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Kurzdarstellung

1. Aufgabenstellung

Das Ziel der Arbeiten der Abt. Mechanik und Fadenbildung im Leibniz-Institut fir Po-
lymerforschung Dresden e.V. im Rahmen des Projektes bestand in der Erarbeitung
verfahrenstechnischer Grundlagen fiir die Herstellung biologisch abbaubarer Faden
auf Basis von P3HB unter medizinisch relevanten Bedingungen.

Als Ausgangsmaterial sollte biotechnologisch hergestellte P3HB verwendet werden,
welche jedoch nur in Pulverform vorlag. Das Schmelzspinnen von Pulver setzt jedoch
eine andere Prozessfuhrung voraus, die das grundséatzlich andere Einzugsverhalten
von Pulver gegenlber Granulat im Extruder beriicksichtigt. Das in der Abt. Mechanik
und Fadenbildung des IPF entwickelte Konzept zur Kopplung eines Zweischnecke-
nextruders mit einem Spinnkopf sollte auf das P3HB-Pulver angewendet werden. Die
neue Prozessfuhrung sollte optimiert werden, da durch die thermische Instabilitat der
PHB hierzu erheblicher Forschungsbedarf bestand.

Es bestand weiterhin das Ziel, durch Optimierung stoffspezifischer Extrusions- und
Spinnparameter einen langzeitkonstanten und damit kontinuierlichen online Spinn-
streckprozess zu erreichen. Die generierten Faden sollten eine textile Verarbeitung
im Rahmen der Sticktechnik erméglichen. Die Abgleichung der Parameter beziglich
der notwendigen physikalischen Fadeneigenschaften (Festigkeitswerte > 250 MPa
und eine Restdehnung von 20 — 35 % waren angestrebt) erfolgte mit der Abt. VW
des IPF. Im Rahmen der Oberflachenmodifizierungen der Polymere war vorgesehen,
den Einfluss verschiedener Spinnpraparationen zu untersuchen.

2. Voraussetzungen

Fur das beantragte Vorhaben existierten in der Abteilung Mechanik und Fadenbil-
dung des |IPF zahlreiche Voraussetzungen. Experimentelle Arbeiten zu
Schmelzspinnprozessen im Schnellspinnbereich und Spinn-Streck-Prozessen sind
neben theoretischen Arbeiten zur Modellierung des Schmelzspinnprozesses Gegen-
stand der Forschung. Umfangreiche Arbeiten umfassten das Erspinnen von Faden
fur medizinische Einsatzzwecke; hierbei wurden auch erste Spinnstreckversuche auf
der Basis von P3HB-Granulat durchgefiuhrt und P3HB-Faden hergestellt.

Vor der Beantragung des Projektes war
in der Abteilung die innovative Technolo-
gie der Kopplung von Doppelschnecke-
nextruder und Spinnkopf zur Verarbei-
tung von Pulvern in einem Schmelz-
spinnprozess entwickelt worden. Diese
Technologie bildete die experimentelle
Voraussetzung flr einen Spinnstreckpro-
zess auf der Basis von P3HB-Pulvern.

Abb.1: Zeischneckitruder(l)
mit Spinnkopf(2) und Blasschacht(3)




3. Planung und Ablauf

Das Ziel der Arbeiten war die Erarbeitung der verfahrenstechnischen Grundlagen fur
die Herstellung von biologisch abbaubaren Faden auf der Basis von P3HB, die je-
doch nur als Pulver vorliegt. Die Erspinnung von Pulver setzt jedoch eine andere
Prozessfuhrung voraus. Auf Grund der neuen Prozessfuhrung war beziglich der Op-
timierung sowohl der Prozess- als auch der Fadenparameter erheblicher For-
schungsbedarf vorhanden. Durch Optimierung stoffspezifischer Extrusions — und
Spinnparameter sollte eine Spinnstabilitat fur einen kontinuierlichen Spinnstreckpro-
zess erreicht werden.

Die Aufgabenstellung war in mehrere Arbeitsschritte unterteilt:

1. Charakterisierung des P3HB-Pulvers bezulglich der thermischen und rheologi-
schen Eigenschaften des Ausgangsmaterials und der ersponnenen Faden.
Molmasse und Molmassenverteilung sollten fir alle zu testenden P3HB-Pulver
bestimmt werden.

2. Variation der Spinnparameter in einem online Spinnstreckprozess mit zwei
Zielstellungen: Zum einem sollte Uber die textilphysikalischen Eigenschaften
Einfluss auf das textile Verarbeitungsverhaltens wahrend des Stickprozesses
genommen werden, zum anderen war beabsichtigt Gber Fadenstarken und
Elementarfadenzahlen Einfluss auf Porengréf3e und Hohlraume in den Scaf-
folds zu nehmen.

3. Bestimmung der Strukturparameter der P3HB-Faden zur Charakterisierung
des Einflusses der Spinnparameter auf Veranderungen bei der Strukturbildung
und damit auf Veranderungen in den textilphysikalischen Eigenschaften.

4. Charakterisierung der chemischen Oberflachenstruktur der P3HB-Faden. Eine
wesentliche Aufgabe sollte darin bestehen, Praparationen auszuwahlen und
einzusetzen, die fur den Verarbeitungsprozess vorteilhaft und unter medizini-
schen Gesichtspunkten unbedenklich sind bzw. entsprechend entfernt werden
konnen.

5. Koordinierung der Ergebnisse, Dokumentation

4. Stand Wissenschaft und Technik zum Zeitpunkt der Antragstellung

Nachteile der P3HB, wie unzureichende textilphysikalische Eigenschaften der Fila-
mente, das niedrige Festigkeits- und Dehnungsniveau und besonders die Sprédigkeit
konnten durch vorhergehende Arbeiten in der Arbeitsgruppe des Antragstellers eli-
miniert werden. Es wurde ein einstufiger Spinnstreckprozess fur die Herstellung von
P3HB-Filamenten entwickelt, dessen gewahlte Spinn- und Streckbedingungen, ins-
besondere die thermischen Bedingungen und die Spinnspannung der Fadenbil-
dungszone die Ausbhildung der spannungsinduzierten Kristallisation erméglichten. So
konnten P3HB-Filamente hoher Orientierung mit fibrillarer Struktur und guten textil-
physikalischen Eigenschaften beziglich des Festigkeits- und Dehnungsniveaus, er-
sponnen werden [1]. Es wurden E-Moduli von 4 GPa und bezuglich der physikali-
schen Bruchspannungen Werte von 400 MPa und Bruchdehnungswerte von 45 %
erreicht, die Uber einen Zeitraum von drei Monaten stabil blieben.



Rontgenstreuaufnahmen zeigten, dass die P3HB in zwei unterschiedlichen Kristall-
modifikationen (o und B) kristallisieren kann [2, 3]. Die kristalline o-Modifikation ist die
PHB ubliche Kristallmodifikation, welche sich auch aus der ruhenden Schmelze bil-
det. Die alleinige Ausbildung dieser Kristallmodifikation flihrt bei geringer Orientie-
rung zu spharolithischen Fadenstrukturen, die durch hohe Sprddigkeit und ein &au-
Berst niedriges Festigkeits- und Dehnungsniveau (50 MPa und 2 %) charakterisiert
sind. Die kristalline B-Modifikation entsteht als Ergebnis einer spannungsinitiierten
Kristallisation und fuhrt zu fibrillaren Fadenstrukturen. Deren Entstehung ist an eine
definierte Fadenspannung im Fadenbildungsprozess und damit an hohe Streckgrade
gebunden und geht konform mit wesentlich hdheren Festigkeitswerten verbunden mit
ausreichenden Dehnungswerten, die fur eine textile Weiterverarbeitung unerlasslich
sind und diese zum Beispiel auf einem Stickautomaten erst erméglichen. Auf diesem
Weg konnten ausreichende Mengen an PHB-Filamenten ersponnen werden, um im
Kleinstmal3stab mittels textiltechnologischer Verfahren Testmuster fir den medizini-
schen Einsatz herzustellen [4].

Bei der Herstellung groRerer Mengen an P3HB-Filamenten, das heil3t beim
Schmelzspinnen mit langeren Spulenlaufzeiten von 2 min mit ca. 4000 m Filamenten
zeigen sich jedoch erhebliche Probleme bei der textilen Weiterverarbeitung. Die Ein-
zellagen der Filamente auf der Spule verkleben und lassen sich nur teilweise fir die
Weiterverarbeitung wieder abwickeln. Das Problem des Verklebens der Filamente
lasst sich auch nicht durch den Einsatz verschiedener Spinnpréaparationen beheben.
Ursache des Verklebens ist die zu langsame Kristallisation der o-Kristallmodifikation
beim Schmelzspinnen [5]. Ursache ist die extrem hohe Reinheit der bakteriell herge-
stellten P3HB, die durch einen Batch-Fermentationsprozess hergestellt wird. Die
Dichte an Kristallisationskeimen ist ungewdhnlich niedrig. Dementsprechend erfolgt
die Kiristallisation bei verhaltnismafRig niedrigen Temperaturen; anschlieRend erfolgt
eine sekundare Kristallisation wahrend der Lagerung. Dies geschieht, obwohl die
P3HB komplett stereoregular ist und tblicherweise einen hohen Kristallisationsgrad
besitzt. Der Kiristallisationsgrad steigt logarithmisch mit der Lagerzeit. Die intermole-
kulare Diffusion der P3HB-Molekile aus den noch vorhandenen amorphen Anteilen
fuhrt offensichtlich beim Schmelzspinnen zum Verkleben der Fadenlagen.

In der Fachliteratur sind verschiedene Mdglichkeiten zur Behebung dieses Problems
beschrieben:

Gordeyev et al. [6] lésen die P3HB in 1,2-Dichlorethan und fiihren einen
Gelspinnprozess mit anschlielBender Temperung der Monofilamente durch. Dieses
Verfahren vermeidet den thermischen Abbau wahrend der Extrusion und liefert damit
gunstige mechanische Eigenschaften der Faden. Der Einsatz von organischen L6-
sungsmitteln schliel3t jedoch einen medizinischen Einsatz dieser Faden im Kontakt
mit Humangewebe aus.

Liu et al. [7] untersuchen die Moglichkeiten der Nukleierung der o-Kristallmodifikation
von PHB-Copolymeren mit gangigen Nukleierungsmitteln wie Talkum, BN, Th,Os3,
La,O3 und deren Mischungen bei statischer Abkthlung. Sie konnten eine Erhéhung
der Kristallisationstemperatur und der Kristallisationsgeschwindigkeit nachweisen.
Jedoch sind alle verwendeten Nukleierungsmittel fir medizinische Zwecke nicht ge-
eignet.

Da aber der Einsatz eines Nukleierungsmittels fur die Erhéhung der Kristallisations-
temperatur und der Kristallisationsgeschwindigkeit unumganglich ist, kann fur den
Einsatz im Blut- und Gewebekontakt nur ein vertragliches Additiv verwendet werden.

Shuai et al. [8] und He et al. [5,9] setzen deshalb «a-Cylodextrin, eine ringférmige
Verbindung aus sechs Glukose-Einheiten, ein. Cyclodextrine werden bereits als Tra-
ger fur Pharmaka im menschlichen Gewebe verwendet [10]. Es ist moglich mit dem
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o-Cylodextrin eine Wirt-Gast-Verbindung (inclusion complex) mit einem einzelnen
P3HB-Molekul herzustellen [5, 8]. Die erhaltene Komplexverbindung wirkt sehr gut
als Nukleierungsmittel fur die o-Kristallmodifikation bei Abkihlung der statischen
Schmelze. Es werden sowohl Kristallisationstemperatur als auch Kristallisationsge-
schwindigkeit erhoht. He et al. verwenden [9] a-Cylodextrin direkt, d. h. ohne Kom-
plexbildung als Nukleierungsmittel. Der Effekt der Nukleierung der o-Kristall-
modifikation konnte auch hier nachgewiesen werden. Er ist aber geringer als bei dem
o-Cylodextrin/P3HB-Komplex.

In der Fachliteratur konnten keine Aussagen daruber gefunden werden, wie Nukleie-
rungsmittel die Kristallisation der P3HB in Verbindung mit der spannungsinduzierten
Kristallisation beim Schmelzspinnen verandert.

Recherchen in der Fachliteratur erbrachten keine Hinweise auf den Einfluss von ver-
schiedenen Praparationen hinsichtlich der Klebeneigung bzw. Abwickelbarkeit von
P3HB-Faden.
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[I: Eingehende Darstellung
1. Erzielte Ergebnisse
1.1 Charakterisierung der P3HB-Pulver

Die Forschungsarbeiten wurden deutlich erschwert durch die erheblichen Schwierig-
keiten bei der Beschaffung von hochwertiger PHB. Es wurden Restmengen Biopol
(Monsanto) eingesetzt, die aber schon mehrere Jahre gelagert worden sind. Zwi-
schenzeitlich wurden Chargen verschiedener Hersteller physikalisch charakterisiert
und im Schmelzspinnprozess getestet (Copersucar, Brasilien; MBX 3400 Metabolix;
mehrere Chargen der Fa. Biomer mit ungewisser Herkunft). Dieses Problem der Ma-
terialkontinuitat konnte seit Anfang des Jahres 2006 geldst werden. Durch Vermitt-
lung der BASF steht uns jetzt ausreichend PHB der Charge Biocycle® 1000, Fa. Bio-
cycle, Brasilien, zur Verfigung. Dieses Material ist sehr rein und fir den
Schmelzspinnprozess bestens geeignet.
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Abb. 2 : Die Bestimmung der Molmasse der P3HB Monsanto gestaltete sich
aufgrund der geringen Chloroformldslichkeit als schwierig, jedoch wird der ge-
fundene Wert indiekt durch die besser bestimmbaren Molmassen von Granu-
lat und Wirre (thermischer Abbau) bestatigt.

Uber die Losungsviskositat wurde Mv von der bei den P3HB-iblichen Bedingungen
(ermittelt und getestet zuerst mit P3HB Biopol, Fa. Monsanto) extrudiertem Biocyc-
le® 1000, Fa. Biocycle mit 110 000 g/mol bestimmt. Dieser Wert kann als ausrei-
chend betrachtet werden, um P3HB-Faden mit Filamentanzahl 12 und hdher zu er-
spinnen. Fur das Originalpulver Biocycle® 1000, Fa. Biocycle, wurde Mw von 350000
g/mol mittels SEC bestimmt (D. Voigt; Laborprotokoll v. 17. 07. 06, unver6ffl. Ergeb-
nisse).
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Abb. 3: Diagramm zur Bestimmung von Mv aus den Losungsviskositatsdaten
von extrudiertem unmodifizierten Biocycle® 1000 der Fa. Biocycle

Fur P3HB Biopol (Fa.Monsanto) wurde untersucht, welche untere Filamentanzahl
noch ersponnen werden kann. Es stellte sich heraus, dass fur Filamentanzahl 9 der
Durchsatz so gering ist mit 12,9 g/min, dass durch die langere Verweilzeit der
Schmelze im Extuder-Dusenpaketbereich nur noch ein Mv von rund 80.000 g/mol an
der Wirre mittels Lésungsviskositat zu ermitteln war. Dieser Wert reichte nicht mehr
aus um einen aufwickelbaren verstreckten f9-Faden zu erhalten. Der Faden rif3 ent-
weder schon zwischen den Galetten bei Reckverhéltnissen von 3 — 6 oder an der
Aufwickelautomatik. Tabelle 1 zeigt zum Vergleich zu f9-Dlse die Durchsatze und
Mv der Wirren fur f12- und f24-Dise bei sonst gleicher Temperaturhéhenbelastung
und gleichem P3HB Biopol Ausgangspulver. Mit f12- und f24-Dise konnten hingegen
reproduzierbar FAden mit Reckverhéltnissen von 6 — 7,5 hergestellt werden.

In erster Naherung kann zu geschlussfolgert werden, dass bei P3HB die reprodu-
zierbare Verspinnbarkeit beim Schmelzspinnen mit einer Mv von 100.000 g/mol be-
ginnt. Die obere Grenze, bei welcher Molmasse P3HB noch durch die Spinndisen
extrudierbar ist, wurde noch nicht bestimmt.



Tabelle 1: Darstellung des P3HB-Abbauverhaltens im Vergleich
zum PHB Biopol-Ausgangspulver und zu PHB Biopol-Granulat

Wirre-Herkunft Durchsatz My
nach Q [g/min] [g/mol]
Filamentanzahl
f9 12,9 80000
f12 18,7 100000
f24 31,2 120000
Zum Vergleich
PHB-Pulver - 513000
PHB-Granulat - 240000

1.2  Variation der Spinnparameter in einem online Spinnstreckprozess

Im Rahmen des geforderten Projektes sind deutliche Verbesserungen der
Schmelzspinntechnologie erreicht worden. Diese sind in den Zwischenberichten de-
tailliert dargestellt worden.

Die im Anhang aufgefuihrten Protokolle zum Schmelzspinnen von P3HB geben einen
Eindruck von der Komplexitat des Gesamtprozesses. Exemplarisch sind die Daten
zum Schmelzspinnen von P3HB Biopol, dem Hauptwerkstoff im Berichtszeitraum,
dargestellt. Die 5 Temperaturmessstellen an den Extruderzonen, die 3 Messstellen
am Spinnkopf sowie die Druckmessstellen zeigen, dass ab dem Einzug des Pulvers
oder des Granulates in den Extruder ein genaues, reproduzierbares Temperatur-
Druckprogramm Uber den gesamten Schmelzekanal gefahren werden muf3, um eine
verstreckbare Filamente an den Disenausgangen zu erhalten.

Neben der Temperaturfihrung ist jedoch fir ein gleichmaRig kontinuierliches
Schmelzspinnen der P3HB die gleichmaRige Durchmischung der Schmelze im
Extrudier- und Dusenpaketbereich notwendig. Nachdem mit den beiden Extruderar-
ten, verschiedenenen getesteten Extruderschneckenarten sowie der Temperaturfih-
rung technologisch Grenzen fur Druckaufbau sowie die Druckkonstanthaltung (vor
allem im Dusenpaket) erreicht waren, musste ein Weg gefunden werden, den fortlau-
fenden Druckanstieg im Disenpaket zu verhindern, beziehungsweise zu mindern.

Als wesentliche Verbesserung fir die Minderung des Druckanstieges erwies sich der
Einbau eines statischen Mischers (Kenicsmischer, Durchm. 8 mm, Fa. Striko Verfah-
renstechnik) in den Schmelzekanal zwischen Extruder und Disenpaket (B. Tandler
und G. Friedel, unveroffentlichte Ergebnisse). In Abb. 4 ist ersichtlich, dass fur PHB
Biopol mit dem Einsatz des statischen Mischers eine anndhernde Druckkonstanz im



Dusenpaket Uber etwa 1 Stunde und 50 Minuten erreicht wurde, dagegen musste
ohne statischen Mischer bereits nach 65 Minuten die Spinndiise gewechselt werden.
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Abb. 4: Zeitliches Verhalten des Spinndruckes bei verschiedenen apparativen
Kombinationen sowie zwei PHB-Qualitaten

Mit dem statischen Mischer wurde die mégliche Zeit des kontinuierlichen Schmelz-
spinnens (fur P3HB Biopol) nicht voll ausgereizt, da erst gegen Ende des Berichts-
zeitraumes eine regelmaRig lieferfahige Quelle verspinnbarer P3HB (Biocycle®
1000, Fa. Biocycle, Brasilien) zur Verfigung stand und fir die Vielzahl zu untersu-
chender Detailprobleme mit den begrenzten P3HB Biopol-Vorraten (Fa. Monsanto)
haushélterisch streng umgegangen werden musste.

Der etwas starkere Druckanstieg bei der vorab vor Biocycle® 1000, Fa. Biocycle ge-
lieferten Versuchscharge Biocycle FE-94 zeigt, dass trotz Einsatz des statischen Mi-
schers bei ungunstigen chemisch-physikalischen Eigenschaften des PHB-Materials
die Mdglichkeiten des statischen Mischers nicht voll zum Tragen kommen.

Fur konstante P3HB-Schmelzeeigenschaften ist es notwendig, dass uber die
KTRON-Waage ein gleichmaliger Massestrom an P3HB-Material (Pulver bzw. Gra-
nulat) in den Extrudereinzug gelangt. Verschiedene P3HB-Pulverqualitaten zeigen
jedoch unterschiedliches Rieselverhalten. So musste bei P3HB Biopol die angestreb-
te gleichmalige Pulverzufiihrung in den Extruder durch einen langsam drehenden
Ruhrer in dessen Einzugsschacht unterstitzt werden. P3HB Biopol besitzt als Pulver
eine leichte Tendenz zur Agglomeratbildung beim Rieselvorgang, was ohne Ruhrer
zur teilweisen Verstopfung des Einzugsschachtes fiihren kann.

Um die Agglomerationsneigung auszuschalten wurden in zwei Varianten von P3HB-
Chargen Granulate hergestellt. Trotz seiner schlechten Rieselfahigkeit lie3 sich
P3HB Biopol (Fa Monsanto) nur durch Walzenkompaktierung zu Granulat (Brechgra-
nulat) verarbeiten. P3HB Biocycle FE-94 wurde tablettiert.
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Vorversuche, Pulver von P3HB Biopol mit einer Chloroformlésung von P3HB mit
Molmassen zwischen 800.000 und 1.000.000 g/mol anzuteigen und dann zu Stran-
gen zu verpressen, ergaben zwar nach dem Schneiden zylindrische Granulate. Nach
dem Vakuumtrocknen, um das Chloroform vollstandig zu entfernen, reichte jedoch
die Druckfestigkeit der Granulate nicht aus (nur qualitative Prifung), um unzerstort
mit den Schnecken der KTRON-Waage transportiert werden zu kénnen. Die Klebe-
und Verbundwirkung der héher molekularen PHB allein reichte noch nicht aus, um
eine brauchbare Druckfestigkeit der Granulate zu erhalten.

1.3 Bestimmung der Strukturparameter der P3HB-Faden

Die rontgenographische Untersuchung der P3HB-Faden erfolgte bereits parallel zum
Antragszeitraum des Projektes mit der P3HB Biopol Monsanto und ist in /1/ publiziert.
Von den zwischenzeitlich getesteten P3HB-Versuchschargen verschiedener Herstel-
ler erschien es wenig sinnvoll, Rontgenstrukturuntersuchungen zu machen, da nicht
genugend Material fur systematische Reihen zur Verfiigung stand.

Das begonnene Schmelzspinnprogramm mit Biocycle® 1000, Fa. Biocycle (derzeit
Haushaltforschung bis zur Projektneueinwerbung) enthalt drei wesentliche Kompo-
nenten (Nukleierung der P3HB-Schmelze — z. T. publiziert in /Vogel, R. et al. Macro-
molecular Bioscience 6 (2006) 9, 730-736/, Einfluld zweistufiger Praparation beim
Schmelzspinnen auf die Fadeneigenschaften, Wiederholen der Experimente des so-
fortigen Spulenkihlens unter 0 °C nach dem Schmelzspinnen — Einfrieren des teilkri-
stallinen Zustandes), aus denen sich Ansatzpunkte fir systematische Rontgenstruk-
turuntersuchungen ergeben (beispielsweise Einflulz von zweistufiger Praparation auf
das spannungslose Um- bzw. Nachkristallisieren des Fadens nach Aufschneiden der
Spule, EinfluR des Nachtemperns des gekuhlten Fadens auf dessen Kristallinitat).
Erst die Durchfihrung aller Schmelzspinnversuche mit einem kontinuierlich lieferba-
ren, einheitlichen, zertifizierten P3HB-Pulver lasst die durch Prozessanderungen be-
wirkten Kristallinitdtsanderungen der Faden deutlicher hervortreten.

Weitere Charakteristika der schmelzgesponnenen Faden sind die textilphysikalischen
Eigenschaften (Durchmesser der Filamente, Dehnung bei Maximalkraft, Hochstzug-
kraft, Physikalische Bruchspannung, Elastizitaitsmodul). Diese sind flr ausgewahlte
Faden im Anhang dargestellt.

1.4  Charakterisierung der chemischen Oberflachenstruktur der P3HB-Faden

Fur ein erfolgreiches Schmelzspinnen der P3HB ist die Schmelzspinnpraparation
eine entscheidende Grof3e. Einerseits miussen mit einer bestimmten Mindest-
Adhasionskraft die Filamente des Fadens zusammengehalten werden, um z. B. eine
sticktechnische Verarbeitbarkeit im Dauerstrich zu realisieren, andererseits muss bei
einer einstufigen Schmelzspinnpréaparation die Adhasionskraft nur so grof3 sein, dass
der Faden filamentrissfrei von den Spulen abgewickelt werden kann. Diese Konstel-
lation ist fur die P3HB-Faden um so wichtiger, als dass aus der Sicht der fadenan-
wendenden Biologen und Mediziner ein Verzwirnen des P3HB-Fadens als Mal3nah-
me zur Verringerung der Filamentierungsneigung beim Sticken oder Weben sich ne-
gativ auf die Zellansiedlung und die Zellvermehrung auswirkt.
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Die gangigen Schmelzspinnpraparationen bestehen im wesentliche aus einem éligen
Gleitmittel sowie einem Antistatikum. Fur das Schmelzspinnen der Ublichen Massen-
polymere reicht eine solche Kombination im allgemeinen aus, um gut abwickelbare
Faden mit gutem Filamentzusammenhalt herstellen zu kénnen. Bei der P3HB stellen
sich die Probleme etwas komplexer dar.

Aus der Sicht des Schmelzspinnens bekannter Massenpolymere war die Praparation
nach eingehenden Untersuchungen eindeutig festlegbar, da die spannungsinduzierte
Kristallisation, welche vorrangig die textilphysikalischen Eigenschaften des Fadens
bestimmt, vollstandig verlief. Dadurch traten auch keine oder kaum Verklebungen an
den Fadenkreuzungsstellen beim Aufwickeln der Faden auf die Spulen auf.

In den dblichen Schmelzspinn-Regimen (Vgl. Tabellen im Anhang) lauft die span-
nungsinduzierte Kristallisation bei der P3HB nicht vollstandig ab, der Faden ist auf
der Spule je nach PHB-Qualitat noch mehr oder minder weich (Bei sofortigem Kihlen
im Kihlschrank nach dem Schmelzspinnen kann dieser Zustand Gber Wochen und
Monate konserviert werden — die Glastbergangstemperatur von P3HB liegt bei etwa
0 °C). Dieser nichtauskristallisierte Teil der P3HB fuhrt an der Oberflache zu einem
Verkleben der Faden an den Kreuzungsstellen auf den Spulen, zur Unterscheidung
vom anderen Klebe-Anteil soll dieser Anteil ,amorphes Verkleben“ genannt werden.
Es fuhrt neben dem anderen, noch zu nennenden Effektanteil dazu, dass die Spulen
nicht vollstandig oder nur mit statistischen Filamentrissen abwickelbar sind.

Nun gibt es jedoch von eigenen Praparationsuntersuchungen wéahrend des Schmelz-
spinnens noch Hinweise, dass dem ,amorphen Verklebungsanteil* noch ein ,L06-
sungsverklebeanteil* mit Praparationsbestandteilen Uberlagert sein muf3; dieser ist
zwar fur den Filamentzusammenhalt von Vorteil aber genau wie der ,amorphe Ver-
klebungsanteil” fur die Abwickelbarkeit der Faden von den Spulen von Nachteil. Dass
selbst das Siliconél, welches in den géangigen Praparationen im Gemisch mit Antista-
tika (z. B. Calciumstearat) verwendet wird, einen ,Losungsverklebeanteil“ haben
mul3, war daran zu erkennen, dass bei sonst gleichen Schmelzspinnbedingungen der
P3HB, der Faden aber nur mit dem Silicondl prapariert wurde, die Faden so fest zu-
sammenklebten, dass kein Faden mehr von den Spulen abwickelbar war. Dieser Ef-
fekt wurde auch schon vorher in vergleichbarer Starke fur anionische und kationische
Tenside mit Oliger Konsistenz sowie fiur Paraffin-Carbonsaure-Gemische als
Schmelzspinnpraparation bei den Utblichen Schmelzspinnbedingungen festgestellt.
Tabelle 2 zeigt einige Abwickeldaten fir nach dem Schmelzspinnen raumtempera-
turgelagerten Spulen, fiur kiihlschrankgelagerte Spulen sind die Umwickeldaten und —
bedingungen mit der Verstreckmaschine der Firma DIENES ausfihrlich im Anhang
dargestellt.

Die Kombination Silastol 5055/3+5054 1:4 mit den Ausgangspraparationen Silastol
5055/3 (Calciumstearat in Silicon6l suspendiert) und Silastol 5054 (Silicondl —beide
Teile von der Fa Schill&Seilacher) erwies sich bis jetzt als beste Schmelzspinnpra-
paration, auch wenn sie noch nicht das Optimum hinsichtlich des Filament-
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Tabelle 2: Auswahl von Abwickeldaten von P3HB-Originalspulen, erzeugt am
21.06.2005 aus P3HB Biopol (Fa.Monsanto, Lot M17)

Herkunftsspule | Herkunfts- Reck- < |Spinndruck | Abgewickelte Je Spule
Spulen- | Verhaltnis S b Gesamtlange | aufgewickelte
. c ar ..
Laufzeit 8 m Lange
in min S m
(Wickler - IS
2000 m je A
min) -
050621-2 2 6,0 f12 45 1660 1660
050621-4 2 6,0 f12 a7 3160 3160
050621-6 2,8 6,0 f12 45 650 650
->6,5
050621-8 2 6,5 f12 45 630 630
050621-10 2 7,0 f12 45 2360 1610
150
600
050621-12 2 7,0 f12 46 265 265
->7,5

Zusammenhalts und der Fadenabwickelbarkeit darstellt. Zur Untersetzung dieses
Sachverhaltes sind tabellarisch die Abwickeldaten einiger Spulen mit P3HB-Biopol-
Faden aufgeflhrt.

Die Ursachen der begrenzten Abwickelbarkeit sind zum Teil oben schon angedeutet,
gualitativ und halbquantitativ sollen noch einige Aspekte unten beschrieben werden.
Die Mengen der abgewickelten Faden waren jedoch erst einmal ausreichend in Qua-
litdt und Quantitat, die systematischen Untersuchungen zur Sticktechnik von P3HB-
Scaffolds sowie zur Besiedlung der Scaffolds mit Zellkulturen im Rahmen des Projek-
tes vollstandig abzudecken.

Wie stark die Reserven fur ein Nachkristallisieren der P3HB bei Raumtemperatur und
damit auch der Einflul3 auf die beim Schmelzspinnen von nichtnukleierter P3HB die
beiden o. g. ,Oberflachen-Klebeeffekte" nicht vernachlassigbar sind, sieht man mit
den in Tabelle 3 dargestellten Versuchen. Es wird gezeigt, wie der sofort nach dem
Schmelzspinnen unter 0 °C (unterhalb der Glasumwandlungstemperatur) gekihlite
Faden auch nach mehrwéchigem Lagern seinen teilplastischen Zustand konserviert.
Mit langsamem Handverstrecken lassen sich Nachreckverhaltnisse bis zum Faktor
von knapp 2 erreichen. Zwar sind die Effekte an der P3HB-Probecharge Biocycle FE-
94 in extremer Form nachgewiesen, jedoch treten diese abgestuft auch bei qualitativ
besseren P3HB-Chargen auf.

Kurze Zeit nach dem Schmelzspinnen waren die Faden aus P3HB BioCycle FE-94 in
der Konsistenz wesentlich plastischer als die Faden aus P3HB Biopol Monsanto (Lot
M17), wobei die Tests jeweils zu gleichen Zeiten nach den Spulenwechseln vorge-
nommen wurden. Der wesentlich starkere plastische Zustand der Faden aus P3HB
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BioCycle FE-94 andert sich Gber Wochen bei Raumtemperatur sehr langsam, wah-
rend bei Faden aus P3HB Monsanto (Lot M17) ein ,Fast-Endzustand* spatestens
Stunden bis Tagen (je nach Reckverhéltnis) nach dem Schmelzspinnen bei Raum-
temperatur eintritt.

Tabelle 3: Anfangliche Faden-Abwickelbarkeit von gekuhlten Originalspulen des
Schmelzspinnens von P3HB Biocycle FE-94 vom 11. 08. 05
sowie Reckverhaltnisermittlung beim langsamen Recken von Hand

bis zum Riss
Herkunftsspule | Bemerkungen Reckverhéaltnis Reckverhéltnis beim
zur Abwickel- beim langsamen Recken
barkeit, Prifung | Schmelzspinnen | von Hand (bis Riss)
am 19.08.2005
050811-1 leicht rupfend 1 1,45
050811-3 Starker rupfend 2 1,95
als RT-Spulen,
strukturiert vom
Wickeln (Chan-
giermuster)
050811-7 leicht rupfend 15 2,05
050811-9 leicht rupfend 1,6 1,9
050811-11 leicht rupfend 1,8 15
050811-15 rupfend 1,8 1,1..1,12
050811-17 leicht rupfend 2,0 1,15

Die Definition ,, Fast-Endzustand” ist deshalb gerechtfertigt, weil die schleichende
Nachkristallisation bei P3HB-Monsanto-Faden auf den Spulen durch die sich auf-
bauende Spannung sich verkirzender Spulenwindungen an eine Grenze stof3t. Ent-
spannt man die Spulenwindungen durch Zerschneiden, so erfolgt eine zeitabhangige
Verkirzung der Spulenwindungen, was mit einer weiteren Nach- und eventuell auch
Umkristallisation einhergeht.

Der Exkurs in Teile des Polymer- und Technologieteils des Schmelzspinnens der
PHB erscheint notwendig, um das teilweise Versagen der einstufigen und das bishe-
rige fast vollige Versagen der zweistufigen Praparation mit sich nicht untereinander
mischenden Komponenten zumindest phanomenologisch erklaren zu kénnen.

In Abbildung 5 sind die zwei Grenzfalle bezuglich der Anordnung der Filamente im
PHB-Faden dargestellt. Links in der Abbildung sind die Filamente bandférmig adhéa-
siv (z. Teil auch tber Anlése- und amorphe Klebewirkung) tber die Spinnpréparation
verbunden, der Faden wurde ohne Nukleierung der PHB-Schmelze hergestellt. Im
rechten Bildteil ist die lose Filamentanordnung eines PHB-Fadens, hergestellt aus
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nukleierter P3HB-Schmelze (Nukleierungsagens a—Cyclodextrin; vgl. /Vogel, R. et al.
Macromolecular Bioscience 6 (2006) 9, 730 — 736)/), zu sehen. Die verbesserte und
vollstandiger ablaufende spannungsinduzierte Kristallisation und damit verbundene
Bildung kleinerer Kristallite verringert den amorphen P3HB-Anteil an der Filament-
oberflache so stark, dass der reine Adhasivanteil auf einer stark hydrophobierten Fi-
lamentoberflache der Ublich verwendeten Silastol-Praparation nicht mehr ausreicht,
die Filamente zusammenzuhalten. Die Anlose- und amorphe Klebewirkung zwischen
den Filamenten ist weitestgehend verschwunden.

Abb. 5 : Vergleich der Konsistenz von PHB-Faden, links herkdmmlich schmelz-
gesponnener Faden, rechts mit a—Cyclodextrin als Nukleierungsmittel;
Praparation in beiden Fallen Silastol 1:4

Das vollstdndige Filamentieren des nukleierten Fadens hat Vor- und Nachteile
zugleich.

Will man beispielsweise fur den elektrostatischen Flockprozess reine Filamentflock-
fasern einsetzen, so hat der nukleierte Faden den Vorteil, dass man diese beim
Schneiden fast sortenrein gewinnen kann.

Der gleiche Faden beim Sticken eingesetzt, wirde nur mit einer Nachpréparation fur
den Filamentzusammenhalt oder durch Zwirnen einen kontinuierlichen Betrieb er-
moglichen.

Fur den nukleierten Faden eine Schmelzspinnpraparation zu finden, welche die Fila-
mente deutlich durch Adhasion zusammenhalt, wird sich als sehr schwierig erweisen,
da die Oberflache der Filamente so stark hydrophobiert ist, dass sie kaum von Flus-
sigkeiten benetzbar sind.
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Tabelle 4: Ubersicht zu den Anfangs-Abwickeltests von Originalspulen mit
zweistufiger Praparation vom Schmelzspinnen am 07. 06. 06;
eingesetztes Material: Biocycle® 1000, Fa. Biocycle

Spulen-
Bezeichnung

Eingesetzte

Subjektiv beurteilte

Subjektiv beurteilte

Subjektiv beurteilte

Praparations- Anfangs- Anfangs- Anfangs-
o Abwickelbarkeit * Abwickelbarkeit * Abwickelbarkeit *
kombination
am 09. 06. 06 am 12. 06. 06 am 19. 06. 06
060607-9 A gleichmafig schwer gleichmafig schwer | gleichmaRig schwer (4)
(4) abwickelbar (4) abwickelbar, leicht | abwickelbar, leicht fila-
filamentierend mentierend
060607-10 A nicht abwickelbar (5), | nicht abwickelbar (5), nicht abwickelbar (5),
10.05 Uhr halb aufge- Schwindung 11.05 Schwindung 9.00 Uhr -
schnitten Uhr - 11 mm 11 mm
2. Halfte am 20. 06. 06
aufgeschnitten, 15.00
Uhr — 2 mm Schwin-
dung, 17.15 Uhr — 4 mm
Schwindung, 21. 06. 06,
14.30 Uhr =5,5 mm
060607-11 A (4) abwickelbar (2) abwickelbar (2) abwickelbar
060607-12 # A (4) abwickelbar ruppend (2) — (3) nach Stickversuch nicht
zonal verschieden mehr abwickelbar,
abwickelbar
060607-13 #, A (3) abwickelbar (1) abwickelbar nach Stickversuch (3)
abwickelbar, teilweise
Filamentrisse
060607-14 B nicht abwickelbar (5), | nicht abwickelbar (5), nicht abwickelbar,
10.15 Uhr halb aufge- Schwindung 11.05 Schwindung 9.00 Uhr —
schnitten Uhr — 10 mm
10 mm
060607-15 # B (2) abwickelbar (1) abwickelbar nach Stickversuch nicht
mehr abwickelbar
060607-16 B nicht abwickelbar, kein nicht abwickelbar, nicht abwickelbar (5),
Anfang kein Anfang kein Anfang
060607-17 # B (1) abwickelbar (1) abwickelbar nach Stickversuch nicht
mehr abwickelbar
060607-18 B filamentiert stark filamentiert stark filamentiert stark
060607-19 B (2) abwickelbar (1) - (2) zonal ver- (1) - (2) zonal verschie-
schieden abwickelbar den abwickelbar
060607-20 B (2) abwickelbar, par- (2) abwickelbar, (2) abwickelbar, partiell

tiell filamentierend

filamentierend

* Subjektive Skala der Anfangsabwickelbarkeit von 1 — 5:

Abwickelvorgang von der Spule ab

1... sehr leicht, 5... Faden reil3t beim

Die erste Versuchsserie, schmelzgesponnene Faden aus nicht nukleierter P3HB
zweistufig mit sich nicht mischenden Préaparationen auszuftihren, hatte zwei Grinde,
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zum Ersten einen P3HB-Faden mit gutem Filamentzusammenhalt zu bekommen
(Adhasion und Klebefunktion der Préaparation 1), welcher auch gut kontinuierlich un-
verzwirnt verstickbar ist und zum Zweiten eine gute Abwickelbarkeit erreicht (Trenn-
mittelfunktion der Praparation 2 zwischen den Spulenlagen). Dieser P3HB-Faden
ware dann auch sehr gut geeignet, mit der ,Schneid-Guillotine* einheitliche Faden-
flockfasern zu erzeugen, die fir biomedizinische Félle eingesetzt wirden, bei denen
die Eulersche Knicklast von Filamentflockfasern (eventuell auch bei profilierten Fila-
menten) nicht ausreichen wirde.

Tabelle 5: Zusammensetzung der zweistufigen
Schmelzspinn-Préaparationspaare A und B

Praparationspaar | Einzelpraparation Zusammensetzung

A Al Marlazpel 01 (37 g Marlazin OL2 von
SASOL; 74 g Pelargonsaure +
87 g Ethanol (99 %))

A2 Silastol 5054/3 (Fa Schill & Seilacher)

B Bl R720 (Fa Schill & Seilacher - 345 g) +
115 g Ethanol (99 %)

B2 Paraffin (Merck, Paraffin, dinnflussig, 1 |,
Bestell-Nr.: 1.07174.1000)

Die Ergebnisse zu den Abwickelbarkeiten zweistufig praparierter P3HB-Faden sind in
Tabelle 4 dargestellt (Tabelle 6 Silastolpraparierte Spulen zum Vgl.). Das Ziel, durch
ein Entmischungsverhalten der beiden Praparationen wahrend der Spulenlagerung
die Trennmittelfunktion von Préparation 2 zwischen den Spulenlagen zu realisieren,
konnte noch nicht erreicht werden. Mehrere Ursachen werden diskutiert. Das Fest-
halten an dem Grundkonzept der zweistufigen Praparation soll mit einem weiterfuh-
renden Projekt unterstitzt werden.

Aus den ersten Versuchen kann nur vermutet werden, dass im dynamischen System
des Schmelzspinnens sich aus dem amorphen P3HB-Oberflachenanteil der Filamen-
te und beiden Praparationen ternare und hohere Mischungen gebildet haben, bei
denen durch Lésungsvermittiung einer Komponente die Entmischbarkeit der beiden
Praparationen teilweise oder ganz aufgehoben ist. Dies fuhrt dann zwangslaufig zum
Verkleben der Filamente und der ganzen Spulenlagen.
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Tabelle 6: Darstellung der Anfangs-Abwickelbarkeit per Hand der am 07. 06. 06
zu Beginn des Schmelzspinnens hergestellten Spulen mit der
Silastol-Standardpraparation; eingesetztes Material: Biocycle® 1000,

Fa. Biocycle
Spulen- Eingesetzte Subjektiv beurteilte
Bezeichnun i .
9 Praparation Anfangs-
Abwickelbarkeit *
am 19. 06. 06
060607-1 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit
060607-2 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 20 sek-Spule, sehr leichte An-

fangsabwickelbarkeit, aber
filamentierend
(teilweises Aufsaugen des Silco-
nols durch die Spulenpappe)

060607-3 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit

060607-4 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit

060607-5 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 30 sek-Spule, sehr leichte An-

fangsabwickelbarkeit, aber
filamentierend (teilweises Auf-
saugen des Silcon6ls durch die
Spulenpappe)

060607-6 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit

060607-7 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit

060607-8 Silastol 5055: 5054/3 = 1:4 sehr leichte Anfangsabwickel-
barkeit

Durch die Nachkristallisation auf den Spulen und daraus folgende Filamentverkir-
zung ware auch die Erzeugung einer partiellen Druckmischbarkeit dreier oder mehr
Komponenten an den Fadenkreuzungsstellen auf den Spulen denkbar, was ebenfalls
einen Klebeeffekt nach sich zieht. Diese angedeuteten Sachverhalte sollen Gegen-
stand eingehenderer Untersuchungen in 0. g. neuem Projekt werden.
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Abb. 6: Zeitabhangigkeit der Fadenlangenschwindung nach Aufschneiden der
P3HB-Spulen senkrecht zur Wickelrichtung (Spulenenden) fir drei
verschiedene Praparierungen beim Schmelzspinnen

PHB-Schmelzspinnen am 07. 06. 06; Material Biocycle 1000 der Fa Biocycle;
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Abb. 7: Zeitabhangigkeit der Fadenlangenschwindung nach Aufschneiden der
P3HB-Spulen senkrecht zur Wickelrichtung (Spulenmitte) fir drei
verschiedene Praparierungen beim Schmelzspinnen
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Abb. 8: Paarweiser Vergleich der Zeitabhangigkeit der Fadenlangenschwindung
(jeweils Spulenmitte und Spulenende) nach Aufschneiden der P3HB-Spulen
senkrecht zur Wickelrichtung fur drei verschiedene Préaparierungen beim

Schmelzspinnen

Die durch Aufschneiden der Spulen senkrecht zur Wickelrichtung gewonnenen Er-
gebnisse der spannungslosen Fadenschwindung stitzen indirekt die Thesen der ter-
naren und hoheren Mischbarkeit (Abb. 6 — 8), da im Vergleich zu den silastolprapa-
rierten Spulen ein etwas anderes Um- und Nachkristallisationsverhalten der zweistu-

fig praparierten Faden zu konstatieren ist.
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Abb. 9: Zeitabhangigkeit der Fadenlangenschwindung von sofort nach dem
Schmelzspinnen gekiihlten Spulen nach Aufschneiden der P3HB-Spulen

senkrecht zur Wickelrichtung fur zwei verschiedene Reckverhaltnisse;
Material: P3HB Biopol Monsanto Lot M16
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Dass die spannungslose Um- bzw. Nachkristallisation der P3HB-Faden immer deut-
lich mit der ,Vorgeschichte" des Fadens zusammenhangt, erkennt man an den unter-
schiedlichen Schwindungsmaf3en (Abb. 9) von P3HB-Faden mit unterschiedlichen
Reckverhaltnissen bei sonst gleichen Bedingungen im Extruder- und Spinnpumpen-
teil bis zum Schmelzeaustritt aus den Dusen im Herstellungsprozess.

Schaut man sich die drei Diagramme in Abb. 6 — Abb. 8 an, so stellt man fest, dass
innerhalb der ersten 10 —20 Stunden Entscheidendes beim Um- und Nachkristallisie-
ren passieren muss, wenn durch das Zerschneiden die durch das Nachkristallisieren
nach dem Schmelzspinnen aufgebaute Umfangsspannung vom Faden genommen
wird. Diese ermittelten Fadenlangenschwindungen sollten auch indirekt einen Ein-
fluss auf die Qualitat der daraus hergestellten Gesticke haben.

Wird beispielsweise beim Sticken der Oberfaden direkt durch Abwickeln von der Ori-
ginalspule bezogen, so bewirkt das Entspannen des Fadens einen ahnlichen Effekt
wie oben beschrieben. Da der Unterfaden jedoch grundséatzlich vor dem Sticken auf
eine kleine Spule umgewickelt werden muss und dann eventuell noch einige Tage
auf Vorrat lagert, so hat dieser Faden bereits einen Grof3teil der ,Biographie” des
spannungslosen Um- und Nachkristallisierens durchlaufen, wahrend dieser Prozel3
fur den Oberfaden zum gro3en Teil erst wahrend der Lagerung der Gesticke ablauft.

Inwieweit sich diese Sachverhalte, wenn tberhaupt, negativ auf mechanische und
biomedizinisch verwertbare Eigenschaften der Gesticke auswirken, muss in weiter-
fuhrenden Untersuchungen geklart werden.

Die Palette an Versuchen mit zweistufiger Praparation ist insoweit noch nicht ausge-
reizt, dass erstens Untersuchungen mit nukleiertem P3HB-Faden noch ausstehen
und zweitens jeweils eine der beiden Praparationen durch Suspendieren fester An-
tistatika (z. B. Calciumstearat) noch modifiziert werden kdénnen.

1.5 Chemisch-physikalische Untersuchungen an der erkalteten
P3HB-Schmelze

Es ist bekannt, dass P3HB sich in der Schmelze langsam zersetzt. Von Interesse ist,
welche Anteile an Abbauprodukten sich nach dem Schmelzspinnen innerhalb der
Filamente des Fadens befinden. Da hoher Durchsatz geringe Verweilzeit bedeutet
und umgekehrt geringer Durchsatz hohe Verweilzeit, werden sich je nach der ge-
sponnenen Filamentanzahl die Anteile an Abbauprodukten in den Filamenten noch
einmal unterscheiden, wenn man etwa vergleichbare Filamentdurchmesser unter-
stellt.

Zum Zweck der Untersuchung auf Abbauprodukte in der P3HB-Schmelze wurde die
Uberlegung dahingehend gefiihrt, das langsam erkaltete P3HB-Zylinderstiick aus
dem Schmelzekanal hinter dem Sieb der Schmelzspinndise zu verwenden. Bis an
diese Stelle hat die P3HB-Schmelze etwa 80 % - 90 % der Schmelzeverweilzeit
durchlaufen, die zu bestimmende Menge an Abbauprodukten ist ndherungsweise
reprasentativ fur deren Gehalte in den Filamenten.

Die erkaltete P3HB-Schmelze wurde etwa funf Wochen bei Raumtemperatur in Chlo-
roform gequollen. Der kompakte P3HB-Zylinder zerfiel bei dieser Prozedur in drei
Fraktionen, eine davon chloroformléslich. Aus einem, durch das Chloroform kaum
angegriffenen P3HB-Rohr (Rohrwandstéarke etwa 0,8 mm) liel3 sich das innere P3HB
in broseliger Form herausdriicken. Nach Abfiltrieren der Chloroformlésung und Ab-
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trennen des Chloroforms mittels Rotationsverdampfer blieb eine dritte feste Fraktion
zurick.

Alle drei Fraktionen wurden nach Trocknung bis zur Massekonstanz mittels Elemen-
taranalyse untersucht. In Tabelle 7 sind die gefundenen C-, H- und N-Werte im Ver-
gleich zu den berechneten Werten dargestellt. Es zeigt sich, dass die beiden kristalli-
nen, bei Raumtemperatur chloroformunléslichen PHB-Fraktionen eine gute Uberein-
stimmung der gemessenen Elementaranalysen-Werte mit den theoretisch berechne-
ten Werten besitzen. Zum Vergleich wurden weiterhin die Zusammensetzungen von
zwei Wirren vom Schmelzspinnen von P3HB Biopol am 30. 06. 04 und am 09. 07. 04
mittels Elementaranalyse bestimmt. Auch diese Werte zeigen eine recht gute Uber-
einstimmung mit den berechneten Werten.

Die chloroforml@sliche Fraktion hat einen héheren Kohlenstoffwert als die bei Raum-
temperatur unldslichen Fraktionen. Selbst wenn man an relativ niedermolekulare
P3HB-Molekile (M, etwa 50 000 g/mol) beidseitig Crotonsdure an die Enden binden
wuirde, erkarte dies noch nicht die grol3e Differenz zum Kohlenstoffwert des P3HBM-
Pulvers. Das heil3t, es mu3 noch innerhalb der Kettenmolekille Wasserabspaltungen
ohne Kettenbruch und daraus folgend zusatzlich Doppelbindungsbildung geben. Be-
zuglich der Gesamteinwaage des P3HB-Zylinders aus dem Schmelzekanal der
Spinndise handelt es sich bei der bei Raumtemperatur chloroformléslichen Fraktion
um einen Anteil von 1,6 %. Die Bildung endstandiger Crotonsaure bei P3HB ist be-
reits von Seebach et al. /A./ beschrieben.

Fur P3HB-Fraktionen aus dem gesamten Schmelzebereich beim Schmelzspinnen
(Granulaterzeugung sowie Extrudieren beim Schmelspinnen) wurde die endstandig
beim Abbau am P3HB gebundene Crotonsaure zuerst von G. Schmack und H. Kom-
ber (G. Schmack, H. Komber, bisher unveroffl. Ergebnisse) nachgewiesen.

Der Nachweis der freien Crotonsaure in P3HB-Schmelzen bei langerer thermischer
Belastung am Schmelzpunkt gelang L. Peitzsch und H. Komber (L. Peitzsch, H.
Komber, bisher unveréffentlichte Ergebnisse).

Fur den Nachweis der gebundenen Crotonsédure wurde eine beim Schmelzspinnen
thermisch belastete P3HB-Probe (Wirre) sofort in deuteriertem Chloroform geldst und
mittels *H-NMR-Spektroskopie untersucht. Aus den integralen Intensitatsverhéltnis-
sen der Protonen der Crotonsdureenden und der Protonen der P3HB-Kette waren
Werte von 0,3 : 1000 (P3HB-Granulat) bis 1,4 : 1000 (innerhalb des Diusenpaketes)
festgestellt worden. Das heif3t, zeitlich steigende thermische Belastung des P3HB in
der Schmelze steigert auch tUber den Abbau die Zahl der Crotonsaureenden (Das
Granulat wurde tber Schmelzextrusion gewonnen).
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Tabelle 7: Elementaranalysen-Werte der drei aus dem Schmelzezylinder
gewonnenen P3HB-Fraktionen (Durchschnittswerte aus Doppel-
bestimmungen, N* - geringe gefundene Stickstoffgehalte sind
auf Reste von Bakterienenzymen bzw. Zellbestandteilresten

zurlckzufihren)
PHB-Fraktion Gehalte in Ma.-%
C H O N*
P3HB, berechnete 55,805 7,025 37,17 0,00
Zusammensetzung
P3HBM, Original- 55,98 7,087 - 0,09
pulver
P3HB-Rohr 55,76 7,00 - 0,079
P3HB, broselig 55,77 7,027 - 0,075
P3HB-Wirre vom 55,39 7,084 - 0,069
30.06. 04
P3HB-Wirre vom 55,81 6,867 - 0,076
09 07. 04
P3HB-Fraktion, 60,05 8,11 - 0.27
chloroformldslich

Fur den Nachweis der freien Crotonsédure wurde die bei Raumtemperatur in Chloro-
form l6sliche P3HB-Fraktion einer gréReren Wirremenge verwendet. Die P3HB-
Losung wurde bei Raumtemperatur in grof3en Petrischalen unter dem Abzug bis zur
Trockene eingedunstet, die entstandene P3HB-Folie in ein Sublimationsgefald gefullt

H,C % OWO @) @) O\H

H O CH;, O CH, O CH, O CH, O
Abb 10: Struktur von P3HB mit gebundener Crotonsaure als Kettenende

und das Gefal? mit Wasserstrahlvakuum kurz evakuiert. Nach Erwarmung des Sub-
limationsgefaRes auf etwa 35 °C schieden sich am wassergekihlten Sublimations-
finger innerhalb von 40 Minuten kleine wasserklare, bis 2 mm lange Kristalle in Form
eines Rasens ab. Die Kristalle wurden in deuteriertem Chloroform geldst und mittels
'H-NMR-Spektroskopie untersucht.

Die Kristalle bestanden zu etwa 99,2 % aus Crotonséaure, bezogen auf die eingewo-

gene Menge P3HB-Folie entspricht das einem Anteil von 5,2 %. Da der Anteil der bei
Raumtemperatur chloroformléslichen P3HB im konkreten Fall sich auf 2,3 % belief,
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betragt der Anteil an freier Crotonsaure bezogen auf die Gesamteinwaage an erkal-
teter P3HB-Schmelze etwa 0,012 %.

Bei den rund 0,8 % Nebenprodukt handelt es sich um einen noch nicht ganz genau
identifizierbaren B-Hydroxybuttersdureester.

Fur zwei Proben vom ,P3HB-Rohr”, an denen entsprechend Tabelle 7 die EA-Werte
bestimmt wurden, wurde mittels XPS der Nachweis geflhrt, dass es sich nach der
Schmelzeerkaltung im Dusenkanal wirklich noch um Poly(hydroxybuttersaure) und
nicht um ein Isomerisierungsprodukt mit gleicher elementchemischer Zusammenset-
zung handelt.

Probe PHB-Vh-3 (P3HB-Rohr):

survey/3
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8 |
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4]
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Probe PHB-Vh-4 (P3HB-Rohr — Aufweitung zum Filter):
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O1s/2
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Abb. 11: XPS-Spektren zum Nachweis, dass die erkaltete Schmelze Uberwiegend
aus P3HB besteht (strukturelle Erganzung zur EA-Untersuchung des
schmelzextrudierten P3HB)

Literatur:
A. Mdller, H.-M.; Seebach, D.

Poly(hydroxyfettsaureester), eine fiinfte Klasse von physiologisch bedeutsamen
organischen Biopolymeren?
Angew. Chemie 1993, 105, 483 — 5009.

2. Voraussichtlicher Nutzen im Sinne des Verwertungsplanes

Das Unterprojekt wurde in der Abt. MF des Leibniz-Instituts fr Polymerforschung
Dresden e.V. erfolgreich realisiert. Bendtigte Mengen an Faden aus P3HB-Pulver fur
die geplanten Versuche wurden erfolgreich im Online-Spinnstreckprozess
(Schmelzspinnen) ersponnen und zur Herstellung der Scaffolds zur Verfiigung ge-
stellt. Neue Erkenntnisse fir das Schmelzspinnen von P3HB wurden erworben. Der
storungsfreie Einzug von Pulver und kompaktiertem P3HB konnte realisiert werden.
Eine signifikante Erh6hung der Langzeitstabilitat des Schmelzspinnprozesses wurde
durch den Einbau von statischen Mischern in die Schmelzeleitung des Spinnkopfes
erreicht.

Das Projekt hat eine gute Ausgangsposition fur die Neueinwerbung weiterer For-
schungsprojekte auf diesem Gebiet ergeben. Weiterhin wurden mit den erreichten
Ergebnissen die Voraussetzungen geschaffen, um fur andere Projekte und Aufgaben
der Haushaltforschung P3HB-Faden in gewiinschten Mengen und textilen Feinheiten
zur Verfugung stellen zu kénnen.

3. Bekannt gewordene Fortschritte bei Stellen mit ahnlichem Forschungs-
profil

Seit 2004 existiert ein joint-venture der Firmen Nodax (Japan), Kaneka (Japan) und
Procter&Gamble (USA). Einer der Grinder der Fa. Nodax ist Herr Isao Noda, wel-
cher vorher fur Procter&Gamble zahlreiche Patente angemeldet hat. Ziel des joint-
venture ist die Markteinfihrung einer Gruppe von biodegradierbaren Polyhydroxyal-
kanoate, die bei der PHB beginnt und bis zu Polyhydroxyhexanoaten reichen soll.
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Von Herrn Noda gibt es aul3erdem eine Vertffentlichung zum Schmelzspinnen von
Polyhydroxyhexanoat. Da dieses Material extrem langsam kristallisiert, ist ein norma-
ler Schmelzspinnprozess nicht moéglich. Das Material wird in einem Bikomponen-
tenprozess versponnen und dabei mit einem Mantel aus bioabbaubaren Polylaktid
versehen, welches sehr zugig kristallisiert und damit giinstige mechanische Eigen-
schaften des Bikomponentenfadens erbringt.

Noda, I., Satkowski, M. M., Dowrey, A. E., Marcott, C.
Polymer Alloys of Nodax Copolymers and Poly(lactic acid)
Macromol. Biosci. 4 (2004) 269-275

Polylaktid kann aber im menschlichen Kérpergewebe nicht metabolisiert werden und
stellt damit eine zuséatzliche Belastung fir dar.

4, Erfolgte und geplante Vertffentlichungen

Die Ergebnisse wurden in einer Vertffentlichung und zwei Vortragen prasentiert.

R. Vogel, B. Tandler, L. Haussler, D. Jehnichen, H. Briinig

Melt Spinning of Poly(3-hydroxybutyrate) Fibers for Tissue Engineering using o-
Cyclodextrin/Polymer Inclusion Complexes as Nucleation Agent
Macromolecular Bioscience 6 (2006) 9, 730-736

H. Brinig, B. Tandler, R. Vogel

Schmelzspinnen von feintitrigen biokompatiblen Polyhydroxybuttersdure (P3HB) —
Filamentgarnen

Vortrag

45. Chemiefasertagung, Dornbirn, Osterreich, 20. — 22. September 2006

D. Reiche, Tandler, B., L. Peitzsch, R. Vogel, H. Brinig

Melt spinning of biocompatible P3HB fibres for flock applications
Vortrag

8. Dresdner Textiltagung, Dresden, 21. - 22. Juni 2006
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