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Kurzfassung (Zielstellung, Ergebnisse)

Das Ziel des Vorhabens bestand in der Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses fur die Herstellung
von funktionalisierten Cellulosefolien nach dem Direktloseverfahren. Das bisher marktdominierende Xan-
thogenatverfahren ist stark begrenzt in seiner Fahigkeit Zusatzstoffe ins Material einzubringen, wodurch
Cellulosefolien bisher keine Mdglichkeit hatten, mit funktionalisierten Folien auf Basis petrochemischer
Polymere zu konkurrieren.

Die Herstellung von Cellulosefolien nach dem Direktléseverfahren benétigt im Vergleich keine aggressi-
ven Chemikalien. Die tragende Komponente, N-Methylmorpholin-N-Oxid, ist nicht gesundheitsgefahrdend
und kann im Prozess bis zu 99,5 % zuriickgewonnen werden. Da es sich um einen physikalischen Lose-
und Fallprozess handelt, kdnnen Zusatzstoffe in Losung und Folie eingearbeitet werden, wodurch man in
die Lage versetzt wird den Formkérpern permanente Funktionalitaten zu verleihen.

Dazu wurden drei Teilprozesse — |-Folienziehen, lI-Waschen und Nachbehandeln, Il-Trocknung — separat
erarbeitet und am Ende des Projektes zu einem Gesamtprozess zusammengefihrt. Die Folie wurde aus
einer von einer Zahnradpumpe gespeisten Schlitzduse extrudiert, durch eine Abziehvorrichtung verstreckt
und damit in ihrer Dicke reduziert. Das Losemittel wurde im Fallbad und einer anschiielenden Serie
Waschbader ausgewaschen. Es gelang, im nassen Zustand riss- und faltenfreie Folien zu ziehen. Die
Trocknung wurde auf beheizten Walzen durchgefuhrt.

Im Rahmen der Projektarbeiten sollten drei unterschiedliche Additive als funktionale Komponente auf ihre
Verarbeitbarkeit zu Cellulosefolien hin untersucht werden:

1. Leitrufd - leitfahig, abschirmend, farbend
2. Phasenwechselmaterial - thermoregulierend, depotbildend
3. Vitamin E - hautpflegend, antioxidativ

Der analytische Nachweis tiber die jeweiligen Funktionen war ebenfalls Gegenstand der Arbeiten im Pro-
jekt. Alle drei Typen funktionalisierter Folien konnten hergestelit werden und ihnen wurde nachgewiesen,
dass sie nach Abschiuss des Prozesses ihre beabsichtigten Eigenschaften aufwiesen.
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1. Hintergrund und Zielstellung des Vorhabens

Folien finden im Alltag Uberall dort Anwendung, wo der Schutz von Lebensmitteln oder Giitern fir
deren Transport oder Haltbarkeit notwendig ist. Auch in technischen und medizinischen Bereichen,
wie beispielsweise fir die Filtertechnik oder dem Wundschutz, werden Folien zur Regulierung von
Stoffstromen (Barriereschicht) oder zur Abgabe von Therapeutika (drug delivery) verwendet. Dabei
wird zwischen Folien aus Metallen und Kunststoffen unterschieden, wobei der Anteil an Kunststofffo-
lien im Markt eine dominierende Stellung einnimmt. So wird allein im Bereich der Kunststofffolien fur
das Jahr 2024 ein Absatz von ca. 250 Mrd. US-Dollar erwartet (1). Die Verwendung von Biopolymeren
findet seit einiger Zeit ein verstarktes Interesse bei der Substitution erddlbasierter Produkte. Grund
hierflr ist das steigende Bewusstsein (ber die Endlichkeit unserer Rohstoffe, einhergehend mit der
Belastung unserer Umwelt durch Abfadlle. Marktanalysen fiir das Jahr 2027 prognostizieren zugleich
einen Umsatz fiir den globalen Cellulose Verpackungsfilm-Markt von (iber einer Milliarde US-Dollar (2).
Dies bestatigt, dass aus dem Trendthema Nachhaltigkeit mittlerweile ein Grundkonsens unserer Ge-
sellschaft geschaffen geworden ist. Daher ist bei der Herstellung von Ge- und Verbrauchsgitern, ins-
besondere fiir jene mit einer kurzen Nutzdauer, der Einsatz nachwachsender Rohstoffe unverzichtbar.
Im Bereich der Folienherstellung stellt die Verwendung von thermoplastischen Polymeren wie zum
Beispiel Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid sowie Polyester, unter Zuhilfenahme des Blas-

formprozesses, des Kalandrierens oder des GieRens den Stand der Technik dar (3).
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Das Ziel des Vorhabens bestand in der Entwicklung eines kontinuierlichen Prozesses fir die Herstellung
von funktionalisierten Cellulosefolien nach dem Direktloseverfahren. Das bisher marktdominierende
Xanthogenatverfahren (Viskose) ist stark begrenzt in seiner Fahigkeit Zusatzstoffe ins Material einzu-
bringen, wodurch Cellulosefolien bisher keine Moglichkeit hatten, mit funktionalisierten Folien auf Ba-
sis petrochemischer Polymere zu konkurrieren. Dazu wurden drei Teilprozesse — I-Folienziehen, II-Wa-
schen und Nachbehandeln, lll-Trocknung — separat erarbeitet und am Ende des Projektes zu einem
Gesamtprozess zusammengefiihrt. Im Rahmen der Projektarbeiten sollten drei unterschiedliche Addi-

tive als funktionale Komponente auf ihre Verarbeitbarkeit zu Cellulosefolien hin untersucht werden:

1. Leitrul’ - leitfahig, abschirmend, farbend
2. Phasenwechselmaterial - thermoregulierend, depotbildend
3. Vitamin E - hautpflegend, antioxidativ

Der analytische Nachweis Uber die jeweiligen Funktionen war ebenfalls Gegenstand der Arbeiten im

Projekt.

2. Darstellung der erzielten Vorhabensergebnisse

2.1. Erweiterung der Anlage

Im Rahmen des Projekts wurde flr den kontinuierlichen Folienziehprozess eine Breitschlitzdiise mit
einer Schlitzlange von 5 cm und einer Schlitzbreite von 250 um gefertigt (s. Abbildung 1) Damit konn-
ten Folien mit einer Breite von 25—-45 mm (nass) und einer Dicke von 30—120 um (nass) hergestellt

werden.

Um einen stabilen Folienziehprozess zu gewahrleisten wurde mit einem 40 um Disenfilter gearbeitet.
Die Spinnlésung passierte nach dem Disenaustritt, ahnlich wie beim Trockennassspinnprozess fiir Fa-
sern, einen Luftspalt bevor sie das Fillbad erreichte. Um einen konstanten Abzug zu gewahrleisten,
wurde die Folie Gber eine separate Abzugseinheit gezogen. Wahrend des gesamten Herstellungspro-
zesses musste eine ausreichend groRe Spannung der Folie in Maschinenrichtung sichergestellt werden.
Ohne diese Folienspannung kommt es zur Faltenbildung, wodurch sowohl das Auswaschen als auch

die Trocknung der Folien beeintrachtigt werden wiirde. Fiir die Versuche wurde daher
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zwischen Abzugseinheit und Waschstrecke eine Kaskadenmimik realisiert und die Folie entsprechend
dariber geflihrt. Dargestellt ist der geratetechnische Aufbau fur das Folienziehen in Abbildung 2. Vor
Projektbeginn hatten die Galetten der Waschmodule eine Breite von 50 mm, davon ca. 5 mm Fih-
rungsrand. Sie waren fiir den Transport von Filamentstrangen ausgelegt und nicht ausreichend fiir die
ebenfalls mit 50 mm Nennbreite gezogenen Folien. Fiir diese wurde ein geeigneter Satz austauschba-

rer 100 mm breiter Galetten gefertigt und angebracht, was exemplarisch in Abbildung 3 zu sehen ist.

Abbildung 1: Zeichnung (links) des Diisenkérpers mit Breitschlitz fiir die Folienherstellung und Drauf-
sicht der Auf3enseite (rechts)

Nachdem alle drei Teilprozesse einzeln entwickelt und optimiert wurden, erfolgte die Zusammenfih-
rung zu einer durchgehenden Pilotlinie. Die in Reihe geschaltete Anlage mit allen notwendigen Aggre-
gaten zur Herstellung einer fertigen, getrockneten Folie ist in Abbildung 4 dargestellt. Es wurden Opti-
mierungsversuche zur Verbesserung des Komplettprozesses durchgefiihrt. Erst eine Feinjustierung der
Folienfiihrung und Abstimmung Gber die gesamte Linie flihrten zu reproduzierbaren Ergebnissen. Be-
sonderes Augenmerk muss darauf gelegt werden, dass keine Faltenbildung entlang der Prozesskette
auftritt. Einmal entstandene Falten l6sen sich im fortschreitenden Prozessgeschehen nicht mehr auf
und beeintrachtigen die Qualitat substanziell. Der Faltenbildung wurde vorgebeugt, indem die Folie in
regelmaligen Abstanden Uber Stabe geflihrt wurde, die laterale Spannung erzeugten und damit Falten
in ihrer Entstehung wieder glatteten. Alle weiteren Folienversuche wurden mit einer entsprechenden

Spannungsmimik durchgefiihrt (vgl. Abbildung 5).
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Abbildung 2: Equipment fiir die kontinuierliche Herstellung von Lyocellfolien mit (a) beheiztem L6-
sungsbehdilter, (b) beheizter Spinnpumpe, (c) beheiztem Diisenpaket, (d) gekiihltem Féllbad, (e) Ab-
zugseinheit und (f) improvisierter Kaskadenmimik zum Erhalt der Folienspannung zwischen Abzugs-

und Wascheinheit
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Abbildung 3: Eines von fiinf Waschmodulen der Nassstrecke mit verbreiterten Galetten fiir den Folien-
transport
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Abbildung 4: komplettierte Laborlinie mit (a) Lé6sungsbehdlter, Pumpe und Féllbad, (b) Waschbddern
und Glycerinbad, (c) Trocknermodul und (d) Wicklermodul
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Abbildung 5: Herstellung leitféhiger, mit RufS gefiillter Folien. Oben: Spannungsmimik zwischen Féll-
bad und Waschbddern. Mitte: Waschbdder und Folienfiihrung. Unten: Umschlingung der Folien auf
Heizgaletten
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2.2. Erarbeitung von Losungsrezepturen

Fir die Versuche wurden unterschiedliche Zellstoffqualitdten (ZQ) bezogen, die sich chemisch betrach-

tet in ihren durchschnittlichen Polymerisationsgraden (degree of polymerisation, DP) unterschieden:

= ZQ1l mit DP 590
= 7Q2 mit DP 774
= 7Q3 mit DP 657

Die Messung der DP erfolgte dabei nach der Cuoxam-Methode.

Um den Einfluss der jeweiligen DP auf die rheologischen Eigenschaften einer Spinnlésung mit
N-Methylmorpholin-N-oxid (NMMO) sichtbar zu machen, wurden Losungen mit gleichen Feststoffkon-
zentrationen an Zellstoff hergestellt und durch Oszillationsversuche am Rheometer charakterisiert.
Gemessen wurde die Nullscherviskositat bei 85 °C, was der Verarbeitungstemperatur der Losung ent-

spricht.

Die Loseversuche zeigten, dass mit allen Zellstoffqualitaten stabile Spinnldsungen im Konzentrations-
bereich 9-12 Ma.-% herstellbar sind. Die verschiedenen DP wirken sich jedoch deutlich auf die jewei-
ligen Nullscherviskositdten der Spinnlésungen aus, sodass bei ZQ2 und ZQ3 im Vergleich zu ZQ1 mit
geringeren Zellstoffkonzentrationen gearbeitet werden muss, um vergleichbare rheologische Eigen-
schaften zu erhalten. Da unter Industriebedingungen die Menge der pro Zeiteinheit produzierten Folie
umso groRer ist, je hoher die Konzentration der Losung ist, wurde ZQ1 fir alle weiteren Versuche ver-

wendet.

Die hergestellten Losungen wurden anschlieBend tiber eine Handrakel zu Flachfolien verarbeitet. Da-
bei zeigte sich, dass die Verarbeitung von Spinnlésungen mit einem Feststoffgehalt > 9 Ma.-% kaum
mehr moglich war. Ab Feststoffgehalten > 10 Ma.-% wird durch die resultierenden hohen Viskositdten
ein Ausrakeln der Spinnlésung zu Filmen unmdoglich. Die Fallung der Filme zu Folien erfolgte in destil-
liertem Wasser mit einer Verweildauer von fiinf Minuten. Um den Einfluss von Weichmachern auf das
Schrumpfverhalten und die Funktionalitaten zu evaluieren, wurden die Folien im Anschluss sowohl mit
Wasser als auch mit einer Mischung aus Wasser und Glycerin fiir 12 Stunden nachbehandelt. Die Trock-
nung der Flachfolien erfolgte in einer Thermopresse, bei Oberflaichentemperaturen der Heizplatte von
ca. 150 °C und einer Trocknungsdauer von zwei Minuten. Bei der Verwendung eines Nagelrahmens
kommt es zu einer unnotig langen Trocknungsdauer von

> 12 Stunden, einhergehend mit einem bidirektionalen Flachenschrumpf, der jedoch bei einer
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vorangestellten Behandlung mit Glycerinlosung geringer ausfiel als bei den nicht mit Weichmachern

behandelten Flachfolien.

Die Additive wurden online durch verschiedene Lieferanten bezogen. Fiir die Einstellung der elektri-
schen Leitfahigkeit wurde das Produkt Printex L der Fa. Orion Engineered Carbons GmbH, fiir die Ein-
stellung thermoregulierender Eigenschaften das Produkt Parafol 18-97 (P18) der Fa. Sasol Germany
GmbH und als hautpflegende Komponente a-Tocopherylacetat (Vit. E) der Fa. MP Biomedicals Gber
VWR ausgewadhlt. Anorganische Additive wie Printex L kénnen bei der Lésungsherstellung direkt ein-
gearbeitet und zu Formkorpern weiterverarbeitet werden. Lipophile Zusatzstoffe missen hingegen
durch Zugabe von Zusatzstoffen wie Dispergierhilfsmitteln und anorganischen Bindemitteln erst in der
flissigen Phase fein verteilt und anschliefend bei der Koagulation der Cellulose im Fallbad physikalisch
im Cellulosenetzwerk angebunden werden. Aus diesem Grund wurden pro Additiv initial drei Versuche
mit unterschiedlichen Konzentrationen durchgefiihrt. Flr Printex L wurden die Einwaagen so gewihlt,
dass in den spéateren Folien die Feststoffkonzentrationen an Leitruf® 20 Ma.-%, 30 Ma.-% und 50 Ma.-
% betrugen. Bei den fliissigen Additiven wurden deren Feststoffkonzentrationen auf 5 Ma.-%, 10 Ma.-

% und 15 Ma.-% definiert und entsprechende Versuche durchgefiihrt.

Die Einarbeitung von LeitruB in eine Cellulosespinnldésung war bis zu 100 Ma.-% bezogen auf Cellulose,
oder 50 Ma.-% Feststoffkonzentration moglich. Allerdings ergab sich durch den hochkonzentrierten
Einsatz an LeitruB ein deutlicher negativer Einfluss auf die rheologischen Eigenschaften der Spinnl6-
sung, sodass hohere Konzentrationen fiir einen Spinnprozess nicht zu empfehlen sind. Die Einarbeitung
von P18 und Vit. E in eine Spinnldsung aus Zellstoff und NMMO war ohne weitere Zusatzstoffe nicht
moglich, da es aufgrund des lipophilen Charakters der Zusatzstoffe zu Entmischungen bei der Lésungs-
herstellung kam. Erst durch den Einsatz von Bentoniten als Viskositatsvermittler und Schichtsilikaten
als Bindemittel gelang die Herstellung einer homogenen Cellulosespinnlésung. Dabei konnten maxi-
male Konzentrationen der funktionellen Additive von bis zu 90 Ma.-% bezogen auf Cellulose in der
Losung realisiert werden, was einer spateren Feststoffkonzentration in der Folie von ca. 40 Ma.-% ent-
spricht. Einen negativen Einfluss auf das Zersetzungsverhalten der Spinnlésungen konnte unabhéangig
von der jeweiligen Konzentration bei Printex L nicht festgestellt werden. Bezliglich der Lésungsstabili-
tat von mit Parafol 18 additivierten Cellulosespinnlésungen (Phasenwechselmaterial und Trager flr
Tocopherylacetat) gab es ebenfalls keine Beeintrachtigung bzw. Einfluss des Paraffins auf den Abbau
von NMMO. Die ermittelten Onset-Temperaturen lagen im Normbereich (vgl. Abbildung 6). Unkriti-
sche Onset-Temperaturen von reinen Celluloselésungen auf Basis von NMMO befinden sich im Bereich
von 155 + 10 °C. Damit beeintrachtigen die Additive nicht die Stabilitat des Losemittels und damit die

Sicherheit des Prozesses.

11/23



K Ableitung Druck: C:Flexy8ys\REPORTSANalysistVA\Scanning ohne Stabl-Phase_211122_073403_850_01 ssd

Prec  Adapives iler (Tau= 600, 0320 =05 K, UBand= 0,6 K MZ= 600 5) Onset Temperatur FV5

0,0003-
0,00028
0,00026-
0,00024 =
T=146,5°C
0,00022

0,

000018

0,00016-

0.00014

0,00012

0,0001

0,00008-

0,000086

0,00004

0,00002

20 a 60 80 100 120 40 160 180 200
P1 Sample temp e

[ 8 P Pressure abgeieitst ]
1453 von 1458 Triarvalen, 3 von: RO T [ETaR 2%

we Mg Sk S W e T O TR Y | 1Ty 4 N Pt 00 GH06 2 SN T% w08

-.:. Adtgtvns 100 (Tas o 000 &, Ofant « 0.4 1, Ui« 0.5 4 M2 000 ) ont.bT.ﬂlp.l'lhlr ‘v 11
00002 ' V'

T=163°C

0. 30008
0.00008
9 %004 v

- v
» @ © " w . e " - o

1 Bamgme ey %

8 H Pret ey v 2w mim

Abbildung 6: Ermittlung der onset-Temperaturen. Oben an der NMMO-Spinnlésung mit 50 % Leitruf
Printex L, unten an der NMIMO-Spinnlésung mit 18,75 % Parafol 18

2.3. Optimierung des kontinuierlichen Folienherstellungsprozesses

Das Auswaschen der Folie auf der Nassstrecke erfolgte bei Waschbadtemperaturen von zunachst
80 °C. Eine Reduzierung der Wassertemperatur auf 50 °C zeigte jedoch die gleiche Wirksamkeit hin-
sichtlich des Auslaugens des Losemittels. Ebenso konnte eine ausreichende Weichmachung mit Glyce-
rin bei Prozessgeschwindigkeiten von bis zu 14 m-min™ sichergestellt werden.
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Auf dem Walzentrockner wurden verschiedene Kombinationen von Galettentemperatur und Abzugs-
geschwindigkeit untersucht. Aufgrund der geringen Dicken der Folien sind moderate Oberflachentem-
peraturen von 90 °C ausreichend. Die spiralférmig verlaufenden Vertiefungen in der Galettenoberfla-
che, welche initial zur Aufspreizung der Folie gedacht waren, wirkten ebenfalls als Leitgraben fir Was-
serdampf, der sonst unter der Folie verbleiben und damit den Kontakt zwischen Folie und Galetteno-
berflache unterbrechen wirde. Bei der Trocknung der Folien kommt es zu einem Schrumpf in allen
drei Dimensionen. Dabei kann der Langsschrumpf (Schrumpf in Maschinenrichtung) durch entspre-
chende Zugkrafte bei der Trocknung weitgehend kompensiert werden. Eine komplette Kompensierung
erwies sich als nicht moglich; es trat stets ein Minimum an Langsschrumpf auf. Werden alle Galetten
mit gleicher Geschwindigkeit betrieben, wird die Folie somit effektiv unter Dehnung gestellt, was Fal-
tenbildung in Querrichtung und Risse zur Folge hat. Querschrumpf (Schrumpf in der Folienbreite) lag

im Bereich 7-13 %, wohingegen der Schrumpf in der Folienstarke zwischen 62-75 % lag.

Die mechanischen Eigenschaften wurden mittels Zugpriifung nach DIN EN ISO 527-3 gemessen. Die er-
mittelten Werte der ersten Lyocellfolien ohne und mit Glycerin als Weichmacher sind gegeniiberge-

stellt in Tabelle 1.

Tabelle 1: Mittelwerte der MaximalreifSkraft om und der Dehnung bei Maximalkraft em der durch hdn-
disches Rakeln hergestellten Lyocellfolien

Lyocellfolie ohne Lyocellfolie mit Prapara-
Praparation tion mit Glycerin

om/ MPa €m/ % om/ MPa em/ %

Mittelwert 76,5 12 63,5 14
Standardabweichung 11,30 1 7,43 1
Varianz / % 14,80 6,1 11,69 6,95

Die von Hand gerakelten, mit Glycerin weichgemachten Folien weisen im Vergleich zu den unprapa-
rierten eine um 17 % geringere Festigkeit auf. Die Dehnung fallt hingegen um ca. 17 % hoher aus. Ver-
glichen mit den Eigenschaften von kommerziell erhaltlichen Cellophanfolien liegen die mechanischen
Eigenschaften der Lyocellfolien noch deutlich darunter. Die Vermutung, dass noch Optimierungsreser-
ven bei der Verstreckung im Luftspalt existieren, wurde in nachfolgenden Versuchen mit mechani-

schem Abzug bestatigt (vgl. Tabelle 2).
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Tabelle 2: Mittelwerte der MaximalreifSkraft om und der Dehnung bei Maximalkraft €m der maschinell
gezogenen Lyocellfolien, mit Glycerin prépariert

om / MPa €m/ %

Mittelwert 173 8,1
Standardabweichung 14,7 1,46

Die Zugfestigkeit maschinell gezogener Folien Ubertrifft die Werte handgerakelter Folien um mehr als
270 %, jedoch liegen die Werte fiir die Reilfdehnung der gezogenen Folien mehr als 60 % unter denen
von gerakelten Folien . Es ist eine allgemeine Regel der Werkstofftechnik, dass Zugfestigkeit und Reil3-
dehnung negativ korrelieren. Die Zugfestigkeit Gbersteigt jene von Cellophan, PE, PP, PVC, PET und
Reinaluminium, also aller gdngigen Verpackungsfolien; die Bruchdehnung fallt im Vergleich jedoch ge-

ringer aus (vgl. Tabelle 3).

Tabelle 3: Zugfestigkeit und Bruchdehnung konkurrierender Folienmaterialien

Cellophan (4) PE-LD (5) PP (6) PVC(rein)(7) PET(8) Aluminium (9)
om/ MPa 120 13 36 19 150 95
em/ % 22 630 8 136 79 2

Maschinell gezogene Folien mit einem Feststoffgehalt von 50 Ma.-% Leitruf? wurden ebenfalls auf
ihre mechanischen Eigenschaften untersucht. Die Ergebnisse dazu sind in Tabelle 4 dargestellt. Die
hohe Beladung mit RuR verringert die Maximalreikraft 6 um mehr als 50 %. Dennoch liegen die

mechanischen Eigenschaften der leitfahigen Folie nicht unter denen der Konkurrenzfolien.

Tabelle 4: Mittelwerte der Maximalreifskraft o und Dehnung bei Maximalkraft €, von mit Ruf8 gefiill-
ten Lyocellfolien. Alle Proben wurden durch Glycerinlésung gezogen und nach Trocknung getestet

Langs zur Zugrichtung Quer zur Zugrichtung

om/ MPa €m/ % om/ MPa €m/ %
Mittelwert 75 10 13,6 14
Standardabweichung 16,5 2 2,74 2

Bemerkenswert ist die Schrumpfung der Folien wahrend der Trocknung. Solche, die mit LeitruR gefiillt
sind, bleiben glatter und ziehen sich weniger in der Breite zusammen. Der RuB wirkt im Nebeneffekt
formstabilisierend auf Cellulosefolien, da es zuséatzliche Trockensubstanz einbringt ohne die Viskositat
der Lésung drastisch zu erhéhen. Zugleich macht es die Folien jedoch anfélliger gegenliber Rissen, so-

dass die Prozessgeschwindigkeit reduziert werden musste, um destruktiv wirkende mecha-
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nische Belastung zu vermeiden. Die Herstellung einer mit Leitruf® gefiillten Lyocellfolie an den einzel-

nen Teilprozessen ist dargestellt in Abbildung 5.

Im Projektantrag wurden konkrete Zielwerte fiir die mechanischen Kennwerte angegeben. Diese, und
die jeweils besten tatsachlich erzielten Ergebnisse, sind gegeniibergestellt in Tabelle 5. Insbesondere
die Werte aus dem Zugversuch quer zur Herstellungs-Zugrichtung fielen gering aus. Wahrscheinliche
Ursache sind die entlang der Zugrichtung verlaufenden Falten in den Folien, die bisher nicht verhindert
werden konnten. Sie stellen Schwachpunkte fiir Mikrorisse dar. Ahnlich wie Cellophan verhilt sich die

Lyocellfolie mechanisch stark in der Flache aber schwach an Anrissen.

Tabelle 5: Vergleich der zum Projektziel gesetzten und tatsdichlich erreichten mechanischen Kenn-
werte. Angegeben sind jeweils Bestwerte, die an unterschiedlichen Folien gemessen wurden

Langs zur Zugrichtung Quer zur Zugrichtung
Ziel erreicht Ziel erreicht
ReiBdehnung €y in % 18 12+6 55 14+2
Zugfestigkeit om in MPa 120 173+ 15 55 13,6 +2,7

2.4. Funktionale Eigenschaften der Folien

Um die Folien aus reiner Cellulose auf ihre Porositat zu testen, wurden Intrusionsversuche mit Queck-
silber nach I1SO 15901-1 durchgefiihrt. Die dazugehorige Intrusionskurve ist in Abbildung 7 dargestelit.
Bis zu einem Enddruck von 207 MPa wurde kein Intrusionspunkt festgestellt, was auf ein Fehlen einer
offenen Porositat hindeutet. Eine allmahliche Verdichtung des Materials trat ebenfalls nicht ein, sodass
die geschlossene Porositat im einstelligen Prozentbereich liegen muss. Damit ist Diffusion die einzige

Moglichkeit eines moglichen Stofftransports von der einen auf die andere Seite der Folie.

Zwar bringt jede funktionalisierte Folie Herausforderungen wahrend des Zieh- Wasch- und Trocken-
prozesses mit sich, jedoch konnte gezeigt werden, dass die Funktionen den Herstellungsprozess tber-

dauern.

Es kann sicher gesagt werden, dass die gesamte Ruflbeladung der Lésung in den Folien verblieben ist,

da keine schwarzen Verfarbungen von Badern oder Oberflachen auftraten.
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Abbildung 7: Intrusionskurve aus Quecksilberporosimetrie von reinen Cellulosefolien, spezifische ku-
mulative Intrusion [cm?3/qg] iiber Druck [kPa]

Fir die Bestimmung der elektrischen Eigenschaften der mit Leitruf® additivierten Cellulosefolien wur-
den die spezifischen elektrischen Durchgangswiderstiande aus den gemessenen Werten der Folie nach

Formel 1 berechnet:

Formel 1: Pp = R*ll’*d

,in [Q-:cm]

R= elektrischer Widerstand [Q]

|= definierte Folienlange L (hier 10 cm)
b = Folienbreite [cm]

d = Foliendicke [cm]

Die elektrischen Widerstande wurden mit dem Widerstandsmessgerat Milli-TO3 (vgl. Abbildung 8) und
bei einer Raumtemperatur von 21 °C und einer relativen Feuchte von 45 % fiir 60 s gemessen. Die
Ergebnisse aus den Berechnungen der spezifischen elektrischen Durchgangswiderstdnde als Funktion

der Additivkonzentration sind dargestellt in Abbildung 9.
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Abbildung 8: Messgerdt Milli-TO3 und zwei sich im definierten Abstand befindlichen Elektroden zur
Messung des Durchgangswiderstands

Mit steigender RuBkonzentration ist ein gleichzeitiger Abfall des spezifischen elektrischen Durchgangs-
widerstands in der Cellulosefolie feststellbar. Der Vergleich zwischen einer Probe mit und ohne Weich-
macher zeigt, dass der Einsatz von Weichmachern zu einer relativen Erhéhung der spezifischen elektri-

schen Durchgangswiderstande und somit zur Verringerung der elektrischen Leitfahigkeit flhrt.
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Dieser Effekt wird durch das Auseinanderdriicken der Celluloseketten und der einzelnen Additivparti-
keln durch das Weichmachermolekiil hervorgerufen. Ab einer Feststoffkonzentration von 50 Ma.-%
kann der Abfall der Leitfahigkeit durch die Quellwirkung des Weichmachers durch die héhere Anzahl

an leitfahigen Partikeln in der Cellulosematrix kompensiert werden.

Maschinell gezogene Folien weisen geringere Durchgangswiderstande auf als von Hand gerakelte
(vgl. Tabelle 6). Wieder wird die verbesserte Perkolation von RuBpartikeln vermutet. Beim Rakeln wird
ein Reservoir an Lésung vor der Rakel her geschoben und als durch Haftung an der Unterlage fixierter
Film abgeschieden, wonach die Formgebung abgeschlossen ist. Beim Ziehen hingegen wird aus dem
Reservoir in der Dise ein kurzzeitig frei hangender Film extrudiert, welcher durch die Kraft der Abzugs-
vorrichtung weiter in die Lange gezogen wird. Die Dicke des Films verringert sich, sodass die RuRparti-
kel dichter zusammenriicken und eine grofRere Zahl Beriihrungspunkte untereinander finden. Dabei
neigen RuBpartikel als dreidimensionale Objekte dazu, sich so zu orientieren, dass sie den geringsten
Widerstand der Stromung erfahren. Letztere ist in diesem Fall die Lingendehnung der viskosen Masse;
die Orientierung mit dem geringsten Stromungswiderstand ist in der Regel diejenige mit dem gerings-
ten Querschnitt. Es wird daher vermutet, dass die RuBpartikel sich anisotrop mit der Dehnungsrichtung
anordnen, was der Leitfahigkeit besonders in dieser Richtung forderlich ist. Der im Projekt erreichte
Bestwert von 1,82-10° Q-cm liegt in der GréRenordnung von Halbleitermaterialien und liegt damit im

Bereich der Leitfahigkeit von reinem, amorphen Graphit (10).

Tabelle 6: Vergleich des spezifischen elektrischen Durchgangswiderstands pp von gerakelten und ge-
zogenen Folien mit unterschiedlicher Ruf8beladung und Dicke, alle mit Glycerin behandelt

Typ RuBgehalt Dicke Durchgangswiderstand pp

% pm Q*cm

20 80 8,94*108
Gerakelt 30 80 3,66*10°

50 80 4,21*10°

50 170 3,83*10°
Gezogen

50 30 1,82*10°
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Verlauf des spezifischen elektrischen Durchgangswiderstands p; in Cellulosefolien in
Abhangigkeit an verwendeten Leitruld

1,00E+09 °
£
&  LOOE+08
S
- ®
c
g 1,00E+07
]
)

1,00E+06
%, .
o @ 20 wt.-% Printex L mit Glycerin
£ 1,00E+05
E ® 20 wt.-% Printex L ohne Glycerin
a
—_ O : i o
B 1,008+04 30 wt.-% Printex L mit Glycerin
g @ 30 wt.-% Printex L ohne Glycerin
E 1,00E+03 50 wt.-% Printex L mit Glycerin
Q
5 @ 50 wt.-% Printex L ohne Glycerin
=
2 1,00E+02
=
N
2
o 1,00E+01

L]
1,00E+00
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60%

wt.-% Printex L

Abbildung 9: Darstellung der spezifischen elektrischen Durchgangswiderstéinde von Cellulosefolien in
Abhdngigkeit der Konzentration an Leitruf$ in den Folien und des Einsatzes eines nachtrdglich einge-
brachten Weichmachers

Um die Warmespeicherkapazitat der Lyocellfolien mit Phasenwechselmaterial als funktionelle Kom-
ponente zu bewerten wurde die dynamische Differenzkalorimetrie (differential scanning calorimetry,
DSC) verwendet. Die Ergebnisse der Messungen sind graphisch in Abbildung 10 dargestellt. Dabei
fallt auf, dass es nur einen sehr geringen Einfluss des Glycerins auf die Schmelzenthalpie des PCM in
der Folie gibt. So wurde in der zweiten Aufheizung bei der Folie ohne Glycerin eine Enthalpie von
27,67 J-g* und bei der Folie mit Glycerin 25,94 J-g'* gemessen. Dies entspricht etwa 12 % der Schmel-
zenthalpie von reinem Parafol 18 (Schmelzenthalpie von ca. 230 J-g). Ausgehend von 18,75 Ma.-%
Parafol 18 und eines gleich hohen Anteils an silikatischer Stabilisierung in der Lyocellfolie werden

ca. 64 % der maximal moglichen Warmespeicherkapazitat erreicht.
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Abbildung 10: Darstellung der DSC-Thermogramme mit 1. und 2. Aufheizung und einer Abkiihlung da-
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Aus den mit Tocopherylacetat (Provitamin E) beladenen Folien wurde mit Hilfe einer Soxhlet-Extrak-
tion der tatsachliche Anteil in der Folie bestimmt. Von den bei der Losungsherstellung eingebrachten
15 Ma.-% Tocopherylacetat wurden noch 12,4 Ma.-% bzw. 0,19 Ma.-% Tocopherol wiedergefunden

(vgl. Tabelle 7). Die Umwandlung zum Tocopherol resultiert aus einer wihrend des Prozesses stattfin-

denden Deacetylierung.

Tabelle 7: Verbleibender Gehalt an nutzbaren Tocopherolen in gezogenen, gewaschenen und getrock-

neten Folien

Tocopherylacetat Tocopherol
% %
Mittelwert 12,4 0,19
Standardabweichung 0,8 0,007
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3. Bewertung der erzielten Ergebnisse in Gegeniiberstellung mit den
Zielsetzungen des Antrages

Die Aufgaben, welche im Antrag formuliert sind, wurden vollumfanglich abgearbeitet. Die dabei erziel-
ten Ergebnisse grenzen sich vom bestehenden Stand der Forschung ab und bieten gleichzeitig die
Grundlage fiir weiterflihrende Untersuchungen zur kontinuierlichen Herstellung funktionalisierter Fo-

lien und Membranen mit Blick auf eine MaRstabsvergroRerung.

Es wurden erfolgreich Losungsrezepturen fiir drei unterschiedliche Funktionalisierungen ausgearbeitet
und diese anschlieBend auf einer kontinuierlich arbeitenden Anlage zu Folienstreifen gezogen. Diese
konnten rissfrei von Losemittel frei gewaschen und anschlieRend getrocknet werden. Allen drei Typen
funktionalisierter Folien wurde nachgewiesen, dass sie nach Abschluss des Prozesses ihre beabsichtig-

ten Eigenschaften aufwiesen. Damit konnten die im Antrag genannten Ziele vollstandig erfillt werden.

4. Darstellung der Innovationspotenziale und Applikationsméglich-
Kkeiten

Der Markt cellulosischer Folien wird bisher von Cellophan beherrscht. Dieses wird im Xanthogenatver-
fahren hergestellt, bei dem Natronlauge, Schwefelsdure und Schwefelkohlenstoff eingesetzt werden.
Die Einarbeitung von Zusatzstoffen ist schwierig, da diese entweder durch die eingesetzten Chemika-
lien angegriffen werden oder die chemische Reaktion storen kénnen. Die Herstellung von Cellulosefo-
lien nach dem Lyocellverfahren bendtigt im Vergleich keine aggressiven Chemikalien. Die tragende
Komponente, N-Methylmorpholin-N-Oxid, ist nicht gesundheitsgefahrdend und kann im Prozess bis zu
99,5 % zuriickgewonnen werden. Da es sich um einen physikalischen Lose- und Fallprozess handelt,
kénnen Zusatzstoffe in Lésung und Folie eingearbeitet werden, wodurch man in die Lage versetzt wird
den Formkdrpern permanente Funktionalitdten zu verleihen und damit an Bedarfe neuer Markte im

Bereich der Folien und Membranen adressieren kann.

Nachdem in diesem Projekt die Grundlagen der Technologie erarbeitet wurden, werden sich weitere

Arbeiten auf zweierlei Forschungsobjekte konzentrieren kénnen.

Zum einen besteht bei der Prozessgestaltung weiteres Entwicklungspotential, da insbesondere das be-
reits zum Antrag des Projekts erwartete Problem der Folienschrumpfung nicht zufriedenstellend geldst
werden konnte. Knittrige Folien stellen fiir die meisten Anwendungen ein Ausschlusskriterium dar.

Dieses Problem konnte Anlagentechnisch gelést werden, jedoch ist eine Verbesserung des
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bestehenden Prozesses, sowohl fiir die Forschungseinrichtung als auch den spateren Anwender, der

Anschaffung einer weiteren Spezialanlage vorzuziehen.

Zum anderen bietet sich die Entwicklung weiterer Typen funktionalisierter Folien an. Am TITK wurden
bereits eine Vielzahl weiterer funktionaler Additive in Lyocellfasern eingebracht als in diesem Projekt
untersucht wurden. Es liegt nahe, diese ebenfalls in Folien einzubringen, beispielsweise insektenab-
stoBende Mittel, antimikrobielle Wirkstoffe oder piezoelektrische Keramik. Die Applikationsmoglich-

keiten der Technologie sind abhangig von den Eigenschaften der hergestellten Folien.

5. Zusammenstellung aller erfolgten bzw. geplanten Veroéffentlichun-
gen

Die Vorstellung von Projektergebnissen erfolgte im Rahmen der Jahrestagung des wissenschaftlichen
Beirates des TITK im Jahr 2024 sowie in einer Vielzahl allgemeiner Vortrage Gber die Trocken- / Nass-
verformungskompetenz von nativen Polymeren vor verschiedenen Firmen. Geplant ist die Vorstellung
der Arbeitsergebnisse auf der Homepage sowie im Jahresbericht 2024 des TITK. Eine wissenschaftliche
Veroffentlichung in einem Open Access Fachjournal, z.B. Springer Cellulose oder Elsevier Journal of
Membrane Science wird angestrebt. Weitere Vortrags- und Posterprasentationen im Rahmen kom-
mender nationaler oder internationaler Tagungen und Messen wie GFC in Dornbirn oder Cellulose

Fibre Conference Koln sind angestrebt.
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