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Zusammenfassung:

Die Folienherstellung und Beschichtung von Textilien ist ein wichtiger Produktionszweig der
Textilindustrie. Zur Beschichtung von Textilien verwendet man vorwiegend synthetische
Polymere auf Basis von Polyvinylchlorid, Polyurethan und Polyacrylat. Diese Beschichtungen
zeigen einen hohen Entwicklungsstand, dennoch gibt es mit diesen Systemen Probleme: zum
Teil schlechte Haftung auf dem zu beschichtendem Material, Einsatz von Bindemitteln, was zur
Verschlechterung der Komforteigenschaften fiihrt und den Einsatz von Weichmachern nétig
macht, die Alterung durch Licht und sonstige abiotische Einflisse sowie die Entsorgung von
PVC-beschichteten Textilien und der Restpasten. Die Basis flr alle bisher im Handel etablierten
Beschichtungen sind petrochemische Erzeugnisse. Das heil3t, es handelt sich um Produkte auf
synthetischer bzw. auf nicht nachwachsender und nicht biokompatibler Rohstoffbasis. Polymere
auf Basis naturlicher, nachwachsender Rohstoffe und gleichzeitig bioabbaubarer Materialien
weisen aufgrund der hydrophilen Natur der Polysaccharide sehr interessante Eigenschaften auf
und wirden die Palette bisher verfligbarer Folien und Beschichtungen ideal ergdnzen. Chitin ist
neben Cellulose ein weit verbreitetes und zudem interessantes Biopolymer, welches zahlreiche

Einsatzmdoglichkeiten bietet.
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Abbildung 1: Strukturformel Cellulose, Chitin und Chitosan

Dem im Vorhaben verfolgten Losungsansatz zur Herstellung von Folien und Beschichtungen
lag die Idee zugrunde, die Verarbeitung von Chitin dadurch zu ermdéglichen, indem diese in
sogenannten ionischen Flissigkeiten in Lésung gebracht werden und aus diesen Lésungen
dann, im Zuge eines Koagulationsprozesses, diinne Schichten aus Chitin auszubilden und zu
konsolidieren. Bei ionischen Flissigkeiten handelt es sich um eine Verbindungsklasse, die
auBBergewdhnliche Loseeigenschaften fir Polymere besitzt. Dies gilt v.a. fiir Polymere, bei
denen Wasserstoffbriickenbindungen beziglich dem Strukturaufbau, der Polaritat und der

Thermodynamik des Loseprozesses eine Rolle spielen (z.B. Cellulose).

Zunachst wurden umfangreiche Charakterisierungen des handelsiblichen Chitins durchgefiihrt,
um dessen Struktur und Eigenschaften zu erfassen. Hinsichtlich der Auswahl der ionischen
Flussigkeit (IL) zeigte sich, dass nur wenige ILs zu einer Anlésung bzw. vollstandiger Lésung
des Chitins in der Lage sind. Beste Loseeigenschaften wurden mit (Ethyl-methyl-
imidazolium)propionat ([EMIM][OPr]) und (Ethyl-methyl-imidazolium)acetat ([EMIM][OACc])
erzielt. Um das Chitin verformbar und fur Folien und Beschichtungen zuganglich zu machen,
waren zusatzliche Reinigungsschritte und der Abbau des Molekulargewichts notwendig. Es
wurden reproduzierbare Syntheserouten erarbeitet und die Produkte analysiert bezliglich
Molekulargewicht, Acetylierungsgrad, Depolymerisationsgrad, Kristallinitdtsgrad sowie
Reinheitsgrad. Bei der Reinigung und Aktivierung wurde insbesondere darauf geachtet, dass
der Acetylierungsgrad unveréndert blieb bzw. nur geringfligig abnahm. Mittels der entwickelten
Loseroutine lieRen sich mit [EMIM][OPr] sowohl Rohchitin als auch gereinigtes und abgebautes
Chitin in Losung bringen. Es zeigte sich, dass eine Senkung des Polymerisationsgrades, von

urspriinglich 4400 auf 300-800, vorteilhaft auf die zu I6sende Chitinmenge sowie auf die
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Homogenitat der hergestellten Folien auswirkte. Durch den Abbau des Molekulargewichts
wurde eine Steigerung der Loslichkeit von urspringlich 4 Gew.-% (Rohchitin) auf bis zu 14
Gew.-% erreicht. [EMIM][OPTr] stellt daher eine ,sanfte Alternative bzw. ein ,green solvent® zu
den dblichen Losemitteln wie Dimethylacemid/Lithiumchlorid, perfluorierte Kohlenwasserstoffe
oder Methansulfonsaure.

In Abhangigkeit von der Chitinkonzentration in [EMIM][OPr] wurde Uber Rakelverfahren triibe
bis klare Folien konsolidiert (Abbildung 2) und beztglich ihrer Morphologie untersucht. Diese
Folien zeigten homogene Oberflachen und Bruchflachen mit geringer Porositat. Die
Kristallinitaten wiesen Schwankungen zwischen 35 - 70% und ein Verdichtungseffekt aufgrund
héherer Chitinkonzentrationen wurde beobachtet. AuRerdem wurde der Einfluss des
Koagulationsbades untersucht und demin. Wasser als am geeignetstes identifiziert. Dies unter
anderem den Vorteil, dass die IL darin I6slich ist und wieder recycliert werden konnte. Die
geringen Nullscherviskositaten reiner Chitinldsungen (< 40 Pa-s) deuten auf ein schlechtes
Ldseverhalten von Chitin in [EMIM][OPr]. Die exponentielle Abnahme der Viskositéaten der
Ldsungen mit steigendem Chitinanteil stellt fir die kommerzielle Verarbeitung zu Folien und
Beschichtung momentan das gréf3te Hindernis dar. Der Viskositatsabnahme kann, nicht wie bei
Cellulose-IL Losungen, durch Temperaturverringerung entgegengewirkt werden, da die Losung

dann ein Gel bildet.
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Abbildung 2: Reine Chitinfolie

Neben reinen Chitinldsungen wurde das Ldseverhalten von Chitin/Cellulose- und Chitosan/

Cellulose-Mischungen untersucht. Fir alle Systeme konnten homogene, stabile
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Ldsungen entwickelt werden. Diese wurden hinsichtlich ihrer FlieReigenschaften mittels
verschiedener rheologischer Messungen umfanglich charakterisiert.
Réntgenbeugungsuntersuchungen zeigen eine Uberlagerung der charakteristischen Reflexe
von Cellulose und Chitin, folglich findet bei der Koagulation eine Co-Kristallisation von Cellulose
und Chitin statt. Die REM-Aufnahmen zeigen homogene Bruch- und Oberflachen der Folien.
Dies deutet auf ein vollstandiges Losen von Cellulose und Chitin in der ionischen Flussigkeit
sowie eine gute Mischbarkeit von Cellulose und Chitin, da andernfalls voneinander getrennte
Bereiche mit unterschiedlichen Morphologie von aus ionischer Flissigkeit regenerierter

Cellulose bzw. Chitin sichtbar wéaren (Abbildung 3).

Abbildung 3: REM-Aufnahmen der Bruchflache hergestellter Folien.

Die Herstellung der Chitosan/Cellulose-Folien war vergleichbar leicht umzusetzen, da Chitosan
eine bessere Loslichkeit besitzt und kein Gelierungsverhalten zeigt. Im Vergleich zu Chitin/
Cellulose-Mischungen wirken die Bruchflachen der Folien glatter. Dies ist mdglicherweise auf
die erhohte Kristallinitat zurtickzufuhren. Diese lag fur die Chitosanmischfolien zwischen 88%
und 96%, und bei Chitin zwischen 75% und 82%.

Da wie bereits erwahnt die Chitin/IL-L6sungen strukturviskoses Verhalten aufwiesen, wenn
auch schwach ausgepragt, eigneten sich diese sehr gut fir Verarbeitung mittels
Rakelbeschichtung. Es wurden verschiedene Substrate (Vliese, Gewebe, Schaume) fir die
Beschichtungsversuche mit Chitin/[EMIM][OPr]-Losungen ausgewahlt. Die Beschichtungen
zeigten ein gutes Haftungsvermogen auf Viskose, Baumwolle sowie Polyurethan. Insbesondere

beim Baumwollgewebe wurde die Cellulosestruktur teilweise bei der hohen Verarbeitungs-
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temperatur von der IL angel6st und ermdglichte ohne Verwendung von zusatzlichen
Reagenzien, wie es bei Beschichtungsmassen auf Basis von Polyvinylchlorid, Polyurethan und
Polyacryl der Fall ist, eine optimale Haftung (Abbildung 4). Auch das Wasserriickhaltevermdgen
wurde von 40% auf 240% gegentber dem Substrat erhdht. Zudem war die Wasserdampf-

durchlassigkeit nach Beschichtung immer noch gegeben.

Chitin aus IL

—— aufgeldste Fasern

— angeldste Fasern
durch IL

| Fasern

Abbildung 4: REM-Aufnahmen des unbeschichteten Baumwollgewebes (oben) sowie

Baumwollgewebe mit Chitin-Beschichtung (unten).

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Vorhabensziele erreicht wurden. Es ist
gelungen, Uber den Stand der Technik hinaus ein neues Verfahren zur Verarbeitung von Chitin
zu entwickeln und wesentliche Erkenntnisse zur Herstellung von Chitinschichten zu gewinnen.
Hierbei v.a. auch fir die neue Verbindungsklasse der ionischen Flissigkeiten wesentliche
Grundlagen zu erarbeiten. Doch ist einschrankend — und dies auch vor dem Hintergrund einer
technischen Umsetzbarkeit zu sagen, dass reine Chitinlésungen sich letztlich als aul3erst
schwierig in der Handhabbarkeit der Losungen herausgestellt hat. Die hohe Viskositat macht

Seite 5von 6
Institut fiir Textilchemie und Chemiefasern der Institutsleitung: KorschtalstraRe 26
Deutschen Institute fiir Textil- und Faserforschung Prof. Dr. rer. nat. habil. Michael R. Buchmeiser D-73770 Denkendorf
Forschung vom Molekiil zum Material Sekretariat: Telefon: +49 (0)7 11 / 93 40 - 101
Claudia Rogalski Fax: +49(0)7 11 /9340 - 185

claudia.rogalski@itcf-denkendorf.de
www.itcf-denkendorf.de



DENKENDORF

eine Temperaturfihrung Uber jeden einzelnen Prozessschritt vor und wahrend der
Beschichtung von ca. 110°C notwendig. Die Chitinmaterialien zeigen vielversprechende
Eigenschaften und es sind insbesondere fir den medizinischen Bereich, also bei technischen
Textilien, bei denen Funktionalitat eine Rolle spielt vielfaltige Anwendungen mdglich. Chitin
konnte mit Hilfe eines recyclierbaren, nicht toxischen Losungsmittels verarbeitet werden. Die
Erarbeitung dieser Verarbeitungsparameter hat dazu beigetragen, die Erkenntnisse in einem

ersten Schritt auf den Faserbereich zu tibertragen und eine Cellulose/Chitin-Mischfaser in

einem kontinuierlichen Nassspinnprozess herzustellen.[l] Die Verwendung der IL-Technologie
als Alternativverfahren zum Viskose- und Aminoxidverfahren zur Herstellung von
Cellulosefasern besitzt ein hohes Zukunftspotenzial und stellt ein insgesamt umweltfreundliches

Verfahren dar.
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