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Neues Verfahren zum Plastifizieren von
biosynthetischen Polysacchariden, angewandt an
nativer Cellulose

Einleitung

Unter verschiedenen Markt- und Umweltaspekten sind in den letzten Jahren
verschiedene neue Entwicklungsrichtungen bei Kunststoffen verfolgt worden. Zu
nennen sind:

e Biologisch abbaubare Werkstoffe, die nicht auf die herkbmmlichen Wege der
Kunststoffentsorgung  angewiesen sind, sondern auch mit den
Abbaumechanismen der Natur verwertet werden kdnnen;

e Werkstoffe aus nachwachsenden Rohstoffen. Sie dienen zum einen dazu,
reichlich verfugbare Agrarprodukte zu verwerten. Vor allem ermoglichen sie
aber eine nachhaltige Kreislaufwirtschaft. Fur ihre Synthese werden
erneuerbare nachwachsende Rohstoffe genutzt. Bei ihrer Entsorgung uber
Verbrennung oder biologischen Abbau wird lediglich die Menge an CO»2

freigesetzt, die bei der Synthese der nachwachsenden Rohstoffe der
Biosphare entzogen wurde. Insofern bietet diese Technologie die Chance
einer nachhaltigen Entwicklung (,sustainable development®).

Erst allmahlich, dafur aber umso nachdrucklicher zeichnen sich noch folgende
Rahmenbedingungen ab:

e Verknappung und Kostensteigerung bei erdélbasierten Rohstoffen. Ursache
hierfiir ist einerseits der rapide steigende Olbedarf von Schwellenlandern (z.B.
China), der derzeit alle bisherigen Prognosen Ubertrifft, andererseits die zur
Neige gehende Kapazitat an technisch einfachen und daher kostengunstig
erschlieBbaren Lagerstatten fur Erdol.

Insgesamt muss deshalb vermehrt nach Moglichkeiten gesucht werden, vom
Einbahnsystem der fossilen Rohstoffe hin zum Kreislaufsystem der nachwachsenden
Rohstoffe zu kommen. Damit folgte man dem Beispiel der Natur, womit man einen
langfristigen Erhalt und Schutz unserer Umwelt und insbesondere ihrer nutzbaren
Rohstoffe erzielen konnte. Jedoch muss ein solcher Ansatz, der die genannten
Kriterien erfullt, insbesondere von seiner Wirtschaftlichkeit her rentabel sein, damit er
sich industriell durchsetzt.



Problematik der Nutzung biosynthetischer Materialien

Es gibt verschieden Maoglichkeiten, Polymerwerkstoffe aus nachwachsenden
Rohstoffen zu erhalten. Zum einen kdnnen Polymere aus niedermolekularen
naturlichen Substanzen synthetisiert werden. Das sind Fette, EiweiRe und
niedermolekulare Kohlenwasserstoffe. Der Weg ist technisch gangbar. Wegen relativ
hoher Rohstoffkosten und ebenfalls betrachtlicher Kosten der Polymerisierung
gelang dieser Technologie bislang kein klarer Durchbruch.

Als Alternative ware es denkbar, Polymere zu nutzen, die die Natur bereits fertig
synthetisiert zur Verflgung stellt. Solche Naturpolymere sind beispielsweise

o Starke

e Cellulose

e Chitin
Jedes Jahr werden von der Natur ca. 180 — 200 Milliarden Tonnen Biomasse
hergestellt [1,2]. Hierbei Uberwiegen die Polysaccharide wie z.B. die Cellulose,
welche unter den durch Photosynthese produzierten Sacchariden mit ca. 90% am
haufigsten vorkommt und als strukturbildende Gerustsubstanz den Pflanzen dient [3].
Hieraus ist ersichtlich, dass Cellulose als nachwachsende Rohstoffquelle ein nahezu
unerschopfliches Potential bietet. Sie ware als hydrophiles, biologisch gut
vertragliches und auch abbaubares Polymer vielseitig einsetzbar. Momentan werden

aber lediglich ca. 3% der naturlich produzierten Celluloseaufkommen wirtschaftlich
genutzt [1]. Dies erfolgt zum Grof3teil in der Holz — und Papierindustrie. (Siehe Bild1)
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Bild 1: Anteil der Cellulose an der Gesamtbiomasse der Erde [4]

Genereller Vorteil der naturlichen Polymere ist es, bereits fertig polymerisiert zu sein.
Daher entfallen die Kosten der Polymerisation.
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Die nachste Hurde ist die Verarbeitung des Polymers. Bislang hat sich lediglich die
Starke mit den kostengunstigen thermoplastischen Verfahren verarbeiten lassen. Bei
den beiden anderen genannten Naturpolymeren ist das bislang immer gescheitert.
Damit wird der Kostenvorteil der naturlichen Synthese von komplizierten Verfahren
aufgezehrt, mit denen beispielsweise Cellulose oder Chitin zu nutzbaren Produkten
(z.B. Fasern, Folien) umgeformt werden konnen.

Native Cellulose zu schmelzen und somit thermoplastisch zu verarbeiten wird bislang
einheitlich von der gesamten Fachwelt als unmdglich angesehen (vgl. [5],[6],[71,[8])-

Stattdessen gibt es auf Losungsmittel basierende Verfahren, native Cellulose zu
verarbeiten. Diese Verfahren sind seit einem Jahrhundert im technischen Einsatz.

Sie sind jedoch sehr umstandlich und gefahrlich, da das Naturprodukt native
Cellulose mit Losungsmitteln versetzt werden muss, welche meist stark
gesundheitsschadlich, teils sogar explosiv sind, und aus denen das Polymer wieder
muhsam herausisoliert werden muss (vgl. [9],[10]).

Die mangelnde Konkurrenzfahigkeit dieser Verfahren bewirkt seit Jahrzehnten
fallende Marktanteile der Cellulose gegenuber den Synthesekunststoffen, wie der
Vergleich zu Polyester in der Faserindustrie zeigt (Siehe Bild 2). Ursache sind nicht
etwa schlechtere Materialeigenschaften der Celluloseprodukte, sondern in erster
Linie die verfahrensbedingten hohen Kosten der Faserherstellung Uber
Lésungsverfahren.
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Bild 2: Entwicklung der Weltmarktmengen fur Synthese- und Cellulosefasern



Neuer technischer Ansatz

Beschreibung des Verfahrens

An dieser Stelle setzt nun das neue Verfahren an.

Da, wie eben bereits erwahnt, Cellulose nicht schmilzt [6], sondern oberhalb von
180°C unter Einwirkung von Sauerstoff abbaut, ist anscheinend die thermische
Belastbarkeit der Molekulketten nicht hoher als die der Nebenvalenzen aus
Wasserstoffbriicken in der Cellulose (vgl.[11], [12], [13]).

Aus diesem Grund wird ein nicht-thermischer Ansatz verfolgt, die
zwischenmolekularen Bindungen selektiv zu |6sen.

Prinzip des Verfahrens ist die selektive Aufspaltung von intermolekularen
Wasserstoffbrickenbindungen in der Cellulose, ohne eine Verbrennung bei
Anwesenheit von Sauerstoff auszulésen und ohne die intramolekularen Bindungen
zu schadigen. Dadurch wird ein Schmelzen der Cellulose erreicht.

In Bild 3 ist die raumliche Lage der Wasserstoffbriickenbindungen eines
Cellulosekristallits zu sehen. Es gilt, die Bindungen zwischen den Ketten und
zwischen den Gitterebenen zu o6ffnen, ohne die Bindungen in den Ketten zu
schadigen.
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Bild 3: Lage der Wasserstoffbriicken in der Cellulose [14]

In dem hier vorzustellenden Verfahren wird die Cellulose einer Kombination von
Energie aus elektromagnetischer Strahlung einer geeigneten Wellenlange und
mechanischer Energie ausgesetzt. Thermische Energie wird abgeflhrt.



Durch die elektromagnetische Strahlung werden die intermolekularen
Wasserstoffbriuckenbindungen aufgebrochen und die frei gewordenen Molekule
durch das Einwirken von Scherkraften verschoben. Damit wird die Cellulose plastisch
verformbar, sie ist aufgeschmolzen. Bei Wegnahme der Zufuhr von
Strahlungsenergie bilden sich die intermolekularen Wasserstoffbrickenbindungen
wieder aus, wodurch das Material in seine ursprungliche feste Phase ubergeht.

Versuche

Die Stimmigkeit dieses Ansatzes wurde experimentell Uberprift. Als Celluloseproben
dienten reine Baumwollwatte, Viskosewatte und Industriecellulose (native Cellulose,
gewonnen aus Holz). Diese Materialien wurden zu Zylindern mit einem Durchmesser
von 2 mm und einer Héhe von 2 mm verpresst (siehe Bild 4).

i

Bild 4: Probekdrper

Diese Proben wurden zwischen zwei Stempel eingespannt, wobei ein Stempel
rotierte und auch Druck ausubte. Dadurch wurde Druck und Scherung auf die Proben
ausgeubt. Die elektromagnetische Strahlung wurde mittels eines geeigneten Lasers
seitlich in die Probe eingebracht. Bild 5 veranschaulicht den prinzipiellen
Versuchsaufbau.
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Bild 5: Prinzip Versuchsaufbau




Ergebnisse

Stereomikroskopie

Es zeigte sich, dass bei allen Proben der faserige Pressling zu einer transluzenten
Scheibe verschmolzen wurde (Bilder 6, 7, 8). Lediglich an den freiliegenden
Aulenrandern wurde Material pyrolisiert. In diesen Randbereichen findet sich
herausgepresstes Material, welches an der Umgebungsluft der elektromagnetischen
Strahlung ausgesetzt war, ohne dass mechanische Krafte wirkten und thermische
Energie abgefuhrt werden konnte.

Bild 6: Stereomikroskopie Probe Baumwollwatte

2 mm

Bild 7: Stereomikroskopie Probe Viskose



Bild 8: Stereomikroskopie Probe Industriecellulose

Die Bilder 9 und 10 zeigen nochmals ein Vergleich einer Celluloseprobe vor und
nach der Behandlung.

Bild 10: Stereomikroskopie Probe Viskose nach der Behandlung
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REM - Analyse

Die folgenden REM—-Aufnahmen belegen, dass ein Zusammenschmelzen der Fasern
zu einem homogenen Kontinuum gelungen ist. In Bild 11 ist die Aufnahme einzelner
Viskosefasern zu sehen. Bei Betrachtung von Bild 12, auf welchem die behandelte
Viskoseprobe in gleicher Vergroflerung wie Bild 11 zu sehen ist, kann man
feststellen, dass ein faserartiger Verbund nicht mehr vorliegt. Die Spuren auf der
Oberflache (Siehe Bild 12 und 13) entstanden durch die Oberflachenstruktur des
Stempels.

I 500um I Elektronenbild 1

Bild 11 : REM — Aufnahme einzelner Viskosefasern
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Bild 12 und 13: REM — Aufnahme Viskoseprobe nach der Behandlung



Anhand einer Probe aus reiner Baumwollwatte (native Cellulose) ist nochmals die
erfolgreiche Verschmelzung zu einem Kontinuum belegt (Siehe Bild 14).

In Bild 14 ist die Kante einer Baumwollprobe zu sehen, wobei sich eindeutig ein
homogener Verbund erkennen Iasst.

20um 1 Elektronenbild 1

Bild 14 : REM — Aufnahme Kante Baumwollprobe



IR - Analyse

Die IR — Spektren nativer Cellulosen (Bilder 15 und 16) geben einen weiteren
Hinweis darauf, dass die selektive Aufspaltung intermolekularer
Wasserstoffbrickenbindungen gelungen ist, ohne die Cellulosemolekile dabei zu
schadigen.

Bei beiden Proben, der Baumwollwatte (Bild 15) und der Industriecellulose (Bild 16),
ist der Transmissionsgrad im Bereich um 3320 1/cm leicht gestiegen, was auf eine
geringe Reduktion der Anzahl der Wasserstoffbrickenbindungen schlief3en Iasst.
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Bild 15: IR — Spektren der Baumwollwatte vor (blau) und nach der Behandlung (rot)
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Bild 16: IR — Spektren der Industriecellulose vor (blau) und nach der Behandlung (rot)
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Ausblick

Es ist entgegen der weitlaufigen Doktrin gelungen, native Cellulose zu schmelzen
und plastisch zu verformen. Damit erschliet sich die Moglichkeit, das haufigste
Polymer der Natur kostenglnstig zu marktfahigen Produkten zu verarbeiten.

Entscheidend war, dass es mittels des beschriebenen Verfahrens gelungen ist,
selektiv  intermolekulare  Wasserstoffbricken bei einem  biosynthetischen
Polysaccharid reversibel zu o6ffnen. Dadurch wird ein Schmelzen des Polymers
erreicht und eine plastische Verformbarkeit ermoglicht.

Selbstverstandlich bedarf es bis zur industriellen Anwendung dieses Verfahrens noch
einigen Entwicklungsaufwandes. Lohnendes Ziel ist aber die Mdglichkeit, auf eine
schier unerschopfliche und ubiquitéare Rohstoffbasis zurtckgreifen zu kénnen und
somit langfristig ein wirtschaftlich attraktives Verfahren gleich bleibend kostenglnstig
nutzen zu kdnnen.

Es wird in jedem Fall erwartet, dass mit dieser Technologie binnen kurzer Zeit die
bisherigen Losungsmitteltechnologien fur die Herstellung von Cellulosefasern und —
folien verdrangt werden kdénnen. Zudem sind nennenswerte Einbriche in die Markte
fur Synthesefasern und —folien zu erwarten, da die Cellulose hier lediglich wegen
ihrer Kostennachteile auf dem Rlckzug war. Gestarkt durch die neue Technologie
wird die Cellulose diese Entwicklung umkehren.

Aulerdem liegt nahe, dass mittels dieses Verfahrens ein Schmelzen vieler anderer
biosynthetischer  Polysaccharide, wie beispielsweise des Chitins (z.B.:
Krabbenschalen) moglich ist und somit eine Vielzahl neuer Werkstoffe erschaffen
werden konnen. Die molekularen Gegebenheiten vieler biosynthetischer
Polysaccharide gleichen denen der Cellulose sehr.

Insgesamt wird durch die hier vorgestellte Entwicklung die Verarbeitung naturlicher
Polymere in einem wirtschaftlich attraktiven Rahmen ermdglicht, und somit eine
erhebliche Konkurrenz gegenuber Synthesepolymeren geschaffen. Dadurch konnte
ein neuer und besonders rentabler Wirtschaftszweig im Kunststoffsektor entstehen,
denn die biosynthetischen Polymere haben gute technische
Anwendungseigenschaften, sind biologisch abbaubar, CO,-neutral und beruhen auf
einer gigantischen, unerschopflichen und kostengunstigen Rohstoffquelle.
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