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1. Beitrag zu den Forderzielen

Im Rahmen der ,Nationalen Forschungsstrategie Biodkonomie 2030“ hat das
Bundesministerium flr Forschung, Technologie und Raumfahrt die FdrdermalRnahme
»Innovationsraume Biodkonomie* bekannt gegeben. Mit dem innovativen Férderkonzept der
Innovationsraume moéchte das BMFTR die Entwicklung biodkonomischer Innovationen als
Treiber des Strukturwandels hin zu einer nachhaltigen, biobasierten Wirtschaft deutlich
beschleunigen. Ziel der Férderung ist es auch, Forschungsergebnisse umfassender als bisher
zu nutzen und Innovationen anzustoRen, die einen grofleren gesellschaftlichen Nutzen
entfalten.

Vor dem Hintergrund der forderpolitischen Ziele konzentriert sich der Innovationsraum
BIOTEXFUTURE auf die Textilindustrie. Die Vision von BIOTEXFUTURE ist es, die gesamte
textile Wertschdpfungskette vollstandig von erddlbasiert auf biobasiert umzustellen.
BioTexFuture ist damit ein wichtiger Treiber des Strukturwandels hin zu einer biobasierten
Wirtschaft in der Textilbranche.

Im Rahmen von BIOTEXFUTURE konzentriert sich das Projekt ,Fungal Fibers® auf die
Entwicklung einer vollig neuen Prozesskette zur Herstellung biobasierter, veganer Textilien aus
Chitosanfasern. Chitosan wird sowohl aus sekundaren Rohstoffquellen (Abfallstréme aus der
industriellen Kultivierung von Schimmelpilzen) als auch aus primaren Rohstoffquellen
(industrielle Kultivierung von Schimmelpilzen) gewonnen. Ziel des Projekts ,Fungal Fibers* ist
es, Chitosan aus der etablierten und weltweit dominierenden industriellen Zellfabrik Aspergillus
niger mit sehr hoher Durchsatzrate, hoher Qualitat und Reinheit, kurzen Produktionszeiten,
schonender Extraktion sowie vielféltigen Veredelungs- und Formgebungsmoglichkeiten
herzustellen. Darlber hinaus soll die Eignung des so gewonnenen Chitosans flur textile
Anwendungen nachgewiesen werden.

2. Wissenschaftliche und technische Ergebnisse

a. Wesentliche Ergebnisse
iAMB
AP 1.2.3 — Chemische Chitosanherstellung aus BASF-Biomasse

Ein vollstandig optimiertes und experimentell validiertes Einstufenverfahren zur chemischen
Deacetylierung von Aspergillus niger-Biomasse von BASF wurde erfolgreich etabliert. Das
Verfahren wurde im Rahmen von AP 1.2.3 entwickelt, getestet und an das ITA Ubergeben. Es
basiet auf dem  groftechnischen Prozess aus US  2009/0099347 A1.
Der Prozess vereint Deproteinierung, Deacetylierung, Lésung und Fallung in einem
kompakten, reproduzierbaren Ablauf mit Potenzial fir eine spatere Hochskalierung.

Prozessschritte:

o Alkalische Deacetylierung und Deproteinierung:
200 g feuchte A. niger-Biomasse wurden mit 40 % NaOH (1:4 Biomasse-zu-Lauge-
Verhaltnis) behandelt, homogenisiert (10.000 rpm) und anschlieRend 6 h bei 90 °C
inkubiert. Mehrmaliges Re-Homogenisieren verbesserte die Zellwandauflosung und
die Stofflbertragung.

e Waschen und Reinigung:
Wiederholte Zentrifugations- und Waschschritte entfernten nahezu vollstandig die
verbleibende Lauge — entscheidend fir eine stabile Weiterverarbeitung.



e Saurelésung:
Das Pellet wurde in 5 % Essigsaure suspendiert. Eine Erwarmung auf 70 °C férderte
die Losung des Chitosans durch verbesserte Protonierung und Polymerentfaltung.

e Fallung:
Chitosan wurde durch Zugabe von 40 % NaOH bis zu einem pH-Wert von ~11
ausgefallt und bildete einen sichtbaren Polymerzopf.

o Endaufarbeitung und Ausbeute:
Nach dem Waschen, Einfrieren und Lyophilisation wurden 5,45 g Chitosan aus 200 g
nasser Biomasse gewonnen (0,027 g/g Nassbiomasse).

Dies ist die erste vollstandig dokumentierte Umwandlung von industrieller BASF-Pilzbiomasse
in gereinigtes Chitosan im Projekt und bildet einen wichtigen quantitativen Referenzwert flr
zuklnftige Prozessentwicklungen.
Eine weitere Verbesserung ware durch héhere Temperaturen und hoheren Druck maéglich. Die
hierfir notwendige Laborinfrastruktur (Hochdruckreaktor mit konzentrierter Lauge) stand
jedoch nicht zur Verfligung.

Weitere Erkenntnisse:

e Machbarkeitsnachweis:
Bestatigt, dass industrielle Pilznebenstréme ein geeignetes Ausgangsmaterial flr
hochwertige Biopolymere sind und die Ziele der zirkularen Biodkonomie unterstutzen.

¢ Potenzial fur Prozessintensivierung:
Zentrale Parameter wie Temperatur, Druck, Laugenkonzentration, Verweilzeit und
Scherintensitat wurden als StellgroRen fur kiinftige Optimierungen identifiziert.

o Referenzprozess far enzymatische Alternativen:
Die ermittelten chemischen Ausbeute und Reinheiten dienen als Benchmark fir die
Bewertung enzymatischer Verfahren hinsichtlich der Kosten, der Nachhaltigkeit und
der Produktqualitat.

AP 1.21, AP 1.22, AP 1.23 - Enzymatische Chitin-zu-Chitosan-Biokonversion:
Biologische und verfahrenstechnische Innovationen

Der enzymatische Ansatz soll eine umweltfreundliche Alternative zur chemischen
Deacetylierung entwickeln, indem kristallines Pilzchitin mittels Biokatalysatoren umgesetzt
wird. Im Projekt wurden deutliche Fortschritte bei der Stammentwicklung, der
Bioprozessoptimierung und den molekularen Analysen erzielt.

Die vollstandigen Ergebnisse und methodischen Details der enzymatischen Untersuchungen
sind in der Masterarbeit von Heinrich K&hm aus Marz 2022 dokumentiert, “Optimizing
heterologous protein expression in Komagataella phaffii for efficient chitin-to-chitosan
bioconversion: a sustainable approach to chitosan-derived material production,” die auf
Anfrage verfligbar ist.

a) Optimierung der rekombinanten Enzymexpression in Komagataella phaffii
Im Rahmen von AP 1.2.3 wurden zwei rekombinante K. phaffii MutS-Stamme konstruiert:
1. AnCDA - eine Chitin-Deacetylase aus Aspergillus nidulans

2. CBP21 —eine LPMO aus Serratia marcescens



Beide Gene wurden unter dem AOX1-Promotor gestellt und durch Methanol induziert.
Hochzelldichte-Fed-Batch-Fermentationen wurden optimiert, um hohe Enzymmengen zu
erzielen und methanolbedingten Stress zu reduzieren.

Optimierte gemischte Kohlenstoffzufuhr

e Ein 2:1 Methanol:Glycerin-Futterungsschema erzeugte die hochste AnCDA-
Konzentration (1,42 g/L), ca. 58 % hdher als reine Methanolinduktion.

e Glycerin stabilisierte das Wachstum und minderte den Sauerstoffstress, ohne die
AOX1-Regulation zu hemmen.

o Die Strategie glattete typische Sauerstoffbedarfsspitzen der Methanoloxidation und
fuhrte zu einer kontrollierten Induktionsphase.

Metabolische Auswirkungen der Fitterungsverhaltnisse

e Ein 3:1 Methanol:Glycerin-Verhaltnis Uberstieg die metabolische Kapazitat des MutS-
Phanotyps, was zu Methanolakkumulation fiihrte.

o Unter diesen Bedingungen wurden sowohl der Biomasseaufbau als auch die Sekretion
— insbesondere von CBP21 — deutlich beeintrachtigt.

Implikationen fur die industrielle Hochskalierung

e Gemischte Futterung ermoglicht eine stabile Balance zwischen Induktion und
Zelldichte.

« Die ermittelten Prozessparameter unterstiitzen die Uberfiihrung in PilotmaRstab.

o Die erzielte Enzymproduktion ist ausreichend, um erste groRere enzymatische
Deacetylierungsversuche zu ermdaglichen.

b) Enzymaktivitat, Synergiepriifung und Leistungsbewertung von AnCDA und CBP21

Nach dem urspringlichen Konzept sollte CBP21 die kristalline Chitinstruktur aufbrechen und
damit die Zuganglichkeit far AnCDA erhdhen.
Zur Bewertung wurden zweistufige Acetatfreisetzungs-Assays durchgefuhrt.

Ergebnisse

e Alle Proben (AnCDA, CBP21, Kombination) wiesen Acetatwerte auf dem Niveau der
Negativkontrolle auf — keine nachweisbare Deacetylierung.

e Die Kombination aus AnCDA und CBP21 zeigte gegenuber AnCDA allein keine erhéhte
Aktivitat.

o Die Positivkontrolle bestatigte die Funktionsfahigkeit des Assays.
Mogliche Ursachen

e Unvollstandige Sekretion oder Fehlfaltung von CBP21 in K. phaffii, mdglicherweise
bedingt durch

o das a-Faktor-Signalpeptid,
o sterische Effekte des His-Tags,
o unzureichende oxidative Faltung.

e Hohe Kristallinitat des verwendeten Chitins, das enzymatisch schwer angreifbar ist.



o Enzymaktivitat moglicherweise unterhalb der Nachweisgrenze.
Gesamtbewertung

o Es wurde keine enzymatische Aktivitat von AnCDA oder CBP21 detektiert.

o Keine Synergie zwischen beiden Enzymen konnte nachgewiesen werden.

o Weitere Optimierungen bei Sekretion, Substratvorbehandlung und Assaysensitivitat
sind notwendig, bevor die technische Machbarkeit der enzymatischen Route bewertet
werden kann.

Diese Analyse fasst die Aktivitatsuntersuchungen aus AP 1.2.1-1.2.3 zusammen.
AP 2 — Antimikrobielle Bewertung von Chitosanfasern in Textilien

Im Rahmen von AP2 wurde ein umfassendes Prifprogramm auf Grundlage der methodischen
Prinzipien der DIN EN ISO 20743 durchgeflhrt.
Mehrere Testreihen wurden mit Textiien von Adidas und Falke durchgefihrt, um
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit sicherzustellen.

e Lyocell + Chitosan zeigte nach 4 h die hochsten Koloniezahlen, héher als bei Lyocell
und bei Baumwolle.

e Zu keinem Zeitpunkt wurde eine Reduktion der bakteriellen Lebensfahigkeit
beobachtet.

 Nach 24 h wiesen alle Materialien ahnliche Wachstumsniveaus auf.
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Abbildung 1: Proben aus Lyocell-Kontroligewebe A: YPD-Agarplatten mit Pseudomonas-
Proben B: YPD-Agarplatten mit E. coli-Proben 1: Probe nach 0 h 2: Probe nach 2 h 3: Probe
nach 4 h 4: Probe nach 24 h.
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Abbildung 2: Proben aus Lyocell + Chitosan-Gewebe
A: YPD-Agarplatten mit Pseudomonas-Proben B: YPD-Agarplatten mit E. coli-Proben 1:
Probe nach 0 h 2: Probe nach 2 h 3: Probe nach 4 h 4: Probe nach 24 h

Alle Testreihen zeigen, dass Chitosanfasern in Textilien keine antimikrobielle Wirkung haben.
Dies bestatigt die Ergebnisse der BIOTEXFUTURE-Standardprifungen.

Da mogliche Geruchsreduktionseffekte jedoch erst durch Wechselwirkungen zwischen Haut
und Faser auftreten konnten, sind zukinftige Tragetests mit Proband*innen erforderlich.
Adidas verfugt Uber die erforderliche Infrastruktur fir solche Untersuchungen.

ITA

AP 4 — Herstellung von Chitosan-Filamenten und -Stapelfasern
Bestimmung des Deacetylierungsgrad

Da Chitosan durch den Herstellungsprozess Schwankungen in den Materialeigenschaften
unter- liegt, ist es wichtig, die messbaren Parameter mdéglichst genau zu kennen und zu
bestimmen. Da der Deacetylierungsgrad (DDA) wie zuvor aufgefihrt einen groRen Einfluss
auf die physikochemikalischen Eigenschaften des Chitosans wie die Loéslichkeit und die
Kettenkonformation[2] hat, und um in Zukunft Lé6sungs- und Faserparameter auf den Grad der
Deacetylierung zurtickfihren zu kdnnen, ist es relevant diesen méglichst genau zu bestimmen.
Der DDA ist bei kommerziell erhaltlichem Chitosan haufig nur als breiter Bereich angegeben
oder komplett unbekannt, weshalb einige Methoden zur Quantifizierung bekannt sind und in
der Literatur angegeben werden. Haufig verwendete Verfahren sind dabei die
konduktometrische Titration, 1H-NMR Spektroskopie, UV-Vis-Spektroskopie und die CHN-
Analyse (Elementaranalyse).[2] Hier soll der Schwerpunkt auf der Bestimmung mittels 1H-
NMR Spektroskopie liegen, die nach Lavertu et al.[5] eine einfache, schnelle und prazise
Methode darstellt, um einen breiten Bereich an Deacetylierungsgraden von Chitosan zu
bestimmen. Vor allem die relative Unempfindlichkeit gegen Restmengen von Wasser im
Chitosanpulver ist dabei glinstig, da dieses ein stark hygroskopisches Verhalten aufweist.



Grundlage der NMR-Spektroskopie ist die Eigenschaft von Atomen mit einer ungeraden
Anzahl an Protonen oder Neutronen, deren Atomkern einen Spin besitzt. Uber das Auf- bringen
eines externen, starken Magnetfelds ist eine Ausrichtung der Atomkerne in zwei Richtungen
moglich, deren Zustdnde eine Energiedifferenz aufweisen.[3] Durch eingestrahlte
elektromagnetische Strahlung mit passender Resonanzfrequenz ist es mdglich, den Atomkern
in den energiereicheren Zustand zu Uberfilhren, wobei der anschlieRende Ubergang in den
Ausgangszustand messbar ist und als Relaxation bezeichnet wird.[4] Uber die
unterschiedliche sogenannte chemische Verschiebung, die verschiedene Protonen aufgrund
ihrer chemischen Umgebung anhand der Verschiebung ihrer Resonanzfrequenz erfahren,
lassen sich Informationen Uber die Struktur und sterische Konfiguration der untersuchten
Molekiile erhalten.[3] Uber die Integration der erhaltenen Signale lassen sich dabei auch
quantitative Aussagen treffen.[1] Besonders geeignet fiur diese Methode sind Atomkerne mit
einer Kernspinquantenzahl | = 0,5, wie beispielsweise 1H, 13C, 19F und 31P.[3] Daher eignet
sich die NMR-Spektroskopie vor allem flr die Analyse organischer Verbindungen.

In der Arbeit ,A validated 1H NMR method for the determination of the degree of deace- tylation
of chitosan” werden verschiedene Gleichungen zur Bestimmung des DDA aus den integrierten
Peakflachen angegeben, diese unterscheiden sich jedoch nur gering in der Prazision, weshalb
sich hier fir eine Berechnung Uber den Vergleich der Peakintegrale der Monomerprotonen
(H2-6) und der Methylgruppe der Acetamidoverbindung (HAc) nach Gleichung (1)
entschieden wurde.
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Zum Verstandnis der Auswertungsmethode, und zur Lokalisation der beteiligten Protonen ist
in Abbildung 3 eine Chitosanstruktur mit Acetamido- und Aminogruppen dargestellt, deren
Protonen den Signalen eines im Rahmen des Projektes angefertigten NMR-Spektrums von
Chitosan zugewiesen werden.[1]
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Abbildung 3: Zuweisung der NMR-Signalpeaks eines Versuchsspektrums zu den markierten
Protonen der Chitosanstruktur.



Das kleine Signal mit einer chemischen Verschiebung von 1,9 ppm kann den Protonen der
Methylgruppe der Acetamidoverbindung zugeordnet werden, die in der Struktur griin markiert
sind, und deren Integralflache im Folgenden fir die Berechnung als HAc bezeichnet wird. Der
Peak mit einer chemischen Verschiebung von 3 ppm ist den Protonen, die den Acetamido-
beziehungsweise Aminogruppen am nachsten liegen, zuzuordnen, welche in der Abbildung
blau markiert sind. Die restlichen Protonen der Glucoseeinheit, die in der Darstellung rot
markiert sind, korrespondieren mit dem breiten Multiplett mit einer Verschiebung von 3,4 - 4
ppm, wobei das Proton in 1-Position aufgrund der Signaliberlappung mit dem
Losungsmittelpeak nicht bericksichtigt wird. Fir die folgenden Berechnungen tber Gleichung
(1) werden die Integralflachen der rot markierten Protonen als H2-6 zusammengefasst. Das
grof3e Signal mit einer Verschiebung von 4,7 ppm korrespondiert mit dem Lésungsmittelpeak
des deuterierten Wassers, und wird flr die Rechnung ebenfalls nicht berlicksichtigt.[1]

In der vorausgehenden Arbeit zur Entwicklung eines Nassspinnprozesses im Labormalistab
wurden Uber diese Methode jedoch Abweichungen von bis zu 43 % zwischen dem
berechneten DDA und der Herstellerangabe festgestellt, was die Methode unbrauchbar zur
genauen Quantifizierung des Deacetylierungsgrades machen wirde. Es wurde vermutet, dass
diese Ungenauigkeiten durch eine unzureichende Separation der Signale der Methylgruppe
der Acetamidoverbindung (HAc) und des Signals der deuterierten Essigsaure im Spektrum
aufgrund des verwendeten NMR-Parameter verursacht wurde.[1] Es wurden in dieser Arbeit
insgesamt flinf Proben auf ihren DDA untersucht. Zunachst die beiden fir die Spinnversuche
verwendeten thermo scientific Chitosanproben mit Molekulargewichten von 600.000 - 800,000
Da und 100.000 - 300,000 Da, um im Vergleich mit den groben Herstellerangaben die
Genauigkeit der Methode und des Verfahrens erneut zu Uberprifen. Im Anschluss wurden zwei
kommerziell erhaltliche Benchmark-Faserproben von Sidwolle und ChiPro, sowie die gleiche
ChiPro Faserprobe nach einem oxidativen Bleichprozess untersucht, um Schlisse auf den
DDA des Ausgangsmaterials, sowie die Auswirkungen des Bleichprozesses auf diesen zu
untersuchen. Chitosanfasern zeigen bei unterschiedlichen Herstellungsparametern eine
gelbliche Verfarbung, wie sich auch bei den spateren Spinnversuchen zeigen wird. Dies ist
eine Eigenschaft, die diese Fasern fur den Textilsektor unattraktiver macht, da fur die
Farbprozesse der Fasern Ublicherweise reinweile Fasern verwendet werden. Aus diesen
Grunden ist es sinnvoll nach Méglichkeiten zu suchen, die Verfarbung der Chitosanfasern zu
verhindern oder Uber Bleichprozesse zu revidieren. In Abbildung 4 sind die getrockneten
Chitosanproben vor dem Ldsen in den deuterierten Losungsmitteln dargestellt. Dabei ist die
starke Gelbfarbung der gebleichten Faserprobe P5 im rechten Schnappdeckelglas zu
erkennen, die zeigt, dass der Bleichprozess nicht den gewinschten Effekt hatte.
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Abbildung 4: Getrockneten Chitosanproben flr die NMR-Messungen.



Die jeweils erhaltenen NMR-Spektren wurden ausgewertet, die aufsummierten
Integralflachen der relevanten Signale zur Berechnung tber Gleichung (1) sind in Tabelle 1
notiert.

Tabelle 1: Mittels *H-NMR untersuchte Chitosanproben mit integrierten Signalflachen der
zugeordneten Peaks.

Chitosanprobe Hac H2 Hz-¢
/- /- /- /-

thermo scientific 600.000 - 800.000 2,12 7,32 30,04
thermo scientific 100.000 - 300.000 3,23 8,17 31,78
Sudwolle Faserprobe 190 7,09 25,99

ChiPro Faserprobe 2,22 3,80 13,93
ChiPro Faserprobe (gebleicht) 3,01 548 34,56

Zur Bestimmung des Deacetylierungsgrades wurden die Signalflachen H2 und H3-6 zu
H2-6 addiert, und die Integrale aus Tabelle 1 in Gleichung (1) eingesetzt. Die erhaltenen
Deacetylierungsgrade sind mit den Herstellerangaben in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Berechnete und gegebene Literaturdeacetylierungsgrade (DDA) der verschiedenen
Spinnlésungs- und Faserproben.

Chitosanprobe Berechneter DDA Literatur DDA
/- /% /%
thermo scientific 600.000 - 800.000 89 % =90%
thermo scientific 100.000 - 300.000 83% =75%
Siudwolle Faserprobe 89 % -
ChiPro Faserprobe 75 % -
ChiPro Faserprobe (gebleicht) 85 % -

Bei Betrachtung der Deacetylierungsgrade in Tabelle 1 ist zu erkennen, dass die berechneten
Werte fur die beiden verwendeten thermo-Chitosanproben mit  bekanntem
Deacetylierungsgrad nah an den vom Hersteller angegebenen Werten liegen. Dabei ist zu
beachten, dass die exakte Abweichung nicht bestimmt werden kann, da vom Hersteller nur
eine untere Schranke angegeben wurde. Trotzdem kann aus diesen Werten abgelesen werden,
dass die Methode nach Gleichung (1) wie in der Literatur beschrieben, gute Ergebnisse fir
Chitosanproben ergibt, weshalb im Folgenden die Deacetylierungsgrade der Benchmark-
Faserproben betrachtet werden kénnen. Hier ist zu erkennen, dass die Sudwolle-Faser einen
vergleichsweise hohen Deacetylierungsgrad von 89 % aufweist, wahrend die ChiPro Faser mit
75 % einen deutlich niedrigeren Deacetylierungsgrad besitzt. Dies deutet auf die Verwendung
unterschiedlicher Edukte hin, beziehungsweise unterschiedliche Reaktionsparameter beim
Deacetylierungsschritt des Chitins. Interessant ist die Beobachtung, dass die gebleichte
Faserprobe einen um 10 % héheren Deacetylierungsgrad als die ungebleichte ChiPro Faser zu

besitzen scheint. Das oxidative Bleichen von Chitosan zerstoért nach Wang et al.l61 unter



anderem die glycosidische C — O — C Bindung des Chitosans, was zu einer Kettenspaltung unter
Bildung von Carbonylgruppen flihrt, wobei als Konsequenz das Molekulargewicht sinkt. Daher ist
zu vermuten, dass die verwendete Formel durch die Anderung der Struktur beim oxidativen
Bleichen keine Giiltigkeit mehr besitzt, und nur fur unveranderte Chitosanfasern verwendet
werden sollte.

Optimierung der Spinnlésung |

Das Ziel dieser Phase der Arbeit war das Entwickeln einer flie3fahigen Spinnldsung mit einem
mdglichst hohen Polymergehalt bei moderater Essigsaurekonzentration, um den Umgang mit
der verdunnten S&ureldsung moglichst unkompliziert und ungeféahrlich zu gestalten. Analog
wurde ein wiederholbares und einfaches Verfahren zum Ansetzen grol3erer Mengen dieser
Lésung, mit anschlieRender Entfernung der enthaltenen Luftblasen fur die Spinnversuche
entwickelt.

Das Hauptaugenmerk lag dabei auf der Viskositat der Spinnlésung, da diese nicht zu hoch sein
darf, um hohe Driicke im Spinnkopf zu vermeiden und die Bildung von Fasern mit guter
Morphologie zu ermdglichen, zu niedrigviskose Losungen aber ebenfalls zu Problemen im
Spinnprozess fuhren konnen. Dabei wurden die Parameter Essigsaure- und
Chitosankonzentration, die Art des verwendeten Chitosans, sowie die Temperatur der
Spinnlésung variiert und die resultierende Viskositat mit einem Rotationsrheometer bestimmt.
Die Parameter der zuerst untersuchten Spinnldésungen sind im Folgenden in Tabelle 3
zusammengefasst, wobei aufbauend auf der vorhergehenden Arbeit eine
Essigsaurekonzentration von 1 wt% als Ausgangswert untersucht wurde.[1]

Tabelle 3: Zusammensetzungen und verwendete Chitosanproben der zunachst untersuchten
Spinnldsungen der Rheologiemessungen.

Probenname  Essigsaurekonzentration Chitosan Chitosankonzentration
/- wt% /- wt%
S1 1 Thermo 600.000-800.000 2
S2 1 Thermo 600.000-800.000 3
S3 1 Thermo 600.000-800.000 4
S4 1 Thermo 600.000-800.000 5
S5 1 Thermo 100.000-300.000 3
S6 1 Thermo 100.000-300.000 3,6

Die ersten beiden Proben S1 und S2 Iésten sich sehr gut nach kurzer Rihrzeit von 15 Minuten,
wobei nur sehr wenige Luftblasen eingeschlossen wurden. Die leicht gelblich gefarbten
Losungen besalRen eine sehr hohe, wasseréhnliche Fliel3fahigkeit, was sich auch in den
Rheologiemessungen in Abbildung 5 zeigt.
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Abbildung 5: Rheologische Eigenschaften der Spinnlésungen S1 (links) und S2 (rechts) bei
Temperaturen von 25 °C- 70 °C.

In Abbildung 5 ist die beschriebene geringe Viskositat zu erkennen, das Viskositatsmaximum
liegt jeweils bei Schergeschwindigkeiten von 10 s—1 mit 105 mPas beziehungsweise 330
mPas. Es ist eine periodische Einschwingzeit bei geringen Schergeschwindigkeiten zu
erkennen, die vermutlich auf die sehr geringe Viskositat zurtickzuftuihren ist, wobei die
verwendete Messzylindergeometrie ungeeignet flr die geringen Viskositaten ist. Mit
steigender Schergeschwindigkeit ist eine leichte Abnahme der Viskositat zu erkennen, was
auf eine Scherverdiinnung der Spinnlésung hindeutet. Dies deckt sich ebenfalls mit vorigen
rheologischen Beobachtungen und Untersuchungen des Scherverhaltens von
Chitosanlosungen.[1][7] Die zu erwartende starke Temperaturabhangigkeit der Viskositat ist
deutlich zu erkennen, die mit steigender Temperatur abnimmt, wie in der Theorie
beschrieben. Dabei ist als grober Zusammenhang eine Halbierung der Viskositat bei einer
Temperaturzunahme von 15 °C zu beobachten. Insgesamt war die hohe Fliel3¢fahigkeit mit
der geringen Chitosankonzentration ein Ausschlusskriterium fur eine Spinnlésung, weshalb
die Chitosankonzentration fur die folgenden Spinnlésungen S3 und S4 erhdht wurde, da mit
steigender Polymerkonzentration eine Erhdhung der Viskositat der Spinnlésung zu erwarten
ist. Mit steigender Polymerkonzentration nimmt die Anzahl an Verschlaufungen der
Molekilketten zu, was die Beweglichkeit einzelner Ketten einschrankt.[7] Die Ergebnisse der
rheologischen Messungen sind in Abbildung 6 aufgetragen.
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Abbildung 6: Rheologische Eigenschaften der Spinnldsungen S3 (links) und S4 (rechts) bei
Temperaturen von 25 °C- 70 °C.

Die Proben S3 und S4 mussten fur 45 min gerihrt werden, bis keine Chitosanpartikel in der
homogenen Lésung zu erkennen waren. Dabei wurde beobachtet, dass die Losungen mit fort-
schreitender Ruhrzeit merklich fliel3fahiger wurden, was auf die Erwarmung der Losung durch
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die zugeflihrte Ruhrarbeit zurlickzuflihren ist. Der Effekt hilft durch die erhdhte Ldslichkeit mit
steigender Temperatur beim Ansetzen der Lésungen, die Zunahme der Temperatur wurde im
Folgenden allerdings Uberwacht, um ein Gbermaliges Erhitzen flir das thermisch sensible
Chitosan zu verhindern. Die Spinnlésungen waren starker gelblich gefarbt und leicht triib, bei
Betrachtung von Abbildung 6 ist eine deutliche Erh6hung der Viskositat im Vergleich zu den
Losungen S1 und S2 zu erkennen. Bei geringen Schergeschwindigkeiten und
Raumtemperatur weist die Spinnldésung S4 beispielsweise eine Viskositat von 5000 mPas auf.
Bei 25 °C und 40 °C ist auBerdem eine klare Abnahme der Viskositat mit steigender
Schergeschwindigkeit zu beobachten, die deutlicher als die beobachtete Scherverdiinnung in
Abbildung 5 ausfallt. Beide Spinnlésungen hatten nach dem Rihrvorgang viele Luftblasen
eingeschlossen, weshalb die Proben Uber Nacht im Exsikkator unter Vakuum entgast wurden.
AnschlieRend waren nur noch oberflachlich wenige Luftblasen zu erkennen, weshalb dieses
Vorgehen im spateren Verlauf flr die Spinnversuche Gbernommen wurde. Die so entgaste
Spinnlésung S4 ist in Abbildung 7 dargestellt.

Abbildung 7: Entgaste Spinnldsung S4 mit restlichen Oberflachenblasen.

Da mit der Lésung S4 eine homogene Spinnlésung mit guter Viskositat und im Bezug auf die
vorige Arbeit vergleichbarer Chitosankonzentration gefunden wurde, wurde die verwendete
Chitosanprobe variiert und die Lésungen S5 und S6 mit dem niedermolekularen Thermo
100,000-300,000-Chitosan angesetzt. Die Ergebnisse der rheologischen Messungen sind in
Abbildung 8 aufgefuhrt.
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Abbildung 8: Rheologische Eigenschaften der Spinnldsungen S5 (links) und S6 (rechts) bei
Temperaturen von 25 °C- 70 °C.
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Das niedrigmolekulare Chitosan lie} sich nur langsam in der verdinnten Essigsaure losen,
und nach einer Rihrzeit von 45 min wurden die viskosen Proben Gber Nacht entgast, um eine
prazise Messung der Viskositat zu gewahrleisten, da bereits geringe Anteile von Luftblasen
die Rheologiemessungen beeintrachtigen kénnen. Bei Betrachtung von Abbildung 8 ist ein
ahnliches Verhalten zu den Probelosungen S3 und S4 zu erkennen, jedoch liegen die
Viskositaten deutlich Gber den Viskositaten von Losungen des héhermolekularen Chitosans
bei vergleichbaren Konzentrationen. So ist bei Spinnlésung S6 bereits mit einer
Chitosankonzentration von 3,6 % eine Maximalviskositat von ungefahr 7200 mPas erreicht.
Hohere Konzentrationen des Thermo 100.000-300.000 Chitosan als bei Spinnldsung S6
lieBen sich in der 1%-igen Essigsaure aulierdem nicht mehr I6sen, weshalb sich im Folgenden
auf das héhermolekulare Chitosan fur den Spinnprozess fokussiert wurde, da auf diesem Weg
flieRfahigere Lésungen mit hdheren Chitosangehalt erzielt werden konnten, was das Ziel fur
den Spinnprozess war.

Erste Spinnversuche

Aufgrund der Erkenntnisse der Spinnlésungsoptimierung wurde sich fur die Skalierung des
Ansatzes der Spinnlésung S4 fir die ersten Spinnversuche entschieden. Die geplanten
Parameter fur die ersten Spinnversuche auf der Technikumsspinnanlage der Firma Fourné
sind in Tabelle 4 aufgefihrt.

Tabelle 4: Parameter der Spinnanlagenlage und Bader fir die ersten Spinnversuche.

Spinnversuch  Koagulationsbad  Temperatur Waschbad Verstreckungsgrad

/- /- /°C /- /-
El 1 wt% NaOH 22 H0 -
E2 1 wt% NaOH 22 H20 -

1,5 L der Spinnlédsung S4 wurden angesetzt und entgast, und die Foérderpumpe der
Spinnanlage mit einer Drehzahl von 15 rpm gestartet. Auch nach einer Wartezeit von einer
Minute wurde noch keine Spinnlésung aus der Spinnduse der Anlage gefordert, und es war
kein Ansteigen des Drucks im Spinnkopf messbar. Da vermutet wurde, dass ein mdglicher
Grund darin liegen kénnte, dass die Spinnlésung aufgrund ihrer hohen Viskositat nicht den
feinen Anlagenvorfilter passieren konnte, wurde im zweiten Spinnversuch E2 die Anlage mit
Vorratsbehalter beheizt. Dabei sollte, wie in Abbildung 6 gezeigt, die Flie3fahigkeit der Losung
erhdht werden, um ein Durchlaufen der Anlagenfilter zu ermdéglichen. Da jedoch auch bei einer
Temperatur von 40 °C und Wartezeit keine Lésung durch die Spinndise geférdert wurde,
wurde der Spinnversuch unterbrochen und die Anlage gedffnet, um die Ursachen zu ermitteln.
Dabei wurde entdeckt, dass sich ein Grofiteil der Spinnldsung vor dem Vorfilter der Anlage
befand, und nur ein kleiner Teil der Losung diesen passiert hatte. Auf dem Filter selbst befand
sich eine weillliche, viskose Substanz. Unter Bestrahlung mittels einer Taschenlampe war eine
Trabung der Lésungen mit vielen kleinen Partikeln zu erkennen, die mit bloRem Auge beim
Ansetzen der Losung nicht zu erkennen waren. Die tribe Spinnldsung in der Anlage ist in
Abbildung 9 dargestellt.
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Abbildung 9: Getriibte Spinnlésung S4 in der Spinnanlage vor dem Anlagenfilter.

Zur weiteren Untersuchung wurden drei Spinnldsungsproben (L6ésung aus dem
Vorratsbehalter, Substanz auf dem Vorfilter, Losung nach dem Filter) entnommen, und mit
einem Lichtmikroskop untersucht. Die erhaltenen Darstellungen befinden sich in den
Abbildungen 10 und 11.

LB %\ ¥

¢ '
.‘7? - .‘ i
ﬁA w"‘ » ,,3 | * 9 -
9.4 “* .c?,'; 95
3 aops %y
RN A e
= é‘@ y 7 P

- o
s * AR 3 "\*
e / -~ '2 p -

53 . a Ehe

Abbildung 10: Mikroskopieaufnahmen der Probe aus dem Vorratsbehdlter (links) und aus
dem Anlagenfilter (rechts) bei einem Vergrof3erungsfaktor von 200.

Auf der linken Seite in Abbildung 10 ist die vergrof3erte Aufnahme der Spinnlésungsprobe aus
der Anlage zu sehen. Hier sind dunkle, unregelméaRig geformte Partikel mit unterschiedlichen
Grof3en bis zu 150 um zu erkennen. Auf der rechten Seite ist in der Mikroskopieaufnahme des
Filterriickstands eine starke Haufung dieser Partikel zu erkennen, sowie einige, hier schwarz
gefarbte, groRere Partikelaggregate mit GréRen bis zu 200 pm.

Auf der linken Seite in Abbildung 11 ist die vergrélierte Aufnahme der Spinnlésung zu
erkennen, die den Vorfilter der Anlage passiert hat. Hier sind nur wenige kleine, rundliche
Partikel mit GroRen bis zu 50 ym zu erkennen, die Lésung ist abgesehen davon klar. Zum
Vergleich ist auf der rechten Seite in Abbildung 11 eine vergrolRerte Aufnahme einer
Spinnldsung mit vergleich- barer Konzentration mit ungelésten Chitosanpartikeln beigefiigt.[1]
Hier sind sehr ahnliche Partikel zu den experimentell gefundenen Beobachtungen in Abbildung
10 zu erkennen, wobei die Grofe und Beschaffenheit der unregelmafig geformten Partikel
ebenfalls unter 200 um liegen.
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Abbildung 11: Mikroskopieaufnahmen der Spinnlésungsprobe nach dem Vorfilter (links) und
Literatur-Mikroskopieaufnahme einer vergleichbaren Chitosanlosung mit ungelosten

Partikeln.m

Aufgrund dieser Befunde wurde die Hypothese aufgestellt, dass es sich bei den gefundenen
Partikeln in der Spinnlésung um feines, ungeldstes Chitosan handelt. Dieses kdnnte sich
Uber Nacht im Vorratsbehalter abgesetzt haben, und den Vorfilter der Anlage zu Beginn des
Spinnprozesses zugesetzt haben. Die Partikel sind mit bloRem Auge nur unter starker
Lichteinstrahlung zu erkennen, weshalb die Spinnlésung S4 zuvor falschlicherweise als
vollstandig geldst angenommen wurde. Zur Uberpriifung wurden im Folgenden erneut die
Parameter der Spinnlésung variiert, um die Hypothese des ungeldsten Chitosans bestatigen
oder verwerfen zu kdnnen und eine Lésung zu finden, mit der ein Spinnprozess moglich ist.

Optimierung der Spinnlésung Il

Um den Einfluss einer besseren Loslichkeit des Chitosans zu untersuchen, wurde die
Konzentration der Essigsaure erhdht, im Vergleich mit Literaturwerten wurde als neuer
Standard eine Essigsaurekonzentration von 2 wt% gewahlt.[8] In Tabelle 5 sind die in diesem
Rahmen unter- suchten Spinnlésungen aufgefihrt.

Tabelle 5: Zusammensetzungen und verwendete Chitosanproben der untersuchten
Spinnlésungen der Rheologiemessungen.

Probenname  Essigsaurekonzentration Chitosan Chitosankonzentration
/- Wt% /- Wt%
S7 2 Thermo 600.000-800.000 6
S8 2 Thermo 100.000-300.000 4,5

Die Probe S7 loste sich innerhalb von 45 min unter starken Rihren, wobei erneut eine
deutliche Erwarmung der Probe zu erkennen war. Die Probelésung war dunkelgelb und leicht
trib, und eine hohe Viskositat war bereits beim Ruhren der Lésung zu erkennen. Die Losung
besal® aufgrund der Viskositat sehr viele eingeschlossene Luftblasen, und wurde daher
ebenfalls Uber Nacht im Vakuumexsikkator entgast. Unter Vakuum schaumte die Lésung sehr
stark auf, nach dem Offnen des Exsikkators war die Lésung jedoch klar und besaR nur noch
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sehr wenige Luft- blasen am Rand des Becherglases. Um die Hypothese aus dem vorigen
Abschnitt zu Uberprifen, wurden erneut Mikroskopieaufnahmen der Losung aufgenommen,
diese sind im Folgenden in Abbildung 12 dargestellt.

200 ym

Abbildung 12: Mikroskopieaufnahmen der Spinnlésung S7.

Bei Beobachtung von Abbildung 12 ist zu erkennen, dass die Spinnldsung nur noch sehr
wenige kleine Partikel mit Gré3en unter 30 um besitzt, wobei der Rest der Losung klar ist. Die
runden, schattierten Bereiche im Hintergrund sind auf Verunreinigungen beim Uberfiihren der
Proben auf den Objekttrager zurtickzufiihren, und sind keinen Chitosanpartikeln in der
Spinnlésung zuzuweisen. In der rechten Darstellung ist ein groRBes rundes Objekt
(Durchmesser = 150 um) mit einer scharfen, schwarzen Grenze zu erkennen, wobei es sich
um eine Luftblase handelt, die auf eine unvollstdndige Entgasung der Losung mittels Vakuum,
oder das Einbringen von Luft beim Uberfihren auf den Objekttrager hindeutet. Da die
Lésungen unter dem Mikroskop deutlich klarer sind als der Teil der Probel6sung, der den
Anlagenfilter durchlaufen hatte (vgl. linke Seite von Abbildung 11), kann die Hypothese
bestatigt werden dass es sich bei den Partikeln, die den Anlagenfilter verstopft haben, um
ungeldste Chitosanpartikeln gehandelt hat. Dieses Problem konnte offensichtlich durch eine
Erh6hung der Essigsaurekonzentration behoben werden, weshalb im Folgenden rheologische
Messungen mit der erhéhten Konzentration durchgefihrt wurden. Als weitere Konsequenz ist
anzumerken, dass die Viskositdatsmessungen vermutlich einen Fehler durch das Auftreten
ungeloster Chitosanpartikel in der Losung aufweisen. Das Ergebnis der rheologischen
Messung von Probenlosung S7 (vgl. Tabelle 5) ist in Abbildung 14 dargestellt. Als ein
Nebeneffekt wurde die starkere Tribung und Farbung der LOsung mit steigender
Polymerkonzentration beobachtet, zur Verdeutlichung sind in Abbildung 13 drei
Probenldsungen mit Chitosankonzentrationen von 3, 5 und 6 wt% von links nach rechts
dargestellt.
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Abbildung 13: Spinnlésungen aus den Viskositatsmessungen mit Chitosankonzentrationen
von 3, 5 und 6 wt%.
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Abbildung 14: Auftragung der Viskositat n gegen die Schergeschwindigkeit y* l6sung S7 bei
Temperaturen von 25 °C bis 70 °C.

Bei Betrachtung von Abbildung 14 ist wie zuvor vermutet eine hohe Viskositat zu erkennen,
bei Raumtemperatur weist die Spinnldésung eine Viskositat von ungefahr 12 000 mPas fir
niedrige Scherraten auf, und liegt damit deutlich Gber der Viskositat der zuvor verwendeten
Spinnlésung S4 (vgl. Abbildung 6). Die Viskositaten sinken erneut deutlich bei steigender
Temperatur, und vor allem bei Raumtemperatur ist eine Abnahme der Viskositat bei steigender
Schergeschwindigkeit zu erkennen. Fur hohe Scherraten ber 800 s—1 war eine Separation
im oberen Bereich der rotierenden Probenlésungsschicht von einem Teil des auf3eren
Messzylinders zu beobachten, wobei dieser Teil der Probelésung nur noch um den inneren
Zylinder rotierte. Daher ist in diesem Bereich eine sprunghafte Abnahme der Viskositét im
Diagramm zu erkennen. Da sich durch die geringere Benetzung des Messzylinders mit der
Probe zu diesem Zeitpunkt effektiv weniger Spinnlésung im Messspalt zwischen den
Zylinderwanden befunden hat, ist die Messung ab diesem Zeitpunkt ungenau und nicht
reprasentativ. Bei hoheren Temperaturen konnte der Effekt, vermutlich aufgrund der
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niedrigeren Viskositat, nicht beobachtet werden. Vor allem bei Raumtemperatur ist erneut der
starke Effekt der Scherverdiinnung zu beobachten. Zum Ver- gleich des Lésungsverhaltens
wurde eine Probe mit dem niedermolekularen Thermo 100.000 - 300.000-Chitosan angesetzt,
das Ergebnis der Viskositatsmessung diese Probe S8 ist in Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Auftragung der Viskositat n gegen die Schergeschwindigkeit y” fiir die Spinnldsung
S7 bei Temperaturen von 25 °Chis 70 °C.

Die Probe S8 musste Uber eine Stunde geriihrt werden bis eine homogene gelbe Losung erhalten
wurde, was an der sehr hohen Viskositat der Losung lag, die ein vollstandiges Durchmischen
mittels des Uberkopfrithrers erschwerte. Dies zeigt sich auch in Abbildung 15, die Probe besitzt
eine Maximalviskositat bei Raumtemperatur von fast 30 000 mPas. Die zuvor bei Probe S7
beobachteten Effekte wie die Temperaturabhangigkeit und die deutliche Viskositdtsabnahme
bei steigender Schergeschwindigkeit sind ebenfalls zu erkennen. Fur hohe
Schergeschwindigkeiten wurde erneut die Separation von einem Teil der Spinnlésung im
Rotationsrheometer beobachtet, weshalb bei Raumtemperatur ab einer Schergeschwindigkeit

1 ein erratisches Verhalten zu erkennen ist.

von ungefahr 200 s~
Wie bereits beobachtet, lie sich deutlich weniger des niedrigmolekularen Thermo 100.000 -
300.000-Chitosans in der verdinnten Essigsdure lésen, als von dem hoéhermolekularen
Chitosan. So ist die Viskositat der Probenldsung S8 bereits mit einer Chitosankonzentration
von 4,5 wt% deutlich Uber der Viskositat der Spinnlosung S7 bei einer Polymerkonzentration
von 6 wit%. Da sich durch die erhdhte Viskositat von Probe S8 auRerdem Probleme im Umgang
mit Ruhrer und dem Messzylindern des Rotationsrheometers ergaben, wurde sich fur die
Probeldsung S7 zur Skalierung des Spinnprozesses entschieden. Durch die mikroskopischen
Aufnahmen der Probe konnte auf3erdem in diesem Abschnitt eindeutig bestétigt werden, dass
das Chitosan der neuen Spinnlésungen S7 und S8 nahezu vollstandig geldst wurde, und das
Problem der ersten Spinnversuche durch ungeltstes Chitosan verursacht wurde.
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Skalierung des Spinnprozesses

Aufgrund der Ergebnisse der vorigen Untersuchungen wurde die Spinnlésung S7 zur
Skalierung des Spinnprozesses auf der Technikumsspinnanlage ausgewéahlt, wobei eine im
Vergleich zu Laborversuchen korrespondierende Polymerkonzentration von 6 wt% erreicht
wurde. Bei allen Spinnversuchen wurde die Spinnpumpe der Anlage mit 15 rpm betrieben,
und der Vorratsbehalter fur die Spinnlésung mit einem Stickstoffdruck von 2 bar versehen,
um die Spinnlésung durch die Anlage zu beférdern. Es wurde eine Spinndise mit 939
Léchern und Lochdurchmesser 70 pm aus Tantal der Firma enka tecnica/Reifenhauser
ausgewahlt, und fur alle folgenden Spinnversuche verwendet, da durch den geringeren
Materialdurchsatz das Erproben vieler Anlagenparameter mit wenig Spinnldsung moglich
war. Uber die Kombination aus Lochdurchmesser und Verstreckungsgrad sollten auRerdem
sinnvolle Faserdurchmesser fir zukinftige Anwendungen mdglich sein. Die jeweils
abweichenden, gewahlten Versuchsparameter fir die Spinnversuche sind in Tabelle 6
notiert.

Tabelle 6: Spinnparameter und Badzusammensetzungen flr die durchgefiihrten Spinnversuche.

Spinnversuch  Koagulationsbad  Temperatur Waschbad Verstreckungsgrad

/- /- /°C /- /-

E3 1 wt% NaOH 22 - -

E4 1 wt% NaOH 30 - -

E5 1 wt% NaOH 40 - -

E6 1 wt% NaOH 22 H.O 12

E7 1 wt% NaOH 22 H.O 1,3

ES8 3 wt% NaOH 22 H20 1,2

E9 3 wt% NaOH 22 H.O + 0,5 wt% SDS 12

E10 5 wt% NaOH 22 H2.O + 0,5wt% SDS 12

In den ersten Spinnversuchen mit der Spinnlésung S7 (E3, E4 und E5) lag der Fokus darauf,
einen effizienten Weg zum Ansetzen der gréReren Spinnlésungsvolumina zu finden, sowie
die Bildung der Fasern im Koagulationsbad zu kontrollieren, weshalb die kontrollierte
Faserférderung Uber Galetten sowie eine Verstreckung noch nicht geplant war. Im gréf3eren
MalRstab musste die Losung im Messbecher fur ca. eine Stunde gerihrt werden, bis eine
homogene und optisch klare Spinnlésung erhalten wurde. Die zuvor beobachtete Erwarmung
beim RuUhrvorgang durch die der LoOsung zugefuihrten Energie wurde Uber ein
Infrarotmessgerat gemessen, die Daten sind in Tabelle 7 notiert.

Tabelle 7: Temperatur der Spinnlésung in Abh&ngigkeit der Riihrzeit fiir die Spinnversuche E3
- ES.

Riuhrzeit  Temperatur
/min /°C

0 22
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10 29

20 30
30 31
40 33
50 34
60 35

Es ist zu beobachten, dass sich die Spinnlésung in den ersten 10 Minuten stark erwarmt, die
Temperatur aber anschlieBend langsam gegen einen Wert unter 40 °C konvergiert, da ein
standiger Austausch mit der kalteren Umgebungsluft stattfindet. Da Chitosan allerdings bei
den rheologischen Messungen auch bei Temperaturen von 70 °C keine thermische
Degradation erkennen lie3, und durch die kontrollierte Erwarmung der Lésung sogar eine
Verbesserung der Loslichkeit erzielt werden kann, ist dieser Nebeneffekt nicht stérend. Die
mit der Erwarmung einhergehende Verringerung der Viskositét ist ebenfalls unproblematisch,
da die Spinnlésungen beim anschlieBenden Entgasen lber Nacht wieder Raumtemperatur
und Ausgangsviskositat annehmen.

Beim ersten Spinnversuch E3 wurde die Spinnlésung Uber die Spinnduse in Natronlauge mit
der Konzentration 1 wt% bei 22 °C (Raumtemperatur) extrudiert. Die Polymerfaden
koagulierten dabei zu weil3gelblichen Faden, die schnell von Hand abgezogen werden
mussten, um die Bildung von unkoagulierten Spinnlésungsblasen am Spinnkopf zu
verhindern. Die koagulierten Fasern waren im nassen Zustand relativ stabil, waren jedoch
durch die unregelmaRige Abziehgeschwindigkeit sehr inhomogen. So variierten die
Durchmesser der Fasern stark, und mitgezogene Blasen aus unkoagulierter Spinnlésung
verunreinigten den Faden. Nach ungefahr 2 Minuten war ein AbreiRen des Fadens zu
beobachten, was auf ein langsames Zusetzen der einzelnen Locher durch die
ungleichmafllige  Koagulation  zurtckgefuhrt wurde. Um den Einfluss der
Koagulationsbadtemperatur auf die Bildung der Fasern zu untersuchen, wurde diese flir den
folgenden Spinnversuch E4 mittels Tauchsieder auf 30 °C erhoht, da sich durch die
einhergehende erhdhte Diffusion eine weitere Verbesserung der Koagulation erhofft wurde.
Jedoch wurden bei Spinnversuch E4 analoge Beobachtungen zu E3 gemacht, es konnte
keine augenscheinliche Verbesserung der Koagulationseigenschaften beobachtet wer- den,
und es bildeten sich inhomogene, weilRliche Polymerfaden. Daher wurde der folgende
Spinnversuch E5 bei einer Koagulationsbadtemperatur von 40 °C durchgefihrt. Bei dieser
Temperatur konnten keine stabilen Faden gebildet werden, da bereits nach kurzer Zeit ein
Abreil3en des Fadens mit einem Druckanstieg im Spinnkopf von den tblichen 3-5 bar auf 18
bar beobachtet wurde, weshalb der Spinnversuch abgebrochen wurde, um eine
Beschadigung der Spinndise zu verhindern. Auch nach einer Reinigung des Spinnkopfes
wiederholte sich die Beobachtung, weshalb vermutet wurde, dass die erhdhte
Koagulationsgeschwindigkeit durch die erhéhte Diffusion der Natronlauge zu einer
Koagulation in die Spinndise fuhrt, die dann durch auskoaguliertes Chitosan schnell
verstopft wird. Das fortschreitende Verstopfen der Spinndiuse fuhrt zu einem Anstieg des
Anlagendrucks, und einem Abrei3en der Faden. Die im Spinnversuch E3 und E4 erhaltenen
Fadensegmente waren stark verklebt und sehr inhomogen, und bildeten beim Lufttrocknen
dunkelbraune, gewellte und briichige Multiflamente. Da die Badtemperatur im Versuch E3
und E4 augenscheinlich keine groRen Auswirkungen auf die Fasern, sowie die
Koagulationsgeschwindigkeit besitzt, wurde sich zur Vereinfachung des Prozesses in den
folgenden Versuchen durch eine Koagulationsbadtemperatur von 22 °C entschieden.
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Da die zuvor hergestellten Fasern im nassen Zustand relativ stabil waren, wurde im
folgenden Spinnversuch EG6 eine Verstreckung der Fasern tber die angetriebenen Galetten
angestrebt. Uber die erhohte Galettengeschwindigkeit sollte auRerdem das Zusetzen der
Spinndiise verhindert werden. Um das beobachtete starke Verkleben der Fasern beim
Trocknen zu verhindern, wurden die Fasern auflerdem zwischen den Galetten durch
Waschbader mit demineralisiertem Wasser gewaschen. In diesem Spinnversuch wurde
durch die konstante Ziehgeschwindigkeit durch die Galetten ein homogenerer Faden als in
den vorigen Spinnversuchen erreicht, und es konnte fir mehrere Minuten ohne ein Abrei3en
des Fadens gesponnen werden. An der Spinndise bildeten sich allerdings mit der Zeit
ebenfalls kleinere Spinnlésungsblasen und abgerissene Faden, die beim Spinnvorgang
immer wieder vom Faden mitgezogen wurden. Dies konnte auf eine zu langsame
Koagulation, oder Verunreinigungen wie Luftblasen in der Spinnlésung hindeuten, wobei ein
erneutes Zusetzen der Spinndise beobachtet wurde. Die Steigerung der
Galettengeschwindigkeiten von 10 rpm zu Beginn bis 12 rpm am Wickler entspricht einem
Verstreckungsfaktor von 1,2, was mit den produzierten Chitosanfasern problemlos mdglich
war. Nach den Waschschritten wurde ein weil3licher Faden erhalten, der im Licht leicht durch-
scheinend war und Uber einen Wickler auf eine Spule Ubertragen werden konnte. Die nassen
Faden sind im Folgenden in Abbildung 16 dargestellt. Dabei sind augenscheinlich deutliche
Unterschiede im Durchmesser des Faserstrangs zu erkennen, die darauf zuriickzufihren
sind, dass durch das langsame Zusetzen der Spinndise mit fortschreitendem Spinnprozess
eine Abnahme der Zahl der Einzelflamente einhergeht. Beim Lufttrocknen verklebten die
Faden ebenfalls wieder stark, und farbten sich braunlich.

Abbildung 16: Auf Kunststoffspulen gewickelte nasse Multifilamente aus dem Spinnversuch
E6.

Um den Einfluss der Verstreckung auf die Homogenitét der Fasern und die Verklebung beim
Trocknungsprozess weiter zu untersuchen, wurde der Verstreckungsgrad fir den
Spinnversuch E7 leicht auf einen Wert von 1,3 erhdht. Die restlichen Parameter wurden zum
vorherigen Ver- such nicht verdndert. Im Spinnprozess konnten im Nasszustand relativ
homogene weildliche Filamente erhalten werden, die im Gegensatz zu Spinnversuch E6
jedoch aufgrund der Verstreckung deutlich geringere Querschnitte, und eine relativ hohe
Festigkeit aufwiesen. Beim Trocknen war jedoch im Gegensatz zu den vorigen
Spinnversuchen eine noch starkere Verklebung der Filamente zu beobachten. Dabei
verklebten Segmente des Filaments zu einem einzigen, soliden Kunststofffaden. Es wurde
vermutet, dass dieser Effekt durch den hoheren Verstreckungsgrad, und die damit
einhergehenden geringeren Abstande zwischen den Einzelfilamenten verursacht wurde. Die
im Spinnversuch erhaltenen nassen und getrockneten Filamente sind in Abbildung 17
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dargestellt.

Abbildung 17: Auf Kunststoffspulen gewickelte nasse Multiflamente, sowie ein
luftgetrocknetes Segment aus dem Spinnversuch E7.

Da sich der erhthte Verstreckungsgrad negativ auf die problematische Trocknung der
Chitosanfasern auswirkte, wurde dieser flr die folgenden Spinnversuche wieder auf den
Faktor 1,2 verringert. Dies wurde trotz der verbesserten Homogenitdt der Fasern aus
Spinnversuch E7 entschieden, da das Verkleben der Fasern zu diesem Zeitpunkt als
Hauptproblem des Spinnprozesses identifiziert wurde. Da als Grund fiir das Verkleben eine
unvollstandige Koagulation im Fallbad vermutet wurde, wurde in den folgenden
Spinnversuchen E8 und E9 die Konzentration der Natronlauge auf 3 wt% erhoht. In beiden
Spinnversuchen wurde ein homogenerer Faden als in den vorigen Versuchen erreicht, und
an der Spinndise bildeten sich keine unkoagulierten Spinnlésungsblasen wie zuvor. Bei
beiden Spinnversuchen wurde jedoch ein Abriss der Fasern nach kurzer Spinnzeit
beobachtet, wobei ein Teil der Spinnlésung aus der Rickseite des Spinnkopfes austrat.
Dabei stieg der Anlagendruck erneut stark an, worauf die Versuche abgebrochen wurden.
Es wurde vermutet, dass der Spinnprozess bei diesen Parametern nicht stabil ablaufen
konnte, jedoch wurde nach dem Ende der beiden Spinnversuche ein fehlerhaft installierter
Dichtungsring im Spinnkopf als Grund fir die Beobachtung identifiziert. Die Fasern aus dem
Versuch E8 wurden wie zuvor mit Wasser gewaschen, fir den Versuch E9 wurden die
Waschbéader zusatzlich mit 0,5 wt% SDS versetzt, um wie in der Theorie beschrieben eine
bessere Trennung der Einzelfilamente zu erreichen, und trotzdem keine organischen
Losungsmittel verwenden zu missen. Beim Lufttrocknen der in Versuch E8 und E9
erhaltenen Fasern war erneut ein verkleben der Chitosanfasern zu beobachten, jedoch
waren die einzelnen Filamente bei den mit SDS gewaschenen Fasern minimal besser
separiert. Da die Fasern jedoch immer noch briichig waren und sich deutlich verfarbten,
wurde vermutet, dass die Koagulation trotz der erhéhten Konzentration des Fallbads nicht
vollstandig durchgefihrt wurde.

Aus diesen Grinden wurde der folgende Spinnversuch E10 bei einer erhodhten
Natronlaugenkonzentration von 5 wt% mit ansonsten gleichbleibenden Anlagenparametern
durchgefuhrt. Der Spinnversuch produzierte im Vergleich zu den vorigen Spinnversuchen im
Nasszustand extrem homogene, weil3e Fasern, die Uber einen Zeitraum von Uber 20 min mit
konstanter Geschwindigkeit gesponnen werden konnten, bis die gesamte Spinnlésung
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verbraucht wurde.

Dies spricht dafir, dass ein stabiler Prozess gefunden wurde. Ein langsames Zusetzen der
Spinndise, sowie die Bildung von abgerissenen Faden konnte nicht mehr beobachtet
werden. Die nassen, reinwei3en Fasern auf der Kunststoffspule sind in Abbildung 18
dargestellt.

Abbildung 18: Auf eine Kunststoffspule gewickelte nasse Multiflamente aus dem
Spinnversuch E10.

Da in diesem Spinnversuch zum ersten Mal grol3ere Mengen der homogenen Chitosanfasern
hergestellt wurden, wurde anschlieRend der Effekt unterschiedlicher Trockungstemperaturen
auf die Fasern untersucht. Die bisher durchgefuhrte Lufttrocknung hatte unzureichende
Ergebnisse produziert, und wurde als ein weiterer Grund fir die Verklebung der Fasern
vermutet. Durch die sehr langen, ununterbrochenen Filamente war die Nutzung des
Trockenofens mdglich, der den Faden nach dem Spinnprozess kontinuierlich Gber beheizte
Rollen fordert. Die Fasern wurden so getrocknet, und anschlieBend erneut auf Kartonspulen
aufgewickelt. Als Trocknungstemperaturen wurden 50, 60 und 70 °C untersucht. Bei einer
Ofentemperatur von 50 °C verfarbten sich die Fasern nur leicht, jedoch wurde keine
vollstdndige Trocknung der Fasern erreicht. Bei einer erhdhten Ofentemperatur von 60 °C
konnte eine vollstandige Trocknung der Chitosanfasern beobachtet werden, wobei sich die
Fasern ebenfalls leicht gelb farbten. Bei einer weiter erhthten Ofentemperatur von 70 °C
wurde neben der Trocknung eine spiralformige Verdrehung der Fasern festgestellt, was auf
mechanische Belastungen durch die zugefiihrte Energie hindeutet. Daher wird vermutet,
dass diese Temperatur fur ein behutsames Trocknen der Chitosanfasern ungeeignet ist. Der
Aufbau des Trockenofens, sowie die bei 60 °C getrocknete Faser sind in der folgenden
Abbildung 19 dargestellt. Im Vordergrund der rechten Darstellung ist auf3erdem die oben
beschriebene, spiralférmige Verdrehung der Chitosanfasern beim Durchlaufen des
Trockenofens zu erkennen.
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Abbildung 19: Auf eine Kartonspule gewickelte, trockene Chitosanfaser aus dem Spinnversuch
E10, sowie der verwendete Trockenofen im rechten Bild.

Die getrockneten Fasern sind immer noch zu Multiflamenten verklebt, jedoch ist eine erneut
leicht verbesserte Separation der Filamente moglich. Im Vergleich zu den vorigen
Spinnversuchen sind die trockenen Multiflamente weniger briichig, und etwas weniger
verfarbt. Mit dem stabil laufenden Spinnprozess bei den Parametern des Versuchs E10
wurde das Hauptziel der Arbeit erreicht, um die mechanischen Eigenschaften der Fasern zu
Uberprufen, wurden anschlieRend Zugproben mit den Fasern aus dem Spinnversuch geplant.
Uber die Trocknung einzelner Fadenstiicke auf Rollen, die sich nicht mit weiteren Filamenten
Uberlappten, konnte zwar eine bessere Separation der einzelnen Fasern beobachtet werden,
ein solches Vorgehen ist fir einen industriellen Prozess allerdings aufgrund des
Arbeitsaufwands ungeeignet. Ausschnitte der so erhaltenen Fasern sind in Abbildung 20
dargestellt.

Abbildung 20: Separat getrocknete Faserstiicke der Spinnproben E10 und E9.

Mechanische Fasereigenschaften

Um Aussagen Uber die in den vorigen Abschnitten nur geschatzten mechanischen
Eigenschaften der Fasern zu erhalten, wurden Zugversuche mit den getrockneten
Multifilamenten aus dem Spinnversuch E10 durchgefihrt. Es wurden fur jede Messung 20

Fasersegmente mit einer Lange von jeweils 25 cm aus dem Filament geschnitten, und uber
einen Tag bei Prifungsbedingungen klimatisiert. Die anschlieBenden Zugversuche wurden auf
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einem STATIMAT 4U Zugprufgerat der Firma Textechno durchgefuhrt. Dabei betrug die
Einspannldnge 10 cm, bei einer Prufgeschwindigkeit von 10 cm/min. Da sich die
Multifilamente immer noch schlecht separieren lie3en, und da die Zugversuche aufgrund der
unbekannten Faserparameter ohne eine Vorspannkraft durchgeftihrt wurden, sind die in den
Prufprotokollen berechneten Hochstzugkrafte, die Arbeit und das Arbeitsvermégen im Bezug
auf die Feinheit nicht zu bewerten. Die erhaltenen Werte in diesem Abschnitt sind da- her
vorrangig zum qualitativen Vergleich der Trocknungsparameter geeignet, und durch die
unvorhersehbaren Einflisse der Verklebung zu Multifilamenten nicht reprasentativ. Die
zusammengefassten mechanischen Parameter der drei Messungen, sowie der
Variationskoeffizient der Messwerte sind in Tabelle 8 aufgefiihrt. Dieser Koeffizient
beschreibt das Maf3 der Streuung der jeweiligen Einzelmessungen zum gemittelten Wert,
und kann als normierte Varianz verstanden werden.

Tabelle 8: Mechanische KenngréRen der drei getrockneten Chitosanfasern aus dem
Spinnversuch E10, sowie deren Variationskoeffizienten CV.

Trocknungstemperatur Bruchdehnung A CVa Hochstzugkraft F CVEe

/°C 1% /- /N /-
50 4,16 29,11 17,25 10,21
60 5,50 28,40 18,14 6,26
70 4,05 49,53 14,06 11,42

Bei Betrachtung von Tabelle 8 ist zu erkennen, dass die bei 60 °C getrocknete Chitosanfaser
mit der grof3ten Bruchdehnung von 5,50 %, sowie der grof3ten Hochstzugkraft von 18,14 N,
die besten mechanischen Fasereigenschaften des Tests besitzt. Die Bruchdehnung der so
getrockneten Multiflamente liegt dabei im Bereich von Literaturwerten von Chitosanfasern,
die im LabormalRstab gesponnen wurden.[12] Dabei ist erneut anzumerken, dass dies durch
die Untersuchung der verklebten Multifilamente jedoch keine reprasentative Aussage ist. Die
bei 50 °C und 70 °C getrockneten Fasern besitzen eine niedrigere Bruchdehnung von = 4 %,
wobei vor allem der Variationskoeffizient interessant ist. Wahrend die normierte Varianz der
Bruchdehnungen insgesamt fur die drei Faserproben hoch ist, ist sie fur die bei 70 °C
getrocknete Faser mit einem Wert von 49,53 extrem hoch. Dies bedeutet, dass die
getrockneten Multifilamente trotz der augenscheinlich homogenen Oberflache deutlich
inhomogene Fasereigenschaften besitzen, und dies vor allem fir die bei 70 °C getrocknete
Faser zutrifft, die der hochsten Temperatur ausgesetzt war und sich beim Trockenvorgang
verdrehte. Dies bestatigt die Vermutung aus Abschnitt 3.5, dass die Trocknungstemperatur
von 70 °C fir Chitosanfasern ungeeignet ist, und zu trockenen Fasern mit sehr
ungleichmafigen Eigenschaften fuhrt. Der Trend zeigt sich auch bei der Hochstzugkraft, die
fur die bei 50 °C getrocknete Faser leicht unter dem Maximalwert liegt, wéhrend die bei 70
°C getrocknete Faser mit 14,06 N eine deutlich geringere HOchstzug- kraft aufbringt. Die
Variationskoeffizienten der Hochstzugkréfte sind deutlich geringer als die der Bruchdehnung,
wobei der Koeffizient der bei 60 °C getrockneten Faser mit einem Wert von 6,26 nochmals
niedriger ist. Die Faser besitzt daher im Bezug auf ihre Reil3festigkeit das gleichmafigste
Verhalten. Zur Verdeutlichung der Zusammenhénge ist im Folgenden das Kraft-Dehnungs-
Diagramm der Faser mit den besten mechanischen Eigenschaften dargestellt, die bei 60 °C
getrocknet wurde.
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Abbildung 20: Kraft-Dehnungs-Diagramm der bei 60 °C getrockneten Chitosanfaser aus dem
Spinnversuch E10.

Bei Beobachtung von Abbildung 20 ist die diskutierte starke Varianz der Bruchdehnung zu
erkennen, so sind Dehnungen von unter 2,4 % bis 8,4 % bei den Messungen erhalten
worden. Diese stark schwankenden Fasereigenschaften zeigen, dass trotz der Stabilitéat des
gefundenen Spinnprozesses, Verbesserungen notig sind.

Optimierung des Spinnprozesses

Um die Flexibilitat und Zugfestigkeit der Multiflamentgarne zu erh6hen sowie deren Titer zu
reduzieren, wurde in den abschlieBenden Spinnversuchen Chitosan mit einem geringeren
Molekulargewicht und drei Koagulationsbader mit abfallender NaOH-Konzentration
hintereinander verwendet. Das erste Koagulationsbad wurde zudem in der Lange verdreifacht.

Zusammenfassung

Im Projekt Fungal Fibers konnten folgende Multifilamentgarne aus Chitosan hergestellt
werden:

Tabelle 9: Multifilamentgarne aus Chitosan

Spinnlésung thermo scientific 600.000 - thermo scientific 100.000-
800.000 Da (6 wt%) 300.000 Da (4,5 wt%)
Wasser / AcOH (2 wt%) Wasser / AcOH (2 wt%)

Koagulationsbad Wasser / NaOH (5 wt%) Wasser / NaOH (5/3/1 wt%)

Spinndise 939 Locher 939 Locher
Lochdurchmesser 70 pm Lochdurchmesser 70 um

Verstreckung 1,2-fach 1,2-fach

Titer Multifilament: 2435 dtex Multiflament: 850 dtex
Monofilament: 2,59 dtex Monofilament: 0,91 dtex

Anzahl Filamente 939 939

Max. Zugfestigkeit 5,76-7,45 cN/tex 10,31-10,90 cN/tex
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AP 9 — Technologische, wirtschaftliche und 6kologische Bewertung

Techno-6konomische Analyse

Diese techno-6konomische Analyse (TEA) bewertet die Betriebskosten, die mit der Herstellung
von Chitosanfasern aus Pilzbiomasse verbunden sind. Die TEA ist in zwei Prozessstufen
unterteilt:

+ Stufe I: Umwandlung von Chitin zu Chitosan
» Stufe II: Nassspinnen von Chitosan zu Fasern

Die Kapitalkosten werden aufgrund der begrenzten Verfiigbarkeit von Ausristungs- und
Kostendaten nicht bertcksichtigt. Die Kostenschatzung fir die Ausristung erfordert eine
Dimensionierung und Konstruktion der Ausristung, was den Rahmen des Projekts sprengen
wirde.

Chitosan-Produktion

Die Herstellung von Chitosan basiert auf dem Patent USPO 7488812. Chitin wird unter
optimalen Bedingungen (130 °C, 2 bar, 28 Stunden) deacetyliert, um hochreines Chitosan zu
erhalten.

Biomasse

Komponente Masse (kg) Masseanteil (wt%)
Abfallstrom Biomasse 100,00 -
17,00 17,00
Trockenfeststoff Chitin 03,40 20,00
Glucan 13,60 80,00
Wasser 83,00 83,00

Tab. 9: Vereinfachte Zusammensetzung der Biomasse

Der Chitin-Strom wird auf drei Komponenten vereinfacht, nadmlich Chitin, Glucan und Wasser
(Tab. 9). Als Grundlage wird eine Charge von 100 kg Biomasse gewahlt, die mit folgenden
Stoffen behandelt wird:

* 106 kg einer 50-gewichtsprozentigen NaOH-L6sung
» 59 kg zusatzliches Wasser

Die Deacetylierungsmischung wird filtriert, wobei das Retentat als Produkt anfallt. Das
Retentat wird zweimal mit Wasser (doppelte Menge des Retentats) gewaschen, um restliche
Reaktionskomponenten zu entfernen.

Spinnlésung

Medium Masse (kg) Masseanteil (wt%)
Spinnlésung 10,00 -
Essigsaure 0,20 02,00%
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Chitosan 0,45 04,50%

Wasser 9,35 93,50%
Tab. 10: Zusammensetzung der Spinnlésung

Das gewaschene Chitosan wird anschlielend in einer 0,20 Gew.-%igen Essigsaureldsung
geldst, sodass eine endgultige 4,5 Gew.-%ige Chitosanlosung entsteht (Tab. 10). Die Losung
wird dann filtriert, um Chitosanlésung als Permeat und Glucan als Retentat zu erhalten. Das
Permeat ist das Endprodukt des Chitosan-Herstellungsprozesses.

Nassspinnen von Fasern

Fir das Nassspinnen wird eine Basis von 10 kg Spinnlésung pro Charge festgelegt (Tab. 10).
Der Spinnprozess beginnt mit der Vorbereitung der Spinn- und Koagulationslosung (Tab. 11).
Die Spinnldsung wird in die Spinndisen geleitet, wo sie durch Dusen flie3t und in Endlosfasern
umgewandelt wird.

Koagulationsbhad

Medium Masse (kg) Masseanteil (Wwt%)
Koagulationslésung 200.00 -
NaOH 09,20 04,60
Wasser 190,80 95,40

Tab. 11: Zusammensetzung des Koagulationsbades

Die Spinnmasse wird durch Spinndisen in das Koagulationsbad extrudiert, wo die
Chitosanfasern ausfallen. Diese werden gewaschen und getrocknet, um das Endprodukt zu
erhalten.

Material- und Energiebilanz

Die Materialbilanz fir beide Prozesse (Chitosan-Herstellung und Nassspinnen) wurde flr eine
einzelne Charge erstellt, deren Grolke im vorherigen Abschnitt definiert wurde. Unter den
Reaktionsbedingungen wird Chitosan mit einem Molekulargewicht von 28540 Da hergestellt,
daher wurde fur Chitosan ein Molekulargewicht von 28540 Da gewahlt und das
Molekulargewicht von Chitin entsprechend berechnet. Diese Molekulargewichte wurden zur
Durchfuhrung der Materialbilanz fur den Acetylierungsreaktor verwendet. Nach Durchfihrung
der Materialbilanz fiir jeden Schritt wurden der Rohstoffverbrauch und die Abfallstrome flr
beide Prozesse berechnet.

Fir die Energiebilanz wurden die folgenden Vorgange fur die Energiebilanzberechnungen
berlcksichtigt:

Chitosan-Produktionsprozess:
* Heizbedarf fur die Deacetylierung (einschlieRlich Warmeverluste)
» Mischen fur die Deacetylierung

» Sonstiger Strombedarf (20 % des gesamten Energiebedarfs)
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Nassspinnprozess:

* Dope-Vorbereitung (Mischen)

*  Pumpen fir die Extrusion tber die Spinndise
+ Godet-Motoren

+ Beheizung des Waschbades

*  Wickelmotoren

Schatzung der Betriebskosten

Nach Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Energie- und Materialbilanz wurden flr jeden
Prozess Kostenberechnungen durchgeflhrt. Eine Zusammenfassung der
Kostenberechnungen fur die Chitosan-Produktion ist in Tab. 12 dargestellt, die fur das
Nassspinnen in Tab. 13.

Kategorie Posten Einheiten Absolute Kosten-
9 -kosten anteil (%)
Rohmaterial | Wasser 468,55 0,00212 0,99 0,05
Biomasse 100,00 2,08 208,00 10,73
(nass)
NaOH KO 5p9s M9 3190 | 168885 87.14
Essigsaure 1,28 31,50 40,33 2,08
Hilfsmittel | oizenergie 16,68 | . 0,02 1,10 0,06
! wh KW
Elektrische 650 | DN 0.19 1.22 0.06
Energie
Abfallent-
Wasser kg | 584,72 €/kg @ 0,00277 1,62 0,08
sorgung
Total 1942,10 100

Tab. 12: Kostenberechnung fur den Chitosan-Produktionsprozess

Kategorie Posten Einheiten- Absolute Kosten-
9 kosten anteil (%)
Rohmaterial | \yasser 500,15 0,00212 1,06 0,17
Chitosan 0.45 717,83 323,02 51,78
kg €/kg
NaOH 9.20 31,90 203 48 47,04
Essigsaure 0,20 31,50 6,30 1,01
Hiltsmittel | iz energie 24,45 0,02 0,57 0,09
: KWh €/kWh
Elektrische 113 0.19 0.21 0,03
Energie
Abfallent- |\ scer kg 584,72 €kg  0,00277 1,62 0,26
sorgung
Total 626,27 100

Tab. 13: Kostenberechnung fir den Chitosan-Faser-Produktionsprozess

29



Es wird davon ausgegangen, dass pro 100 kg feuchter Biomasse insgesamt 2,7 kg Chitosan
im Rahmen des Chitosan-Produktionsprozesses hergestellt werden. Dies entspricht
geschatzten Produktionskosten von 717,83 € pro kg, wobei der grofite Teil der Kosten auf
NaOH entfallt. Pro 10 kg Spinnlésung werden insgesamt 0,45 kg Chitosanfasern hergestellt,
was Produktionskosten von 1397,17 € pro kg entspricht, wobei Chitosan den grofRten
Kostenanteil ausmacht.

Fazit

Die Produktionskosten fur Chitosanfasern werden vor allem von den Kosten fur Rohstoffe
beeinflusst, insbesondere flr Natriumhydroxid und Chitosan selbst. In der Chitosan-
Produktionsphase macht NaOH fast 87 % der Betriebskosten aus. In der Faserspinnphase
sind die Kosten fur Chitosan der dominierende Faktor (51,78 %), dicht gefolgt von NaOH, das
bei der Koagulation verwendet wird. Die Kosten fur Energie und Abfallentsorgung spielen
weiterhin eine untergeordnete Rolle.

b. Publikationen und Prasentationen
iAMB
o Es wurden keine peer-reviewed Verdffentlichungen abgeschlossen.

e Ein Manuskript befindet sich in Vorbereitung und konzentriert sich auf den
enzymatischen Chitosangewinnungsprozess, der die zentrale biotechnologische
Innovation des Projekts darstellt.

e Projektergebnisse wurden auf dem ISBP 2024 - International Symposium on
Biopolymers prasentiert.

ITA

e “Chitosan for the Textile Industry obtained from Fungal Biomass”, bioplastics magazine,
2023

e ,FUNGALFIBERS - Fibers from fungi: On the development of a new process chain for
the production of biobased, vegan textiles from chitosan fungal-fibers”, BOB AG
Advanced Materials 7. Treffen, Bundesinstitut fir Risikobewertung, Berlin, 2023

e “Fungal Fibers: Biodegradable antibiotic solution-spun chitosan fibers from a reliable,
reproducible up-scalable fungal-based production process”, BioTexFuture Spring
Forum 2023, Aachen, 2023

o ‘“Biodegradable antibiotic solution-spun chitosan fibers from a reliable, reproducible and
up-scalable fungal-based production process”, BIOTEXFUTURE Newsletter, 2023

o “Biodegradable antibiotic solution-spun chitosan fibers from a reliable, reproducible and
up-scalable fungal-based production process”, BIOTEXFUTURE Pressemitteilung,
2023
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c. Weitere Aktivitaten (falls zutreffend)
iAMB
e Gemeinsame Morphologiestudien mit AMM zur Erhéhung des Chitingehalts.

o Entwicklung eines Konzeptes flir die Pilotierung des chemischen Prozesses (nicht
umgesetzt aufgrund externer Einschrankungen).

ITA

o Teilnahme, Diskussion und Austausch bei BIOTEXFUTURE-Memberdays

o Kooperation mit dem BIOTEXFUTURE-TransitionLab

e Sondierungsgesprache mit Anlagenbauer zu Pilot-Deacetylierungs-  und
Extraktionsanlage

o “Development of a Wet-Spinning Process for Chitosan Fibers®, Bachelor-Arbeit, Ronja
Schumann, 2023

e ,Skalierung eines Ldsungsmittelspinnprozesses fir Chitosan-Fasern aus pilzlicher
Biomasse®, Bachelor-Arbeit, Jonas Honert, 2023

e Der Einfluss verschiedener ionischer Flissigkeiten auf die Farbe koagulierten
Chitosans®, Forschungsarbeit, Christine Rosenberger, 2025

3. Fortfiihrung des Verwertungsplans
a. Verwertung der Ergebnisse

iAMB
Chemischer Ansatz:
o Skalierbar und technisch einfach umzusetzen.
e Ausbeutereferenz verfigbar flr technoekonomische Modelle.
e Robuste Grundlage fir Pilotversuche.
Enzymatischer Ansatz:
e Optimierte Prozesse steigerten die Enzymproduktion.
e Biologische Engpasse (CBP21-Sekretion, Methanolinduktion) wurden identifiziert.

o Enzymaktivitat bleibt bislang aus; daher wissenschaftlich vielversprechend, aber
technisch noch unreif.

Textile Anwendungen:
o Keine antimikrobielle Oberflachenwirkung nachweisbar.

e Zukunftige Humanstudien kénnten potenzielle Anti-Geruch-Effekte klaren.

ITA
Akademische Ergebnisverwertung:

¢ Auf- und Ausbau von Material- und Prozesskompetenzen, sowie neuer Themenfelder.
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o kiinftige Verwertungsmaglichkeiten in Folgeprojekten oder Forschungsauftragen aus
der Wirtschaft sowie der Patentierung neuer Technologien mit dem flr die nachsten
Jahrzehnte mit der Hebung des Marktpotentials absehbaren Wachstum des
Forschungs- und Entwicklungsbedarfs zu biobasierten Materialien.

e Innovationen sind grundlegend fiir den Betrieb eines Hochschulinstitutes und stehen
gleichermalden der Lehre und weiterfihrenden Forschungs- und Entwicklungsarbeiten
nutzbringend zur Verfigung.

o Transfer des gewonnenen Wissens in Lehre und Ausbildung.
o Bestandteil von geplanten Dissertationsvorhaben in 2026.
Kommerzielle Ergebnisverwertung:
e Zum Berichtszeitpunkt keine geplant.
b. Verwertung im BIOTEXFUTURE-Folgeprojekt (falls zutreffend)

Zum Berichtszeitpunkt sind keine Folgeprojekte zum Thema Chitosan in der Textilindustrie
geplant, weder innerhalb des BIOTEXFUTURE-Innovationsraumes noch in anderen
Forderformaten.

4. Anderungen am urspriinglichen Arbeitsplan
ITA
AP 4 — Herstellung von Chitosan-Filamenten und -Stapelfasern

Mit dem Austritt der Spinnerei Lampertsmihle GmbH aus dem Konsortium auf eigenen
Wunsch hin entfiel die Méglichkeit, aus am ITA hergestellten Multifilamentgarnen Stapelfasern
bzw. Stapelfasergarne herzustellen. Das verbleibende Konsortium hat entschieden,
stattdessen die Multiflamentgarne direkt zu verarbeiten. Dazu musste der Zieltiter jedoch
deutlich reduziert werden, womit sich der mdgliche Materialdurchsatz signifikant verringerte.
Zusammen mit der sich nun als limitierend erweisenden apparativen Ausstattung des ITA
konnten keine ausreichenden Mengen an Multiflamentgarnen fir aufbauende Arbeitspakete
hergestellt werden.

Entgegen urspringlicher Planung wurden samtliche Faserspinnversuche mit kommerziell
erhaltichem Chitosan aus dem Chemikalienhandel durchgefihrt. Auf Labor-
Faserspinnversuche mit Chitosan aus iAMB-Produktion musste verzichtet werden, da
innerhalb der Projektlaufzeit keine ausreichenden Menge Chitosan durch das iAMB zur
Verfigung gestellt werden konnten. Ebenso musste auf das Verspinnen von aus BASF-
Biomasse gewonnenen Chitosans verzichtet werden, da kein adaquater Auftragnehmer
identifiziert werden konnte, der die notwendigen Arbeiten (innerhalb des gesteckten Zeit- und
Kostenrahmens) in Unterauftrag durchfihren kann.

AP 9 - Technologische, wirtschaftliche und 6kologische Bewertung

Wegen des Ausscheidens der urspringlich im Konsortium eingeplanten ChiPro GmbH
aufgrund mangelnder Innovationshéhe der durchzufuhrenden vollumfanglichen Life-Cycle-
Analysis (LCA) zu Chitosan in der Textilindustrie ist nur eine reduzierte Technisch-
Okonomische Analyse (TEA) durch das ITA bewerkstelligt worden.

a. Arbeitspakete/Aufgaben ohne Lésungen

Keine.
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5. Weitere Fortfiihrungs-/Ankniipfungsmoglichkeiten

Uber die in Punkt 3a genannte Verwertung der Ergebnisse hinaus sind zum Berichtszeitpunkt
keine weiteren Fortfuhrungs-/Anknupfungsmaglichkeiten geplant.
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