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Zielsetzung und Anlal3 des Vorhabens

Die technische Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen zur Verstarkung in Polymermatrices be-
schrénkt sich derzeit vorwiegend auf die Herstellung von Verbundwerkstoffen auf Basis von Thermoplas-
ten, gefullt mit Holzmehl oder aufgeschlossenen Naturfasern. Fur anspruchsvollere Anwendungen ge-
winnen jedoch Faser-Polymer-Komposite im Entwicklungsbereich leichter Materialien immer mehr an
Bedeutung. Im Rahmen des Kooperationsprojektes sollen nun erstmals neuartige, durch Bakterien aus
Zuckerldsung synthetisierte Nanocellulose-Fasern (BNC) beispielhaft in Biopolymere (PLA) eingebracht
und bezuglich ihrer Verstarkungswirkung untersucht werden.

Die als Matrixpolymer vorrangig eingesetzten Biopolymere haben in den meisten Fallen eine bessere
Treibhausbilanz als ihre petrochemisch-basierten Alternativen, verringern den Bedarf an Erdél und ver-
mindern somit auch die Abhéngigkeit von diesem fossilen Rohstoff nachhaltig. BNC-faserverstarktes
PLA ware ein Verbundwerkstoff, der zu 100% aus nachwachsenden Ressourcen besteht.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Um Fasern aus BNC in Verbundwerkstoffen zu verwenden, missen geeignete Faserqualitdten erzeugt
und Compoundierverfahren fir thermoplastische Matrixpolymere entwickelt werden. AnschlieRend erfolgen
die Verarbeitung im Spritzgussverfahren und die Ermittlung der (Werkstoff-) Eigenschaften. Das ITUC der
Universitat Jena ist gegenwartig als einziger Partner weltweit in der Lage, BNC-Fasern definierter Lange in
der fur eine Compoundierung geeigneten Menge zur Verfigung zu stellen. Polymet Jena e.V. stellt dage-
gen BNC-Faseraggregate durch Desintegration von BNC in flachiger Form dar. Auch diese Form der Her-
stellung weist Vorteile gegentiber dem herkémmlichen Herstellungsprozess von Cellulose-Nanofasern auf.
Jenpolymer Materials Ltd. & Co. KG wird die Oberflachen der BNC-Fasern mit Haftvermittlern funktionali-
sieren, um eine bessere Einbettung der Fasern in die Polymermatrix zu erreichen. Diese Faservarianten
werden durch die HS Magdeburg-Stendal auf Verarbeitbarkeit und Performance getestet, zu Komposit-
werkstoffen verarbeitet und dies hinsichtlich der anwendungstechnischen Eigenschaften gepruft.
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Ergebnisse und Diskussion

Das ITUC der Universitat Jena ist als einzige Einrichtung in der Lage, BNC-Fasern definierter Lange in der
fur eine Compoundierung geeigneten Menge aus einem kontinuierlichen Prozess zur Verfligung zu stellen,
aufwandige Desintegrations- und Zerkleinerungsprozesse wie sie ausgehend von Zellstoff angewendet
werden missen, sind nicht erforderlich. Fir diesen Prozess wurde ein QM-System etabliert, dass wichtige
Anforderungen fur die Verarbeitung zu Verbundmaterialien berticksichtigt. Dartuber hinaus wurden gefrier-
getrocknete BNC sowie verschiedene Qualitdéten von BNC-Folien fur die Verarbeitung zur Verfligung ge-
stellt.

Die Desintegration von flachiger BNC (POLYMET Jena e.V.) bietet ebenfalls einen vergleichsweise un-
komplizierten Zugang zu cellulosebasierten Nanofasern. Von diesem Material wurden unterschiedliche
Chargen als wassrige Dispersionen fur die Verarbeitung zur Verfiigung gestellt.

Bereits nach den ersten Verarbeitungsversuchen wurde klar, dass die bereitgestellten wassrigen BNC-
Dispersionen mit ca. 1% Feststoffgehalt bei der Direktverarbeitung mit thermoplastischer Matrix grofRe
Schwierigkeiten bereiten. Entsprechende Modifikationen und insbesondere das von der Jenpolymer Mate-
rials Ltd. erarbeitete Verfahren zum Ldsungsmittelaustausch haben die Verarbeitung (Direktcompoundie-
rung) deutlich verbessert.

Waéhrend fur die Bereitstellung und Modifizierung der Zellulose-Nanofasern bei den Partnern prinzipiell
etablierte Verfahren stark modifiziert und insbesondere skaliert werden mussten, wurde an der Hochschu-
le Magdeburg-Stendal erstmals die Verarbeitung von nanoskaligen Verstarkungselementen zu Verbund-
werkstoffen durchgefiihrt. Es wurde ein Verfahren zur Direktcompoundierung von BNC entwickelt, woftr
zunéchst eine geeignete Stabilisierung wassriger BNC-Dispersionen gefunden werden musste. Dariber
hinaus waren Gefriertrocknung und verschiedene Mabhlverfahren als vorbereitende Methoden zur BNC-
Konditionierung fur alternative Herstellungsverfahren weiter zu entwickeln. Vorbereitende Untersuchungen
zur Compoundierung (Ermittlung technischer Parameter wie Schmelzviskositdt und Hydrolyseverhalten
der PLA) und die Verbundwerkstoffherstellung im Pressverfahren wurden in Magdeburg durchgefihrt.

Die Verarbeitungsversuche zur Direktcompoundierung wurden extern an einem Institut mit ausgewiesener
Expertise in der Polymerverarbeitung (IPF Dresden) durchgefiihrt. Die Charakterisierung der Werkstoff-
proben u. a. durch spektroskopische und mikroskopische Verfahren sowie die Prufung der mechanischen
Eigenschaften erfolgte ebenfalls im Biowerkstofflabor an der Hochschule Magdeburg-Stendal.

Problematisch fir industrielle Anwendungen ist nach wie vor die grol3e Agglomerationsneigung der BNC-
Fasern, die unmittelbaren Einfluss auf deren Verteilung in der Polymermatrix hat. Dieses Phanomen tritt
auch bei anderen Nanopartikeln (z.B. Carbo-Nanotubes) auf und ist weitgehend ungeldst. Chemische
Modifizierung, De-Agglomeration durch Nano-Vermahlung oder Nanoclays als Dispergierhilfsmittel in der
Polymerphase sind moglicherweise geeignet, um diese Probleme zu lésen.

Offentlichkeitsarbeit und Préasentation

Das Projekt wurde auf der Internetseite des KAT-Kompetenzzentrums Ingenieurwissenschaf-
ten/Nachwachsende Rohstoffe (www.kat-netzwerk.de) vorgestellt und im Jahresbericht 2011 aufgefuhrt.
Allgemeine Informationen waren auch auf den ,Projektseiten” der beteiligten Partner verfugbar. Eine Liste
relevanter Veroffentlichungen bzw. Préasentationen ist als Anlage beigefigt.

Fazit

Es ist gelungen, bakterielle Nanocellulose in das zur Zeit industriell am besten verfugbare Biopolymer
(PLA) durch Direktcompoundierung einzuarbeiten und damit die Materialeigenschaften zu optimieren.
Die bei 1% BNC-Gehalt erreichten Eigenschaften entsprechen bzw. Ubertreffen bisher Literatur bekann-
te Werte fir 7,5% Nanocellulose. Voraussetzung daftir war, dass die Nanocellulose von den Projektpart-
nern in entsprechender Menge (kg-Bereich) und Qualitat (Faserlangen, Feststoffgehalt, lyophillisiert) zur
Verflgung gestellt werden konnte. Dariliber hinaus waren Modifikationen erforderlich, um die Vertrag-
lichkeit zwischen Fasern und Matrix entscheidend zu verbessern. Die Machbarkeit konnte somit nach-
gewiesen werden, eine Anwendbarkeit unter industriellen Bedingungen erfordert weitere FuE-
Anstrengungen in Kooperation mit Unternehmen. Antragstellungen fir Folgeprojekte sind in Vorberei-
tung.
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Einleitung

Die Anforderungen an Polymerwerkstoffe hinsichtlich Lebensdauer, physikalischer
Eigenschaften und chemischer Bestandigkeit haben sich in den vergangenen Jahren stetig
erhdht. Dies gilt im Besonderen auch fur polymerbasierte Biowerkstoffe, deren Erweiterung
des technischen Anwendungsspektrums héaufig noch durch ihre Materialeigenschaften
begrenzt wird. Diesen gestiegenen Anforderungen kann durch eine Integration von Fasern mit
Durchmessern im pum-Bereich in das Polymer begegnet werden. Da hiermit nicht nur die
mechanische Stabilitédt verbessert, sondern auch die Fasern je nach Anwendungsgebiet
ausgerichtet und in ihrer Dichte angepasst werden kdnnen, sind malRgeschneiderte Produkte
realisierbar. Hauptsachlich werden derzeit Glas-, Kohlenstoff- und Naturfasern zur
Kunststoffverstarkung eingesetzt.

Dariber hinaus spielen 0Okonomische und 0©kologische Aspekte zunehmend eine
dominierende Rolle bei der Etablierung von Polymerwerkstoffen. Nicht nur die stetig
wachsenden Rohdlpreise sondern auch die gestiegene Sensibilitat der modernen Gesellschaft
fur Okologische Aspekte in der Produktion, dem Gebrauch und der Entsorgung von
Werkstoffen motiviert die Industrie, Ressourcen sparende Produktionsmethoden
voranzutreiben und umwelt- bzw. verbraucherfreundliche Produkte auf den Markt zu bringen.

Als Haupteinsatzgebiet fir naturfaserverstarkte Kunststoffe allgemein gilt derzeit die
Automobilindustrie, wobei glasfaserverstarkte Kunststoffe mit einem Anteil von Gber 90 % die
grof3te wirtschaftliche Bedeutung aufweisen. So wurden davon 2009 allein in Europa 815.000 t
produziert, wobei Deutschland zu den gro3ten Playern im europdischen Markt gehort. Infolge
der Wirtschaftskrise schrumpfte die Produktionsmenge um etwa ein Drittel gegentber 2007.
Diesem Trend widersetzen sich nur die biobasierten Faserverbiinde, die ein deutliches
Wirtschaftsplus von 20 % zeigten. Betrachtet man jedoch die stoffliche Nutzung
nachwachsender Rohstoffe vor dem Hintergrund, dass nur ca. 1% der jahrlich Uber die
Photosynthese gebildeten Biomasse genutzt werden, so ist die derzeitige Nutzung noch
deutlich ausbaufahig.

Auch die technische Verwendung von nachwachsenden Rohstoffen als Fill- oder
Verstarkungsstoffe in Polymermatrices beschréankt sich derzeit im Wesentlichen auf die
Herstellung von Verbundwerkstoffen auf Basis von Thermoplasten, gefullt mit Holzmehl oder
Faservliesen. Fir anspruchsvollere Anwendungen gewinnen jedoch Faser-Polymer-
Komposite im Entwicklungsbereich leichter Materialien immer mehr an Bedeutung. Wie der
Einsatz von Kohlenstoff- oder synthetischen Fasern zeigt, ist durch deren Orientierung eine
signifikante Verstarkung in Belastungsrichtung von Polymerwerkstoffen zu erreichen.

Zielstellung

Im Rahmen des Kooperationsprojektes sollten neuartige, durch Bakterien aus Zuckerlésung
synthetisierte Nanocellulose-Fasern beispielhaft in ein nattrliches Polymer, Polymilchsaure,
eingebracht und bezuglich ihrer Verstarkungswirkung untersucht werden. Im Mittelpunkt stand
dabei die Frage, ob und wie sich die BNC-Fasern aus wassriger Dispersion in Polylactid
homogen einbringen lassen. Ziel der auf Grundlagenuntersuchungen aufbauenden
Machbarkeitsstudie sollte es sein, verschiedene Bio-Nanokomposite durch Schmelzextrusion
herzustellen und diese hinsichtlich ihrer Struktur und den physikalischen Eigenschaften (v. a.
mechanisch, thermisch) zu charakterisieren. Dabei sollen die notwendigen Grundlagen fur
Richtrezepturen und die notwendigen Parameter fir Verarbeitungstechnologien erarbeitet
werden. Wichtig ist hierbei z. B. die Prifung der faserverstarkenden Wirkung neuartiger
Cellulose-Nanofibrillen im Vergleich zur Integration alternativer Fillstoffe.
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Derzeitig besteht ein sehr groRBes wirtschaftliches wie ©kologisches Interesse, die
Grundmaterialeigenschaften von Biopolymeren durch Additive zu steigern. Durch deren
Kombination mit BNC-Fasern sind eine deutliche Verbesserung und Erh6hung von Zugmodul,
Festigkeit und Hitzebestandigkeit sowie bessere Barriere-Eigenschaften zu erwarten.
Weiterhin bieten Nanokomposite den Vorteil von geringer Dichte, Transparenz, Verbesserung
der Oberflacheneigenschaften und Recyclingfahigkeit.

Zur Erreichung der Zielstellung wurde das Projektkonsortium gebildet und ein gemeinsamer
Antrag auf Forderung der Machbarkeitsstudie gestellt.

Das Institut fur Technische Chemie und Umweltchemie an der Friedrich-Schiller-Universitat
Jena verflgt als einzige Einrichtung weltweit tber das Know-how, bakterielle Nanocellulose
(BNC) in einem kontinuierlichen Verfahren herzustellen. Dadurch ist die Arbeitsgruppe in der
Lage, auch gréliere Mengen an diesen Fasern zur Verfiigung zu stellen, eine Grundvoraus-
setzung Uberhaupt tber technische Anwendungen (auRerhalb der Medizintechnik)
nachzudenken.

Weiteres Basiswissen zu Gewinnung, Eigenschaften und Modifizierung von BNC liegt bei den
Kooperationspartnern POLYMET Jena e.V. und der Jenpolymer Materials Ltd. vor. Das
Kompetenzzentrum Ingenieurwissenschaften/Nachwachsende Rohstoffe an der Hochschule
Magdeburg-Stendal widmet sich seit mehreren Jahren der Optimierung von Materialeigen-
schaften naturfaserverstarkter Polymere. Hier sollte untersucht werden, ob sich BNC-Fasern
mit Ublichen technologischen Verfahren der Kunststoffverarbeitung zu BNC-verstarkten
Biopolymeren (Verbundwerkstoffe) verarbeiten lassen.

Im Vorfeld des Projektes war den Projektpartnern eine Reihe von Arbeiten sowie Patente zum
Thema ,Zellulose-Nanofasern® in Verbundwerkstoffen bekannt. Van den Oever stellte
beispielsweise Arbeiten zu Verbundwerkstoffen mit Zellulose Nanofasern 2008 in einem
Konferenzbeitrag vor [1]. In einem 2010 erschienenen Ubersichtsartikel [2] sind die aktuellen
Arbeiten auf dem Gebiet der Nanocomposite auf Basis von Zellulose-Nanofasern zusammen-
gefasst. Meist werden bei den dort zitierten Arbeiten, wie bei van den Oever beschrieben, die
nanoskaligen Cellulosefasern aus Zellstoff gewonnen oder aus Zellulosefasern isolierte
Nanowhiskers zur Herstellung von Verbundwerkstoffen eingesetzt. Bei der Verwendung von
bakterieller Zellulose wird auf die in der urspriinglichen Bildungsform vorliegende Netzwerk-
struktur zurtickgegriffen oder so genannte hierarchische Zellulose-Nanocomposite als
Verstarkungselemente verwendet.

Wahrend der Projektlaufzeit erschienen weitere, fur die Bearbeitung relevante Publikationen
[3, 4, 5], deren Inhalte bei der Projektbearbeitung beriicksichtigt wurden.

Darliber hinaus wurde bekannt, dass eine Forschergruppe des Thiringischen Instituts fir
Textil- und Kunststoff-Forschung (TITK) in Rudolstadt in Kooperation mit einem Hersteller von
BNC (fzmb, Bad Langensalza) an einem Projekt zum Thema ,Verbundwerkstoffe mit
Bakteriencellulose — Potential fir technische Prozesse” arbeitet, bei dem u. a. die Verstarkung
von Polypropylen als thermoplastische Matrix Untersuchungsgegenstand ist.

Wegen der Vielzahl der nicht auszuschlieRenden Unwagbarkeiten und der urspringlich auf 12
Monate begrenzten Laufzeit war das Projekt von Beginn an als Machbarkeitsstudie ausgelegt.
Ausgehend vom bekannten Stand der Wissenschaft und Technik auf dem Gebiet
nanocellulosehaltiger Materialien und Werkstoffe sollte basierend auf einem eigenen
Verfahrenskonzept die Mdaglichkeiten der Einbringung von BNC in thermoplastische (Bio-)
Polymere erprobt werden.
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1. Kultivierung und Charakterisierung von BNC-Fasern im kontinuierlichen
Verfahren

Die Forschergruppe um Dr. D. Kralisch am Institut fir Technische Chemie und
Umweltchemie (ITUC) der Friedrich-Schiller-Universitat Jena hat in den letzten Jahren
gemeinsam mit dem Anlagenbauunternehmen EPC Engineering Consulting GmbH und
Polymet Jena e.V. ein Verfahren zur kontinuierlichen Gewinnung von BNC in flachiger Form
entwickelt und erfolgreich in den kleintechnischen Maf3stab tbertragen. Das international
patentierte HoLiR-Verfahren vereint die Vorteile einer effizienten, kontinuierlichen Produktions-
fuhrung unter konstanten, flr den Bioprozess optimalen Kultivierungsbedingungen, mit den
Vorteilen einer ungestorten und gleichmaRigen Vliesbildung, wie sie bisher nur in klassischer
Standkultivierung erreicht werden konnten. Somit wurde ein wichtiger Schritt in Richtung einer
grof3technischen Produktion homogener, flachiger BNC in frei wahlbarer, definierter Lange
und Dicke (genannt JeNaCell®) getan.

Daruber hinaus besteht in der AG um D. Kralisch am ITUC spezifisches Know-how zur
Gewinnung von homogenen BNC-Fasern. Das entwickelte Verfahren erlaubt es, Uber die
bisher in der Literatur beschriebenen, unregelmaBigen faserartigen Strukturen
hinauszugehen. Stattdessen sind nun definierte Fasergebilde mit Faserlangen im Bereich von
10 pm bis 10 mm bei einem Durchmesser von < 1 um reproduzierbar in situ herstellbar. Diese
Vorarbeiten und das dabei gewonnene Know-how waren eine essentielle Grundlage fiir das
geplante Vorhaben.

1.1 Gewinnung von homogenen BNC-Faser-Suspensionen

Mit dem Ziel BNC-Fasern zur Faserverstarkung von Biopolymeren anzuwenden, wurden
seitens der FSU Jena unmodifizierte BNC-Fasern in situ hergestellt. Dabei zeigte sich, dass
die Fasern in unterschiedlichen Langen im Bereich von 1 — 0,05 mm mit jeweils
verschiedenen Ausbeuten separiert werden konnen (Abb. 1). Durch die Veradnderung der
Kultivierungsbedingungen, wie z. B. Kultivierungsdauer und Schittelfrequenz, besteht
auRRerdem die Mdglichkeit, die Bildung auf eine bevorzugte Faserlange zu fokussieren und
somit die Ausbeute dieser zu steigern.

Massenverteilung der BNC-Fasern
450 -
400 -
350 -
300 -
250 A m 4d,0,25%, 100rpm

200 + 4d,0,25%, 120 rpm

150 -

100 4 H6d,0,25%, 100rpm
50 - 8d,0,25%, 100rpm
, LN I -

0,05 0,125 0,25 0,5 1

Masse feucht, g

Fasernldange, mm

Abb.1: Ausbeute an never-dried BNC-Fasern in unterschiedlichen Langen in Abh&angigkeit von der
Kultivierungsdauer und Schuttelfrequenz

Um herauszufinden, welche dieser Langen sich am besten zur Faserverstarkung eignen,
wurde zu Projektbeginn Probenmaterial von jeder Charge an das Kompetenznetzwerk fir
Angewandte, Transferorientierte Forschung (KAT) gegeben. Nach Literaturrecherche und
Auswertung erster Ergebnisse begrenzten sich die weiteren Faser-Proben auf eine Lange von
0,5 mm sowie 1 mm.
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Des Weiteren weisen die verschiedenen Faserlangen nach der Separation unterschiedliche
Feststoffgehalte auf (Tab. 1). Da innerhalb des Projektes ebenfalls eine Zugabe der Fasern
zum Biopolymer in wassriger Form angedacht ist, war eine teilweise Entfernung des Wassers
von groBem Interesse. Dementsprechend wurden never-dried Fasern mit einem
Feststoffgehalt von 1 — 2% und 8 — 10% angefertigt. Jedoch resultierten die hoheren
Cellulose-Gehalte in einer sehr zahen Paste mit einem niedrigen FlieRverhalten, wodurch eine
Zugabe sowie eine homogene Verteilung im Polymer schwer realisierbar sind.

GrofRe [mm] Meeuchi[9] Myrocken[d] WAV[ %] WG [%] Cellulose [Gew%]
1 10,4 0,1248 8.300 98,8 1,2
0,5 10,8 0,1396 7.700 98,7 1,3
0,25 15,7 0,14 11.200 99,1 0,9
0,125 15,16 0,099 15.300 99,4 0,65
0,05 6,95 0,0464 15.000 99,3 0,67

Tab. 1: Feststoffgehalt der never-dried BNC-Fasern in Abhéangigkeit von der Faserlange

1.2  Charakterisierung der BNC-Fasern

1.2.1 Bestimmung der Faserdurchmesser in Abhéngigkeit von der Faserlange

Zur effektiven Verbesserung der Biopolymer-Eigenschaften durch die Integration von Fasern
spielt insbesondere das Langen/Durchmesser-Verhéltnis eine entscheidende Rolle. Mit dem
Ziel BNC-Fasern mit einem Verhdaltnis von ca. 100:1 einzusetzen, begann die
Charakterisierung der Fasern mit der Bestimmung der L/D-Verhaltnisse der verschiedenen
Faser-Chargen sowie der Aufklarung etwaiger Abhéngigkeiten zwischen Faserdurchmesser
und -l&ngen.

Abb. 2: Faserdurchmesser in Abhangigkeit von der Faserlange von reinen BNC-Fasern

a) Faserlange: 250 pm (links)
b) Faserlange: 50 pm (rechts)

Die Bilder in Abb. 2 weisen auf eine Abhangigkeit der BNC-Faserdurchmesser von der
Faserlange hin. So konnte bei einer LaAnge von 250 pm ein durchschnittlicher Durchmesser
von 7 pum bzw. einer Lange von 50 pum ein Durchmesser von durchschnittlich 3 um mittels
Analysenprogramm AxioVisio bestimmt werden. Die Aufnahmen verdeutlichten jedoch, dass
die Durchmesser speziell bei den langeren Fasern in groRem Mal3 variieren und somit einen
Durchmesser von 3 bis 13 um aufweisen kénnen. Im Gegensatz dazu konnten bei den
kirzeren Fasern Durchmesser von 1 — 6 um bestimmt werden. Allerdings zeigte sich, dass die
durchschnittlichen Faserdurchmesser in einem L&ngenbereich von 1 mm bis 250 um sowie
von 125 pm — 50 pm vergleichbar waren.
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Demzufolge reichen die gemessenen L/D-Verhaltnisse der BNC-Fasern derzeit von 10:1 bis
250:1. Hierbei hat sich eine Abnahme des L/D-Verhéltnisses bei Verringerung der Faserlange
ergeben.

Da die Faserlangen innerhalb einer Charge in groliem MalR variieren, steht in den nachsten
Monaten speziell die Optimierung der unmodifizierten BNC-Faserherstellung mit einem
gleichméaRigen L/D-Verhaltnisses von etwa 100:1 sowie die Verbesserung der Separations-
methode im Vordergrund.

Des Weiteren konnten bei den Fasern im Bereich von 1 — 0,5 mm neben Einzelfasern auch
Aggregate dieser festgestellt werden. Da diese eine homogene Verteilung im Verbundwerk-
stoff verschlechtern, sollte mittels Ultraschall eine Vereinzelung dieser erreicht werden. Bei
einer Behandlung von 45 kHz konnte bereits nach 15 Minuten eine Verkleinerung der
Aggregate bestimmt werden. Zudem umschlief3t die grofReren Fasern eine Solvathulle, die
durch den Ultraschall zerstort werden kann und dadurch ebenfalls Einzelfasern generierbar
sind (Abb. 3).

Abb.3: Solvat-Hulle eines Faseraggregates vor der Behandlung mit Ultraschall [links] im Vergleich zu
einer 15minutigen Behandlung mit Ultraschall [rechts]

1.2.2 Untersuchung der Vergilbung bei erhdhter Temperatur

In Hinblick auf die Vergilbung des Materials wurde die Temperaturstabilitat der BNC-Fasern
bei verschiedenen Temperaturen bestimmt.

Abb. 4: Temperaturstabilitdt von gerfriergetrockneten BNC-Fasern (Lédnge 0,125 mm) bei 300°C (links) im
Vergleich zu 200°C (rechts)
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Es zeigte sich, dass die gefriergetrockneten BNC-Fasern bei einer Temperatur von 200°C
keine Vergilbung aufwiesen. Erst bei einer Temperatur von 300°C konnte eine leichte
Vergilbung beobachtet werden. Bei einer weiteren Erhdhung auf 350°C beginnt bei allen
Faserproben die Zersetzung des Materials. Es verdeutlichte sich jedoch, dass die kiirzeren
Fasern temperaturstabiler sind als die langeren.

Zusammenfassend kann dennoch festgestellt werden, dass die BNC-Fasern keine oder nur
eine geringe Vergilbung bei einer Temperatur von 200°C aufweisen.

1.3  Variation der Faserformen durch Zugabe von Additiven

Abb. 5: Variation der BNC-Fasercharakteristik durch Verwendung von Additiven a) Carboxymethylcellulose
(oben links); b Methylcellulose (oben rechts); c) Starke (unten links)

Durch die Verwendung von verschiedenen Additiven kann Einfluss auf die BNC-
Fasercharakteristik genommen werden (Abb. 5). Speziell der Faserdurchmesser kann
dadurch verringert werden und liegt je nach Additiv unter 0,5 um, wodurch das L/D-Verhéltnis
deutlich gesteigert werden kann. Damit kdnnen nun L/D-Verhaltnisse von Uber 200: 1 erreicht
werden. Zudem weisen die mit Carboxymethylcellulose modifizierten BNC-Fasern einen
transparenten Charakter auf, wohingegen die mit Starke und Methylcellulose veréanderten eher
eine opake Farbe aufweisen.

1.4 Modifizierung der BNC-Fasern

In der Publikation von L.C. Tome et al. (Green Chem., 2011, 13, 419) [3] wurde eine
Integration von zerkleinerter BNC in eine PLA-Matrix erfolgreich dargestellt, wenn die
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verwendete BNC zuvor acetyliert wurde. In diesem Zusammenhang erfolgten Untersuchungen
von acetylierten BNC-Fasern.

Zur Aktivierung der BNC-Fasern wurde zuerst ein Losungsmittelaustausch gegen Eisessig
durchgefihrt und dieses im Anschluss abgesaugt, wobei BNC-Fasern mit einer Lange von 0,5
mm zum Einsatz kamen. AnschlieBend erfolgte die Uberfiihrung in ein Gemisch aus Eisessig
und Schwefelsaure. Unter Rihren gab man folgend Acetanhydrid zur Reaktionsldsung.
Wahrend der Acetylierung 16st sich die modifizierte BNC in dem Reaktionsgemisch.
Gleichzeitig wurde die PLA zum Reaktionsgemisch zugegeben. Durch die Zugabe von
Wasser und Essigsaure wurde die Reaktion abgebrochen und die BNC sowie das ungeloste
PLA mittels Zugabe in Phosphatpuffer ausgefallt.

Um den Einfluss der Acetylierung auf die BNC-Fasern zu beurteilen, wurde sowohl feuchtes
als auch gefriergetrocknetes BNC-Material verwendet (siehe Abb. 6). Im Fall der feuchten
BNC-Fasern bildeten sich bei der Zugabe in Eisessig grol3ere Aggregate, die sich bei den
gefriergetrockneten  Proben nicht zeigten. Hierfur konnte ein  unvollstandiger
Lésungsmittelaustausch bei den feuchten BNC-Fasern verantwortlich sein.

Abb. 6: feuchte (links) und gefriergetrocknete (rechts) BNC-Fasern in einem Eisessig und Schwefelsaure-
Gemisch vor der Acetylierung

Wie bereits oben erwahnt, 16st sich die Cellulose durch die Acetylierung auf. Hingegen konnte
bei den feuchten Proben keine vollstandige Auflésung beobachtet werden (siehe Abb. 7), die
auf eine nur teilweise Acetylierung der Hydroxyl-Gruppen der BNC hinweist. Im Gegensatz
dazu zeigte sich eine nahezu homogene Lésung bei den gefriergetrockneten Proben, was auf
eine vollstandige Acetylierung deutet.

Abb. 7: Feuchte (links) und gefriergetrocknete (rechts) BNC-Fasern nach der Acetylierung
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Resultate:

Nach der Fallung konnten die BNC-Fasern als pulverartiges Gemisch in Kombination mit der
PLA isoliert werden. Unter dem Lichtmikroskop bestatigte sich der Eindruck, dass die
acetylierten BNC-Fasern eine andere Fasercharakteristik aufwiesen im Vergleich zum
Ausgangsmaterial (siehe Abb. 8).

Abb. 8: Acetylierte (links) und unmodifizierte (rechts) BNC-Fasern

Es verdeutlichte sich, dass durch die Acetylierung die Fasern nicht nur diinner geworden sind,
sondern auch die elliptische Form aufgebrochen wurde. Jedoch zeigten sich auch nach der
Fallung Aggregationen der Einzelfasern.

Um dies ebenfalls zu zerstéren, wurden die Proben im Nachhinein fir 15 Minuten mit
Ultraschall behandelt (siehe Abb. 9). Dabei konnten die Aggregationen zum Teil aufgespalten
werden und es wurden Einzelfasern erhalten.

Abb. 9: Acetylierte BNC-Fasern nach Ultraschall-Behandlung

Neben der Beeinflussung der BNC-Fasern verdeutlichte sich auch ein Einfluss auf die
verwendeten PLA-Partikel (Abb. 10), obwohl keine Auflosung wahrend der Reaktion
beobachtet wurde. Hierbei zeigten die Untersuchungen mittels Lichtmikroskop eine
Oberflachenveranderung, wodurch eine verbesserte Integration des BNC/PLA-Gemisches in
eine PLA-Matrix mdglich ware. Zudem scheinen sich kleine BNC-Fasern an die teilweise
»=aufgeraute” Oberflache angelagert zu haben, was ebenfalls eine Integration in die PLA-Matrix
steigern wirde.
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- X
100 pm 3 (:, 100 pym

Abb. 10: PLA-Partikel nach der Acetylierung und Féllung

Parallel zu diesen Versuchen wurde die gemahlene PLA wéhrend der BNC-Faserherstellung
zum Nahrmedium zugegeben. Bei den ersten Versuchen zeigte sich, dass die PLA-Partikel fir
einen Einbau in die Faserstruktur zu gro3 war. Infolgedessen wurde das PLA-Pulver gesiebt
und die kleineren Fraktionen (125 pum und 50 um) erneut zum Nahrmedium zugegeben.
Hierbei konnte beobachtet werden, dass ein geringer Anteil der PLA in die BNC-Faserstruktur
eingebaut wird sowie sich an die Oberflache der Partikel anlagert (Abb. 11).

Abb. 11: PLA-Partikel eingelagert in BNC-Faserstruktur (links) sowie PLA-Partikel mit angelagerten BNC-
Fasern

2. BNC-Fasern durch Desintegration von BNC-Vliesen

2.1 Biosynthese und Reinigung der gebildeten BNC-Vliese und Weiterverarbeitung zu
BNC-Fasern

Die BNC-Synthese erfolgte auf Basis des Know Hows bei Polymet Jena im Batch-Verfahren in
statischer Kultur mit unterschiedlichen Gluconacetobacter-Stammen (Abb. 1a, nachfolgender
Abschnitt). Nach Abschluss einer 14-tagigen Kultivierungszeit wurden die Ansatze zum
Inaktivieren der Bakterien autoklaviert. Die erhaltenen BNC-Vliese wurden zur einfacheren
Reinigung in Wdurfel geschnitten und in Wasser und 0,1 N Natronlauge gekocht. Das
Uberstehende Wasser wurde bis zur neutralen Reaktion taglich gewechselt. Die erhaltene
BNC ist frei von Nahrmedienbestandteilen und Bakterien.
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Abb. 12: Herstellung der BNC-Fasern: a — statische Kultivierung, b und ¢ — mechanische Zerkleinerung der
BNC-Wiirfel im Industriemixer

Mit Hilfe eines Industriemixers der Firma Bichi (B-400) wurden die BNC-Wirfel zu BNC-
Faserdisperionen desintegriert (Abb. 12 b und c). In Vorversuchen stellte sich heraus, dass
eine Behandlungsdauer von 30 Sekunden das beste Zerkleinerungsergebnis lieferte, eine
langere Behandlungsdauer fuhrte zu keiner Verbesserung des Ergebnisses.

Aufgrund  veranderter  Voraussetzungen beim  Partner  KAT-Kompetenzzentrum
Ingenieurwissenschaften/Nachwachsende Rohstoffe wurden anders als urspriinglich gedacht,
sehr viel gréRere Mengen an BNC-Fasersuspension fiir die einzelnen Versuche bendtigt.
Daher wurde sich bei der Herstellung der BNC-Fasersuspensionen hauptsachlich auf einen
Bakterienstamm konzentriert. Die Arbeiten zum Screening unterschiedlicher Stamme bzw. die
Variation der Kultivierungsbedingungen wurde im LabormalRstab durchgefihrt.

2.2  Screening unterschiedlicher Gluconacetobacter-Stamme sowie Variation der
Kultivierungsbedingungen

Acht unterschiedliche Gluconacetobacter-Stamme wurden hinsichtlich ihrer BNC-Ausbeute im
Hestrin-Schramm (HS)-Medium (Standard) untersucht. Zusatzlich wurden sie in einem
Medium mit verédndertem pH-Wert kultiviert (saures Medium (sM)) und ihre BNC-Ausbeute
bewertet (Tab. 2).

Stamm | Labor- Stammnummer | Spezies Feuchtmasse Feuchtmasse

bezeichnung HS-Medium sM
(Standard)

1 AX5 DSM 14666 G. xylinus sehr gut -

2 NQ5 ATCC 53582 G. xylinus sehr gut schlecht

3 Ac ATCC 11142 G. xylinus gut schlecht

4 Ali DSM 11804 G. intermedius | schlecht gut

5 GK LMG 23498 G. kombuchae | gut gut

6 AY ATCC 23769 G. hansenii gut schlecht

7 ATCC ATCC 10245 G. xylinus schlecht -

8 KB DSM 21894 G. rhaeticus schlecht sehr gut

Tab. 2: Ausmal der BNC-Bildung (BNC-Feuchtmasse) ausgewéhlter Bakterienstdmme in unterschiedlichen
Medien (G. — Gluconacetobacter)

Die Stdmme 1 und 2 zeigen im HS-Medium eine sehr gute BNC-Bildung. Nur im Fall des
Stammes 8 verbesserte sich die Ausbeute mit dem Wechsel zu einem sauren
Kultivierungsmedium deutlich. Der Stamm 4 zeigte eine leichte Steigerung, die anderen
Bakterien produzierten eine zum Teil deutlich verringerte BNC-Feuchtmasse.
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Zusatzlich wurde der Feststoffgehalt der einzelnen Fasersuspensionen bestimmt sowie die
BNC-Ausbeute des jeweiligen Bakterienstammes bezogen auf die Menge der eingesetzten
Glucose (Tab. 3).

Stamm | Laborbezeichnung | Feststoffgehalt [%] | Ausbeute [%)]
1 AX5 0,73 20

2 NQ5 0,99 27

3 Ac 0,74 16

4 Ai 0,65 9

5 GK 0,70 4

6 AY 0,30 18

7 ATCC 0,90 4

8 KB 0,77 13

8 KB (sM) 0,28 15

Tab. 3: Feststoffgehalt der BNC-Suspensionen sowie Ausbeute des jeweiligen Bakterienstammes (bezogen
auf eingesetzte Glucose)

Zusatzlich zu ihrer hohen Ausbeute zeigen die Stdmme 1 und 2 auch einen hohen
Feststoffgehalt. Der optische Eindruck der Ausbeutesteigerung durch Wechsel des
Kultivierungsmediums bei Stamm 8 wurde revidiert. Die berechnete Ausbeute unterschied
sich kaum und der Feststoffgehalt der im HS-Medium sehr dinnen Vliese (0,77%) war
deutlich hoher als der der im sauren Medium sehr starken Vliese (0,28%). Daraus lasst sich
schlie3en, dass die Produktionsleistung dieses Stammes nicht durch das verwendete Medium
beeinflussbar ist, sondern nur der dreidimensionale Aufbau des Vlieses, der im Fall des
sauren Mediums viel lockerer erfolgt. Die restlichen Stamme erweisen sich aufgrund ihrer
geringen Ausbeute (Stamm 4 und 6) bzw. ihres unginstigen Verhaltnisses von Ausbeute und
Feststoffgehalt (Stamm 3, 5 und 7) als ungeeignet fiir eine Anwendung im grof3en Mal3stab.

2.3 Charakterisierung der BNC-Fasern mittels Lichtmikroskopie

Die Charakterisierung der Fasern erfolgte mit Hilfe der optischen Digitalmikroskopie (VHX-
600). Aufgrund ihres hohen Wassergehaltes lielRen sich never-dried BNC-Fasern aber relativ
schlecht mikroskopieren (Abb. 2a). Im Zuge der Arbeiten von Jenpolymer Materials Ltd. & Co.
KG, bei denen die Fasern einem Ldsungsmittelaustausch unterzogen wurden, wurden diese
.,umgewohnten“ Fasern bei Polymet Jena digitalmikroskopisch untersucht. Wahrend der
Untersuchung unter dem Mikroskop verdampften die eingesetzten Lésungsmittel (Isopropanal,
Aceton, Methylenchlorid) sehr schnell, so dass keine Aufnahmen von den L&sungsmittel-
haltigen Fasern moglich waren. Es stellte sich jedoch heraus, dass sich bei diesen Proben die
Fasern nach Verdampfen der Losungsmittel sehr viel besser als bei den never-dried Proben
darstellen lieRen (Abb. 13 b — d).
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. ¥ Ca ;
Abb. 13: BNC-Fasern produziert vom Stamm 1 (1000fache VergréR3erung): a — never-dried in Wasser, b —
luftgetrocknet aus Isopropanol, ¢ — luftgetrocknet aus Aceton, d — luftgetrocknet aus Methylenchlorid

Daher wurden bei den weiteren Untersuchungen alle Fasern auf einem Objekttrager
luftgetrocknet und im Anschluss mittels Mikroskop charakterisiert (Abb. 14).

Stamm 1 — DSM 14666 Stamm 2 — ATCC 53582 Stamm 3 - ATCC 11142

Stamm 4 — DSM 11804 Stamm 5 — LMG 23498

rrf b d e _ - Soee £ R ._“\ :EAFr Bl
Stamm 7 — DSM 14666 Stamm 8 — DSM 21894 Stamm 8 (sM) — DSM 21894

Abb. 14: Digitalmikroskopische Aufnahmen der BNC-Fasern unterschiedlicher Bakterienstamme bei
1000facher VergrofRerung
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Beim Vergleich der Aufnahmen fallt auf, dass zwischen den einzelnen Stammen keine grof3en
Unterschiede erkennbar sind. Des Weiteren liegen bei diesen luftgetrockneten Proben — was
verstandlich ist - in allen Fallen nahezu ausschlief3lich Agglomerate vor.

2.4 Bestimmung der Fasergréf3e mit Hilfe des Siebturms

Um eine Aussage Uber die GrofRe der Agglomerate treffen zu kénnen bzw. um festzustellen,
ob neben den Agglomeraten auch Einzelfasern vorliegen und um zu untersuchen, ob sich die
Agglomerate in Einzelfasern auftrennen lassen, wurde ein Teil einer Fasersuspension von
Stamm 1 mit Hilfe des Siebturms des Instituts fir Technische Chemie und Umweltchemie der
Universitat Jena aufgetrennt.

GroRenverteilung in der Fasersuspension Feststoffgehalt der einzelnen Fraktionen
60 2,5
A L;

\ 15

% 30 %
\ 1
20

0 T T T Y 0

1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Abb. 15: Bestimmung a — der Fasergr6Re in der BNC-Fasersuspension und b — des Feststoffgehaltes in den
einzelnen Fraktionen (Maschengréf3e der einzelnen Siebe: (1) — 1 mm; (2) = 0,5 mm; (3) — 0,25 mm; (4) -
0,125 mm; (5) — 0,05 mm)

In Abb. 15 a ist zu erkennen, dass die Hauptfraktion mit mehr als 50% im 2. Sieb (Grol3e der
Agglomerate zwischen 0,5 und 1,0 mm) zu finden ist. Der zweitgré3te Anteil (>30%) befindet
sich im ersten Sieb und ist somit groRer als 1,0 mm. Die Bestimmung des Feststoffgehaltes
der einzelnen Fraktionen (Abb. 15 b) zeigt, dass mit abnehmender AgglomeratgroRe der
Feststoffgehalt abnimmt. Das bedeutet, je kleiner die Faser/das Agglomerat ist, desto mehr
Wasser wird gebunden.

Bei einer Untersuchung der einzelnen Fraktionen der BNC-Fasersuspension unter dem
digitalen Mikroskop sind Unterschiede bzgl. der Grof3e zu erkennen (Abb. 16). Jedoch kénnen
trotz Auftrennung weiterhin in jeder Fraktion Agglomerate nachgewiesen werden. Faserbreiten
lassen sich in der letzten Fraktion bestimmen (etwa 1 pm), Faserlangen aufgrund der
Agglomeratbildung nicht.
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Fraktion 1 raktion 2 v

Fraktion 3 Fraktion 4 Fraktion 5

Abb. 16: Digitalmikroskopische Aufnahmen der einzelnen Faser-Fraktionen (produziert von Stamm 1) bei
1000-facher VergréRerung

Wahrend der Projektlaufzeit wurden durch POLYMET Jena e.V. folgende Chargen wassriger
BNC-Dispersionen an die Projektpartner geliefert:

HS Magdeburg-Stendal:

17.03.2011 Probe — 125 ml BNC-Fasersuspension (Stamm 1)

01.04.2011 Proben von luft- bzw. gefriergetrockneten BNC-Vliesen (Stamm 1)
14.04.2011 Charge Polymet 1 — 3,0 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)

20.06.2011 Charge Polymet 2 — 3,2 | BNC-Fasersuspension (Stamm 2)
Charge Polymet 3 — 4,6 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)

05.07.2011 Charge Polymet 4 — 4,6 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)

20.09.2011 Charge Polymet 5 — 4,1 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)
Charge Polymet 6 — 7,7 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)
Charge Polymet 7 — 6,0 | BNC-Fasersuspension (Stamm 1)

Jenpolymer Materials Ltd. & Co. KG:
28.09.2011 Charge Polymet 8 — 4,5 | (Stamm 1)
Insgesamt wurden somit 37,8 | BNC-Fasersuspension hergestellt, aufgearbeitet und geliefert.

2.5  Versuche zu Bestimmung der Viskositat der BNC-Fasersuspensionen

Zur Bestimmung der Viskositat der BNC-Fasersuspensionen wurde ein Viskosimeter der Fima
Anton Paar eingesetzt.

Die erhaltenen Messkurven waren nicht geeignet, Ruckschlisse auf das viskose Verhalten
der Fasersuspensionen zu ziehen. Offensichtlich ist die verwendete Methode in unserem Fall
nicht geeignet, die Viskositat der Fasersuspension zu bestimmen. Im Falle des Stammes 1
wurde eine Doppelbestimmung durchgefihrt (Probe 1 und 2 der gleichen Charge). Diese
Werte unterscheiden sich deutlich. Die Viskositat der Fasersuspension von Stamm 2 (n: 510-
610 Pa s) liegt im Bereich der Probe 1 von Stamm 1, was aber vermutlich eher ein Zufall ist. In
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weiteren Arbeiten sollte ein besseres Verfahren zur Bestimmung der Viskositat solcher BNC-
Fasersuspensionen erarbeitet werden.

2.6 Verringerung der Neigung zur Aggregatbildung durch Nachbehandlungsschritte

Laborversuche haben gezeigt, dass eine nachtragliche Behandlung der BNC-
Fasersuspension durch Aufkochen in deionisiertem Wasser bzw. wassriger Natronlauge die
Neigung der Fasern zur Aggregatbildung verringert. Der optische Eindruck nach dieser
Behandlung war eine deutlich bessere Faserverteilung in der Lésung (Abb. 17 oben), die auch
Uber Wochen stabil blieb. Die optische Digitalmikroskopie bestatigt diesen Eindruck (Abb. 17
unten).

_{I '--w:. == 7 KA

c

Abb. 17: BNC-Fasern produziert vom Stamm 1 (1000fache VergrdoRerung): a — ohne Nachbehandlung, b —
anschlieBendes Aufkochen in Wasser, ¢ — anschlieBendes Aufkochen in wassriger NaOH

2.7 Bewertung

Die Biosynthese und Reinigung der gebildeten BNC-Vliese und ihre Weiterverarbeitung zu
BNC-Fasern war ohne Schwierigkeiten moglich. Insgesamt wurden 37,8 | BNC-
Fasersuspension an die Partner Jenpolymer Materials und das KAT Kompetenzzentrum
geliefert.

Das Screening unterschiedlicher Gluconacetobacter-Stamme sowie die Variation der
Kultivierungsbedingungen wurden im Labormalstab durchgefuhrt. Die Stamme 1 und 2
zeigten im Standard-Medium (Hestrin-Schramm) eine gute Ausbeute. Zusatzlich wiesen sie
auch einen hohen Feststoffgehalt von mehr als 0,70% auf. Beim Stamm 8 stellte sich heraus,
dass durch Verwendung eines sauren Kultivierungsmediums der dreidimensionale Aufbau des
Vlieses beeinflusst werden konnte, jedoch nicht dessen Ausbeute. Die restlichen Stamme
erweisen sich aufgrund ihrer geringen Ausbeute bzw. ihres unglinstigen Verhaltnisses von
Ausbeute und Feststoffgehalt als ungeeignet fir eine Anwendung im grof3en Mal3stab.

Die BNC-Fasern lieBen sich mittels digitaler Lichtmikroskopie gut charakterisieren. Eine
Probenpréaparation durch Trocknen der Fasern auf einem Objekttrager erwies sich dabei als
sinnvoll. Es zeigte sich aber, dass zwischen den einzelnen Stammen keine grol3en
Unterschiede erkennbar waren und unter diesen Bedingungen in allen Fallen Agglomerate
vorlagen. Die Faserbreite liel3 sich bestimmen und lag bei etwa 1-2 pum.

Mit Hilfe eines Siebturms wurde die Fasergrof3enverteilung einer Fasersuspension bestimmit.
Die Hauptfraktion wies eine Agglomeratgrof3e von 0,5 bis 1,0 mm auf. In jeder der fiinf
Fraktionen konnten Agglomerate nachgewiesen werden.

Eine Verringerung der Neigung zur Aggregatbildung ist durch nachtragliches Kochen der
BNC-Fasersuspension in deionisiertem Wasser bzw. wassriger Natronlauge maglich.

3. Biosynthese von BNC-Vliesen unter Zusatz nanoskaliger Additive

Der Zusatz nanoskaliger Additive erfolgte direkt wahrend der Biosynthese der BNC-Vliese in
das Kulturmedium. Als Additiv wurde zunéchst eine kolloidale Dispersion von
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Siliziumdioxidpartikeln in Wasser (Kdstrosol, Chemiewerk Bad Kostritz) verwendet. Diese
SiOz -Partikel sind kugelférmig und haben eine Partikelgré3e von 5 - 80 nm.

Das Additiv wurde dabei mit 5 M% zum Nahrmedium zugesetzt (Bakterienstamm 1). Das
Additiv fihrt zu keiner Veranderung der BNC-Bildung, so dass ein Ubliches BNC-Vlies erhalten
werden kann. Die Vliese wurden nach ihrer Kultivierung wie beschrieben gereinigt und im
Anschluss daran mittels Industriemixer zu Faserdispersionen zerkleinert.

4. Herstellung von BNC-Nanocompositen und Prufkérpern, Wekstoff-
charakterisierung und Prifung

4.1.  Voruntersuchungen

Zur Charakterisierung der BNC wurden verschiedene physiko-chemische Untersuchungen
durchgefuhrt. Diese Untersuchungen sollten Aufschluss dariiber geben inwieweit es moglich
ist, durch den Einsatz von Nanocellulose vollstandig transparente bzw. teiltransparente
faserverstarkte Verbundwerkstoffe zu erhalten, da solche Materialien stark nachgefragt sind.

Wassrige BNC-Dispersionen weisenbeim Durchstrahlen mit energiereichem Licht das typische
Verhalten von Nanopartikeln auf (Mie-Streuung, Abb. 18).

BNC- L6
Suspension osung
— T -
I' ? vl‘ ‘7-_'

1<

Abb. 18: Lichtstreuung wassriger BNC-Dispersion (Laser 650 nm)

Im Bereich des sichtbaren Lichts werden bei BNC-Konzentrationen bis 0,5 Ma-% Trans-
missionswerte von ca. 80% erreicht, d.h. transparente und semitransparente Materialien sind
zu erwarten (Abb. 19).

Lichtstreuung von BNC-Suspensionen Lichtstreuung von BNC-Suspensionen
in Abhangigkeit unterschiedlichen in Abhangigkeit unterschiedlichen
Konzentrationen Konzentrationen
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Abb. 19: Lichtstreuung wéassriger BNC-Dispersionen bei unterschiedlichen Wellenlangen
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Wird BNC (in Faser- oder Folienform) mit vollstandig transparenten PLA-Folien im
Pressverfahren verschmolzen, entstehen in Abh&ngigkeit von der eingebrachten BNC
semitransparente oder vollstandig transparente Werkstoffe (Abb. 20).

s ¥ :i_‘.‘g‘;::f;'ll 7 == B B W i PAF= S o i e =
LA~ Polig youressk oine B4C (A mmu?., : PR T et

- 2 . | 2 .
- hhsamla ’ hhschule

Magdeburg « Stendal Magdeburg * Stendal

Hochschule !
Magdeburg * Stendal

e ———
———————

Abb. 20: Transparenz von PLA-Folien (v. . n. r. ohne BNC, BNC-Fasern, BNC-Folie)

4.1.1 Viskositat der wassrigen BNC-Dispersionen

Die wassrigen BNC-Dispersionen zeigen ein deutlich ausgepragtes thixotropes Verhalten,

d. h. mit zunehmender Scherung nimmt die Viskositat ab. Problematisch sind allerdings die
hohen Anfangswerte, die im Bereich von 2.000 Pa s. Die Viskositat ist besonders fir die
Dosierung solcher Dispersionen von entscheidender Bedeutung.

4.1.2 Vorversuch am Microcompounder DSM XPLORE

Um die Frage zu beantworten, ob die direkte Einbringung der in der Herstellung anfallenden
wassrigen BNC-Dispersionen mdéglich ist, wurden Vorversuche mit kleinen Mengen auf einem
Microcompounder durchgefuhrt. Hierbei erfolgt die Dosierung manuell (Abb. 12). Der
ausgetragene PLA/BNC-Strang wurde an der Luft abgekihlt und das Compound mit Hilfe der
Mikroskopie charakterisiert. Die BNC konnte in das Polymer eingearbeitet werden, der hohe
Wassergehalt storte nicht.

Abb. 21: Microcompounder DSM XPLORE Abb. 22: Austrag des PLA/BNC-Compounds
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Abb. 23: Dosierung BNC-Dispersion Abb. 24: REM-Aufnahme BNC in PLA

Die Verteilung der BNC im Compound ist ungleichmafig, die Faseragglomerate konnten nicht
aufgeldst werden (Abb. 24).

4.2 Herstellung von BNC-verstarkten Biopolymeren durch Compoundierung
Im Compoundierprozess werden Polymere durch Beimischen von BNC-Fasern in ihren Eigen-

schaften optimiert. Der Prozess erfolgt im Extruder und umfasst mehrere Verfahrensschritte
(Fordern, Aufschmelzen, Dispergieren, Mischen, Entgasen).

Lo wassrige
Kontinuierliches Verf. BNC-Dispersion

el L 155 Diskontinuierliches Verf.

| | 1

Direkt- Gefriertrocknung Losungsverfahren
compoundierung
| 1
Flussigdosierung Stabilisierung Aufkonzentrierung De-Agglome- Zerkleinerung

(2 Varianten) (Entwésserung) 10% FS ration

Pastendosierung Pastendosierung ( M1 M2
M3 M4
-
FSU/ITUC POLYMET Jenae.V.und HS MD-SDL HSMD-SDL +
Jenpolymer Materials Ltd. externe Partner

Abb. 25: Schematische Darstellung der Versuchsablaufe zur Herstellung von BNC-verstérkten
Biopolymeren
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Das Schema zeigt die im Projekt untersuchten Varianten zur Herstellung BNC-verstarkter
Biopolymere durch Compoundierung. Es wurde auf der Grundlage der am Microcompounder
durchgefiihrten Vorversuche erarbeitet und mit den Projektpartnern sowie externen Partnern
im Auftrag der Hochschule Magdeburg-Stendal durchgefiihrt.

Als Vorversuch wurden cellulosebasierte Microfasern (Tencel® 10/400) mit PLA (3251D)
verarbeitet. Hierdurch konnten wichtige Versuchsparameter fir den Ubergang mm —— pm
—— nm gewonnen werden.

4.2.1 Direktcompoundierung

Die ersten Versuchsreihnen zur Compoundierung wurden auf einem gleichlaufenden
Doppelschneckenextruder (Leisteritz Micro 27), Schnecke 33 mm, Lange 44D mit verstarkter
Heizung, atmospharischer Rickstrom- und Vakuumentgasung durchgefuhrt.

LEISTRITZ MICRO27/GL44 Schnecke L29
Erster Versuch 09.02.2011:

Entgasung Seiten- Entgasung
Vakuum beschickung - atmospharisch Polymer

«
Disse Einzug

Abb. 26: Konfiguration Compounder 1. Versuchsreihe Abb. 27: Gesamtansicht

4.2.1.1Flussigdosierung

Biopolymer: PLA 3251D

BNC: 500 ym Faserlange

Ziel: Fasergehalt im Polymer 1%

Dosierung: Seepex Exzenterschneckenpumpe

Resultat: Beim Eintritt der BNC-Dispersion in die Polymerschmelze (ca. 160°C) entsteht eine
grolRe Menge Wasserdampf, die nicht vollstandig abgeflhrt werden kann. Dadurch werden
BNC-Fasern mitgerissen und treten aus der atmospharischen Rlckentgasung aus. Der
vorgesehene Fasergehalt von 1% lasst sich auf diese weise nicht realisieren. Es wurde
entschieden, die Menge der dosierten BNC-Dispersion (und damit auch die Menge des zu
verdampfenden Wassers) um 50% zu reduzieren.

Biopolymer: PLA 3251D

BNC: 500 um Faserlange

Ziel: Fasergehalt im Polymer 0,5%

Dosierung: Seepex Exzenterschneckenpumpe

Resultat: Der Compoundierprozess lauft anfangs stabil. Nach Einigen Minuten traten
Storungen in der Dosierung auf, da im Vorlagegefald der BNC-Dispersion eine fest-fliissig
Phasentrennung von Wasser und BNC-Faser (,spontane Entwasserung®) auftrat (Abb. 28),
die zur Verstopfung der Dosieranlage im Ubergang zum Extruder fiihrte.
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Abb. 28: Entwasserung der BNC-Dispersion in der Dosiervorlage

4.2.1.2 Stabilisierung der wassrigen BNC-Dispersionen

Aus der Literatur ist bekannt, dass die Zugabe bereits sehr geringer Mengen von Cellulose-
derivaten das Wasserhaltevermdgen wassriger Faserdispersionen deutlich verbessert. In der
Papier- und Zellstoffindustrie wird dies auch grof3technisch genutzt. Daher wurde der
wassrigen BNC-Dispersion 2% Methylcellulose (Methocel MC) zugegeben. Hierdurch wird
eine spontane Entwasserung der Faserdispersion verhindert und es liegt eine stabile,
pumpfahige Masse vor (Abb. 29).

Abb. 29: Durch Zugabe von Methylcellulose stabilisierte BNC-Dispersion in der Dosiervorlage

4.3.1.3 Erh6hung des Feststoffgehalts

Da die hohen Wassergehalte bei der Direktcompoundierung grof3e Probleme bereiteten wurde
versucht, den Feststoffgehalt der wassrigen BNC-Dispersionen von ca. 1% auf bis zu 10% zu
erhdhen. Dies kann durch die Herstellung einer homogenen, nicht spontan entwassernden
BNC-Dispersion (Paste) mit maximal mdglichem Feststoffgehalt (gerade noch férderbar)
durch

Aufkonzentrieren im Vakuum

Zugabe von Additiven (Basis Zellulose/Methylzellulose)
Zugabe von getrockneter, gemahlener BNC

Zugabe von gemahlenem Biopolymer (PLA)

O O O O
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erfolgen. Fir die Verarbeitung von BNC-Dispersionen mit erhéhtem Feststoffgehalt war die
Anpassung/Entwicklung einer geeigneten Dosiertechnik, einschlie3lich der Realisierung des
erforderlichen Feuchteaustrags (RuUckstromentgasung/ Vakuumentgasung) am Compounder
erforderlich.

Um eine moglichst homogene Vermischung der Komponenten bei der Verwendung von
getrockneter BNC bzw. Biopolymer zu gewaéhrleisten bzw. Entmischen durch mechanische
Effekte vor der Compoundierung zu vermeiden war es erforderlich, die Partikelgrof3e der
getrockneten Komponenten durch geeignete Mahlverfahren zu verringern (als 500 um-Pulver).

Aufkonzentrierte und mit Methylcellulose (Methocel MC) additivierte BNC-Dispersionen
konnten in der Direktcompoundierung verarbeitet werden.

Die maschinentechnischen Anpassungen fir die Verarbeitung getrockneter/gemahlener
BNC/PLA erforderten einen hohen technischen, zeitlichen und finanziellen Aufwand, so dass
sie in der vorgesehenen Projektlaufzeit nicht mehr realisiert werden konnten.

4.2.1.4 Variation der Compoundierung

Wegen der aufgetretenen Schwierigkeiten bei der Direktcompundierung und der
Eigenschaften der modifizierten BNC-Dispersionen wurde die zweite Versuchsreihe mit einer
veranderten Maschinenkonfiguration durchgefiihrt. Die Lange wurde verklrzt und auf eine
Vakuumentgasung verzichtet (Abb. 30 und 31).

LEISTRITZ MICRO 27/GL36 Schnecke 129
Zweiter Versuch 05.12.2011:

Entgasung
atmosphérisch Seitenbeschickung Polymer
2

Abb. 30: Konfiguration Compounder 2. Versuchsreihe Abb. 31: Gesamtansicht

Resultat: Die wahrend der ersten Versuchsreihe aufgetretenen Probleme bei der Férderung/
Dosierung der BNC-Dispersionen konnten behoben werden. Die kontinuierliche Herstellung
von Compound in ausreichender Menge war nicht moglich, da das in der BNC vorhandene
Wasser explosionsartig tUber die atmosphérische Entgasung entwich (Abb. 32). Daruber
hinaus schaumte das Polymer an der Austrittsdiise durch den Wasserdampf stark auf.

Abb. 32: Entweichen von Wasserdampf und Material
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4.3 Gefriertrocknung und Mahlung

Um die Probleme zu umgehen, die bei der Verarbeitung der wassrigen Dispersionen
entstehen, wurde ein alternatives Konzept zur gravimetrischen Feststoffdosierung
gefriergetrockneter BNC entwickelt. Hiermit lassen sich auch héhere Fasergehalte realisieren.
Dazu wurden die bereitgestellten BNC-Dispersionen durch Zentrifugieren vorentwassert, und
anschlieRend im Vakuum gefriergetrocknet. Dabei entsteht ein so genannter Faserkuchen, der
dann Uber geeignete Mahlverfahren zerkleinert werden muss, um dosierfahiges Material zu
erhalten.

Abb. 33: Gefriertrocknung von BNC Abb. 34: Cryo-Mihle

Es wurden verschiedene Mabhlverfahren (Zentrifugalmuahlen, Kugelmihlen, Cryo-Mihle)
getestet, bei Raumtemperatur und unter Stickstoffkiihlung durchgefiihrt wurden. In allen Fallen
konnte als Ergebnis rieselfahiges (und damit gravimetrisch dosierbares) Fasermaterial
erhalten werden. Die durchgeflhrten Partikelanalysen zeigten jedoch, dass es sich um
Faseragglomerate im um-Bereich handelt (Abb. 35).

Abb. 35: Partikelanalyse nach Gefriertrocknung und Mahlung a) ZM 100 N»-Kiihlung; b) ZM 200 RT;
¢) Cryo-Mill

Fir die weitere Deagglomeration zu Nanofasern ist die Verarbeitung in einer ,Nanomuhle*
erforderlich. Ein solches Verfahren wird aktuell zur Verbesserung der Materialeigenschaften
von WPC durch die Zugabe von Carbonanotubes (CNT) erfolgreich eingesetzt, konnte aber
aus Zeit- und Kostengriinden innerhalb der Projektlaufzeit nicht mehr realisiert werden.
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4.4  Losungsmittelaustauschverfahren

Diese Methode wurde von Jenpolymer Materials Ltd. Co. KG vorgeschlagen, erarbeitet und
umgesetzt und ist unter Punkt 6 ausfiihrlich beschrieben. Die nach diesem Verfahren
zunéachst erhaltenen Platten des BNC/PLA-Masterbatchs wurden fur den Versand grob
zerkleinert und an der Hochschule Magdeburg-Stendal in einem Brecherwerk fiir die
Spritzgussverarbeitung aufgearbeitet.

Abb. 36: BNC/PLA-Masterbatch vor (oben) und nach (unten) der Verarbeitung im Brecherwerk (links)
5. Untersuchung der BNC-verstarkten Biopolymere
5.1 IR-Spektroskopie

Mit dem FTIR-Spekrometer Tensor 27 wurden IR-Spektren der reinen PLA und von BNC-
verstarktem PLA aufgenommen und miteinander vergleichen. Hauptunterschied im IR-
Spektrum ist das Fehlen der OH-Bande (3392 cm™) im PLA/BNC-Compound im Vergleich mit
dem reinen Polymer (Abb. 37 und 38). Dies konnte ein Hinweis auf eine kovalente Bindung
der Fasern an das Polymer sein. Auch das Fehlen der Saure-Carbonylbande bei 1635 cm™
spricht fur diesen Befund. Das IR-Spektrum liefert keinen Hinweis auf eine, als unerwinschte
Nebenreaktion mogliche, hydrolytische Spaltung (Depolymerisation) des PLA. Dieses
Ergebnis konnte durch Uberprifung des MFR-Wertes bestatigt werden.

Tensor 27 Tensor 27
FT-IR-Spektrometer FT-IR-Spektrometer
g ! 1] !
2 31 w
|
£ l ) £, l N J}‘
° & 3 ] |
s w & :
: il . L JJU LAA]
3500 3000 2500 2000 = 3500 00 2500 200 1500 000
Wavenumber cm-1 Wavenumber em-1
PLA 3251D S | seetvont -
Granulat BNC 0,5%/PLA 3251D Granulat
Abb. 37: FT-IR-Spektrum von PLA Abb. 38: FT-IR-Spektrum von PLA/BNC (0,5%)
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5.2 Viskositat der Schmelze

Polymilchsaure ist ein Polyester. Diese Verbindungen neigen in Anwesenheit von Wasser und
Spuren von Sauren oder Laugen zur Spaltung der Esterbindungen (Hydrolyse) und damit zu
einer Verkurzung der Polymerketten.

Besonders bei der Direktcompoundierung wassriger BNC-Dispersionen mit PLA treten
Bedingungen auf, unter denen die Hydrolyse moglich ist. Durch die Bestimmung der
Schmelzviskositat (Melt Flow Ratio = MFR) lasst sich (indirekt) ermitteln, ob ein Kettenabbau
stattgefunden hat. Kiirzere Polymerketten fihren zu einer geringeren Viskositat der Schmelze.

Dieser Kettenabbau durch Hydrolyse fiihrt automatisch auch zur Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften im Vergleich zum Basispolymer und ist daher unbedingt zu
vermeiden.

Die Viskositat der PLA/BNC-Schmelze nach der Direktcompundierung liegt mit 33,6 g/10 min
im Bereich des Ausgangswertes (30,0 g/10 min). Ein Kettenabbau im PLA unter den
Bedingungen der Compoundierung hat also nicht stattgefunden. Dies kann nur erreicht
werden, wenn die Anwesenheit (auch katalytischer Mengen) an S&uren bzw. Basen
ausgeschlossen werden kann.

& MeltFloW Versuchsbericht & e MeltFloW Versuchsbericht
Datum: 15022011 Name Versuch: PLA 32510 + 0,5% BNC Datum: 18.02.2011
G F 1 Name Parametersatz- Biopolymere Gerat: MF 1

erd
Kommentar: 100°C bei 2,18kg - 150s Verheizen

Materialdaten:

Format: PLA-Granulat

Bediener: Thomas Sagusch

Materialdaten:

Kommentar:

180°C bei 2,18kg - 1505 Vorheizen

Format: PLA-Granulat

Typ: PLA 32510 Typ: FLA 32510 + 0.5% BNC
Lot Konditionierung Lot Konditianierung:
Auftragsnr. Stabilisizrung: Auftragsnr. Stabilisierung:

Lieferant Kommentar: Trocknung 5h bei 45°C Lisfarant: Kommentar: Tracknung 5h bei 45°C

180 1133 D Messlange: 1501133 D lesslange:
180,000 °C Saliwert MFR: 180,000 °C Salwert MFR:
2,180 kg Schmelzdichts 2,180kg Schmelzdichts
150 Dissenlinge: 150s Diisenlings
150s Disendurchmesser: 2,085 mm 150s Disendurchmesser: 2,00
"
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- + i = £l -
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Einzehwerte (MFR): Einzelwerte (MFR):
(01-08) 81.032" 451,127 834,104 380,518 (01-08) 1
(De-18) 32483 28,089 28,827 28751
(17- 20,058 28,808 20,801 28,154 20488 28771
2 20801 30,801 1013 31013 3ted8 30003 (25-32)
(33-40) (33-40)
(4143) (41-42)
(49-50) (48-50)

MVR Mittelwert: 29,291 cm3/10min MFR Mittelwert: 30,017 g/10min MVR Mittelwert: 31,496 cm3/10min MFR Mittelwert: 33,504 g/10min
MVR Std.-Abw.: 1,345 cm3H0min MFR Std.-Abw.: 1,378 g/10min MVR Std.-Abw.: 1,148 cm3/10min MFR Std.-Abw.: 1,226 g/M0min
MVR Varianz: 1,809 MFR Varianz: 1,899 MVR Varianz: 1,320 MFR Varianz: 1,502
Geschwindigkeit: Schubspannun: Geschwindigkeit Schubspannung 18

Gesamtzeit ‘Schergeschwindigkeit: Gesamtzsit: Schergeschwindigkeit: 572

Therm. Stabilitat Viskositt: Therm. Stabilitit: Viskositit: 41

Ber. Schmelzdichte: Ber. Schmelzdichte:

SE - Software Program - E. Karg Indusiesechnlk, DE-22152 kralling

§-BASE - Soflware Srogram - E_ Karp Indusiesechnl, DE-52152 kralling

Abb. 39: Vergleich der MFR-Werte PLA (links) und PLA/BNC-Compound (rechts)

Die durch Losungsmittelaustausch gewonnenen PLA/BNC-Masterbatches weisen MFR-Werte
von < 10,0 g/10 min auf. Hydrolysegefahr besteht bei dieser Verarbeitungsvariante nicht, da
praktisch wasserfrei gearbeitet wird. Die Verringerung des MFR-Wertes (= hohere Viskositat
der Schmelze) ist ein typisches Phanomen bei der Einbringung von Fllstoffen oder Fasern in
Polymere.
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5.3 Ermittlung der mechanischen Eigenschaften

Die erhaltenen Materialmengen war ausreichend, um die bendtigten genormten Prifkorper fur
Zugprufung DIN EN ISO 527 (1B) , Biegeprufung DIN EN ISO 14125 (80x10x4 mm) und
Schlagzéhigkeit nach DIN EN ISO 179/1 1 e A auf einer Ergotech 100/420-310 Spritzguss-
maschine (DEMAG) in der erforderlichen Menge herzustellen.

Abb. 40: Normprifkdrper aus BNC-verstarktem PLA

Nach Konditionierung bei Normklima (23°C, 50% rel. Luftfeuchtigkeit) erfolgte die Prifung auf
einer Zwick-Universalpriifmaschine.
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Abb. 41: Zug-E-Modul und Zugfestigkeit von BNC-verstarktem PLA
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Abb. 42: Schlagzéhigkeit von BNC-verstarktem PLA

54 Bewertung der Priifergebnisse

Bei BNC-verstarktem PLA, hergestellt durch Direktcompoundierung aus der wassrigen BNC-
Dispersion mit einem realisierten Gehalt von nominal 0,5% BNC-Fasern, konnte keine
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften (Zugfestigkeit, Zug-E-Modul, Biegefestigkeit,
Biege-E-Modul, Schlagzahigkeit gekerbt/ungekerbt) gegentber dem reinen Polymer
festgestellt werden (Abb. 41 und 42: 3 Balken von links). Als Ursachen kommen

o ein zu geringer Gesamtfasergehalt
o die inhomogene Faserverteilung und Agglomeration
o unzureichende Faser-Matrix-Haftung

in Frage. Alle Folgeversuche waren darauf gerichtet, die mdglichen Ursachen zu beseitigen.

Die bisher besten mechanischen Kennwerte wurden an BNC-verstarktem PLA ermittelt, das
Uber das Verfahren des Lésemittelaustauschs hergestellt wurde (Abb. 41 und 42: 1. Balken
von rechts).

6. Integration von Primern und Nanopartikeln in BNC

Aufgabe in diesen Arbeitspaketen ist es, geeignete Haftvermittler zu entwickeln mit dem Ziel,
die BNC-Fasern experimentell einfacher in die Polymerschmelze von PLA einbringen zu
konnen. Das kann im Endeffekt zu einem Verzicht wassriger Faserdispersionen fuhren, indem
man zum einen in stabile handelsiibliche Polymerdispersionen (beispielsweise Polypropylen,
Polychlorporen, PU) die BNC dispergiert und durch schonende Trocknung das Wasser
entfernt. Zum anderen kann durch stufenweisen Austausch des Wassers durch ein
organisches Losemittel, welches z. B. fir PLA geeignet ist, ein BNC-Compound hergestellt
werden. In den genannten Fallen erhalt man ein Masterbatch mit hohem BNC-Gehalt. Dieser
sollte einfacher der PLA-Schmelze im Extruder zudosiert werden kénnen als die wassrigen
Dispersionen.
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6.1 Urethan-System

Impranil DLN Dispersion von Bayer Materials Science und Basonat-Crosslinker (BASF
Urethanbasis), als wassrige Dispersion wurden wie folgt mit BNC kombiniert: 0,5 g der
Fasersuspension wurde zunachst fir 15 min im Ultraschallbad homogenisiert, anschliel3end
mit 0,88 g Impranil DLN Suspension und 0,12 g Basonat gut homogenisiert. Die Suspension
wurde auf eine geeignete Unterlage gebracht und fir 60 min bei Raumtemperatur
vorgetrocknet. Die vollstandige Trocknung erfolgte innerhalb von 60 min bei 150 °C
(Trockenschrank). Es entsteht ein farbloses und transparentes Komposit, das in weiteren
Arbeiten mit den Projektpartnern auf die Eignung zur Extrusion mit PLA untersucht werden
soll.

6.2 Silane

DarlUber hinaus sind erste Versuche zur Problematik der Silanhaftvermittler durchgefihrt
worden. Dazu wurden Aminoalkoxisilane in schwach saurer Lésung vorhydrolysiert. In
weiteren Arbeiten sollten die Experimente in Anwesenheit der wassrigen BNC Suspensionen
erfolgen. Wegen des dringenden Erfordernisses, zunachst alternative Moglichkeiten der
Einbringung der BNC-Fasern in das Polymer zu entwickeln, wurden diese Arbeiten nicht
weiter verfolgt.

6.3 PLA Masterbatch

Beim Projekttreffen am 12. Juli 2011 wurde vom KAT Kompetenzzentrum Ingenieurwissen-
schaften/Nachwachsende Rohstoffe Uber prinzipielle Probleme bei der Verarbeitung der stark
wasserhaltigen BNC-Fasern berichtet. Wahrend des Treffens wurde daher das Konzept der
Einarbeitung von Haftvermittlern modifiziert und der Ansatz entwickelt, die BNC (geliefert von
Polymet Jena) und die PLA (zur Verfligung gestellt vom KAT Kompetenzzentrum) schon vor
der Zugabe in den Spritzguss-Extruder miteinander zu einem Compound zu verarbeiten.
Dieser Masterbatch sollte dann dem KAT Kompetenzzentrum Ubergeben und im dortigen
Technikum getestet werden.

Da PLA nicht wasserléslich ist und die BNC-Dispersion zu 99% aus Wasser besteht, ist eine
direkte Compoundierung der beiden Komponenten nicht mdglich. Es ist jedoch moglich, die
BNC-Dispersion mit Hilfe eines L&sungsmittelaustausches in organische Losungsmittel
,umzugewdhnen“. Die PLA wird in demselben Ldsungsmittel geldst, beide Komponenten
werden miteinander vermischt und das Losungsmittel wird durch Abdampfen entfernt.

Beim ,Umgewodhnen wird mit Hilfe eines Ldsungsmittelaustauschs das an den Fasern
gebundene Wasser entfernt und durch ein organisches Losungsmittel (z. B. Isopropanol)
ersetzt. Dieser Vorgang muss mindestens zwei Mal wiederholt werden, damit ein vollstandiger
Austausch erfolgt. Im Anschluss daran kann das jetzt aktuelle Losungsmittel (Isopropanol)
wieder durch ein neues Losungsmittel (z.B. Aceton) mittels der beschriebenen Methode
ausgetauscht werden. Wichtig ist dabei, dass sich das ,neue” Losungsmittel mit dem ,alten®
Lésungsmittel mischt, da sonst der Lésungsmittelanteil, der an den BNC-Fasern gebunden ist,
nicht vollstandig entfernt werden kann.

Bisherige Versuche zum Lésungsmittelaustausch wurden hauptsachlich mit BNC-Vliesen und
nicht mit BNC-Fasern durchgefiihrt. Vorversuche zeigten, dass eine Beschleunigung dieses
Austauschprozesses durch Rihren nicht moglich war, da die Fasern stark aggregierten.

Loseversuche mit der zur Verfiugung gestellten PLA ergaben, dass diese Qualitat (3251D)
lediglich in Dichlormethan l6slich war. Eine Losung mit 30 Masseprozent (Ma%) PLA in
Dichlormethan ist viskos, aber verarbeitbar.

So ergab sich fur die Umgewthnung der BNC-Fasern folgende Losungsmittelreihe:
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Austausch Wasser Austausch Isopropanol Austausch Aceton
gegen Isopropanol gegen Aceton gegen Dichlormethan

Abb. 43: Lésemittelaustausch

1,5 kg PLA wurden in einem Ruhrgefald in 3,0 kg Dichlormethan geldst. Im Anschluss wurden
die in Dichlormethan Uberfilhrten BNC-Fasern hinzugegeben und 4 Stunden mit Hilfe eines
Fligelrihrers gerthrt — zundchst 40 U/min., dann langsame Steigerung auf 160 U/min.
Aufgrund der Konsistenz der PLA-LOsung konnte nicht auf einen Ruhrer verzichtet werden,
jedoch wurde die Riuhrgeschwindigkeit sehr niedrig gewahlt, um ein Aggregieren (Verfilzen)
der Fasern zu vermeiden.

£ ¥oE N

[———
| —
BNC in Dichlormethan BNC/PLA-Mischung in PLA in Dichlormethan
dispergiert Dichlormethan gelost

Abb. 44: Vereinigung von Faserdispersion und Polymerlésung (CH2Cly)

Die Dispersion hatte eine Brei-dhnlich Konsistenz und war dem optischen Eindruck nach
homogen - trotz Rihrereinsatz ergaben sich keine Probleme durch Aggregatbildung. Die
Mischung wurde auf zwei Schalen verteilt ausgegossen und mehrere Tage im Abzug stehen
gelassen, so dass das Dichlormethan abdampfen konnte. Es ergaben sich 3 kg fester
Polymer-Blend, welcher dem KAT Kompetenzzentrum zur Verfiigung gestellt wurde.
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Dichlormethan

BNC/PLA- BNC/PLA-Masterbatch
Mischung in
Dichlormethan

Abb. 45: Entfernung des Ldsemittels

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die Herstellung eines BNC/PLA-Masterbatches
erfolgreich war. Die ,Umgewdhnung“ der BNC auf das fur die Compondierung notwendige
Lésungsmittel Dichlormethan war gut mdglich und das Mischen mit der gelésten PLA verlief
ohne Aggregation der BNC-Fasern.

Ein Nachteil der erarbeiteten Methode ist die Notwendigkeit eines halogenierten
Lésungsmittels, welches zur Entfernung abdampfen muss. Aufgrund der hohen Belastung fur
die Umwelt ist eine Suche nach Alternativen erforderlich. Mdgliche Strategien werden im
Folgenden genannt:

- alternative PLA/alternatives Losungsmittel

Es gibt PLA-Qualitaten, die in nicht-halogenierten Losungsmitteln I6slich sind, bspw.
PLA 4060D (l6slich in Tetrahydrofuran).

- Varianten fir den Losungsmittelaustausch

Durch Zentrifugieren der BNC-Fasern kénnte eine groRRere Ldsungsmittelmenge
entfernt werden als durch einfaches Abtropfen lassen. So wéare es mdglich, den
Losungsmittelaustausch effektiver zu gestalten und die bendtigte Menge an
organischem L6sungsmittel zu verringern. Eine mogliche Schwierigkeit ware die
Neigung der Fasern zum Verfilzen, was durch das Zentrifugieren evtl. beginstigt
wirde.

7. Modifikation der wassrigen BNC-Dispersion fur eine bessere
Compondierbarkeit

Durch den Einsatz von bspw. Starke oder Siliciumdioxid kann die BNC-Faserdispersion
stabilisiert werden. Erste Laborversuche zeigten, dass die Konsistenz deutlich erhéht werden
konnte. Durch Binden des Wassers waren eine Konsistenz ahnlich der von flissigem Honig
aber auch eine deutlich hthere Konsistenz, wie bei einem zahen Brei, einstellbar.

37



DBU AZ 28651-31 Abschlussbericht

8. Projektmanagement

Projektverlauf

ZW-Bescheid 06.12.2010

Projektstart 17.01.2011

Laufzeit 13 Monate (12 Monate + 1 Monat kostenneutrale Verlangerung)
1. Projekttreffen 09.03.2011 Magdeburg (HS Magdeburg-Stendal)

2. Projekttreffen 12.07.2011 Jena (POLYMET Jena e.V.)

Abschlussgesprach 18.01.2012 Magdeburg (HS Magdeburg-Stendal)

Forderliche/hemmende Umstande

Durch intensive Kontakte (insbesondere Zwischen der FSU/ITUC und HSMD/KAT) bereits in
der Antragsphase, konnte ohne Anlaufverzégerungen unmittelbar zum Projektstart mit den
praktischen Arbeiten begonnen werden. Dies betrifft sowohl die Bereitstellung von BNC-Fasern
(ITUC, POLYMET Jena e.V.), als auch Verarbeitungsversuche, Probencharakterisierung und
Materialprifungen (HSMD). Die interdisziplinare, vertrauensvolle und sehr kollegiale
Zusammenarbeit aller Partner war Voraussetzung fir einen erfolgreichen Projektverlauf.

Da sich die Direktverarbeitung wassriger BNC-Dispersionen durch Compoundierung im
Projektverlauf als technologisch sehr kompliziert herausgestellt hatte, wurden zuséatzliche
Konzepte zur Einbringung der Fasern in das Polymer erarbeitet und umgesetzt. Hierzu
wurden Versuchsreihen mit gefriergetrockneter (lyophyllisierter) BNC durchgefiihrt. Zweite
Alternative war ein Verfahren, bei dem das Wasser (ber einen mehrstufigen
Losemittelaustauschprozess entfernt wurde. Damit war fir alle Partner zusatzlicher
Arbeitsaufwand sowohl bei der Faserbereitstellung, als auch in der Herstellung der
faserverstarkten Biopolymere erforderlich.

Projektmanagement

Die Hochschule Magdeburg-Stendal ist Bewilligungsempfanger und damit auch Koordinator
des Projektes. Alle im Rahmen des Projektmanagements erforderlichen projektspezifischen
(Koordinierung der Arbeiten der Partner, Probenmanagement) sowie administrativen Arbeiten,
(Erstellung und Weiterleitung von Dokumenten, Kommunikation mit Projekttrager, Mittelan-
forderung, Nachweisfiihrung) wurden erbracht. Die Projektbewirtschaftung erfolgte tber das
Dezernat Haushalt.

Es fanden zwei Projekttreffen (Marz 2011 in Magdeburg und Juli 2011 in Jena) statt, in denen
Uber den aktuellen Arbeitsstand berichtet, sowie die Aktualisierung von Aufgabenstellungen
innerhalb der bestehenden Arbeitspakete beraten wurde. Der Zwischenbericht wurde am
25.07.2011 bei der DBU eingereicht. Am 18. Januar 2012 wurde in Anwesenheit von Herrn Dr.
Hempel von der DBU in Magdeburg ein Abschlussgespréach durchgefuhrt, bei dem die
Projektpartner die vorlaufigen Endergebnisse vorgestellt haben. Da zu diesem Zeitpunkt beim
Kompetenzzentrum Ingenieurwissenschaften/Nachwachsende Rohstoffe an der Hochschule
Magdeburg-Stendal noch ein bereits geplanter (externer) Versuchstag ausstand, wurde im
Vorfeld eine kostenneutrale Laufzeitverlangerung bis zum 29. Februar 2012 beantragt. Das
Bewilligungsschreiben wurde von Dr. Hempel zu diesem Treffen Ubergeben.
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9. Veroffentlichungen/Publikationen

Nach der Bewilligung wurden Angaben zum Projekt auf folgenden Internetseiten der Partner
veroffentlicht:

http://www.polymet-jena.de/de/der-verein/foerderungen

http://www.forschung-sachsen-
anhalt.de/index.php3?option=projektanzeige&pid=15713&PHPSESSID=8d227

Das Projekt ist im Jahresbericht 2011 des Kompetenznetzwerks fir Angewandte und
Transferorientierte Forschung (KAT) als Beispiel mit besonderer Bedeutung fur die weitere
Entwicklung des Kompetenzzentrums Ingenieurwissenschaften/ Nachwachsende Rohstoffe
aufgefuihrt (S.12).

Daruber hinaus sind die Ergebnisse wie folgt publiziert bzw. zur Publikation vorgesehen:
Hochschule Magdeburg-Stendal
» ,Nanocellulose in Verbundwerkstoffen“ Poster, Expertentreffen Neue Materialien,
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Halle(Saale) 20. Marz 2012
» ,Nanocellulose in Biocomposites* Poster mit Posterprasentation, NAROSSA 18."
International Conference for Renewable Resources and Plant Biotechnology,
Magdeburg 04. — 05. Juni 2012
» ,,Faserverstarkung von Biopolymeren mit biotechnologisch gewonnenen
Nanocellulose-Fasern (BNC)“ Vortrag (angenommen), 9. Internationales Symposium
naro.tech ,Werkstoffe aus Nachwachsenden Rohstoffen“ mit EPNOE Industrial
Meeting, Erfurt 05. und 06. September 2012
» ,Zellulose Nanofasern - Anwendung in RP-Materialien®, Vortrag (angenommen), 6.
Merseburger Rapid-Prototyping Forum, Merseburg, 13. September 2012
Friedrich-Schiller-Universitat Jena, Institut fir Technische Chemie und

Umweltchemie (ITUC)

» Bacterial Nanocellulose - Continuous Processing & Product Design, ACHEMA 2012,
20.06.2012, Frankfurt am Main
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10. Zusammenfassung, Diskussion und Ausblick

Die Machbarkeit der Herstellung BNC-verstarkter Biopolymer wurde untersucht. Es ist
gelungen, BNC-verstérktes PLA nach verschiedenen technischen Verfahren herzustellen.

Als Hauptproblem bei der Direktcompoundierung hat sich die Dosierung der BNC-Faser in
das aufgeschmolzene Biopolymer im Compounder herausgestellt: neben dem Erfordernis der
Entfernung grof3er Mengen Wassers bei der Zugabe der BNC-Dispersionen muss die
Auflésung von Faseragglomeraten bewerkstelligt werden, denn auch in der urspriinglichen
Lieferform (wassrige Dispersionen mit Feststoffgehalt zwischen 1% und 2 %) liegt die BNC
nicht als Einzelfaser, sondern als Faseragglomerat vor. Das Problem der Agglomeration bzw.
Re-Agglomeration ist auch bei der Verarbeitung von anderen Nanopartikeln (CNT, Nanoclays)
allgemein bekannt und bisher nur ungenigend geldst.

Eine Variante, die Schwierigkeiten die bei der Verwendung der wassrigen BNC-Dispersionen
bestehen zu umgehen besteht darin, zunachst ein ,BNC/PLA-Masterbatch* herzustellen, dass
dann mit PLA auf den erforderlichen Fasergehalt ,verdiinnt“ werden kann. Dieses Masterbatch
wurde durch ein Losungsmittelaustauschverfahren hergestellt und zu BNC-verstarktem
PLA verarbeitet. Diese Materialien zeigen die besseren mechanischen Eigenschaften.
Nachteil ist die Verwendung von Methylenchlorid auf Grund der Léslichkeitseigenschaften der
Komponenten.

Verfahren, bei denen gefriergetrocknete BNC verwendet werden soll umgehen die wassrige
Phase und die Verwendung chlorierter Losungsmittel. Hierzu ist es aber erforderlich, die
Bestandteile der herzustellenden BNC-verstarkten Biopolymere bereits in fester Form (vor
dem eigentlichen Zusammenfiihren im Compounder) bis auf nm-Gréf3e zu vermahlen. Dieses
Verfahren wird aktuell zur Verbesserung der Materialeigenschaften von WPC durch die
Zugabe von Carbonanotubes (CNT) erfolgreich eingesetzt, stand aber wahrend der Projekt-
laufzeit nicht zur Verfigung.

Die besten Materialeigenschaften ergeben sich fir BNC/PLA-Masterbatches, die Uber ein
Losemittelaustauschverfahren hergestellt wurden. Hiermit wurden aus der Literatur bekannte
Werte Ubertroffen.

Zug-E-Modul
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Abb. 46: Zug-E-Modul von PLA und BNC/PLA-Composites [BNC/PLA-Masterbatch: griner Balken]
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Insgesamt konnten die, aus theoretischen Uberlegungen abgeleiteten und im Antrag als
ZielgroRe formulierten Materialeigenschaften nicht erreicht werden. Als Hauptursache ist in
erster Linie die grofe Agglomerationsneigung der Nanofasern anzusehen. Hier sind
Verbesserungen in den technischen Prozessen der Einarbeitung der BNC in das Polymer
erforderlich. Inwieweit eine Verbesserung der Faser-Matrix-Haftung zur Verbesserung der
mechanischen  Werkstoffeigenschaften  beitragen kann, muss ebenso weiteren
Untersuchungen vorbehalten bleiben. Die gefundenen Ergebnisse stehen im Einklang mit
aktuellen Untersuchungen am Thiringischen Institut fur Textil- und Kunststoff-Forschung
(TITK) in Rudolstadt: hier wurden fir Bakterienzellulose in Polypropylen als thermoplastischer
Matrixwerkstoff analoge Materialeigenschaften festgestellt [7]

» Steigerung des E-Moduls, meist schon bei geringen Fasergehalten
» Verringerung der Schlagzahigkeit
» Uneinheitliches Bild bei der Zugfestigkeit (teilweise Erhdhung, teilweise Absenkung)

Die vorrangig vorgesehenen Arbeiten zur Verstarkung des Biopolymers PLA mit
biotechnologisch erzeugter Nanozellulose erforderte alle zur Verfigung stehenden BNC-
Mengen, sowohl aus dem kontinuierlichen als auch aus dem Batch-Verfahren. Fir die
durchgefiihrten Vorversuche, Stabilisierung der wassrigen Dispersionen, Gefriertrocknung und
Herstellung von PLA-Masterbatches durch Losemittelaustausch wurden erheblich mehr als die
zunachst abschatzbaren und zwischen den Partnern vereinbarten Materialmengen hergestellt,
aufbereitet und modifiziert. Daher waren Arbeiten zur Verstarkung von Polypropylen wéahrend
der Projektlaufzeit nicht mehr moglich. Auch hat die zur Verfligung stehende Zeit wegen der
hohen Aufwande fir die Verfolgung alternativer Verarbeitungswege zur Direktcompoundierung
fur diese Untersuchungen nicht mehr ausgereicht.

Durch die wahrend der Projektlaufzeit bekannt gewordenen Arbeiten der Gruppen in
Rudolstadt und Bad Langensalza zur Faserverstarkung von Polypropylen mit Bakterien-
zellulose erschien es zudem sinnvoll die eigenen Aktivitdten mit diesem Polymer erst dann
fortzufiihren, wenn weitere Informationen dazu vorliegen. Hierzu hat inzwischen ein Gesprach
stattgefunden.

Das Projekt hat bei allen Partnern dazu beigetragen, das Wissen sowohl im Bereich der
eigenen Kernkompetenzen weiterzuentwickeln, als auch Erfahrungen in den jeweils ,neuen®
Wissensgebieten (bakterielle Nanozellulose fir das Kompetenzzentrum Ingenieurwissen-
schaften/Nachwachsende Rohstoffe; Compoundierung, Spritzguss und mechanische
Prufungen fur die Partner aus Jena) zu erwerben.

Ausblick

Die Aktualitat der untersuchten wissenschaftlichen Fragestellung wird durch aktuelle
Publikationen und das Feedback bei der Vorstellung von Projektergebnissen auf Konferenzen
bestétigt. Die Projektpartner sind auch nach Ende der Projektlaufzeit in Kontakt und prifen
die Mdglichkeit der Weiterflihrung der Arbeiten. Hierzu werden v. a. die Kontakte genutzt, die
sich im Zusammenhang mit der Veréffentlichung von Teilergebnissen ergeben. Dort sollen
auch mit potenziellen Kooperationspartnern Gesprache gefihrt werden. Erforderlich fur eine
weitere Bearbeitung des Themas ist zusatzliches Know-how aus dem Bereich der
Nanopartikel (z. B. Nanoclays, Carbonanotubes, Nanovermahlung). Parallel zur Suche
potenzieller Projektpartner werden geeignete nationale und internationale Programme (z. B.
EU NMP) auf Férdermdglichkeiten geprdift.
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