hafteten, wahrend eine Haftung auf lackierten Oberflachen gegeben war, allerdings
auch nicht sehr stark. Auf Glas hafteten die Uberziige jedoch sehr gut. Beilaufig wurde bei den
Untersuchungen eine Rezepetur entdeckt, die hervorragend auf Teflon haftete. Diese enthielt Sorbit als
Additiv. Diese Erkenntnis koénnte dazu ausgebaut werden, weitere hydrophobe Materialien auf ihre
Beschichtbarkeit zu prifen und so weitere Anwendungsfelder zu generieren.

Fur die Optimierung der Haftfestigkeit auf lackierten Blechen wurden folgende Substanzen getestet:
Gelatine, Methyl-PHB, Phthaldialdehyd und Caprolactam. Lediglich Gelatine konnte eine Verbeserung
der Haftung rein visuell bewirken, die Schichten hielten jedoch der Gitterschnittpriifung zur Beurteilung
der Haftfestigkeit nicht ausreichend stand. Die zusétzliche Verwendung von Glycerin brachte eine
deutliche Verbesserung.

Um die Haltbarkeit der Kollagenmasse bei der Verarbeitung zu erhéhen, wurden verschiedene fir
Lebensmittel zugelassene Konservierungsmittel getestet. Erwartungsgemal zeigte sich, dass dadurch
der mikrobielle Befall verlangsamt werden konnte. Wahrend Massen ohne Konservierungsstoff
unabhangig von einer Venetzung innerhalb von einer Woche bei einer Lagerung bei 25T verschimmelt
waren, konnte die Haltbarkeit durch Zugabe von K-Sorbat fast vervierfacht werden und Massen mit
Methyl- bzw. Ethyl-PHB waren sogar mehr als 85 Tage frei von Schimmelbefall. Die Verwendbarkeit von
abgelagerten Massen zur Folienherstellung muss noch geprift werden.

Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse wurde eine sogenannte Endrezeptur festgelegt, mit der Folien ,in
Serie* produziert wurden, um ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften mit denen einer
minerallbasierten Polyolefinfolie aus dem Transportschutzbereich der Automobilindustrie zu
vergleichen.

Zunéachst wurde die Foliendicke der Prufkorper bestimmt, die aufgrund der Verwendung ungesiebter
Massen und dem Trocknungsverfahren per Luft allerdings relativ groRe Schwankungen zeigten.

Diese Folien wurden dann Bewitterungstests in einer Salzsprihkammer und Wechselklimakammer
unterworfen. Die Ergebnisse zeigten, dass die Kollagenfolien ohne eine weitere Optimierung nicht far
einen AulReneinsatz mit Salzwasserkontakt geeignet sind. Bezuglich des Wechselklimas hielten die
Folien zumindest kurzzeitig (7 Tage) der Bewitterung stand, die mechanischen Eigenschaften der
bewitterten Folien sind jedoch je nach Anwendungsfall in weiteren Testreihen zu prifen. Die
Polyolefinfolie erfillte die Anforderungen komplett.




Die Permeabilitats- und Bestandigkeitsuntersuchungen mit Pruflésungen aus der Automobilindustrie
zeigten, dass sowohl die Kollagenfolien als auch die Vergleichsfolie nicht vollstandig impermeabel bzw.
bestandig fir die Prifsubstanzen waren. Inwieweit dies problematisch ist, misste in weiteren Versuchen
evaluiert werden. Hinsichtlich der Kollagenfolien sind vor allem polare Substanzen bei héheren
Temperaturen problematisch, aber auch die Polyolefinfolie zeigte fir den Olmix, Kraftstoffmix, das
Scheibenklar und die Schwefelsdure einen Gewichtsverlust von bis zu 10%, was vermutlich dadurch
zustande kam, dass sich die Klebstoffschicht der Folie l6ste, da an der Folie selbst keine
Veranderungen beobachtet werden konnten. Die Lackoberflaiche von beschichteten Blechen war nach
den Prufungen jedoch unverandert.

Die Ergebnisse der Weiterrei3priifung machten deutlich, dass zum Zerreil3en einer Folie aus Kollagen
eine wesentlich geringere Kraft erforderlich ist als fur Polyethylen- bzw. Polyolefinfolien. Die
Kollagenfolien waren insgesamt deutlich spréder, d.h. geringer verformbar. Beziglich der Reil3kraft und
der Zugfestigkeit der Kollagenfolien konnten &hnliche GroélRenordnungen wie fir die Polyolefinfolie
erreicht werden, die lag jedoch mit 19 % nur bei 4 % der Bruchdehnungswerte der Polyolefinfolie. Doch
nicht fur alle Anwendungen sind hohe Dehnbarkeitswerte erforderlich.

Weder die Kollagenfolien noch die Polyethylenfolien zeigten eine ausreichende Haftfestigkeit bei den
Gitterschnittprifungen. Die Kollagenfolien |6sten sich bereits beim Einbringen der Schnitte vom
Untergrund ab, die Polyolefinfolie erst nach dem Abziehen des Prif-Klebebandes, allerdings wurde hier
auch der Lack in groBem MaRe mit abgerissen. Die Ergebnisse verdeutlichen, dass hinsichtlich der
Optimierung der Haftfestigkeit weitere Malinahmen erforderlich sind.

Bei einer Temperaturbehandlung mit Extremtempereaturen zeigten beide Folien keine
Dimensionsénderungen.

Abschliel3end wurde die enzymatische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit der Folien getestet, da dies
ein entscheidendes Argument gegen die Verwendung von Polylefinfolien ist. Die Abbaubarkeit konnte
durch die Verwendung von Vernetzern in einem gewissen Rahmen variabel eingestellt werden. Fir
stark vernetzte Folien muss das Verfahren jedoch noch weiter optimiert werden. Die Kollagenfolien
waren jedoch unabhangig vom Vernetzungsgrad und etwaigen Konservierungsstoffen dufRerst schnell
(innerhalb von 2 Tagen!) kompostierbar. Die Untersuchungen haben somit bestétigt, dass es zulassig
ist, bei den im Projekt generierten Kollagenfolien von biologisch abbaubaren Folien zu sprechen.

Ausblick

Auch wenn das Maximalziel, die Konservierung von Automobilen flir den Transport, nicht vollstandig
erreicht werden konnte, so wurden doch viele grundlegende Erfahrungen mit dem Werkstoff Kollagen
bei der Folienherstellung gemacht, auf deren Basis sich weitere Untersuchungen anschlie3en kénnten.
So gibt es z.B. Uberlegungen, in Analogie zur Gelatine Vernetzungsreagenzien aus der Fototechnik zur
Erzeugung hoch wasserfester Schichten zu erzeugen. Auch kénnte z.B. die Haftfestigkeit der Schichten
z.B. durch die Verwendung von Muschelklebern eventuell verbessert werden. Auch bezlglich derzeit
noch sehr hohen Trocknungszeiten fir die Kollagenmassen mit dem nur sehr geringen
Trockenkollagenanteil gibt es bereits Uberlegungen. Diese beinhalten, dass mit abnehmendem
Feuchtegehalt der Kollagenschichten die Trocknungstemperatur erhéht werden koénnte, da die
Denaturierungstemperatur ebenfalls mit dem Trockenstoffgehalt ansteigt.

AuRerdem wird die Méglichkeit gesehen, die Kollagenfolien, da eine Anwendung fiir den Aul3enbereich
derzeit noch fraglich ist, fir Innenanwendungen beim Korrosionsschutz zu verwenden. Verschiedene
Unternehmen haben Interesse an einer biologischen Schutzfolie bekundet. So werden bei der Firma
Witzenmann LKW-Komponenten aus handelsiiblichem grauen Kugelgraphit fiir den Transport mit Olen
korrosionsgeschitzt. Aufgrund der offenporigen Struktur der Gufiteile ist es schwierig, die Bauteile




vollstandig zu entfetten, was bei dem anschlielenden SchweiRvorgang zu Fehlstellen fihren kann. Hier
kénnte ein Kollagenliberzug aus einer mit Phosphorsdure angesaurten Masse, die zusatzlich eine
Phosphatschicht auf der Metalloberflache erzeugt, Abhilfe schaffen.

Auch Rolls Royce sucht nach einer Moglichkeit, Ersatzteile im Rahmen der 50 Jahre umfassenden
Ersatzteilgarantie vor Korrosion zu schitzen. Trotz Lagerung im klimatisierten Innenraumbereich
verrosten hier immer wieder Teile, was beim Entrosten. aufgrund enger einzuhaltender Tolleranzen ein
Problem darstellt.

Neben diesen Anwendungsfeldern in der Automobilindustrie ist es auch denkbar, die naturlichen
Eigenschaften des Kollagens, wie seine Unbestandigkeit gegenliber Wasser bzw. seine sehr gute
Kompostierbarkeit, zu nutzen. Denkbare Einsatzfelder sind hier die Etikettierung von Mehrwegflaschen
bzw. die Herstellung von Saatbdndern mit diversen Zusatznutzen gegeniber den herkdmmlichen
Losungen. Bei der erstgenannten Anwendung wirde sich der Abloseprozess der Etiketten erheblich
vereinfachen und umweltfreundlicher gestalten lassen. Saatbénder aus Kollagen hatten den Vortell,
dass sie im nassen Zustand deutlich reiRfester waren als die herkbmmlichen Papierbander und
Uberdies ware es mdglich, Dinger und andere Zusatze wie Keimhilfsstoffe einzuarbeiten.
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2  Einleitung / Hintergrund

2.1 Problemstellung

Im Rahmen der Endkonservierung von Fahrzeugen (aber auch ,WeilRer Ware“, Werkzeugen
und einer Vielzahl anderer Produkte) werden vom Hersteller unterschiedliche MalR3hahmen
getroffen, um die Oberflachen (vorwiegend lackierte) vor Beschadigungen
(Transportschaden, schleiBende Metallpartikel aus Oberleitungen, umherspritzenden
Steinchen, Vogelkot, saurem Regen, salzhaltigen Brisen aus dem Meer, usw.) auf dem Weg
zum Kunden zu schiitzen.

Insbesondere bei Auto- und Bahntransporten sieht auch der Nicht-Fachmann, dass
insbesondere (teure) Autos vollstandig von einer Haubenplane eingehaust (siehe Abbildung
2-1 und 2-2), teilweise aber auch durch Folien (z.B. Polyolefin-Folie von der Firma DUPONT)
abgeklebt sein kdnnen. Selten werden die Karossen noch eingewachst, Werkzeuge sind
heute meist eingefettet, wie auch blanke Oberflachen beim temporéaren Korrosionsschutz.

Abbildung 2-1 Auszug aus dem SPIEGEL 5/2008 [SPIEGE L 2008] und Abbildung
2-2 Fur den Transport mit Folien geschitzte Autos

Haubenplanen sind die beste, aber auch teuerste Lésung (und missen vom Autohaus zum
Hersteller zuriick transportiert werden). Folien Uberziehen meist nicht das ganze Auto,
sondern nur einen Teil (Dach, Motorhaube und den oberen Teil der Seitenkarosserie), sie
werden von Hand aufgeklebt und verursachen hohe Personalkosten (man spricht von 30 €
pro Fahrzeug zur Beklebung, Auskunft Herr Bartel, Leiter Endkonservierung der Firma AUDI
Ingolstadt - siehe Anlage). Vom Bewachsen ist man abgekommen wegen der
problematischen Wachs-Entfernung (Probleme mit den anfallenden Waschldsungen,
schwierig biologisch abbaubar) und Uber die Folien ist man unzufrieden, weil neben den
Kosten fir die Anbringung auch noch hohe Kosten bei der Entfernung entstehen: Die Folien
altern durch die Bewitterung (Sonneneinstrahlung, Regen, Hitze-Kalte,
Schwitzwasserbildung) und reif3en ein — dann missen in kleinster Handarbeit die einzelnen
Fetzen vom Lack heruntergearbeitet werden, was nicht selten zu Kratzern fihrt. Abgesehen
davon schutzen Folien nicht das komplette Auto. Die Entfernung der Hauben und Folien wird
derzeit noch von den Spediteuren durchgefihrt, soll aber zuklnftig an die Autohauser
weitergegeben werden, um Beschadigungen bis zur Ubergabe an den Kunden zu
minimieren. Beim VW-Konzern werden derzeit noch Uber 20 verschiedene
Endkonservierungsverfahren angewendet (Auskunft Herr Bartel, AUDI Ingolstadt) — sie
sollen kinftig vereinheitlicht werden.
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2.2 Zielsetzung und Methodik

Ziel des Projektes war es, mit Hilfe eines bionischen Ansatzes (Wursthille, Gelatine auf
Kuchen) Schutzfilme — Schutzfolien und Schutzhaute — als Alternative zu konventionellen
Folien auf Mineralolbasis bzw. temporaren KorrosionsschutzmaRnahmen auf Basis Ol/Fett
zu entwickeln, die die Anforderungen der Automobilindustrie erfiillen. Minimalziel war es,
temporare Korrosionsschutzaufgaben in der oberflachenbearbeitenden Industrie auf Basis
von nachwachsenden Rohstoffen auRerhalb von Olen und Fetten zu Idsen bzw. Folien fir
andere Bereiche mit minderer Anforderung als Automobile, zu erftllen.

Es sollten ein oder mehrere Produktformulierungen entwickelt werden, deren
Kernbestandteile aus nachwachsenden Rohstoffen stammen oder fermentativ hergestellt
werden. Gleichzeitig sollten sie biologisch abbaubar und ggf. recyclingfahig sein und bis auf
Konservierungsstoffe keine oder nur geringe Toxizitat aufweisen (flissige Produkte dieser
Art missen durch Konservierungsmittel vor biologischem Abbau geschiitzt werden).

An der Umsetzung des Ziels arbeitete eine Team aus insgesamt 9 Personen bestehend aus
Hilfswissenschaftlern, Studienarbeitern, Diplomanden und Diplomingenieuren unter Leitung
von Sommer und Kunz in Kooperation mit der Firma Naturin Viscofan GmbH, dem
Projektpartner zusammen.

Zunachst wurde ein Anforderungsprofil anhand der Anforderungen der Firma AUDI an eine
Transportschutzfolie generiert. Nach eingehender Prifung der Eigenschaften einer
kommerziell erhaltlichen Kollagenfolie zeigte sich, dass es zur Erreichung des Ziels
unabdingbar sein wirde, die Bestandigkeit der Folien gegenliber Wasser zu optimieren. In
dem Projekt wurden die Wasserbestandigkeit als Fahigkeit der Folien, sich bei Beriihrung mit
Wasser nicht oder nur zu einem bestimmten Prozentsatz aufzuldsen, definiert. Daher wurden
Kollagenmassen mit (ber 40 verschiedenen Vernetzern / Substanzen und
Vernetzerkonzentrationen behandelt und die beste Kombination fir die Weiterarbeit
ausgewahlt. Ferner wurden verschiedene Additive (Weichmacher, Haftmittel,
Konservierungsmittel, etc.) erprobt, immer im Hinblick auf eine gute Bestandigkeit gegeniiber
Wasser. Mit dieser sogenannten Endrezeptur wurden Folien hergestellt, die umfangreich
chemisch und mechanisch charakterisiert wurden. Die Ergebnisse wurden mit den
mechanischen und chemischen Eigenschaften einer Transportschutzfolie aus dem
Automobilbereich verglichen (TESA Polyolefinfolie Bodyguard® 50530 PV7 (mit EVA
Polyethylenvinylacetat-Klebeschicht) von FN Klebe- und Schleifprodukte).

Weiterhin wurden Anwendungsfelder fir Folien aul3erhalb des Automobilsektors
recherchiert.
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3 Grundlagen — Stand der Technik
3.1 Kollagen

3.1.1 Aufbau und Vorkommen

Kollagen ist der wichtigste Faserbestandteil von Haut, Knochen, Sehnen, Knorpel,
BlutgefaRen und Zahnen [Abke, 2003]. Es gibt mehr als 25 verschiedene Arten von
Kollagenen [Maser, 2010]. Die Grundstruktureinheit des Kollagens, das Tropokollagen,
besteht aus drei Polypeptidketten etwa gleicher Grof3e. Die Zusammensetzung hangt vom
Typ des Kollagens ab. Das Kollagen des Typs 1 besteht aus zwei unterschiedlichen Ketten,
von denen eine doppelt vorhanden ist. Charakteristisch fur das Kollagenmolekiil ist der hohe
Anteil an Glycin und Prolin sowie das Vorkommen von Hydroxyprolin und Hydroxylysin in der
Aminosauresequenz. Der Anteil der einfachsten Aminosaure Glycin betragt dabei fast ein
Drittel. Tropokollagen ist ein Stabchenmolekil von etwa 300 nm Lange und einer Dicke von
etwa 1,5 nm. Es besteht aus einer dreistrangigen Helix (s. Abb. 3-1), die sich aus drei alpha-
helikalen Peptidktten zusammensetzt. In dieser kompakten Struktur ist auch der hohe Anteil
an Glycin begrindet. Nur diese kleine Aminosaure (AS) hat im Inneren der Helix ausreichend
Platz [Abke, 2003].

Der Zusammenhalt der Helix erfolgt hauptsachlich durch Wasserstoffbriicken-Bindungen
zwischen den peptidischen CO- und NH-Gruppen. Ab einer bestimmten Temperatur
beginnen diese Bindungen aufzubrechen und aus den stabchenférmigen Molekilen
entstehen ungeordnete Knauel. Man bezeichnet die Temperatur, bei der 50 % der Struktur
zerstort ist, als Schmelztemperatur Tm oder Denaturierungstemperatur [Abke, 2003], [Maser,
2010].

Die Ubergeordnete Struktureinheit des Kollagens, die Kollagenfaser oder Kollagenfibrille
entsteht aus vielen Tropokollagenmolekilen durch eine gestaffelte Anordnung. In einer
Reihe sind die einzelnen Molekule durch 40 nm breite Licken voneinander getrennt und zur
benachbarten Reihe um 68 nm versetzt, was zu den charakteristischen Querstreifen im
elektronenmikroskopischen Bild fihrt (s. Abb. 3-2) [Abke, 2003].
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Helix
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briickenbindungen .
Tripelhelix
{Protofibrille)
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Abb. 49: Kollaganstruktur

Abbildung 3-1 Kollagenstruktur [Fehlberg, 2010] und Abbildung 3-2 Struktureller
Aufbau einer Kollagenfaser und Lage der intermoleku laren Quervernetzungen [Abke,
2003]

Aus jeweils zwei Hydroxylysinen und einem Lysin bildet sich eine Hydroxypyridiniumbricke
zwischen drei Polypeptidketten [Abke, 2003].
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Neben den Wasserstoffbriickenbindungen erfolgt bei den Kollagenfasern eine zusatzliche
Stabilisierung durch kovalente Quervernetzungen, die nach der Zusammenlagerung der
Tropokollagenmolekdle gebildet werden [Abke, 2003].

Kollagen wird von der Firma Naturin Viscofan GmbH Uber ein spezielles Verfahren aus
Rinderspalt gewonnen (s. Abb. 3-3 bis 3-6). Hierbei wird die Masse Ublicherweise mit
Salzsaure angesauert. Es ist jeodch auch mdoglich, stattdessen Milchsaure oder
Phosphorséaure zu verwenden, um eventuell negative Korrosionseigenschaften zu umgeben.

Mit Milchséaure und Salzsaure aus Rinderspalt aufbereitete Kollagengrundmasse (8,6% und
12% Trockenkollagenanteil vom Typ 1 mit minimalem Anteil Typ 3) wurde bei der
Partnerfirma Naturin Viscofan GmbH in Weinheim hergestellt.

. :
|
L 3

Abbildung 3-3 Rinderspalt und Abbildung 3-4 aufgesc hlossene Masse und Abbildung
3-5 Demonstration der Fasern sowie Abbildung 3-6 Ko Illagenmasse mit TK 12%
[Naturin, 2010]

3.1.2 Kommerziell erhaltliche Kollagenfolien

Kollagenfolien werden derzeit kommerziell in tubularer Form als ,Wursthille (s. Abb. 3-8),
wie man sie z.B. vom Wiener Wirstchen oder von der Fleischwurst (s. Abb. 3-9) her kennt,
eingesetzt. Doch auch ihre Verwendung als Flachfolie (s. Abb. 3-7), beispielsweise bei der
Herstellung von gekochtem Schinken im Netz, ist in der Fleischwarenindustrie bestens
bekannt.

Abbildung 3-7 Kollagen-Folie (Naturin Viscofan GmbH ) — Meterware
Abbildung 3-8 und Abbildung 3-9 Kollagen-Wurstdéarme [Naturin, 2010]
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4  Ergebnisse

4.1 Anforderungsprofil AUDI

Die nachfolgene Abbildung (4-1) stellt nur einen kleinen Ausschnitt des umfangreichen
Anforderungsprofils der Firma dar, die teilweise in unterschiedlichen Prifnormen und —
vorschriften verankert sind.
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Abbildung 4-1: Anforderungen an eine Transportschut zfolie im KFZ-Bereich

Wichtige Faktoren sind dabei eine vereinfachte Apllikation, eine gute Haftfestigkeit und
Witterungsbestanigkeit sowie eine einfache und umweltschonende Entkonservierung.
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4.2 Eigenschaften von kommerziell erhaltlichen Koll agenfolien

Zunachst sollten die chemischen Eigenschaften kommerziell Kollagenfolien kennengelernt
werden und Erfahrungen mit der Verarbeitung von Kollagenmassen gemacht werden.

4.2.1 Permeabilitat

Die Kollagenfolie (1) Cobiosh zeigte eine ausgezeichnete Riuckhaltung gegentber unpolaren
Substanzen, das saugfahige Papier war auch nach 1 Stunde noch vollstdndig trocken.
Polare Substanzen konnten diese Folie permeieren. Am starksten und schnellsten
permeierten die Prifsubstanzen deionisiertes Wasser, 1 M Natronlauge und 1 M
Schwefelsaure (Abb. 4-2) [Benra, 2010].
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Abbildung 4-2 Permeabilitait einer Kollagenfolie gegniber verschiedenen Test-
Substanzen nach 1 Stunde (Kennwerte: Papier und Hel komplett trocken (0), Papier
trocken aber Folie verandert (1), Papier teilweis@aass (2), Papier komplett nass (3)

4.2.2 Chemische Bestandigkeit

Die Bestandigkeitsprifungen der Kollagenfolie (1) Cobiosh bestétigten die Ergebnisse der
Permeabilitatsprifung (s. Abb. 4-3 und 4-4). Wie zu erwarten, waren die Kollagenfolien in
unpolaren Flussigkeiten auch bei héheren Temperaturen bestéandig. Sauren, Basen und
wasserhaltigen Gemenge schadigten die Folien hingegen vor allem bei hoéheren
Temperaturen und lAngeren Expositionszeiten. In kaltem Wasser sind die Folien jedoch sehr
gut bestandig [Benra, 2010].
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Abbildung 4-3 Chemische Bestandigkeit einer Kollage nfolie gegenlber verschiedenen
Test-Substanzen und Abbildung 4-4 Chemische Bestand igkeit ener Cobiosh-
Kollagenfolie  gegeniiber verschiedenen Test-Substanz en nach 2 h Dbei
unterschiedlichen Temperaturen
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4.3 Verarbeitung der Kollagenmassen

4.3.1 Einfluss der Viskositat

Die Wahl des Folienherstellungsverfahrens ist entscheidend vom Trockenkollagenanteil und
der damit verbundenen Viskositat abhangig. Fir jedes Verfahren und jedes Material gibt es
eine Minimal- und Maximalkonzentration, die eingestellt werden muss, um intakte und
mechanisch stabile Folien zu erhalten. Die Viskositdtsmessungen von mit Salzsaure
gesauerten Kollagenmassen mit unterschiedlichen Trockenkollagenanteilen zeigten, dass
eine Verdoppelung des Trockenkollagen-Anteils zu einer Verdreifachung der Viskositat und
eine Verdreifachung des Trockenkollagen-Anteils zu einer Verfuinffachung der Viskositat
fuhrte (s. Abb. 4-5). Die Erhéhung des Glycerin-Anteils hatte keinen wesentlichen Einfluss
auf die Viskositat [Stintzing, 2009].
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Abbildung 4-5 Viskositat einer Kollagenmasse in Abh angigkeit vom TK-Gehalt

Beim GielRen der Massen sind, was den Trockenkollagenanteil anbetrifft, vor allem nach
oben Grenzen gesetzt, da sich mit Massen mit einem Trockenkollagenanteil > 3 % keine
glatten Oberflachen mehr erzeugen lassen. Bei einer vorgegeben Mindestdicke der fertigen,
getrockneten Folien ist dartiber hinaus zu beachten, dass mit steigendem Wasseranteil und
sinkendem TK-Anteil bei gleicher Folienenddicke gré3ere Volumina in die Formen eingefullt
und getrocknet werden muissen, was zu langen Trocknungszeiten fuhrt. Die Trocknungszeit
bei 37<C fir eine 3 mm dicke Schicht (2,5 % Trocken kollagenanteil) liegt bei rund 24 h. Die
Ergebnisse einer Spritzapplikation sind neben der Viskositat von dem Verfahrensdruck
abhangig. Bei einem Druck von 2,5 bar konnte eine Salzsaure-Kollagenmasse mit einem
Trockenkollagen-Anteil von 2 % mit Hilfe einer Becherspruhpistole SATA Spraymaster RP
auf einem senkrechten Blech appliziert werden (s. Abb. 4-6). HOhere Konzentrationen
verstopfen die Disen bzw. fihren zu einer Orangenhaut-ahnlichen Oberflache, wahrend mit
niedrigeren Konzentrationen applizierte Filme von dem Blech ablaufen [Gokel, 2010].

Abbildung 4-6 Sprih-Applikation von Kollagen mit ei ner Becherpistole spraymaster
RP (SATA) [Gokel, 2010]
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4.3.2 Entfernen von Luftblasen durch Evakuieren

Durch das Homogenisieren der Massen wahrend des Herstellungsprozesses mit dem
Homogenisator werden Luftblaschen eingetragen (s. Abb. 4-7 oben links), die, wenn sie in
der Losung verbleiben, bei der Trocknung zur Bildung von Poren, Léchern oder Blasen
fuhren (s. Abb. 4-7 unten links) und die mechanischen Eigenschaften bzw. die
Durchléssigkeitswerte herabsetzen. Durch Anlegen eines Unterdrucks von 5 mbar Gber 20
min an die filmbildende Lésung konnten die Blasen in der Kollagensuspension (s. Abb. 4-7
oben rechts) und somit auch in den gegossenen Folien entfernt werden (s. Abb. 4-7 unten
rechts). Die negativen Auswirkungen von Blasen kommen somit nicht zum Tragen [Lediji
Ngouffo, 2011].

Abbildung 4-7 Kollagenmasse mit Blasen, evakuierte Kollagenmasse ohne Blasen,
Folie mit Blasen, mit Evakuieren hergestellt blasen  freie Kollagenfolie from top left to
bottom right) [Ledji Ngouffo, 2011]
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4.3.3 Vorgehensweise Optimierung der Rezeptur

Die Optimierung der Kollagenmassenrezeptur erfolgte schrittweise. Fir jeden
Optimnierungsschritt wurde eine Masse hergestellt, der die bendétigten Komponenten in den
entsprechenen Konzentrationen zugegeben wurden (s. Tabelle 4-1). Die Herstellung der
Massen erfolgt wie nachfolgend beschrieben [Ledji Ngouffo, 2011]:

» Herstellung einer Stammldsung aus VE-Wasser und hydratisiertem Aluminiumsulfat
(0,015% % w/w-Gesamt)

* Zugabe des Weichmachers (falls gefordert)

» Zugabe des in kleine Stlicke zerzupften Kollagens

» Einstellung des pH-Wertes auf 2,8 mit 90%ige Milchsaure oder 0,1 M Salzsé&ure

* Quellung Uber Nacht

 Homogenisieren mit dem Homogenisierer (T 50, IKA), Stufe 2, 15 -25 min bis zur

vollstandigen Homogenisierung
* Zugabe eines Haftmittels und/oder Biozid (falls gefordert)
» 15 min Homogenisierung mit dem Homogenisierer auf Stufe 2
» Entgasung im Vakuumtrockenschrank 2 X 30 min

Fur die Herstellung von Kollagenfolien wurde wie folgt vorgegangen:

» Einflllen von 40 g der entgasten Kollagenmasse in eine Teflonschale mit 13 cm
Durchmesser (entsprach einer Fullhéhe von 3 mm)

* Zugabe von 10g einer

Trockenkollagen)

* Trocknung der Kollagenmasse im Trockenschrank bei 35C Uber Nacht

Tabelle

(Konzentrationsangaben in % w/w bezogen auf den Tro

Untersuchungsplan

1%-Vernetzerlosung fur

Zur

Herstellung
ckenkollagenanteil)

10%

(% w/w bezogen auf

der

Grundmasse

Versuchsreihen

Grundvernetzer

Vernetzeranteil

Elastizitat

Haltbarkeit

Haftfestigkeit

End-Rezeptur

Komponenten

Stammlasung
Glycerin (20%)

Vernetzer

Stammlasung

Vernetzer

Stammldsung
‘Weichmacher

Vernetzer (10%)

Stammlésung
Weichmacher
Biozid
Vernetzer (10%)

Stammlasung
Weichmacher
Haftmittel
Vernetzer (10%)

Stammldsung,
Weichmacher,
Biozid. Haftmittel

Vernetzer

Untersuchte Alle Bester Vernetzer | Glycerin, Lecithin | Kaliumsorbat Gelatine, Methyl- | beste Ergebnisse
Parameter Kombinationsmag | der Testreine | Sorbit, Natrium- | Methyl-PHB PHB, aus Teilversuchen
lichkeiten aus G2, | Grundvernetzer Alginat, PEG 400 Ethyl-PHB Phthaldialdehyd,
G5 und FA FEG 100000, sCaprolactam
Jojobadl
Konzentration 10% 01-125% 5,204050% 10% 10—-20-30% beste Ergebnisse

aus Teilversuchen
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4.4 Auswahl der Kollagengrundmasse

Ziel war es, die Auswirkung einer Kollagenschicht auf das Korrosionsverhalten eines
unlackierten Bleches zu beobachten. Hierzu wurden zwei Stahlbleche mit unterschiedlich
angesauerten Kollagenmassen A (HCI) und B (Milchsdure) beschichtet und die
Korrosionswirkung beobachtet [Ledji Ngouffo].

Blech unter
abgezogener Folie

- Keine Korrosion
-deutlich bessere
Haftung

HCI|-Masse Milchsaure-Masse

Abbildung 4-8 Korrosionsverhalten einer mit Salzsau re bzw. Milchsaure angesauerten
Masse auf blanken Stahl-Blechen

Die Kollagenmasse A zeigte erwartungsgemaf ein deutlich groReres Korrosionspotential als
die Kollagenmasse B (s. Abb. 4-8).

Aufgrund dieser Beobachtung und der in der nachfolgenden Tabelle 4-2 aufgefiihrten
Eigenschaften wurde als Grundmasse fir die Folienherstellung die Kollagenmasse B
ausgewahlt.

Tabelle 4-1 Vergleich HCL- und Milchsaure Kollagenm  assen

Masse A Masse B
Herstellung etabliert z. Zt nur kleine Mengen maéglich
Notwendiger TK-Gehalt 2 % 3%
Fertige Folie ohne Weichmacher spréde flexibel, leicht klebrig
Korrosionsverhalten wirkt korrosiv bewirkt keine Korrosion
Homogenisierung mit Ultraturrax Gefahr der mit Ultraturrax méglich
Denaturierung
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45 Auswahl des Grundvernetzers

Um die schlechte Wasserbestandigkeit unvernetzer Kollagenfolien zu verbessern wurden
verschiedene chemische Vernezter getestet [Ledji Ngouffo]. Durch die Verwendung der
Aldehyde Formaldehyd, Glutaraldehyd und Glyoxal bzw. Kombinationen dieser Vernetzer
konnten inter- bzw. intramolekulare Bindungen in dem Protein erzeugt werden, welche zu
einer erhohten Bestandigkeit in Wasser fuhrten. Wéahrend die chemisch und physikalisch
unvernetzte Kollagenfolie nach 1 h in 80C warmem W asser noch zu 55 % bestandig war,
zeigten die unterschiedlich vernetzten Folien (10 % w/w bezogen auf den
Trockenkollagenanteil) eine Bestandigkeit von tiber 90% (s Abb 4-9).
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Abbildung 4-9 Chemische Bestandigkeit von unterschi edlich verneztem Kollagen in
Abhangigkeit von der Art des Vernetzers nach 2 h be i 80C (FA = Formaldehyd, G2 =
Glyoxal, G5 = Glutaraldehyd, je 10 % w/w bezogen au f den TK-Anteil), gemessen
mittels Sircol Protokoll

Die Folien wurden Uberdies anhand weiterer Kriterien beurteilt: Farbe, Elastizitdt und
Toxizitat. Gerade letzteres Kriterium hat zu der Auswahl von Glyoxal fur die weiteren Tests
gefuhrt.

4.6 Optimierung der Vernetzerkonzentration

Im Folgenen wurde die optimale Vernetzerkonzentration bestimmt [Ledji Ngouffo].

Die nach dem Sircol-Protokoll bestimmte chemische Besténdigkeit von unterschiedlich stark
vernetzten Kollagenfolien zeigte eine zunehmende Bestandigkeit der Folien mit steigender
Vernetzerkonzentration. Ab einem Vernetzergrad von 10 % w/w bezogen auf den
Trockenkollagenanteil konnte eine vollstéandige Bestandigkeit bei 80T flr eine Stunde
erreicht werden (s Abb 4-10). Daher wurde fir die weiteren Tests die Vernetzerkonzentration
auf 10 % w/w bezogen auf den Trockenkollagenanteil festgelegt.
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Abbildung 4-10 Chemische Bestandigkeit von Kollagen , vernetzt mit unterschiedlichen
Mengen an Glyoxal, nach 1 h bei 80T mitels Sircol Protokoll gemessen
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4.7 Auswahl eines Weichmachers

Durch Verwendung eines Weichmachers sollten die Folien flexibler gemacht werden, da
Kollagenfolien ohne Weichmacher sehr spréde sind, also eine geringe Verformbarkeit haben.
Untersuchungen hatten Uberdies zuvor gezeigt, dass das oftmals in Kollagenfolien
verwendete  Glycerin aufgrund  seiner  guten  Wasserloslichkeit  bei den
Bestandigkeitsuntersuchungen zu Problemen fuhrte. Es sollte daher ein Weichmacher
gefunden werden, der sich weniger leicht aus den Folien herauslésen lasst [Led]i Ngouffo].
Getestet wurden die Substanzen: Glycerin, Lecithin, Sorbit, Alginat, PEG 1, PEG 2 und
Jojobadl. Lediglich Lecithin und Sorbit fuhrten zu vielversprechenden Ergebnissen. Daher
wurden mit diesen beiden Substanzen bzw. einem Gemisch aus beiden Folien mit
unterschiedlichen Gehalten an diesen Weichmachern hergestellt und hinsichtlich Elastizitat,
Farbe, Durchlassigkeit, Bestandigkeit und Toxizitat getestet (s. Tabelle 4-3).

Tabelle 4-2: Bewertungskriterien

Beurteilung Farbe Elastizitat Permabilitat Bestandigkeit | Toxizitat
1 sehr gut klar weich, dehnbar > 60 min 0% nicht

2 gut etwa gelb weich, n. dehnbar |40 - 60 min bis 10%

3 befriedigend | gelb leicht sprode, fest |25 - 40 min 10 -40% 1xG

4 ausreichend | orange spréde, n. brichig | 10 - 25 min 40 - 70%

5 schlecht dunkel orange |spréde, briichig <10 min 70 -100% 2xG

Tabelle 4-3: Bewertung der besten Folien nach versc  hiedenen Kriterien

Gehalt [%
Additiv w/w] Farbe | Elastizitat | Permeabilitat | Bestandigkeit | Toxizitat | 3
ohne 0 2 3 3 1 1 10
Lecithin 5 3 4 4 1 1 13
Lecithin

40 2 2 1 1 1 7
Sorbit 40 1 1 2 2 1 7
Lecithin +
Sorbit 5 3 2 4 2 1 12
Lecithin +
Sorbit 40 2 1 1 3 1 8
Lecithin +
Sorbit 60 3 1 1 2 1 8

Unter Berlcksichtigung aller Kriterien erwiesen sich folgende Weichmacher mit den
angegebenen Konzentrationen als am geeignetesten (s. Tabelle 4-4):

e Mit Lecithin (40%-Anteil bezogen auf TK-Gehalt) wegen der geringen Toxizitat,
Elastizitat, Durchlassigkeit, Bestandigkeit und der guten Farbe

 Mit Sorbit (40%-Anteil bezogen auf TK-Gehalt) wegen der geringen Toxizitét,
Elastizitat und Farbe, der guten Bestandigkeit und Durchléssigkeit

Alle weiteren Folien wurden daher mit dem Weichmacher Lecithin (40%-Anteil bezogen auf
TK-Gehalt) hergestellt.
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4.8 Haftung von Kollagen auf unterschiedlichen Mate  rialien

Es wurde zunichst die Haftfestigkeit von Kollagen-Uberziigen auf unterschiedlichen
Untergrinden. untersucht Wahrend die Kollageniberziige auf Untergriinden aus Stahl und
Kunststoffen (PE, PP, PTFE und PET) ohne Zusatz von Haftmitteln nicht hafteten, war eine
Haftung auf lackierten Oberflachen gegeben, allerdings auch nicht sehr stark. Auf Glas
hafteten die Uberziige jedoch sehr gut (s. Abb. 4-11). Zwischen den chemisch und
physikalisch unvernetzten und vernetzten Kollagenmassen waren keine signifikaten
Unterschiede erkennbar.

= untreated collagen = cross linked collagen

5 —

adhesions value[]
w

1 [ i
PET glass PTFE PP steel steel,
painted

coated material

Abbildung 4-11 Adhasion von Kollagen-Uberziigen auf verschiedenen Materialien:
komplett ohne Adhasion (1), partiell ohne Adhé&sion (2), mit Fingern abziehbar (3),
abziehbar mit Werkzeugen (4), nicht abziehbar (5)

Wahrend eine mit einer 1 %igen Glyoxal-Formaldehyd-Lésung (je 10 % w/w bezogen auf
den Trockenkollagenanteil) keinerlei Haftung auf einer Teflon-Oberflache zeigte (s. Abb. 4-12
links), konnten durch die Zugabe von Sorbit (20 % w/w bezogen auf den
Trockenkollagenanteil) Folien erzeugt werden, die so gut in einer Teflon-Schale hafteten,
dass sie nur noch durch die Zugabe von Wasser wieder heraus gelést werden konnten (s.
Abb 4-12 rechts) [Ledji Ngouffo].

Abbildung 4-12 Haftfestigkeit von Kollagen ohne Haf  tmittel (links) und mit Haftmittel
(rechts) auf PTFE
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4.9 Auswahl eines Haftmittels fur die Beschichtung von lackierten Blechen

Vorversuche zeigten, dass die Kollagenfolien nach der Trocknung der Kollagenmasse auf
lackierten Stahlblechen ohne Zusatz von Haftmittel nur wenig haften (s. Abb. 4-13). Ziel
dieser Testreihe war es daher, mit Hilfe von verschiedenen Haftmitteln die Haftfestigkeit auf
lackierten Stahlblechen zu gewahrleisten [Ledji Ngouffo]. Weitere Kriterien, die die Haftmittel
erfillen sollten waren: Keine Verfarbung der Kollagenschicht nach der Trocknung, keine
Beeintrachtigung des Lackes, keine Schrumpfung der Kollagenfolien sowie keine toxischen
Eigenschaften. Folgende Stubstanzen wurden getestet: Gelatine, Methyl-PHB,
Phthaldialdehyd und Caprolactam.

Methyl-PHB fihrte zu schwammartigen Schichten, die Uberdies die Lackschicht sehr stark
angriffen. Der Lack loste sich beim Ablésen der Kollagenfolie zusammen mit dem Kollagen
ab. Ahnliches wurde fiir Phthaldialdehyd beobachtet. Die Schichten mit Phthaldialdehyd
schrumpften Uberdies sehr stark beim Trocknen. Caprolactam lieferte relativ gute
Ergebnisse, verfarbte jedoch die Kollagenfolien sehr stark (schwarz).

Kollagenfolien mit einem Zusatz von Gelatine hafteten rein visuell sehr gut auf den Blechen,
hielten jedoch einer Gitterschnittpriifung zur Beurteilung der Haftfestigkeit nicht stand. Schon
beim Einbringen der senkrechten Schnitte l6ste sich die Kollagenschicht vom Blech ab (s.
Abb. 4-14). Daher wurde der Kollagenmasse Uberdies noch Glycerin (20% w/w bezogen auf
den Trockenkollagenanteil) zugesetzt. Das Ergebnis der Gitterschnittprifung zeigte eine
deutliche Verbesserung (s. Abb. 4-15).

&

Abbldung 4-13, Abbildung 4-4 und Abbildung 4-15: Kollagenfolie ohne Haftmittel auf
lackiertem Blech (I), mit Gelatine als Haftmittel n  ach der Gitterschnittprifung (m), mit
Gelatine und Glycerin (r)

Aufgrund des Zeitmangels in dem Projekt wurde die Zugabe von Gelatine und Glycerin fr
die Endrezeptur beschlossen (Gelatine 15% w/w Trockenkollagen, Glycerin 20% w/w
Trockenkollagen). Eine weitere Optimierung wére jedoch empfehlenswert, zumal Gelatine
den Nachteil mit sich bringt, dass sie warm verarbeitet werden muss, damit sie nicht
frihzeitig ausgeliert.
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4.10 Unspezifische Abbaubarkeit (Haltbarkeit) mit u nd ohne
Konservierungsmittel

Kollagenfolien bieten mit ihrem hohen Kohlenstoff- und Stickstoffgehalt einen guten
Nahrboden fir Mikroorganismen. Es wurde daher geprift, in wie weit die Haltbarkeit der
Massen durch Biozide verlangert werden kann [Ledji Ngouffo].

Fiar die Untersuchungen wurden Kollagenmassen mit den in der EU fir Lebensmittel
zugelassenen Konservierungsstoffen trans,trans-2,4-Hexadienoic acid potassium salt (99%),
Methyl 3-hydroxybenzoat (99%) und Ethyl 4-hydroxybenzoate (99%) versetzt (s. Tabelle 4-
5). Diese Konservierungsstoffe haben eine mittelstarke bis starke Wirkung auf Bakterien,
Hefen und Schimmelpilze.

Es zeigte sich, dass durch Zugabe von Konservierungsstoffen/ Bioziden der mikrobielle
Befall Verderb verlangsamt werden konnte. Wahrend Massen ohne Konservierungsstoff
unabhangig von einer Venetzung innerhalb von einer Woche bei einer Lagerung bei 25C
verschimmelt waren, konnte die Haltbarkeit durch Zugabe von K-Sorbat fast vervierfacht
werden und Massen mit Methyl- bzw. Ethyl-PHB waren sogar mehr als 85 Tage frei von
sichtbarem Schimmelbefall (Table 1).

Tabelle 4-4 Haltbarkeit der Kollagenmassen bis zur sichtbaren Schimmelbildung in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Massen

Masse Konservierungsmittel Haltbarkeit (d)
+ Vernetzer ohne 7

+ Vernetzer K-Sorbat 27

+ Vernetzer Methyl-PHB = 85

+ Vernetzer Ethyl-PHB = 85

- Vernetzer  ohne 7

- Vernetzer K-Sorbat 27

- Vernetzer Methyl-PHB = 85

- Vernetzer Ethyl-PHB = 85
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4.11 Folien und Beschichtungen aus der Endrezeptur

4.11.1 Vorgehensweise ,Folienherstellung*

Fur die Herstellung von 600 g Kollagensuspension mit einem Trockenkollagen-Anteil (TK-
Anteil) von 2,5 % wurde 0,095 g hydratisiertes Aluminiumsulfat (0,015 % w/w (TK)) und 3,4 g
Glycerin (Weichmacher) in 50 g VE-Wasser und 3 g Lecithin (Weichmacher, 40 % w/w (TK))
in 100 g VE-Wasser gelost. 0,758 g Methyl-PHB (Konservierungsmittel, (10 % w/w (TK))
wurde in 50 g VE-Wasser gel6st und alle drei Loésungen zusammengefihrt und mit 195,75 g
Wasser mit einem Homogenisator Ultraturrax T50 basic (IKA-Werke) homogenisiert. Zu
dieser Losung wurden 174,4 g gewolftes, Uber ein spezielles Verfahren aus Rinderspalt
aufbereitetes und mit Milchsaure angesduertes Kollagen (Figure 3) mit einem
Trockenkollagenanteil von 8,6% zugegeben und der pH-Wert mit 90%iger Milchsaurelésung
auf pH 2,8 eingestellt und tber Nacht quellen gelassen. Die gequollene Masse wurde mit
einem Homogenisator Ultraturrax T50 basic (IKA-Werke) homogenisiert (Stufe 2 fur 30-45
min) und schrittweise 600 g VE-Wasser zugegeben und die Masse auf 35T erwarmt. Es
wurde eine 10%ige-Gelatinelésung (Haftmittel) hergestellt, 40 min quellen gelassen und
dann bei 80T geltst. Nach dem Abklhlen auf 28-35 ° C wurde die Gelatinelésung mit dem
Kollagen 20-30 min auf Stufe 2 homogenisiert. Die Kollagen-Gelatine-Masse wurde bei 36
€ und 5 mbar in einem Vakuumschrank fir 20 min lan g entgast [Led]i Ngouffo].

Fur die Herstellung von Folien wurde das Volumen, das zur Erzeugung einer Fillhéhe von 3
mm notig ist, in Gussformen (Teflon-Schalen bzw. PP-Wannen) eingefullt und der Vernetzer
(Glyoxal ,G2*) mit 10 % w/w Trockenkollagen in Form einer 1%igen Lésung untergeruhrt. Die
Masse wurde fur 24 h bei 37 € in einem Warmluftofe n (Eigenbau) getrocknet. Aus den
fertigen Folien wurden die Prufkérper mit einem Cuttermesser geschnitten [Ledji Ngouffo].

Fur die Beschichtung der lackierten Probebleche wurde zunéachst eine Flache von 6x6 cmz?
mit einem Dichtungsband (9x5 mm JES Collection) abgeklebt, um eine seitliche Begrenzung
der Massen und eine Art Wanne zu generieren. Die zur Erzeugung einer Fillhéhe von 3 mm
notige Kollagenmasse wurde mit dem Vernetzer (Glyoxal ,G2") mit 10 w(%Trockenkollagen)
in Form einer 1%igen Losung vermengt und auf die Probebleche gegossen und 24 h im
Warmluftofen (Eigenbau) bei 35 T getrocknet [Ledji Ngouffo].

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen exemplarisch die fur die Prufungen hergestellten
Kollagenfolien (s. Abb. 4-16) bzw. beschichteten, lackierten Prifbleche (s. Abb. 4-17). Die
Folien bzw. Beschichtungen waren Blasen- und fehlerfrei [Ledji Ngouffo].

Abbildung 4-16:Kollagenfolie und

Abbildung 4-17:Mit Kollagenfolie beschichtetes, lac kiertes Prufblech
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4.12 Foliendicke

Die Bestimmung der Foliendicke erfolgte mit einer Mikrometerschraube (s. Tabelle 4-6). Die
Dicken der einzelnen Kollagenprufkdrper waren relativ groRen Schwankungen unterworfen.
Dies lag zum einen daran, dass bei der Trocknung mit einem Warmluftstrom gearbeitet
wurde, der von einer Seite Uber die zundchst noch feuchte Kollagenmassen ,blies* und so
die Masse zu einer Seite driickte und zum anderen an einzelnen Inhomogenitaten durch
Kollagenfaserverbunde. Im grof3technischen Mal3e werden die Kollagenmassen zunéchst
.gesiebt’, um Letztere zu verhindern.

Tabelle 4-5:Dick e der einzelnen Prufkorper

Folie Dicke [um] o [um]
Polyolefin 80 -
Gefrierbeutel LD-PE 40 -
Zugversuch

UV-Licht 149 29
-40C 188 24
23T 157 28
70C 151 32
WeiterreiBwiderstand 200 13
Durchlassigkeit 151 13
Bewitterung

Klimakammer Prifblech 100 13
Klimakammer Glas 116 5
Klimakammer freie Folie 149 12
Salzsprihkammer Prifblech 86 7
Salzsprihkammer Glas 110 12
Salzsprihkammer freie Folie 140 4

4.13 Flachengewicht

Abb. 4-18 gibt das Flachengewicht der Kollagenfolien nach DIN 53370 (23C) in
Abhangigkeit von der Foliendicke im Vergleich zum Flachengewicht der Polyolefinfolie an.

Fliachengewicht [g/m?]

Al
U,

80 124 156
Foliendicke [pm]

193

m collagen film

polyclefinfilm

Abbildung 4-18:Flachengewicht der Kollagenfolien un d Polyolefinfolie

Fur die Kollagenfolien ergab sich folgender Zusammenhang: Flachengewicht [g/m?] =

48,3*Foliendicke [um] + 11,2
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4.14 Chemische Eigenschaften der Kollagenfolien aus der Endrezeptur

4.14.1 Salzsprihnebelprifung nach DIN EN ISO 9227

Nach den Anforderungsprofilen der Automobilindustrie wird gefordert, dass die
Transportschutzfolien einem Salzsprihtest bzw. Wechsleklimatest standhalten.

Wahrend die Vergleichsfolie (Stanard Transportschutzfolie aus Polyolefin) keinerlei
Veranderungen wahrend der 2-wochigen Lagerung in der Salzsprihkammer aufwies, zeigten
die Kollagenschichten bereits nach einem Tag eine deutliche Veranderung:Sie quollen auf
und verfarbten sich weil3lich. Ab dem siebten Tag l6ste sich das Kollagen vom Rand her
nach und nach vollstandig auf. Nach 11 Tagen wurde das Experiment abgebrochen. Die frei
aufgehangte Kollagenfolie war ebenfalls nach einem Tag bereits sehr stark aufgequollen und
hatte sich zusammengerollt. Nach 11 Tagen war sie komplett aufgeldst.

—1 3
X
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5 g \ 4
« 3 o =
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Abbildung 4-19: Mit Kollagen beschichtetes, lackier  tes Prufblech (oben), Glasplatte
(Mitte) bzw. frei aufgehéngte Folie (unten) nach 0, 1,4,7 bzw. 11 Tagen (von links nach
rechts) Lagerung in einer Salzsprihkammer

Die Ergebnisse zeigten, dass die Kollagenfolien ohne eine weitere Optimierung nicht fur
einen Auf3eneinsatz im AuRenbereich mit Salzwasserkontakt geeignet sind.
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4.14.2 Kondenswasser-Wechselklima-Prifung nach DIN EN ISO 6270-2 KFW

Wie zu erwarten, konnte auch der Wechselklima-Test der Polyolefinfolie nichts anhaben. Die
mit Kollagen beschichteten lackierten Bleche hielten der Behandlung etwa eine Woche
stand, allerdings veréanderten sich die mechanischen Eigenschaften wahrend dieser Zeit: Die
Folien wurden weicher und weniger widerstandsfahig. Wéahrend innerhalb der ersten 7 Tage
beinahe keine Schrumpfung der Beschichtung beobachtet werden konnte, schrumpften die
Folien ab dem 7. Tag sehr stark. Nach 14 Tagen waren die Kollagenschichten um 15%
geschrumpft, hafteten aber noch immer gut auf dem Blech. Nach 21 Tagen war die
Schrumpfung noch weiter fortgeschritten und an einer Ecke haftete die Beschichtung nicht
mehr auf dem Blech. Anders war das Verhalten auf der Glasplatte: Hier war vom ersten Tag
an eine Schrumpfung zu beobachten. Bereits nach 7 Tagen war die Haftung an einigen
Stellen komplett verloren gegangen. Die Folie wellte sich stark und legte sich faltenartig
immer wieder am Untergrund an. Die frei aufgehéngte Folie hatte sich bereits nach einem
Tag zusammen gerollt. Dieser Prozess schritt bis zum Ende der Behandlung immer weiter
fort und die Folie verfarbte sich mit der Zeit dunkelgelb-orange.

Abbildung 4-20: Mit Kollagen beschichtetes, lackier  tes Prufblech (oben), Glasplatte
(Mitte) bzw. frei aufgehangte Folie (unten) nach 0, 1 (nur unterste Reihe) 7, 14 bzw. 20
Tagen (von links nach rechts) Lagerung in einer Wec  hselklimakammer.

Die Ergebnisse zeigten, dass mit Kollagen beschichtete Bleche zumindest kurzzeitig (7
Tage) einer Bewitterung standhalten kénnen, wobei die mechanischen Eigenschaften der
bewitterten Folien je nach Anwendungsfall in weiteren Testreihen geprift werden muissten.
Far langere Lagerzeiten im Auf3enklima sind jedoch weitere Optimierungen erforderlich.

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 27 von 42




hochschule mannheim Institut fur Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer

Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

4.14 .3 Permeabilitat

Fur den Schutz des Lackes und eine anhaltende Haftung ist es wichtig, dass die
Kollagenfolien impermeabel fur verschiedene Prifsubstanzen sind. Unter Undurchlassigkeit
bzw. Ruckhaltevermdgen wird die Fahigkeit verstanden, dass bestimmte Prufsubstanzen
nicht durch die Folien permeieren konnen. Die Bestimmung der Undurchlassigkeit bzw. des
Ruckhaltevermdgens gegenuber Prifsubstanzen erfolgte gravimetrisch in Anlehnung an 1SO
6179 fur Elastomerfolien [Ledji Ngouffo].

Wahrend das Loschpapier bei den Durchlassigkeitsuntersuchungen der Kollagenfolien
gegeniiber dem Olgemisch und auch dem Kraftstoffgemisch auch nach einer Stunde noch
vollstandig trocken war, lie3 die Kollagenfolie polare Substanze wie Natronlauge,
Schwefelsdure und deionisiertes Wasser bereits nach rund 20 min durch. Fur die S&ure bzw.
Lauge war das Loschpapier nach rund 35 bzw. 50 min komplett nass (s. Abb. 4-21). Die

Polyolefinfolie war vollstandig impermeabel fir alle Prifsubstanzen.
70
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Abbildung 4-21  Visuelle Inspektion von  Kollagenfoli en wahrend des
Permeabilitatstests mit verschiedenen Test-Substanz ~ en

Die gravimetrische Bestimmung der Durchlassigkeitswerte fur die Kollagenfolie ergab fur das
Scheibenwaschmittel und VE-Wasser die hdchsten Durchlassigkeitswerte mit 19-24 mg/h.
Die Durchlassigkeit fur eine 1%ige Natronlauge lag bei 10 mg/h und fir die 1%ige
Schwefelsdaure bei 2 mg/h. Die Polyolefinfolie zeigte auch hier eine vollstandige
Undurchlassigkeit (s. Abb. 4-22).
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Abbildung 4-22 Permeabilitdt [mg/h] einer KOllagen- und Polyolefinfolie fr

verschiedene Test-Substanzen

Die Ergebnisse zeigten, dass die Kollagenfolien nicht vollstdndig impermeabel fir die
Prufsubstanzen waren. In wie weit dies problematisch ist, musste in weiteren Versuchen
evaluiert werden.
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4.14.4 Bestandigkeit

Die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit der Priffolien gegentber Prifsubstanzen
erfolgte in Anlehnung an DIN EN ISO 175, Kunststoffe — Prifverfahren zur Bestimmung des
Verhaltens gegen flissige Chemikalien [Ledji Ngouffo]. Unter chemischer Bestandigkeit wird
die Fahigkeit verstanden, dass sich die Folien in einer bestimmten Prufflissigkeit nicht
auflosen. Die Bestimmung erfolgte bei verschiedenen Temperaturen (20C, 40C, 60T und
80 ). Der Nachweis erfolgte gravimetrisch Uber di e Bestimmung des Massenverlustes der
Folien bzw. nach dem Sircol-Protokoll (Bestimmung des Kollagenanteils im Uberstand).

Wahrend die Bestandigkeit der Kollagenfolien bei 20T fur den Olmix und den Kraftstoff-Mix
bei mehr als 95 bzw. 90 % lag, betrug die Bestandigkeit fir alle anderen Prifsubstanzen nur
rund 80%. Auch die Polyolefinfolie zeigte fiir den Olmix, Kraftstoffmix, das Scheibenklar und
die Schwefelsaure einen Gewichtsverlust von bis zu 10%, was vermutlich dadurch zustande
kam, dass sich die Klebstoffschicht der Folie loste, da an der Folie selbst keine
Veranderungen beobachtet werden konnten (s. Abb. 4-23).
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Abbildung 4-23 Chemische Bestandigkeit [%/h] einer Kollagen- und Polyolefin-Folie
gegeniber verschiedenen Test-Substanzen

Rein visuell veranderte sich die Kollagenfolie nur bei den Prifsubstanzen VE-Wasser,
Scheibenklar und Natronlauge. Hier hatte sich die Folie nach der einstiindigen Einwirkzeit
weil3lich verfarbt (s. Abb. 4-24).

Abbildung 4-24 Kollagen-Folie nach Beaufschlagung m it verschiedenen Test-
Substanzen nach 1 Stunde (von links nach rechts: Ol -Mix, Kraftstoff-Mix,
Scheibenwaschwasser, VE-Wasser, NaOH, H ,SO,

Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Bestandigkeiten gegentber den
unterschiedlichen Prifsubstanzen zeigte sich, dass die Bestandigkeit der Kollagenfolien mit
zunehmender Temperatur fur alle polaren Prifsubstanzen abnahm (nur noch rund 60% nach
1 h). Die Bestandigkeit gegeniiber dem Olgemisch blieb jedoch mit mehr als 95%
unverandert hoch (s. Abbb. 4-25). Ab einer Temperatur von 55 T verfarbten sich die
Kollagenfolien dunkel und rollten sich nach der Behandlung ein.
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Abbildung 4-25 Chemische Bestandigkeit einer Kollag enfolie  gegeniber
verschiedenen Test-Substanzen bei verschiedenen Tem  peraturen

Abbildung 4-26 Chemische Bestandigkeit einer Polyol efinfolie  gegenuber
verschiedenen Test-Substanzen bei verschiedenen Tem  peraturen

Auch fur die Polyolefinfolie konnte eine abnehmende Besténdigkeit mit steigender
Temperatur beobachtet werden (s. Abb. 4-26).

Die Ergebnisse der Bestandigkeitsprifung auf mit Kollagen beschichteten lackierten Blechen
zeigte keinerlei Anderung der Lackbeschaffenheit. Bei der Priifsubstanz Schwefelsaure blieb
jedoch das Loschpapier auf der Kollagenschicht kleben. Darunter war die
Lackbeschaffenheit jedoch unverandert (s. Abb. 4-27).

Abbildung 4-27: Bestandigkeitsprufung auf beschicht eten Prufblechen (v.l.n.r: Vor der
Prifung, getranktes Papier auf Folie, nach Entferne n der mit Priflosung getrankten
Ldschpapiere)
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4.15 Physikalische Eigenschaften der Kollagenfolien aus der Endrezeptur

4.15.1 Weiterreil3widerstandes

Der WeiterreiBwiderstand wurde in Anlehung an DIN 53363 bestimmt [Ledji Ngouffo]. Die
Ergebnisse zeigten, dass zum Zerreien einer Folie aus Kollagen eine wesentlich geringere
Kraft erforderlich ist als fur Polyethylen- bzw. Polyolefinfolien. AuRerdem zeigten das Kraft-
Dehnungsdiagramm  wesentlich  groRBere  Schwankungen, bedingt durch die
Unregelmafiigkeiten innerhalb der Folie. Der Weiterrei3widerstand der Kollagenfolien lag mit
8,8 N/mm nur bei 3 % der Polyolefinfolie bzw. nur knapp 6 % der Polyethylenfolie. Die
Kollagenfolien waren insgesamt deutlich sproder, d.h. geringer verformbar.

Tabelle 4-6: WeiterreiBwiderstand einer Kollagen-,  PE-, und Polyolefinfolie
Folie WeiterreiRwiderstand [N/mm]
Kollagenfolie 8,8
Gefrierbeutel (LD-PE) 157,0
Polyolefinfolie 2717

4.15.2 Haftfestigkeit

Die Bestimmung der Haftfestigkeit erfolgte in Anlehung an DIN ISO 2409:
Beschichtungsstoffe — Gitterschnittprifung [Ledji Ngouffo].

Weder die Kollagenfolien noch die Polyethylenfolien zeigten eine ausreichende Haftfestigkeit
bei den Gitterschnittprifungen. Wahrend die Kollagenfolien sich jedoch schon beim
Einbringen der Schnitte vom Untergrund abldsten und den Gitterschnittkennwert 5 nach DIN
Iso 2409 erreichten (s. Abb. 4-28 oben), loste sich die Polyethylenfolie erst nach dem
Aufbringen und Wiederabziehen des Klebebandes vom Untergrund ab (s. Abb. 4-28 unten).
Dabei wurde ebenfalls der Lack in groRem Mal3e mit abgerissen, (Gitterschnittkennwert 4).
Dieser Effekt war bei der hohen Pruftemperatur starker zu beobachten, als bei der in dem
Gefrierschrank gelagerten Probe.

Vor der Prifung | 23T 70C -40C

Kollagenfolie

Polyolefin-
folie

Abbildung 4-28 Gitterschnittprifung an Kollagen- un d Polyolefinfolien
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4.15.3 Temperaturbestandigkeit anhand der Dimension  sbestandigkeit

Die Untersuchung der Temperaturbestandigkeit erfolgte anhand der Beurteilung der
Dimensionsbestandigkeit der Folien nach einer 24-stindigen Temperaturbehandlung bei -
40C bzw. 70 <€ in Anlehnung an die FTM 14 FINAT-Te stmethode Nr. 14
Dimensionsstabilitat von Haftfolien. Die Ergebnisse zeigten weder fur die Polyolefinfolien
noch fur die Kollagenfolien eine Veranderung der Abmessungen im Rahmen der
Messgenauigkeit nach einer 24  stindigen Lagerung bei unterschiedlichen
Extremtemperaturen (-40 und +70<C) [Ledji Ngouffq].

4.15.4 Temperatur- und UV-Bestandigkeit anhand der Zugfestigkeit und
ReilRdehnung
Die Bestimmung der Zugfestigkeit und ReiRdehnung nach einer Temperaturbehandlung
erfolgt in Anlehnung an DIN EN ISO 527-2 [Ledji Ngouffo].
Die Temperaturbehandlung bei 70C fuhrte zu einer V erfarbung der Kollagenfolien von blass
gelb zu dunkel orange. Bei den Zugversuchen an Kollagenfolien mit unterschiedlicher
Vorbehandlung (Lagerungstemperatur) zeigte das Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir die
Kollagenfolien einen annahernd geradlinigen Kurvenverlauf. Auch bei hohen Kraften traten
nur geringe Dehnungen auf. Von ihrem Verhalten her waren die Kollagenfolien wenig
elastisch und sprode (geringe Verformbarkeit).
Die aus den Spannungs-Dehnungsdiagrammen ermittelte Reil3kraft der unbehandelten bzw.
bei 70C gelagerten Kollagen-Probekdrper lag mit 41 N/cm um ca. 25 % hoher als die der
Polyolefin-Probekérper mit 30 N/cm. Durch die UV-Beanspruchung verminderte sich die
ReiBkraft auf 29 N/cm, wahrend die Lagerung bei -40C zu einer Erhéhung der ReiRkraft um
knapp 20% auf 50 N/cm bei den Kollagenfolien fuhrte.
Sowohl eine Lagerung bei +70C als auch bei -40C h atte keinen Einfluss auf die
Zugfestigkeiten der Kollagenfolien-Probekdrper. Die Zugfestigkeit war jedoch mit 27 N/mm?
um 29% geringer als die der Polyolefinfolie mit 38 N/mma2. Die UV-Licht-Behandlung
verminderte die Zugfestigkeit um rund 25% auf 20 N/mm? (Tabelle 4-9).
Bezlglich der ReiRkraft und der Zugfestigkeit der Kollagenfolien konnten &hnliche
GroRRenordnungen wie fur die Polyolefinfolie erreicht werden.
Einen groReren Unterschied zeigten die Werte fur die Bruchdehnung. Die Kollagenfolien
erreichten mit einer Bruchdenhnung von 19% nur 4 % der Bruchdehnungswerte der
Polyolefinfolie. Nach einer UV-Licht-Behandlung bzw. einer Lagerung bei 70C waren es
sogar nur noch rund 2% (Tabelle 4-9).

Tabelle 4-7: Bruchdehnung, ReiRkraft und Zugfestigk eit von unterschiedlichen
behandelten Kollagenfolien im Vergleich zur Polyole  finfolie

Behandlung Bruchdehnung Reil3kraft Zugfestigkeit
[%6] [N/cm] [N/mm?Z]

uv 19 29 20

-40C 33 50 27

23T 34 41 27

70C 16 40 26

Polyolefine 800 30 38

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 32 von 42




hochschule mannheim Institut fur Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer
Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

4.16 Abbaubarkeit der Kollagenfolien

4.16.1 Enzymatische Abbaubarkeit von Kollagenfolien

Eine Idee, die Kollagenfolien mit einem moglichst geringen Aufgwand wieder von einem
konservierten Automobil abzulésen, war es, dies in einer Waschstrale mit einer
Enzymldsung zu realisieren. Daher wurde die enzymatische Abbaubarkeit der Kollagenfolien
in  Abhangigkeit von der Vernetzerkonzentration bestimmt. Die Bestimmung des
unabgebauten Kollagenfolienanteils erfolgte gravimetrisch nach Tint. Aus der
Gewichtsabnahme wurde die Abbaubarkeit berechnet.

Die Ergebnisse der enzymatischen Abbauuntersuchungen der Kollagenfolien zeigten, dass
sowohl natives, chemisch und physikalisch unvernetztes Kollagen als auch die thermisch
vernetzte Folie durch die Enzyme Protease A-O1 und A-08 abgebaut werden konnten,
wahrend Trypsin einen wesentlich schwacheren Abbau zeigte. Trypsin baute nur 40-60% der
chemisch und physikalisch unvernetzten bzw. thermisch vernetzten Folie ab. Die vernetzte
Folie (10% w/w G2 bezogen auf den Trockenkollagenanteil) hingegen war deutlich
schlechter abbaubar (18% fur die Protease A-01 und weniger als 10% fir die beiden
anderen Enzyme) (s. Abb. 4-29).

= Cobiosh o 100
® native collagen film = =
= crosslinked collagen film = a0
s
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@
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Abbildung 4-29 Enzymatische Abbaubarkeit von unbeha ndeltem, thermisch und
chemisch vernetztem Kollagen durch Protease A-01, P rotease A-02 und Trypsin,
gravimetrisch bestimmt

Abbildung 4-30 Enzymatische Abbaubarkeit von vernet ztem Kollagen, vernetzt mit
unterschiedichen Mengen an Glyoxal (0,1; 1,0 und 10 % w/w bezogen auf den TK-
Anteil) durch Pronase in 2 Stunden

Mit einem zunehmenden Vernetzungsgrad, gesteuert Uber die Menge an zugegebenem
Vernetzer, lieR sich eine steigende Bestédndigkeit gegen einen enzymatische Angriff
einstellen. Dieser Effekt liel3 sich sowohl fur eine Vernetzerkombination als auch fur einen
einzelnen Vernetzer beobachten, war jedoch fir die kombinierte Vernetzerlosung
ausgepragter (s. Abb. 4-30).

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass es moglich ist, Kollagenfolien enzymatische ab-
bzw. aufzulésen. Fur hoher vernetzte Folien muss das Verfahren jedoch noch weiter
optimiert werden.

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 33 von 42




hochschule mannheim Institut fur Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer
Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

4.16.2 Kompostierbarkeit von Kollagenfolien

Da in dem Projekt von der Entwicklung von biologisch abbaubaren Schutzfolien die Rede
war, sollte die biologische Abbaubarkeit in Abhangigkeit von der Vernetzung nachgewiesen
werden. Die Kompostierbarkeit der Kollagenfolien wurde in Anlehnung an DIN EN ISO
14855-1, 2007 (Bestimmung der vollstdndigen aeroben Bioabbaubarkeit von Kunststoff-
Materialien) unter den Bedingungen kontrollierter Kompostierung durchgefiihrt. Die
Beurteilung der Abbaubarkeit erfolgte Uber die Veranderung des Aussehens der Folien
(GroRRe, Farbe, Quellung, Zersetzung). Als Referenzsubstanzen wurden eine kompostierbare
Starke-LDPE-Folie der Firma Stoll Papierfolien sowie eine Polyolefinfolie verwendet.

Die Kollagenfolien zeigten unabhangig vom Vernetzungsgrad und etwaigen
Konservierungsmitteln eine &uf3erst schnelle Kompostierbarkeit. So waren chemisch und
physikalisch unvernetzte Kollagenfolien bzw. Folien mit einem Vernetzungsgrad von 0,1 %
w/w bezogen auf den Trockenkollagenanteil bereits nach einem Tag vollstandig abgebaut,
die vernetzten Kollagenfolien waren nach einem Tag im Kompost stark geschrumpft und
aufgequollen (s. Abb. 4-31) und nach einem weiteren Tag komplett abgebaut. Dem hingegen
waren die beiden Vergleichsfolien auch nach 2 Wochen noch nicht abgebaut. Alle
entsprechenden Folien, die nicht im Kompost sondern nur bei 58T gelagert wurden, zeigten
auler einer leichten Verfarbung keinerlei Veranderungen.

Abbildung 4-31 Crosslinked collagen film at the beg inning (left) and after composting
in compost at 58T for 1 day (right)

Die Untersuchungen haben somit bestatigt, dass es zulassig ist, bei den im Projekt
generierten Kollagenfolien von biologisch abbaubaren Folien zu sprechen.
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5 Weitere Anwendungsfelder

Verschiedene Unternehmen haben Interesse an einer biologischen Schutzfolie bekundet.
Die Firma John Deere in Mannheim sucht nach einem Ersatz fiir die Olkonservierung von
Mahdreschern beim Uberseetransport. Probleme bei der Verwendung von Ol als
Konservierungsmittel ergeben sich durch die Wassergefahrdungsklasse, das Verharzen bzw.
Abtropfen des Oles [Bauer, 2010].

Abbildung 5-1 auf Tieflader verladener Mahdrescher

Bei der Firma Witzenmann missen LKW-Komponenten aus handelsiblichem grauen
Kugelgraphit fir den Transport korrosionsgeschiitzt werden. Heute werden sie dazu mit
Olbasierenden Korrosionsschutzflussigkeiten behandelt. Aufgrund der offenporigen Struktur
der Gufiteile kommt ist es schwierig, die Bauteile vollstandig zu entfetten, was bei dem
anschlieRenden SchweilRvorgang zu Fehlstellen fihren kann [Burckhard, 2010].

Abbildung 5-2 und Abbildung 5-3 Bauteile aus Kugelg raphit

Auch Rolls Royce sucht nach einer Mdoglichkeit, Ersatzteile im Rahmen der 50 Jahre
umfassenden Ersatzteilgarantie vor Korrosion zu schitzen. Trotz Lagerung im klimatisierten
Innenraumbereich verrosten hier immer wieder Teile, was wu.a. aufgrund enger
einzuhaltender Toleranzen ein Probelm darstellen kann[ Herzinger, 2010].
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Abbildung 5-4 Lagerung von Ersatzteilen bei Rolls R~ oyce

Neben diesen Anwendungsfeldern in der Automobilindustrie ist es auch denkbar, die
natirlichen Eigenschaften des Kollagens, wie seine Unbestandigkeit gegentiber Wasser
bzw. seine sehr gute Kompostierbarkeit zu nutzen. Denkbare Einsatzfelder waren hier die
Etikettierung von Mehrwegflaschen bzw. die Herstellung von Saatbandern.

Bei der erstgenannten Anwendung wirde sich der Abléseprozess der Etiketten erheblich
vereinfachen und umweltfreundlicher gestalten lassen. Saatbander aus Kollagen hatten den
Vorteil, dass sie im nassen Zustand deutlich reiRfester waren als die herkdmmlichen
Papierbander und Uberdies ware es mdéglich, Diinger und andere Zusatze einzuarbeiten.

Abbildung 5-5 Wasserl6sliches Etikett auf Kollagenb asis auf einer Standard-
Wasserflasche und Abbildung 5-6 Saatbander
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6 Zusammenfassung und Diskussion der Ergebnisse

Das maximale Projektziel, die Entwicklung einer Transportschutzfolie fir den
Automobilbereich auf Basis nachwachsender, biologisch abbaubarer Rohstoffe, konnte nicht
erreicht werden, weil die Anforderungen hinsichtlich der Witterungsbestandigkeit
(Salzspruhtest nach DIN EN 1SO 9227) nicht erfullt wurden. Es wurden jedoch umfangreiche
Erfahrungen und Erkenntnisse im Umgang mit Kollagenmassen, beziglich der
Kollagenfolienherstellung und auch hinsichtlich der Optimierung der Wasserbestandigkeit
und anderer Eigenschaften gewonnen, wie im Folgenden dargestellt werden soll.

Zu Beginn des Projektes waren die chemischen Eigenschaften wie Permeabilitat und
Bestandigkeit gegeniber Prifsubstanzen aus der Automobilindustrie von kommerziellen
Kollagenfolien geprift worden. Hier zeigten sich eine ausgezeichnete Bestandigkeit der
Folien gegenlber unpolaren Substanzen und nur eine bedingte Bestandigkeit gegen polare
Substanzen wie Wasser. Anhand der Ergenisse wurde deutlich, dass Optimierungen der
Wasserbestandigkeit nétig sein wirden.

Zunachst wurde zur Festlegung der Kollagengrundmasse das Korrosionsverhalten von einer
mit Salzsdure angesduerten Masse mit der einer mit Milchsdure angesauerten Masse
verglichen. Die mit Salzsdure angesduerten Massen zeigten erwartungsgemaf ein deutlich
grolReres Korrosionspotential als die mit Milchsdure angesduerten Massen, weswegen flr
alle weiteren Untersuchungen auf die Milchsauremasse zuriick gegriffen wurde.

In den sich anschlieRenden Untersuchungen wurde zunachst ein geeignetes Verfahren fir
die Herstellung von Folien erarbeitet. Es zeigte sich, dass aus den Kollagenmassen mit
einem Trockenkollagenanteil von 2-2,5% sowohl durch eine Spritzapplikation mittels einer
Becherpistole als auch durch GielRen stabile Folie erzeugt werden kénnen. Fir letzteres
Verfahren erwies sich eine vorangegangene Evakuierung der Massen in einem
Vakuumtrockenschrank als unabdingbar, um durch die beim Homogenisieren mit einem
Homogenisator eingebrachten Luftblasen wieder zu entfernen.

Die Optimierung der Rezeptur erfolgte im Anschluss schrittweise. Nach und nach wurden
verschiedene Additive wie Vernetzer, Weichmacher, Haftmittel und Biozide zugesetzt und
deren Einfluss auf die Eigenschaften der Folien beurteilt. Hierbei stand vor allem der Erhalt
bzw. die Verbesserung der Wasserbestandigkeit der Folien im Vordergrund.

Zunachst wurde der geeignetste Vernetzer ermittelt. Hierzu wurden die Aldehyde
Formaldehyd, Glutaraldehyd und Glyoxal bzw. Kombinationen dieser Vernetzer eingesetzt.
Bei einer Vernetzerkonzentration von 10 % w/w bezogen auf den Trockenkollagenanteil
zeigte sich jedoch kein Unterschied zwischen den einzelnen Vernetzern hinsichtlich der
erreichten Wasserbestandigkeit, so dass fir die nachfolgenden Untersuchungen G2
(Glyoxal) ausgewahlt wurde, da dieses die geringste Toxizitat besitzt.

Im Anschluss daran wurde der Einfluss der Vernetzerkonzentration auf die
Wasserbestandigkeit der Folien geprift. Es zeigte sich, dass Vernetzerkonzentrationen unter
10 % w/w zu einer deutlichen Verringerung der Wasserbestandigkeit flihrten, weswegen die
Vernetzerkonzentration fur alle nachfolgenden Untersuchungen auf 10 % w/w bezogen auf
den Trockenkollagenanteil festgelegt wurde.
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Durch Verwendung eines Weichmachers sollten die von sich aus sehr spréden (wenig
verformbaren) Folien flexibler gemacht werden. Untersuchungen hatten Uberdies zuvor
gezeigt, dass das oftmals in Kollagenfolien verwendete Glycerin aufgrund seiner guten
Wasserloslichkeit bei den Bestandigkeitsuntersuchungen zu Problemen fihrte. Es sollte
daher ein Weichmacher gefunden werden, der sich weniger leicht aus den Folien heraus
I6sen lasst. Hierzu wurden die Substanzen: Glycerin, Lecithin, Sorbit, Alginat, PEG 1, PEG 2
und Jojobadl getestet. Lediglich Lecithin und Sorbit fihrten zu verbesserten Ergebnissen.
Alle weiteren Folien wurden daher mit dem Weichmacher Lecithin (40% w/w bezogen auf
Trockenkollagen-Gehalt) hergestellt. Die Verminderung der Wasserbestandigkeit der Folien
aufgrund der Zugabe des Lecithins machen weitere Recherchen und Untersuchungen
notwendig.

Die Untersuchung der Haftfestigkeit der Kollagenmassen auf unterschiedlichen Materialien
zeigte, dass Kollagenuberzuge auf Untergrinden aus Stahl und Kunststoffen (PE, PP, PTFE
und PET) ohne Zusatz von Haftmitteln nicht hafteten, wahrend eine Haftung auf lackierten
Oberflachen gegeben war, allerdings auch nicht sehr stark. Auf Glas hafteten die Uberziige
jedoch sehr gut. Beilaufig wurde bei den Untersuchungen eine Rezepetur entdeckt, die
hervorragend auf Teflon haftete. Diese enthielt Sorbit als Additiv. Diese Erkenntnis kdnnte
dazu ausgebaut werden, weitere hydrophobe Materialien auf ihre Beschichtbarkeit zu prifen
und so weitere Anwendungsfelder zu generieren.

Fur die Optimierung der Haftfestigkeit auf lackierten Blechen wurden folgende Substanzen
getestet: Gelatine, Methyl-PHB, Phthaldialdehyd und Caprolactam. Lediglich Gelatine konnte
eine Verbeserung der Haftung rein visuell bewirken, die Schichten hielten jedoch der
Gitterschnittprifung zur Beurteilung der Haftfestigkeit nicht ausreichend stand. Die
zusatzliche Verwendung von Glycerin brachte eine deutliche Verbesserung.

Um die Haltbarkeit der Kollagenmasse bei der Verarbeitung zu erhdhen, wurden
verschiedene fir Lebensmittel zugelassene Konservierungsmittel getestet. Es zeigte sich,
dass dadurch der mikrobielle Befall verlangsamt werden konnte. Wahrend Massen ohne
Konservierungsstoff unabhangig von einer Venetzung innerhalb von einer Woche bei einer
Lagerung bei 25T verschimmelt waren, konnte die Ha Itbarkeit durch Zugabe von K-Sorbat
fast vervierfacht werden und Massen mit Methyl- bzw. Ethyl-PHB waren sogar mehr als 85
Tage frei von sichtbarem Schimmelbefall. Die Verwendbarkeit solcher abgelagerten Massen
zur Folienherstellung muss noch geprift werden.

Auf Basis der gewonnen Erkenntnisse wurde eine sogenannte Endrezeptur festgelegt, mit
der Folien ,in Serie* produziert wurden, um ihre chemischen und physikalischen
Eigenschaften mit denen einer mineralélbasierten Polyolefinfolie aus dem
Transportschutzbereich der Automobilindustrie zu vergleichen.

Zunachst wurde die Foliendicke der Prufkorper bestimmt, die aufgrund der Verwendung von
ungesiebter Massen und dem Trocknungsverfahren per Luft allerdings relativ groRle
Schwankungen zeigten.

Diese Folien wurden dann Bewitterungstests in einer Salzsprihkammer und
Wechselklimakammer unterworfen. Die Ergebnisse zeigten, dass die Kollagenfolien ohne
eine weitere Optimierung nicht fiir einen Aul3eneinsatz mit Salzwasserkontakt geeignet sind.
Bezlglich des Wechselklimas hielten die Folien zumindest kurzzeitig (7 Tage) der
Bewitterung stand, die mechanischen Eigenschaften der bewitterten Folien sind jedoch je
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nach Anwendungsfall in weiteren Testreihen zu prifen. Die Polyolefinfolie erflllte die
Anforderungen komplett.

Die Permeabilitits- und Bestandigkeitsuntersuchungen mit Priflosungen aus der
Automobilindustrie zeigten, dass sowohl die Kollagenfolien als auch die Vergleichsfolie nicht
vollstdndig impermeabel bzw. bestandig fur die Prifsubstanzen waren. Inwieweit dies
problematisch ist, muisste in weiteren Versuchen evaluiert werden. Hinsichtlich der
Kollagenfolien sind vor allem polare Substanzen bei héheren Temperaturen problematisch,
aber auch die Polyolefinfolie zeigte fir den OImix, Kraftstoffmix, das Scheibenklar und die
Schwefelsaure einen Gewichtsverlust von bis zu 10%, was vermutlich dadurch zustande
kam, dass sich die Klebstoffschicht der Folie loste, da an der Folie selbst keine
Veradnderungen beobachtet werden konnten. Die Lackoberflache von beschichteten Blechen
war nach den Prifungen jedoch unverandert.

Die Ergebnisse der Weiterreil3prifung machten deutlich, dass zum Zerrei3en einer Folie aus
Kollagen eine wesentlich geringere Kraft erforderlich ist als fir Polyethylen- bzw.
Polyolefinfolien. Die Kollagenfolien waren insgesamt deutlich sproder, d.h. geringer
verformbar. Beziglich der Rei3kraft und der Zugfestigkeit der Kollagenfolien konnten
ahnliche Grolenordnungen wie fur die Polyolefinfolie erreicht werden, die Dehnbarkeit lag
jedoch mit 19 % nur bei 4 % der Bruchdehnungswerte der Polyolefinfolie. Doch nicht fur alle
Anwendungen sind hohe Dehnbarkeitswerte erforderlich.

Weder die Kollagenfolien noch die Polyethylenfolien zeigten eine ausreichende Haftfestigkeit
bei den Gitterschnittprifungen. Die Kollagenfolien l6sten sich bereits beim Einbringen der
Schnitte vom Untergrund ab, die Polyolefinfolie erst nach dem Abziehen des Prif-
Klebebandes, allerdings wurde hierbei auch der Lack in groRem Mal3e mit abgerissen. Die
Ergebnisse verdeutlichen, dass hinsichtlich der Optimierung der Haftfestigkeit weitere
MalRnahmen erforderlich sind.

Bei einer Temperaturbehandlung mit Extremtemperaturen zeigten beide Folien keine
Dimensionsanderungen.

AbschlieRend wurde die enzymatische Abbaubarkeit und Kompostierbarkeit der Folien
getestet, da dies ein entscheidendes Argument gegen die Verwendung von Polylefinfolien
ist. Die Abbaubarkeit konnte durch die Verwendung von Vernetzern in einem gewissen
Rahmen variabel eingestellt werden. Fir stark vernetzte Folien muss das Verfahren jedoch
noch weiter optimiert werden. Die Kollagenfolien waren jedoch unabhangig vom
Vernetzungsgrad und etwaigen Konservierungsstoffen auflerst schnell (innerhalb von 2
Tagen!) kompostierbar. Die Untersuchungen haben somit bestétigt, dass es zuléssig ist, bei
den im Projekt generierten Kollagenfolien von biologisch abbaubaren Folien zu sprechen.

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 39 von 42




hochschule mannheim Institut fur Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer

Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

7  Ausblick

Auch wenn das Maximalziel, die Konservierung von Automobilen flr den Transport, nicht
erreicht werden konnte, so wurden doch viele grundlegende Erfahrungen mit dem Werkstoff
Kollagen bei der Folienherstellung gemacht, auf deren Basis sich weitere Untersuchungen
anschlieRen konnten. So gibt es z.B. Uberlegungen, in Analogie zur Gelatine
Vernetzungsreagenzien aus der Fototechnik zur Erzeugung hoch wasserfester Schichten
einzusetzen. Auch konnte eventuell die Haftfestigkeit der Schichten z.B. durch die
Verwendung von Muschelklebern verbessert werden. Auch beziiglich derzeit noch sehr
hohen Trocknungszeiten fir die Kollagenmassen mit dem nur sehr geringen
Trockenkollagenanteil gibt es bereits Uberlegungen. Diese beinhalten, dass mit
abnehmendem Feuchtegehalt der Kollagenschichten die Trocknungstemperatur erhoht
werden kénnte, da die Denaturierungstemperatur mit sinkendem Feuchtegehalt ansteigt.

AulRerdem wird die Mdglichkeit gesehen, die Kollagenfolien, da eine Anwendung fur den
AulRenbereich derzeit noch fraglich ist, fir Innenanwendungen beim Korrosionsschutz zu
verwenden. Verschiedene Unternehmen haben Interesse an einer biologischen Schutzfolie
bekundet. So werden bei der Firma Witzenmann LKW-Komponenten aus handelsublichem
grauen Kugelgraphit fir den Transport mit Olen korrosionsgeschiitzt. Aufgrund der
offenporigen Struktur der Gul3teile ist es schwierig, die Bauteile vollstandig zu entfetten, was
bei dem anschlieBenden Schweilvorgang zu Fehlstellen fihren kann. Hier kdnnte ein
Kollageniiberzug aus einer mit Phosphorsdure angesaurten Masse, die zusatzlich eine
Phosphatschicht auf der Metalloberflache erzeugt, Abhilfe schaffen.

Auch Rolls Royce sucht nach einer Mdglichkeit, Ersatzteile im Rahmen der 50 Jahre
umfassenden Ersatzteilgarantie vor Korrosion zu schitzen. Trotz Lagerung im klimatisierten
Innenraumbereich verrosten hier immer wieder Teile, was beim Entrosten. aufgrund enger
einzuhaltender Toleranzen ein Problem darstellt.

Neben diesen Anwendungsfeldern in der Automobilindustrie ist es auch denkbar, die
natirlichen Eigenschaften des Kollagens, wie seine Unbestandigkeit gegentiber Wasser
bzw. seine sehr gute Kompostierbarkeit, zu nutzen. Denkbare Einsatzfelder sind hier die
Etikettierung von Mehrwegflaschen bzw. die Herstellung von Saatbadndern mit diversen
Zusatznutzen gegeniber den herkdbmmlichen Lésungen. Bei der erstgenannten Anwendung
wuirde sich der Abloseprozess der Etiketten erheblich vereinfachen und umweltfreundlicher
gestalten lassen. Saatbander aus Kollagen hatten den Vorteil, dass sie im nassen Zustand
deutlich rei3fester waren als die herkdmmlichen Papierb&nder und Uberdies ware es
maoglich, DUnger und andere Zusatze wie Keimhilfsstoffe einzuarbeiten.

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 40 von 42




hochschule mannheim

Institut flr Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer
Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

8 Quellen

[SPIEGEL 2008]

[Bartel, H.-J.]

[Abke, 2003]

[Maser, 2010]

[Fehlberg, 2010]

[Naturin, 2010]

[Benra, 2010]

[Stintzing, 2009]

[Gokel, 2010]

[Ledji Ngouffo]

[Tint, 1961]

[Bauer, 2010]

[Burkhardt, 2010]

[Herzinger, 2010]

Spiegel (2008). Autoverladung im Emdener Hafen, SPIEGEL 5/2008,
page 31

Bartel, H.-J. (2010) Mindliche Information, AUDI AG, Ingolstadt,
Germany

Abke, J. (2003). Dissertation: Verbesserung der Biokompatibilitat
metallischer  Implantate  durch  kovalente  Anbindung einer
guervernetzten Kollagenschicht, Naturwissenschaftliche Fakultéat -
Chemie und Pharmazie, Universitat Regensburg.

Maser, F. (2010). Mindliche Information, Naturin Viscofan GmbH,
Weinheim, Germany.

Fehlberg, S. (2010). Medi-Learn Skriptenreihe: Biochemie 4,
Molekulargenetik, Binde- und Stutzgewebe, http://www.medi-
learn.de/medizinstudium/shop/catalog/images/probe/probe_BC_4.pdf.

Naturin Viscofan GmbH (2010). Weinheim, Germany.

Benra, J. (2010) Statusbericht: Herstellung von Kollagenfolien mit
verschiedenen Vernetzern und Untersuchungen zur chemischen und
physikalischen Bestandigkeit, Institut far Biologische
Verfahrenstechnik, Hochschule Mannheim.

Stintzing, T. (2009) Statusbericht DBU-Projekt, Institut fir Biologische
Verfahrenstechnik, Hochschule Mannheim.

Gokel, F. (2010) Studienarbeit: Applikationsmethoden zum Auftragen
einer Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen, Institut flr Biologische
Verfahrenstechnik, Hochschule Mannheim.

Lédji Ngouffo, S. (2011) Masterarbeit: ,Herstellung einer Biofolie auf
Kollagenbasis und Nachweis der Funktionstauglichkeit fir besondere
Zwecke im Automobilbereich”, Institut for Biologische
Verfahrenstechnik, Hochschule Mannheim.

Tint, H. (1961) Simple quantitative Test for measuring collagenase
activity, Arch. Biochem. Biophys. 1961, 92; 154-158.

Bauer, H. (2010) Maundliche
Mannheim, Germany

Information, John Deere Werke

Burkhardt, C. (2010). Mindliche Informationen, Witzenmann GmbH,
Pforzheim, Germany

Herzinger, T. (2010). Mindliche Informationen und
Informationsmaterial, BMW Group, Miinchen, Germany

DBU Biofolie Endbericht

Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de

Seite 41 von 42




hochschule mannheim Institut fur Biologische Verfahrenstechnik
www.che.hs-mannheim.de/ibv

Applikationsmethoden zum Auftragen einer
Kollagenmasse auf lackierte Oberflachen

[Biocolor, 2010] Biocolor SircolTM Soluble Collagen Assay, Internet Manual
downloaded from www.biocolor.co.uk, 2010.

Verwendete DIN-Normen und Prifverfahren

DIN EN ISO 9227:2006 Deutsche Fassung (2006). Korrosionsprifungen in
kinstlichen Atmospharen — Salzsprihnebelprifungen.

DIN EN ISO 6270-2:2005 Deutsche Fassung (2005). Beschichtungsstoffe —
Bestimmung der Bestandigkeit gegen Feuchtigkeit — Teil 2:
Verfahren  zur  Beanspruchung von Proben in
Kondenswasserklimaten.

DIN EN ISO 6179:2010 Deutsche Fassung (2010). Elastomere oder
thermoplastische Elastomere - Elastomerfolien und
elastomer-beschichtete Gewebe - Bestimmung der
Durchlassigkeitsrate von flichtigen Flussigkeiten
(gravimetrisches Verfahren).

DIN EN ISO 175:1999 Deutsche Fassung (2000). Kunststoffe - Priufverfahren zur
Bestimmung des Verhaltens gegen flissige Chemikalien.

DIN 53363 (2003) Prifung von Kunststoff-Folien — Weiterreil3versuch an
trapezférmigen Proben mit Einschnitt.

DIN EN ISO 2409:2007 Deutsche Fassung (2007). Beschichtungsstoffe -
Gitterschnittprifung.

FINAT-Testmethode FTM Nr. 14 und 16, Jack, A. (2001). FINAT Technisches
Handbuch, 6. Auflage, page 36-37 and 41-42, Hague,
Netherlands.

DIN EN ISO 527-2:1993 Deutsche Fassung (1996). Kunststoffe - Bestimmung der
Zugeigenschaften - Teil 2: Prifbedingungen fir Form- und
Extrusionsmassen.

DIN EN ISO 14855-1: Deutsche Fassung (2007). Bestimmung der vollstdndigen
aeroben Bioabbaubarkeit von Kunststoff-Materialien unter
den Bedingungen kontrollierter Kompostierung- Teil 1,

DBU Biofolie Endbericht
Isabell Sommer 0621-292-6471, i.sommer@hs-mannheim.de Seite 42 von 42




